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Die stéchiometrische Vereinigung von gleich- bzw. verschiedenartigen Molekeln zu Ubermolekeln
(Assoziaten) bzw. Molekelverbindungen (Aggregaten) wurde schon friiher mit Hilfe des Massenwir-
kungsgesetzes beschrieben. Die hierfiir erforderlichen Formeln werden im folgenden veraligemeinert
und auf die gasférmigen Ubermolekelbildner ausgedehnt sowie zu Vergleichszwecken auf umkehrbare
Hauptvalenzreaktionen anwendbar gemacht. Graphische Niherungsverfahren werden durch exakte
Rechenverfahren ersetzt oder begriindet. Die Methoden zur Bestimmung der Assoziationsenergie
werden vervollstindigt. Den reaktionsmechanischen, energetischen und morphologischen Gesetz-
miBigkeiten der Assoziation und Aggregation kénnen nunmehr auch thermodynamische zur Seite
gestellt werden. Eine ausfiihrliche Tabelle bringt die wichtigsten Daten iiber bisher erforschte Uber-
molekelgleichgewichte und vergleicht diese mit Hauptvalenzgleichgewichten.

Grundlagen

Bei bestimmten Substanzen geben die Molekularge-
wichtsbestimmungen oft zu hohe und mit der Konzentra-
tion stetig wachsende Werte. Diese Erscheinung wurde
bereits von E. Beckmann, K. F. v. Auwers und W. Biliz')
auf die Vereinigung mehrerer hauptvalenzmaBig abge-
sattigter Molekeln zu hoher organisierten, selbstdndigen
Teilchen molekularer GroBe zuriickgefiihrt. Man bezeich-
net diese Teilchen als Ubermolekeln (Assoziate) und ihre
Bildung als Assoziation, wenn sich nur gleichartige Mo-
lekeln vereinigen; demgegeniiber wird der Zusammen-
schluB verschiedenartiger Molekeln zu Molekelverbin-
dungen (Aggregaten) als Aggregation bezeichnet. Das
Auftreten von Assoziation und Aggregation wurde beson-
ders von K. L. Wolf?) und Mitarbb. auf den Dipolcharakter
der beteiligten Molekeln zuriickgefiihrt. Auf dieser Grund-
lage beschreiben drei wesentliche Bestimmungsstlicke
das dem Massenwirkungsgesetz folgende3) Gleichgewicht
zwischen Einer- und Ubermolekeln bzw. Molekelverbin-
dungen:

1.) Der Grad der Assoziation bzw. Aggregation in-
nerhalb eines assoziierten bzw. aggregierten Systems, d. h.
das Zahlenverhiltnis von Ubermolekeln bzw. Molekelver-
bindungen einerseits und Einermolekeln andererseits.

Zur Aufklarung des Assoziations- bzw. Aggregationsgrades
dienen vor allem Molekulargewichtsbestimmungen. Leider liegen
keinerlei Messungen zur Entscheidung der Frage vor, ob unter
sonst gleichen Bedingungen die Kryoskopie zum gleichen Asso-
ziationsgrad fithrt wie z. B. die UR-Spektroskopie. Erst wenn fiir

mdglichst viele assoziierende Substanzen die Assoziationsgrade
nach beiden Verfahren fiir bestimmte L¢sungsmittel bei jeweils

1) a) E. Beckmann, Z. physik. Chem. 2,729 [1888). b) K. F.v. Auwers,
Z. physik. Chem, 72, 689 [1893). ¢) W. Biltz, Z. physik. Chemie
27, 529 [1898}; 29, 249 [1899].

Letzte Verofftentlichung: K. L. Wolf u. R. Wolff, diese Ztschr.
67, 191 [1949],

3) a) G. V. Schulz, Z. physik. Chem., Abt. A 782, 127 [1938] (An-
wendung des MWG auf Polymerisationen). b) H. Dunken, Z.
physik. Chem., Abt. B 45, 201 [1940). ¢) K. L. Wolf, H. Dunken
u. K. Merkel, Z. physik. Chem., Abt. B 44, 287 [1940]). d) H.
Kempter u, R, Mecke, Z. 9Dhyslk. Chem., Abt. B 46, 229 [1940];
Naturwiss. 34, 583 [1939]. e) G. Metzger, Diss. Halle 1944,
f) K. L. Wolf u. G. Metzger, Liebigs Ann. Chem, 563, 157 [1948].
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gleichen Temperaturen und Konzentrationen gemessen worden
sind, kann aus der Reichweite der Ubereinstimmung auf den
Konzentrationsbereich geschlossen werden, innerhalb dessen die
Idealgesetze der verdiinnten Losungen auf die Bestimmung von
Molekulargewichten angewendet werden kdnnen, und innerhalb
dessen evtl. auftretende (differentielle} Verdiinnungswirmen als
klein gegeniiber der freien -Energie der Verdiinnung (diff. Ver-
diinnungsarbeit) angesehen werden kdnnen.

2.) Die Festigkeit der gebildeten Ubermolekeln und Mo-
lekelverbindungen, d. h. die bei der Assoziation und Aggre-
gation freiwerdende molare Assoziations-und Aggrega-
tionsenergie.

Zu ihrer Bestimmung dienen hauptsichlich calorimetrische
Messungen sowie die Beobachtung der Temperaturabhingigkeit
der mit dem Assoziations- bzw. Aggregationsgrad symbat gehen-
den Gleichgewichtskonstanten des Assoziations- bzw. Aggrega-
tionsgleichgewichtes. Die Sicherheit der nach dem letzteren Ver-
fahren gewonnenen Werte hingt u. U. wieder von der Konzen-
trationsgrenze ab, bis zu der kryoskopische Molekulargewichts-
bestimmungen noch sinnvoll sind,

3.) Die Art der gebildeten Ubermolekeln und Molekel-
verbindungen, d. h. ihre Ladungs- und Raumsymme-
trie; zu ihrer Erforschung dienen vor allem dielektrische
Messungen.

Aus dem Assoziations- bzw. Aggregationsgleichgewicht
werden noch zwei weitere, den gleichen Beschriankungen
unterworfene Bestimmungsstiicke erschlossen:

4.) die (molare) maximale Assoziations- bzw. Aggre-
gationsarbeit.

5.) die (molare) Assoziations- bzw. Aggregations-
entropie.

Die Methoden zur exakten Berechnung und Messung der
drei zuerst genannten GrdBen werden im folgenden vielfach
erweitert und verallgemeinert; Berechnungsméglichkeiten
fiir die beiden zuletzt genannten Bestimmungsstiicke wer-
den an dieser Stelle neu eingefithrt. Die Theorie wird teils
an solchen Substanzen gepriift, deren Assoziations- bzw.
Aggregationszustand schon frither untersucht wurde, teils
abgr auch an noch nicht oder zu anderem Zweck experi-
mentell bearbeiteten Verbindungen.
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I. Gleichzihlige Assoziation
Grad der Ubermolekelbildung

Verlauft die Assoziation so, daB aus stets der gleichen
Anzahl f gleichartiger Einermolekeln E, gemiB der Glei-

chung .
1E; & Ef—ay¢ (1)

eine f-zdhlige Ubermolekel E; unter Abgabe der (noch auf
ein Mol zu beziehenden) Assoziationsenergie ay gebildet
wird, so heiBt die Ubermolekelbildung gleichzahlig.
Liegen im Gleichgewicht die in der Konzentration n, ein-
gewogenen Einermolekeln noch in der Konzentration n,
und die Ubermolekeln in der Konzentration ng vor, so
gilt fiir die durch das Verhiltnis von gemessenem mittleren
Molekulargewicht M und Einermolekulargewicht M defi-
nierte ,,mittiere Zahligkeit“ f des Systems laut Mi-
schungsregel

- M _nmg+fy g
f M n n1+nf n1+nf : @
Daraus folgt iiber das Massenwirkungsgesetz
ng T(f-1) ]f—l T-1
Kyg = — = .= 3
1 nf [n,(fﬂ) 7 @)
Da der Assoziationsgrad durch die Gleichung
a o _TM-M) 1(1—1) @)
n, Md¢-1)  T@-1

definiert ist, gilt fur die Gleichgewichtskonstante
auch:
ng o

K=, = ———= ..
nf nf=1 f(1-a)f

)

Die Gleichgewichtskonstante Ky kann also durch Mes-
sungen von f, d. h. durch Molekulargewichtsbestim-
mung, oder durch Messungen von «, d. h. durch Bestim-
mung z. B. des Verhéltnisses des bei unendlicher Verdiin-
nung und des bei der jeweiligen Konzentration n, gemesse-
nen molaren Extinktionskoeffizienten der UR-Absorp-
tion oder auch des Verhaltnisses entspr. Molpolarisa-
tionswerte ermittelt werden.

Fiir assoziierende Gase liefern Massenwirkungsgesetz und idea-
les Gasgesetz unter Beachtung der vorstehenden Uberlegungen

Kyt (f—a(f—1))-1
L= PR AN 6
pilgf (1—gf P U (6)

Zur Umrechnung von « und f ineinander dient Gl. (4) bzw. ihre
nach 1 aufgeléste Form. SchlieBlich kann die bei der Einwaage-
konzentration n, jeweils vorliegende Einermolekelkonzentration
n, mit Hilfe der aus Gl. (2) folgenden Beziehung

T(f—1)

M

My =Ny *

berechnet werden.

Der Mittelwert der iiber einen groBeren Konzentrations-
bereich gemessenen Kys ermoglicht den Vergleich zwischen
der praktisch vorliegenden und der fiir einen speziellen
Idealfall gleichzahliger Assoziation theoretisch giiltigen
(f, ny)- bzw. (a, ny)-Kurve und damit eine Aussage iiber den
jeweiligen Assoziationstypus. Zunichst folgt aus den
Gl (2) und (3) die Beziehung

1 1
f o n, — s g =
n + Ky n, Ry ng=0. 8)

Aus dieser Gleichung konnen die idealen n, fiir f 54' auf
elementarem und fiir f > 4 auf graphischem Wege aus den
n, und der mittleren Ky berechnet werden. Die fiir n,
giiltigen Idealwerte von f bzw. « kénnen dann mit Gl. {2)
und (3) bzw. (4) liber die n, berechnet werden. Die so er-
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mittelten (idealen) (f, ny)-Kurven zeigen eine merkwiirdige
Besonderheit: durch Differentiation folgt niamlich aus den
Gl. (2) und (3)

df df "
lim  ——=0fiir f > 2, bzw, lim any = Ky fiir £=2. (9)

ng—>0 dng ng—>0

Wiéhrend also fiir f > 2 die Kurven parallel zur
Abszisse (n,-Achse) in den Koordinatenursprung einmiin-
den, geschieht dies fiir f = 2 mit endlicher Steigung.

Beispiele

Die formalen Ergebnisse unserer bisherigen Betrachtun-
gen priifen wir an einigen praktischen Beispielen fiir f < 4.
Dabei ist zu bemerken, daB Annahmen iiber den Assozia-
tionstypus der zu betrachtenden Substanzen (t-Butanol,
Pyrazol und Monocarbonsduren) vorldaufig nur aus der Un-
tersuchung des Grades der Assoziation erschlossen werden
konnen und spiter zweckmiBig durch die Untersuchung
von Art und Festigkeit der Assoziate unterstiitzt werden
miissen.

Die Féhigkeit des tert. Butanols, mit anderen
Hydroxyl-Verbindungen wie Phenol, Dioxybenzolen u. a.
vierzahlige Molekelverbindungen vom Typus (ROH),-
{ROH), zu bilden, wurde bereits von Kreman und Wik?)
beobachtet. Daneben ergaben vor allem Molekularge-
wichtsbestimmungen durch Steurers) in Cyclohexan bei 6 °C,
daB das t-Butanol auch zu gleichzihliger Assoziation neigt,
die offenbar bei der Zihligkeit f — 4 endet. Bild ].

i 4.0t o o
1 .
%
N
N
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S
X , , .
0 ar a2 a3 04

Einwaagekonzentration—=ry,
Bild 1

Ubermolekelbildung von t-Butanol in Cyclohexan bei 6 l'C (Sfeurer)
(cooo gemessen; berechnet mit K, = 1:10-*

Die geringfiigige Uberschreitung dieses Wertes bei hoheren Kon-
zentrationen ist, da noch anzustellende sterische Uberlegungen
Ziahligkeiten { > 4 iiberaus unwahrscheinlich machen, auf die
beschriankte Leistungsfahigkeit der kryoskopischen Molekular-
gewichtsbestimmung zuriickzufiithren, die bei den hoheren Kon-
2entrationen mit den iiblichen Mangeln (Abweichung vom Raoull-
schen Gesetz usw.) behaftet ist. Auerdem nehmen die fiir andere
Assoziationstypen theoretisch berechneten (I, n,)-Kurven einen
spezifisch anderen Verlauf. Die mit Gl. (3) fiir den Assoziations-
zustand des t-Butanols in Cyclohexan bei 6 °C zu 1,0-10° Mo)-3 13
berechnete Gleichgewichtskonstante K,, stimmt genau mit dem
von Dunken®®) nur graphisech ermittelten Wert iiberein. Fiir an-
dere Losungsmittel und Temperaturen sowie fiir die Assoziation
im Dampizustand finden wir die in Tabelle 4 zusammengestellten,
hauptsichlich auf Merkel®), Hennings?), Hoffmann®) und Steurer®)
zuriickgehenden Ergebnisse, die im einzelnen ebenfalls die An-
nahme der Bildung von Vierermolekeln rechtfertigen.

4) R. Kremann u. Wik, Mh. Chem. 40, 205 [1919].

%) a) E. Steurer, Diss. Witrzburg 1937. b) E. Steurer u. K. L. Wolf,
Z. physik. Chem., Abt. B 39, 109 [1938].

8) a) K. Merkel, Nova acta Leopoldina, 9, Nr. 61, 243ff. [1940].
b) Vgl. auch 2).

) Chr. Hennings, Diss. Kiel 1935; Z. physik. Chem., Abt. B 28,
267 [1935].

Yy E. G. Hoffmann, Z. physik. Chem., Abt. B 53, 179 [1943]. Ob
die hier fiir das t-Butanol neben starker Vlerermolekelbildung
gefundene Doppelmolekelbildung sowie die in Cyclohexan bei
Zimmertemperatur gefundene Dreiermolekelbildung tatsachlich

zutrifft, diirfte nur durch genaue Molekulargewichtsbestimmun-
gen zu bestdtigen sein.
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Ein gut ausgeprigtes Beispiel fiir die ausschlieBliche Bil-
dung von Dreiermolekeln liefert das Pyrazol, dessen
Assoziationszustand von Hiickel, Datow und
Simmersbach®) in verschiedenen Ldsungs-
mitteln eingehend untersucht wurde. Dabei
diirfte den Autoren, die zu dem Ergebnis
bevorzugter Doppelmolekelbildung gelangten,
entgangen sein, daB fiir die Lsung des Pyrazols in Cyclo-
hexan bereits bei der kleinsten gemessenen Konzentration
die mittlere Zahligkeit T = 2 erreicht ist und dann weiter
langsam ansteigt, ohne den Wert f = 3 innerhalb des ge-
messenen Konzentrationsbereichs zu iiberschreiten.
ses Verhalten des Pyrazols in Cyclohexan findet sein
Analogon in der Vierermolekelbildung des t-Butanols im
gleichen Lgsungsmittel, wo die Zahligkeitskurve bei den
niedrigen Konzentrationen steil ansteigt, um bei ¥ ~ 3
scharf umzubiegen und dann langsam den Wert f = 4 zu
approximieren. Auch in Benzol wird, wenn auch erst bei
mittleren Konzentrationen, der Wert £ = 2 so stark iiber-
schritten, Bild 2, daB mit einer bevorzugten Doppelmole-
kelbildung wohl kaum gerechnet werden darf. Dagegen

HC—CH
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0 0z 0% a6 af 10 12
BEinwaagekonzentration Mo/ kg
= Bild 2

Mittlere Zihligkelten von Pyrazol in Benzol bel 6° C (—==mit K;; =
0,0025 kg*/Mol* berechnete Kurve; oooo MeBwerte)

ergibt die Auswertung der genannten Untersuchungen bei
Annahme ausschlieBlicher Dreiermolekelbildung ein auBer-
ordentlich geschlossenes Bild. Die Gleichgewichtskon-
stanten K,, zeigen in allen Losungsmitteln keine Ab-
hangigkeit von der Konzentration, sondern unterliegen ledig-
lich den bei kryoskopischen Bestimmungen iiblichen ge-
ringen Schwankungen. Sie sind mit weiteren Beispielen
fiir die Bildung von Dreiermolekeln wiederum der Tabelle 4
zu entnehmen.

