kolorimetrischen oder photometrischen Bestimmung geeignet
sind. Dariiber soll spater berichtet werden.

Versuche

Folgendes Verfahren zur quantitativen Bestimmung der wirk-
samen Bestandteile von Uzara hat sich am besten bewdhrt. Als
Reagenzien ‘werden verwendet: 1. 0,5%ige Losung von 1-Chlor-
2,4-dinitrobenzol in 96%igem Athanol, 2. 10%ige Liésung von
KOH in 45%igem Athanol. Beide Lgsungen werden stets frisch
angesetzt.

7,5 ml einer 0,02-0,07%igen Liésung des Uzaraglykosids in
459%igem Athanol werden in einem Reagenzglas mit 15 mi der
Chlordinitrobenzol-Losung versetzt. In einem zweiten Reagenz-
glas werden 7,5 ml 45%igen Athanols in gleicher Weise mit
15 mt der Chlordinitrobenzol-Ldsung gut vermischt. Jetzt gibt
man mit einem SchuB gleichzeitig in beide Glaser je 6 mi KOH-
Losung und miBt sofort im Becherglas-Kolorimeter abwechselnd
beide Losungen. W4hrend die alkalische Chlordinitrobenzol-
Losung langsam von farblos nach gelb umschidgt, geht der Ver-
suchsansatz tiber rot und blauviolett rasch in ein reines Blau
iiber; diese blaue Farbe, welche allein maBgebend fiir die Messung
ist, hilt sich etwa 20 sec, dann schlédgt sie tiber blaugriin in griin
um.

Bei der Messung selbst wird wie folgt verfahren. Nach An-
schluff des Kolorimeters an die Steckdose wird so lange gewartet,
bis einigermaBen konstante Zeigereinstellung eingetreten ist.
Darauf wird nach Einsetzen der Vergleichslgsung der Zeiger auf
Skalenteil 100 cingestelit; nach Herausnahme des Glases wird
der , Leerwert“ abgelesen. Nun setzt man die Versuchsidsung
ein und liest den Zeigerausschlag als ,,Skalenwert* ab. Diese
Messungen miissen wegen der im allgemeinen unvermeidlichen
Stromschwankungen in kurzen Abstinden mehrmals wiederholt
werden, solange die Blaufirbung des Versuchsansatzes besteht.
Die Differenz zwischen ,,Skalenwert‘‘ und ,,Leerwert‘ ergibt den
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,,Absorptionswert‘. Nach Priifung von Ldsungen der drei Uzara-
glykoside verschiedener Konzentration ergab sich die Eichkurve,
aus der bei unbekannten Losungen auf Grund des gefundenen
Absorptionswertes die gesuchte Konzentration abgelesen werden
kann. Im Uzaron, dem nach einem besonderen Verfahren aus
der Uzara-Droge gewonnenen Extrakt, ist das Verhidltnis von
Uzarin zu Uzaridin + Uzaren nach Giirber wie 2:3. Daraus folgt
ein mittierer Gehalt von 429 Uzaraglykoside im Uzaron®).

Die Priiffung verschiedener Chargen von Uzaron aus den Jah-
ren 1939 bis 1947 ergab Konstanz des Gehalts an wirksamen
Uzara-Glykosiden.

Herrn H. Schaefer, dem Leiter des Uzara-Werkes, danke ich
fiir liebenswiirdige Unterstiitzung.

Eingeg. am 21. Juni 1948. [A123]

$) Caubach, Chem. Abstr. 41, 7054 [1947].

Ubermolekeln
Von Prof. Dr. K. L. WOLF und Dr. R. WOLFF, Kirchheimbolanden/Rheinpfalz

1. Ubermolekel, Molekel-Verbindung und Assoziation,
1. a) Bildung einheitlicher Ubermoleketin .
b) Bildungvon Ubermolekel-Ketten (Kettenassoziation)
c) Bildung von Ubermolekeln aus verschiedenartigen
Motekeln (Molekel-Verbindungen)

Es war stets ein Lieblingsgedanke von Hans Meerwein, daf Additions-
verbindungen von valenzmiBig in sich abgesattigten Molekeln als Zwi-
schenprodukten im Ablauf von (Nichtionen-}Reaktionen eine vorziigliche
Bedeutung zukomme. Als die beginnende Dipolforschung Ende der
20er-Jahre der Untersuchung solcher Additionsverbindungen in theoreti-
scher und experimenteller Hinsieht neue Gesichtspunkte und exakte Hilfs-
mittel bot, war es nieht zuletzt das fast tigliche Gesprich mit . Meerwein,
das den einen von uus veranlafte, sich vom Standpunkt der neuen Erkennt-
nisse iiber die Dipolnatur der organjsehen Molekeln aus ciner genaueren Be-
handiung dicses Problems zuzuwenden. Nachdem in vorbereitenden Un-
tersuchungen?!, ®) die notige Basis gefunden war, wurde auf Grund von Hin-
weisen Meerweins iiber auffillige FErscheinungen bei der Bildung der Mo-
noalkoholate und Hydrate der Aldehiyde und Ketone zunichst das Verhalten
von Aldehyden und Ketonen in Alkoholen untersucht. Dabei zeigte
sich ulsbald, daB eine scheinbar so einfache Reaktion wic die Bildung von
Halbacetalen in alkoholischen Losungen von Aldehyden auf Grund eines
offenbar recht komplexen Verhaltens der Alkohole keineswegs dem primi-
tiven bimolekularen Reaktionstypus angehire®). Diesbeziigliche Beéobach-
tungen fithrten zu einer langjihrigen und weitliufigen Beschaftigung mit
der Ubermolekelbildung, zunichst zwischen gleichartigen und dann auch
zwischen verschiedenartigen Molekeln. Da diese Untersuchungen jetat in
den wesentlichen Punkten als in erster Stufe abgeschlossen gelten konnen,
mag der 70. Geburtstag Meerweins berechtigten Anlafl geben, iber das Er-
gobuis dieser Untersuchungen von Grad, Art und Festigkeit organischer
Ubermolekeln und deren innermolekulares Analogen (die intramolekulare
Assoziation) abschlieSend zu berichten.

I
Ubermolekel, Molekel-Verbindung und Assoziation

Ubermolekeln sind durch Vereinigung zweier oder mehrerer
hauptvalenzmiBig abgesattigter Molekeln gebildete , kinetische*
Einheiten hoherer Organisation. Sind die molekularen Bausteine
Yy K. L. Wolf, Z. physikal. Chem. (B) 2, 39 [1929].

2) H. Meerwein u. W. Burneleit, Ber. dtsch. Chem. Ges. 61, 1840 [1928].
3) K. L. Wolf u. W. Herold, Z. physik. Chem. (B) 12, 165 [1931]; W.

Herold u. O. Grabowsky, ebenda (B) 28, 290 [1935]: I. Gauditz, ebenda
(B) 48, 228 {1941].
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d) Weitere Verfahren zur Bestimmung des Qrades
der Ubermolekeibildung
1il, Die Bindungskrafte
iV, Bedingungen der Ubermolekelbildung
V. Intramolekulare Assoziation

solcher Ubermolekein verschiedener Art, so spricht man von
ihnen auch als von Molekel-Verbindungen; sind sie gleich-
artig, so bezeichnet man das Zusammentreten zu Ubermolekeln
auch als Assoziation. Der ZusammenschiuB der Molekeln
im iibermolekularen Verband geschieht grundsitzlich durch
zwischenmolekulare Krifte (,,Nebenvalenzkrifte); dahei mag
sekunddr eine Symmetrierung stattfinden, die wir beim Salmiak
im Ubergang von der Doppelmolekel des Typus NH,HCI zum
in sich geschlossenen Komplex NH,* CI-, bei der Essigsiure im
Ubergang von der Doppelmolekel des Typus (H,C-COOH), zu
dem in sich ausgeglichenen Komplex

oto
HyG—C NC—CH,
/
0470

zum Ausdruck kommt4). Das Gewicht solcher Ubermolekeln ist
stets gleich der Summe der Gewichte der im {ibermolekularen
Verband vereinigten Molekeln. Hinsichtlich Grad, Art und Fe-
stigkeit des Zusammenschlusses herrscht dagegen eine grofie
Mannigfaltigkeit.

4) Speziell in Fillen, in denen — wie bei den Carbonsauren und Alkoholen —
an der Verkniipfung zur Ubermolekel Wasserstoffatome beteiligt sind,
ist es Mode geworden, eine eigene Bindung, die ,,Wasserstoffbindung**
einzufiihren. Das mag heuristisch gerechtfertigt sein; grundsatzlich
handelt es sich indes auch hier um eine Wirkung der auch sonst auftre-
tenden zwischenmolekularen Kriafte, von denen in diesen Fiallen (merk-
liches, freiliegendes permanentes Dipolmoment) Dipolrichtkrafte den pri-
maren Zusammenschlufl, Induktionskrafte die Symmetrierung besor-
gen. Der Umstand, dafB die fiir die Rechnung teichter zu handhabenden
Richtkrafte fir eine groBenordnungsmaBige Abschatzung der Binde-
festigkeit ausreichen und somit Stabilitatsbetrachtungen al%ein zugrunde
gelegt werden konnen, hat offenbar weithin verdeckt, da die in den
Zahlenwerten fiir die Bindefestigkeiten nur als Korrekturgrofen auf-
tretenden Induktionskrafte die Symmetrieverhaltnisse weitgehend be-
stimmen,
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11,
a) Bildung einheitlicher Ubermolekein

Eine aus der periodischen Wiederholung von f gleichartigen
Molekeln des Molgewichtes M; hervorgegangene Ubermolekel
bezeichnen wir als f-zdhlig. Das Molgewicht M; einer solchen
Ubermolekel ist dann gegeben zu
N Mp= M|

Das zwischen den Einer- und den Ubermolekeln stets be-
stehende Gleichgewicht wird durch das Massenwirkungsgesetz
beschrieben. Dementsprechend geben die iiblichen Molgewichts-
bestimmungen, sofern eine Verbindung Ubermolekeln bildet,
Mittelwerte M. Den (von Temperatur, Konzentration usw.) ab-
hingigen Quotienten

M
(2) =M,
aus solchem mittleren Molgewicht M und dem einfachen Formel-
molgewicht M; bezeichnen wir als mittlere Zahligkeit der
Ubermolekeln der betr. Verbindung in dem betrachteten Zustand.
Dabei mag die Fahigkeit zur Ubermolekelbildung — wie bei den
Monocarbonsiuren und ihren Amiden — auf eine oder mehrere
ganz bestimmte Zahligkeiten beschrdnkt oder — wie bei den Alko-
holen, Dicarbonsiuren und Ketonen — unbeschrinkt sein. Blei-
ben wir zunichst bei dem Fall, daB nur Ubermolekeln einer ein-
zigen Sorte gebildet werden, so ergibt sich:

