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Die stochiometrische Vereinigung von gleich- bzw. verschiedenartigen Molekeln zu ubermolekeln 
(Assoziaten) bzw. Molekelverbindungen (Aggregaten) wurde schon fruher mit Hilfe des Massenwir- 
kungsgesetzes beschrieben. Die hierfur erforderlichen Formeln werden im folgenden verallgemeinert 
und auf die gasformigen ubermolekelbildner ausgedehnt sowie zu Vergleichszwecken auf urnkehrbare 
Hauptvalenzreaktionen anwendbar gernacht. Graphische Naherungsverfahren werden durch exakte 
Rechenverfahren ersetzt oder  begrundet. Die Methoden zur  Bestimmung der  Assoziationsenergie 
werden vervollstandigt. Den reaktionsmechanischen, energetischen und morphologischen Gesetz- 
mafligkeiten der  Assoziation und Aggregation konnen nunmehr auch thermodynamische zur  Seite 
gestellt werden. Eine ausfuhrliche Tabelle bringt die wichtigsten Daten uber bisher erforschte uber -  

molekelgleichgewichte und vergleicht diese mit Hauptvalenzgleichgewichten. 

Gru nd lagen 
Bei bestimmten Substanzen geben die Molekulatge- 

wichtsbestimmungen oft zu hohe und niit der Yonzentra- 
tion stetig wachsende Werte. Diese Erscheinung wurde 
bereits von E. Beckmann, K .  F .  v. Auwers und W. Biltz')  
auf die Vereinigung niehrerer hauptvalenzmaDig abge- 
sattigter Molekeln zu hoher organisierten, selbstandigen 
Teilchen molekularer GroDe zuriickgefiihrt. Man bezeich- 
net diese Teilchen als ubermolekeln (Assoz ia te )  und ihre 
Bildung als Assoziation, wenn sich nur g l e i c h a r t i g e  Mo- 
lekeln vereinigen; demgegeniiber wird der Zusammen- 
schlu6 v e r s c h i e d e n a r t i g e r  Molekeln zu Molekelverbin- 
dungen ( A g g r e g a t e n )  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 B e s t  i rn m u  n g s s t  tic k e  
das den1 Massenwirkungsgesetz folgendes) Gleichgewicht 
zwischen Einer- und ubermolekeln bzw. Molekelverbin- 
dungen : 

1.) Der G r a d  d e r  A s s o z i a t i o n  bzw. Aggregation in- 
nerhalb eines assoziierten bzw. aggregierten Systems, d. h. 
das Zahlenverhaltnis von Uberrnolekeln bzw. Molekelver- 
bindungen einerseits und Einermolekeln andererseits. 

Zur Aufklgrung des Assoziations- bzw. Aggregationsgrades 
dienen vor allem Molekulargewiohtsbestimmnngen. Leider liegen 
keinerlei Messungen zur Entscheidung der Frage vor, ob unter 
sonst gleichen Bedingungen die Kryoskopie zum gleichen Asso- 
ziationagrad fiihrt wie z. B. die UR-Spektroskopie. Erst wenn fur  
maglichst viele assoziierende Substanzen die Assoziationsgrade 
nach beiden Verfahren fur bestimmte Ltisungsmittel bei jeweils 

. 

I )  a)  E. Beckrnann, Z. physik. Chem. 2,729 (18881. b) K .  F. Y. Auwers 
Z .  physik. Chem. 72, 689 [1893]. c) W. Biltz, 2. physik. Chemi; 

*) Leizte Verof entlichung. K. L. Wolf u. R. Wolff, diese Ztschr. 
67, 191 (19491. 
a)  G. V. Schulz, 2. physik. Chem., Abt. A 782, 127 [I9381 (An- 
wendune: des MWG auf Polvmerisationen). b) H. Dunken. Z .  

27 529 r I 8981; 29.249 1.1 8991. 

physik. them. ,  Abt.  B 45, 20f 119401. c) K.' L. 'Wolf, H .  Dunken 
u. K. Merkel, Z .  physik. Chem Abt. B 40' 287 [I940 d)  H .  
Kempter 11. R. Mecke, Z .  fhysik: Chem., Ab't. B 46, 226 [1940]; 
Naturwiss. 34, 5113 1193 1. e) G. Metzger. Diss. Halie 1944. 
f )  K. L. Wolf u.  G. Metzger, Liebigs Ann. Chem. 563, 157 [19481. 

gleichen Temperaturen und Konzentrationen gemessen worden 
sind, kann aus der Reichweite der ubereinstimmung auf den 
Konzentrationsbereich geschlossen werden, innerhalb dessen die 
Idealgesetze der verdiinnten Ltisungen auf die Bestimmung von 
Molekulargewichten angewendet werden k h n e n ,  und innerhalb 
dessen evtl. auftretende (differentielle) Verdiinnungswitrmen als 
klein gegeniiber der freien -Energie der Verdiinnung (diff. Ver- 
diinnungsarbeit) angesehen werden kOnnen. 

2.) Die Festigkeit der gebildeten uberrnolekeln und Mo- 
lekelverbindungen, d. h. die bei der Assoziation und Aggre- 
gation freiwerdende rnolare Assoz i  a t  i o n s- und A g g r e g a -  
t i o n s e n e r g i e .  

Zu ihrer Beetimmung dienen hauptsachlich calorimctrisohe 
Messungen sowie die Beobachtung der Temperaturabhangigkeit 
der mit dem Assoziations- bzw. Aggregationsgrad symbat  gehen- 
den Gleichgewichtskcnstanten des Assoziatious- bzw. Aggrega- 
tionsgleichgewichtes. Die Sicherheit der nach dem letzteren Ver- 
fahren gewonnenen Werte httngt u. U. wieder von der Konzen- 
trationsgrenze ab, bis zu der kryoskopische Molekulargewichts- 
bestimmungen noch sinnvoll Bind. 

3.) Die Art der gebildeten uberrnolekeln und Molekel- 
verbindungen, d. h. ihre L a d u n g s -  und R a u r n s y m m e -  
t r i e ;  zu ihrer Erforschung dienen vor allem dielektrische 
Messungen. 

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

4.) die (molare) maximale A s s o z i a t i o n s -  bzw. Aggre-  
g a t i o n s a r b e i  t .  

5.) die (molare) A s s o z i a t i o n s -  bzw. A g g r e g a t i o n s -  
e n  t r o p i e .  

Die Methoden zur exakten Berechnung und Messung der 
drei zuerst genannten Gro6en werden im folgenden vielfach 
erweitert und verallgenieinert; Berechnungsmoglichkeiten 
fur die beiden zuletzt genannten Bestimmungsstiicke wer- 
den an dieser Stelle neu eingefuhrt. Die Theorie wird teils 
an solchen Substanzen gepriift, deren Assoziations- bzw. 
Aggregationszustand schon fruher untersucht wurde, teils 
abet auch an noch nicht oder zu anderem Zweck experi- 
rnentell bearbeiteten Verbindungen. 

Angew. Cheni. 1 67. Jahrg. 1955 1 N r .  3 89 



1. Gleichzahlige Assoziation 
Grad d e r  Ubermolekelbildung 

Verlauft die Assoziation so, daR aus stets der gleichen 
Anzahl f gleichartiger Einermolekeln El gemaB der Glei- 
chung 

f El i Ef-alf (1 )  

eine f-zahlige uberrnolekel Ef unter Abgabe der (noch auf 
ein Mol zu beziehenden) Assoziationsenergie alf gebildet 
wird, so heit3t die Ubermolekelbildung g l e i c h z a h l i g .  
Liegen im Gleichgewicht die in der Konzentration no ein- 
gewogenen Einermolekeln noch in der Konzentration n, 
und die Ubermolekeln in der Konzentration nf vor, so 
gilt fur die durch das Verhaltnis von gemessenem mittleren 
Molekulargewicht M und Einermolekulargewicht M defi- 
nierte , , m i t t l e r e  Z a h l i g k e i t "  f des Systems laut Mi- 
schungsregel 

- 

Daraus folgt iiber das Massenwirkungsgesetz 

"f T(f-I) f-1 7-1 . - .  
nf na(f-f) f- f 

Da der A s s o z i a t i o n s g r a d  durch die Gleichung 

I* = p a 0 1  = f(M-M) - f (f-1) - 
no R ( f - I )  t(f-1) 

(3) 

(4) 

definiert ist, gilt fur die G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  
auch: 

Die Gleichgewichtskonstante K1f kann also durch Mes- 
sungen von f ,  d. h. durch M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m -  
rnung,  oder durch Messungen von a, d. h. durch Bestim- 
mung z. B. des Verhaltnisses des bei unendlicher Verdiin- 
nung und des bei der jeweiligen Konzentration no gemesse- 
nen molaren Extinktionskoeffizienten der U R-Abso  rp-  
t i o n  oder auch des Verhaltnisses entspr. M o l p o l a r i s a -  
t i o n s w e r  t e ermittelt werden. 