Von den in unpolaren Losungsmitteln ausschlieBlich
Doppelmolekeln bildenden Substanzen sind vor allem
die Monocarbonsduren zu nennen, die von Mefzger 3 3f)
genauer untersucht wurden. Die ausgezeichnete Uberein-
stimmung der MeBwerte mit den berechneten (f, n,)-Kur-
ven zeigt Bild 3 am Beispiel der Phenylessigsédure.

f-
NN N
Lo
T

~
T

Mittlere Zahiighert ——
™~ : ™~

0 @ ok ok om0
Einwaagekonzentration ——= n,

Bild 3

Doppeimolekeibildung von Phenylessigsdure in Benzol bel 80 °C
(ooo gemessen; mit Y(,, = 0.333:10* berechnet)

*) W. Hilckel, I. Datow u, E, Simmersbach, Z. physik. Chem., Abt. A
186, 129 [1940].

:
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Weitere ebullioskopische Messungen bei 80 °C in Benzol
und Cyclohexan nach einer prézisierten Differentialme-
thode ergaben, daB die Gleichgewichtskonstanten K;, un-
abhéngig von der Kettenldnge in Benzol etwa 0,3—0,5-102,
in Cyclohexan etwa 0,2--0,3-10% |/Mol betragen. Schwi-
chere Assoziation, als auf Grund dieses Befundes zu erwar-
ten wire, tritt bei der Salizylsdure durch Konkurrenz
einer intramolekularen Assoziation auf, stirkere bei der
Benzoesidure, da der Benzol-Kern durch Induktionswir-
kung eine stdrkere Bindungsenergie ausldsen diirfte. Die
Phenylessigsdure zeigt jedoch bereits wieder den nor-
malen Wert. Zu den weiteren zweizdhlig assoziierenden
Substanzen gehoren in erster Linic die Sdureamide.
Hieriiber informiert wiederum Tabelle 4.

Festigkeit der Ubermolekelbindungen

Die Assoziationsenergie (Bildungswarme) a;; von
f-zahligen Ubermolekeln bestimmen wir am einfachsten
aus der Temperaturabhingigkeit der Gleichge-
wichtskonstanten Kys. Fiir die angenaherte Berech-
nung der molaren Assoziationsenergie A;z = Np-aj folgt
aus der Reaktionsisochoren

din K“/dT = —Alf/RT’

die Beziehung

2,3026 (log Kif (T, — log Klf(Tl))'RTlT:

Ay = —
11 T

(10)

Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung von Ay beruht
auf der Messung der molaren inneren Verdampfungs-
widrme 3y und der gesamten molaren Oberflachen-
arbeit Xy der assoziierenden Verbindung. Falls ndmlich
zur Beforderung einer (zunéchst als nicht assoziiert ange-
nommenen) Molekel aus dem Fliissigkeitsinneren in die
Oberfliche die Halfte derjenigen Arbeit geleistet werden
miiBte, die zur Uberfiihrung aus dem Inneren in den
Dampfraum notwendig ist, so sollte der als Stefansche Zahl
bezeichnete Quotient ¢ = M\y/Zy den Wert 2 annehmen.
Indessen ergibt eine einfache Betrachtung der Packungsver-
hiltnisse, da8 die Koordinationszahl einer Oberflichen-
molekel gréBer als halb so groB wie diejenige einer Molekel
im Fliissigkeitsinneren sein muB. Die genaue Berech-
nung!o) ergibt, daB ¢ = Z/(Z—X) zu setzen ist, wenn Z
und X die Koordinationszahlen im Innern bzw. in der
Oberfliche der Fliissigkeit bezeichnen. Fiir die am hau-
figsten vorkommende hexagonal dichteste Kugelpackung
hat dann ¢ den Wert 3. Liegt nun gleichzdhlige Assozia-
tion vor, so laBt sich 2y in einen zur Verdampfung
unter Erhaltung des Assoziationszustandes notwendigen
Anteil j3;y = 3-Zy und einen zur Dissoziation der
verdampften Ubermolekeln erforderlichen Energieanteil
-—aAys/f zerlegen. Es gilt dann:

A“=fm¥_=f3;l Iy - (11)

&

Neben dem beschriebenen Verfahren kann Ay¢ vor allem
aus der molaren Mischungswirme bestimmt werden.

Wird nimlich eine in Lésung assoziierende Verbindung von der
Konzentration n, auf die Konzentration n} verdiinnt, so muB sich
das Assoziationsgleichgewicht nach der Seite des geringeren Asso-
ziationsgrades verschieben. Demnach kann aus der differentiellen
Verdiinnungswirme, d. h. aus der Differenz A Qp der jeweils auf
ein Mol bezogenen molaren Mischungswirmen QMno und QMD;,
der fiir die (bei Verdinnung von n, auf n;) zu dissoziierenden
Nebenvalenzbindungen notwendige Energiebetrag durch Messung
der Konzentrationsabhingigkeit der molaren Mischungswirmen

19) H. Klapproth, Diss. Halle 1940; Nova acta Leopoldina 9, Nr. 61.
b) R. Grafe, Diss. Halle 1942; Nova acta Leopoldina 72, Nr. 81.
¢) K. L. Wolf: Theoretische Chemie, Verlag J. A, Barth, Leipzig
1954, 3. Aufl,
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bestimmt werden. Hierzu muB zunichst aus der Gleichgewichts-
konstanten K;; mit Hilfe von Gl. (3) und (7) der MeBwert
bzw. mit Gl. (3) und (8) der theoretische Wert der Konzen-
tration ng der f-zihligen Ubermolekeln und so die Gesamtzahl
Z“0 = ({-1)n¢/ng = (f-1) a¢/f der bei der Konzentration ny im Mol
vorhandenen (Mole) Nebenvalenzbindungen berechnet werden,
wobei ag = fn¢/ny das Verhdltnis der Molenzahl der zu f-zihligen
Ubermolekeln assoziierten zur Molenzahl der tatsiachlich ein-
gewogenen Einermolekeln angibt.

Fiir Aq; folgt:

QMno_QMn:, 591!1
Zo 2, (D ="z (1.
] 0

Ay = 12)

Daneben wird Ay in erster Naherung iiber die additive
Zusammensetzung der molaren Mischungswidrme Qy aus
der molaren inneren Verdampfungswarme Ay = MM +
Aye/f, der Losungs- und der Solvatationswidrme abge-
schatzt werden koénnen.

SchlieBlich kann die Assoziationsenergie A;; mit Hilfe
des Coulombschen Gesetzes auf elektrostatischer
Grundlage berechnet werden, soweit wenigstens die Neben-
valenzbindungen auf die Wirkung elektrostatischer Dipol-
krafte zuriickzufithren sind, d. h. also immer dann, wenn
die Molekeln der assoziierenden Substanzen Dipolcha-
rakter besitzen.

Fiir die Bildungsenergie ajs . einer unpolaren f-zihligen
Dipolkette, Bild 4a, folgt dann unter Vernachlissigung der

Dispersionskriafte durch Summierung der Anziehungs- und Ab-
stoBungskomponenten a; 5 <« bzw. 85« »

n=f—1 n=f—-1
1 .n 3\ n
= —2e? | . —pnH B N gy A
age=-2et | Y DM 4 3T D Vara iy |’
n=1 n=1

13)

wenn d die Linge des Dipols mit dem Moment i = ed und r den
kleinsten Dipolabstand bezeichnet. Entsprechend ergibt sich fir
die Bildungsenergie einer polaren Ubermolekelkette, Bild 4b,

u=1{-1

n
— et . .
af 5 = ¢ [2 f=r+ @—n+na ¥
n=1

= f—1 n=f-1

al n

2 Y 2
=i (f-n)(r +d)
n=1

n
n
2 G @i a9
n=1
und fir die Bildung ringférmig geschlossener (unpolarer)
Ubermolekeln, Bild 4c,

Fy(f) Fy(f)
— fe? [[(12V7 - 38
a1y fe [( r T “d¥3rsin 8,

Fy(®) n
d + 2r sin 8; + 2d sin §,

Fuf) .
d + 2r sin 8§, 4 2d sin §, 4 2rsin §,

- . FulO I Ff(f)>
r + 2d sin 8, -+ 2r sin §, + 2d sin §,

___F(__
r + 2d sin §,;

-+

r T 2d sin 5, £ 2rsin s, T

F(f)
- (Vfd_#?ér sin 8, + 2d sin 8, + 2rsin 8y + - - - + 2(r,d) sing, )’—+ ds'
3
2 Fy(D)
V(d + rsin 8,)* + (r cos 8,)?
2 Fy(f)

N L L —
V(d+ 2r'sin &, + d sin 8,)? + (d cos 3,)%

2F (D)
V(d + 2r sin §; + 2d sin 8, + r sin §;) + (r cos 6,)"

mit F(f) = 1 fiir geradzahlige und F(f) = 0 fiir ungeradzahlige f,
sowie mit Fp(f) = 1 fiirn < f und Fu(f) = O fiir n > f, wobei

f—2n)
4t

8y =21 (
zu setzen ist.
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Daraus folgt jeweils filr die Bildungsenergie eines Moles
f-zdhliger Ubermolekeln

Agys = N ag¢[erg] = 2,391-10-1 N ag¢ jkeal}. (16)
Beispiele

Wenden wir die Gl. (10) bis (16) auf die oben untersuch-
ten Substanzen an, so ergeben sich zundchst fiirr das t-
Butanol die folgenden Verhiltnisse. Aus der gesamten
molaren Oberflichenenergie Xy = 1,4 kcal/Mol und der
molaren inneren Verdampfungswidrme Ay = 10 kcal/Mol
folgt fiir die Stefansche Zahl der Wert ¢ = 7. Hieraus be-
rechnen wir, da wir den Assoziationsgrad « in der reinen
fliissigen Phase gleich 1 setzen diirfen, mit Gl. (11)
die Assoziationsenergie A,, = --22,4 kcal/Mol Vierer-
molekeln. Etwas kleinere Werte grioBerer Genauigkeit, die
zwischen —19,4 und —20,5 kcal/Mol Vierermolekeln liegen
und in Tabelle 4 spezifiziert sind, erhalten wir aus der Tem-
peraturabhingigkeit von K;, mit Gl. (10). Etwa ebenso
groB ist der aus den Messungen der molaren Mischungs-
wirmen in Hexan bei 20° von Pahlke!) und aus den Mes-
sungen der Assoziationsgrade in Cyclohexan bei 21,5° von
Hoffmann®) mit Gl. (12) berechnete Wert von -20,4
kcal/Mol Vierermolekeln, wobei nach Wolf, Frahm und
Harms!?) die Verschiedenheit der beiden Ldsungsmittel
nicht merklich in Erscheinung treten diirfte. Fiir den
Gaszustand errechnen wir aus den Dampfdruckmessungen
von Steurer etwa im Verhiltnis der Dielektrizitatskonstan-
ten groBere Werte von —28 bis —34 kcal/Mol Vierermole-
keln. Hiermit vergleichbar sind die fiir verschiedene
Strukturmaoglichkeiten der t-Butanol-Vierermolekel
elektrostatisch berechneten Werte der Tabelle 1. Welche
Riickschliisse auf die Art der Assoziate wir aus den be-
rechneten Bildungsenergiebetrigen ziehen konnen, wird
weiter unten diskutiert werden.

Zur Erforschung des Assoziationszustandes des Pyra-
zols waren nur kryoskopische Messungen verfiigbar; die
Bildungsenergie der Pyrazol-Dreiermolekeln konnte also
nicht aus der Temperaturabhédngigkeit von K, bestimmt
werden. Auch die von Hiickel®) gemessenen Mischungs-
wirmen eignen sich nicht zur Bestimmung von A, da
diese bei niedrigeren Konzentrationen kleiner als bei
hoheren gemessen wurden, was fiir A,, einen positiven
Wert liefern wiirde. Dagegen ermitteln wir aus der Stefan-
schen Zahl ¢ = 6 und der Oberflichenspannung ¢ = 31,48
erg/cm? (80,5 °C) den Néaherungswert A;; ~ —15 bis
--16 kcal/Mol Dreiermolekein.

Als sehr genau diirfen wir den von Mefzgerse 3ty aus
kryoskopischen und ebullioskopischen Molekulargewichts-
bestimmungen von Benzoesdure in Cyclohexan gewonne-
nen Wert der Bildungsenergie A,, == —10,5 kcal/Mol Dop-
pelmolekeln betrachten. Fiir die benzolische Lgsung
fand Metzger aus eigenen ebullioskopischen Messungen und
Prézisionsbestimmungen von Peferson und Rodebush?’)
den gleichen Wert. Dagegen ist der von Dohse und Dun-
kel') aus osmotischen Messungen gefundene Wert von
--11,2 kcal/Mol Doppelmolekeln als etwas zu hoch anzu-
sehen. Im Gaszustand wurde insbesondere die Essig-
sdure von Fenton und Garner®) untersucht. Dem aus
ihren Messungen gefundenen A ,-Wert von —13,8 kcal/Mol
Doppelmolekeln und dem fiir den geldsten Zustand giil-
tigen Wert gegeniiber diirfte der von Giletffe und Sher-
man'®) fiir Ameisensdure unter Zugrundelegung des
11y H. Pahlke, Diss. Kiel 1935.

2) K. L. Wolf, H, Frahm u. H. Harms, Z. physik. Chem., Abt. B

36, 237 [1937).

13) Peterson u. W. H. Rodebush, J. physic. Chem. 32, 709 [1928].
14y H. Dohse u. M. Dunkel, J. chem. goc. London 7930, 2409.

15) M. Fenton u. W. E. Garner, J. chem. Soc. London 7930, 694,
8) R. H. Gilette u. A, Sherman, J. Amer. chem, Soc. 58, 1135 [1936].
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r d A
Modell Berechnung von a,, (A] (Al |[keal/Mol]
r ei@ r 1,0 1,0 —58,5
d d 2 1 3 2 1
2e'(7+—_ —)~ =+ -+ )] -39
r&—Q r [ r rys I V2 2t " r)io 1,8 18 39,0
Jd ¢far r=d) 5 5 .
unpolare Kette 1,8 1, —32,¢
r r r ‘ 1,0 1,0 —-58,56
Jd d d d|
Gl. (13) mit f=4 1,2 1,0 —38,8
r r r .
‘ —33,2
unpolare Kette \ 1,3 1,0 33,
Z y d 7 1,0 1,0 -39,7
- = 575 C Gl (14) mit =4 1,1 1,0 —34,2
polare Kette 1,3 1,0 —24,2
1o, i 1,0 | 1,0 -53,0
r
T = B r
]
1,3 1,0 —31,9
unpolarer Ring
1,0 1,0 -38,6
2e'[(3+ A + 2 )
roVrrar+aer Yo+
1,1 1,0 -30,5
1 1 2 2
(———— + + + —)
2 4y 2(rt + ds dt + r® r+d ]
Varr +dy V(s +an)  Var+ P 107
|
hA
Fa— 1,0 1,0 -63,8
o (A4 s ) - (e e
r V2 (Vr"'h’) +h 'V3 (Vl”—h') QVE(I_/% Vr’—h" + h) .o
3V3-0,24] 1,0 | 1,0 —41,5
h = Hohe der Pyramiden iiber den Tetraederflichen)
r . ,—
§V3—0,3A 1,0 1,0 327
r
P it 1,0 1,0 —67,0
] o
d L F wie Tristetraeder mit h = 5 V3 1,5 1,5 —44,7
7 Kj’ ‘
r 2,0 2,0 —335
1,0 1,0 +114,0
wle Tristetraeder mit h = 0 2,0 2,0 +57,0
Tetraeder 3,0 3,0 +38,0

Tabelle 1
Elektrostatische Berechnung der Bildungsenergie A, bei vierzahliger Ubermolekelstruktur

aus der Beobachtung der Elektronenstreuung gewonnenen
Modells O HO

H-C C-H

V4
\OH 0/

wellenmechanisch berechnete Betrag von —23,8 kcal/Mol
Doppelmolekeln als zu hoch gelten.

auf elektrostatischer Grundlage berechneten (theoreti-
schen) Werten miiBte die Frage beantworten konnen, ob

VAV

Bild 4a.

