
kolorimetrischen oder photometrischen Bestirnmung geeignct 
sind. Dariiber sol1 spater berichtet werden. 

Ve rs  ti c h e 
Folgendes Verfahren ziir quantitativen Bestiinmiing der wirk- 

samen Bestandteile voti Uzara hat  sich an1 besten bcwahrt. Als 
Reagenzicn 'werden verwendet: 1. 0,59hige Liisung von I-Chlor- 
2,4-dinitrobenzol in  96%igern Athanol, 2. IOqbige Losung von 
I(OH in 450/Iigem Athanol. Beidc Losungen werden stets frisch 
angesetzt. 

7,5 ml einer 0,02-0,07%igen Ldsung des Uzaraglykosids in 
4574igeni Athanol werden i n  einern Reagenzglas mit 15 rnI der 
Chlordinitrobenzol-LBsung versetzt. In einern zweiten Reagenz- 
glas werden 7,5 ml 45%igen Athanols in gleicher Weise mit 
15 ml der Chlordinitrobenzol-Losung gu t  vermischt. Jetzt  gibt 
man mit einem SchuB gleichzeitig in beide Glaser je 6 ml KOH- 
Lijsung und miBt sofort im Becherglas-Kolorirneter abwechselnd 
beide Losungen. Wghrend die alkalische Chlordinitrobenzol- 
Losung langsarn von farblos nach gelb urnschlagt, geht der Ver- 
suchsansatz uber rot und blauviolett rasch in ein reines Blau 
iiber; diese blaue Farbe, welche allein ma5gebend fur die Messung 
ist, h i l t  sich etwa 20 sec, dann schlagt sie iiber blaugrun in grun 
um. 

Bei der Messung selbst wird wie folgt verfahren. Nach An- 
schlul3 des Kolorirneters an die Steckdose wird so lange gewartet, 
bis einigermal3en konstante Zeigereinstellung eingetreten ist. 
Darauf wird nach Einsetzen der Vergleichslosung der Zeiger aUf 
Skalenteil 100 eingestellt; nach Herausnahme des Glases wird 
der ,,Leerwert" abgelesen. Nun setzt man die Versuchslosung 
ein und liest den Zeigerausschlag als ,,Skalenwert" ab. Dicse 
Messungen mussen wegen der irn allgemeinen unvermeidlichen 
Stromschwankungen in kurzen Abstanden mehrmals wiederholt 
werden, solange die Blaufarbung dcs Versuchsansatzes besteht. 
Die Differenz zwischen ,,Skalenwert" und ,,Leerwert" ergibt den 

I I I 
50 60 70 80 

Absorptions wer t tn Skdlpnteifen 

,,Absorp.tionswert". Nach Prufung von Losungen der drei Uzara- 
glykoside verschiedener Konzentration ergab sich die Eichkurve, 
ails der bei unbekannten Losungen auf Grund des gefundenen 
Absorptionswertes die gesuchte Yonzentration abgelesen werden 
kann. Im U z a r o n ,  dem nach einem besonderen Verfahren aus 
der Uzara-Droge gewonnenen Extrakt,  ist das Verhlltnis von 
Uzarin zu Uzaridin + Uzaren nach Gurber wie 2:3. Daraus folgt 
ein mittlerer Gehalt von 420;) Uzaraglykoside im Uzarons). 

Die Prufung verschiedener Chargen von Uzaron aus den Jah- 
ren 1939 bis 1947 ergab Konstanz des Gehalts an wirksamen 
Uzara-GI y kosiden. 

Herrn H .  Schaefer, dem Leitcr des Uzara-Werkes, danke ich 
fur liebenswurdige Unterstutzung. 

Eingeg. an1 21. J u n i  1948. [ A  I231 

3 )  Caubaclr, Chenl. Abstr. 41 ,  7054 [ 1947). 

Ubermolekeln 
Von Pro!. Dr. K. L. W O L F  und Dr. R .  

I. ubermolekel, Mo!ekel-Verbindung und Assoziation, 
11. a)  Bildung einheztiicher Gberrnolekein 

b)  Bildung vnn Obermolekel-Ketten (Kettenassoziation) 
c )  Bildung von ubermolekeln aus verschiedenartigen 

Molekeln (Molekel-Verblndungen) 

Es war stets  r i n  Licbling.ycdankr yon Hans  Meerwein,  da0 Additions- 
verbindungen von valrnzmaUig in  sich ahgrsi t t igten Molrkeln als Zwi- 
schenprodukten i m  Ablauf von (Kichtionen-)Rcaktionrn cine vorziiglichr 
Bedeutung zukomrne. Als die bcginnrndc D i p o l f o r s c h u n g  E n d e  d r r  
2Oer-Jahre der Uhtersuchnng solchrr I\dditionsvrrbindungrji in theorcti-  
scher und experimentrllcr IIinsieht nrur Grsichtspunktc u n d  rxaktc  JIilfs- 
mittel  bot, war cs nieht zuletzt das fast taglichr Ocspriicli mif. If. Meerwein, 
daa den einen von uus yFranlaDtc, sich voni Staiidpuiikt drr nrucn Erkennt-  
nissr ubrr  die DipoInirtur drr organischen XIolekrln aus r i n r r  grnaurrcn BP- 
handlung dicscs Problems zuzuwendcn. Nachdcm in  vorhcreitcndrn 611- 
tersuchungenl, :) die notige Basis grfunden  war, wurdc auf- Grund von H i n -  
weisen Mecrwe ins  uber  auffilligc Erschcinungcn bci der Rildnng dcr 310- 
noalkoholatc und  Hydrate  der Aldelzydc und Ketone zunachst das Verhalten 
von A l d e h y d c n  u n d  K c t o n e n  in  Alkoholen untersucbt.  Dabei ze ig t r  
sich alsbald, daO einc srheinbar  so einfache Reaktion wie die Bildung VOII 

Halbacetalen i n  alkoholischen ,Lbsungen von Aldehyden auf Grund eincs 
offenbar recht koniplcxrn Verhaltens der Alkohole kcineswegs dcm primi- 
t iven bimolckularen Reaktionstypus angehores). Diesbeziigliche Beobach- 
tungen fiihrten zu ciner langjahrigcn und weitlaufigen Reschkftigung mit, 
der ~br rmoleke lb i ldung ,  zun%chst, zwischen glcichartigen und  dann auch 
zwischen verschicdenartigen Xolekcln. I)& diesc Untersuehungen je tz t  in 
den wesentlichen Punkten als in  crstcr Stufe abgeschlosscri gelten konnen, 
mag der 70. Geburtstag Meerweins berechtigten AnlaI3 gehrn,  iiber das Er -  
gobnis dieser Untersuchungen von Grad, Art  und  Festigkeit organischer 
Cbermolekeln und deren innprmolekulares Analogrn (die intramolekularc 
Assoziation) abschliroend zu brrichten. 

1. 

ubermolekel, Molekel-Verbindung und Assosiation 

U b e r m o l e k e l n  sind durch Vereinigung zweier oder Jnehrcrer 
hauptvalenzmaDig abgesattigter Molekeln gebildete ,,kinetische" 
Einheiten hiiherer Organisation. Sind die molekularen Baristeine 

* )  K .  L. Wolf Z. physikal. Chem. ( B )  2, 39 119291. 
2 ,  H .  Meerwein u .  W. Burneleil Ber.dtsch.  Chem. Ges. 6 1  1840 [1928]. 
3, K .  L. Wo/f u .  W .  Herold, i. physik. Chem. (B) 12 ,  i65 [ I 9 3 l ] ;  W. 

Herold u. 0.  Grabowshy, ebenda ( B )  2 8 ,  290 [1935]: I .  Gaudrfz,  ebenda 
( B )  4 8 ,  228 (19411. 

WO LFF, Kirchheimbolanden,'Rheinpfa[z 
d )  Weitere Verfahren z u r  Bestininlung des  arndes 

der uberrnolekelbildung 
I l l  Die Bindungskrafte 
IV.' Bedingungen der ~bermolekelbi ldung 
V. Intraniolekulare Assoziation 

solcher Ubermolekeln verschiedencr Art, sn spricht man von 
ihnen auch als von M o l e k e l - V e r b i n d u n g e n ;  sind sie gleich- 
artig, so bezeichnet man das Zusammentreten zu Ubermolekeln 
auch als A s s o z i a t i o n .  Dcr ZusamrnenschluB der Molekeln 
im ubermolekularen Verband geschieht grundsatzlich durch 
zwischenrnolekulare Krafte (,,Nebenvalenzkrafte"); dabci mag 
sekundar eine Syrnrnetrierung stattfinden, die wir beim Salrniak 
im Ubergang von der Doppelmolekel des Typus NH,.HCI zum 
in sich geschlossenen Komplex NH,' CI-, bei der Essigsaure irn 
Ubergang von der Doppclmolekel des Typtts (H,C.COOH), ZLI 

dem in sich ausgeglichenen Komplex 

zum Ausdruck kornrnt'). Das Gewicht solcher .Ubernioiekeln ist 
stets gleich der Sumrne der Gewichte der im ubermolekularen 
Verband vereinigten Molekeln. Hinsichtlich Grad, Art und Fe- 
stigkeit des Zusarnmenschlusses herrscht dagegen eine grobe 
Mannigfaltigkeit. 

4, Speriell in Fallen i  n denen - wie bei den Carbonsauren und Alkoholen - 
a n  der Verknuphng zur  obermolekel Wasserstoffatome beteiligt sind, 
ist es  Mode geworden cine eigene Bindung, die ,,Wasserstoffbindung" 
einzufiihren. Das mag heuristisch gerechtfertigt se in;  grundsatzlich 
handelt es sich indes auch hier urn eine Wirkung der auch sonst auftre- 
tenden zwischenmolekularen Krafte, von denen in diesen Fallen (merk- 
Iiches, freiliegendes permanentes Dipolnionient) Dipolrichtkrafte den pri- 
rriaren Zusamrnenschluli, lriduktlonskrafte die Syrnrnetrierung besor- 
gen. Der Urnstand, daB die fur d ie  Rechnung leichter zu handhabenden 
Richtkrafte fur eine groBenordnungsmaRige Abschatzun der Binde- 
festigkeit ausreichen und sornit Stabili tatsbetrachtungen alyein zugrunde  
gele t werden konnen, hat offenbar weithin verdeckt, dal3 die in den 
Zahfenwerten fur  die Bindefestigkeiten n u r  als KorrekturgrBDen auf -  
tretenden lndu ktionskrafte die Synimetrieverhaltnisse weitgehend be- 
stimmen. 