Fur assoziierende G a s  e liefern Massenwirkungsgesetz und idea- 
les Gasgesetz unter Beachtung der vorstehenden uberlegungen 

Klf (f-a(f-l))f-1 
(6) 

Zur Umrechnung von a und f ineinander dient G1. ( 4 )  bzw. ihre 
nach 1 aufgeloste Form. SchlieDlich kann die bei der Einwaage- 
konzentration n o  jeweils vorliegende Einermolekelkonzentration 
n1 mit Hilfe der aus GI. (2) folgenden Beziehung 

__ - - ~ _ _ _ _ _ -  
(RT)f-l pf-1 f f  (l-a)f - pK1f ' 

t-T n l  = no . -- 
f (f-1) (7) 

herechnet werden. 
Der Mittelwert der uber einen groBeren Konzentrations- 

bereich gemessenen Klf ermoglicht den Vergleich zwischen 
der praktisch vorliegenden und der fur einen speziellen 
Idealfall gleichzahliger Assoziation theoretisch gultigen 
(i, no)- bzw. (a, n,)-Kurve und damit eine Aussage iiber den 
jeweiligen A s s o z i a t i o n s t y p u s .  Zunachst folgt aus den 
GI. (2) und (3) die Beziehung 

Aus dieser Gleichung konnen die idealen n, fur f 5 4 auf 
elementarem und fur f > 4 auf graphischem Wege %s den 
no und der mittleren Kit berechnet werden. Die fur no 
gultigen ldealwerte von f bzw. a konnen dann mit GI. 42) 
und (3) bzw. (4) uber die n, berechnet werden. Die so er- 

mittelten (idealen) e, q,)-Kurven zeigen eine merkwtirdige 
Besonderheit: durch Differentiation folgt namlich aus den 
GI. (2) und (3) 

Wahrend also fur f > 2 die Kurven p a r a l l e l  zur 
Abszisse (no-Achse) in den Yoordinatenursprung einmiin- 
den, geschieht dies fur f = 2 mit e n d l i c h e r  S t e i g u n g .  

B e i s p i e l e  
Die forrnalen Ergebnisse unserer bisherigen Betrachtun- 

gen priifen wir an einigen praktischen Beispielen fur f 5 4. 
Dabei ist zu bemerken, daR Annahmen iiber den A s s a a -  
tionstypus der zu betrachtenden Substanzen (t-Butanol, 
Pyrazol und Monocarbonsauren) vorlaufig nur aus der Un- 
tersuchung des Grades der Assoziation erschlossen werden 
konnen und spater zweckmasig durch die Untersuchung 
von Art und Festigkeit der Assoziate unterstiitzt werden 
miissen. 

Die Fahigkeit des t e r t .  B u t a n o l s ,  mit anderen 
Hydroxyl-Verbindungen wie Phenol, Dioxybenzolen u. a. 
v i e r z a h l i g e  Molekelverbindungen vom Typus (ROH),- 
(KOH), zu bilden, wurde bereits von Kreman und W k 4 )  
beobachtet. Daneben ergaben vor alleni Molekularge- 
wichtsbestimmungen durch Sleurers) in Cyclohexan bei 6OC, 
da8 das t-Butanol auch zu gleichzahliger Assoziation neigt, 
die offenbar bei der Zihligkeit f = 4 endet. Bild I .  

0 0 

0 a7 012 013 04 
Einwuugekonzentrotion -no 

I A 6 0 6 . 1 1  
Blld 1 

Obermolekelblldung von t-Butanol in Cyciohexan bei 6 OC (Sleurer) 
(0000 gemessen; - berechnet mit K14 = l*lO-R) 

Die geringfiigige Uberschreitung dieses Wertes bei hoheren Kon- 
zentrationen ist, d a  noch anzustellende sterische uberlegungen 
Zahligkeiten f > 4 uberaus unwahrscheinlich machen, auf die 
beschrankte Leistungsflhigkeit der kryoskopischen Molekular- 
gewichtsbestinimung zuruckzufiihren, die b.ei den hoheren Kon- 
zentrationen mit den ublichen Mangeln (Abweichung vom Raoull- 
schen Gesetz usw.) behaftet ist. Aollerdem nehmen die fiir andere 
Assoziationstypen theoretisch herechneten (f, no)-Kurven cinen 
spezifisch anderen Verlauf. Die niit GI. (3) fur  den Assoziations- 
zustand des t-Butanols in  Cyclohexan bci 6 OC: zu l , @ l O n  Mol-3 13 

berechnete Gleichgewichtskonstante K,, stinimt genau mit dem 
von Dunken3b) nur graphiseh ermittelten Wert  ubcrein. Fur an- 
dere Losungsmittel und Temperaturen sowie fiir die Assoziation 
im Dampfzustand finden wir die in Tabelle 4 zusammengestellten, 
hauptsachlich auf M e r k e P ) ,  Hennings'), Hoffmanna) und Newerb)  
zuruokgehenden Ergebnisse, die irn einzelnen ebenfalls die An- 
nahme der Bildung von Vierermolekeln rechtfertigen. 

4 )  R.  Kremonn u. Wlk,  Mh. Chem. 40, 205 19191. 
5 ,  a)  E. Steurer, Diss. Wiirzburg 1937. b) k. Steurer u. K. L. Wolf, 

6, a)  K .  Merkel.  Nova acta Leopoidina. 9. Nr. 61. 243ff. 119401. 
Z. physik. Chem., Abt. B 39, 109 [1938]. 

. .  - -  
b) vgl. auch 9. 
Chr. Hennings,  Diss. Kiel 1935; Z. physik. Chem., Abt. B 28, 
267 [1935]. 
E .  G. Hoffmann, Z. physik. Chem., Abt. B 53, 179 [1943]. Ob 
die hler fur das t-Butanol neben starker Vlerermolekelbildung 
gefundene Doppelmolekelbildung sowie die in Cyclohexan bei 
Zimmertemperatur gefundene Dreiermolekelbildung tatsachlich 
zutrlfft, durfte nur durch genaue Molekulargewichtsbestimmun- 
gen zu bestatigen seln. 
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Ein gut ausgepragtes Beispiel fur die ausschlie8liche Bil- 
dung von D r e i e r m o l e k e l n  liefert das P y r a z o l ,  dessen 
Assoziationszustand von Huckel, Dafow und 
Sirnrnersbachg) in verschiedenen Losungs- 
mitteln eingehend untersucht wurde. Dabei 
dlirfte den Autoren, die zu dem Ergebnis 
bevorzugter Doppelmolekelbildung gelangten, 
entgangen sein, da8 fur die Losung des Pyrazols in Cyclo- 
hexan bereits bei der kleinsten gemessenen Konzentration 
die mittlere Zahligkeit = 2 erreicht ist und dann weiter 
langsam ansteigt, ohne den Wert ? = 3 innerhalb des ge- 
messenen Konzentrationsbereichs zu iiberschreiten. Die- 
ses Verhalten des Pyrazols in Cyclohexan findet sein 
Analogon in der Vierermolekelbildung des t-Butanols im 
gleichen Losungsmittel, wo die Zghligkeitskurve bei den 
niedrigen Konzentrationen steil ansteigt, um bei f - 3 
wharf umzubiegen und dann langsam den Wert ? = 4 zu 
approximieren. Auch in Benzol wird, wenn auch erst bei 
mittleren Konzentrationen, der Wert ? = 2 so stark iiber- 
schritten, Bild 2, da8 mit einer bevorzugten Doppelmole- 
kelbildung wohl kaum gerechnet werden darf. Dagegen 

HC-cH 

'N' 
H 

HI! i? 

b 
0 02 04 06 08 Z0 72 

E i n w a a g e k o n z e n b . a t W n ~  n,fMO//kg/ 

Blld 2 
Mlttlere Ztihllgkelten von Pyrazol In Benzol be1 6 O  C (- rnlt KI. = 

0,0025 kga/Mola berechnete Kurve; oooo;MeBwerte) 

ergibt die Auswertung der genannten Untersuchungen bei 
Annahme ausschlie8licher Dreiermolekelbildung ein au6er- 
ordentlich geschlossenes Bild. Die Gleichgewichtskon- 
stanten Kla zeigen in allen Losungsmitteln keine Ab- 
hiingigkeit von der Yonzentration; sondern unterliegen ledig- 
lich den bei kryoskopischen Bestimmungen iiblichen ge- 
ringen Schwankungen. Sie sind rnit weiteren Beispielen 
fur die Bildung von Dreiermolekeln wiederum der Tabelle 4 
zu entnehmen. 

Von den in unpolaren Losungsmitteln ausschlie6lich 
D o p p e l m o l e k e l n  bildenden Substanzen sind vor allem 
die M o n  o c a r  b o n  s a u r e n zu nennen, die von Mefzger ae* sf) 
genauer untersucht wurden. Die ausgezeichnete uberein- 
stimmung der MeBwerte rnit den berechneten (f, %)-Kur- 

L!ZOEZ 

ven zeigt Bild 3 am Beispiel der P h e n y l e s s i g s a u r e .  

" 

tihwagehmztwfmtion - no 

Blld 3 
Lam 

Doppelmolekeibildung von Phen lesslgsaure In Benzol be1 80 OC 
(000  gemessen; - rnlt k,, = 0 333.10' berechnet) 

*) W. Hlfckel, I .  Dafow u. E. Simmersbach, Z. physlk. Chem., Abt. A 
786, 129 [1940]. 

Angeuy. Chem. / 67. Jahrg. 19.56 :Vr. 3 

Weitere ebullioskopische Messungen bei 80 OC in Benzol 
und Cyclohexan nach einer prazisierten Differentialme- 
thode ergaben, da6 die Gleichgewichtskonstanten K1, un- 
abhiingig von der Kettenlange in Benzol etwa Ol3--0,5.1Op, 
in Cyclohexan etwa 0,2-~O,3.1Os I/Mol betragen. Schwa- 
chere Assoziation, als auf Grund dieses Befundes zu erwar- 
ten ware, tritt  bei der S a l i z y l s a u r e  durch Konkurrenz 
einer intramolekularen Assoziation auf, starkere bei der 
B e n z o e s a u r e ,  da der Benzol-Kern durch Induktionswir- 
kung eine starkere Bindungsenergie auslosen durfte. Die 
P h e n y l e s s i g s B u r e  zeigt jedoch bereits wieder den nor- 
malen Wert. Zu den weiteren zweizahlig assoziierenden 
Substanzen gehoren in erster Link die S a u r e a m i d e .  
Hieriiber informiert wiederum Tabelle 4. 