Art der Ubermolekeln

. Unpolare Ubermolekelkette
Die Gl. (13) bis (16) solliten bei genauer Kenntnis der

Assoziationsenergie einer im Dampfzustand assoziieren-
den Substanz eine Aussage iiber die Art der gebildeten
Ubermolekeln ermoglichen. Ein Vergleich der nach den
genannten MeBverfahren erhaltenen A;-Werte mit den
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eine polare oder unpolare, ketten- oder ringférmige Asso-
ziation (vgl. Bild 4) vorliegt, falls gleichzeitig die inter- und
intramolekularen Abstdnde z. B. aus Beobachtungen der
Elektronen- oder Rontgenstrahlenstreuung bekannt sind.
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Da aber Préazisionsbestimmungen von Agys nicht vorliegen,
gab bisher fast nur die dielektrische Untersuchung Auf-
schliisse iiber die Art der Ubermolekelbindungen. Insbe-
sondere erschien die Messung der Konzentrationsabhéngig-
keit der Orientierungspolarisation in dipollosen L&-
sungsmitteln und innerhalb solcher Konzentrationsbe-
reiche, in denen die Dielektrizitdtskonstanten noch klein

Bild 4b. Polare bermolekelkette

sind, zur Klarung dieser Frage geeignet. Eine Abweichung
von der Mischungsregel sollte zunédchst anzeigen, ob
eine Ubermolekelbildung iiberhaupt vorliegt. Erst aus
der Konzentrationsabhidngigkeit der Polarisa-
tion kann bei monotonem Abfall der Kurve in dem be-
treffenden Konzentrationsbereich vorwiegend auf die Bil-
dung von unpolaren Ubermolekeln und bei positivem Kur-
venanstieg auf die Bildung von polaren Ubermolekein ge-
schlossen werden.

Bild 4c. Unpolarer Ubermolekelring

Bedeuten ¢ den Molenbruch, p die Dichte, e die Dielektrizitits-
konstante, M das Molekulargewicht, P die Molekularpolarisation
und R die Molekularrefraktion, so gilt fiir die Berechnung

nach Lebyel?)

(e1a—1) My,
Pyy=—~ s
18 (eyp -+ 1) [23%]) (172)
(es—1) M,
P, =2 s
? (g + 1) Pa (18a)
aoder nach Kirkwood-Onsager1®)
(E1e—1) - Qe+ 1) My,
Ppg= 2 2P T /T 17b
13 9cn, Prs (17b)
(£a—1)- (2, + 1) M,
Py=—A2 3T 07, 18b
' 9 e, Ps (180)
und ferner Mg, = c;M; + c,M, (19)
sowie P, — L"%C—’El , (20)
1

wobei sich der Index 1 auf die geldste Substanz, 2 auf das Lésungs-
mittel und 12 auf die Ldsung bezieht. In die Molekularpolarisa-
tion P, geht nun sowohl die fiir die Ausrichtung der Dipole maG-
gebliche Orientierungspolarisation P; als auch die auf La-
dungsverschiebung beruhende Induktionspolarisation P’
ein.

Die Induktionspolarisation P;' kann wiederum in zwei die Elek-
tronen- bzw. Atomverschiebungspolarisation megsende Kompo-
nenten aufgespalten werden. Die erste wird mit Pigp, die letzte
mit P{yR bezeichnet, da die durch Atomschwingungen erzeugten
Eigenfrequenzen im ultraroten Spektralgebiet (UR) liegen. Nach
der Theorie!?) kann P{}) als gleichbedeutend mit der auf un-

17) Zusammenfassende Darstellung: 0. Fuchs u. K. L. Wolf: Hand-
und Jahrbuch der chemischen Physik, Akad. Verlagsges. GmbH.,
Leipzig 1935, Bd. 6/1.

%) a) I. Kirkwood, J. chem. Physics 4, 592 [1936]; 7, 911 [1939].
b) L. Onsager, ]J. Amer. chem. Soc. 58, 1486 [1936].

94

endlich lange Wellen bezogenen Molekularrefraktion R,o, ange-
sehen und Piyg mit 0,15:R, o, angesetzt werden. Es gilt dann

die Beziehung

P’ =P,—1,15 R, . (21)

Auf die Diskussion der unterschiedlichen Berechnungsarten
nach Debye und Kirkwood-Onsager, von denen die letztere sich
immer mehr durchzusetzen beginnt, muB hier verzichtet werden.
Dagegen wollen wir die Leistungsfahigkeit des dielektrischen Ver-
fahrens fiir unsere Zwecke wieder am praktischen Beispiel unter-
suchen.

Beispiele

Die von Hennings?) fiir t-Butanol in Benzol und
Hexan bei 7°C und 30°C gemessenen und nach der Debye-
schen Theorie ausgewerteten Polarisationskurven zei-
gen mehrere Extremwerte (d. h. Maxima bzw. Minima).
Eine Aussage iiber den Assoziationsgrad oder die Gleich-
gewichtskonstante wird unter diesen noch ungeklérten,
an den Alkoholen aber hiufig beobachteten Verhéltnissen
hinfallig oder hat nur Niherungscharakter. So sind z. B.
die in Tabelle 4 fiir die Lésung von t-Butanol in Hexan
bei 7°C und 30°C angegebenen Werte von K;, und A,,
aus den Polarisationsmessungen von Hennings unter der
Annahme berechnet worden, da die Ausbildung der un-
polaren Ubermolekeln schon beim ersten Minimum abge-
schlossen ist. Tatsichlich verlauft aber die Polarisations-
kurve bei héheren Konzentrationen nach Durchgang durch
ein Maximum- nochmals mit negativer Steigung. Fiir die
Aufklarung der Struktur der Vierermolekel des t-Butanols
reichen aber Angaben dieses Unsicherheitsgrades nicht
aus. Wir versuchen daher, das Problem in anderer Weise
anzugreifen. i

Wie weiter unten gezeigt wird, betragt die Dissozia-
tionsenergie der in den assoziierten Alkoholen vorlie-
genden OH—OH-Nebenvalenzbindung ziemlich genau 5
kcal/Mol-Bindungen. Besitzt nun die Vierermolekel des t-
Butanols die Gestalt einer offenen (polaren oder unpolaren)
Kette, d. h. also 3 der beschriebenen Bindungen, so miiBte
die Assoziationsenergie 3-(—5) = —15 kcal/Mol Vierer-
molekeln betragen. Der oben mitgeteilte MeBwert von rd.
-20 kcal/Mol Vierermolekeln weist also mit Bestimmtheit
auf das Vorliegen von 4 Bindungen hin. Infolgedessen ist
mit einer abgeschlossenen — ebenen oder rdumlichen — An-
ordnung der Einermolekeln im Gesamtverband zu rechnen.

Eine Ubersicht iiber solche Konfigurationen von
Vierermolekeln gibt Tabelle 1. Wie wir sehen, scheidet die
rein tetraedrische, nur positive A ,-Werte zulassende Struk-
tur von vornherein aus. Andererseits 148t die ausgespro-
chene Tragheit des t-Butanols gegeniiber Hauptvalenz-
reaktionen erwarten, daf eine ebene Symmetrierung, bei

Bild 5a,

Ebenes Kugelmodell

welcher die OH-Gruppen auch bei Bildung geschlossener
Assoziate immer noch in mehr oder minder starkem MaBe
zugdnglich sein sollten (Bild 5a und 6a), nicht stattfindet.
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So zeigten Untersuchungen von Gauditz'*) daB bei der
Halbacetal-Bildung zwischen Propionaldehyd und den
homologen Alkoholen in Heptan bei einer Aldehyd-An-
fangskonzentration von 0,2 Mol/l durchweg 15 bis 309,
Halbacetal mit 70 bis
859, Aldehyd im Gleich-
gewicht stehen, wahrend
beim t-Butanol die Pro-
zentzahlen 0 bzw. 1009,
betragen. Dieser Befund
wird vor allem unterstiitzt
durch die starke steri-
sche Abschirmung der
nach aller Wahrscheinlich-
keit als Tris- oder Pyra-
midentetraeder assoziier-
ten vier OH-Gruppen (Bild
5b und 6b) durch die CH,-
Substituenten des tertia-
ren Kohlenstoffatoms, die
nach Ramsauer2°) bei einer
CH,...OH-Entfernung von rd. 2,1 A eine erhebliche Auf-
spreizung aus der Tetraederkonfiguration mit einer Win-
kelung von 90° statt 110° aufweisen, wobei nach Briegleb
und Wolf#') auf Grund der positiven Kerr-Konstanten
noch mit einer Valenzwin-
kelung am Sauerstoff zu
rechnen ist. Die Sauer-
stoff-Atome der t-Buta-
nol-Molekeln wiirden dem-
nach auf den Ecken eines
das vierzahlige Assoziat
figurierenden Tetraeders

A 606.5b]
Bild 5b. Raumliches Kugelmodell

g

Bild 6a. Ebenes Kalottenmodell =

Bild 6b. Raumliches Kalot- Bild 6c. R#Aumliches Kalot-
tenmodell mit normalem tenmodell mit vergréBertem
Einermolekelabstand Elnermolekelabstand

sitzen, wihrend dle Bindungen mit den Wasserstoff-Atomen
der Hydroxyl-Gruppen zu den Spitzen flacher, auf den Te-
traederflachen errichteter Pyramiden gerichtet sind. Wird
schlieBlich beachtet, daB die tetraedrische Gesamtfigura-
tion der Vierermolekeln des t-Butanols mit der in reiner
flitssiger Phase (Assoziationsgrad « = 1) selbstindig sich
einstellenden dichten Packung deshalb im Einklang steht,
weil der Tetraeder zu den einen dreidimensionalen Raum
llickenlos ausfiillenden Korpern gehort, so darf das be-
schriebene Modell als hinreichend begriindet gelten.
Leider sind bisher keine Untersuchungen iiber die
Raumbeanspruchung von t-Butanol-Losungen bekannt
geworden.

%) I. Gauditz, Diplomarbeit Haile 1941; Z. physik. Chem., Abt. B
48, 228 [1941],

%) R. Ramsauer, Z. physik. Chem., Abt, B 35, 139 £1937.

31) a) G. Briegleb u. K. L. Wolf, Fortschr. Chem., Physik, physik.
(123;611 21, Heft 3 [1931]. D) K. L. Wolf, Leipziger Vortrige
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Flir Pyrazol gibt Bild 7, fiir Essigsiure Bild 8 Mo-
delle der fraglichen Dreier- und Doppelmolekeln wieder,

Bild 8. Modell der Essigsdure-Doppelmolekel

von denen das letztere durch Beobachtung der Elektronen-
streuung von Gilette und Sherman®) gesichert wurde.

Maximale Assoziationsarbeit und molare Assoziations-
entropie

Da es sich bei den betrachteten Assoziationsgleichge-
wichten um in Ldsung stattfindende, der Gl. (1) gehor-
chende Homogengleichgewichte handelt, ist zur reversiblen
Uberfithrung eines Moles von Einermolekeln aus der reinen
fliissigen Phase (Molenbruch 1) in die Gleichgewichtskon-
zentration ¢, die Arbeit

a, =+ RT In¢, (22)

erforderlich. Entsprechend ist zur reversiblen Uberfithrung
eines Moles f-zahliger Ubermolekeln aus der Gleichge-
wichtskonzentration ¢; in die reine fliissige Phase (Molen-

bruch 1) die Arbeit

og= —RT In ¢4 (23)

notwendig. Die Grundassoziationsarbeit ergibt sich

als Summe der Uberfiihrungsarbeiten:
of
Uy =—RTIncg+f RTIn¢c, = RT In T:l? @4

In verdiinnten Ldsungen gehen die Litermolarititen n

den Molenbriichen ¢ weitgehend proportional. Infolge-
dessen gilt: ;
n

Y= RT In 71;7 = —RT In Ky¢ . (25)

Fiir eine Grundtemperatur von 25 °C = 298 °K und An-
gabe von Ky in (1/Mol)—1 folgt endlich

Aq¢ = —1,362:log Ky (kcal/Mol f-zéhliger Assoziate). (26)

Da sich die so berechneten A ;s-Werte als negativ erwei-
sen, steilt die Assoziation eine freiwillig ablaufende
Reaktion dar. Die maximale Assoziationsarbeit hingt in-
folge der Solvatationserscheinungen u. a. vom Losungs-
mittel ab, d. h. sie ist bei unpolaren Ldosungsmitteln wie
Cyclohexan starker negativ als bei polaren wie Benzol.
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Je groBer die Assoziationskonstanten Ky desto grofier
ist auch der maximale Arbeitsgewinn und desto starker die
Assoziation. Wird infolge der Temperaturabhangigkeit
von Ays oberhalb der ,kritischen Assoziationstemperatur®
die Assoziationskonstante kleiner als 1, so verlduft die
Reaktion nicht mehr als freiwillige Assoziation, sondern
im Sinne einer freiwilligen Dissoziation.

Nach dem 1. und 2. Hauptsatz der Thermodynamik ist
die molare maximale Assoziationsarbeit gegeben zu

Uye = Ay—T-Gyy, @n

wobei Ay die molare Assoziationsenergie und &y die mo-
lare Assoziationsentropie, d. h. die Entropiednderung
bei der Bildung eines Moles f-zahliger Ubermolekeln aus f
Molen Einermolekein darstellt. Fiir die letztere gilt dem-
nach, falls 9 und Ay in cal/Mol f-zdhliger Ubermolekeln
angegeben werden, die Beziehung

Agg—VUyg
&4y = —— [ClL.

(28)

Wie noch aus den unten folgenden Beispielen hervor-
gehen wird, verlauft die Assoziation unter Entropieab-
nahme, d. h, mit zunehmender Ordnung. Dem entspricht
der negative Wert der (abgefiithrten) Assoziationsenergie.
Wir bemerken schlieBlich, daB die Zunahme der molekula-
ren Ordnung in polaren Ldsungsmittein durch Solvata-
tionserscheinungen grofer ist als in unpolaren.

Auf Grund der gegebenen Formeln berechnen wir fiir
unsere untersuchten Substanzen die in Tabelle 2 aufge-
fithrten thermodynamischen GrdBen. Die Gleichgewichts-

dessen Gleichgewichtskonstante (,Kettenkonstante")
durch ng

= 30
Ke—nt = oy (30)
gegeben ist, wahrend wir fiir die Gleichgewichtskonstante

K¢ liber das Massenwirkungsgesetz die Beziehung

ng

Kyt = *;IT = Ky KyaKyye -+ 'K(f—1)f @n
1

erhalten. Fiir die mittiere Zahligkeit folgt jetzt iiber

die primitive Mischungsregel und unter Benutzung der

gleichen Symbole fiir Molekulargewichte, Konzentrationen

u. dgl. wie unter I:

— f £ £
T=:‘T= ank/ an= ani"Klk

kel k=1 k=1

Mo
n

£
[ St
k=1

(32)
f
wobei n = ) nmy die tatsichlich bestehende, durch die

k=1

Zahl seibstindiger Teilchen molekularer GroBe (Einer- und
Ubermolekeln) bestimmte Konzentration in Molen solcher
Teilchen pro Liter bezeichnet.