Die Konzentration an f-zihligen Ubermolekeln in Mol/l, also deren Mo-
laritat, sei ng;; die Konzentration n, an Einermolekeln, die bei fehlender
Ubermolekelbildung besténde, d. h. der Quotient aus der im Liter enthal-
tonen Menge des assoziierenden Stoffes (in g) und dem Molgewicht M, ist
dann gegeben zu
(3) ng=ny + fng-

Das Gleichgewicht
(4) fA; == A¢
zwischen Einermolekeln und f-zihligen Ubermolekeln A werde cntspre-
chend der Beziehung

(%) T, = Kt

bestimmt durch das Massenwirkungsgesetz. Aus (2), (3) und (5) folgt dann
Kqf — pi? [ Ll }H f—f
= n . ro
® o fi—1) -1

und daraus fiir den spezielien Fall, da8 neben Einermolekeln der Zihligkeit
{==1 nur Doppelmoleckeln der Zahligkeit £=2 vorlicgen

(2—1)2 5,8,7)

=Ny
Kia = o f(i—1)

(6a)

Fiir den aus dem Verhiltnis nl/ﬂu der Molzahl assoziierter zur Gesami-

molzahl n, eingewogener Einermolekeln, d. b. fiir den durch dic Beziehung

Ng—n

T) =0T
( a o

bestimmben Assoziationsgrad a erhilt man entsprechend

i— M—
(® f( 1) f(M M_)
T(i—1) ()M
und daraus {iir den Fall ausschlieflicher Doppelmolckelbildung
@) _20=1) _ 2
f M
bzw. ausschlieBlicher Vierermolekelbildung
8b) _4G-D) _ A=)
3f 3M

Dureh Kombination von (8) und (8) folgt ferner

)] Ki=nl".1-af -

bzw. fiir den Fall ausschlieBlicher Doppelmolekelbildung
2(1—a)?

(9a) Kyy = ng - J_a_‘i .

SchlieBlich ist die Anderung df/dn, der mittleren Zahligkeit mit der
Konzentration ng wie eine einfache Rechnung zeigt®), gegeben zu

a iy
(10) dng — Kif(1+F(ny))
R f 1 f2+2 2(f—1) 21241 3(f—1) 12
——— . —— —‘- - —_
mit F(m) = Klf + m K%f ny K’{f
bzw. firf=2 zu
af 1
10: =
(o) dn, Koo 1+ Flny)

%) H. Dunken, Z. physikal. Chem. (B) 45, 205 [1940].

%) K. L. olf H. Dunken u. K. Merkel, ebenda (B) 46 292 [1940].

)y K, L. Wolf u. G. Metzger, Liebigs Ann. Chem. 1949 (im Erscheinen);
G. Metzger, Dissert. Halle 1944,

8) Ableitung der Gleichungen im einzelnen s. in der demnachst erschei-
nend en Dissert. von R. Wolff.
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Fir kleine Konzentrationen, d. h. fiir den Fall, daB.n, und damit auch
n, gegen Null geht, folgt daraus, da fiir n, gegen Null auch F(n,) gegen
Null geht, sehlieflich die Bezichung

an Lim df Lim  nf-2¢—1)2
N0 dn. M=+ 0E Fmoyy
n—+0 9% =0 Kii(1+F(np)
bzw.
. Lim df Lim 1 1
(i1a) Ne=+0 T =na=0 i 77 = —— = const.
ng—+0 M pl g Ke(+Fom o K

aus der hervorgeht, dafl die (ng, f}-Kurven im Falle der Doppelmolekelbil-
dung mit endlicher Steigung, im Falle hiherzihliger Ubermolekelbildung

(I >>2) dagegen parallel zur Abszisse (bei f=1) in dic Ordinate einmiindet.

Die Priifung der Beziehungen (5) bis (11) erfolgt iiber Gl. (2) am unmittel-
barsten an Hand von genauen®} Messungen der Konzentrationsabhingig-
keit des mittleren Molgewichtes.

Genaue Molgewichtsbestimmungen?) an einbasischen Siuren
ergaben, daB diese ebenso wie das gleichfalls untersuchte Benz-
amid (s. Tabelle 1) ausschlieBlich Doppelmolekeln bilden (Bild 1-3),
wobei die Konzentrationsabhingigkeit des Gileichgewichtes

(12)

2 Sédure; = Saure,

innerhalb der MeBfehler'®) durch das Massenwirkungsgesetz be-
schrieben wird (Bild 1). Entsprechend der Forderung von Gi.
(11a) minden die (n,, t)-Kurven (s. Bild 1-3) mit endlicher Nei-
gung in die Ordinaten. Die Konstanten K,, der Fettsiuren er-
weisen sich dabei als unabhingig von der Linge der Kohlen-
wasserstoffketten. Einheitliche Ubermolekelbildung der Zahlig-
keit =411) wird bei t-Butano! in Cyclohexan beobachtet; ent-
sprechend der fehlenden Doppelmolekelbildung miinden die

(ny,f)-Kurven hier horizontal in die Ordinate??).
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Bild 1

Ubermolekelbildung von Phenylessigsaure in Benzol bei 809
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Bild 2

Ubermolekelbildung von Siuren bel 80°

%) Die Anforderungen an die Genauigkeit der Messungen sind vor allem
im Hinblick auf die Empfmdllchkelt der Massenwirkungskonstanten
K,f gegen MeBfehler zu beurteilen. Fehlerdiskussion in G. Metzgers
Dissert. Halle 1944.
Bei kleinen Konzentrationen sind die Messungen infolge hier nicht zu
vermeidender systematischer MeBfehler etwas zu klein; das kommt
auch in Bild 1 zum Ausdruck.
Ob, wie der Verlauf der Kurve in Bild 4 vermuten lassen konnte, da-
neben auch noch Ubermolekeln héherer Zahligkeit in geringer Menge
vorliegen, kann bisher noch nicht entschieden werden. Sterische Uber-
legungen lassen diese Moglichkeit als tiberaus unwahrscheinlich erschei-
nen. Es ist vielmehr anzunehmen, daf3 bei den héheren Konzentrationen
sich Abweichungen von dem hier der Auswertung der Messungen zu-
grundegelegten Raoultschen Gesetz bemerkbar miachen. Bei den Mes-
sungen an den Carbonsduren wurde dieses bei der Auswertung der Mes-
sungen umgangen (s. K. L. Wolf u. G. Metzger?).

%) Ob tert.-Butanol in Benzol ebenfalls keine Doppelmoiekeln bildet, kann
erst entschieden werden, wenn genauere Molekulargewichtsbestimmun-~
gen bei kleinen Konzentrationen vorliegen. In CCl, als Losungsmittel
bildet tert.-Butanol nach spektroskopischen Untersuchungen von Mecke
u. Hoffmann (Z. physik. Chem. (B) 53, 179 [1943] bei 20¢ in schwachem
MaBle auch Doppelmolekeln,

10

~

1"

~
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Bild 3. Ubermolekelbildung von Sauren in Benzol bei 80°
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Bild 4. Ubermolekelbildung von t-Butanol bei 5¢
Kyt
Substanz f Cyclohexan Benzol
60 3000 800 60 300 800
Essigsdure ....... 2 2,6-10—3
Propionsaure .., .|2 2,5-10—3
Buttersdure ..... 2 2,3:10—3
Laurinsiure ..... 2 2,6-10—°2,7 -10—°
Palmitinsaure ....[ 2 4,1-103 2,0-107% 2,0 -10®
Stearinsiure ..... 2 3,5-10—3 2,2:107% 2,2 -1072
Benzoesiure ... .. 20,85-107% 4.5-10—%1,8-10—* 0,97-102
Phenylessigsdure .[2 2,9 -10—2
Mandelsdure ..... 2 2,8 -10—*
o-Chlorbenzoesaure) 2 28 -10—*
Salicylsaure ..... 2 5,6 -10—2
t-Butanol ....... 4 } {-10—8 509) 940°%)
Benzamid ....... 12 Q,15
Tabelte 1

Gleichgewlichtskonstanten fiir Falle einheitlicher Ubermoleke!lbildung

Die gegeniiber Cyclohexan -als Losungsmittel stark entasso-
ziierende Wirkung des Benzols tritt sowohl bei den Siuren wie
bei dem Alkohol deutlich hervor!3), wie neben den Biidern 2 und 4
auch die in Tabelle 1 angegebenen Gleichgewichtskonstanten
K,. bzw. K, erkennen lassen.

b) Bildung von Ubermolekel-Ketten (Ketten-Assoziation)

Die Fihigkeit zur Ubermolekelbildung erwies -sich bei den
einbasischen Carbonsiuren und Benzamid als auf die Zweizahtig-
keit, bei dem tertidren Alkohol. als auf die Vierzdhligkeit be-
schrankt. Werden gleichzeitig Ubermolekeln verschiedener Zih-
ligkeit gebildet, die miteinander im Gleichgewicht stehen, so er-
gibt sich:

Es sei nf die Konzentration an f-zihligen Ubermolekeln (in Mol/1) und

(13) n=1ny + Ny +n3+ «+++4 0y

dic tatsichlich bestchende, durch die Zahl sclbstindiger Teilchen (also
Molekeln und Ubermolekeln) bestimmtc Konzentration ,kinetischer Ein-
heiten** molekularer Gréfle in Mol solcher Teilehen beliebiger Zihligkeit im
Liter. Die dem Gleichgewicht

(14) Ay + Ay 2 A¢

13y Uber die Abhangigkeit der Ubermolekelbildung vom Lisungsmittel s.
K. L. Wolf u. E, Steurer, Z, physik. Chem. (B) 39, 101 [1938] u. K. L.
Wolf, H. Frahm u. H. Harms Z. physik. Chem. (B) 36, 237 [1937]. Die
,entassozijierende' Kraft dlpolfreler Losungsmittel nimmt mit wachsen-

der Polarisierbarkeit bzw. Anisotropie der Polarisierbarkeit zu.
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zwischen Einermolekeln A, und (f-1)-zéhligen Ubermolekeln Af—j einerseits
und f-zihligen Ubermolekeln As andererseits entsprechende Gleichgewichtss
konstante K(-1)f ist dann gegeben zu

(15) K-yt =

My - Ng g
n
Fir die Konstante Ky¢ des Gleichgewichtes zwischen Rinermolekeln
einerseits und f-zdhligen Ubermolekeln andererseits folgt entsprechend die
Beziehung
f
(16) K]f‘—; = Kpz» Keg - Kggr-- K1 )
Der Messung zuging ich sind auch hier vorziiglich die mittleren Mole-
kulargewichte
2 nyM;
amn M=
Ty
bzw. im zunichst zur Rede stehenden Falle der Ubermolekelbildung aus
lauter gleichartigen Einermolekeln (Mf = {M,)

ngMy+2n, My + 3ng My + .+ fni My
ny + N, + Ny + -+ N

Durch Kombination von (17a) mit (2) folgt

(17a) M=

(18) f M _ni+2n,+ 30+ 4y
T My mp+n,+ng+ee-+np 0 on

und daraus iiber Gleichung (16) die fiir die Berechnung der Gleichgewichte-
konstanten aus Moleknlargewichtsbestimmungen nach eirem frither®) be-
sehricbencen Verfahren zu verwendende Beziehung