Festigkeit der Obermolekelbindungen 
Die Ass  ozi  a t io  n s e n e r g i  e (Bildungswarme) all von 

f-zahligen cbermolekeln bestimmen wir am einfachsten 
aus der T e m p e r a t u r a b h a n g i g k e i t  d e r  G l e i c h g e -  
w i c h t s k o n s t a n t e n  Klf .  Fiir die angenaherte Berech- 
nuag der molaren Assoziationsenergie Air = NL. alf folgt 
aus der Reaktionsisochoren 

d In Klf/dT = -A1f/RTa 

die Beziehung 
2,3026.(10g KIf(T,) - log K ~ ~ ( T ~ ) ) * R T ~ T ~  

TCTl (10) 

Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung von Alf beruht 
auf der Messung der molaren i n n e r e n  V e r d a m p f u n g s -  
w a r m e  A ~ M  und der gesamten molaren O b e r f l l c h e n -  
a r b e i  t & der assoziierenden Verbindung. Falls namlich 
zur Beforderung einer (zunachst als nicht assoziiert ange- 
nornmenen) Molekel aus dem Flussigkeitsinneren in die 
Oberflache die Halfte derjenigen Arbeit geleistet werden 
muBte, die zur illberfuhrung aus hem Inneren in den 
Dampfraum notwendig ist, so sollte der als Sfqfansche Zahl 
bezeichnete Quotient 'p = A ~ M / &  den Wert 2 annehmen. 
Indessen ergibt eine einfache Betrachtung der Packungsver- 
hlltnisse, daB die Koordinationszahl einer Oberflachen- 
molekel gr66er als halb so gro8 wie diejenige einer Molekel 
ini Fliissigkeitsinneren sein muB. Die genaue Berech- 
nung'o) ergibt, da6 'p = Z/(Z-X) zu setzen ist, wenn Z 
und X die Koordinationszahlen im lnnern bzw. in der 
Oberfliiche der Fliissigkeit bezeichnen. Fur  die am hau: 
figsten vorkommende hexagonal dichteste Kugelpackung 
hat dann 'p den Wert 3. Liegt nun gleichzahlige Assozia- 
tion vor, so Iallt sich A x  in einen zur V e r d a m p f u n g  
unter Erhaltung des Assoziationszustandes notwendigen 
Anteil o A i ~  = 3 . x ~  und einen zur D i s s o z i a t i o n  der 
verdampften ifbermolekeln erforderlichen Energieanteil 
--aAif/f zerlegen. Es gilt d a m :  

Aif  = - ~ - .  

Neben dem beschriebenen Verfahren kann Aif vor allem 
aus der m o l a r e n  M i s c h u n g s w a r m e  bestimmt werden. 

Wird namlich eine in Lasung asaoziierende Verbindung von der 
Konzentration no auf die Konzentration n i  verdiinnt, 80 muU sich 
das Assoziationsgleichgewicht nach der Seite des geringeren ALIEO- 
ziationsgrades verschieben. Demnach kann aua der differentiellen 
Verdunnungswarme, d. h. aus der Differenz A QM der jeweils auf 
ein Mol bezogenen molaren Yischungswlrmen Qk, und Qw, 
der fur die (bei Verdiinnung von no auf ni)  zu dissoziierenden 
Nebenvalenzbindungen notwendige Energiebetrag durch Meeeung 
der Konzentrationsabhlngigkeit der molaren hlisohungswirmen 

la) H .  Klapproth Diss. Halle 1940. Nova acta Leopoldina 9 Nr. 61. 
b) R.  Graft- biss. Halle 1942. 'Nova acta Leopoldlna 12' Nr. 81. 
c) K. L. Whf: Theoretische khemie, Verlag J. A. Barth,' Lelpzlg 
1954, 3. Aufl. 

91 



bestimmt werden. Hierzu muO zunachst au8 der Gleiehgewichte- 
konstanten Klf rnit Hilfe von Gl. (3) und (7 )  der MeDwert 
bzw. rnit G1. (3) und (8) der theoretische Wert der Konzen- 
tration ny der f-zahligen uberrnolekeln und 80 die Cesamtzahl 
Zno = (f-I)nf/n, = (f-1) af/f der bei der Konzentration no im Mol 
vorhandenen (Mole) Nebenvalenzbindungen berechnet werden, 
wobei af = fnf/n, das Verhaltnis der Molenzahl der zu f-zahligen 
ubermolekeln assoziierten zur Molenzahl der trtsiichlic,h ein- 
gewogenen Einermolekeln angibt. 

Fiir Alf folgt : 

Q M ~ , - Q M ~ ;  * QM 
Alf = -zyz, (f-1) = (f-1).  AZ 

"0 

Daneben wird Alf in erster Naherung iiber die additive 
Zusammensetzung der molaren Mischungswarme QM aus  
der molaren inneren Verdampfungswarme A ~ M  = ,,I~M + 
Alf/f, der Losungs- und der Solvatationswarme abge- 
schatzt werden konnen. 

SchlieRlich kann die Assoziationsenergie Alf rnit Hilfe 
des C o u l o r n b s c h e n  G e s e t z e s  auf elektrostatischer 
Grundlage berechnet werden, soweit wenigstens die Neben- 
valenzbindungen auf die Wirkung elektrostatischer Dipol- 
krafte zuruckzufiihren sind, d. h. also imnier d a m ,  wenn 
die Molekeln der assoziierenden Substanzen D i p o l c h a -  
r a k t e r  besitzen. 

Fur die Bildungsenergie a l f +  einer u n p o l a r e n  f -zahl igen 
Dipo lke t t e ,  Bild 4a, folgt d a m  unter Vernachlassigung der 
Dispersionskriifte durch Summierung der Anziehungs- und Ab- 
stoBungskomponenten a l f++  bzw. a l f+  + 

n = f-1 n = f - 1  

a l f +  = -2e2 1: ( - ~ ) n + l L  + Y' ( - ~ ) n  v~ -- ."---I, 
f-n a dx + (f-n)'rZ 

n = l  I1 = I 
(13) 

wenn d die Lange des Dipols mit d e m  Moment  p. = ed und r den 
kleinsten Dipolabstand bezeichnet. Entspreehend ergibt sich fiir 
die Bildungsenergie einer polarer l  Uberniolekellrette, Bild 4b, 

I1 = f-1 

alf = -e2 [ C m + + + i l d  t 
n = i  

n = f-1 I1 = f-1 

und fur die Bildung r ingfarmig g e s c h l o s s e n e r  (unpolarer) 
ubermolekeln, Bild 40, 

~~ F d f )  - + . . . + """) 
r + 2d sin 6 ,  t 2Gin 6, + 2d sin 6, ..... 

+ 2 F,jf) 
VG - + - r - s G ~ + ~ z z +  

V@7+2rsin6 I + d s i n s , ) P +  $cos,,)i' 
2 F,(f) + - ~~ ~ _ _ _ _ _ ~  

2FAf) + -- ---==.=:=- l/(d+3; sin 6,  + 2d sin 6, + r sin 6,)2 + ( rcos  $' " ' . ) I  
(15) 

mit F(f)  - 1 fur geradzahlige und F(f) = 0 fur ungeradzahlige f ,  
sowie rnit Fn(f) = 1 fiir n 5 f und F,(f) = 0 fiir n :- f ,  wobei 

f -2n ,\ 

zu setzen ist. 

Daraus folgt jeweils f u r  die Bildungsenergie eines Moles 

(16) 

f-zahliger Ubermolekeln 
Alf = NL alf [erg] = 2,391.10-11 NL alf jkcall . 

B e i s p i e l e  
Wenden wir die GI. (10) bis (16) auf die oben untersuch- 

ten Substanzen an, so ergeben sich zunachst fu r  das t- 
B u t a n o l  die folgenden Verhaltnisse. Aus der gesamten 
molaren Oberflachenenergie = 1,4 kcal/Mol und der 
molaren inneren Verdampfungswarme  hi^ = 10 kcal/Mol 
folgt fiir die Sfejansche Zahl der Wert p = 7. Hieraus be- 
rechnen wir, da wir den Assoziationsgrad a in der reinen 
fliissigen Phase gleich 1 setzen diirfen, rnit GI. (11) 
die Assoziationsenergie A,, = -- 22,4 kcal/Mol Vierer- 
molekeln. Etwas kleinere Werte groBerer Genauigkeit, die 
zwischen --19,4 und -20,5 kcal/Mol Vierermolekeh liegen 
und in Tabelle 4 spezifiziert sind, erhalten wir aus  der Tem- 
peraturabhangigkeit von K,, rnit GI. (10). E twa  ebenso 
groB ist der aus  den Messungen der molaren Mischungs- 
wartnen in Hexan bei 200 von Pahlkell)  und aus den Mes- 
sungen der Assoziationsgrade in Cyclohexan bei 21,5O von 
Hoffrnanna) rnit GI. (12) berechnete Weft  von -20,4 
kcal/Mol Vierermolekeln, wobei nach Wolf, Frahrn und 
Harrnslz) die Verschiedenheit der beiden Losungsmittel 
nicht merklich in Erscheinung treten diirfte. Fur  den 
Gaszustand errechnen wir aus  den Dampfdruckmessungen 
von Steurer e twa im Verhaltnis der Dielektrizitatskonstan- 
ten groBere Werte von -28 bis -34 kcal/Mol Vierermole- 
keln. Hiermit vergleichbar sind die fur  verschiedene 
S t r u  k t u r m o g l  i c h k e i  t e n  der t-Butanol-Vierermolekel 
elektrostatisch berechneten Werte der Tabelle 1. Welche 
Riickschliisse auf die Art  der Assoziate wir aus  den be- 
rechneten Bildungsenergiebetragen ziehen konnen, wird 
weiter unten diskutiert werden. 