. - - - - - - 

Angm. Chem. 61. Jahrg. 1949 I Nr. 5 



I I. 
a) Bildung einheitlicher Ubermolekeln 

Eine aus der periodischen Wiederholung von f gleichartigen 
Molekeln des Molgewichtes M, hervorgegangene Ubermolekel 
bezeiehnen wir als f - z a h l i g .  Das Molgewicht Mf einer solchen 
ubermolekel ist dann gegeben zu 
( 1 )  MI= fM1 

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, Yonzentration usw.) ab- 
hiingigen Quotienten 

~ ~ 

M f = -  
Mi 

aus solchem mittleren Molgewicht M und dem einfachen Forniel- 
molgewicht MI bezeichnen wir als m i t t l e r e  Z l h l i g k e i t  der 
Ubermolekeln der betr. Verbindung in dem betrachteten Zustand. 
Dabei mag die Fahigkeit zur Ubermolekelbildung - wie bei den 
Monocarbonsluren und ihren Amiden - auf eine oder mehrere 
ganz bestimmte Zahligkeiten beschrankt oder - wie bei den Alko- 
holen, Dicarbonsauren und Yetonen - unbeschrankt sein. Blei- 
ben wir zunachst bei dem Fall, daB nur Ubermolekeln einer ein- 
zigen Sorte gebildet werden, so ergibt sich: 

Die Konzentration a n  f-zaliligen Ubermolekeln in  Mol/l, also dcren Mo- 
Iari tat ,  sci n i ;  die Konzentration n o  an Einermolekeln, die bei fehlendet 
Ubermolekelbildung bestande, d. h .  der Quotient aus der im Liter enthal-  
tonen Menge des assoziierendcn Stoffes (in g )  und dem Molgewicht M, ist  
dann gegeben zu  
(3 )  n o =  nl + f n f  . 

(4) fAi  + Af 

zwisohen Einermolekeln und  f-zahligen Ubermolckeln A f  wcrdr rntsprc- 
chend der Bcziehung 

( 5 )  f n  
best immt durcli das MassenwirkungFgesetz. Aus (2), (3) und ( 5 )  Colgt dann 

Dss Gleiehgewicht 

- .If = KZf 

und daraus fur deli speziellcn Fall, daB noben Einermolekrln der Ziihligkeit 
f =I nur Doppelmolekeln der Zahligkeit  f =2 vorlicgcn 

Fur den aus dem Verhaltnis der Molzahl assoziicrter zur Gesamt- 
rnolzahl n o  eingewogener Einermolekeln, d. h. fu r  den durch die Rezichung 

bestimmtcn Assodationsgrad LY erhal t  man entsprcchrnd 
f(f-I)  f(K-M) a=-=- 
T(f-I) (f-I ) K 

und daraus fur den Fall aussoh1iel)licher Doppelmolrkclbildui~g 

@a) 
26-1) 2(%M) a = - = -  

f M 
bzw. ausschlieI3licher Vierermolekelbildung 

(8b) 

Durch Kombination yon (6) und (8) folgt'ferncr 
f 

(9) K l f =  n0f-l . ( 1 - a ) f .  

bzw. fur don Fall  ausschlielllioher Doppelmolekelbildung 

(gal  = no . -_ . 
SchlieBlich is t  die h d e r u n g  df/dno de r  mit t l r r rn  Zai l igkei t  m i l  dcr 

Konzentration no, wie eine einfache Rechnung zrigts), gcgrbcn zu 

2( 1 -a )2  

a 

&) H. Dunken Z. physikal. Chem. (B) 45,  205 [1940]. 
6 ,  K.  L. Wolf: H. Dunken u .  K., Merkel, ebenda (8) 48, 292 (19401. 
') K. L. Wolf u. G. Mefzwr ,  Liebigs Ann. Chem. 1949 (im Ersclieinen); - 

8 )  Ableitung der  Gleichungen im eiiizelnen s. in der demnachst erschei- 
G. Mefzger, Dlssert. Halle 1944; 

nend en Dissert. von R.  Woljj .  

Fur kleiiic Konzentmtionen, d. h. fur den Fall, da13 no und dami t  auch 
lil gcgen Null  geht,  folgt daraus,  da fu r  n, gpgen Null ,zoch F(n,) gegen 
Null geht, schliefilich dic Beziehung 

( 1  12) 

bzw. 

nus der hcrvorgrlit, da0 die (no, f ) -Kurvrn im Falle drr Doppelmolekelbil- 
dung mi t  endlichrr Steigung, i m  Falle hiilicrziihliger ~bermolekelbi ldung 
( I  > 2 )  dagcgrn parallrl  zur Abszisse (bei f =1) in  die Ordinntc cinmiindct. 

Dir  Priifuna drr Bcziehungen (5) bis (11) rriolgt  tiher GI. (2) am unmittel-  
barsten an Hand von gcnauens) Messungrn dcr Konzrntrationsabliiingig- 
kci t  des mit t l r ren Molgewichtcs. 

Genaue Molgewichtsbestimm~ingen~) an einbasischen Sauren 
ergaben, daB diese ebenso wie das gleichfalls untersuchte Benz- 
amid (s.Tabelle 1 )  ausschlieBlich Doppelmolekeln bilden (Bild 1-3), 
wobei die Yonzentrationsabhangigkeit des Gleichgewichtes 

( 1  2)  2 Saure, + Saure, 

innerhalb der MeBfehlerlO) durch das Massenwirkungsgesetz be- 
schrieben wird (Bild 1 ). Entsprechend der Forderung von GI. 
( I l a )  miinden die (no, t)-Kurven (s. Bild 1-3) mit endlicher Nei- 
gung in die Ordinaten. Die Konstanten K12 der Fettsauren er- 
weisen sich dabei als unabhangig von der Lange der Kohlen- 
wasserstoffketten. Einheitliche Ubermolekelbildung der Zahlig- 
keit f=411) wird bei t-Butanol in Cyclohexan beobachtet; ent- 
sprechend der fehlenden Doppelmolekelbildung miinden die 
(n,,f)-Kurven bier horizontal in die Ordinate12). 

- 
i 

I I l 
qua 403 l U f i  0 a! 

la16011 Molaritaf f l ~  

Bild 1 
Ubermolekelbildung von Phenylessigsaure in Benzol bei 800 

I  
Kenraesaure in Cuclohexun ' 1 

__._..-.. - 

U qu 4 1  
Mofarifnl no 

Bild 2 
~be rmoleke lb i ld i i~ ig  von Sauren bet 80° 

9, Die Anforderungen a n  die Genauigkeit de r  Messungen sind vor afleni 
rm Hinblick auf  die EmDfindlichkeit der  Massenwirkuneskonstanten 
K l f  gegen MeBfehler 211 beurteilen.  Fehlerdiskussion in-G. Metzgers 
Dissert. Halle 1944. 

1 0 )  Bei kleinen Konzentrationen sind die Messungen infolge hier nicht zii 
vermeidender systematischer MeRfehier etwas zu  klein; das kommt 
auch in Bild 1 zum Ausdruck. 

11) Ob. wie de r  Verlauf de r  Kurve in Bild 4 vermuteii lassen konnte. da- 
neben auch noch ~ b e r m o i e k e l n  hoherer Zahligkeit in geringer M'enge 
vorliegen kann bisher noch nicht entschieden werden. Sterische ube r -  
legungen 'lassen diese Moglichkeit als uberaus unwahrscheinlich erschei- 
nen. Es ist vielmehr anzunehmen, daB bei den hoheren Konzentrationen 
sich Abweichungen von dem hier de r  Auswertung de r  Messungen zu- 
erundeeelegten Raoulfschen Cesetz beinerkbar niachen. Bei den Mes- 
&ingen-an lden Carbonshiiren wurde dieses bei d e r  Auswertung de r  Mes- 
sungen umgangen (s. K .  L. Wolf u. G .  Mefzger') .  

I ? )  Ob tert.-Butanol in Benzol ebenfails keine D o ~ ~ e l m o l e k e l n  bildet. kann 
erst  entschieden werden, wenn genauere Molekulargewichtsbestimmun- 
gen bei kleinen Konzentrationen vorliegen. In CCI, als Lhsungsmittel 
bildet tert.-Butanol nach spektroskopischen Untersuchungen von M e c k e  
ti. Hoffmann ( Z .  physik. Cheni. (B)  53,  179 [I9431 bei 200 in schwachem 
Mane aiich Doppelmolekeln. 
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MJ[Uflfdl n, 
Bild 3. Ubermolekelbildung von Sauren in Benzol bei 80u 

t-8u/nnolin8enM 

. /.L. --.--.- 
.-- I 

I 

, I . + . - -  

zwischcn Einermolekeln A, und (f-1)-zahligen Obermolekeln Af-1 einerseits 
und f-zahligen Ubermolekeln Af andcrerseits entsprcehendc Gleichgewichts. 
konshnte  K(f-l)f ist dann gegeben zu  

n1 . nf-1 

"f 
(15) K(f-l)f = ~ 

Fur die Konstantc K,f des Glcichgewiclitcs zwisahen Einrrmolekeln 
cinerscits und f-zahligen Uberniolekehi andcrrrscits folgt entsprechend die 
Beziehung 

(16) 
n f  
" f K l f = - L  = y 1 2 .  y23. K s n . . . . .  K(f-l)f 

Der Messung zugang ich sind aueh hicr vorziiglich die mittlerrn Molc- 
kularecwichte 

bzw. im zunachst zur Rede stehenden Falle drr  Ubrrmolekelbildung aus 
lauter gleichartigcn Einermolekcln (Mf = fM,) 

- n l M 1 + 2 n , M l + 3 n 3 M 1 + - . . + f n f M 1  ( 1  7a) M =  n,+ n2 + n3 +...+ nf 

Durch Kombination von (178) mit  (2) folgt 

und daraus uher Gleichung (16) die fur die Berrchnnng der Glrichgewic11t~- 
konstanten aus Molekulargewichtsbestimmiingen nach ridrm fruher5) be- 
schriebencn Verfahren zu verwendendo Bezirhung 

Essigsaure . . . . . . . 2 
Propionsaure . . . . 2 
Butterskure , . . . .  2 

Laurinsaure . . . . . 2 
Palmitinsatire . . . . 2 
Stearinsiiure . . . . .I ' I  2 

Benzoesaure . . , . . 
Phenylessigsaure . 
Mandelsaure . . . . . 
O-ChlOrbenZOeSdure 

0,97.10-* 
2,9 *lo-* 
2,8 -lo-* 
2,8 .lo-* 
5,6 .lo--? 