2’ 3 tn,f
o+ Tm? 3n? L L
(19) r Kie K;a Kif _ np 1)
ny2 ny nyf n
ny + 4+ e+
1T K " Ki Kyt

‘Geschieht nun die Bildung der f-zihligen Ubermolekeln (s. Bild 5) durch

3 E—
Fiidurg polarer //ﬂt’/'/ﬂ[l/é’l’é’/ll

a'
Bilguny urpalerér Ybermoekeln

Fof 3 3 — F

Bilgung polerer Uoermatekene!fen

1= ¥ =T+
—_—
— |+ — 4=

ﬁ//ﬂmg ulgeiarer Ubermplekeikelen

Bild 5
Beispiele fiir Ubermolekel-Bildungen und Ubermolekel-Isomerien

regelméBige Anlagerung von Eincrmolekeln an (f-1)-zihlige Uber-
molekeln, so liegt hier offenbar ein zwischen Dipolen sich abspielendes Ana-
logon zu dem ,,wiederholbaren Schritt‘}%) bei der Anlagerung von Ionen
an Yonenketten vor. Dementsprechend ist damit zu rechnen, dall — we-
nigstens immer dann, wenn Dipolketten sieh regelmiBig aushilden — die
Reaktion

(20) Af__] + Ay = Af

(abgeschen von Abweichungen bei den Anfangsgliedern?®)) sich (annihernd)
unabhiingig von der bereits errcichten Kettenlinge unter jeweils gleichen
Bedingungen vollzicht. Mit anderen Worten, dal

(1) Ky =Koz = Kag = -+ = K(g_1)f

sein wird., Fiir diesen, wie sich weiter unten zeigen wird, vielfach bestitig-
ten1?) Fall tritt anstelle von (15} die einfachere Beziehung!®)

Ng

22 i
22) f(f—1)

K1)t =

aus der u. a. fiir kleine Konzentrationen, bei denen f nur wenig von 1 ver-

schieden ist, der entsprechend der fir diesen Fall aus (15) folgenden Be-

ziehiung

K(fm1)f = -2
-1

oft beobachtets lineare Ansticg von -1 mit n, folgt.

(22a)

Bezeichnet man den

O . . . .
Bruehtellﬁ—lan Einermolekeln bezogen auf die Einwagekonzentration n,
o
mit o, also

ny

(23) N no__l «

14y Aus den Gi. (19) und (16) foigt fur f =2 die Gleichung (6a).

15y W, Kossel, Leipziger Vortrage 1928.

18y K. Merkel D\ssert Halle 1940 und Nova Acta Leopoldina, N. F. 9,
Nr. 61. K. Wolf, H. Dunken u. K. Merkel®), Eutsprechend fiir Gase
G Briegleb, Z physik, Chem. (B) 10, 205 [1930].

17y H. Kempter u. R. Mecke, Z. physik. Chem. (B) 46, 229 [1940]; K. L.
Wo If, H. Dunken u. K. Merkel"),G Briegleb 1. ¢.

18) Ableitung s. 9).
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und den Bruchteil E:_f der zu f-zahligen Ubermolekeln assoziierten Einer-

0
molekeln mit af, also

L fng
(23a) af == o
so folgen zusammen mit (22) die Beziehungen
@ Ng
(24 K= Koy = Kpo1)f =
) 2 3 (f~1) ]_\/"1
1
oo
25 Vi
K1 [ —
(26) u,:én—‘n; . (K]z 4205 + /Ky, (Ko + 4nn)

una fiber die Gleichungen (16), {23a) und (24) die Beziehung

N 1
ag =1 a; (l-—\/u,)

welche unter anderém der Berechnung der Verteilung von gelisten Molekeln
auf die verschiedenen Ubermolekel-Sorten (s. Tabelle 3 und Bild 8a—c)dienen,
Dureh Differentiation von (19) nach n g erhdlt man mit Hitfe der der GI. (3)
entsprechenden Gl.

(3a)
und der Gl. {18} bzw. der aus dieser folgenden Beziehung

(23b)

ng=ny + 2n, + 3ng + -+« + fng

np— n, + 2
0 — .
YK

3n,3
— e
Kis

fiir den Grenzwert des Differentialquotienten df/dn, bein, = 0 unter Be-
riicksichtigung von (13) die Gleichung

@27

lim df _ 1
ng—0 dng Rl—z '

Nun hat die Konstante K, , bei merklicher Doppelmolekel-Bildung stets
einen endlichen Wert; bei verschwindender Doppelmolekel-Bildung wird
sic dagegen gleich unendlich. Die Gl. (28) besagt also — und damit bestitigt
und ergénzt sie die obige Gl. (11) — daf} stets, auch dann, wenn neben den
Doppelmolekeln auch noch hohere Ubermolekeln existieren, die (ng.f)-
Kurve beim Fehlen der Doppelmolekel-Bildung horizontal, sonst mit end-
licher Neigung in die Ordinate einmiidet.

| /

Athany in fyclolexen __

(28)

58
!

Mittigre Zahlighest 7
=

Athanst 1 Beneol
/ et
ir J -
. / ’ - .

Vv Athanot i Dinxan

pllZl o
"o 02 ] of 9

Molarstat ny
Bild 6

Konzentrationsabhangigkeit des Molgewichts von Athanol bei 5~10°

g0 r : :
{rp-Dicareonsiure in Bercol ~
I
(g~ Dioarbonsdure i Senzol P
" // / g
. v <
= / A
= /" y-Biartmnsiune in encol
S /.
£ 1A
E | g~ Buearbonsayre in Benzoi

004
Molatdit ¢4

006

Bild 7
Ubermolekelbildung von zweibasischen Siuren bei 80°

104

Als Verbindungen, bei denen eine Vielheit von Uber-
molekelsorten gleichzeitig bestehen, erwiesen sich die Alko-
hole'?), die Ketone!'?) und die Dicarbonsiuren?) (siehe Bild 6
und 7). Molgewichtsbestimmungen von soweit hinreichender
Genauigkeit, daBl die oben abgeleiteten Beziehungen im einzelnen
gepriift werden konnen, wurden an den Dicarbonsiduren ausge-
fuhrt. An ihnen wurde das Massenwirkungsgesetz in der erwarte-
ten Form der Gleichung (21) fiir die Octamethylen-dicarbonsdure
(Cyp) vollauf bestatigt. Bei den hdheren' Dicarbonsduren (bis
C.;) wird die Konstantengleichheit (21) durch eine intramoleku-
lare Assoziation (s. unten) in dem fiir diese Sduren zu erwarten-
den MaBe schwach iiberdeckt. Die diesbeziiglichen Konstanten
K(i-1)f sind in Tabelle 2 angegeben; Tabelle 3a und 3b und

Subst Ko Ki—=1)t
Substanz 0 —
1 [Cyelohexa
cei 200 Bgazol (Cyelohexan  gan, o1 go0
Octamethylen-dicarbonsiure 0,0060 0,006
Dekamethylen-dicarbonsiure 0,0083 0,0083--0,0096]
Dodekainethylen-dicarbon-

SAUTE .. ..ivrvininnenns 0,0092 0,0092—0,0127
Tetradekamethylen-dicarbon-

SAUIE ... v iviineini 0,011 0,011-0,014
8-Methyl-adipinsaure ..... 0,004--0,006
Methanol ................ @
t-Butanol ................ 1,5
Triphenylcarbinol ......... 4,5
Phenol .......... .. ..c0u.n 0,98
B-Naphthol .............. 3,0
p-Nitrophenol ............ 0,88
Octadekanol ............. o)

Dekamethylenglykol ...... 0,8

@-Naphthylamin .., ....... 4,7

Benzophenon .. .......... 2.2
Tabelle 2

Gleichgewichtskonstanten fiir Falle von Ubermolekel-Kettenbildung

Bild 8a b und c (vgl. 5.195), welche eine Aufteilung der Molekeln von
inindifferenten Ldsungsmitteln gelosten Alkoholen auf die verschie-
denen Ubermolekelsorten wiedergeben, machen anschaulich wie
komplex die Zusammensetzung einer ,einfachen‘ Losung von
Verbindungen dieser Art ist. Da8 unter diesen Umstdnden Reak-
tionen der Alkohole und Dicarbonsduren in Lésungen nicht ohne
weiteres nach dem einfachen Schema einer bi- oder trimotekularen
Reaktion verlaufen?), ist danach evident. Trotzdem lieBen sico
gerade am Beispiel der Ubermolekelbildung der Dicarbonsiuren
einige einfache reaktionskinetische GesetzmiBigkeiten auf-
decken?).

c) Bildung von Ubermolekeln aus verschiedenartigen
Molekeln (Molekel-Verbindungen)

Fur die Bildung von Doppelmolekeln aus verschiedenarti-
gen Molekeln ergibt sich entsprechend folgendes Bild. Es sei:

M, = Molekulargewicht des Stoiles A

MpB = Molekulargewicht des Stoifes B

n,4 = Anzahl Mole an Einermolekeln des Stoiles A im Liter
n,B = Anzahl Mole an Einermolekeln des Stoffes B im Liter
n,p = Anzahl Mole an Doppeclmolekeln des Stoffes A im Liter
n,g = Anzahl Mole Doppelmolekeln des Stoifes B im Liter
napp = Anzahl Mole Molekelverbindung im Liter.

Ferner sollen bedeuten:
(29a) Nop =M + 2ma + s
die Ausgangskonzentration von Stoff A in Molen Einermolekeln im Liter;
(29b) Nop= Mg + 2np + fizp
die Ausgangskonzentration von Stoff B in Molen Einermolekeln im Liter;
(30a) Np=nya + Mgy

die tatsidchlich bestehende, durch die Zahl selbstindiger ,kinetischer Ein-
heiten‘ molekularer Grofle hestimmte Konzentration an Verbindung A
in Mol soleher Teilehen beliebiger Zahligkeit im Liter.