Zur Erforschung des Assoziationszustandes des P y r  a - 
z o  Is waren nur kryoskopische Messungen verftigbar; die 
Bildungsenergie der Pyrazol-Dreiermolekeln konnte also 
nicht aus  der Temperaturabhangigkeit von K,, bestimmt 
werden. Auch die von Huckel9) gemessenen Mischungs- 
warmen eignen sich nicht zur  Bestimmung van A,,, da 
diese bei niedrigeren Konzentrationen kleiner als bei 
hoheren gemessen wurden, was fur  A,, einen positiven 
Wert  liefern wurde. Dagegen ermitteln wir aus  der Stefan- 
schen Zahl p = 6 und der  Oberflachenspannung a = 31,48 
erg/cm2 (80,5OC) den Naherungswert A,, - -15 bis 
--16 kcal/Mol Dreiermolekeln. 

Als sehr genau diirfen wir den von M e t ~ g e P ~ * ~ ~ )  aus 
kryoskopischen und ebullioskopischen Molekulargewichts- 
bestimmungen von B e n z o e s a u r e  in Cyclohexan gewonne- 
nen Wert der Bildungsenergie A,, = -10,5 kcal,/Mol D o p -  
p e l m o l e k e l n  betrachten. Fiir die benzolische Losung 
f and  Mefzger aus  eigenen ebullioskopischen Messungen und 
Prazisionsbestimmungen von Peterson und R o d e b ~ s h ' ~ )  
den gleichen Wert. Dagegen ist der von Dohse und Dun- 
/cell4) aus osmotischen Messungen gefundene Wert  von 
--I 1,2 kcal/Mol Doppelmolekeln als etwas zu hoch anzu- 
sehen. Im  Gaszustand wurde insbesondere die E s s i g -  
s a u r e  von Fenton und Garnerl5) untersucht. Dem aus 
ihren Messungen gefundenen A,,-Wert von -13,8 kcal/Mol 
Doppelmolekeln und dem f u r  den gelosten Zustand giil- 
tigen Wert gegeniiber diirfte der von Gilefte und Sher- 
manle)  fiir A m e i s e n s a u r e  unter Zugrundelegung des 

' I )  H. Pahlke, Diss. Yiel 1935. 
l a )  K. L. Wo/f, H .  Frahm u. H. Harms, Z. physik. Chem., Abt. B 

,315. 237 r19371. 
P&&on'u.-W; H. Rodebush J.  ph  sic. Chem. 32 709 [1928]. 

la) If. Dohse u. M. Dunkel J. ;hem. loc. London 7b30 2409. 
Is) M. Fenfon u. W. E. G o h e r  J. chem. SOC. London i030, 694. 
l a )  R. H .  Gilefte u. A. Sherman: J. Amer. chern. SOC. 58, 1135 [1936]. 
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r 

iinpolarer Ring 

Modell Berechnung von a,, 

I 

(fiir r = d)  
unpoldre Kette 

GI. (13) init f = 4 
1 

I unpolare Kette 

Pvramiden4 Tris-)Tetraeder 

1,0 1,0 -58.5 

1,5 1.5 -39,O 

-- 

_ _ _ ~ ~ -  
1,8 1,8 -32,5 

1,0 1,0 -58.5 

1,2 1,O -38,8 

-- 

-- 
1,3 I 1,0 -33,Z 

Hexaeder 

a 

polare Kette 

Tetraeder 

-24,2 

01. (15) mlt f .. 4 

I 

-__ i 
1,2 l , o  
-- 

1,3 1,0 
unpolarer Ring 

2 2 

-53'0 

-37,3 

-31,9 

1,0 ' 1,0 i -38,6 

1 , I  1 1,0 1 -303 

-- 

I 

1,0 1,0 
_-_ hA I --_ 

4 2 3 3 
2." (T + ___- 

IV3-0,2A 3 1,0 1,0 
h = H6he der Pyramiden iiber den Tctraederfiachen) -___-- 

__- I 1,3 I 1,0 I -19,7 

-63,8 

-47,5 

:1/310,3A 1,0 1,0 , -32,7 
1 

Elektrostatlsche Berechnung der Blldungsenergle A,, be1 vierzihliger ubermolekelstruktur 

1,O 1,0 

wle Trlstetraeder mit h = 0 2,O 2,O 
-- 
-__ 

3,O 3,O 

aus der Beobachtung der Elektronenstreuung gewonnenen 
Modells 0 HO 

'c-  H // 
H-C 

// 
'OH 0 

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

Art der ubermolekeln 
Die GI. (13) bis (16) soliten bei genauer Kenntnis der 

Assoziationsenergie einer im D a m p f z u s t a n  d assoziieren- 
den Substanz eine Aussage iiber die Art der gebildeten 
ubermolekeln ermoglichen. Ein Vergleich der nach den 
genannten MeBverfahren erhaltenen Alf Werte niit den 

+114,0 

+57,0 

+38,0 

auf elektrostatischer Grundlage berechneten (theoreti- 
schen) Werten muf3te die Frage beantworten konnen. ob 

Bild 4a. Unpolare Ubermolekelkette 

eine polare oder unpolare, ketten- oder ringformige Asso- 
ziation (vgl. Bild 4)  vorliegt, falls gleichzeitig die inter- und 
intramolekularen Abstande z. B. aus Beobachtungen der 
Elektronen- oder Rontgenstrahlenstreuung bekannt sind. 
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Da aber PrBzisionsbe4timmungen von Alt nicht vorliegen, 
gab bisher fast nur die d i e l e k t r i s c h e  Untersuchung Auf- 
schltisse iiber die Art der ijbermolekelbindungen. Insbe- 
sondere erschien die Messung der Konzentrationsabhangig- 
keit der Orientierungspolarisation in dipollosen Lo- 
sungsrnitteln und innerhalb solcher yonzentrationsbe- 
reiche, in denen die Dielektrizitatskonstanten noch klein 

Blld 4b. Polare Obermolekelkette 

sind, zur Klarung dieser Frage geeignet. Eine Abweichung 
von der M i s c h u n g s r e g e l  sollte zunachst anzeigen, ob 
eine ubermolekelbildung iiberhaupt vorliegt. Erst aus 
der y o  n z e n  t r a t i o n s  a b ha n gi  g k e i  t der P o  I a r i s a  - 
t i o n  kann bei monotonem Abfall der Yurve in den1 be- 
treffenden Yonzentrationsbereich vorwiegend auf die Bil- 
dung von unpolaren ubermolekeln und bei positivem Kur- 
venanstieg auf die Bildung von polaren i)bermolekeln ge- 
schlossen werden. 

BIld 4c. Unpolarer Obermolekelrlng 

Bedeuten c den Molenbruoh, p die Dichte, c die Dielektrizitats- 
konstante, M das Molekulargewcht, P die Molekularpolarisation 
und R die Yolekularrefraktion, so gilt fur  die Bereohnung 

nach CcbvelV 

und ferner M,, - clM1 + C ~ M ,  (19) 

wobei sich der Index 1 auf die geltiste Substanz, 2 auf das LOsungs- 
rnittd und 1 2  auf die LBsung bezieht. I n  die Molekularpolsrisa- 
tion PI geht nun sowohl die fur die Ausrichtung der Dipole ma& 
gebliche O r i e n t i e r u n g s p o l a r i s a t i o n  P: als auch die auf La- 
dungsverschiebung beruhende I n  d u  k t i  o n  up o l a r i s a  t i o  n Pi’ 
ein. 

Die Induktionspolarisation Pi’ kann wiederurn in zwei die Elek- 
tronen- bzw. Atomverschiebungspolarisation messende Kompo- 
nenten aufgespalten werden. Die erste wird niit P~)EL, die letzte 
mit P i b ~  bezeichnet, da die durch Atornschwingungen erzeugteii 
Eigenfrequenzen i m  ultraroten Spektralgebiet ( U R )  liegen. Nach 
der Thecrie17) kann P ~ S L  als gleichbedeutend mit der auf un- 

Zusammenfassende Darstrllung: 0. Fuehs u. K .  L. Wolf: Hand- 
und Jahrbuch der chemischen Physik, Akad. Verlagsgcs. GmbH., 
Leipzlg 1935 Bd. 6/1. 

I ” )  a)  I .  Kirkwdod J .  chem. Physics 4 592 [1936]. 7 911 [193Y]. 
b) L .  Onsager, 3. Amer. chem. S O C . ’ ~ ~ ,  1486 [lb36j. 
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endlioh lange Wellen bezogenen lolekularrefraktion RLW ange- 
sehen und Pyu~ mit 0, l5*Rlm angesetrt werden. Es gilt dann 
die Beziehung 

PI’ = P1--1,15 R l a D .  (21) 

Auf die Diskussion der untersohiedliohen Berechnungsarten 
nach Debye und Kirkwood-Onsager, von denen die letztere sich 
immer mehr durchzusetzen beginnt, muB hier verziohtet werden. 
Dagegen wollen wir die Leistungsfiihigkeit des dielektrisohen Ver- 
fahrens fur unsere Zwecke wieder a m  praktischen Beispiel unter- 
suohen. 