Tabelle 1 

Gleichgewichtskonstanten fiir Falle einheitlicher Ubermolekelbildung 

Die gegeniiber Cyclohexan .als Losungsmittel stark entasso- 
ziierende Wirkung des Benzols t r i t t  sowohl bei den Sauren wie 
bei dem Alkohol deutlich hervorI3), wie neben den Bildern 2 und 4 
attch die in Tabelle 1 angegebenen Gleichgewichtskonstanten 
Ylz bzw. KI4 erkennen lassen. 

b) Bildung von Ubermolekel-Ketten (Ketten-Assoziation) 
Die Fahigkeit zur Ubermolekelbildilng erwies .sich bei den 

einbasischen Carbonsauren und Benzamid als auf die ZWeizghlig- 
keit, bei dem tertiaren Alkohol als aiif die Vierzahligkeit be- 
schrPnkt. Werden gleichzeitig Ubermolekeln verschiedener Zah- 
ligkeit gebildet, die miteinander im Gleichgewicht stehen, SO er- 
gibt sich: 

Es sei nf die Konzrntration an f-zlhligen ~bermolckcln (in Mol/l) und 

(13) n - n n l +  n 2 + n a +  ...+ nI 

die tstslchlich bcsteheudc, duroli die Zahl selbstandiger Teilohen (also 
Molckrln und ubermolekeln) bestimmtc Konzentration ,,kinctischer Ein- 

Grschieht nun  die Bildung der i-ziihligen Ubermolrkeln (s. B i d  5) dumb 

lpaT5] 

Bild 5 
Beispiele f u r  i)berinolekel-Bildtrngeii und Oberinolekel-lsornerien 

regelma5ige An1 a g e r  u n g  v o  n Ei  n c rnio 1 r) kc  1 n an (f-1)-ziililige Ubw- 
molckeln, so liegt hier offenbar ein zwischrn Dipolcn sich abspielcndes Ana- 
logon zu dem ,,wiederholbaren S ~ h r i t t " ' ~ )  bei der Anlagerung van Ionen 
an Ioncnketten vor. Dementsprechend ist damit zu rechnen, daO - wr- 
nigstens immer danh, wenn Dipolketten sieh rrgclm813ig ansliildcn - die 
Reaktion 
(20) Af-1 -k A1 + Af 

(abgesehen von Abweichungen bei den A ~ ~ i a ~ ~ g a g l i r d c m ~ " j i  sich (nnnahcrnd) 
unabhangig von der bereits erreichten Kettcnllnge tinter jcweils gleicheu 
Bedingungen vollzieht. Mit anderen Worten, dal: 
(21) K1*=K*3= K 3 4 = . . ' = K ( f - l ) f  
sein wird. Fur diesen, wie sich wcitcr unteii xeigrn w;rd, virlfaeh bestatig- 
ten") Fall tritt .  anstelle von (15) die cinfachcre Bczirhung18) 

Y(f-l)f = 
f (f-I ) 

aus der u. a. fur kleine Konzenlrationcn, bei d ~ u e n  f n u r  wcnig von 1 ver- 
schieden iat ,  dcr entsprcchcnd der f u r  diesen Fall aus (15) folgendcn Be- 
ziehung 

(22a) K(f- l ) f= .!L f - I  

o f t  beobaehtetc linearc Ansticg yon 1-1 mit n o  folgl.  Brzriehnel m a u  drn 

B r u c h t e i l 3  an Einermolrkeln brzogen auf die Einwsgekonzentration no 
"0 

mit  a,, also 
( I I  3=l-u 

n0 
(23) heiten" molekularer GriiOe i n  Mol solchw Tpilchcn brlirbigcr Zahligkrit i m  

Liter. Die d r m  Gleirhgrwichl 

A1 + Af-1 s Af 

13) Uber die Abhangigkeit de r  tibermolekelbildung vom Losungsmittel s. 
K. L. Wolfu .  E. Sfeurer, 2. physik. Chem. (8) 39, 101 [I9381 u. K. L. 
Wolf H .  Frahm 11. H. Harms 2. physik. Chem. (B) 38 237 [1937]. Die 
entissoziierende" Kraf t  dipdlfreier Losungsmittel n i d m t  mit  wachsen- 

a e r  Polarisierbarkeit bzw. Anisotropie der Polarisierbarkeit zu. 

I d )  Aus den GI. (19) u n d  (16) folgt fiir f  =2  die Gleichung (6a). 
15)  W. Kossel Leipziger Vortrage 1928. 
16) K. Merke!, Dissert. Halle 1940 und Nova Acta Leopoldina, N. F. 9, 

Nr. 61. K. L. Wolf ,  H .  Dunken u. K. M e r k e P ) .  Entsprechend fur  Gase 
0. Briegleb, 2. physik. Chem. (B) 10 ,  205 119301. 

1') H. Kempter u .  R. Mecke,  2. physik. Chem. ( B )  4 6 ,  229 [19401; K .  L. 
Wolf, H. Dunken u .  K. Merkel"), G .  Briegleb 1. c. 

I*) Ableltung s. 6). 

( 14 )  
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und den Bruchteil '.f der zu f-zlhligen Ubermolekeln assoziierten Einer- 
"0 

molrkrln m:t. orf. also 

0,0060 
0,0083 

0,0092 

so folgen zusammen mit (22) die Baziehungen 

10,006 
0,0083-0,0096 

0,0092-0,0 I27 

welche unter anderem der Bereclinnng der Vertcilung von gelostcn Molekeln 
auf die verschiedenen Ubermolekel-Sorten (s. Tabelle 3 und Biltl8a-c) dicnrn. 
Durch Differentiation \ o n  (19) nach n u  rrhalt man mit IIilfc drr dci GI. (3 )  
rn isprcchrn~l~n  GI. 

n o = n l + 2 n , + 3 n , +  ... + f n f  (3a) 
und dcr GI. ( 1 6 )  l x w .  rlrr a m  dicser folgenden Brzichnng 

Iiir den Grenzwert clcs Differrntialqiiotiri~tr~i df/dn, lwi n o  = 0 untrr Be- 
rdcksiehtignng von (13) die Gleichung 

Nun h a t  die Konstante K,, bei mcrklicher Doppclmolekel-Bildung stots 
einen endlichrn Wert ;  bei vcrschwindender Doppelmolekcl-Bildung wird 
sic dagegen gleich unendlich. Die GI. (28) besagt also - und damit bestatigt 
ond erganzt sie die obige GI. (11) - daB stets, auch dann, wenn neben den 
Doppelmolekeln auch noeh hohere Ubermolekeln existieren, die (nu,f)-  
Kurve beim Fehlen dcr Doppelmolekel-~ildung horizontal, sonst mit end- 
licher Neignnq in die Ordinate einmundet. 

'1y 

I 1 I I AthnnolmaenJnl 

42 a 46 r = i  flolnrilat no 

Bild 6 
Konzentrationsabhangigkeit des Molgewichts von Athanol bei 5--10° 

0,os 
LL\1667I M8Iflilat t i  

Bild 7 
Ubermolekelbildung von zweibasischen Sauren bei 80° 

194 

Als Vtrbindu-ngen, bei denen eine V i e l h e i t  v o n  u b e r -  
m o l e k e l s o r t e n  gleichzeitig bestehen, erwiesen sich die Alko- 
hole"), die KetoneIg) und die Dicarbonsauren?) (siehe Bild 6 
und 7). Molgewicht'sbestimmungen von soweit hinreichender 
Genauigkeit, dal3 die oben abgeleiteten Beziehungen im einzelnen 
gepriift werden konpen, wurden an den Dicarbonsauren ausge- 
fiihrt. An ihnen wurde das Massenwirkungsgesetz in der erwarte- 
ten Form der Gleichung (21) fur die Octarnethylen-dicarbonsaure 
(Cl,,) voliauf bestatigt. Bei den hoheren. Dicarbonsayren (bis 
C I G )  wird die Konstantengleichheit (21) durch eine intramoleku- 
lare Assoziation (s. unten) in dein f u r  diese Sauren ZLI erwarten- 
den MaDe schwach uberdeckt. Die diesbezuglichen Yonstanten 
€((t-l)f sind in Tabelle 2 angegeben; Tabelle 3 a  und 3 h  und 

Oc tanrethylen-dicarbonsaure 
Dekamethylen-dicarbonsaure 
Dodekainethylen-dicarbon- 

saure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tetradekanrethylen-dicarbon- 

satire . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(j-Methyl-adipinsaure ..... 

Methanol . . . . . . . . . . . . . . . .  
t-Bu tanol . . . . . . . . . . . . . . . .  
Triphenylcarbinol ......... 
Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P-Naphthol . . . . . . . . . . . . . .  
p-Nitrophenol . . . . . . . . . . . .  
Octadekanol . . . . . . . . . . . . .  
Dekamethylenqlykol . . . . . .  

a, 
175 

0.98 

I (3-Naphthylamin . . . . . . . . . . I  1 4,7 I I I 
............ I I I Benzophenon 

Tabelle 2 
Gleichgewichtskonstanten fur Falle von Obermolekel-Kettenbildung 

Bild8a b und c(vgl. S.195), welche eine Aufteilung der Molekelnvon 
in indifferenten Losungsmitteln gelosten Alkoholen auf die verschie- 
denen ubermolekelsorten wiedergeben, machen anschaulich wie 
komplex die Zusammensetzung einer ,,einfachen" Losung vo n 
Verbindungen dieser Art ist. Da6 unter diesen Umstanden Reak- 
tionen der Alkohole und Dicarbonsauren in Losungen nicht ohne 
weiteres nach dem einfachen Schema einer bi- oder trimolekularen. 
Reaktion verlaufen3), ist danach evident. Trotzdem lieBen sic:) 
gerade am Beispiel der ubermolekelbildung der Dicarbonsauren 
einige einfache reaktionskinetische GesetzrniSigkeiten auf - 
decken'). 

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

Fur die Bildung von D o  p p  el molekeln aus verschiedenarti- 
gen Molekeln ergibt sich entsprechend folgendes Bild. Es sei: 

MA = Molekulargewieht des Stoffes A 
MB = Molekulargewicht des Stoffes B 
nIA = Anzahl Mole an Einermolekeln des Stoffcs A im Liter 
n,B = Anzahl Molc an Einermolekeln des Stoffes B im Liter 
n,A = Anzahl Mole an Doppelmolekeln des Stoffes A im .Liter 
n z B  = Anzahl Mole Doppelmolekeln des Stoffes B im Liter 
nAB = Anzahl Mole Molekelverbindung im Liter. 

Ferner sollen bedeuten : 
"0.4 = nM + 2ngA + nAB (29a) 

die Ausgangskonzentration von Stoff A i n  Molen Eiherrnolrkcln im Litrr ;  

( 2 9 ~  "OB= "IB -k 2n2B "AB 

die Ausgangskonzentration yon Stoff B in  Molen Einermolekeln tm Litrr ;  

(30a) n A =  "1A + "zA 
die tatsachlich bestehende, durch die Zahl selbstandiger ,,kinctiscbrr Ein- 
heiten" molekularer GroIje bestimmte Konzentration an Verbindung A 
in  Mol solcher Teilchen bcliebiger Ziihligkeit im Litcr. 