(30b) ng==Mmp + Nep

18) fi.ggt]mken, F. Judenberg u. K. L, Wolf, Z. physik. Chem. (B) 49, 43
1 .
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—n: o - . .
7\‘0.0004 0.00110.0023]0.00530.0003 | 0.0150 0.0234 |0.0368 | 0.0603 | 0.1106 | 0.1634 | 0.2735 | 0.3586 | 0.5034  0.8000 | .
1 |98.0 |93.0 [00.0 }80.0 [70.0 |60.0 [50.0 [40.0 [30.0 ]200 [15.0 ]10.0 8.0*] 6.0 400 | 20 .
2 1.96 | 4.48 | 9.25 |16.88 [22.86 |27.04 [29.28 |20.40 [27.14 |22.12 [18.38 |13.68 [11.47 | 9.06 | 6.40 | 3.43 | 1.
3 003 | 018 0.71°| 2.67 | 5.60 | 9.14 |12.86 [16.21 [18.41 |18.33 |16.80 |14.03 |12.34 [10.26-| 7.68 4.42. 243
4 ' 004 | 037 | 1.22 | 2,74 | 5.02 | 7.94 |11.10 |13.51- |13.80 {12.79 |11.80 10.33 8.19 | 5.06 | 282 | 3
5 005 | 025 | 0.77 | 1.84 | 3.65 | 6.28 | 9.34 |10.57 [10.93 {10.58 9.78 8.19 | 543 | 328 | 1.2
6 0.01 | 0.03 0.2! 0.65 | 1.61 341 1 6.19 | 7.77 8.97 9.11 8.84 786 | 5.60 | 3.54 | 2.08
7 001 | 0.05| 022 { 069 | 1.80 | 4.00 | 5.55 7.16 1.62 1.79 734 | 561 | 3.72 | 2.28
8 1001} 0071 029 | 093 | 252 3:8 | 559 6.24 6.72 6.71 5.50 | 3.83 | 2.39
9 0.02 | 0.12 | 047 | 1.57 | 2.68 430 | 5.04 | 5.71 6.04 | 5.32 | 3.87 | 2.50
10 0.01 | 005 | 0.24 | 0.96°| 1.83 03.27 | 401 | 480 | 5.37° | 5.07 | 3.87 | 258 | 1.
.1 002 | 0.12 | 0.59 | 1.23 2.46 3.7 3.98 | 4.72 4.79 | 3.84 | 2.64 1.88+
12 0.01 | 006 | 0.35 | 0.82 | 1.83 | 248 | 3.28 | 4.12 | 448 | 3.77 | 2.68 | 1.94
13 003 | 021 ["055 | 1.38 | 1.92 | 2,68 | 3.57 | 4.17 | 3.67 | 2.70 | 1.98
14 001 | 0.13 | 036 | 1.00 | 1.49 | 2.18 | 3.08 | 3.86 | 3.56 | 2.70 | 2.02
15 0.07 | 0.24 | 0.73 1.14 1.76 | 2.64 | 3.85 | 3.43 | 2.69 2.03
16 004 [ 015 | 053 | 0.87 | 142 | 2.25 | 3.25 | 3.29 | 2.66 | 2.06
17 0.03 | 0.10 | 0.39 0.67 1.14 1.91 296 | 3.15 | 2.63 2,07
18 ‘ 0.02 | 0.07 | 0.28 | 0.51 0.91 1.62; 269 | 3.00 | 2,59 2,07
19 001 | 004 | 020 | 038 | 0.73 | 1.57 | 244 | 285 | 254 | 2.07
20 0.03 | 0.15 | 0.290 | 0.58 | 1.15 | 2.21 | 2.70 | 2.48 | 2,06
21 0.02 | 0.11 0.22 | 0.46 | 0.97 1.09 | 285 | 242 | 2.04
22 . 0.01 008 | 0.16 | 0.36 | 0.81 1.79 | 2.4% 2.36 2.02
23 . 0.01 0.03 0.12 | 0.29 | 0.67 1.61 | 2.36 | 2.29 2.00
24 . 0.04, | 0.09 | 0.23 { 0.57 1.41 | 213 | 2.22 1.97
25 0.03 | 0.07 | 0.17 0.47 1.29 | 1.99 | 2.18 1.94
26 0.02 0.05 1 0.14 | 0.39 1.15 | 1.87 | 2.08 1.91
27 ‘00t | 004 [ O.11 | 033 | 1.02 | 1.74 | 200 | 1.87
28 001 | 003 | 0.08 { 027 | 091 | 163 | 193 | 1.84
29 0.01 0.02 | 0.07-]| 0.23 | 0.81 1.52 '] 1.86 1.80
30 0.02 0.05 0.19 | 0.72 | 1.41 1.76 1.76
>30 0.03 0.16 | 0.82 5.34 |16.42 |30.99 | 38.91
Tabelle 3a. Prozentzahlen der zu f-zihtigen Ubermolekeln assozilerten Alkohol-Einermolekeln in Alkohol-Cyclohexan-Mischungen bei 6¢
U} - . .
) | I ' e 10,0375/ 0,075 | 045 | 03 | 035 | 1,5 3 6
% ' e
— Cirnskieh 1 86,1 {758 |625 [470 |278 |17, [10,1 | 5,4
W —==— lyptimitith —— 2 122 | 19,7 [ 263 | 206 |26,2 [19,9 | 138 | 83
. . ! — e DPREIRESIN 3 1,3 3,84 8,281 14,0 18,5 17,5' | 14,1 9,84
- 4 0,12] 066] 232| 5,9 11,7 13,7 12,8 9,78
smm—- finftraskith 5 o01] o10| o61| 23 | 69 | 10,0 | 109 | 9,4
tnemset —— 6 0,02} 0,6 0,88 | 3,9 71 8,9 8,65.
.” 2 7 0,04|-032| 21 4,8 1 7,13
8 0,11 11 3,2 5,6 6,78
9 0,04} 0,6 2,1 4,28 | 5,85
10 03 1,4 3,24 4,98 |
» >10 09 | 32 | 43 [236
Tabelle 3b
1‘ — Verteilung des in CCl, geldsten Phenols auf Ubermolekein verschiedener
T fe— Zahligkeit bei verschiedenen Konzentrationen ny des Phenols (bel Zimmer-
\_‘~~___ :':—_— temperatur; nach Kempier und Meckelta))
L
’ 0 ” u . | |
[ATE5 53 Meient! oy . [ieraokivk
Bild 8a. Prozentuale Verteilung der zu f-z&hligen Ubermolekeln assoziierten -
Athanol-Einermolekeln in Cyciohexan bei 6° dreermanteh
4 T T
|l | A | Kew
% Q0011 Moy Alkolel | 1 Qe Mol Alel | §
! [ e - | w
0008 v J 0503 ’ n
o150 . [ 48000 ’ n
B — 0 |4 e o« |8 T
s o | & v |
00603 ’ 7 12,800 ’ ]
/ _qu” ’ s l .
n
/]
I |7 L
)
! J . -] 8 4 Bild 8¢
{AT50.30) Vertellunf des In CCl, geldsten Phenols auf Ubermolekeln verschiedene.
Zahligkeit bei verschieaenen Konzentrationen n, des Phenols (bei Zimmer-

. Bild §b
Prozéntzahl der zu f-zihligen 0berm%lekeln assozlierten Alkohol-Einer-
molekein in Alkohol-carclohexan-MIschungen bei 6° in Abhangigkeit von
. er Alkohotkonzentration n,

Angew. Chem. | 61. Jahrg. 1949 | Nr. 5

temperatur)

1%) Z. physik, Chem. (B) 1940.
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-z0h die Zahl selbstandiger ,,kinetischer Ein-
. bestimmte Konzentration an Verbindung B
eliebiger Zahligkeit im Liter.
Ny

' AKu—“’\

gewichtskonstante fir die Doppelmolekelbildung der Verbindung A

Il'B
BKn='n—';
. Gieiohgewichtakonstante far dio Doppelimolekelbildung der Verbin-
dung B

(31¢) TAn

ABKjs =

die Gleichgewichtskonstante fir die Bildung der Molekelverbindung AB

(32a) fy= :-"—.:
die mittlere Zahligkeit von A und

. on
G2) Tp= nis

die mittlere ZEhligkeit von B

Das mittlere Molekulargewicht (17) ist dann, wenn-zwei Verbmdungpn,
die unter- und miteinander nur Doppelmolekeln bilden, in Lisung sind, ge-
geben zu

(1) W= (A + 2n8) My + (Mp + 2n,p3) M + Ny (M,\ + Mp)
o Nga + Ngs + Myp + Ngp + By

oder unter Berflcksichtigung von (14)

MA"OA + Muﬂo.s

ﬂ.A Ma + n,,\ X l‘lgB B+1 NeB + nAB

ZI

(17¢9)
Far gl::iche Ausgangskonzentrationen, 4. h. tir gleichmolare Mengen
von A und B (nyA = nyB) wird

_ "o s (My + Mp)
(174) M= neA YA TR
Na + Ngp + Mg + ngp + Ny

Die mittlere Zahligkeit f ist, da hier das cinfache Molekulargewicht
gleich dem arithmetischen Mittel aus den Einzelmolekulargewichten Ma
und Mp ist, in Analogie zu den Gl. (18) und (19) gegeben zu

M 2ng 4.
33a f= =
@32 T MA+Mp o ma gyt mpgt g by
e
oder zu )
- (Ma + 2n,4 + Nz
(33» r 1. A AR

Mo +0gp +Mp + g - Do
oder schlieBlich unter Beriieksichtigung ven (17) zu
"ann)
+ __ ABKyy
x’n + nany
nKi  apKis

2!’1)
2 (n,A + KA

P T W
AT K 1

(33¢) =

Soll aus dicser Gleichung bei Kenntnis der Konstanten AK,, und
BK,4 die Gleichgewichtskonstante ABK,, der Molckelverbindung ermittelt
werdén, so kann das grundsitalich nach dem gleichen Verfahren geschehen,
das von H. Dunken®) far die gleichzeitige Bildung von Doppel- und Dreier-
molekeln beschrieben -wurde. Es werden fir n,g Werte vorgegeben und fiir
aBK,, bellebig angenommene Werte solange variiert, bis die nach der
Gleichung vom Typus (33¢) berechneten (n,.,f) -Kurven mit den experi-
mentellen Kurven zur Deckung gebracht sind. Dann besteht aber hier noch
die Schwierigkeit, daB die zu den angenommenen n, - bzw. n,p-Werten
gehdrigen n;3- baw. n;a-Werte nicht bekannt sind. Nun ist, wenn dle Aus-
gangskonzentrationen nga bzw. nyp an Stoff A und Stoff B gleieh sind,

(34a) ma + 2054 + NAB =MpB + 2n,p + Nup
oder
(34b) Ma + 2044°= nyp + 2m,p

woraus @ber Gl. (17) folgt, daB in diesem Spezialfall

2nig

(38) Kn

sein muf,
In dieser Gleichung ist, wenn fiir n,o Werte angenommen werden, nur

196

noch der Wert von n,p unbekannt. Dieser wird am einfachsten durch ein
graphischos Verfahren ermittelt.