Konstantengleiche Ketten- und Ringbildung

Bei Anlagerung einer Einermolekel an eine f-zihlige
polare oder unpolare Ubermolekelkette solite die je Neben-
valenzbindung freiwerdende Assoziationsenergie — zum
mindesten bei groBerer Kettenldnge — den gleichen Be-
trag haben wie bei der Anlagerung an eine (f—1)-zahlige

konstanten Ky wurden hierbei aus den MeBwerten und  Kette. Diese Vermutung wird durch die elektrostatische
Rechnung bestatigt: Die auf je eine
a) Gleichzihlige Assoziation Bindung entfallende Assoziati-
onsenergie betragt
Substa t | Losungsmittel | [k Allfv\ 1 Kt K ?“ i Cu
u nz dsungs: cal /Mo - o cal/Mo H
dkcaMol | it moui-ty | JkeallMol | [cy ) bei unpolarer Kette
1
t-Butanol ... | 4 | Cyclohexan ~20,0 107 -9,5 —35,2 Aty = —261C [lr D (—l)"ﬁ +
Benzoesdure 2 | Benzol -10,5 1,667-10° —4,4 —20,5 k=2
Benzoesaure 2 | Cyclohexan -10,5 2,790-104 —6,1 —14,8 f
Essigsdure .. | 2 | Dampf —-13,8 2,025-10% -5,9 —26,5 k—1 1
Z (VA= ———
N Vi—tpo + a0 | G
b) Ungleichzihlige Assoziation k=2
i A A b) bei polarer Kette
(f—1)t K¢ (f=1)f "
Substanz | Losungsmittel ‘ [kcal/M)ol (t-1)f [keal | Mol (=)t i
| Bindungen] [1/Mo]] Bindungen] | ey A ac 1
. == T eramat
homologe : kw1
Alkohole ... Cyclohexan -5,0 1,612-10! -1,6 —-11,4

Tabelle 2. Thermodynamische Daten gleich- und ungleichzéhlig assoziierender Stoffe

den zugehdrigen A +-Betrdgen durch Umstellung der Reak-
tionsisochore, Gl. (10), auf die Grundtemperatur 298 °K
umgerechnet.

1l. Ungleichzihlige Assoziation

Werden aus gleichartigen Molekeln auBer f-zdhligen auch
Ubermolekeln anderer Zahligkeiten gebildet, so nennen
wir die Assoziation ungleichzahlig. Fiir die Untersuchung
des Assoziationsgrades gilt in diesem Falle grundsatz-
lich gleiches wie fiir die gleichzahlige Assoziation. Wie
sich dadurch die Formeln dndern, wird im folgenden ge-
zeigt. Zunichst wollen wir annehmen, daB auBer Uber-
molekeln der maximalen Zahligkeiten fg,x= f auch
solche der Zahligkeiten f—1I,f-2,f—3 ... 4,3 und 2 gebildet
werden. Zu dem durch Gl. (1) beschriebenen Gleichge-
wicht tritt dann fiir alle f von 2 bis . das Teilgleichge-
wicht

E; 1+ E;f = Ef + ag_1)f» (29)
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f 1 f—1 |

2 kGt + -1 22 k(r + a)‘]
k=2 k=1 35)
c) bei unpolarem Ring

a¢'C
A 1yt = “T (36)

mit C = 2,391-10711-Ny = 1,44-10'* und ay; aus Gl. (15).
Bild 9 zeigt, daB die nach Gl. (34) bis (36) (fiir ein
Dipolmoment . ed = 1,6 Debye, r = 1,4 A und
d = 1,0 A) berechneten Energiewerte sich schon nach
wenigen Gliedern dem angestrebten Grenzwert bis auf
weniger als 19, genahert haben. Bei Kettenbildungen sehr
hoher mittlerer Zihligkeiten T diirfen wir also in erster,
meist ausreichender Naherung mit einer Konstanz der
Energiebetrage Ay 1y und damit im Sinne des Massen-
wirkungsgesetzes mit einer Gleichheit aller Konstan-
ten K_1); rechnen. Es gelten dann die Beziehungen

1
Kip= Kga = Koo = -+ = Kioge= —/Kyg =K @37

f f
- knf-Kk—I/ h n Kl—L =

k=1

o

(38)
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@l. (88) ist zur Bestimmung von K aus Messungen von { zu-
nichst nach n; aufzuldsen. Durch Umstellung folgt

i—1

Z

k=0

= f—k—1
-0 4 (39)
-t Kk

Die tiir { < 5 nach bekannten Verfahren und { — oo aus unend-
lichen Reihen zu erhaltenden Losungen der Gl. (39) sind allge-
mein von der Form
I Fy

= _ = Ny " ——

1 K [} Pf ) (40)

3

o

\
AN

X

]

—
/ﬂ

A

/

~N

Dy.pyy ——Keal/Mol Bindungen

P .
2 3 4 & 6 7 & 9 W nr
Zihligkert —=f
[A606.9) Bild 9

Elektrostatisch berechnete Bindungsenergien fiir polare und unpolare
Ubermolekelketten bzw, -ringe. I Unpolare Kette; II Polare Kette;
111 Unpolarer Ring

wobei die Zahligkeitsfunktionen Fy und Pg jeweils nur von 1 ab-
hingen. Wird Gl. (40) in Gl. (38) eingesetzt, so ergibt die Auf-
15sung nach K

Py

Ty

(41)

Sollen zur Bestimmung von K Messungen des Assoziationsgrades
a = (ng—n,)/n, bzw. des Dissoziationsgrades o, = 1—u herangezo-
gen werden, so liefern die Gln. (30}, (31) und (38) die Beziehung

-1 (f—=k) n]f—k n

KK

= ° .
fo—l

(42)
k=0

Wird in dieser Gleichung n, = nya; = n, {1—ot) gesetzt, so erge-
ben die gleichen Ldsungsverfahren wie oben
1

T v

43)
wobei die o-Funktionen Ag nur vom Assoziationsgrad abhéngen.
Fiir f = 2, d. h. fiir ausschlieSliche Doppelmolekelbildung, erhalten
wir 8o aus Gl (39) n, = (1—1)/(f—2) bzw.
n, = no(1—T1) (2—12/M(F—1)-(F-2) = n,(2-1)/1
in Ubereinstimmung mit Gl. (7), ferner aus Gl. (42) K= —z—n—(li—a—)r.
-~ - o (!~

In diesem Fall ist also F, = (1—1)/(F—2), P, = T (I—1)/(2—1)®
und A, =2 (1—a)?/ o= 2a?/(1—0, ). Daher gilt K= f (f—1)/n,(2—1)?,
was wiederum auch von Gl.(3) gefordert wird. Fiir die Bildung
go langer Ketten, daB f — oo gesetzt werden kann, erhalten wir
in #hnlicher Weise

T—1 - @ 1-o '
Fo=—, Pg=1(-1), Agp = !t = — (44)
® "y ® @ Ve 1=V
_3a&-n _ 1=V _1-)1-a’
K = iy Moa, = e (1=2) f—> @) (45)

Darf, was haufig der Fall ist, auf Grund der gemessenen
(f, ny)-Kurve nur mit einer Bildung von Ketten begrenzter
Lingen bzw. Zahligkeiten f gerechnet werden, so sind die
Gln. (39) und (42) fiir die zu erwartenden fp,,,-Werte aufzu-
losen. Wie schon erwiahnt, ist dies fiirf <5 undf — oo auf
elementarem — wenn auch z.Tl. umstindlichem — Wege
moglich. Zur Vereinfachung der Bestimmung von K in

Angew. Chem. | 67. Jahrg. 1955 | Nr. 3

Zohligkeltsfunktionen —<= ¥

diesen und den Fallen f > 5 sind die Z&hligkeitsfunktionen
F; und P in den Bildern 10 und 11 in Abhéngigkeit von f
bzw. die «-Funktionen A¢in Bild 12 in Anhingigkeit von «

s 5 s z

fr

No

Zohligheitstunktionen

7

J -
Mittlere  Zitjgkeit —=F

Bild 10
Zghligkeitsfunktionen Fg

Fef Kig-q)¢ = n,

i d ©°
',?.Zka“K(l-l)f’Z Foo=1-1
k=1 K=1

graphisch dargestellt. Die genannten Funktionen wurden
fiir f > 5 auf synthetischem Wege gewonnen; die Hand-
habung der zugehdrigen Bilder wird aus den Gln. (41) und
(43) unmittelbar ersichtlich.

T

180

ot
A
7 2 3 p
Mittlere Zligheit ——F

Blld 11
Ziahligkeltstunktionen Pg

Soll die fiir einen beliebigen ny-Wert ,,theoretisch” (d. h.
fiir absolute Konstanz von K) giiltige mittlere Zihligkeit
bzw. der ,theoretische* Assoziationsgrad aus dem Mittel-
wert der iiber den vollen Konzentrationsbereich gemesse-
nen Konstanten K berechnet werden, so ist dazu die Kennt-
nis der bei der Einwaagekonzentration n, vorliegenden
Einermolekelkonzentration erforderlich. Hierzu ist Gl. (42)
nach n, aufzuldsen. Die Ldsungen sind dann in Gl. (38)
bzw, in a = (ngn,)/n, einzusetzen. Fiir f — oo erhalten
wir z. B.

n, = (1 + 2n,K— V1T + 4n,K‘) (46)

1
2n,K?

und T -2 (14 VTF40,K")- T

Die Bestimmung von n, wird durch Benutzung der Gin.
(40) und (41) in Verbindung mit den Bildern 10 und 11
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Doppelte T gem. Einermolekel- Doppel- ‘ Einermolekel- Doppel- Konz. d.
El PP von konz. d. molekelkonz. konz. d. molekelkonz. || Molekelverbin- Kiyy-109
2 nnw_a;g: Metzger Benzoesre. d. Stearinsre. Stearinsre, d. Stearinsre. | dung m
o710 = “olet (Anm. 3e) nye [Mol/l nyelMol/l] ngy(Mol ] ngs[Mol;1] ny,[Mol/)
0,08732 1,532 0,0112 0,0129 0,0154 0,0108 0,0067 0,38
0,07492 1,521 0,0100 0,0103 0,0136 0,0085 0,0069 0,56
0,06263 1,488 0,0091 0,0086 0,0123 0,0070 0,0050 0,44
0,05085 1,461 0,0080 0,0066 0.0108 0,0052 0,0042 0,48
0,03950 1,425 0,0069 0,0049 0,0091 0,0038 0,0031 0,50
0,02892 1,377 0,0057 0,0034 0,0075 0,0025 0,0020 0,48
0,01846 1,305 0,0043 0,0019 0,0055 0,0013 0,0011 0,44
000893 1,225 | 0,0026 0,0006 0,0030 0,0004 0,0007 0,67
Tabelle 3. Bildung der Molekelverbindung aus Benzoesiaure und Stearinsdure in Benzol bei 80 °C
wesentlich vereinfacht. Wird némlich eine beliebige Ein- ny = ng _12 (> ) (48)
waagekonzentration n, mit dem Mittelwert der gemessenen d it f
Gleichgewichtskonstanten K multipliziert, so erhilt man U1¢ SO . 1 1
den zugehdrigen Wert der Zahligkeitsfunktion Py, fiir den a = = bzw, f= -~ = ez, (> @), (49)
aus Bild 11 die theoretische mittlere Zahligkeit T unmittel- T

bar entnommen werden kann. Dieses Verfahren ist gleich-
bedeutend mit der Berechnung auf dem angegebenen
Wege. Da P; = 1/Ay ist, erhalten wir auf dem gleichen
Wege mit Bild 12 den theoretischen Wert des Assozia-

tionsgrades. Entsprechend kann natiirlich auch die Einer-

molekelkonzentration n, selbst bestimmt werden.

53
v 2r
T
S
-
R
T
85 1}
0
ao a2 04 a6 a8
Assoziationsgrad —= o
[Acky] Blld 12
a-Funktionen A;
Apng = Kiggyp-1
""" Ay -----Ag —— A

Haben wir so die Mdglichkeit gewonnen, den idealen
Assoziationszustand mit dem praktisch voriiegenden zu
vergleichen, so ist nur noch zu erdrtern, wie f aus a- und «
aus f-Messungen ermittelt wird. Zur Bestimmung von n,
dient, falis « oder «, gemessen wird, unmittelbar die De-
finitionsgleichung n; = n; «; = n, (1—«). Aus f-Messungen
berechnen wir zunachst n, mit Gl. (39) und (40). Daraus
folgt z. B. fiir f — oo iiber Gl. (40) und (44)
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Fiir die Assoziation im Dampfzustand folgt aus Gl. (38)
und (41) iiber die ideale Gasgleichung

Py
KRT = — ~ Ky, (50)
pf
also z. B. firf » o
ko=t 2 tde o G
P pVal

Aus der Temperaturabhangigkeit von K berechnen
wir in Analogie zu Gl. (10) die auf eine Bindung entfallende
Assoziationsenergie Aj;_y. Ebenso konnen die an-
deren frither fiir die gleichzahlige Assoziation beschriebe-
nen Verfahren zur Bestimmung der Assoziationsenergie
sinngemaB zur Bestimmung von Ay ;) abgewandelt wer-
den. Wihrend in Gl. (11) lediglich der Faktor f auf der
rechten Seite wegzulassen ist, miissen die Verteilungs-
zahlen Z, in Gl (12) auf folgendem Weg ermittelt wer-
den. Aus den Gin. (5), (37), (43) und (44) und der Defi-
nitionsgleichung «, = n,/n, folgt fiir das schon friither mit o«
bezeichnete Verhaltnis der Molenzahl der zu f-zihligen
Ubermolekeln assoziierten zur Molenzahl der tatsichlich
eingewogenen Einermolekeln die Beziehungen o; = foaf !

und
f

Zp, = Y, (k=1 ayfk (12a)
k=2
Daher foigt fiir f — oo:
Zy, = 1-Vo, =d-DfT . 2b)

Damiit eriibrigt sich in diesem Falie die Berechnung der
einzelnen o bei der wegen der notwendigen Vernachlis-
sigung der hdheren Glieder merkliche Ungenauigkeiten auf-
treten.