( 3 0 ~  n B =  nlB + "ZB 

lB)  H .  Dunken, F .  Judenberg u. K. L. Wolf, 2. physik. Chein. (B) 49 ,  43 
[1941]. 
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1 
2 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

. 1 1  
12 
13 
14 
I5 ' 

16 
17 
18 
19 
20 

21 
22 
23 
24 
25 
26 

3 

98.0 
1.96 
0.03 

I 

w.0 
4.48 
0.18 

90.0 
9.25 
0.71 
0.04 

10.0 
!2.86 
5.60 
1.22 
0.25 
0.05 
0.01 

* 

60.0 50.0 
27.04 29.28 
9.14 12.86 
2.74 5.02 
0.77 1.84 
0.21 0.611 
0.03 0.22 
0.01 0.07 

0.02 
0.01 

-. 
2.0 
3.43 
4.42 
5.06' 
5.43 
5.60 
5.61 
5.50 
5.32 
5.07 

4.79 
4.48 
4.17 
3.86 
3.55 
3.25 
2.96 
2.69 
2.44 
2.21 

i.w 
1.79 
1.61 
1.41 
1.29 
1.15 
1.02 
0.91 
0.81 
0.72 
5.34 

L 

1 .  
2 . b  

. 2.92 
3.28 
3.54 
3.72 
3.83 
3.87 
3.87 

3.84 
3.77 
3.07 

3.43 
3.29 
3.15 
3.00 
2.85 
2.70 

I 3.50 

2.55 
2.41 
2.36 
2.13 
1.99 
1.87 
1.74 
1.63 
1.52 
1.41 

16.42 

0.3 0,75 1,s 3 6 

- 
1.3586 

8.0 
11.47 
12.34 
11.80 
10.58 
9.1 I 
7.62 
6.24 
5.04 
4.01 

3.17 
2.48 
I .92 
1.49 
1.14 
0.87 
0.67 
0.51 
0.38 
0.29 

0.22 
0.16 
0.1'2 
0.09 
0.07 
0.05 
0.04 
0.03 
0.02 
0.02 
0.03 

- 

- 

- 
1.51034 

6.0 
9.06 

- 
10.26. 
10.35 
9.75 
8.84 
7.79 
6.72 
5.71 
4.80 

3.98 
3.28 
2.68 
2.18 
I .76 
I .42 
1.14 
0.91 
0.73 
0.58 

0.46 
0.36 
0.29 
0.23 
0.17 
0.14 
0.1 I 
0.08 
0.07. 
0.05 
0.16 - 

- 
1.8OoO 

4.00 
6.40 
7.68 
8.19 
8.19 
7.86 
7.34 
0.71 
6.04 
5.37' 

4.72 
4.12 
3.57 
3.08 
2.64 
2.25 
I .91 
1.62; 
1.57 
1.16 

0.97 
0.81 
0.67 
0.57 
0.41 
0.39 
0.33 
0.27 
0.23 
0.19 
0.82 

- 

- 

- 
,0053 

10.0 
6.88 
2.67 
0.37 
0.05 
0.01 

- 

8 

- 
b.2735 

10.0 
13.68 
14.03 
12.79 
10.93 
8.97 
7.16 
5.50 
4.30 
3.27 

- 

2.46 
I .83 
1.36 
I .00 
0.73 
0.53 
0.39 
0.28 
0.20 
0.15 

0.1 I 
0.08 
0.05 
0.04, 
0.03 
0.02 
0.01 
0.0 I 
0.01 

- 

- 
1.0366 

10.0 
!9.40 
6.21 
7.94 
3.611 
I .61 
0.69 
0.29 
0.12 
0.05 

0.02 
0.01 

- - 
L1634 

15.0 
18.38 
16.89 
13.80 
10.57 
7.77 
5.55 
380 
2.68 
1.83 

I .23 
0.82 
0.55 
0.36 
0.24 
0.15 
0.10 
0.01 
0.04 
0.03 

0.02 
0.0 I 
0.0 I 

- - 
1.m 

W.0 
17.14 
18.41 
11.10 
6.28 
3.41 
1 . 8 0  
0.93 
0.47 
0.24 

0.12 
0.06 
0.03 
0.01 

- 

c 

- 
1.1 108 

10.0 
!2. I2 
8.33 
3.51. 
9.34 
6.19 
4.00 
2.52 
I .I7 , 
0.96 

0.59 
0.35 
0.2 I 
0.13 
0.07 
0.04 
0.03 
0.02 
0.01 

-- 

i 
1 .L 
2.08 
2.25 
2.'39 
2.50 
2.58 

2.64 
2.68 
2.70 
2.70 
2.69 
2.66 
2.63 
2.59 
2.54 
2.48 

2.42 
2.36 
2.29 
2.22 
2.15 
2.08 
2.00 
I .93 
1 . 8 6  

1. 

1.88q 
I .94 
1 . 9 8  
2.02 
2.05 
2.06 
2.07 
2.07 
2.07 
2.06 

2.04 
2.02 
2.00 
1.97 
1 . 9 4  
1.91 
1.87 
1.84 
I .80 
1.76 

38.91 - 
la. Prozentzahlen der zu f-zAhIigen Obermolekeln amtiierten Alkohol-Einermolekeln in AlkoholCyclohexan-Mischungen bei 6' 

0,0375 I 0,075 I 0,15 

86.1 
12,2 

I ,3 
0,12 
0.01 

75.8 
19.7 
3,84 
0.66 
0 , l O  
0.02 

63,s 
26.3 
8,28 
2,32 
0,61 
0,111 
0,04 

17,l 
19,9 
17,s' 
13,7 
10.0 

4,s 

2.1 

7,1 

3 3  

I ,4 
3.2 

10,l 
13,8 
14.1 
12.8 
10,9 
889 

5,6 
4.28 
324 
4.3 

7.1 

5,4 
853 
5.54 
9.78 
9,4 
8,M. 
7#73 
6.78 
5885 
4895 

23,6 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

I 0  
> 10 

Tabelle 3b 

Verteilung des in CCI gelOsten Phenols auf Obermolekeln verschiedener 
Zghliglieit bei venchiebenen t<onzentrationen n, des Phenols (be1 Zlmmer- 

temperatur; nach Kcmptcr und MecMm)) 

: a  0 Q c OJ 10 
' m  -m 

Bild 8a. Prozentuale Verteilung der zu 1-ahligen Obermolekeln assotilerten 
Athanol-Einermolekeln in Cyclohexan bei 6 O  

. 
W /O ? -. 

I 
m' *tit# 8 

Bild 8c 

Verteilun des In C U  gel6sten Phenols auf Obermolekeln verschiedene. 
Zghligkclkhei versehiedenen Konzentrationen n, des Phenols (he1 Zimmer- 

temperatiir) 

1m) 2. physik. Chem.(B) 1940. 
. _- . - .- - 

1 2 b J 

mBE€El mw 
Bild 4 b  

Prozintiahl der zu f4hligen Obemolekeln asroziierten Alkohoi-Elner- 
molekeln In Alkohol-C clohexan-Mischungen bei 6 O  in Abhanglgkeit von . i e r  Alkoholkonzentration n, 
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& die Zahl seJLt&diger ,,kinetitisaber Ein- 
I) bestimmte Konurntration an Verbindung. B 

cliebiger Zihligkeit im Liter. 

gewichtskonstante ftir die Doppclmolekeiiiildung dcr Verbindung A 

Qleichaewichtskonstrrnte far dic Doppelmolckclbilduna dcr Vcrbin- - _ -  - 
dung B 

ni.41. ~ I B  
(31~) ABKIS = --.. 

die Gleichgewiahtskonstante ftir die Bildung der Molekrl\.crbindung 

(32a) 

dii mittlere Zihligkeit von A und 

(32b) - 
die mittlere Zilhligkeit von B 

.. nOA 
f A S  --i 

nA 

- %B f B =  -. 
nm 

AB 

. Dsa mittlere Molekulargewicht (17) ist dann, wennawei Verbindungen, 
die unter- und mitcinander nur Doppelmolekrln bildcn, in Lbrung rind, gc- 
geben LU 

(nlA + 2& MA + (nlB + 2 n u )  MH + n.w (M,! + MR) - - -- - .- . . ---- -. (I7b) M =  

oder unter RarQksichtigung von (14) 

%A + ~ S A  + "in + + n ~ i i  

( I h )  

Far gfciehc AusgangskoneentrotioncIi, d. 11. fur glciclirnulore bIcngcn 
von A und B (nos = noB) wird 

(l7d) 

Die mittlere Zithligkeit i ist, da hier das c4nfaclre 3fulckulargewicht 
gleich dem arithmctischen Yittcl aus dcn Einzclmolekulrrgcwiehten MA 
und MB iot, in Analogie LU .den 01. (18) und (19) gcgebcn zu 

(33a) 

fr-- 

oder schlielllich untcr Bcrtiokaichtigung w n  (17) zu 

Sol1 aus dieser Glcicbung bei Kcnntnis der Konrtuntcn A K ~ ~  und 
BK,, die Gleichgewichtskonstante ABK,, dcr Yolekelrerbindung ermittclt 
werden, so kann das grundsiitdich nach dcm gleiehcn Vcrfahrcn gcschchcn, 
dss von H. Dunken5) fur die gleichmitigc Bildung von Doppel- und Drcier- 
molekeln besohrieben.wurde. Es werden for nIB Wcrtc rorgcgcbcn und ftir 
ABK,, beliebig apge?ommcno Wertc solangc Jariirrt, bis die naeli drr 
Gleichung vom Typua (330) berechneten (n,f)-Kurvcn mit dcir expcri- 
mentellen Kurven sur Dcekunggebraeht sind. Dann bcstrht aber liier nocli 
die Sohwierigkeit, dall die su  den angcnommenen n 1 ~ -  bzw. n,B-Werten 
gchbrigen nln- bsw. n,A-Werte nicht bekannt sind. Nun isf, wcnn dlr Aur- 
gangakonser&rationen bew. nOB an Stoff A und Stoff B gleieh siiid, 

(Ma) n1A + 2 n a  + nAB = nlB + 2nlB + "AB 

oder 

(W nlA + 2 1 1 ~ A ' ~  nlB + 2nsB 

woraus Deer GI. (17) folgt, daB in  diesem Speziallall 

(35) 
sein muO. 

In diescr Gleichung irt, wcnn IUr  nlA Wcrtc angeirnninicn wcrdcn. nur 

noah der Wert von n l i  unbeksnnt. bieser wid am einfaehsten d u d  ein 
graphischcs Verfahren ermittelt. 

Fur den Fail, dall Stog A und Stoff B kcinb Virbindung mitoinander 
cingchcn, dip Konstante 

(h.4 + 2nS.4)M~ + (nm + 2nSB)MI% M -  . .  
(%A + n S d  + ( ~ I R  + n , d  

also uncndlieh groR ist, wird 

(36a) 

oder untcr Beaelilung von (29) und (SO) 

Sind die Ausgangskonmntrutionep von A und B wicdcr glcich, sa wird 
sehlicUlich 

(37) 

(39) 

odcr . 
(39b) 

Untersucht wurden auf dieser Grundlage Gemische von 8- 
Naphthol und Benzoesaure sowie von Benzophenon und Deca- 
methylenglykol in Benzol. Die Untersrlchung ergab Gleichge- 
wichtskonstanten > 3; die genannten Stoffpaare bilden 
also nur in geringem MaSe Ubermolekeln. Dagegen lagern sich. 
Benzoesaure und StearinsLre im gleichen L6sungsmittel ent- 
sprechend einer Gleichgewichtskonstanten AB Ylr=2,O-l(r in 
hohem MaSe zu Mulekelverbindungen zusammen. Die Gleich- 
gewichtskonstante ist hier ebensogroR for die Doppel- 
molekelbildung aus gleichartigen Saiiremolekeln. Im Gemisch 
der beiden Sauren in Benzol existieren also Benzoesaure-Einer- 
und -Doppelmolekeln, Stearinsaure-Einer- und Doppelmolekeln 
und die ails einer Benzoestlure- und einer Stearinstluremolekel 
gebildeten Molekelverbindungen nebeneinander. Die ' genaue 
Verteilung geben Bild 9a und 9 b  sowie Tabelle 4 wieder. Mes- 
sungen an einem Gemisch einer Monocarbonsaure und einer Di- 
carbonsaure (Benzoesarlre und p-Methyladipinsaure) ergaben 