Fir den Fall, daB Stoff A und Stoff B keind Verbindung miteinander
cingchen, die Konstante ABK,, also unendlich groB ist, wird

(Mmy + 2n,3)My + (mp + 20,3)Mp

(363) (M + Nyy) + (Mp + Nep)

oder unter Beachiung von (29) und (30)

Noa Ma + RopMp
(360 ST ¥

Sind die Ausgangskongontrationen von A und B wicder gleich, so wird
schlieBlich

flop (M + Mp)
ny + l‘IB .

Nach (32) folgt daraus schlieBlich
_ no,\ (MA + MB)

@3N M=

(38) foa +ﬂ»g

fa
und

M 2n4a
(39) f: Myt Mg (L _'._)
_2—~ "0.-\ iA t 1“

oder -

2y . 1
(30b) f=Z3a- 8

fa +1g

Untersucht wurden auf dieser Grundlage Gemische von f-
Naphthol und Benzoesdure sowie von Benzophenon und Deca-
methylenglykol in Benzol. Die Untersuchung ergab Gleichge-
wichtskonstanten AgK,, > 3; die genannten Stoffpaare bilden
also nur in geringem MaBe Ubermolekeln. Dagegen lagern sich.
Benzoesdure und Stearinsiure im gleichen Lésungsmittel ent-
sprechend einer Gleichgewichtskonstanten ApK,;=2,0-102 in
hohem MaSe zu Molekelverbindungen zusammen. Die Gleich-
gewichtskonstante 5ogK,; ist hier ebensogroB fiir die Doppel-
molekelbildung aus gleichartigen S#uremolekeln. Im Gemisch
der beiden Siuren in Benzol existieren also Benzoes#ure-Einer- °
und -Doppelmolekeln, Stearinsiure-Einer- und Doppelmolekeln
und die aus einer Benzoesiure- und einer Stearinsduremolekel
gebildeten Molekelverbindungen nebeneinander. Die genaue
Verteilung geben Bild 9a und 9b sowie Tabelle 4 wieder. Mes-
sungen an einem Gemisch einer Monocarbonsiure und einer Di-
carbonsdure (Benzoesdure und B-Methyladipinsidure) ergaben

Benzod- Benzoé- Stearin- | Stearin- { Stearin- und
shure- stéture- sdure- séure- Benzogshure-
2n, Einer- Doppel- Einer- Doppel- Molekel-
molekeln | molekeln | molekeln | mole eln Verblndung
n 9% In 9% in 9% In 9 In %
3
0,0060 33,0 13,2 38,0 . 1,93 7,60
0,0106 28,1 16,8 33,2 11,2 10,3
0,0231 22,6 21,6 21,2 15,6 13,6
0,0400 71 115 24,5 23,0 19,3 15,8
0,0604 14,9 26,8 19,8 21,7 16,8
0,0873 12,6 27,7 17,4 23,6 18,7
Tabelle 4

Prozentuale Verteilun,

der in Benzol gelgsten Stearin- und Benzolsiure
auf die 5 Mol

ekelsorten bei verschiedenen Konzentrationen

L“/‘_/
%" / Bvserivre-Somshire « femireh
Y . / — gonied 1y l00) 4007
s Keloer)12107 -
/)00
o o gemsen J
]
' w " "w w "
(2760 e Holanita! ny
Bild 9a

Konzentrationsabhﬂngigkelt der mittieren zahligkeit f von Benzoésiure-
Stearinsaure In Benzol bei 80°
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1 1
7 408 004 008 008 an
Hofuritt I,
Bild 9b

Prozentuale Verteilung der in Benzol gelosten Stearin- und Benzoesiure auf
die fiint verschiedenen Molekelsorten in Abhdngigkeit von der Konzentration

durch Vergleich der Messungen mit den Gleichungen (36) bis
(39), da8 sich auch hier Molekelverbindungen bitden. Die Mannig-
faltigkeit ist dabei auBerordentlich groB, da die Benzoesiure so-
wohl an einer wie an beiden endstidndigen Carboxylgruppen der
Dicarbonsédure und der verschiedenen Dicarbonséure-Ketten an-
gelagert werden kann. Die quantitative Auswertung ist jedoch
mit dem oben entwickelten Formelapparat noch nicht moglich.

d) Weitere Verfahren zur Bestimmung des Grades
der Ubermolekelbildung

Die bisher verwandten Angaben iiber den Grad der Ubermole-
ketbildung beruhen auf der Auswertung kryoskopischer und ebut-
lioskopischer Messungen, d. h. letzten Endes auf Anderungen des
osmotischen Druckes eines gelgsten Stoffes infolge von Bildung
kinetischer Einheiten tibermolekularer GroBe. Ein entsprechen-
der EinfluB der Ubermolekelbildung ist auch in der thermischen
Zustandsgleichung zu erwarten: Anstelle der Molzah! ng
tritt hier, z. B. wenn nur Doppelmolekeln gebildet werden, der
Ausdruck ny (1-«/2), anstelle der idealen Gasgleichung p=n,RT
also die Gl.

(40a) p =g (1—%)RT

bzw. allgemeiner, wenn nur f-zahlige Ubermolekeln gebildet
werden,

(40b) w(f—1)

) R

e (1-4072)

Beobachtungen dieser Art fiihrten zu einer Zeit, als die Natur
der zwischenmolekularen Krifte vor allem wegen der fehlenden
Kenntnis des bipolaren Charakters der meisten Molekeln noch
unaufgeklart war, zu einer Reihe von empirischen Regeln?®) (vor
allem durch H. und W. Biltz), die sich erst heute einem tieferen
Verstdndnis erschlieBen, zum Teil aber auch — wie etwa die Mei-
nung, Stoffe, welche im fliissigen Zustand stark assoziiert seien,
seien das im Gaszustand nur schwach?') — vollstandiger Revision

Druckabhingigkeit der Wirmeleitzahl auf Ubermolekelbildung
zuriickfiihrte.

Diesen mehr unmittelbaren Verfahren stehen eine Reihe mit-
telbarer gegeniiber, welche im allgemeinen nur noch weniger zu-
verldssige Erkenntnisse vermitteln. Unter diesen verdienen vor
allem Abweichungen der Edtvis-Konstanten von dem fiir
nichtassoziierende Stoffe typischen Wert®) 2,0 Beachtung, weil
in ihnen lange Zeit das einzige einigermafen zuverldssige Kri-
terium fiir Ubermolekelbildung gesehen wurde. Eine genauere
Abschdtzung des Assoziationsgrades gestatfet unter bestimmten
Voraussetzungen die Bestimmung der durch den Quotienten aus
innerer molarer Verdampfungswarme Xy und gesamter molarer
Oberfldchenenergie Xy definierten Stefanschen Zahl

A
“n ¢ =

M
gemaf der weiter unten abgeleiteten Beziehung?é)
(42) a= %3 Y-

wobei D die Bildungswadrme von Np /2 Doppelmolekeln bezeich-
net; mit ihrer Hilfe erhdlt man z. B. fiir die homologen alipha-
tischen Alkohole «-Werte, die groBer als 0,8 sind.
Aussichtsreich und vielversprechend erschien, nachdem Debye
seine Theorie der permanenten molekularen Dipole entwickelt
hatte, ein von ihm vorgeschlagenes Verfahren zum Nachweis der
Ubermolekelbildung, das darauf beruht, daBl die Orientierungs-
polarisation P’ von in dipolfreien Stoffen gelésten Dipolsub-

159
wn?
<w
\ Helhyloonyketon
K
Actton
i}
g 46 10
Holendryeh des Retons &
Bild 10

Orientierungspolarisation von Ketonen in Benzol bei 15°
stanzen im Falle von unpolarer Ubermolekelbildung (s. Bild 5)
mit wachsender Konzentration, wie das etwa bei den Ketonen
(s. Bild 10) der Fall ist, monoton abnehmen, im Falle polarer
Ubermolekelbildung ebenso zunehmen und im Falle einer Kon-
kurrenz zwischen polaren und unpolaren Ubermolekel-Ketten
(s. Bild 5) u. U. eine etwa nach Artvon Bild 11 und 12 sich aus-

bediirfen. Genaue D"ampfdruckmessu,ngen“) w

zeigten, daf} stark zur Ubermolekelbildung neigende W T

Stoffe auch im Dampf relativ am starksten asso- \/ﬂl'yﬂaﬂmn !

ziiert sind und daB ferner, .\_avie das erwartet werden o N i

muBte??), der Grad der Ubermolekelbildung bei ///'\. \\;//ﬂ/w/ a0

sonst gleichen Bedingungen im Dampf héher ist als " // Y

in Losungen gleicher Konzentration. Die Neigung / / \<

zur Ubermolekelbildung nimmt ferner im Dampt S a L N 3

ebenso wie in den Losungen von den Carbonsduren . ’ T

iiber die Alkohole, Ketone und Ather bis zu den // LI DN = R S
dipolfreien Kohlenwasserstoffen ab. Aber selbst bei u ‘~\\ >(, 70
diesen bleibt offenbar noch ein gewisser Rest von — / N el bt yob
hier nicht mehr vorziiglich durch Dipolrichtkrafte2s), ¥ : e ~7

sondern nur noch durch Dispersionskrifte be- M /,’..’

dingter — stdochiometrischer Ubermolekelbildung ¥ VT

bestehen. Eine genauere Untersuchung erforderte d m/mmmw ¥ 0

eine saubere Trennung zwischen den durch nicht ' 7 7 4 8 1]
spezifische Abweichungen vom idealen Verhalten 0rientierungspoxari;lgmlxlvonAthanoibeiﬁﬁ Malaritit ng

und den durch Ubermolekelbildung bedingten Ein- i Bild 12 _
fliissen. Erfolgversprechende Untersuchungen in dieser Richtung Orientierungspolarisation der Butanole in

unternahm in letzter Zeit K. Schdfer®?), indem er eine schwache

20y Zusammenfassende Darstellung bei O. Fuchs u. K. L. Wolf: Hand- und
Jahrbuch d. chem. Physik, B, 61 B, Leipzig 1935.

3y K. Billig, diese Ztschr. 46, 395 [1933].

22y E, Steurer u. K. L. Wolf, Z. physik. Chemn. (B) 39, 101 [1938].

%) Uber die_starkere Temperaturabhangigkeit der durch Richtkrafte be-
dingten Ubermolekelbildung s. Steurer-Wolf*2),

) K, Schdfer u. O. R. F. Gazuola, Z. physik. Chem. (B) 52, 299 [1942].