Ebenso, wie wir die Untersuchung der Festigkeit un-
gleichzdhliger Ubermolekeln an diejenige der gleichzahli-
gen ankniipften, fiihren wir die Bestimmung ihrer Art,
die der maximalen Assoziationsarbeit und der molaren
Assoziationsentropie der ungleichzihligen Assozia-
tion auf die fiir die gleichzahlige Assoziation gewonnenen
Anschauungen zuriick. )

Beispiele
Die fiir die konstantengleiche Kettenbildung aller Zih-
ligkeiten (d. h. fiir den Fall f — o) abgeleiteten Formeln
priifen wir an den homologen Alkoholen, deren Asso-
ziationszustand vor allem von K. L. Wolf, H. Dunken und
K. Merkel®) auf Grund der osmotischen Messungen von
E. Steurer®) und dariiber hinaus von H. Kempter und
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I. Gleichzihlige Assoziation

|
Aggregatzustand Grad . Festig- Art Literatur
Substanz Lo bzw. e teC K keit , ‘ R N v Rechn.
0 S « e
sungsmittel 1f —~Ag ! Kyg \ At
Ameisensiure Dampf 25 0,973 0,84-10¢ 2 uK 28 d 27
Ameisensiure Dampt 40 0,950 0,26-104 2 uK 28 d 27
Ameisensaure Dampf 60 0,904 0,74:10% 2 uK 28 d 27
Ameisensiure Dampf 70 0,878 0,48-10° 2 ukK 28 d 27
Ameisensiure Dampt 79 0,830 0,24-10% 2 uK 28 d 27
Amelisensiaure Dampf 84 0,809 0,20-10° 2 uK 28 d 27
Ameisensiaure Dampf 101 0,687 0,76-10% 2| uk 28 d 27
Ameisensaure Dampf 25—100 —_ — 13,9 2 uK 28 d — 28
Ameisensiure Dampf _ —_ — 23,8 2 uK — w —_ 16
Ameisensiure .. Benzol 6 0,992 0,71:104 2 ukK 29 [ 27
Essigsaure ..... Dampf 25 0,995 0,20-10% 2 uK — t 27
Essigsiure ..... Dampf 110,0 0,937 0,12-10%} 14.1 2 uK 15 d 15 27
Essigsaure ..... Dampf 131,7 0,899 0,43-102 ! 2 ukK 15 d 15
Essigsaure ..... Dampt 155, 0,842 o.a7-100f | 135 Lol uk 15 d 15 | 27
Esslgsiure ..... Dampf 184,0 0,755 0,62-10+ } 138 | 21 uK 15 d 15 27
Essigsaure ..... Benzol 6 0,983 0,17-10° 2 uK 30 p 27
Essigsaure ..... Benzol 30 0,965 0,38-10% 2 uK 31 4] 3e
Essigsaure ..... Benzol -80 0,891 0,37-102 2 ukK _ t 27
Propionsaure ... Benzol 6 0,983 0,18-104 2 uK 29,30 | op 27
Propionsaure ... Benzol 30 0,965 0,40-10° 2 uK 31 P 3e
Propionsiure ... Benzol 80 0,892 0,38-10% 2 uK — t 27
Buttersiaure .... Benzol 6 0,984 0,20-10¢ 2 uK 29,30 op 27
Buttersiure .... Benzol 30 0,966 0,43-10° 2 ukK 31 p 3e
Buttersaure .... Benzo! 80 0,896 0,42-102 2 uK — t 27
i-Buttersdure Benzol 6 0,984 0,20-10¢ 2 uK 29 o 27
Valeriansaure Benzol 6 0,981 0,14-10¢ 2 uK 29 0 27
i-Valeriansaure Benzol [ 0,981 0,14-10¢ 2 uK 29 [ 27
Oenanthsiure Benzol 6 0,984 0,20-10¢ .2 uK 32 p 27
Laurlnsiure .... Benzol 6 0,983 0,17-10¢ 2 uK —_ t 27
Laurinsaure .... Benzo) 30 0.965 0,38-10% 2 uK — t 3e
Laurinsiure .... Benzo! 80 0,891 0,37-102 2 ukK 3e o 3e
Myristinsiure Benzol 6 0,984 0,20-104 2 uK 33 P 27
Paimitinsiure Benzol 6 0,985 0,21-101 2 uK — t 27
Palmitinsiure Benzol 30 0,969 0,50-103 2 uK — t 3e
Palmitinsiure Benzol 80 0,905 0,50-102 2 uK 3e (] 3e
Palmitinsdure Cyclohexan 80 0,956 0,24-10° 2 uK 3e [ 3e
Stearinsiaure Benzol 6 0,984 0,19-10% 2 uK — t 27
Stearinsiure Benzol 30 0,967 0,45-103 2 uK — t 3e
Stearinsiure Benzol 80 0,901 0,45-102 2 uK 3e o 3e
Stearinsiure Cyclohexan 80 0,959 0,29-103 2 uK 3e o 3e
Benzoesdure Benzol 6 0,991 0,56-104 105 2 | uK 13 0 3e 3e
Benzoesaure Benzol 80 0,933 0,10-10%J ! 2 uK 3e 0 3e
Benzoesiure Benzol 30 0,980 0,13-10% 2 uK — t 27
Benzoesaure Cyclohexan [ 0,998 0,12-10% 10.5 2 uK 3e o 3e 3e
Benzoesiure Cyclohexan 80 0,985 0,22-10¢ ! 2 uK 3e o 3e
Benzoesiaure ... Cyclohexan 30 0,996 0,26-10% 2 uK — t 27
Phenyilessigsiure Benzol 80 0,887 0,34-102 2 uK 3e o 27
Mesitylensaure Benzol 80 0,891 0,37-102 2 uK 34 [ 27
o-Chlorbenzoesiure Benzol 80 0,889 0,36-102 2 uK 3e [ 3e
Salicylsaure .... Benzol 80 0,846 0,18-102 2 uK 3e [ 3e
Mandelsiure Benzol 80 0,889 0,36-102 2 uK 3e o 3e
Benzamid ...... Benzol 80 0,773 0,67-10! 2 uK 3e [ 3e
(C¢Hy),COH .... Benzol 80 0,250 0,22-10° 2 uK 3e o 3e
1,2,4-Trlazol .... Dioxan 12 0,550 0,10-10! 2 uK 9 [4 27
1,2,4-Triazol .... Dioxan 100 0,470 0,83-10° 2 uK 9 (] 27
Tabelle 4

Erklarung zu Tabelle 4

Der Grad der Ubermolekelbildung wird einerseits durch den
Assoziationsgrad a bzw. durch den Dissozlationsgrad «, be-
schrieben; das Hundertfache dieser Werte gibt den Prozentsatz an,
zu dem dle Einermolekeln assozilert sind bzw. zu dem die bei dem

jeweiligen Assoziationstypus iiberhaupt mogliche Gesamtmenge an
Ubermolekeln in Einermolekeln dissoziiert ist. Die a- bzw. x,-Werte
sind durch die Beziehung a = 1—a, miteinander verkniipft und be-
ziehen sich bei Losungsgleichgewichten auf die 1 mol. Lésung, bel
Gasgleichgewichten auf einen Druck von 1 Atm. Andererseits wird
der Grad der Ubermolekelbildung durch die Gleichgewichtskon-
stanten K der einzelnen Ubermolekelgleichgewichte charakterisiert.
Die mit der Bildungstendenz zu {ibermolekularen Verbanden symbat
gehende GréBe K iibernimmt dabei die Rolle einer Assoziationskon-
stanten, die mit der Zerfallstendenz der Ubermolekel symbat gehende
Grode K = 1/K die Rolle einer Dissoziationskonstanten. Die Di-
mension der Gleichgewichtskonstanten bezieht sich auf die Kon-
zentrationsangabe Mol/l.

Die Festigkeit der gebildeten Ubermolekeln ist entweder durch
die Assoziationsenergie Ay der f-zdhligen Ubermolekeln oder
durch diejenige der einzelnen Ubermolekelbindungen (A(t—i)f) be-
schrieben.
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Die Art der gebildeten Ubermolekeln ist einerseits durch deren
Zihligkeit f bzw. maximale Zihligkeit fmax und andererseits
durch die Gestalt (G) gekennzeichnet. Die fiir die letztere ver-
wandten Abkiirzungen bedeuten im elnzelnen: uK = unpolare
Kette, pK = polare Kette, uR = unpolarer Ring, uT = unpolares
(Tris- oder Pyramiden)-Tetraeder. Die Angabe f = 3 besagt z. B., daB
ein Gleichgewicht zwischen Einer- und Ubermolekein des dreifachen
Molekulargewichts besteht, die Angabe fmax = &, dall neben den
Einermolekeln 2-, 3-, 4- und 5-z&hlige Ubermolekeln auftreten.

Die Literaturangaben zu den Messungen sind mit M iiber-
schrieben, diejenigen iiber die zugehdrigen Berechnungen der Kon-
stanten und Dissoziationsenergien mit Kj; bzw. Ajs bezeichnet.
(Die Zitate 2%) bis ™) finden sich auf S. 103.)

In Spalte V sind die benutzten MeB- bzw. Rechenverfahren
durch einen Kennbuchstaben charakterisiert. Es bedeuten: o os-
motische, p dielektrische, ¢ colorimetrische, u Ultrarot- und son-
stige Spektralmessungen; s Messung der Stefanschen Zahl, d des
Dampfdruckes bzw. der Dampfdichte, g der Sublimations- und v
der Verdampfungswiarme; a Beobachtung der Verteilung zwischen
zwei Ldsungsmitteln, m der Mischungswéirme; w wellenmechanische,
e elektrostatische Berechnung; t Berechnung aus der Temperatur-
abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten.
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Fortsetzyng von Tabelle 4/1

Aggregatzustand Grad Festig- Art Literatur
Substanz . bzw. toC [ K Kkeit . a “ v Rechnung
Losungsmittel a« ’ 1f —Ay l Kt I Ay
Blausdure ..... Dampf 6,6 2 uK 68 d l 68
Ameisensiure Dampft 14,2 2 uK 69 d 69
Essigsiure ..... Dampf 15,3 2 ukK 70 d 70
Essigsiure ..... Dampf 14,5 2 uK 71 d 71
CH,COO0D ..... 15,9 2 uK 72 u 72
Propionsiure ... Dampf 18,4 2 uK 73 d 73
Propionsiure ... Dampf 24,0 3 13 d 73
Pyrazol ........ Cyclohexan 6 0,988 0,22-10° 3 uR 9 o 27
Pyrazol ........ Benzol 6 0,911 0,48-10° 3 uR 9 o 27
Pyrazol ........ Wasser 0 0,088 0,56-10t 3 uR 9 [ 27
Pyrazol ........ Dioxan 12 0,330 0,35-10° 3 uR 9 0 27
Pyrazol ........ Dioxan 20 0,045 0,17-10-} 3 uR 9 p 27
Pyrazol ........ Pyrazol 80 156—16 | 3 uR 9 s 27
N-Methyl-
imidazol ....... Benzol 6 0,418 0,71-10° 3 uR 9 2} 27
¥-80y ......... v—80, 16,8 1,000 ® 3| ur
vSO; ......... v—80, 448 0,000 [ 3| ur
Formaldehyd ... Formaldehyd 3 uR
Acetaldehyd . ... Acetaldehyd 3 uR
Chlorcyan ...... Chlorcyan 3 uR
Acetamid ...... 2,2 3 66 u 66
t-Butanot ...... Cyclohexan 6 0,978 0,10-10° 4 uT 5 [} 27
t-Butanol ...... Benzol 5 0,820 0,20-10? 4 uT 6 [ 27
t-Butanol ...... Benzol 7 4 uT 7 p 27
t-Butanol ...... Benzol 30 4 uT 7 P 27
t-Butanol ...... Hexan 0,593 0,53-10! } 205 4| uT 7 P 27 27
t-Butanol ...... Hexan 30 0,301 0,32:10° ! 4 uT 7 p 27
t-Butano! ...... Hexan 20 20,4 4 uT It m 27 27
t-Butanol ...... ccl, 21,6 0,612 0,67-10' 20.3 4 uT 8 u 27 27
t-Butanol ...... CcCl, 30 0,674 0,18-10% J ’ 4 uT 8 u 27
t-Butanol ...... ca, 40 0,750 0,50-10? ] 189 | 4| ur 8 u 217 27
t-Butanol ...... t-Butanot 22-23 | 4 uT s 27 27
t-Butanol ...... { Dampf 42,07 0,007 0,59-10°i 28 4 uT 5 d 27 27
t-Butanol ...... Dampt 44,30 0,006 0,43:10° 4 uT 5 d 27
t-Butanol ...... Dampf 49,95 0,002 0,18-10° 34 4| ur 5 d [ 21 27
t-Butanol ...... Dampt 32,7 4 uT e | 27
Formaldehyd ... Formaldehyd 4 uR |
Acetaldehyd .... Acetaldehyd l 4 uR 1

R. Mecke®d) sowie von E. G. Hoffmann®) auf Grund von
UR-Messungen untersucht wurde. Die fiir Konstanten-
gleichheit berechneten Gleichgewichtskonstanten Ky
zeigen dabei {iber den ganzen Konzentrationsbereich die

8

&~
A1
T

o
LY
T

S
T

Mitflere Zéhligkeit —==f

A L I L

0 o1 0z 03 04 05
tinwaagekonzentration —= n,
Bild 12a

Mittlere Z#hligkeiten von Athanol in Cyclohexan bei 6°C
(o o o gemessen, berechnet mit Kg-1)f = 0,285.101.)

fiir hohe mittlere Z&hligkeiten f zu erwartende gute Ubet-
einstimmung, Bild 12a. Auch die aus den Dampfdruckmes-
sungen von Sfeurer®) im Sinne der konstantengleichen Ket-
tenbildung berechneten Gleichgewichtskonstanten stimmen
gut miteinander iiberein. Da jedoch die gemessenen mittle-
ren Zahligkeiten verhéltnismé&Big nahe bei | liegen, ergeben
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auch die fiir ausschlieBliche Doppelmoiekelbildung be-
rechneten Gleichgewichtskonstanten K;, noch gut iiber-
einstimmende Werte, wie die hier gilltigen Beziehungen
Ki—1)e = p/(f~1) und K, = p(2—F)2/(f—1) ftir T > 1 den
gleichen Grenzwert besitzen. Es besteht jedoch kein Grund
zu der Annahme, daB die Alkohole im Dampfzustand einen
grundsétzlich anderen Assoziationstypus als in L8sung be-
sitzen.

Aus den fiir die Kettenbildung des Phenols in CCi, von
Kempter und Mecke®d) berechneten Gleichgewichtskon-
stanten K;_); wird die Festigkeit der OH—OH-Bindung
iiber die Reaktionsisochore zu 5 kcal/Mol Bindungen be-
rechnet. In guter Ubereinstimmung hiermit betragen die
von E. G. Heffmann?®) fiir den gleichen Fali und die von
H. Harms?*) aus der Temperaturabhingigkeit der Orien-
tierungspolarisation des Xthanols berechneten Bindungs-
energien 5,3 kcal/Mol Bindungen. Dagegen liefern die aus
den von H. Klapproth'®) angegebenen Stefanschen Zahlen ¢
berechneten Bindungsenergien im Mittel den etwas zu
hohen Wert von 5,8 kcal/Mol Bindungen. Aus den Mi-
schungswérmen des Phenols in CCl, berechnen K. L. Wolf,
H. Dunken und K. Merkel®) einen Aj_q-Wert von 5,3
kcal/Mol Bindungen. Hierbei wurden unter Vernach-
lassigung der hoheren «;-Werte die Verteilungszahlen Z,,

’—’_) H. Harms, Diss. Wiirzburg 1938.
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nach Gl. (12a) bestimmt. Die mit