21,6 27,2 
24,5 23,O 19,3 
26,8 19.8 21.7 . ! 16,8 
27,7 I7,4 23,6 , 18,7 

Tabelle 4 
Prozentitale Verteiiun der in Benzoi gelbsten Stearin- und Benzotsiiure 

aiif die 5 dekelsorten bei versehiedenen Konzentrationen 

I I I I I 
I 1 3pr c c I# 

~ri t&7# EzEzl 
Bild 9a  

I(onzentrationsab1iBngigkeit der mittieren Zllhligkeit 1 von Benzo'lsBure- 
Stearinsllure in Benzol bei 8 0 0  
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Bild 9 b  
Prozeiituale Verteilung der in Benzol gelosten Stearin- und Benzoesaure atif 
die fiinf verschiedenen Molekelsorten in Abhangigkeit van der Konzentration 

durch Vergleich der Messungen mit den Gleichungen (36) bis 
(39), daO sich auch hier Molekelverbindungen bilden. Die Mannig- 
faltigkeit ist dabei auherordentlich grol3, da die Benzoesaure so- 
wohl an einer wie an beiden endstandigen Carboxylgruppen der 
Dicarbonsaure und der verschiedenen Dicarbonsaure-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 uber den Grad der Ubermole- 
kelbildung beruhen auf der Auswertung kryoskopischer und ebul- 
lioskopischer Messungen, d. h. letzten Endes auf Anderungen des 
osmotischen Druckes eines gelosten Stoffes infolge von Bildung 
kinetischer Einheiten ubermoleku.larer GroRe. Ein entsprechen- 
der EinfluR der ubermolekelbildung ist auch in der t h e r m i s c h e n  
Z u s t a n d s g l e i c h u n g  zu erwarten: Anstelle der Molzahl n, 
tr i t t  hier, z. B. wenn nur Doppelmolekeln gebildet werden, der 
Ausdruck n o  ( l -a/2) ,  anstelle der idealen Gasgleichung p =n,RT 
also die GI. 
( 4 0 4  p = n o  ( I - ; )  RT 

bzw. allgerneiner, wenn nur f-zahlige ubermolekeln gebildet 
werden, 

Druckabhangigkeit der Warmeleitzahl auf Ubermolekelbildung 
zuriickfiihrte. 

Diesen mehr unmittelbaren Verfahren stehen eine Reihe mit- 
telbarer gegeniiber, welche im allgemeinen nur noch weniger zu- 
verlassige Erkenntnisse vermitteln. Unter diesen verdienen vor 
allem A b w e i c h u n g e n  d e r  E o t v i i s - K o n s t a n t e n  von dem fur 
nichtassoziierende Stoffe typischen Wertz5) 2,O Beachtung, weil 
in ihnen lange Zeit das einzige einigermafien zuverlassige Kri- 
terium f u r  ubermolekelbildung gesehen wurde. Eine genauere 
Abschatzung des Assoziationsgrades gestattet  unter bestimmten 
Voraussetzungen die Bestimmung der durch den Quotienten aus 
innerer molarer Verdampfungswarme  hi^ und gesamter molarer 
Oberflachenenergie CM definierten Stefanschen Zahl 

q1 E - 
3M 

(41) 

gemas der weiter iinten abgeleiteten BeziehungtG) 

D (42) 

wobei D die Bildungswarme von NL /2 Doppelmolekeln bezeich- 
net ;  mit ihrer Hilfe erhalt man z. B. fur die homologen alipha- 
tischen Alkohole cr-Werte, die grol3er als 0,8 sind. 

Aussichtsreich und vielversprechend erschien, nachdem Debye 
seine Theorie der permanenten molekiilaren Dipole entwickelt 
hatte, ein von ihm vorgeschlagenes Verfahren zum Nachweis der 
ubermolekelbildung, das daratif berL!ht, daR die O r i e n t i e r u n g s -  
p o l a r i s a t i o n  P' von in dipolfreien Stoffen gelosten Dipolsub- 

,= 'p-3 .&.  

I 

_- 
p = n 0  (I-'gLL)) RT 0 @ t o  

rEEzzzi tlalenbrucb dpsKelm 4 
(40b) 

Beobachtungen dieser Art fiihrten zu einer Zeit, als die Natur 
der zwischenmolekularen Krafte vor allem wegen der fehlenden 
Kenntnis des bipolaren Charakters der meisten Molekeln noch 
unaufgeklart war, zu einer Reihe von empirischen RegelnZO) (vor 
allem durch H .  und W. Biltz), die sich erst heute einem tieferen 
Verstandnis erschlieflen, zum Teil aber auch - wie etwa die Mei- 
nung, Stoffe, welche im flussigen Zustand stark assoziiert seien, 
seien das im Gaszustand nur schwachZ1) - vollstandiger Revision 
bediirfen. Genaue D a m  pf d r  u c k m  e s s  ti n genZ2) 
zeigten, daW stark ziir Ubermolekelbildung neigende 

ziiert sind und daR ferner, wie das erwartet werden 

sonst gleichen Bedingungen im Dampf hoher ist  als 
in Losungen gleicher Konzentration. Die Neigung 

Bild 10 
Orientierungspolarisation von ye tonen  in Benzol bei 15O 

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 Art von Bild 11 und 12 sich aus- 

100 
go 

,J 

1o 

Stoffe auch im Dampf, relativ a m  starksten asso- C f l J  

muOte22), der Grad der Ubermolekelbildung bei a0 

$- f0 
9 zur Ubermolekelbildung nimmt ferner im Dampf tro a 

ebenso wie in den Losungen von den Carbonsauren Z 
iiber die Alkohole, Ketone und Ather bis zu den 

50 dipolfreien Kohlenwasserstoffen ab. Aber selbst bei 
diesen bleibt offenbar noch ein gewisser Rest von - 
hier nicht mehr vorzuglich durch DipolrichtkrafteZ3), 1o 
sondern n u t  noch durch Dispersionskrafte be- 
dingter - stochiometrischer Ubermolekelbildirng 30 

eine saubere Trennung zwischen den durch nicht 0 1 8 72 
bestehen. Eine genauere Untersuchung erforderte 

spezifische Abweichungen vom idealen Verhalten Orientien~ngspo~arisatiOn 

$0 

0 5 I0 1&5 
Mo/nrihf na 
Bild I I  -21 !ln/anlai 00 

20 

Athanol bei  6" und den durch Ubermolekelbildung bedingten Ein- 
flussen. Erfolgversprechende Untersuchungen in dieser RichtLing 
unternahm in letzter Zeit K .  SchUfer24), indem er eine schwache 
"I) Zusarninenfassende Darstellung bei 0. Fuchs u. K. L. W o l f :  Hand- und 

It) K .  Bil l ig  diese Ztschr. 4 6  395 [1933]. 
'L?) g .  SLeu+ u. K .  L. W o f f ,  i. physik. Chem. ( B )  39, 101 [1938]. 
13) Uber die starkere Temperaturabhanggkeit der durch Richtkrafte be- 

2,') K. Sclzafer ti. 0. R. F .  Gnruoln, 2. physik. Chem. ( B )  52, 299 [1942]. 

Bild 12 
Orientierungspolarisation der Butanole in 

Hexan 

pragenden komplizierteren Verlailf rnit der Konzentration neh- 
men sollte. Auf dieser Grundlage erhalt man fu r  Aceton, unter 
der sicher zu stark vereinfachenden Voraussetzung, da13 sich nur 

*&) K. L. Wolf u. R. Grafe, Kolloid. 2. 98 257 [1942]. 
ze) H .  Dunken, H .  Klapprofli  u .  K. L. W o i f ,  ebenda 91 ,  232 [1940]. 

Jahrbuch d .  cheni. Physik, B. 61 B ,  Leipzig 1935. 

dingten Ubermolekelbildung s. Steurer- WolfL2). 



unpolare Doppelmolekeln bilden, die nichts mehr zur Orientie- 
rungspolarisation beitragen konnen, einen Assoziationsgrad von 
0,75; fur  Methylnonylketon mit  stark abgeschirmter polarer 
Gruppe entsprechend der geringeren Yonzentrationsabhangigkeit 
der Orientierungspolarisation (s. Bild 10) einen Wert von n u r  
0,47'). So plausibel diese Ergebnisse z. B. im Hinblick auf Ab- 

ganzen erscheinen2'), so steht ihnen indes das Bedenken ent-  
gegen, daR die Verwendung des Ausdrucks ( - I ) / ( :  + 2) zur Be- 
rechnung der Molpolarisation bestimmte Voraussetzungen uber E E S Z l  
das sagenannte innere Feld einschlieRt, die wenigstens bei groRe- 
ren Yonzentrationen starker polarer Stoffe nicht rnehr zutreffen 
diirften. Eine endgultige Entscheidung uber die Brauchbarkeit 
der aus der Orientierungspolarisation tinverdiinnter Dipolverbin- 
dungen geschatzten u-Werte wird erst moglich sein, wenn es 
gelu,ngen ist, zuwerlassige Au.ssagen iiber Art und GroRe des (431 
inneren Feldes ZLI machen2a). 

Hinweise auf die Ubermolekelbildung sowohl zwischen gleich- 
artigen wie zwischen verschiedenartigen Molekeln erbringen die 

(s.Bild 13)tind Struktur (s. Bild 14) der A b s o r p t i o n s h a n d e n  
durch Losungsmittelmolekeln verursachten h d e r u n g e n  in Lage 

zjJJ 

Fiir die unpolare Anlagerung einer Molekel voin D ipo l  m e n  t 
[L = e.1 wid der Dipolllnge I. deren nachstbenachbarte Pole sich 

- I-? 3- Y a l  
@ - @  H: 
+ ~ + ~ + 4 4 - - ~ - 4  schirmung und Hinderung der polaren Grtippe usw. auch im .L - 

I - " - B & 4  
Bild 15 

Schema der unpolaren und polaren Assoziation 

bis Zu1i1 Abstand a nlhern sollen (s. Bild 15), a n  die (f-I)-fache un-  
Polare Dipolkette erhalt man SO3') den Wert 

:m: 
! 

f-l I i 

1 
(-1) f-' 

I f  
f -1  -+ : v'(r-ip-2 c 12 

'f 7 - = 2e1e2 [: ~ z : (--I1 

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

(441 - 2  z f-1 1 f 1  
" f + + z e 1 e 2  ' I f (n + 11-1 + if (a + ~ ) - u  1 f (a + IJ I 

1 1 ~ ~ ~ ~  Bei der Doppelmolekelbildung (f=2) vereinfachen 

2ez 2,2 
a -,/x t:., - = 

-7 

Bild 13 
Absorptionsspektrum von Camphe. 

Bild 14 

bzw. 