Angew, Chem. [ 01, Jahrg. 1949 | Nr. §

pragenden komplizierteren Verlauf mit der Konzentration neh-
men sollte. Auf dieser Grundlage erhidlt man fiir Aceton, unter
der sicher zu stark vereinfachenden Voraussetzung, dal sich nur

25y K. L. Wolf u. R. Grafe, Kolloid. Z, 98, 257 [1942].
26) H. Dunken, H. Klapproth u. K. L. Wolf, ebenda 91, 232 [1940].
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unpolare Doppelmolekeln bilden, die nichts mehr zur Orientie-
rungspolarisation beitragen konnen, einen Assoziationsgrad von
0,75; fiur Methylnonylketon mit stark abgeschirmter polarer
Gruppe entsprechend der geringeren Konzentrationsabhangigkeit
der Orientierungspolarisation (s. Bild 10) einen Wert von nur
0,47'). So plausibel diese Ergebnisse z. B. im Hinblick auf Ab-
schirmung und Hinderung der polaren Gruppe usw. auch im
ganzen erscheinen??), so steht ihnen indes das Bedenken ent-
gegen, daB die Verwendung des Ausdrucks ( -1)/(: + 2) zur Be-
rechnung der Molpolarisation bestimmte Voraussetzungen iiber
das sogenannte innere Feld einschlieBt, die wenigstens bei grofe-
ren Konzentrationen starker polarer Stoffe nicht mehr zutreffen
diirften. Eine endgiiltige Entscheidung iiber die Brauchbarkeit
der aus der Orientierungspolarisation unverdiinnter Dipolverbin-
dungen geschitzten a-Werte wird erst mdglich sein, wenn es
gelungen ist, zuverldssige Aussagen {iber Artund GroBe des
inneren Feldes zu machen?8).

Hinweise auf die Ubermolekelbildung sowohl zwischen gleich-
artigen wie zwischen verschiedenartigen Molekeln erbringen die
durch Losungsmittelmolekeln verursachten Anderungen in Lage
(s.Bild 13) und Struktur (s. Bild 14) der Absorptionsbanden

Fiir die unpolare Anlagerung einer Molekel vom Dipelment
w = elund der Dipolldnge I, deren ndchstbenachbarte Pole sich

Bild 15
Schema der unpolaren und polaren Assoziation

bis zuin Abstand a nahern sollen (s. Bild 15), an die (f-1)-fache ua-
polare Dipolkette erhdlt man so%') den Wert

f
=t eyt

f~1

ats

i
(43) €f = 2e5e, [é

S
Entsprechend findet. man fiir den Fall polarer Anlagerung
(s. Bild 15)

i t
44 rp TEee, \ ‘;- +

Bei der Doppelmolékelbildung (f=2) vereinfachen

w7 wn -—— anit -
Jio6 RE —— U7 i n I sich die Gl (43) bzw. (44) zu
! 2e? 242
m mHeihany! ’ 43a) =ty
- inmethansl ” l, b ! bzw.
= x 7 ‘e? e? 2e2
- > | (442) = QY ar2l) "t
s iAol = ' '
;\% 100 g Bei den Alkoholen (u=1,6-10-1%, 1 =1,0-10"% cm)
g EQ nkeran berechnet man fiir die unpolare Doppelmolekelbildung
s g (a=1,3-10"8 cm)einen Wert D=2 = g, - N, von 12, fiir
g e s I die polare (a = 1,0-10~%cm) einen solchen Dy y =z,
= 4 g4 | 5 N von 12,5 kcal/Mol Bindungen. Dieser Wert gilt
) fiir die Ubermolekelbildung im Dampfzustand. In Lo-
’i sungen sind im Verhéltnis der Dielektrizitdtskonstanten
| kieinere Werte zu erwarten. In Benzot und Cyclohexan
] | als Losungsmitteln (DK 2,0—2,3) sind dementsprechend
Jp8 J5060 won ,’ Werte anzunehmen, die etwas kleiner als halb so groB
frequenz en? 10 L sind. Bild 16 148t weiterhin erkennen, daf} bei der
Rild 13 s Jah WMWM?IMW W Kettenassoziation schon vom 3. oder 4. Glied ab die
Absorptionsspektrum von Campher S 14 Anlagerungsenergie D praktisch unabhingig von der

Absorptionsspektrum von o-Chlorphenol

geldster Dipolverbindungen gegeniiber Lage und Struktur der
gleichen Bande im Dampf bzw. in indifferenten L&sungsmitteln
wie z. B. Hexan?®). Auffillige Zusammenhdnge zwischen Asso-
ziationsgrad, Bandenverschiebung und Reaktionsfihigkeit etwa
der Ketone beziiglich der Bisulfit-Verbindungen und Oxime')
sowie der katalytische EinfluB von zur Ubermolekelbildung nei-
genden Stoffen wie Wasser, Alkoholen und SO, auf Reaktionen
zwischen Dipolmolekeln?) lassen schlieBlich auch die Auswertung
diesbeziiglicher Beobachtungen aufschluBreich erscheinen.

11l
Die Bindungskrifte

Mab fiir die Festigkeit, mit welcher die Molekeln in der Uber-
molekel vercinigt sind, gibt die Bindungsenergie D, d. h. etwa
die Reaktionswarme der Reaktion

(14) Ay 4 A = A

Diese 14Bt sich, unter der im allgem. zutreffenden einschrin-
kenden Voraussetzung, daB die die Symmetrierung besorgenden
Induktionskrafte und die Dispersionskrifte den Betrag nicht
wesentlich dndern3?), auf elektrostatischer Grundlage berechnen.

27) Zusammenfassende Darstellung bis 1934 bei O. Fuchs u. K. L. Wol[*"),
Weiteres siehe in den Untersuchungen von K. L. Wolf, H. Frahm u.
H. Harms, 1. c. u.t1®),

2%y Uber eine diesbeziigliche Durcharbeitung des vorliegenden experimen-
tellen Materials soll in der Dissert. von R. Wolff berichtet werden.

2y G. Scheibe, Ber. dtsch.chem, Ges. 58, 586 [1925]; 59, 1321, 2617 [1926];
60, 1406 [1927]; K. L. Wolf, s. 1); K. L. Wolf u. O. Strasser, Z. physik.
Chem. (B) 21, 389 [1933]. Zusammenfassend G. Scheibe u. W. Fromel:
Hand- und Jahrbuch d. chem. Physik, B. 9 1V, Leipzig 1937,

30) Sind die Dipolmomente gro und die polaren Gruppen klein, schwer
polarisierbar und leicht zuginglich, so trifft diese Voraussetzung wie z. B.
bei den Alkoholen weitgehend zu.
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Kettenldnge ist. Der oben auf anderem Wege gezogene
SchluB (s. Gl. 21), daB die Anlagerung bei den Alko-

1 T T
s paiir (1108 1-10%)
E 1] e = =
£ |-
s p
= urpoler {1080 <134)
= /- Bl 1

? i § 13 Y 4 I
Zitlighat 1

Bindungsenergie D¢ bei der unpo?alignlgnd polaren Kettenassoziation pro

Mol OH-..OH-Bindung als Funktion der Zahligkeit f
holen in regelmiaBig wiederholbarem Schritt sich vollzieht, ist
also energetisch begriindet. Im Falle der Sduren ist eine
dhnlich einfache Rechnung nicht durchfithrbar??), doch wird
man entsprechend der Tatsache, daB pro Bindung jeweils zwei
Richtkriafte (2—CO--OH-Bindungen) etwa gleicher Groe wirk-
sam sind, mit einem etwa doppelt so groBen Wert rechnen
durfen. Bei den Ketonen dagegen wird man trotz des grofleren
Dipolmomentes, da die kleinstmégliche Anndherung a wesentlich
groBer ist als bei den Alkoholen, einen kleineren Wert als bei
diesen erwarten.

Das Experiment ergibt bei der Auswertung genauer Unter-
suchungen hinreichend {ibereinstimmende Werte. So liefern Be-
stimmungen der Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichts-
konstanten K¢y tiber die Reaktionsisochore gemaf
48) D— 2.3036 (g1, st—l)f — lgn, Ki—1)p

I's— Ty

sy K. L. Wolf, H. Dunken u. K. Merkel, . c.

32) Fiir den Dampfzustand, wo der doppelte Wert erwartet werdeu sollte,
berechnen R. H. Gilette u, A. Sherman (J. Amer. Chem. Soc. 58, 1135
[1936]) auf wellenmechanischer Grundlage fiir Ameisensdure einen Wert
von 23,8 kcal/Mgl Bindungen,

Angew. Chem. | 61. Juhrg. 1949 | Nr. 5
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fiir Benzoesdyre in Cyclohexan und Benzol einen Wert von
10,,3), fiir Athanol in Cyclohexan einen solchen von 5,5%)
kcal/Mol Bindungen. Fiir Phenol in Tetrachlorkohlenstoff er-
hélt man aus je zwei bei den Konzentrationen n, und n, ausge-
fahrten Messungen der Mischungswirmen (s. Bild 17a und b)

- 6060 T
n Gyelohexan
= i Hergn
§ i 1 Schwelelkontenstol f
I (] i Tetraehokontenstof! 1
X in Betig
3
=
e
7 =3 B 5
401 a1 ! 0 17
TAB0 17a Malarital ny
Bild 17a
Molare Mischungswiarmen von Athanol bei 20¢
-~ 6000 l
N e r— n-Bytang inKeran
I — BN
g === .—:.-3\
= NS )
i—mﬂ N - Butanal in Benzal
8 \ X
\ AR
& - 2000 v N 7-utangl it Benval
- Bulandt m Hexan X
- 000 e
......... X
lLWI w 41 10
A16C.17b Molaritat ny
Bild 17b
Molare Mischungswérmen von n- ttl’ngl 56‘3”‘3"01 in Cyclohexan und Benzol
€l

QMp, bzw. QM unter Verwendung der aus Tabelle 3b zu ent-
nehmenden Verteilungszahlen

(462) Z hayr 2,,3 e _f:! o
bzw.

(46b) z = 12“; + ;,,a' e .f_—f,! '
gemafl

“@n = Ding = Qiny’

Z- -7’
einen Wert von 5, ,*) kcal/Moel Bindungen.