B e i s p i e l e  
Die von Hennings7) fur t - B u t a n o l  in Benzol und 

Hexan hei 70C und 30OC gemessenen und nach der Debye- 
schen Theorie ausgewerteten P o l a r i s a  t i o n s k u r v e n  zei- 
gen mehrere Extrernwerte (d. h. Maxima bzw. Minima). 
Eine Aussage Iiber den Assoziationsgrad oder die Gleich- 
gewichtskonstante wird unter diesen noch ungeklarten, 
an den Alkoholen aber haufig beobachteten Verhaltnissen 
hinfallig oder hat nur  Naherungscharakter. So sind z. B. 
die in Tabelle 4 fur die Losung von t-Butanol in Hexan 
bei 70C und 30OC angegebenen Werte von I(,, und A,, 
aus den Polarisationsrnessungen von Hennings unter der 
Annahrne berechnet worden, daB die Ausbildung der un- 
polaren ubermolekeln schon beim ersten Minimum abge- 
schlossen ist. Tatsichlich verlauft aber die Folarisations- 
kurve bei hoheren yonzentrationen nach Durchgang durch 
ein Maximum nochmals rnit negativer Steigung. Fiir die 
Aufklarung der Struktur der Viererrnolekel des t-Butanols 
reichen aber Angaben dieses Unsicherheitsgrades nicht 
aus. Wir versuchen daher, das Problem in anderer Weise 
anzugreifen. 

Wie weiter unten gezeigt wird, betragt die D i s s o z i a -  
t i o n s e n e r g i e  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 rnitgeteilte MeBwert von rd. 
- 20 kcal/Mol Vierermolekeln weist also mit Bestimrntheit 
auf das Vorliegen von 4 Bindungen hin. lnfolgedessen ist 
mit einer abgeschlossenen - ebenen oder raurnlichen - An- 
ordnung der Einermolekeln im Gesamtverband zu rechnen. 

Eine Ubersicht uber solche K o n f i g u r a t i o n e n  von 
Vierermolekeln gibt Tabelle 1. Wie wir sehen, scheidet die 
rein tetraedrische, nur positive A,,-Werte zulassende Struk- 
tur von vornherein aus. Andererseits IaBt die ausgespro- 
chene Tragheit des t-Butanols gegeniiber Hauptvalenz- 
reaktionen erwarten, daB eine ebene Symmetrierung, bei 

n 

W 
-1 

Blld 5a. Ebenes Kugelmodell 

welcher die OH-(iruppen auch bei Bildung geschlossener 
Assoziate immer noch in mehr oder minder starkem MaBe 
zuganglich sein sollten (Bild 5a und 6a), nicht stattfindet. 
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So zeigten Untersuchungen von G a u d i f P )  da8 bei der 
H a l b a c e t a l - B i l d u n g  zwischen Propionaldehyd und den 
homologen Alkoholen in Heptan bei einer Aldehyd-An- 
fangskonzentration von 0,2 Mol/l durchweg 15 bis 30% 

(606.1 
Blld 5b. RAumllches Kugelmodell 

Halbacetal mit 70 bis 
85% Aldehyd im Gleich- 
gewicht stehen, wahrend 
beim t-Butanol die Pro- 
zentzahlen 0 bzw. lOO.i;, 
betragen. Dieser Befund 
wird vor allem unterstiitzt 
durch die starke s t e r i -  
s c h e  A b s c h i r m u n g  der 
nach aller Wahrscheinlich- 
keit als Tris- oder Pyra- 
midentetraeder assoziier- 
tenvier OH-Gruppen (Bild 
5b und 6b) durch die CH,- 
Substituenten des tertia- 
ren Kohlenstoffatoms, die 
nach Ramsauer20) bei einer 

CH,. . .OH-Entfernung von rd. 2,1 A eine erhebliche Auf- 
spreizung aus der Tetraederkonfiguration rnit einer Win- 
kelung von 900 stat t  1100 aufweisen, wobei nach Briegleb 
und Wol/*”) auf Grund der positiven Kerr-Yonstanten 

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 
figurierenrlen Tetraeders 

Blld 6a. Ebenes Kalottenmodell 

Blld 6b. Riiumllches Kalot- 
tenmodell mlt normalem 

Elnermolekelabstand 

Blld 6c. Rtlumllches Kalot- 
tenmodell mlt vergroaertem 

Elnermolekelabstand 

sitzen, wahrend die Bindungen mit den Wasserstoff-Atomen 
der Hydroxyl-Gruppen zu den Spitzen flacher, auf den Te- 
traederflachen errichteter Pyramiden gerichtet sind. Wird 
schlieBlich beachtet, da8 die tetraedrische Gesamtfigura- 
tion der Vierermolekeln des t-Butanols mit der in reiner 
fliissiger Phase (Assoziationsgrad a = 1) selbstandig sich 
einstellenden dichten Packung deshalb im Einklang steht, 
weil der Tetraeder zu den einen dreidimensionalen Raum 
liickenlos 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*) I .  Gaudilz, Diplomarbelt Halle 1941; 2. physlk. Chern., Abt. B 

48, 228 [1941]. 
no) R. Ramsauer 2. physlk. Chem., Abt. B 35 139 1937 

a) G. Briegleb u. K. L. Wolf Portschr. Chkm., bhyslk, physlk. 
Chem. 27, Heft 3 [1931]. bj K. L. Wolf, Leipziger Vortriige 
1929. 

FIir P y r a z o l  gibt Bild 7, fiir E s s i g s a u r e  Bild 8 Mo- 
delle der fraglichen Dreier- und Doppelmolekeln wieder, 

Blld 7. Modell der Pyrazol-Drelermolekel 

Blld 8. Modell der EsslgsBure-Doppelmolekel 

von denen das letztere durch Beobachtung der Elektronen- 
streuung von Gilefie und Sherman l6) gesichert wurde. 

Maximale Assoziationsarbeit und molare Assoziations- 
entropie 

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

a 1  = + RT In c I  (22) 

erforderlich. Entsprechend ist zur reversiblen uberfiihrung 
eines Moles f-zahliger Gbermolekeln aus der Gleichge- 
wichtskonzentration cf in die reine fliissige Phase (Molen- 
bruch I )  die Arbeit 

af - -RT In cf (23) 

notwendig. Die G r u n d a s s o z i a t i o n s a r b e i t  ergibt sich 
als Sumnie der uberfiihrungsarbeiten: 

(24) cf Qlll - -RT In cf + f RT In c1 = RT In - . 
Cf 

In verdiinnten Losungen gehen die Litermolaritaten n 
den Molenbriichen c weitgehend proportional. Infolge- 
dessen gilt: 

nf 
Xlf - RT In -I = -RT In K i f  . (25) 

Fur eine Grundtemperatur von 25 OC = 298 OK und An- 

“f 

gabe von & in (I/MoI)*-~ folgt endlich 
Ulf 5 -1,362dog Klf (kcal/Mol f-zPhllqer Asqoziate). (26) 

Da sich die so berechneten AlfWerte als negativ erwei- 
sen, stellt die A s s o z i a t i o n  eine f r e i w i l l i g  ablaufende 
Reaktion dar. Die maxirnale Assoziationsarbeit hangt in- 
folge der Solvatationserscheinungen u. a. vom Losungs- 
mittel ab, d. h. sie ist bei unpolaren Losungsmitteln wie 
Cyclohexan starker negativ als bei polaren wie Benzol. 
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Je groRer die Assoziationskonstanten Klf, desto groI3er 
ist auch der maximale Arbeitsgewinn und desto starker die 
Assoziation. Wird infolge der Temperaturabhangigkeit 
von Alf oberhalb der ,,kritischen Assoziationstemperatur" 
die Assoziationskonstante kleiner als 1, so verlauft die 
Reaktion nicht mehr als freiwillige Assoziation, sondern 
im Sinne einer freiwilligen D i s s o z i a t i o n .  

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

a1f = Alf-T'Glf (27) 

wobei Alf die molare Assoziationsenergie und Glf  die mo- 
lare Asso  zi a t i o n  s e n  t r o p i  e ,  d. h. die Entropieanderung 
bei der Bildung eines Moles f-zahliger Ubermolekeln aus f 
Molen Einermolekeln darstellt. Fur die letztere gilt dem- 
nach, falls 911f und A1f in cal/Mol f-zahliger Ubermolekeln 
angegeben werden, die Beziehung 

Substanz 

Wie noch aus den unten folgenden Beispielen hervor- 
gehen wird, verlauft die Assoziation unter E n t r o p i e a b -  
n a h m e ,  d. h. mit zunehmender Ordnung. Dem entspricht 
der negative Wert der (abgefiihrten) Assoziationsenergie. 
Wir bemerken schlieRlich, dab die Zunahme der molekula- 
ren Ordnung in polaren Losungsmitteln durch Solvata- 
tionserscheinungen groRer ist als in unpolaren. 