Bei den Alkoholen ([I. = 1,G.  1 = I , O .  cm) 
berechnet man fur die trnpolare Doppelmolekelbildung 
( a =  1,3.10-8cm)einen Wert D + = E ~ + .  N ~ v o n 1 2 , f U r  
die polare (a = 1,O-  lOr*cm) einen solchen D g + =  :?+ 

+. NL von 12,5 kcal/Mol Bindungen. Dieser Wert gilt 
fur die Ubermolekelbildung im Dampfzustand. I n  Ld- 
sungen sind im Verhaltnis der Dielektrizitatskonstanteii 
kleinere Werte zu erwarten. In Benzol ttnd Cyclohexan 
als Losungsmitteln ( D Y  2,O-2,3) sind dementsprechend 
Werte anzunehmen, die etwas kleiner als halb so groR 
sind. Bild 16 IaRt weiterhin erkennen, daR bei der 
Kettenassoziation schon vom 3. oder 4. Glied a b  die 
Anlagerti.ngsenergie D praktisch unabhangig von der 
YetGnllnge ist.-Der oben auf anderem Wege gezogene 
SchluR (s. GI. 21), daR die Anlagerung bei den Alko- Absorptionsspektrum von o-Chiorphenol 

geloster Dipolverbindungen gegenuber Lage und Struktur der 
gleichen Bande im Dampf bzw. in indifferenten Losungsmitteln 
wie z. B. Hexan"). Auffallige Zusammenhange zwischen ASSO- 
ziationsgrad, Bandenverschiebu.ng und Reaktionsfrhigkeit etwa 
der Ketone beziiglich der Bisulfit-Verbindungen und Oxime') 
sowie der katalytische EinfluR von zu.r Ubermolekelbildung nei- 
genden Stoffen wie Wasser, Alkoholen und SO, auf Reaktionen 
zwischen Dipolmolekeln2) lassen schlieDlich auch die Auswertung 
diesbezuglicher Beobachtungen aufschlu.Dreich erscheinen. 

I l l .  

Die Bindungskrafte 
Mall fur die Festigkeit, mit welcher die Molekeln in der Ubcr- 

rnolekel vercinigt sind, gibt  die B i n d u n g s e n e r g i e  D, d. 11. etwa 
die Reaktionswarme der Reaktion 

(14) A1 + Af-I .+ "f 
Diese IaRt sich, unter der im allgem. zutreffenden einschran- 

keriden Voraussetzung, daR die die Symmetrierung besorgenden 
Induktionskrafte und die Dispersionskrafte den Betrag nicht 
wesentlich andern"), auf elektrostatischer Grundlage berechnen. 

%r~sanimeiifassende Darstellung bis 1'334 bei 0. fliichs 11. K .  L. Wo/l ' ' ' ) .  
Weiteres siehe in den Utitersuchungen von K .  L. W d f ,  H .  Frulim 11. 
H .  Harms. I. c .  u.IB).  
Uber eine'diesbezugliche Durcharbeitung des vorliegenden experitnen- 
tellen Materials sol1 in der Dissert. voii H. Wolff berichtet werden. 
G. Sclteibe Ber.dtsch.-chein. Ges. 5 8  586 [1925]'  5Y 1321 2617 [19261. 
1'0 1406 [ i 9 2 7 ] .  K .  L. Wolf s. 1). k. L. Wolf d. O.'Stras&?r, Z. physik: 
Ct;em. ( B )  2 1 ,  589 119331. iusadmenfassend G. Scheibe 11. W .  Fromel: 
Hand- rind Jahrbuch d .  chem. Physik, B. 9 I V ,  Leipzig 1937. 
Sind die Dipolmomente groR rind die polaren Gruppen klein, schwer 
polarisierbar und leicht zuganglich, so trifft diese Voraussetzung wie z. B. 
bei den Alkoholen weitgehend zu 

18 
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[m znhlyh// f 
Bild 16 

Bindungseilergie Df bei der unpolaren tnid polaren Kettenassoziation pro 
Mol O H . .  .OH-Bindung als Funktion der Zaliiigkeit f 

holen in regelmabig wiederholbarem Schritt sich vollzieht, ist  
also energetisch begrundet. Im Falle der Sauren ist eine 
ahnlich cinfache Rechnung nicht durchfiihrbarY2), doch wird 
man entsprechend der Tatsache, daR pro Bindung jeweils zwei 
Richtkriiftc (2-CO-OH-Bindungen) etwa gleicher GroRe wirk- 
sani sind, mit einem etwa doppelt so grol3en Wert rechnen 
dtirfen. Bei den Yetonen dagegen wird man trotz des grolleren 
Dipolmomentes, da die kleinstmogliche Annaherung a wesentlich 
gr6Rer ist als bei den Alkoholen, einen kleineren Wert als bei 
diesen erwarten. 

Das Experiment ergibt bei der Auswertung genauer Uater- 
suchungcn hinreichend ubereinstiminende Werte. So liefern Be- 
stinimungen der Temperaturabhangigkeit der Gleichgcwichts- 
konstanten k(+l)f iiber die Reaktionsisochore gemah 

2.3036 ( k ' f r  K(f-1)f - Ig.r,K(f-l)f) . T, , T? . ~ 

(45) D = 
1'2 - TI 

31) K .  L. Wolf, H .  Dunken u. K .  Merkel,  I. c .  
3r) Fur den Dampfzustand wo der doppelte Wert erwartet werdeii sollte, 

berechnen R .  H .  Gilet te 'u.  A. Sherman (j. Amer. Chetn. Soc. 58 ,  1135 
[ 19361) auf wellenmechanischer Grundlage f u r  Ameisensaure einen Werl 
von 23 ,s  kcal/Mol Bindungen. 

__.___- 

Ayew.  Ckem. 1 GI. Jdhrg. 1949 / ?v7. 5 



f u r  Benzoeslyre in Cyclohexan und Benzol einen Wert von 
fur Athanol in Cyclohexan einen solchen von 5,334) 

kcal/Mol Bindungen. Fur Phenol in Tetrachlorkohlenstoff er- 
halt rnan aus je zwei bei den Yonzentrationen n, und n,' ausge- 
fuhrten Messungen der Mischungswarrnen (s. Bild 17a und b )  

I I 

- - - _ _  
- - -  in Scnweftlmenstof f 
- _  _ _  in Ip!rorhWn4le~toff - 
. . . . . . . ;n L%?i?I 

Bild 17a 
Molare hliscliungswarnien von Atlianul bei 20" 

Bild 17b 
Ntolare Miscliiingswarnien VOII n- und t-Butanol in Cyclohexan und Benzol 

bei 200 

QM,, bzw. QM,,) unter Verwendung der ails Tabelle 3 b  zu en t -  
nehnienden Verteilungszahlen 

1 z 2 * ( I ?  -t (la + . . . -1- "! (46aj 3 f "f 

L ' ~ .  1 (,: ,. ,I; +. . . . + !r! ,,,' 
bzw. 
(46b) 

gernaD 
2 -  3 f 

Q\ln  - 4.~11 ' 1) = 2 o - - - o .  (47) .- Z' 

einen Wert von 5,,35) kcal/Mol Bindungen. 
Auf die Differenz von 5 kcal/Mol Bindungen in der A n l a -  

g e r u n g s e n e r g i e  D gehen die Unterschiede im Grad der Uber- 
niolekelbildung der Sau.ren und Alkohole vorzuglich zuruck : 
gernN3 der Beziehung 
(45n) 

entsprechen einer h d e r u n g  von 5 kcal/Mol Bindungen in D 
hder t lngcn  von drei Zehnerpotenzen in K I ,  (s. Tab. 2). Eine 
Restatigung erfahren diese Ergebnisse durch folgende Beobach- 
tungen: die Alkohole bilden niit Yetonen und Sauren hlolekel- 
Verbindungcn. Der Grad der Doppelinolekelbildrllig ist in diesen 
Fallen im Vergleich zu derjenigen der Sluren mit sich selbst nur 
gering. Die Yonstante ist (fur p-Naphthol mit Benzoesaure' 
und fur Decaniethylenglykol rnit Benzophenon in Benzol hei 
80ii)') voii der gleichen GroDenordnung wie bei der i)berrnolekel- 
bildung der Alkohole oder der Ketone; derngegenuber bilden 
verschiedenartige Sauren initeinander irn gleichen Grade Mole- 
kelverbindungen wie sie rnit sich selbst assoziieren (I(,* betragt 
fur die Molekelverbindung au.s Benzoesaure iind Stearinsaure in 

&l%?:: - D 
bT K-2 

Benzol bei 80° O,O2)'). Das besagt aber offenbar, daO, wie oben 
schon verrnutet wurde, erst die Verkntipfung je zweier polarer 
Gruppen innerhalb einer ,,Bindung" den hohen Grad der uber- 
molekelbildung der Sluren bedingt. 

Eine weitere Methode zur Bestimrnung der Festigkeit der zwi- 
schenrnolekularen Bindung bietet uber den bereits in GI. (41) er- 
wlhnten Zusammenhang zwischen V e r  d a mpf u n g s w  a r  m e  hiM 
und gesarnter m o l a r e r  O b e r f l a c h e n e n e r g i e  X M  die Sfefan- 
sche Zahl 9. Diese soll, solange nur der Assoziationszustand in 
der unverdunnten Flussigkeit und irn zugehorigen Darnpf derselbe 
ist, gleich 3 (bis 4 )  sein2e). Bei nicht oder nur sehr schwach asso- 
ziierenden Stoffen ist diese Forderung ebenso erfullt &e wenig- 
stens noch annahernd bei den auch irn Darnpf noch stark asso- 
ziiertenz2) Fettsluren. 1st dagegen irn Darnpf, wie das bei ge- 
ringerer Bindefestigkeit infolge der kleineren rlurnlichen Konzen- 
tration (Massenwirkungsgesetz 1) oft zutrifft, der Assoziationsgrad 
schon fast  gleich NuIP), so bleiben die uberrnolekeln zwar bei 
der in GI. (41) energetisch erfaDten OberflichenvergroDerung un- 
verandert bestehen ; in den zur Verdampfung erforderlichen Ener- 
giebetrag  hi^ geht jedoch au6er der eigentlichen Verdarnpfungs- 
arbeit  A'iM jetzt  noch die A r b e i t  z u r  L o s u n g  d e r  i lberrnole- 
k u l a r e n  B i n d u n g e n  in rnerklichern Betrag rnit ein. Das be- 
deutet aber, da6 die gernessenen Verdampfungswlrrnen AiM einen 
Teilbetrag einschlieDen, der zur OberflachenvergroBerung keinen 
Bezug hat, also auch in die Stefansche Zahl nicht rnit eingehen 
kann26). Anstelle der Beziehung (41) t r i t t  jetzt  also die Gleichung 

, 

in welcher h'iM die urn den zur Entassoziatioii erforderlichen Be- 
trag entlastete VerdarnpfungsgroBe vorstellt. Dieser Betrag ist 
gleich aD, wobei D sich, wenn nur  Zweierrnolekeln vorliegen, auf 

Mol, wenn regelmlBige Kettenassoziation hoher Zahligkeiten 
stark uberwiegt, pi=aktisch auf 1 Mot Bindungen bezieht. An- 
stelle von (41) tr i t t  also die Gleichung 

" I M  + (ID 
'I = -  - - -  - 

Z'M 
(41b) 

oder, unter Benutzirng von (41a) 

I 

Darau.s ergibt sich schlieRlich die zur Bestirnmung von D ge- 
eignete Beziehung 

(42a) D =,'I ,Z?.E 
(1 11 

Fur die Alkohole, deren Darnpfe bei Zirnmerternperatur kaurn 
niehr2z), deren kondensierte Phasen dagegen bei der gleichen 
7'ernperatu.r nach Tabelle 3 a  vollstandig und langkettig asso- 
ziiert sind, erhalt rnan durch Einsetzen der gernessenen 9- und 
a-Werte also unmittelbar die Bindungsenergie D pro Mot Bin- 
dungen. Fur Butanol ('p = 7 und G(N I )  folgt sornit in guter 
Ubereinstirnrnung rnit dern oben angegebenen Wert eine Bin- 
dungsenergie D von rund 5,5 kcal/Mol Bindungen. 