Auf die Differenz von 5 kcal/Mol Bindungen in der Anla-
gerungsenergie D gehen die Unterschiede im Grad der Uber-
molekelbildung der S&uren und Alkohole vorziiglich zuriick:
gemdB der Beziehung

oKy _ D

(45a) ST = e

entsprechen einer Anderung von 5 kcal/Mol Bindungen in D
Anderungen von drei Zehnerpotenzen in K,, (s. Tab. 2). Eine
Bestatigung erfahren diese Ergebnisse durch folgende Beobach-
tungen: die Alkohole bilden mit Ketonen und Siuren Molekel-
Verbindungen. Der Grad der Doppelmolekelbildung ist in diesen
Fallen im Vergleich zu derjenigen der Sduren mit sich selbst nur
gering. Die Konstante K,, ist (fiir f-Naphthol mit Benzoesdure
und fiir Decamethylenglykol mit Benzophenon in Benzol bei
80)?) von der gleichen GroBenordnung wie bei der Ubermolekel-
bildung der Ailkohole oder der Ketone; demgegeniiber bilden
verschiedenartige S&uren miteinander im gleichen Grade Mole-
kelverbindungen wie sie mit sich selbst assoziieren (K,, betréagt
fiir die Molekelverbindung aus Benzoesdure und Stearinsdure in
3y G. Metzger, 1. ¢. aus Messungen der Gleichgewichtskonstanten beim
Schmelz- und Siedeptinkt. Dieser Wert ist erwartungsgemafl etwa
halb so grof wie der fir den Dampfzustand von Gilette u. Sherman3?).
angegebene.
3%y H. Harms, Dissert. Wirzburg 1938. Die Gleichgewichtskonstanten wur-
den hier indirekt aus Messungen der Temperaturabhéangigkeit der Mole-

_ kularpolarisation ermittelt.
33y K. Merkel, 1. c.; K. L. Wolf, H. Dunken u. K. Merkel®).
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Benzol bei 80° 0,02)7). Das besagt aber offenbar, daB, wie oben
schon vermutet wurde, erst die Verkniipfung Je zweier polarer
Gruppen innerhalb einer ,,Bindung‘‘ den hohen Grad der Uber-
molekelbildung der Siuren bedingt.

Eine weitere Methode zur Bestimmung der Festigkeit der zwi-
schenmolekularen Bindung bietet tiber den bereits in Gl. (41) er-
wdhnten Zusammenhang zwischen Verdampfungswarme iy
und gesamter molarer Oberfldchenenergie Xy die Stefan-
sche Zahl ¢. Diese soll, solange nur der Assoziationszustand in
der unverdiinnten Fliissigkeit und im zugehérigen Dampf derselbe
ist, gleich 3 (bis 4) sein®®). Bei nicht oder nur sehr schwach asso-
ziierenden Stoffen ist diese Forderung ebenso erfiillt wie wenig-
stens noch annihernd bei den auch im Dampf noch stark asso-
zijerten®?) Fettsduren. Ist dagegen im Dampf, wie das bei ge-
ringerer Bindefestigkeit infolge der kleineren raumlichen Konzen-
tration (Massenwirkungsgesetz!) oft zutrifft, der Assoziationsgrad
schon fast gleich Nuli??), so bleiben die Ubermolekeln zwar bei
der in Gl. (41) energetisch erfaBten OberfldchenvergréBerung un-
verdndert bestehen; in den zur Verdampfung erforderlichen Ener-
giebetrag ajm geht jedoch auBer der eigentlichen Verdampfungs-
arbeit A'jy jetzt noch die Arbeit zur Losung der ibermole-
kularen Bindungen in merklichem Betrag mit ein. Das be-
deutet aber, daB die gemessenen Verdampfungswirmen Ay einen
Teilbetrag einschlieBen, der zur OberflichenvergroBerung keinen
Bezug hat, also auch in die Stefansche Zahl nicht mit eingehen
kann?®¢). Anstelle der Beziehung (41) tritt jetzt also die Gleichung

ta g
S

in welcher X'y die um den zur Entassoziation erforderlichen Be-
trag entlastete VerdampfungsgrdBe vorstellt. Dieser Betrag ist
gleich «D, wobei D sich, wenn nur Zweiermolekeln vorliegen, auf
1/, Mol, wenn regelmifige Kettenassoziation hoher Zahligkeiten
stark iberwiegt, praktisch auf 1 Mol Bindungen bezieht. An-
stetle von (41) tritt also die Gleichung

A
(41b) =M+ aD
M
oder, unter Benutzung von (41a)
(d1c) w—3="D
Sl

Daraus ergibt sich schlieBlich die zur Bestimmung von D ge-
eignete Beziehung

r—3 N
(42a) D=" =y

Fir die Alkohole, deren Dampfe bei Zimmertemperatur kaum
mehr*2), deren kondensierte Phasen dagegen bei der gleichen
Temperatur nach Tabelle 3a vollstindig und langkettig asso-
ziiert sind, erhdlt man durch Einsetzen der gemessenen ¢- und
«-Werte also unmittelbar die Bindungsenergie D pro Mol Bin-
dungen. Fir Butanol (p = 7 und «~1) folgt somit in guter
Ubereinstimmung mit dem oben angegebenen Wert eine Bin-
dungsenergie D von rund 5,5 kcal/Mol Bindungen.

Iv.
Bedingungen der Ubermolekelbildung

Hinsichtlich der Art der Ubermolekelbildung hatten wir be-
reits oben di¢ beiden Extremfalle polarer und unpolarer Asso-
ziation unterschieden. Dariiber, unter welchen Bedingungen
vorziiglich die ecine oder andere eintritt, gibt im Anschiu8 an dic
Gll. (43) und (44) eine einfache Rechnung Auskunft. Ist ndmlich
die Wechselwirkungsenergie e der Gleichungen (43) und (44) ein
MaB fir die Stabilitat einer bestimmten Dipolpaarung, so gibt
der Quotient

e . —
fe \z_(a) Fa(,)+ Ij V|+(‘l) -1}

12T TR
Gl ()
unabhingig von der absoluten Stabilitat Auskunft dartiber, wie
bei sonst gleichen Bedingungen die Art der Paarung von der Di-
pollinge | und dem Dipolabstand a abhingt: fiir alle ®-Werte

>1ist die unpolare, fiir alle ®-Werte <1 die polare Anordnung
unter sonst gleichen Bedingungen bevorzugt. Aus Bild 18, das

4

(48) @
e

1
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die Potentialfunktion @ in Abhingigkeit von der ,reduzierten
Dipollidnge* 1/a wiedergibt, cntnehmen wir, da8 fir alle lja>
0,32 die unpolare, fiir alle I/a < 0,32 die polare Kombination her-
vortreten mu8. Wenn a etwa dreimal griBer ist als die Dipol-
lange |, sind die beiden Anordnungen gleich wahrscheinlich3).
Nun sind genaue Angaben sowohl uber | wie dber a zur Zeit noch
kaum moglich. Immerhin 148t sich sagen, daB der morphologi-
sche Parameter 1/a bei den normalen Alkoholen <1 und bei den
tertidren Alkoholen wiederum kleiner ais bei den normalen ist.
Bei Stoffen wie den Ketonen und Nitro-Verbindungen, sind so-
wohl | wie a grioBer als bei den Alkoholen; wie sich 1/a gegeniiber
den Atkoholen dndert, 148t sich indes noch nicht abersehen. Bei
den Athern und Estern schlieBlich wird man annehmen diirfen,

b
5 patgrer unparer

- frrech
15

¢

I¥

d

T

- T

n
Vs

101 0
e

a2 1 i 0w
1/2

Bild 18

Abhinglgkelt der Art der Doppelmolekel-Bildung von Dipollange | und
Dipolabstand a

daB a stirker als | zugenommen haben wird. Beachtet man,
daB in kondensierten Phasen weitere Einflasse wie Solvatation,
Temperatur u. dergl. die Grenzen gegenaber Bild 18 verwischen,
so wird man damit rechnen massen, daB bei Athern die unpolare
Assoziation nicht im Vordergrund steht, bei den Alkoholen da-
gegen je nach Losungsmittel, Struktur, Konzentration und Tem-
peratur bald die eine, bald die andere mehr hervortreten wird,
wihrend Giber das Verhalten der Ketone u. dergl. vor genauer
Kenntnis des Parameters 1/a selbst Absch4tzungen nicht méglich
sind.

Dieses rechnerische Verfahren findet in der Betrachtung des
Ganges der Molpolarisation in indifferenten Flissigkeiten
geloster Dipolstofte mit der Konzentration seine empirische Er-
gidnzung. Setzt man nidmlich nach Debye unter bestimmten, fiir
Gase, dipolfreie Flussigkeiten und verdiinnte Losungen von Di-
polverbindungen in diesen wohl weitgehend, in reinen Dipot-
flissigkeiten dagegen kaum mehr zutreffenden Voraussetzungen
(iber das sogenannte innere Feld) die Orientierungspolarisation

,  An ]
(49) P 3 NLy
so solite diese, sofern nur Ubermolekelbildung nicht stattfindet,
fur Lsungen von Dipolverbindungen in Flissigkeiten wie Hexan
oder Benzol gemiB Gl. (49) von der Konzentration unabhingig
sein. Fir assoziierende Stoffe solite sie, da Grad und Art der
Ubermolekelbildung konzentrationsabhingig sind, je nachdem,
ob polare oder unpolare oder gemischte Ubermolekelbildung be-
steht, mit wachsender Konzentration ansteigen, abnehmen oder
alternierend verlaufen®®). Diesen Einflu8 der Ubermolekelbil-
dung anf dic Konzentrationsabhingigkeit von P’ erlfutern wir
an einem Beispiel’”). Die gelgste Dipolverbindung bilde neben
unpolaren Doppel- und Dreiermolekeln vom Moment O polare
Doppelmolekeln vom Moment 2 ¢, und polare Dreiermolekeln
vom Moment 3 u;. Seien iN die Anzahl der auf ein Grammol
des gelosten Stoffes entfalienden Einermolekeln und gN, gN
gN und gN dic entsprechenden Zahlen fiir die polaren und un-
polaren Doppel- und Dreiermolekeln mit der Nebhenbedingung

s

50) "N "o 2 ) (n 3 ) i
iN+ 20N+ NIi43y N+ N, - Np,

so erhdlt man fur die Orientierungspolarisation P* des gelisten
Stoffes die Beziehung
[

51) 9kT [ Ney + ;N2ap ® 4N (3"'17";

3¢) Ableitung im einzelnen siehe H. Dunken,Z. physik. Chem. 193,40 [1943]).
Dort wird die Rechnung auch fir andere als die beiden Extremlagen
durchgeluhrt

3%) K. L. Wolf, Theor. Chemie 2. Aufl. Leipzig 1948, S. 660.
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Aus dieser folgen je nach der Konzentrationsabhidngigkeit und
dem Verhaltnis der Zahlen ;N, ON, 2N usf. die verschiedenartigen

Konzentrationsabhingigkeit¢? von P’. Die Beobachtung gibt
Beispiele fiir jede der oben genannten drei Mdglichkeiten. So
entnehmen wir den Bildern 10 bis 12, daB bei den Ketonen yn-
polare, bei den normalen Alkoholen in Cyclohexan (und Hexan)
bei kleinen Konzentrationen zunichst unpolare, in Benzol als
Losungsmitte! dagegen polare Ubermolekelbildung vorherrscht.
Auch sterische Einflasse (siehe den Unterschied von n- und t-
Butanol Bild 12) sowie die der Ubermolekelbildung entgegen-
stehende Wirkung der Wiarmebewegung u. a. mehr sind aus den
Bildern zu entnehmen. Eine ins einzelne gehende Diskussion
auch fiir héhere Konzentrationen ist a. a. O. durchgefabrt3?),
Niher auf sie einzugehen erdbrigt sich, solange die gerade hier
problematische Frage des inneren Feldes nicht weiter geklirt
ist3®). Es genfige die Feststellung, da8 der bereits in den Tabellen
3a und b und den Bildern 1-7 ausgedriickten Mannigfaltigkeit
des Grades der Ubermolekelbildung sich bei Verbindungen wic

den Alkoholen eine wei-

§0 tere der Art iberlagert,
\ die sich nicht nur in
o ‘\ Eigenschaften wie der-
wl jenigen der Raumbean-
\\ spruchung von Misch-
\ dfm ungen (Bild 19)) oder
10 ( der  Mischbarkeit®),
= \ sondern auch (und vor
: anen| allem) in Fragen des
W AN Reaktionsmechanis-
g ‘. mnus, der homogenen
\ \\ und heterogenen Kata-
" “T N lyset?) (Grenzflichen-
AN YN katalyse sowie des Ver-
RN haltens der Stoffe an
X Grenzflichen dber-
[} qn " 34 1% haupt entscheidend
Malriruet ge; Merew (1-¢;) AuBert.