Auf Grund der gegebenen Formeln berechnen wir fur 
unsere untersuchten Substanzen die in Tabelle 2 aufge- 
fiihrten thermodynamischen GroBen. Die Gleichgewichts- 
konstanten Klf wurden hierbei aus den MeRwerten und 

%f elf f LSsungsmlttel [kcal/Mol I 1 rkcal/Mol ' 
f-Molekeln] [lf-'/Molf-i] f-Molekeln] 1 LC11 

a) Gleichzahlige Assoziation 

t-Butanol . . . 
Benzoeslure 
Benzoeslure 

dessen Gleichgewichtskonstante (,,Ke t t e n  k o n s  t a n  t e") 

(30) 
durch 

gegeben ist, wahrend wir fiir die Gleichgewichtskonstante 
K1f iiber das Massenwirkungsgesetz die Beziehung 

"f 

"f-l'"l K(f-l)f = -__ 

4 Cyclohexan -20,o I 0 7  -9,5 -35,2 

2 Cyclohexan -10,5 -6,l - 14,8 
2 Benzol - 10,5 1,667. los -20,5 

erhalten. Fur die m i t t l e r e  Z a h l i g k e i t  folgt jetzt iiber 
die primitive Mischungsregel und unter Benutzung der 
gleichen Symbole fur  Molekulargewichte, Konzentrationen 
u. dgl. wie unter I :  

Essigsilure . . , 2 

(32) 
f 

Dampf -5,9 -26,5 

wobei n -- nk die tatsiichlich bestehende, durch die 

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

k = l  

Konstantengleiche Ketten- und Ringbildung 
Bei Anlagerung einer Einerniolekel an eine f-zahlige 

polare oder unpolare Ubermolekelkette sollte die je Neben- 
valenzbindung freiwerdende Assoziationsenergie - zurn 
rnindesten bei groRerer Kettenlange - den gleichen Be- 
trag haben wie bei der Anlagerung an eine (f-1)-zahlige 
Kette. Diese Verniutung wird durch die elektrostatische 

Rechnung bestatigt: Die auf je eine 
Bindung entfallende A s s o z i a t i -  

I ! homologe 
Alkohole . . . Cyclohexan -5.0 I 1,612.10' ' -1,6 -11,4 

Tabells 2. Thermodynamfsche Daten glelch- und  ungleichzlhlig assoziierender Stoffe 

den zugehorigen AlfBetr&gen durch Umstellung der Reak- 
tionsisochore, GI. (lo), auf die Grundtemperatur 298 OK 
umgerechnet . 

II. Ungleichzahlige Assoziation 

Werden aus gleichartigen Molekeln auRer f-zahligen auch 
ubermolekeln anderer Zahligkeiten gebildet, so nennen 
wir die Assoziation ungleichzahlig. Fur die Untersuchung 
des A s s o z i a t i o n s g r a d e s  gilt in dieseni Falle grundsatz- 
lich gleiches wie fur  die gleichzahlige Assoziation. Wie 
sich dadurch die Formeln andern, wird im folgenden ge- 
zeigt. Zunachst wollen wir annehmen, dab auRer uber- 
molekeln der m a x i m a l e n  Z a h l i g k e i t e n  f,,,= f auch 
solche der Ziihligkeiten f-I, f-2, f-3 . . . 4,3 und 2 gebildet 
werden. Zu dem durch GI. ( I )  beschriebenen Gleichge- 
wicht tritt  dann fur alle f von 2 bis f,, das Teilgleichge- 
wicht 

Ef-1 + E l  * Ef + a(f-l)f, (29) 

o n  s e  n e r  gi e betragt 

a )  bei u n p o l a r e r  K e t t e  
f 

1 
A(f-l)f = -2eac[+ x ( - 1 ) k m  + 

k - 2  
6 

b) bei p o l a r e r  K e t t e  

A(f-l)f - -e*C [ x k(r + d)-d + 

f-1 
1 

k - 1  
f f-1 

1 
k(r + d)-r - &)-I 

(35) 
k = 8  k - 1  

c) bei u n p o l a r e m  Ring 

(36) 
af1.C A (f-1)f - ~ 

1 

mit C = 2,391.10-".NL - 1,44.1013 und alf aus GI. (15). 
Bild 9 zeigt, daR die nach GI. (34) bis (36) (fur ein 
Dipolmoment = ed = 1,6 Dehye, r = 1,4 A und 
d = 1,0 A) berechneten Energiewerte sich schon nach 
wenigen Gliedern dem angestrebten Grenzwert bis auf 
weniger als 1 yo genahert haben. Bei Kettenbildiingen sehr 
hoher mittlerer Zahligkeiten f durfen wir also in erster, 
meist ausreichender Naherung niit einer Konstanz der 
Energiebetrage A(f-1)f und damit im Sinne des Massen- 
wirkungsgesetzes mit einer G l e i c h h e i t  a l l e r  K o n s t a n -  
t e n  K+,)f rechnen. Es gelten dann die Beziehungen 

f-1 - 
K,* = K,, = &* = . ' ' = K(f+ -JKlf'  = K (37) 

f I f  
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Ql. (38) ist zur Bestimmung von K Messnngen von f zu- diesen und den Fallen f > 5 sind die Zihligkeitsfunktionen 
Ff und Pf in den Bildern 1 0  iind 11 in Abhangigkeit von f 

f-1 - .f-k-l bzw. die a-Funktionen Af in Bild 12 in Anhangigkeit von a 

nlchst naoh n, aufzulmen. nurch Urnstellung folgt 

0. (39) f-(f-k). I z 7-1 K k =  
k = O  

Die fur f 5 6 nach bekannten Verfahren und f + co aus unend- 
lichen Reihrn zu erhaltenden LOsungen der G1. (39) Bind allge- 
mein von der Form + 

I 
2 3 4 5 

Mn/ere Zuhhgke2 --f 
m 

Blld 10 
Zghllgkeitsfunktlonen Pf 

Pfl K(f-l)f = ni  

k 
a) f f  

- 2 FfL - K(f-l)f, 2 F, - r -  1 Zab/&keit - f n0 
k = l  k - 1  mom Bud 9 

Elektrostatisch berechnete Blndungsenergien fur polare und unpolare 
Uberrnolekelketten bzw. 4nge .  I Unpolare Kette; I1 Polare Kette; 

111 Unpolarer Rlng 

wobei die Zahligkeitafunktionen Ff und Pf jeweils nur  von 1 ab- 
hangen. Wird G1. (40)  in GI. (38) eingesetzt, so ergibt die Auf- 
I6sung naoh K 

K = - -  ' F:---. Pf (41) 

Sollen zur Bestimmung von K Messungen des Assoziationegrades 
a - (no-nl)/no bzw. des Dissoziationsgrades a1 = l-a herangezo- 
gen werden, 80 liefern die Gln. (30), (31) und (38) die Beeiehung E 

.$ * 50 
. (42) $ 

P 
B 

Wird in d i e m  Gleiohung nI  - nOal = no (1-a) gesetzt, so erge- 9 

graphisch dargestellt. Die genannten Funktionen wurden 
fur f > 5 auf svnthetischem Wege gewonnen; die Hand- 
habung der zugehbrigen Bilder wird aus den Gln. (41)  und 
(43) ''mittelbar ersichtlich' 

7w f 

" 0  n0 
k = l  

t Kk f Kf-1 
k = O  

ben die gleiohen LOsungsverfahreo wie oben 8 
1 

(43) K-- 

wobei die a-Funktionen Af nur vom Assoziationsgrad abhiingen. 
Fur f = 2, d. h. fur ausschlieflliche Doppelmolekelbildung, erhalten ,=, 
wir so aus GI. (39) n, = (l-T)/(f-2) bzw. 

n1 = n0(1-f).(~~),/f(F1).(f-2) = no*(%-~)/t  
in ubereinetimmung mit GI. (7),ferner aus G1. (42) K-  L-- 2n0(l-a)a . 
In dieeem Fall ist also F, - (l-T)/(T-2), P, - T (f-1)/(2-f)P 
und A,- (l-a)~la- 2aj~(1-a1). Dahergat K =  f (,=-1 ) / n o ( z - ~ ) ~ ,  
was wiederum auch von G1.(3) gefordert wird. Fur die Bildung 
so langer Ketten, da9 f -+ co gesetzt werden kann, orhalten wir 
in iibnlicher Weise 

no-Af ' 

7 2 3 4 
MiWere Zahhght - f 

Blld 11 
Z%hIlgkelt8funktionen Pf 

Sol1 die fiir einen beliebigen rb-Wert ,,theoretisch" (d. h. 
fiir absolute Konstanz von K)  giiltige mit tkre  Zahligkeit f 
bzw. der ,,theoretische" Assoziationsgrad aus dem Mittel- 
wert der iiber den vollen Konzentrationsbereich gemesse- 

nis der bei der Einwaagekonzentration n, vorliegenden 
Einermolekelkonzentration erforderlich. Hierzu ist GI. (42) 

I -Vi- I-VC2 nach n, aufzulosen. Die Losungen sind dann in GI. (38) 
n0 noaI no(l--a) (*) bzw. in a = (n,--n,)/n, einzusetzen. Fur f -+ co erhalten 

- . nen Konstanten r( berechnet werden, so ist dazu die Kennt- f - I  1 -a 
(44) F, =-- , P, c T ( 7 - I ) .  A, =A -- 

1-v; 1 - y i Z  

K =f(f-l) I ___ (f +. ID). 

wir z. B. Darf, was haufig der Fall ist, auf Grund der gemessenen 

Langen bzw. Zahligkeiten f gerechnet werden, so sind die 
Gln. (39) und (42) f u r  die zu erwartenden f,,,-Werte aufzu- 
losen. Wie schon erwahnt, ist dies fur f 5 5 und f .+ 00 auf 
elementarem - wenn auch z.TI. umstGdlichem - Wege 
moglich. Zur Vereinfachung der Bestimmung von K in 

(f, n,,)-Kurve nur mit einer Bildung von Ketten begrenzter n, = 2n0Km (1  + 2n0K- 1'1 + 4n0K') (46) 

(47) 

Die Bestimmung von n, wird durch Benutzung der Gln. 
(40) und (41) in Verbindung mit den Bildern 1 0  und 11 

und 1 = + ( I  + V I  +4n,?). 
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I 
Konz. d. - 

f gem. Einerrnolrkel- Doppel- 1 Einermolekel- 1 Doppel- 

Mcizger 
molekelkonz. Molekelverbin- 1 K11,.lO' molekelkonz. konz. d. 1 von konz. a. Doppelte 

Elnwaage Benzoesre. d. Stearinsre. 1 Stearinsre. d .  Stearinsre. , dung j (Anm. 3e) "10 [Mol/l] n,,[Mol/ll I n,,[Mol 1 1  I non[Mol:ll I n,,[Mol/l] i 2dh0 = 2,n0, 

0,08732 
0,07492 
0,06263 
0,050R5 
0,03950 

0,01846 
0 00893 

O,o 2 8 9 2 

' 1,532 
, 1,521 

1,461 
i 1,425 

1,377 
l 1,305 

1,225 

1,488 

Tabelle 3. 