Fortsetzung von Tabelle 4/1

Gl. (12b) mdgliche Verbesserung Aeerceat ‘ T
dieses Wertes ergibt eine mittlere g, | zustand . Qrad Festig-] At Literatur
Bindungsenergie von 5,0 kcal/ stanz ng::"gs_ tec « K keit. it a M y | Rechnung
Mol Bindungen. Es zeigt sich also, mittel ! U | ~Ay Kyt | Age
daf} die Nichtberiicksichtigung der ‘ [
- R Lo H Dampf 727 | 1410~ |[o0,11-10% 2 [uK [35,36 37
roveren Zanigeien die fa den | pwnr | g | b famior | 4 |3 i (3|
= oo keinesweg n D Dampt 727 | 9-10-19 | 0,26-10%° 2 |uK 38
konnen, eine besser mit den nach D Dampt 921 | 9-10- |o3t10m [ [107* 12 |uk 38 | 27
1 »
anderen Verfahren gewonnenen Li Dampf 527 0,016 0,67-10° 267 2 [uK u 39 27
A Wert ibereinstimmend Li Dampt 727 | 0,079 | 0,26:10% "2 |uk u 39
(-yeverten ubereinstimmende  n, Dampf 527 | 0,195 | 0,42:10° 183 |2 [uK u 39
Bindungsenergie ergibt. Die bei Na Dampt 727 | 0,533 | 0,42:10° 2 [uK u 3 | %7
der Assoziation der Alkohole um- K Dampf 527 | 0,643 | 0,23:10* 122 |2 [uK u 39 | 5,
gesetzte (molare) maximale Asso- K Dampt 727 | 0,875 | 0,50-101 2 (uK u |39
. . o c Dampi 1327 | 0,001 | o0,23-10% 2 |[uK 37
ziationsarbeit bzw. Assoziations- Dampt 1527 | 0005 | o01310" [| 8% |2 |uk 31 | 27
entropie (N(¢_y)¢ bzw. Syy)p) finden N Dampf 1327 | 2:10-° [ 071100 | oo 2 |uK | 40 37 | o,
wir in Tabelle 2. N Dampf 1527 | 4-10-* | 0,19-10V “ 2 [uK | 40 37
Fiir den Dampfzustand er- g g:x‘;z :gi; g ‘;'é ::
rechnen wir aus der Temperatur- g Dampf 1327 2 [uk | &1
abhingigkeit der Gleichgewichts- As Dampt 1527 2 |uk | 41
konstanten fir die Kettenbildung © DﬂmP: 1327 | 9104 1 0,4210%1 |\, 5, [ 2 JuK | 36 37 | o5
des Methanols eine Bindungs- O Dampt | 1307 | 0004 | ototon 2 lux | 3’
energie von 8 kcal/Mol OH-OH- g Dampt 15827 | 0013 | 0,18-18¢ 6151 2 |uK |
Bindungen, die gut mit der aus Se Dampf 1327 | 0,018 [001:108 {f . f2 [uK 37 [
Se Dampf 1527 | 0,056 | 0,10-10 "2 |uk 37
den Dampfdruckmessungen des T Damet o .
t-Butanols erhaltenen iiberein- _° D::ﬂf 1227 g’?gg g’i;:g‘ } 51,2 ; 32 g; 27
stimmt, Auf die mit diesem Wert F Dampf 527 2:‘0-7 0:504‘016 " 2 | uK 42 43
vergleichbaren Ergebnisse deroben F Dampt 727 | 1-10-8 0,15'10“} 64412 |uk | a2 a3 | 7
ausgefithrten  elektrostatischen ‘C:: gamP: '513; ;“g': g’gg':g:’. 57,2 2 “2 “ |y
. Y amp -10- ,50- 4 u 44
Rechnqngen sei an-dieser Stelle Dampt 527 | 210 | 0.67-10° 2 1uK 4
hingewiesen. Br Dampf 727 | 3-10-¢ | 0,20:107 4621 5 {uk a | ¥
Die Art der von den Alkoholen J Dampf 527 | 0,003 | 0,20-107 sas | 2 |uK 37 | o,
gebildeten Ubermolekeln wurde J gamP: 72; 0.028 | 0,26:10° T12|uK 37
an anderem Ort® 7 28) eingehend i D:ng ggo g'?gg g';g:g‘ 33,5 g :? :2 : :g 46
untersucht. Es geniigt hier die zu- Dampt | 1000 | 0,198 | 06310% }| 342 |2 uk | 46 | d | 46 | 46
sammenfassende Feststellung, daf J Dampf 1100 | 0332 | 0,2310° }| 36,0 2 { uK | 46 d 46 | 46
offenbar solche Ketten begiinstigt EI;| Dampf 1200 | 0,482 0,10-10% | 330 2 uﬁ :(75 d 46 46
2 21 u
werden, den.en polarer Ct:ara{kter NO, CHCI, 0,002 | 064105 2 |uk | 53 c 54
AnlaB zur Bildung hochzdhliger o, Dampt 27 | 0,200 | 0,15-40° 2 |uk | 48 d 27
Assoziate gibt. NO, Dampf 50 | 0,400 | 0,34-10% 2 |uK | 48 d 27
Weitere Fille konstantenglei- NO, Dampf 64 | 0,500 [ 0,21-10* 2 JuK | 48 d | 27
. sprio NO, Dampf 100 | 0,890 | 0,20-10° 2 (uK | 48 d 27
cher Kettenbildung aller Zahlig- .- Dampf 135 | 0,087 | 0,21-10° 2|uk| 48 | a4 | 22
keiten entnehmen wir Tabelle 4. no, Dampt 0-30 ] 139] 2[ux 49

Besonderes Interesse verdient
der Assoziationszustand der ho-
mologen Dicarbonsduren mit 10 bis 16, C-Atomen,
der eingehend und unter Prézisierung der ebulliosko-
pischen Molekulargewichtsbestimmung von G. Meiz-
ger3e 3f) untersucht wurde. Dem doppelt polaren Charak-
ter der Dicarbonsiduremolekeln entsprechend wurden bei
allen Siuren mittlere Zihligkeiten ¥ > 2 beobachtet.

Die fiirr f — o (Bildung aller Zahligkeiten) und K1)
= K (Konstantengleichheit) berechneten Gleichgewichts-
konstanten zeigen jedoch einen so deutlichen Gang mit
der Konzentration, daB im Hinblick auf die erreichte Ge-
nauigkeit des MeBverfahrens mit einem anderen Assozia-
tionstypus gerechnet werden muB. Auf Grund der fiir die
einzelne Dicarbonsiure-Molekel bestehenden Mdoglichkeit,
auch intramolekular zu assoziieren, wurde diese von
Metzger fiir das mit einer Abnahme der Ubermolekelbil-
dung gleichbedeutende Absinken der Ky y)-Werte mit
wachsender Konzentration verantwortlich gemacht.

Frithere Untersuchungen von K. Ziegler®) iiber die
Ringbildungstendenz der Dicarbonsiuren unterstiit-
zen diesen Befund in wesentlichen Punkten. So ergab sich
z. B., daB die nicht zur Ringbildung neigende Octame-
) K. Ziegler, Ber., dtsch. chem. Ges. 67, A, 139 [1934].
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thylendicarbonsiure einen ahnlichen Assoziationszustand
besitzt wie die Alkohole. Entsprechend der Tatsache, daB
zwei Molekeln dieser Siure mit den Carboxylgruppen A
und B bzw. C und D in den Kombinationen AC, AD, BC
und BD assoziieren konnen, wird die Gleichgewichtskon-
stante K,, = 1,67-10% in Benzol bei 80 °C rund viermal so
groB gefunden wie die ceteris paribus fiir die Monocarbon-
siuren beobachtete (0,45-102 fiir die Stearinsdure in Benzol
bei 80 °C), bei denen zwei Molekeln nur auf eine einzige
Art assoziieren konnen. Dagegen ist die Konstante K, =
1,0-102 fiir die Tetramethylendicarbonsdure etwa doppelt
so gro wie die der Monocarbonsduren. Dieses Resultat
ist wiederum sehr gut durch die Ringbildungstendenz der
Saure zu erklidren. Da namlich nun durch die Konkurrenz
der intramolekularen Assoziation eine Anzahl Einermole-
keln fiir die weitere Kettenbildung ausscheidet, muB
sich dies in einem geringeren Assoziationsgrad, d. h.
in einer hdheren Gleichgewichtskonstanten bemerkbar
machen.

Hierdurch nicht erkldrt wird jedoch das eigentlich We-
sentliche des experimentellen Befundes: die Konzen-
trationsabhingigkeit der ,Konstanten“. Danamiich
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1l. Ungleichz&hlige Assoziation

Aggregatzustand Grad | Art Literatur
Substanz bzw. tec T Festigkelt |- — Rechnung T
Losungsmittel -] K1)t l A.(f_l)f foax| © M v Kinye | Ay

Alkohole ....... Alkohole 22 . 5,8 o | pK | 10ab | s 27
Alkohole ....... Dampi 1 7—8 o | pK e 27
Wasser ........ Dioxan 1 0,488 | 0,56-10° . o | pPK 60 o
Wasser ........ 22 | 5,2 o | pK | 10ab ]| s 27
Wasser ........ , 5,2 o] pK 61 v 61
Wasser ........ " 5,9 o | pK | 62 q 62
Methanol ...... CCl, 21,6 0,852 | 0,42-10' 4,7 o] pK 8 u 8 8
Methanol ...... Benzol 3,7 o | pK 63 u 63
Methanol ...... Cyciohexan [ 0,975 | 0,33-10° o | pK 5 o 3c
Methanol ...... Dampf 40 0,938 | 0,30-10! } 8 o | pK 5 d 27 27
Methano! ...... Dampf 50 0.892 | 0,20-10! o | pK 5 d 27
Athanol ........ CCl, 20 0,852 | 0,42:10* o | pPK 51 u 51
Athanol ........ CCl, 21,5 0,834 | 0,36-10! o] pK 8 u 27
Athanol ........ Cyclohexan 6 0,967 | 0,25-10? o | pK 5 [ 3c
Athanol ........ Cyclohexan 53 o | pK 22 p 22
Athanol ........ Benzol 6 0,886 | 0,67-10! o | pK 5 [ 3c
Athanol ........ Dioxan 11 0,290 | 0,22:10° o | pK 5 [ 3c
Athanol ........ Dampt 40 0,902 | 0,26-10! } 3 o | pK 5 d 27 27
Athanot ........ Dampf 50 0,865 | 0,17-10t o | pK- 5 d 27
i-Propanol ..... ccl, 21,5 .| 0,791 | 0,26-10! o | PK 8 |u 27
i-Propanol ..... Cyclohexan 6 0,971 | 0,29-10% o | pK 5 [ 3c
n-Butanol ...... Cyclohexan 6 0,971 | 0,29-10® o | pK 5 [ 3c
n-Hexanol ..... Cyclohexan 6 0,950 | 0,15-10® o | pK 8 ] 3c
Oktadekanol ... Cyclohexan 80 0,464 | 0,50-10° o | pPK 3e o 3e
Oktadekanol ... Benzol 80 0,000 0 o | pK 3e 0 3e
Cetylalkohol .... CCl, 21,5 0,802 | 0,28-10! e} pK 8 u 27
Cyclohexano! ... cCy, 21,5 0,813 | 0,30-10t o | pK 8 u 27
Cyclohexanol ... Cyclohexan 6 0,618 | 0,10-101 [+ ) pK 6 0 3c
Decamethylen- »

glykol ....... Benzol 80 0,664 | 0,13-10? o | PK 3e [ 3e
Phenol ......... ccl, —23 0,963 | 0,22:10% } 435 o [pK | 52 |o 3¢ 3¢
Phenol ......... CCi, 20 0,771 { 0,23-10! ! o | pK 3d u 3d
Phenol ......... CCl, 21,5 0,778 | 0,24-10* o] pK 8 u 8
Phenol ......... CCl, 20 o | pK 6 m 217
Phenol ......... Benzol 3,55 o | pK 64 u 64
Phenol ......... 6,7 o | pK 30 o 30
Phenol ......... 53 o | pK 65 m 65
B-Naphthol ..... Benzol 80 0,374 | 0,33-10° o | pK 3e ] 3e
Benzylalkohol .. ccl, 21,5 | 0,802 | 0,28-10 4,6 o | pK 8 u 27 66
Benzylalkohol .. Benzol 4,4 o) pK u 66
m-Nitrophenol .. Benzol 80 0,679 | 0,83-10° o | pK 34 [+] 3c
p-Nltrophenol .. Benzol 80 0,645 | 0,11-10? o | pK 3e o 3e
Imidazol ....... Dioxan 12 0,927 | 0,10-10 o pK 9 o 27
Imidazol ....... Dioxan 100 0,718 | 0,17-10! o | pK 9 [ 27
Imldazol ....... Wasser 0 0,618 { 0,10-10! o | pK 9 0 27
Imidazol ....... Naphthalin 80 0,945 | 0,14-10% o | pK 9 0 27
Imldazol ....... CCl, —-20 0,999 | 0,20-10¢ o | pPK 9 [} 27
Imidazol ....... Benzol 80 0,975 | 0,33-10* o | pK 9 o 27
4-Methylimidazol Benzol 6 0,998 | 0,56-10° o | pPK 9 [ 27
4-Methylimidazol Benzol 80 0,927 | 0,10-10® o | pK 9 o 27
4-Methylimidazol Naphthalin 80 0,953 | 0,17-102 o | pK 9 o 27
Aceton ........ Benzol 6 0,161 | 0,10-10° w | pK 30 p 30
Acetophenon ... Benzol 18 0,201 | 0,13-10° o | pPK 30 p 30
Di#thyldther ... Dioxan 11 0,239 | 0,17-10° o | pK 50 [} 3c
Tripropylamin .. Dioxan 11 0,464 | 0,50-10° o'} pK 34 0 3c
o-Nitro-

benzaldehyd .. Benzo! 80 * 0,341 | 0,29-10° o [ pK 34 ] 3c
Nitrobenzol .... Hexan 71 0,706 | 0,15-10 o | pK 34 o | 3c
Nitrobenzol .... Benzol 21 0,464 | 0,50-10° 3,1 o) pK 34 p 3¢ 27
Nitrobenzol .... Benzo! 80 i 0,239 | 0,17-10° o | pK 34 1] 3¢
Nitrobenzol .... Dloxan 11 | 0,263 | 0,18-10° [o pK 50 o 3c
Nitrobenzol .... Nitrobenzol 22 3,7 o'} pK | 10a,b | s 27
a-Nitronaphthalin Hexan 71 0,785 | 0,25-10! w | pK 34 o 3¢
a~Nitronaphthalin Benzol 80 0,964 | 0,22-10° o | pK 34 ] 3c
a-Nitronaphthalin cCl, 76- 0,990 | 0,91-10% o | pK 34 [} 3c
B-Dlnitronaphthalin Benzol 80 0,785 { 0,25-10! o | pK 34 [ 3c
Naphthalin ..... Hexan 11 0,414 | 0,40-10% o | pK | 34 0 3¢
o-Nltranilin .... Benzol 80 0,464 | 0,50-10° o | pK 34 0 3¢
Anilin ......... CCl,/H,0 1,93 o] pK 30 a 30
Co-Dlcarbonsiure Benzol 80 0,992 | 0,12:10° 5 | uR 3e ] 27
C,-Dicarbonséure Benzol 80 0,993 | 0,13-10° 5 | uR 3e [ 27
C,y-Dlcarbonsiure Benzol 80 0,994 | 0,16-10° 6 | uR 3e o 27
B-Methyladlpinsiure Benzol 80 0,995 | 0,18-10° 12 | uR 3e [+] 27
Cp~Dicerbonssure Benzol 80 0,994 | 0,17-10% o | uR 3e [} 27
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Fortsetzung von Tabelle 4/11

Aggregatzustand ! Grad : Art Literatur
Substanz bzw. toC ~—e—m—————| Festigkeit | - Rechnung
Losungsmittei a K1)t A1)t (-] G M \' K1yt A

28 . 0,338 | 0,17-10" 27.4 12 | pK | 26 d 27 P

38 | 0,126 | 0,38-10° d 12 ;pK | 26 |d 27

28 0,338 | 0,63-10° a7 | B PK| 26 |4 27 27

38 0,126 | 0,48-10° ’ 23 pK! 2 |d 27

28 0,338 | 0,4010° a4 34 |pK| 26 |d 27 27

38 0,126 | 0,31-10" ' 3 {pK | 26 |d 27

28 0,338 | 0,32:10° 48 45 |pK | 26 |d 27 27

38 0,126 | 0,26-10% ’ 45 |pK | 26 |d 27
Fluorwasserstoff Dampt 28 0,338 |.0,36-10 6.1 56 | pK , 26 |d 27 27

38 0,126 | 0,25-10% J 56 pK| 26 |dl 27

28 0,338 | 0,2610% 34 67 |pK | 26 |d| 27 27

38 0,26 | 0,21-10 ' 67 pK | 26 |d 27

28 0,338 | 0,24-10% 21 78 |pK | 26 |d 27 27

38 0,126 | 0,22-10 d 78 ! pK | 26 |d 27

28 0,338 | 0,23-10% 0.0 pPK d 27 27

38 0,126 | 0,22-10° ¢ pPK d 27

28 10,0 1o |pK | 67 |d 67

nur die Zahl der an der Assoziation beteiligten Einer-
molekeln — gleichgiiltig ob diese intramolekular assoziiert
sind oder nicht -- auf die GriBe des Konstantenwertes von
EinfluB ist, sollte der letztere auch bei der Tetramethylen-

Bild 13

Assoziationsschema der TetramethylendIcarbonsﬂure I: Intramole-
kular assoziierte Einermolekel; Uneolarer Doppelmoleke!-Ring;
{11: Unpolarer Drelermolekel-Rlng Unpolarer Vierermolekel-
Ring; e C bzw. CHy; 0 O; o H; B Ldsungsmittel-(Benzol-)Molekel

“) . Kreuzer, Z, physik. Chem., Abt. B 53, 213 [1943].

G. Brlf’gleb Naturwiss. 28, 420 [1 ﬂJ'

K Fre enha en, Z. anorg. allg Che Abt. B 53, 213 [1943].
"‘) Wolff, Dissert. Mainz 195

u Ramsberger u. Porter, J. Amer. chem. Soc, 48, 1271 [1926].

) M. Trautz u. W, Moschel, Z, anorg. alig. Chem, 755, 13 [1 26&

30) H, Dunken, F. Judenberg u. K. L, Wolf, Z. physik. Chem., Abt.
46, 229 I940]

“) Pohl Robbs u. Gross J. chem. Phgslcs 9, 408 [l 3&]

;G Brie, leb, Z. p hysik. Chem. Ab
é mml g‘ em, Soc. ondon] 19 3 15
Ber er, Z. physik. Chem., Abt. B 22, 283 1933] 28, 95 [1935].