I v. 
Bedingungen der i)bermolekelbildung 

Hinsichtlich der Art  der uberrnolekelbildung hatten wir be- 
reitsoben die beiden Extrernfalle p o l a r e r  und u n p o l a r e r  Asso- 
ziation unterschieden. Daruber, unter welchen Bedingyngen 
vorzuglich die eine oder andere eintritt, gibt  irn AnschluR an die 
GII. (43) u.nd (44) eine einfache Rechnung Auskunft. 1st narnlich 
die Wechselwirkungsenergie .E der Gleichungen (43) und (44) ein 
MaW f i r  die Stabilitat einer bestirnmten Dipolpaarung, so gibt 
der Quotient 

~ 

3,') G. M e t r p e r ,  I .  c .  i i i is  Messiingeii tler Gleichgewichtskonstnnteii beini 
Schnie lz-  u n d  Siedeptinkt. Oieser Wert ist erwartungsgemafl etwa 
hilib SO g r o s  wie der fur den Dampfzustand von Giletfe  i I .  S/ierrnan3?) 
ii iigege be tie. 

3 4 )  H .  Harms, Dissert. Wiirzburg lY38. Die Gleichgewichtskonstanten wiir- 
den hier indirekt iius Messungen der Teniperatiirabhiingigkeit der Mole- 
kularpolarisation ermittelt. 

3j)  K. Merliel, I .  c . ;  K. L. Wolf,  H .  Dunken  11. K. Merkel ' ) .  

unabhangig von der absoluten Stabilitat Auskunft daruber, wie 
bei sonst gleichen Bedingungen die Art  der PaarUng von der Di- 
pollange I und dem Dipolabstand a abhlngt :  fur  alle cD-Werte 
>1  ist  die unpokre,  fur alk Q-Werte < I  die polare Anordnung 
unter sonst gleichen Bedingyngen bevorzugt. Aus Bild 18, das 



die Potentialfunktion Q, in Abhangigkeit von der ,,reduzierten 
Dipollinge" Ija wiedergibt, cntnehmen wir, da6 fur alle l/a:- 
0,32 die unpolare, fur alle I/a < 0,32 die polare Kombination her- 
vortreten muB. Wenn a etwa dreimal gr66er ist als die Dipol- 
Iinge I, sind die beiden Anordnungen gleich wahrs~hein l ich~~) .  
Nun sind genaue Angaben sowohl iiber I wie iiber a zur Zeit noch 
kaum mUglich. lmmerhin lB6t  sich sagen, da6 der morphologi- 
sche Parameter I/a bei den normalen Alkoholen <I und bei den 
tertiaren Alkoholen wiederum kleiner als bei den normalen ist . 
Bei Stoffen wie dcn Ketonen und Nitro-Verbindungen, sind so- 
wohl I wie a groBer als bei den Alkoholen; wie sich l/a gegeniiber 
den Alkoh'olen andert, llOt sich indes noch nicht Ubersehen. Bei 
den Athern irnd Estern schlieBlich wird man annehmen diirfen, 

I /  ;I ,i , 
to 

Blld 18 
Abl1Bnglgkelt der Art der Doppelmolekel-Blldung von Dlpolllnge I und 

Dipolabstand a 
daS a starker als I zugenommen haben wird. Beachtet man, 
daB in kondensierten Phasen weitere Einfliisse wie Solvatation, 
Temperatur u. dergl. die Grenzen gegenober Bild 18 verwischen, 
so wird man damit rechnen massen, da6 bei #them die unpolarc 
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, 
wahrend fiber das Verhalten der Ketone u. dergl. vor genauer 
Kenntnis des Parameters lia selbst Abschltzungen nicht miiglich 
sind. 

Dieses rechnerische Verfahren findet in der Betrachtung des 
Ganges der M 0 1  pol a r i sa  t ion  in indifferenten Fliissigkeiten 
geloster Dipolstoffe mit der Konzentration seine empirische Er-  
glnzung. Setzt man narnlich nach Debye unter bestimmten. fur 
Gase, dipolfreie FlUssigkeiten und verdiinnte Losungen von Di- 
potverbindungen in diesen wohl weitgehend, in reinen Dipot- 
fliissigkeiten dagegen kaum mehr zutreffenden Voraussetzungen 
(iiber das sogenannte innere Feld) die Orientierungspolarisation 

(49) p, 4 n  111 

3 "-3k% 

So sollte diese, sofern nur i]bermolekelbildung nicht stattfindet, 
f u r  LBsungen von Dipolverbindungen in Fliissigkeiten wie Hexan 
oder Benzol gemaI3 GI. (49) von der Konzentration unabhangig 
sein. Far  assoziierende Stoffe sollte sie, da Grad und Art der 
i)berniolekefbiidung konzentrationsabhangig sind, je nachdeni, 
oh polare oder unpolare oder gemischte Ubermolekelbildung be- 
steht, mit wachscnder Konzentration ansteigen, abnehmen oder 
alternierend vcrlaufen?O). Diesen EinfluS der Ubermolekelbil- 
dung aiif die Yonzentrationsabhingigkeit von P' erlautern wir 
an cinein Beispiela:). Die geltiste Dipolverbindung bilde neben 
tinpolaren Doppel- und Dreiermolekeln vom Moment 0 polarc 
Doppclmolekeln vtrm Moment 2 j l l  und polare Dreiermolekelii 
vom Moment 3 p,. Seien fN die Anzahl der auf ein Grammol 
des gelosten Stoffes entfalieiiden Einermolekeln und iN, $V, 

:N und i N  die entsprechenden Zahlen for die polaren wid un- 
polaren Doppel- und Dreiermolekeln mit der Nehenbedingung 

150) 

so erhalt man fur die Orientierungspolarisation P' des geliistcn 
Stoffes die Beziehung 

"... , 
I*) Ableitung im einrclncn siehc H .  Dunkrn. Z.  physik. Chem. 193.40 [1Y43]. 

Dort wird die Rcchnung auch fur andere als die beiden Extretrllagen 
durchgeftihrt. 

37) K. L. Wolf. Thcor. Chtmie 2. Aufl. Lelprlg 1948, S. 660. 

Aus dieser folgen je nach der Konzentrationsabhangigkeit und 
den1 VerhBltnis der Zahlen :N, iN, gN usf. die verschiedenartigen 
Konzentrationsabhlngigkeiten von P'. Die Beobachtung gibt 
Beispiele fa r  jede der oben genannten drei MUglichkeiten. So 
entnehmen wir den Bildern I0 bis 12, da6 bei den Yetonen un- 
polare, bei den normalen Alkoholen in Cyclohexan (und Hexan) 
bei kleinen Konzentrationen zunachst unpolare, in Benzol als 
Losungsmittel dagegen polare Ubermolekelbildung vorherrscht. 
Auch sterische EinflDsse (siehe den Unterschied von n- und t- 
Butanol Bild 12) sowie die der ~berrnolekelbildung entgegen- 
stehende Wirkung der Warmebewegung u. a. mehr sind aus den 
Bildern zu entnehmen. Eine ins einrelne gehende Diskussion 
auch fur hShere Konzentrationen ist a. a. 0. durchgefllhrtaa). 
Naher auf sie einzugehen erUbrigt sich, solange die gerade hier 
problematische Frage des inneren Feldes nicht weiter geklart 
isP). Es gentige die Feststellung, daB der bereits in den Tabellen 
3 a  und b und den Bildern 1-7 ausgedrtickten Mannigfaltigkeit 
des Grades der Ubermolekelbildung sich bei Verbindungen wie 

0 4n VQ Pn lffQ 
mE!B ~ B H I t m ( l - f +  

Bild 19. Volumenandcrungrn btiw 
Mischrn mlt Hexan bci 6* 

V. 

den Alkoholen eine woi- 
tere der Art iiberlagert, 
die sich nicht n u r  in 
Eigenschaften wie der- 
jenigen der Raumbean- 
spruchung von Misch- 
ungen (Bild 19)'O) oder 
der Mischbarkeit.'), 
sondern auch (und vor 
allem) i n  Fragen des 

Rea kt ionsmechanis- 
mus, der homugenen 
und heterogenen Yata- 
lyse'?) (Grenzfllchen- 
katalyse sowie desVer- 
haltens der Stoffe an 

Grenzflachen iiber- 
hatipt entscheidend 
SuBert. 

lntrrmolckulara Assoriation 
Der intermolekularen Ubermolekelbildung entspricht. wcnn 

verschiedene Gruppen ein- iind derselben Molekel miteinander in 
Wechselwirkung treten, die i n  t r a m o l  e k u l a  r c  Assoz ia  t ion. 
Ein Beispiel ist etwa die Maleinsaure, bei der eine innermoleku- 
lare Absattigung der beiden Carboxyl-Gruppen initeinander die 
zwischenmolekulare Wechselwirkung so stark herabsetzt, dab 
z. 6. ihre Sublimationswirme um 6 kcal/Mol kleiner ist als die 
der isomeren Funiarsaure'3). In der zwischenmolekularen Asso- 
ziation BuBert sich eine solche Konkurrenz mit der innermoleku- 
laren Assoziation, wie das Beispiel der Salicylsiure in Tabelle 2 
und Bild 7 zeigt, in einer Verminderung des Grades der Ubermole- 
kelbildung ( KI, - 5,6.  I@?). Ebenso tritt die eine Ringketon- 
Bildung vorbereitende innermolekulare Assoziation bei den Di- 
carbonsauren deutlich in einer Veriiiinderung der Ubermolekel- 
Kettenbildung gegeniiber der zur Ringbildung nur wenig befahig- 
ten Octamethylen-dicarbonsiure (s. Bild 7)  hcrvor'). 

Der Bindefestigkeit Df der Ubermolekelbildung rntspricht hei 
der intramolekularen Assoziation eine innerrliolekiilare Asszio- 
ationsenergic Di, die am unmittelbarsten in der Verbrenrtungs- 
w:irme drr  gasformigen Verbindung erfaRt werden kann"), aber 
auch in allen anderen thernlischen GriiRen hervortritt. Beispiel 
fur  durch innermolekulare Wechselwirkung begriindete Unter- 
' 0 )  Chr. Hrnnings. Dissert. Klel 1935; K. t. WolJ, l i .  Fraknr 11. I t .  Harms 

I. c . ;  / I .  Dunkrn F. Judrnbrrg u. K .  L. Wolp'): W .  Hurhc l :  Thcor. 
ct. org. Chem.. Bd: 2 (4. Aufl. Lcipzig 1943). 224ff. 