' 0,0112 ' 0,0129 1 0.0154 i o,oloo 0,0103 I 0,0136 
0,0091 0,0086 0.0123 
0,0080 0,0066 0.0108 1 0.0069 0,0049 1 0.0091 

l 0,0057 0,0034 0,0075 
I 0,0043 1 0,0019 0,0055 
I 0,002fi 0,0006 1 o.oo3n 
I 

Bildung der Molekelverbindung aus Benzoesaure und 

' 0,010R ' 0,0067 
I 0.0085 0,0069 

0,0070 ! 0,0050 
1 0,0052 0,0042 
I 0.0038 1 0,0031 

0,0025 1 o,oo2n 

, o,onn4 I o.ooo7 
I n,noi3 0,001 1 

Stearinslure in Benzol bei 80 OC 

I 
0,38 

1 0,56 
0,44 
0,4R 

0.45 
0,44 1 0,67 

n,50 

wesentlich vereinfacht. Wird namlich eine beliebige Ein- 
waagekonzentration n, rnit dem Mittelwert der gemessenen 
Gleichgewichtskonstanten Y multipliziert, so erhalt man 
den zugehorigen Wert der Zahligkeitsfunktion Pf, fur den 
aus Bild 11 die theoretische mittlere Zahligkeit f unmittel- 
bar entnommen werden kann. Dieses Verfahren ist gleich- 
bedelitend rnit der Berechnung auf dem angegebenen 
Wege. Da Pf = 1/Af ist ,  erhalten wir auf dem gleichen 
Wege mit Bild 12 den theoretischen Wert des Assozia- 
tionsgrades. Entsprechend kann natiirlich auch die Einer- 
molekelkonzentration n, selhst bestirnmt werden. 

a2 a4 06 08 
Assoziarionsgmd - a 

Blld 12 

Habeii wir so die Moglichkeit gewonnen, den idealen 
Assoziationszustand mit dem praktisch vorliegenden zu 
vergleichen, so ist nur  noch zu erGrtern, wie f aus a- und a 
aus f-Messungen ermittelt wird. Zur Restimmung von n, 
dient, falls a oder a, gcmessen wird, unmittelbar die De- 
finitionsgleichung n, = no al = no (1-a). Aus f-Messungen 
berechnen wir zunachst n, rnit GI. (39) und (40). Daraus 
folgt z. B. fur  f --+ CD iiber GI. (40) und (44) 

und somit 

(49) 
1 - I  1 

f ' I -a 
a, = - bzw. t = v;I- = li ..-, (f -+ m) .  

Fur die Assoziation im Dampfzustand folgt aus GI. (38 )  
und (41) uber die ideale Gasgleichung 

also z. B. fur f + (I, 

Aus der T e m p e r a t u r a b h a n g i g k e i t  von K berechnen 
wir in Analogie zu GI. (10) die auf eine Bindung entfallende 
A s s o z i a t i o n s e n e r g i e  A(f-l)f. Ebenso konnen die an- 
deren fruher fur die gleichzahlige Assnziation beschriebe- 
nen Verfahren zur Bestimmung der Assoziationsenergie 
sinngema0 zur Bestimmung von A(f-i)f abgewandelt wer- 
den. Wahrend in GI. ( 1 1 )  lediglich der Faktor f auf der 
rechten Seite wegzulassen ist, mussen die V e r t e i l u n g s -  
z a h l e n  Z, in GI. (12) auf folgendem Weg ermittelt wer- 
den. Aus den Gln. (5), (37), (43) und (44) und der Defi- 
nitionsgleichung a, = n,/n, folgt fur das schon fruher rnit at 
bezeichnete Verhaltnis der Molenzahl der zu f-zshligen 
ubermolekeln assoziierten zur Molenzahl der tatsachlich 
eingewogenen Einermolekeln die Beziehungen af = fa,.*' 
und 

f 

Z,,= d 7 (k-I) xk/k . (1W 
k = 2  

Daher folgt fur f + 03: 

Daniit erubrigt sich in diesem Falle die Berechnung der 
einzelnen q, bei der wegen der notwendigen Vernachlas- 
sigung der hoheren Glieder merkliche Ungenauigkeiten auf- 
treten. 

Ebenso, wie wir die Untersuchung der Festigkeit un- 
gleichzahliger ubermolekeln an diejenige der gleichzahli- 
gen anknupften, fuhren wir die Bestimmung ihrer A r t ,  
die der maximalen A s s o z i a t i o n s a r b e i t  und der molaren 
Assozi  a t i o n  s e n  t r o p i  e der ungleichzlhligen Assozia- 
tion auf die fur die gleichzahlige Assoziation gewonnenen 
Anschauungen zuruck. 

Beisp ie le  
Die fur die konstantengleiche Yettenbildung aller Zah- 

ligkeiten (d. h. fur den Fall f + m) abgeleiteten Formeln 
prufen wir an den h o m o l o g e n  A l k o h o l e n ,  deren Asso- 
ziationszustand vor allem von K.  I.. Wolf, H .  Dunken und 
K. MerkelaC) auf Grund der osmotischen Messungen von 
E. Steurers) und daruber hinaus von H. Kernpfer und 

98 dngew.  Chem. 1 0'7. Jahrg. 1955 N r .  2 



1. Gleichtfhlige Assosiation 

Aggregatzustand 

Losungsmlttel 
Substanz 1 bzw. 

I 
I 

~ 

Art 

f l  G 

- 

2 UK 
2 UK 
2 ' uK 

I 

a Festlg- Grad 
- __ 

kelt 
K1f - 1  -Alf - 

I 

Llteratur 
t * c  

M j V 

I I 

a 

25 
40 
60 
70 
79 
84 

101 
26-100 
- 
6 

25 

131,7 
155,7 
S 84,O 

6 
30 
80 

6 
30 
80 

6 
30 
80 

6 
6 
6 
6 
6 

30 
80 

6 
6 

30 
80 
80 

6 
30 
80 
80 
6 

80 
30 
6 

80 
30 
80 
80 
80 
80 
80 

80 
80 
12 

I 0 0  

110,o 

0,913 
0,950 
0,904 
0,878 
0,830 
0,809 
0,687 
- 
- 

0,992 
0,995 
0,937 
0,899 
0,842 
0,755 
0,983 
0,965 
0,891 
0,983 
0,965 
0,892 
0,984 
0,966 
0,896 
0,984 
0,981 
0,981 
0,984 
0,983 
0.965 
0,891 
0,984 
0,985 
0,969 
0,905 
0,956 
0,984 
0,967 
0,901 
0,959 
0,99 I 
0,933 
0,980 

0,985 
0,996 
0,887 
0,89 I 
0,889 
0,846 
0,889 

0,773 
0,250 
0,550 
0,470 

0,998 

0,84* 10' 
0,2&10' 
O,74*1Oa 
0,48.105 
O,24*1Oa 

0,76.10* 
0,20. I 03 

- 
- 

0,7 I * 10' 
0,20.10~ 
0,12.103 
0,43.10' 
0. I 7 - I O P  
0,62.10' 
0,17. l op  
0,38.1 O3 

0,18.10' 
0,40.1 O3 
0.38.109 
0,20.10' 

o , ~ .  103 

0,43. I 03 

0,20. I 0 4  
0,42.100 

O,l4.1O4 
0,14.10' 
0,20.10' 
0,17.10' 
0,38.1 Oa 
0,37.10* 
0,20.104 
0,21.10' 
0,50.103 
0,50.102 
0,24. loa 
0,19.10' 
0,45.105 
0,45.102 
0,29.1 O3 

Amelsensaure 
Ameisensiure 
Amelsenslure 
Ameisensaure 
Amelsensaure 
AmelsensPure 
4 meisensau re 
Ameisenslure 
Amelsensaure 
Ameisensaure 
Esslgsaure . . 
Esslgslure . . , 
Esslgsaure . . . 
Esslgsaure . . , 

I . .  , 

' .  1 .  

. .  I 
' .  I . .  I 

. .  

.. 
I . .  , 

. .  

.. 

. . .  

... 

... 

Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Benzol 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 

28 ' d  I 2 7 '  
28 d 27 
2R d 1 27 
28 d 
28 d ' %: 2 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

28 
28 
28 

29 

15 
15 
15 
15 
30 
31 

29,30 
31 

29,30 
31 

29 
29 

- 
- 

- 

- 

- 

13,9 
23,8 

14,l 

13,8 
13,5 

Esslgsaure , . . . . 
Essigsaure . . . . . 
Esslgsaure . . . . . 
Esslgsaure . . . . . 
Propionslure . . . 
Propionslure . . . 
Propionsaure . . . 
Buttersaure . . . . 
Buttersaure . . . . 
Buttersaure . . . . 
1-Butterslure . . 
Valerlansaure . . 
i-Valerlansaure . 
Oenanthsaure . . 
Laurlnsaure . , . . 
Laurinsaure . . . . 
Laurlnsaure . . . . 
Myrlstlnsaure , . 
Palmitlnsaure . . 
Palmltlnsaure . . 
Palmltlnsaure . . 
Palmltlnsaure . . 
Stearinsaure . . . 
Stearlnsaure . . . 