W. F. Glauque nach Cruse in Physlk.—cl'um. aschenb. herausgeg.
v. H. Staude, Akad. Verl.-Ges. Lelpzig 1945, Bd. 11, S. 1984ff. Vg!.
auch K. K. Kelley U.S. Dup Inter or, Bur. Mlnes, Bull 384[]935]

) Johnston u. Walker -wie 3%), 31y H, Zeise wie %),

%) “Johnston u. Long wie %), ) A, R. Gordon wie %),
“ . F. Giaugue u. Clayton wie ),
G. Preuner u. I. Brockmiller, Z, Physik Chem. 81.‘ 129 [{1912].
Ullch wie %),

“) Mugmg u. Vance wie ),
{auque u. R. Oversireet wle “)
R. Gordon u. C. ‘Barnes wle 88,
O S!ark u. M, Bodenstein, Z. Elektrochem. 76, 96] [1910}.
M, Pler, Z. physik. Chem. 62, 395 [1908].
E. u. L. Natanson, Wied. Ann. 24, 454 [1885] u. 27, 606 [1886].
thhards u. Retd wie %),

“3
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dicarbonsaure ,konstant” sein. Wir kénnen nun, um die
Konzentrationsabhingigkeit physikalisch zu erklaren, zu-
nachst an eine konstantenungleiche Assoziation den-
ken: Hierbei wiirde jedoch unverstdndlich bleiben, wieso

24t

Mittlere Zdhligkeit——rf
~N N
@ N
N ™

N
D
N

4
o
-~

~a
-
T

7.0

Wi a®  am oo 005
Einwaagekonzentration ——=
EEER] Bild 14

Assoziation der Tetradecameth endlcarbonsaure in Benzol bel 80 °C
berechnete Kurve (Ky_q)¢ = 1,18:10® i/Mol, fp0y = 5)

gemessene Kurve

58) . Meisenheimer u. O.

Dorner Lliebigs Ann. Chem. 482, 130
[1930]; 523, 30| [1936].

23} 'I. Pri onine, Thése, Bn‘lssel 1941,

") E. Bec mann, Z, physik. Chem. 89, 411 [1940],
Cundali . chem. Soc. [London] 59 IO 6[218911
Ostwald chem Soc. [London] 67

C. Urey u Rittenberg wie ¥).

") Blue u. W. F. Glauque wie ),
88) Momgomery ulL.S Kassel wie ),
“) K. K. Kelley wle “) P. C. Cross wie ”)

w. Swuloslawsky, Acad. Polon 71937, Nr. 2,6, 7
. D. Bernal u. R. H. Fowler, ]J. chem. Physics, 515
. Mecke, Z. Elektrochem. 50, 57 {1944]; IolI [19
Mecke, Z. Elektrochem. 52, 269 1048).

oc.(London] 793, 1431[1933]

R
") H.M.Glass u.W. N.Magdin J chem.
; M. Davies, Farada isc. 9, 326 [1950).
G. Briegleb, Z. physk Chem Abt. B 57, 9[1941], 52, 368’1942]
' ) rgslglﬁlauque u. R. A Ruehrweln, J. Amer. chem. Soc.
) A. Coolidge, Amer. chem. Soc. 50, 2166 51928]
ﬁ Amer. chem, Soc. 73, 315 [1951
Vi
R.

L. S Kassel wie ),

933]

S.
8) D. Taylor, ]l
) L. Ritter u. J. H. Simons, J. Amer. chem. Soc. 67 757 [1845};
gl . F. W. Johnson u, L. K. Nash, J. Amer. chem. Soc. 72,
LI 950] sowle M D, Taylor %),
A Hegzrrll]an u. R. Hofstadter, J. chem. Physics 6, 334 [1938];
C. Dougali, J. Amer. chem. Soc, 63, 3420 [1941].

74
9, 85
") M.
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fll. Gleichziihlige Aggregation®)

| T
Substanz 1 Substanz 2 Molekel- | tec a b c Kabe Literatur
verb. 12 M Rechnung

CH,COOH Cy,H,3COOH 12 80 1 1 1 0,50°10% 3e 27
(Fy) (Hp (HF) 727 1/2 12 1 0,36:10-1¢ 42 43
(Cly) (H,) (HCh 727 1/2 1/2 ! 0,56:10-% 44
(Br,) (Hyp) (HBr) 727 12 12 1 0,77-10-% 45
Jo (Hy) (HD 727 1/2 12 1 0,20-10° 37
(Cly) Jy Jen 7217 1/2 1/2 1 0,10-10° 37
(Bry) Jy (JBr) 727 1/2 1/2 1 0,25-10° 37
(Hy) (Dy) (HD) 227 1 1 2 0,24-10-2 55
(Cly (Dy) (DC1H) 227 1/2 1/2 1 0,18-101 37
J2) (Dy) on 227 1/2 1/2 1 0,10-10* 37
(N,) (0y) (N,0) 727 1 1/2 1 0,13-101° 56
(Ny) (Oy) (NO) 727 12 1/2 1 0,14-10° 40 37
(NO) (0y) (NO,) 727 2 1 2 0,12:104 37
N) 0) (NO) 7217 1 1 1 0,59-10% 57
(Sq) (Hy) (H,S) 7217 12 1 1 0,50-10-1 37
(Sq) (0y) (S0) 727 1/2 1/2 1 0,18-10-t 58
(S (0y) (S0,) 727 1/2 1 1 0,50-10-16 37
(Sy) [ (CSy) 727 1 1 1 0,77-10* 60 59
(Hy) (0y) (H,0) 7217 1 1/2 1 0,50-10-* 39, 43
(N,) (Hy) (NH,) 727 1/2 32 ! 0,16-10% 43
(CO) (0y) (CO) 727 1 1/2 1 0,14-1011 56,43
Q (0y) (€O) 727 1 1/2 1 0,32-10-* 43
c (0y) (CO,) 727 1 1 1 0,16:10-1® 43
(] (COy) (COy) 727 1 1 2 0,56-10° 56,43
[(¥] (Hy (CH,) 727 1 2 1 0,62-10° 43,45,56
[c) (Hy) (C.H,) 727 2 2 1 0,25-1011 56
Q (Hy) (C,Hy) 727 2 1 1 0,48-1012 56
{Cu) (Oy) {Cu,0) 727 2 1/2 1 0,20-10-* 43
{Fe] (0,) [FeO] 727 1 1/2 1 0,36-10-° 43
[Fe) (0y) [Fe,0,) 727 3 2 1 0,45-10-% 43
[Na,CO,) (H,0 + CO,) (NaHCO,] 127 1 1 2 0,26:10°
[K4,CO,) (H30 + CO,) [KHCO,] 127 1 1 2 0,63-10%
[Cs50] (COy) {Cs,CO,] 7217 1 1 1 0,30-108
{MgO) (COy) {MgCO,] 227 1 1 1 0,77-10¢
{CaO] (€0, [CaCOs] 727 1 1 1 0,12-10¢
{SrO) (€O, [SrCO,) 7217 1 1 1 0,42-10%
[BaO} (€O,) [BaCO,| 727 1 1 t 0,83-107 59
[PbO) (€CO,) {PbCO,) 227 1 1 1 0,42-10° )
[Ag50] (€O,) [Ag4CO,] 227 1 1 1 0,26:10?
{cdo) (CO,) {CdCO,] 227 1 1 1 0,31-10¢
{znO] (€O,) [ZnCO,) 127 1 1 1 0,45-10°
{MnO] (€O,) [MnCO,} 227 1 1 1 0,23-10%
[FeO] (COy) [FeCO,] 227 t 1 1 0,50-10%
(NH,) (H,;0 + CO,) [NH,HCO,) 127 1 1 1 0,17-10°

*) Runde Klammern bedeuten gastormiger Zustand, eckige Klammern fester Zustand.

die Anlagerung einer Sauremolekel IV. Ungleichzihlige Aggregation

a'n eine geniigend Ia.nge (f—1)-zah N iteratar

lige Kette energetisch etwas an- Substanzpaar [kcal/Mol Bindungen]

deres bedeuten solle, als die an g M v

eine f-zdhlige, zumal die Unter- ,.;0/Benzophenon .. .. 2,0 30 a(CCl,/H,0)

suchung des Assoziationszustandes p-Toluidin/Kresol ... ... 6 65 0(C4Hq, 5,5 °C)

der Alkohole keine Anzeichen hier- (p-C¢H Cly, 52 °C)

fiir ergeben hatte, Die den letzteren f-Naphthol/Benzoesaure 3e o(CqH,, 80 °C)

o . . o Decamethylenglykol/

gegeniiber bei den Dicarbonsiuren Benzophenon ........ 3e 0(C4H,, 80 °C)

beobachtete Benachteiligung der Benzoesiure/g-Methyl-

héheren Zahligkeiten legt ande-  adipinsdure ......... 3e o(C4H;,, 80 °C)

rerseits die Annahme nahe, daB die
Kettenbildung bei niedrigen Zahligkeiten haltmacht. Dies
erscheint aber wiederum mit einer Gleichheit der K jy-
und Ay y)-Werte unvereinbar. Bedenkt man jedoch, daB
die in ,fortlaufendem Schritt gebildeten Ketten doppeit
endsténdig polar sind, so miiBten diese auch bei gréBerer
Gliedzahl zu unpolaren Ringen sich zusammenschlieBen
konnen, und zwar unter Konstanz der Kq)- und Aggy-
Werte. Bild 13 (s. S. 103) gibt ein mdgliches Assoziations-
schema fiir die Tetradecamethylendicarbonsiure wieder.
Es kommt nun darauf an, diese Uberlegungen durch die
Rechnung zu erhdrten. Zunichst wurden die Gleichge-
wichtskonstanten Ky der Tetramethylendicarbonséure
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fiir f - oo berechnet. Die Werte steigen von der niedrig-
sten bis zur héchsten gemessenen Konzentration um mehr
als 259, des Mittelwertes an. Berechnen wir nun der
Reihe nach die Gleichgewichtskonstanten -fiir endliche
maximale Zahligkeiten (2,3,4 usw.), so finden wir bei f.== 5
Konstanz iiber den ganzen gemessenen Konzentrations-
bereich. Die untersuchte Siure bildet demnach (im Mittel)
maximal fiinfzdhlige unpolare Ringe mit einer
Gleichgewichtskonstanten von 1,18-10¢ 1/Mol, die erwar-
tungsgeman rund das Vierfache derjenigen fiirPalmitinsaure
betragt. Bild 14 (s. S. 103) zeigt die gemessene und die mit
dem angegebenen Konstantenwert berechnete (f, n,)-
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Kurve. Bis auf einen gewissen Kurvenbereich, in dem die
experimentell gefundene Kritmmung gegeniiber der be-
rechneten durch vermutlich ungenaue Messung gestort er-
scheint, ist die Ubereinstimmung zufriedenstellend. Ahn-
liche Verhéltnisse spiegelt der Assoziationszustand der
anderen Dicarbonsduren wieder. Einzelergebnisse dies-
beziiglicher Rechnungen finden wir in Tabelle 4.

Konstantenungleiche Kettenbildung

Groferen Schwierigkeiten begegnet die mathematisch-
analytische Behandlung der Assoziationserscheinungen,
wenn eine Substanz mehr oder weniger lange Ubermolekel-
ketten bildet, ohne daB die Gleichgewichiskonstanten
K1yt als gleich angesehen werden konnen. Stehen in
einem solchen Falle nur o -Messungen zur Berechnung der
mittleren Zihligkeit f zur Verfiigung, so kann diese mit
Hilfe eines von I. Kreuzer?') angegebenen Verfahrens ohne
Kenntnis der einzelnen Konstanten berechnet werden. Aus

f f

ny, = Z kny = Z knll( Kix 32)
k=1 k=1
folgt namlich
: f
o _ 1 _ k—1
T T 2 knk Ky, . (52)
k=1
Die Integration nach n, zwischen 0 und n, ergibt
n, . f f
K Nk N ng
! -d-l-dnl_ 21 nf Kix = 2.1 n,=n= 1 (53)
k=1 k=1
Also gilt
11 P 1
Y of o A= oj o 4 @m0 (54)

Durch graphische oder numerische Integration der ex-
perimentell ermitteiten (x,, «;ng)-Kurven kann also die
mittlere Zahligkeit f bestimmt werden. Umgekehrt kénnen
die «, aus f-Messungen gewonnen werden, indem man Gl.
(54) nach «, auflost:

n

1 —1 ’
'"—=T+f
a f 3y

Die einzelnen Gleichgewichtskonstanten gewinnt H.
Dunken3b), indem er die durch Vorgabe willkiirlicher Kon-
stantenwerte konstruierten (f,n,)-Kurven mit den gemes-
senen vergleicht und so die letzteren graphisch approxi-
miert. Genauer arbeitet das von G. Briegleb?%) angegebene
Verfahren. Dazu entnimmt man der (f,ny)-Kurve bzw. der
(f, p)-Kurve die f-Werte fiir moglichst kleine f- bzw. p-
Werte, berechnet daraus K,, unter der Annahme, daB im
Gebiet kleiner Konzentrationen bzw. Drucke vorwiegend
Einermolekeln im Gleichgewicht mit Doppelmolekeln
stehen und extrapoliert K;, auf nj=0 bzw. p = 0. Mit
diesem K,,-Wert wird aus Gl. (38) ebenfalls im Gebiet
kleiner Konzentrationen bzw. Drucke unter Vernachlis-
sigung hoherer Glieder Ky aus einer kubischen Gleichung
bestimmt, dann werden mit derselben Gleichung (38) bei
wachsenden Konzentrationen bzw. Drucken die weiteren
Konstanten im Nadherungsverfahren ermittelt. — Beziiglich
eines dritten, von E. G. Hoffmann?®) angegebenen Verfah-
rens wird auf die Literatur verwiesen.

-
Il
|

1

No

|

dn, . (55)

o
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Beispiel

Beispiel fiir die Bildung von Ubermolekeln aller Zahlig-
keiten bei Ungleichheit der Konstanten K.qy ist der
gasférmige Fluorwasserstoff, fiir den der Dampfdruck
von K. Fredenhagen®®) gemessen und von G. Briegleb2s)
ausgewertet wurde. Die von letzteren angegebenen Kon-
stanten Ky [mmHg]*! und pKs_yy [mnm Hg] wurden auf
Ky¢ [1-1/ Mol und K¢_gy [I/Mol] umgerechnet (Tabelle 4).
Bild 15 zeigt die gute dbereinstimmung der gemessenen

24

N
o

Mittlere Zéhiigheit —r
n
>

o™~ ™~ ™~
5N o x
T v T

~
N

g W W W W
Druck——=p [mm]

[(AG05.5)

Biid 15
Assoziation des Fluorwasserstoffs. oooo gemessen;

berechnet
mit den Konstanten von Tabelle 4

mit den aus den Gleichgewichtskonstanten berechneten
mittleren Zahligkeiten . Wegen weiterer Einzelheiten wird
auf die Arbeit von Briegleb25) verwiesen.