'*) Siehe m) Dissert. R .  Wolff. 
ao) H. Harms Dissert. Wurzburg 1938. 
'1) H. Frahm.' Dissert. Wurzbure 1938: K. L. Wufl. lrans.  Fariid. SOC. J J .  
' 179 (1931.1. 

- 
**) H .  G .  trirschmann. Z.pl!yslk. Chcnl. (B) 18 267 IIY351. 

") H. C. Blanrk u. K. L. Wolf Z. 

43) K. L. WOI/ U. H .  G. rtrschmann, ebenda 'B 27, 376 11935~;  K. L. 
Wolf u. H. Wrgho/er. ebenda (€3) 39, lY4 1948). 

Dunkrn u. K .  L. Wolf. ebcnha &!?441] 19381. 
fhem.  (6) 31 ,  139 (19361; H. 

2 0 0  d,vjets. Ckcrrc. 1 61. Julrry. 1919 / Sr, j 



schiede iiii Energieitihalt gebeii Bild 20a und h fur die heiden 

Bilil 2Oa 

isoniereii (C- und 
meso-) Wcinsiiirre- 
dime t h y les t er. Deli 
durdi  die innernio- 
Ickiilare Assozia tioil 
hedingten Unter- 
schied i r i i  innermo- 
IekularenOrdnungs- 
zustand der Mole- 
keln der heiden 
Verbindungen er- 
IAutert, zugleich ein 
charakteristisches 

Beispiel fiir die Art 
der innermolekiila- 
ren Assoziation ge- 
hend, Bild 21. 

Die i t i  nermole- 
kularc Assaziation 
tri t t  aber nicht nur 

~ n e r g i e s t i i f e i i ~ c l i e i ~ i ~ ~  von d-Weinsaure-~l i t~~et l i ) l -  
ester bezogen auf (co,)  umi ; H , o ;  ;&IS Nul l s t i~fe  in deli Energie- 

griil3en hervor. Sic 
WRert sich vielniehr i n  fast  allen Eigeiischafteti der fraglichen 
Stoffe. Wir heben hier vor allem die durch sie bedingte Hinde- 
rung oder sogar Aufhebung der freieti Drehharkeit in Molekeln 

ctwa der .Art des 
Athylenglykols oder 
der am Beispiel der 

WeinsAirreester 
schon erlluterten 
Bernsteinslure- De- 
rivate hervor, die 
sich nicht nirr in 
CiriiOe und Tenipe- 
raturabhingigkeit  

dcr Di pol nio in en t e 
solcher Stoffez"), 
sondern 11. a. airch 

, in ilirerii Heaktions- 

q 2 -- c1 -, in waxu9mi 

verni6gen4j) weitge- 
hend'airOert und i n  
dcr Erscheinung der 
RotatiotisisonierieJB) 
wohl ihren pragnan- 
testen Ausdruck er- I3ild 20 h 

E ~ ~ e r g i e s t i i f e i ~ s c l ~ e ~ i ~ a  von t i ~ e s o - W e i n ~ ; t i ~ r e - i I i ~ ~ i e t l i ~ l -  
ester bezogen euf (CO,) und : H , O :  i l l s  Nullstiife fahr t .  Wiediese Ro- 

d s )  w .  Bodenlicinrer, Dissert. Kiel 1332. 
4 6 )  K.,L.  W o l f ,  Trans. Farad. SOC. ?6.315 [ I9 0 i  ; K .  L .  Wolf .  i t .  W .  Hodrri- 

ltrimrr. %. pliysik. Chem. Rotien3telnfestb:icd A20 [ 1!#3l]. 

tationsisonierie sich in weiteren Eigenschaften wie derjenigerl der 
Iiislichkeit, der optischeli AktivitAt 11. dgl. h U e r t ,  ist a. a. 0.20#'51'a) 

Bild 21 

ausfiihrlich erlautert 
worden. 

Die Flhigkeit zur 
U hermolekel bildung 
ist eine hervorste- 
chende Eigenschaft 
ciner groOen Gruppc 
von Stoffen. Wie 
grob die durch sir 
hedingte Mannigfal- 
tigkeit zwischen- 
on d i no ern ink kula- 
rer Ordnungszustan- 
de ist, wurde ini 
Voranstehenden i n  
einerii kurzen Uber- 
blick gezeigt. DaO 
die vielfaltigen Ei- 
genschaften dieser 
Stoffe") durch sie 
in einem MaOe be- 
stimmt werden, daO 
erst die volle Kennt- 
nis der iiher- und in- 
tiermolekularenOrd- 
niingszustlnde zu 

dcren systeriiatischer Erfassung bcfiiliigen kanri, ist augen- 
schei nl ic h . 

Eiiigee. .it11 19. Oktober 1948. [ A  1601 

I:) Ain auffailigsten sintl durch Assori.itioii die Eigenschaften des W a s s e r s  
bestiliinit. dessen Dainpfdriick bei felllender Oberinolekelhildung wesenl- 
licli hiiher. dessen Siedepunkt niedriger, desseii I~ielektrizitatskonstaiite 
erlieblicli groBer und dessen Lbsungsvertiiogen ein ganz nnderes ware. 
Hinsichtllch ihres Zusarninenhangs niit ~bertriolekelbildung seien ins- 
hesondere nocli folgende Stoffeipenscliaften genannt : Siedepunkte ( W .  
Iiuckel .  Theor. (1. ore. Chein. Bd. 2. 4. Aufl. 1943): Oberflrichensoannunn 
( H .  D i h k e n ,  H. Khpprof l i  11. K.  i. W o l / , ~ I ~ c : ~ ' W .  Huckel 1. c . j .  Pol '' 
iriorphie (C. Weyyand.  Z. ges. Nnturwiss. 1 ,  322 11935 . ebenda' 2. 4& 
119361; Anlsotrope Flussigkeiten und Krystallkeiinblidung (C. Wcy- 
Farid: l int id-  11. Jahrbucli d .  chetn. Phys.  Bd. 2 I l l  C, 1941); Raum- 
heanspruchiing von Flussigkeiten ( H .  Harms Z. physik. Chem. ( B )  
J.7. 280 119431: Viskositat I H .  Ilorms. 2. oh'vsik. Chem. (BI  39. 14 
11939): Miscllungs- und V e r ~ a i i i p f u n g s W ~ r i ~ ~ n ' (  K .  I.. Wo/f. 'H: Pohlke 
11. K .  Wrhaye, Z. pliysik. Cheni. ( B )  2 8 ,  I 119351; H .  Fralrm. Dissert. 
Wurrbure 1938. K.  Mrrkrl  Dissert. Iinlle 1940): Mischbnrkeit. Loslich- 
keit iind 'Solvnt~tioii  ( K .  I-'. Wolfl') K .  L .  W o / i c  Theor. Cheiiiie 2. Aufl. 
Leipzig I948 H .  Harms Z. physik.'Clieiii. (13) 4J  257 11939]; Form ge- 
loster Molekhn I K .  I.. 'Wol f :  Thenr. Cheiii. 2.  i u f l .  Leiozie 1948. S.  
251 f . ) ;  R a c e r ~ i ~ i t b i l d i ~ ~ i g  (g. I. .  Wolf uI G .  Mrlzgcr, I .  c . ;  'H.'GrdirnUnn 
I)iplotiiarbeit l ialle 1945): Optische Aktivitat ( W .  Bodenhrirner i t .  
Ch. Bruhn. Z.  physik. Cheiii.  (F) 2 5 .  319 Il<J34]; Farndayeffekt (H. 
Poll.?, 2. physik. Cheni. (B)  . i2 .  143 11936); GrenzflBclien ( H .  Dunken, 
Z. physik. Chetii. 193 40 [I9431' / I .  Durikeri 1 .  Fredenhayen 11. K .  I-. 
Wolf.  Kolloid-2. 8 8 ,  l k6  1l!J41 1 ;  'Reibiing und'Schni ier~~ng ( K .  L.  Wolf ,  
diese Ztsclir. .55, 295 [1942j: / I .  Dun/ i rn ,  I .  Fredcnlinpn 11. K .  L .  Wolf. 
I<olloid-Z. 101, 20 [I'J42]. 

Uber dle freie Drehbarkeit der CH3-Gruppen bei Di-iso-propglketon 
und Di-n-propulather 

Voi i  Prof. Dr .  H A H A L L )  V O L K M A N N ' ) ,  2. Z t .  H c i ~ c t i l i i , i i ? i , - t ~ r ( , i i : ~ ) .  

1. Einleitung 
Durch die Entwicklung neiier physikalischer 'rheorien und 

MeOniethodcn in den letzten 20 Jahren ist es gelungen, Fragen 
der Molekelstruktur niit Erfolg zu hehandeln. Z. .B. war es tiiiig- 
lich, die Vorstellungen iiber den riiumlicheri Bau dcr Molekeln, 
die die klassische Stereocheniie niit bewtrtidcriciigswiirdigcr I n -  
tiiitiun induktiv cntwickelt hatte,  auf das gliiiizendste ZII hcstii- 
tigen. Dariibcr hinaus ergab sich eiiie hetriichtliche Vertiefung 
iinserer t<cnntnissc iilwr die riiuriilichc Anordnung dcr einzelnen 
Atonic i n  der Molckel siiwic iiher die Nntur der Kriifte, die zwi- 
schcn den einzelnen Atonieii hzw. Xtoiiigruplwn wirken, wobei 
hervorgehohen sci, dab diese Schliisse 7. 1'. niit gani verschiede- 
iien Metlioiicn iciiahhiingig voneinandcr hestiitigt werden konn- 
ten. 
I) Herrn Professor ~ l e ~ r ~ v c ~ r i  L i i i i i  70.  Geburt5t;ige gewidiiiet. 
2) Die Untersuchungen wurden il i i  Physikalischen Institut der T H .  Kiirls- 

ruhe durchgefulirt. 

Sehr bewlhrt  hahen sich dabci it. a. die Methoden, die einen 
Einhlick in den elektrischen Aufhair der Molekeln gewahren, wic 
7. B. Untersuchungen der L a d u n g s v e r t e i l u r i g  sowie der B e -  
w c g l i c h k e i t  d e r  L a d u n g e n  in  d e r  M o l c k e l .  Die Ladungs- 
verteilung wird dirrch das perriianente elektrische Dipolnioment 
[L charakterisiert, wAhrend die Piilnrisierharkcit z ein Mall fiir 
die Beweglichkeit der Ladungen i n  der hetr. Molekcl darstellt. 
Bringt man niiriilich eine Molekel in ein elektrisches Feld l!, z. B. 
ilas hochfrequente Feld einer Lichtwelle, so wird sic polarisiert, 
d. h. die einzelnen Ladungen wcrdcri i n  Richtung dcs Fcldcs oder 
in der entgegengesetzten liichtririg vcrsclicil~en. Dndtirch ent-  
steht in der Molckel ein inditziertes clcktrisclics h!i)rncnt j i i  - 1 C. 
Dabei ist z das voni Felde 1 (in ahsoltiten Einheiten genies- 
sen ) in d LI zi er t e el ek t r i  sche Monien t ode r d i  e i i 13 t i  sc Ii e Pol a r i sier- 
harkcit. Je griiber diese ist, desto lcichter lassen sich die Ladun- 
gen in der Molekel gegeneinander verscliiehcn. Die OriiRe z 