Bild 19. Volumenanderungen bebmn
Mischen mit Hexan bei 6°

V.
Intramolekulare Assoziation

Der intermalekularen Ubermolekelbildung entspricht, wenn
verschiedene Gruppen ein- und derselben Molekel miteinander in
Wechselwirkung treten, die intramolekulare Assoziation.
Ein Beispiel ist etwa die Maleinsdure, bei der eine innermoleku-
lare Absidttigung der beiden Carboxyl-Gruppen miteinander die
wwischenmolekulare Wechselwirkung so stark herabsetzt, dai
z. B. jhre Sublimationswidrme um 6 kcal/Mol kleiner ist als die
der isomeren Fumarsdure®?). In der zwischenmolekularen Asso-
ziation duBert sich eine solche Konkurrenz mit der innermoleku-
laren Assoziation, wie das Beispie! der Salicylsdure in Tabelle 2
und Bild 7 zeigt, in einer Verminderung des Grades der Ubermole-
kelbildung (K,,~ 5,6 - 10~2). Ebenso tritt die eine Ringketon-
Bildung vorbereitende innermolekulare Assoziation bei den Di-
carbonsduren deutlich in einer Verminderung der Ubermolekel-
Kettenbildung gegentber der zur Ringbildung nur wenig befshig-
ten Octamethylen-dicarbonsiure (s. Bild 7) hervor?).

Der Bindefestigkeit D; der Ubermolckelbildung entspricht bei
der intramolekularen Assoziation eine innermolekulare Asszio-
ationsenergic D;, dieam unmittelbarsten in der Verbrennungs-
wirme der gasférmigen Verbindung erfat werden kann*!), aber
auch in allen anderen thermischen GriBen hervortritt. Beispiel
fiir durch innermolekulare Wechselwirkung begriindete Unter-

38y Chr. Hennings, Dissert. Kiel 1935; K. L. Wolf, M. Frahnt u. il. Harms
l. c.; H. Dunken, F. judenberg u. K. L. Wolif'*); W. Huckel: Theor.
d. org. Chem., Bd. 2 (4. Aufl. Leipzig 1943), 224"

3%) Sijehe ¥) Dissert. R. Wolff.

40) H. Harms, Dissert. Wirzburg 1938,

) H, F[rahmlDlsserl Wiirzburg 1938; K. L. Wolf, Trans. Farad. Soc. 33,
179 (1937

) H. G Trieschmann, Z. physik. Chem. (B) 25, 267 [1935].

) K. L. Wolf u. H. G. 'lPuschmann ebenda :SB 27, 376 119351. K. L.
Wolf u. H. Wegha]er ebenda (8) Js 194 [1938

4y H. C. Blanck u K. L. Wolf, Z gh slk hem, (8) 3z, 139 {1936); H.

Dunken u. K. L. Wolf, ebenda (B) 33, 441) 1938)

Angew. Chem, | 61, Juhrg. 1949 | Nr. &
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Bild 20 b

Energiestufenschema von meso-Weinsaure-dimethyl-
ester bezogen auf (CO,) und H.O; als Nullstufe

)y W, Bodenheimer, Dissert, Kiel 1332,
%) K. L. Walf, Trans, Farad. Soc. 26,315(19 0l; K. L. Welf, u. W. Boden-
heimer, 7. physik. Chiem. Bodensteinfestbard 620 [1931].

tationsisomerie sich in weiteren Eigenschaften wie derjenigen der
Lislichkeit, der optischen Aktivitit u. dgl. fuBert, ista. a. 0.20,45,48)
ausfihrlich erlautert
worden.

Die Fihigkeit zur
Ubermolekelbildung
ist eine hervorste-
chende Eigenschaft
einergroBen Gruppe
von Stoffen. Wie
grobb die durch sie
bedingte Mannigfal-
tigkeit  zwischen-
und innermolekula-
rer Ordnungszustén-
de st, wurde im
Voranstehenden in
cinem kurzen Uber-
blick gezeigt. DaB
die vielfdltigen Ei-
genschaften dieser
Stoffet?) durch sie
in einem MaBe be-
stimmt werden, daf
erst die volle Kennt-

mess - Kemsawe-Oimetglester
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QO ° O

nis der iiber- und in-

Bild 21 ncrmolekulgrcnOrd-

nungszustinde zu

deren  systematischer Erfassung befidhigen kann, ist augen-
scheinlich.

Eingey. am 19. Oktober 1948. [A 160}

) Am auffalligsten sind durch Assoziation die Eigenschaflen des Wassers
bestimmt, dessen Dampf{druck bei fehlender Ubermolekelbildung wesent-
lich hoher, dessen Siedepunkt niedriger, dessen Dielektrizititskonstante
erheblich grofler und dessen Lisungsvermogen ein ganz anderes wire.
Hinsichtlich ihres Zusammenhangs mit Ubermolekelbildung seien ins-
besondere noch folgende Stoffeigenschaften genannt: Siedepunkte (W.
Hiickel, Theor. d. org. Chem, Bd. 2, 4. Aufl, 1943); Oberflichenspannung
(H. Dunken, H. Klapproth u. K. L. Wolf, 1. ¢c. W. Hiickel 1. c.); Poly-
morphie (C. Weygand, Z. ges. Naturwiss, 1, 322 [1935); ebenda 2, 404
[1936]; Anisotrope Fliissigkeiten und Krystallkeimbildung (C. Wey-
gand: Hand- u. Jahrbuch d. chem. Phys, Bd. 2 11l C, 1941); Raum-
beanspruchung von Flissigkeiten (H. Harms, Z, physik. Chem. (B)
53, 280 [1943]); Viskositat (H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 39, 14
[1939); Mischungs- und Verdampfungswiirmen (K. L. Wolf, H. Pahlke
u. K. Wehage, Z. physik. Chem, (B) 28, 1 [1935]; H. Frahm, Dissert.
Wurzburg 1938, K. Merkel, Dissert, Halle 1940); Mischbarkeit, Loslich-
keit und Solvatation (K. L. Wolf't), K. L. Wolf: Theor. Chemie 2. Aufl.
Leipzig 1948, H. Harms, Z. physik. Chem. (B) {3, 257 [1939]; Form ge-
loster Molekeln (K. L. Wolf: Theor. Chem. 2. Aufl. Leipzig 1948, S.
2511.); Racematbildung (K. L. Wolf u. G. Metzger, 1. ¢.; H. Grahmann
Diplomarbeit Halle 1945); Optische Aktivitat (W. Bodenheimer u.
Ch. Bruhn, Z. physik. Chem. (B) 23, 319 [1934]; Faradayeffekt (H.
Poltz, Z. physik. Chem. (B) 32, 243 [1936]; Grenzflaichen (H. Dunken,
Z. physik. Chem. 193, 40 (1943]; I{. Dunken, 1. Fredenhagen u. K. L.
Wolf, Kolloid-Z. 95, 186 [1941]; Reibung und Schmierung (K. L. Wolf,
diese Ztschr. 55, 295 [1942); . Dunken, I. Fredenhagen u. K. L. Wolf,
Kolloid-Z, 101, 20 [1942].

Uber die freie Drehbarkeit der CH,-Gruppen bei Di-iso-propylketon
und Di-n-propylather

Von Prof. Dr. HARALD VOLKMANN?Y), z. Zt. Heidenheim - Brenz®).

1. Einleitung

Dureh die Entwicklung neuer physikalischer Theorien und
MeBmethoden in den letzten 20 Jahren ist es gelungen, Fragen
der Molekelstruktur mit Erfolg zu behandeln. Z. B. war es mig-
lich, die Vorstellungen iiber den rdumlichen Bau der Molekeln,
die die klassische Stercochemie mit bewunderungswiirdiger In-
tuition induktiv entwickelt hatte, auf das glinzendste zu besté-
tigen. Dariiber hinaus ergab sich eine betriichtliche Vertiefung
unserer Kenntnisse ber die ridumliche Anordnung der cinzelnen
Atome in der Molekel sowie tiber die Natur der Krifte, die zwi-
schen den einzelnen Atomen bzw. Atomgruppen wirken, wobei
hervorgehoben sei, daB diese Schliusse z. T. mit ganz verschiede-
nen Methoden unabhiingig voneinander bestiitigt werden konn-
ten.

') Herrn Professor Meerwein zum 70, Geburtstage gewidmet.
%) Die Untersuchungen wurden im Physikalischen Institut der TH. Karls-
ruhe durchgefiohrt.

duyew. Chem. [ 61, Jahry. 1919 | Nr. o

Sehr bewihrt haben sich dabei u. a. die Methoden, die einen
Einblick in den elektrischen Aufbau der Molekeln gewdhren, wie
7. B. Untersuchungen der Ladungsverteilung sowie der Be-
weglichkeit der Ladungen in der Molekel. Die Ladungs-
verteilung wird durch das permanente elektrische Dipolmoment
u charakterisiert, wihrend die Polarisierbarkeit = ein Mald fiir
die Beweglichkeit der Ladungen in der betr. Molekel darstellt.
Bringt man nimlich eine Molekel in ¢in elektrisches Feld ¢, z. B.
das hochfrequente Feld ciner Lichtwelle, so wird sie polarisiert,
d. h. die einzelnen Ladungen werden in Richtung des Feldes oder
in der entgegengesetzten Richtung verschoben. Dadurch ent-
steht in der Molekel ein induziertes elektrisches Moment u; - x €.
Dabei ist « das vom Felde 1 (in absoluten Einheiten gemes-
sen) induzierte elektrische Moment oder die optische Polarisier-
barkeit. Je groBer diese ist, desto leichter lassen sich die Ladun-
gen in der Molekel gegeneinander verschieben. Die GriBe =«
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