Berechnet man die Gleichgewichtskonstanten Kyyy
der Assoziation des Fluorwasserstoffs fiir Konstanten-
gleichheit, so zeigen diese einen starken Gang mit dem
Druck, der jedoch mit wachsendem p immer geringer wird
und schon bei Atmosphirendruck fast vollstindig ver-
schwunden ist. Wir entnehmen daraus, daf} die Formein
fiir die Bildung unendlich langer Ketten erst bei mittleren
Konzentrationen n, bzw. Drucken p mit geniigend groBer
Genauigkeit angewendet werden diirfen, da erst dann die
Ausbildung hochzihliger Ubermolekeln merklich ins Ge-
wicht fallt und die hierfiir giiltigen Gleichgewichtskan-
stanten annihernd mit den fiir die (an sich unmadgliche)
Bildung mehrerer ,unendlich® langer Ketten berechneten
iibereinstimmen. Dieser Befund gilt aber ebenso fiir die
konstantenungleiche Ubermolekelbildung aller Zihlig-
keiten des Fluorwasserstoffs, so daB auch hier die berech-
neten Ky gy-Werte nur — den Assoziationszustand je-
doch gut wiedergebende — NaherungsgriBen darstellen
diirften. Von Drucken p > 1 bis 2 Atm an wird man da-
gegen exakt mit konstantengleicher Bildung sehr hoch-
zahliger Ubermolekeln und mit einer Konstanz der Asso-
ziationsenergien Ay gy rechnen konnen. Der auBeror-
dentlich hohe Agg-Wert fiir {=2 (Tabelle 4) erklart
daneben den bimolekularen Zustand der FluBsaure, die in
waBriger Losung nach dem Schema (HF), & HF-, + H+
in Tonen dissoziiert.
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Ill. Aggregation

Die Vereinigung mehrerer ungleichartiger Molekeln zu
Molekelverbindungen bezeichneten wir eingangs als
Aggregation. Diese heifit gleichz&hlig, wenn von x in
Losung oder im Gaszustand ausschlieBlich f-zdhlig asso-
ziierenden Substanzen auch untereinander nur Molekel-
verbindungen derselben Zahligkeit f gebildet werden. Von
ungleichzdhliger Aggregation sprechen wir, wenn Mo-
lekelverbindungen mehrerer Zihligkeiten gebildet werden.
In beiden Fillen ist die praktische und theoretische Unter-
suchung des Erscheinungsbereiches sehr komplexer Na-
tur. Soistz. B. im ersten Fall die Anzahl der verschiedenen
Arten von f-zdhligen, aus x Substanzen gebildeten Mole-
kelverbindungen gleich (* *~')~(¥); es gibt also bereits
456 verschiedene 6-zdhlige Molekelverbindungen (f = 6),
wenn 6 Substanzen (x = 6) miteinander im Gleichgewicht
stehen. Aus der Vielfalt der demnach bestehenden Mag-
lichkeiten sollen hier nur die beiden wichtigsten Aggre-
gationstypen herausgegriffen werden. Das sind im Be-
reiche der gleichzdhligen Aggregation der z. B. auf die Lo-
sung zweier Monocarbonsduren zutreffende Fall x =2,
f=2, und im Bereich der ungleichzdhligen Assoziation der
z. B. auf die Losung zweier homologer Alkohole zutreffende
Fall x =2, f — oo bei Gleichheit aller Konstanten K1)
der Assoziation und Aggregation.

Bestehen in einer Losung zweier Substanzen gleichzeitig
die Gleichgewichte

a)2 A, =2 A, b)2 B, = B, ¢)A,+ B, = A,B,, (56)

so haben wir die 3 Gleichgewichtskonstanten K, (a),
Koz (b) und Ky, () zu unterscheiden. Wiahrend die Kon-
stanten K, und K, aus den Assoziationsgleichgewichten
der jeweils einzeln gelosten Stoffe erschlossen werden kon-
nen, ist die Konstante K, nur aus dem Aggregations-
gleichgewicht zu ermitteln.

Bezeichnen wir die Einwaage- bzw. Einermolekelkonzen-
tration der beiden Substanzen mit 4n;¢ und gngy bzw. n,y und

Ry, 80 ergibt die dreimalige Anwendung des Massenwirkungsge-
setzes

oflig— N30 (1 + 2 n4K;50) .
Nyge Ny
Fir die in dieser Gleichung noech unbekannten GrdoBen n,q und
ngy, ergibt die Rechnung

Kin = (G

= VP rapd o (_*Sm_l)
1o 2p 4 \K,, !
1 2M
r=g Kios + 5 —ollyo + d Kyga ,  d = olijp—oNp; ,
4 M3 4
q = —— + oNge" + d" Kjoe* + _M —@94'
f 2TK 00 T
4Md K n d
Tm - ﬁ:ﬁ +3 —24n,0dK, g,

1 / 7d L
01 = IR0 (]’l + 8noKyos (1 4+ 20,0 Kyg0— #) __1) ,

Ma-onyo + Mp.ony, 8
= Ma + Mp (58)

Die verhaltnismiBig umstdndlich zu handhabende Gl. (58) ver-
einfacht sich weitgehend, wenn in der experimentellen Untersu-
chung die Einwaagekonzentrationen 4n,, und 4n,, gleich groB ge-
wahlt werden (d = 0). Wir erhalten dann

Ny = E2g (}/l ;':’igj‘-l ) mit P = Kios = Kyzo

1200

Q=4R+RL ' R’_-q'o“mz—:E
103 f

1 - —
oy = TR, (Vl + 81 Kyge (I+ 20K 50 ~1 ) . (59)

106

Kdnnen schlieSlich, wie bei den Monocarbonsiuren, die Kon-
stanten K, und K,,, als gleich angesehen werden, so ist

Ny = é bzw. fiir d = 0: nyo— R =1, . (60)

Weitere Spezialfille sind aus vorstehenden Ergebnissen leicht
abzuleiten. So erhalten wir z. B. fiir K;y; = 0, Kjpg = 0, gy = 0
und ¢ng; = O entsprechend der Tatsache, daB dann nur die Sub-
stanz B geldst ist und Doppelmolekeln bildet, die Gl. (3) mit
f = 2 entsprechende Bezichung

T(E1
Ko = — =D
. ooy (2—T)°

Die allgemeine Reaktion aA, + bB; = cAyB, wird mit
Hilfe des Massenwirkungsgesetz durch die Gleichungen

[AyB.]¢
Kabe = _[XV]Z%[B:]b— =

(t-a)

(61)

fiir den geldsten Zustand und

Koy o e (ct+a @+b-g)2tP—c(RT)2+P—¢
abe =~ aapbpatb—c 4 a+b

- KP(RT)a+b—C (62)

fiir den Gaszustand beschrieben, wenn «; den Dissozia-
tionsgrad der Molekelverbindung AyB, bezeichnet.

Substanzen, die in Losung Ubermolekeln aller Zdhlig-
keiten bilden, wie etwa die homologen Alkohole, sollten
erwartungsgemaf auch untereinander Molekelverbin-
dungen aller Zahligkeiten eingehen. Bei der theoretischen
Behandlung einer solchen ungleichzahligen Aggregation
st6Bt man jedoch, falls stark einschrinkende Voraussetzun-
gen nicht gemacht werden sollen, bald auf die Schwierig-
keit, die charakteristischen Bestimmungsstiicke nicht ohne
einen erheblichen rechnerischen Aufwand aus den Me8-
groBen f bzw. «, ermitteln zu kénnen. Die sich einstellen-
den, oft unldsbar scheinenden Gleichungssysteme redu-
zieren sich jedoch auf einen verhaltnismiBig durchsich-
tigen Formelkomplex, wenn z. B, die Gleichheit der Ket-
tenkonstanten K1y oder z. B. die gleiche Einwaage-
konzentration gn,, bzw. ¢ny, fiir die beiden Substanzen A
und B vorausgesetzt wird. Wahrend die erste Einschrin-
kung z. B. innerhalb homologer Reihen gilt (Tabelle 4),
kann die zweite bei den noch ausstehendenMessungen leicht
realisiert werden.

Nehmen wir nun an, da8 auch die Bildung der Molekelverbin-
dung unter Gleichheit aller Konstanten K(i—1)t = K verliuft, so

erhalten wir mit Hilfe des einschligigen Ansatzes fiir gleiche Ein-
waagekonzentrationen (ynq = 4y, ) die Beziehung

K———U»— mity=1 (3-V1+ 8 I) =n, K . (63)

oy (1-UP T2 3/

Fallg yn;y + o0, ist, kann eine Angabe von K in geschlossener
Form in 4hnlich einfacher Weise nicht erhalten werden. Es ge-
niigt jedoch vollstindig, K bei gleicher Einwaagekonzentration
(oder aus nur an einer Substanz vorgenommenen Messungen) zu
bestimmen und mit Hilfe der Gleichung

no =) (u+lurt+aw ) ©4)

‘__2_&___1> undu:i(l_ M )__ __oflor

mit w = 1 (
K Tollso K Tonso one? K

die Einermolekelkonzentration n;, bzw. mit Hilfe der Gleichung

Noy = ﬁ—, (2BK + 1-}1 + 4BK ') mit B = gng; (1—n,,K)
(65)
die Einermolekelkonzentration ny; und damit die prozentuale
Verteilung der verschiedenen Molekelverbindungsarten bei be-
liebiger Einwaagekonzentration zu ermittelu. Gl. (63) dient vor
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allem dazu, fir Gemische zweier Substanzen, die Ubermolekeln
aller Zihligkeiten bilden und gleiche Konstanten K(i1)f besitzen,
die Konstanz des Ausdrucks U/yn,o(1—U)? und damit den zuletzt
behandelten Assoziationstypus festzustellen.

SchlieBlich soll noch der Sonderfall kurz erdrtert wer-
den, daB von den beiden Ubermolekeln aller Zahligkeiten
bildenden Substanzen A und B nur die zweizihlige
Ubermolekelverbindung AB gebildet wird. Dieser Fall
liegt z. B. bei der Halbacetal-Bildung aus Alkohol-
und Aldehyd-Molekeln vor. Durch einen entsprechenden
Ansatz finden wir im Falle von Einwaage- und Konstanten-
gleichheit die beiden Gleichungen

R S -4 RK =, 27
-5 RRTDK (2RK + 1+ J124RK') mit R = ¢n,, =

(66)

My

und
N1o® (1—ny0 K)?

K= e Za, K- nye

(67)

Die Bildung von Molekelverbindungen wurde bisher
soweit es sich um Losungen handelt, nur in wenigen Fillen
untersucht. So priifte G. Metzger3® 3f) den Aggregations-
zustand einer Losung von Benzoe- und Stearinsdure
in Benzol. Das eindeutig fiir eine gleichzdhlige Aggrega-
tion mit f = 2 sprechende Ergebnis gibt Tabelle 3 wieder.
Die mit dem oben abgeleiteten Formelkomplex berechne-
ten K;;;-Werte stimmen gut mit dem von Metzger3e sf)
auf Grund eines umstandlichen graphischen Verfahrens
gewonnenen Wert K,, = 0,5-102 1/Mol iiberein. Wegen
weiterer Einzelheiten sei auf die Arbeiten von G. Metzger3e. 3f)
und K. L. Wolf und R. Wolff?) verwiesen.

Fiir die mehrzdhlige Aggregation liegen bislang keiner-
lei praktische Untersuchungen vor. Das von Mefzger?2® )
untersuchte Gemisch Decamethylenglykol/Benzo-
phenon besteht aus zwei Substanzen mit ungleicher Kon-
stante Ki_;y und konnte nur unter der Annahme, daB
sich bei den angesetzten kleinen Konzentrationen héch-
stens zweizdhlige Assoziate bzw. Aggregate bilden, aus-
gewertet werden. Auch iiber die Gemische g-Naphthol/-
Benzoesiure und Benzoesiure/3-Methyladipinsiure, die
aus je einer Doppelmolekeln und Ketten bildenden Sub-
stanz bestehen, konnten wegen der Schwierigkeiten der
rechnerischen Auswertung nur qualitative Aussagen ge-
macht werden,

Grenzen der theoretischen und praktischen
Untersuchung

Die letzten oben behandelten Beispiele fiir die Bildung
von Ubermolekeln und Molekelverbindungen zeigten be-
reits Schwierigkeiten in der rechnerischen Behandlung,
die ohne stark vereinfachende Voraussetzungen nicht zu
umgehen waren. Konnen z. B. die Erscheinungen gleich-
zahliger Assoziation noch bis zur Zihligkeit f =4 ohne
groBen rechnerischen (und dariiber hinaus ohne nennens-
werten graphischen) Aufwand erschopft werden, so ist der
mathematischen Erfassung ungleichzahliger Assoziations-
erscheinungen bereits dann eine Grenze gesetzt, wenn die
sog. Kettenkonstanten nicht als untereinander gleich an-
gesehen werden diirfen, oder wenn eine Substanz nur Uber-
molekeln einiger ausgewahlter Zahligkeiten (z. B. 2,3,6 und
12) bildet. Auch hier kann natiirlich das graphische Ver-
fahren weitgehend das rechnerische ersetzen. Es muB fer-
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ner an dieser Stelle noch einmal bemerkt werden, daB die
sog. Kettenbildung aller (also auch unendlich hoher) Zih-
ligkeiten einen praktisch unmoglichen Fall darstelit, aus
dem jedoch fiir die Annaherung an tatsichlich bestehende
Assoziationsverhiltnisse ein weitgehend brauchbarer For-
melkomplex abgeleitet werden kann. -- Die gréBten Hin-
dernisse aber stellen sich der rechnerischen Auswertung der
Aggregationserscheinungen entgegen. Hier fiithrt nur die
Voraussetzung, daB lediglich zwei assoziierende bzw.
aggregierende Substanzen mit gleicher Einwaagekonzen-
tration geldst sind, sowie — bei ungleichzahliger Aggrega-
tion — die Annahme der Gleichheit aller auftretenden
Kettenkonstanten zur schnellen und sicheren Beurteilung
des Aggregationszustandes.

Auch die begrenzte Leistungsfédhigkeit der experi-
mentellen Verfahren setzt der Erforschung des assoziati-
ven Verhaltens geloster Substanzen eine Schranke. Ob-
wohl namlich z. B. die osmotischen Verfahren der Mole-
kulargewichtsbestimmung im Laufe der Zeit prazisiert
worden sind (insbesondere das ebullioskopische Verfahren
durch Metzger), so konnen sie doch aus bekannten Griin-
den bei der Assoziationsforschung nicht auf groBere Kon-
zentrationsbereiche angewendet werden. AuBerdem liegen
die Schmelz- und Siedepunkte der meisten Losungsmittel
soweit auseinander, daB die Bestimmung der Assoziations-
energie iiber die Reaktionsisochore mit einem zu groBen
Fehler behaftet ist. Damit erhebt sich die Forderung nach
einem geniigend genauen Verfahren, welches die Moleku-
largewichte geldster Stoffe bei beliebiger Temperatur zu
bestimmen erlaubt, z. B. also auf Grund der Dampfdruck-
erniedrigung des Losungsmittels. Fiir die weiteren zur
Bestimmung des Assoziationsgrades und der Gleichge-
wichtskonstanten angewandten Verfahren (UR-Spektro-
skopie und dielektrische Messungen) muB iiberdies noch
bestatigt werden, daB der Zusamnienhang zwischen o bzw.
o, und den MeBgréBen von der oben angegebenen einfachen
Art und nicht komplexer, funktionaler Natur ist. — Wah-
rend weiter die Festigkeit von Ubermolekelbindungen
aus der Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichtes mit
einer Genauigkeit erschlossen werden kann, die u. U. wie-
derum von der oben eingeschriankten Genauigkeit der bei-
den erforderlichen osmotischen Messungen abhingt, und
in der Messung der molaren Mischungswarmen oder der
molaren Verdampfungswiarmen in Verbindung mit Mes-
sungen der molaren Oberflachenenergie brauchbare (wenn
auch sehr umfangreiche MaBnahmen erfordernde) Ver-
fahren zur Verfiigung stehen, gibt es ein durchgingig an-
wendbares Verfahren zur Bestimmung der Art von Uber-
molekelbindungen noch nicht. Hier scheinen jedoch die
von F, judenberg®®) entwickelten Vorbereitungen zu einer
dielektrischen Untersuchungsmethode ausbaufihig zu
sein. In diesem Zusammenhang muB allerdings noch ge-
priift werden, ob die Debyesche oder die Kirkwood-Onsager-
sche Theorie der dielektrischen Polarisation einer solchen
Methode zugrundezulegen ist. Trotz aller z. Zt. noch be-
stehenden Méngel und Grenzen der theoretischen und prak-
tischen Untersuchung aber bestehen noch geniigend viele
Moglichkeiten, im Rahmen des bereits Leistbaren die Zahl
der praktischen Beispiele fiir Assoziations- und Aggrega-
tionserscheinungen zu vermehren und damit die Kenntnis
des Ordnungszustandes und Reaktionsgeschehens in Lo-
sungen stindig zu erweitern.

Eingeg. am 5. Mai 1954 [A 606}
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