Dampf 
Renzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Cyclohexan 
Benzol 
Benzol 

i 

2 
2 ;. ; 

1 2  

2 

' 2  
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

( 2  

1 2  

i 2  
2 
2 
2 
2 

29 
32 
- 
- 
3e 

33 
- 
- 
3e 
3e 
- 
- 
3e 
3e 
13 
3e 

3e 
3e 

3e 
34 
3e 
3e 
3e 

I 

._ 

27 
27 
27 
3e 
3.2 I 

27 
21 , 
3e I 

3e I 
3e  
27 ~ 

3e ' 
3e 
3e 

Stearlnsaure . . . , Benzol 
Stearlnsaure . . . Cyclohexan 
Benzoeslure . . . ' Benzol 3e 

3e ' 3e Benzoesaure . . . 
Benzoeslure . . . 
Benzoesaure . . . 
Benzoeslure . . . 
Benzoesaure . . . 
Phenylesslgsaure 
Mesitylenslure . 
o-Chlorbenzoeslure 
Sallcylsaure . . . . 
Mandelsaure . . . 

Benzamid . . . , . . 
I ,2,4-Trlazol . . . . 
1,2,4-TriazoI . . . . 
(C,H,),CO H . . . . 

Benzol 
Benzol 
Cyclohexan 
Cyclohexan 
Cyclohexan 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 

0.1 3.10' 27 ~ 

3e 
3e ' 3e 

0,26.105 I 
0,34.1 O2 
0,37.10* 
0,36.102 
0.1 8.102 
0,36.10P 

0,67.10' 
0,22.100 
0, LO. 101 
0,83* 1 Oo 

27 I 

21 
27 
3e 

3e 

3e 
3e 
27 
27 

3e ~ 

Benzol 
Benzol 
Dloxan 
Dloxan 

3e 
3e 
9 
9 i o  I 

Tabeile 4 

E r k l i r u n g  z u  T a b e l l e  4 
Der O r a d  der ~bermolekelbl ldung wlrd elnerseits durch den 

Assozlatlonsgrad m bzw. durch den D l s s o z l a t l o n s g r a d  a, be- 
schrleben. das  Hundertfache dleser Werte glbt den Prozentsatz an,  
zu dem die Elnermolekeln assozilert sind bzw. zu dem die be1 dem 
ewe!llgen Assozlatlonstypus iiberhaupt magllche Gesamtmenge a n  

bbermolekeln In Einermolekein dlssozllert 1st. Die a- bzw. a,-Werte 
sind durch die Bezlehung a = 1-a mlteinander verknii t und be- 
ziehen slch bei Losungsglelchgewlchten auf die 1 mol. E s u n g ,  be1 
Gasgleichgewlchten auf einen Druck von 1 Atm. Andererselts wlrd 
der Orad der UbermolekelblMung durch die G l e l c h g e w l c h t s k o n -  
s t a n t e n  K der einzelnen ~bermolekelglelchgewlchte charakterlslert. 
Die mlt der Blldungstendenz zu iibermolekularen Verbanden symbat 
gehende OrMe K iibernimmt dabel dle Rolle elner Assozlationskon- 
stanten, die mlt der Zerfallstendenz der Ubermolekel symbat gehende 
GroOe K = I / K  die Rolle elner Dissozlationskonstanten. Die Di- 
mension der Gleichgewichtskonstanten bezieht sich auf die Kon- 
zentrationsangabe Mol/l. 

Dle P e s t l g k e l t  der gebildeten Obermolekeln ist entweder durch 
die A s s o z l a t l o n s e n e r g i e  Alf der f-zahligen Ubermolekeln oder 
durch diejenige der einzelnen Obermolekelblndungen (A(f-$ be- 
schrieben. 

Die A r t  der gebildeteti Ubermolekeln 1st elnerseits durch dereti 
Z l h l l g k e i t  f bzw. maxlmale Zahligkelt fmax und andererseits 
durch die G e s t a l t  (0) gekennzeichnet. Die fur die letztere ver- 
wandten Abkiirzungen bedeuten lm elnzelnen: UK = unpolare 
Kette, p K  = polare Kette uR = unpolarer Ring uT = unpolares 
(Trls- oder Pyramiden)-Tdraeder. Die Angabe f = 9 besagt z. B.. da6 
eln Gleichgewlcht zwlschen Einer- und ubermolekeln des drelfachen 
Molekulargewlchts besteht, die Angabe fmax = 6 daR neben den 
Elnermolekeln 2-, 3-, 4- und 5-zlhilge ObermolekCln auftreten. 

Die L l t e r a t u r a n g a b e n  zu den Messungen sind mlt M iiber- 
schrieben, diejenigen iiber die zugehdrigen Berechnungen der  Kon- 
stanten und Dlssozlatlonsenergien mlt Klf  bzw. A1f bezeichnet. 
(Die Zltate *') his 

In  Spalte V sind die benutzten MeB- bzw. R e c h e n v e r f a h r e n  
durch einen Kennbuchstaben charakterislert. Es bedeuten: o os- 
motlsche p dlelektrlsche c colorlmetrlsche u Ultrarot- und son- 
stlge Spdktralmessungen: s Messung der dtefanschen Zahl, d des 
Dampfdruckes bzw. der Dampfdlchte, q der Sublimations- und v 
der Verdampfungswarme; a Beobachtung der Vertellung zwischen 
zwei Losungsmitteln, m der Mischungswhrme; w wellenmechanlsche, 
e elektrostatlsche Berechnune: t Berechnune aus der Temreratur- 

flnden slch auf S. 103.) 

abhlngigkeit der Olelchgewl<htskonstanten. - 
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Substanz 

Blausaure . . . . .  
AmeisensPure . . 
Essigsaure ..... 
Esslgstiure ..... 
CH,COOD ..... 
Proplonsiiure . . .  
Proplonsiiure . . .  

Pyrazol ........ 
P y r a z o I ........ 
Pyrazol ........ 
Pyrazol . . . . . . . .  
Pyrazol . . . . . . . .  
Pyrazol ........ 

N-Methyl- 
lmidazol ....... 

$30, . . . . . . . . .  
y-so, ......... 

Formaldehyd . . .  
Acetaldehyd . . . .  
Chlorcyan . . . . . .  
Acetamld . . . . . .  

Aggregatzustand 
bzw. 

t-Butanol ...... 
t-Butanol ...... 
t-Butanol ...... 
t-Butanol . . . . . .  
t-Butanol . . . . . .  
t-Butanol ...... 
t-Butanol ...... 
t-Butanol ...... 
t-Butanol ...... 
t-Butanol . . . . . .  
t-Butanol . . . . . .  
t-Butanol . . . . . .  
t-Butanol ...... 
t-Butanol ...... 
t-Butanol ...... 
Formaldehyd ... 
Acetaldehyd . . . .  

Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 

Dampf 
Dampf 

Cyclohexan 
Benzol 
Wasser 
Dloxan 
Dloxan 
Pyrazol 

Benzol 

y-so,  
Y-SOa 

Formaldehyd 
Acetaldehyd 
Chlorcyan 

Cvclohexan 
Benzol 
Benzol I Benzol 
Hexan 
Hexan 
Hexan 

[ Dampf 
Dampf 
Dampf 1 ::z:ldehyd 
Acetaldehyd 

Porteetzung von Tabelle 4/1 

Grad 
t oc ~ - _ _  

6 
6 
0 
12 
20 
80 

6 

16,8 
4488 

6 
5 
7 
30 
7 
30 
20 
21,5 
30 
40 

42,07 
44,30 
49,95 

0,988 
0,911 
0,088 
0,330 
0,045 

0.418 

1,000 
0,000 

0,978 
0,820 

0,593 
0,301 

0,612 
0,674 
0,750 

0,007 
0,006 
0,002 

R. Meckead) sowie von E. G. Hoffmanne) auf Grund von 
UR-Messungen untersucht wurde. Die fiir K o n s t a n t e n -  
g l e i c h h e i  t berechneten Gleichgewichtskonstanten K(f-l)r 
zeigen dabei iiber den ganzen Konzentrationsbereich die 

0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 

Blld 12a 
Mlttlere Ztihligkelten von Athanol in Cyclohexan bei 6 0 C  
( 0  o o gemessen, - berechnet mit K(f-l)f = 0,285. loa.) 

€in waagekonzentmtion - "0 

fur hohe mittlere Zahligkeiten f zu erwartende gute uber- 
einstimmung, Bild 12a. Auch die aus den Dampfdrucknies- 
sungen von Sfeurers) im Sinne der konstantengleichen ye t -  
tenbildung berechneten Gleichgewichtskonstanten stimmen 
gut miteinander uberein. Da jedoch die gemessenen mittle- 
ren Zihligkeiten verhlltnisma6ig nahe bei I liegen, ergeben 

0,22- 104 
0,48.10' 
0,56-101 
0,35.10° 
0,17.10-' 

0,71*10° 

a, 
0 

0, LO. 109 
0,20*10' 

0,53.101 
0,3%10° ] 
0,67-101 \ 

0,50.1Oa} 

0,59*10° 
0,43- loo 

0,18-10' ' 

I 

- 
Festlg- 

kelt 

-Alf 

6,6 
14,2 
I5,3 
14,5 
15,9 
18,4 
24,O 

- 

15-16 

2 2  

20,5 

20,4 

20,3 
18,9 

22-23 

28 
34 
32,7 

Art 
- 
f - 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
3 

3 
3 
3 
3 
3 
3 

3 

3 
3 

3 
3 
3 
3 

4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

Llteratur 

70 d I 
71 i d  \ 
72 u I 
73 d 
73 I d  I 

68 
69 
70 
71 
72 
73 
73 

i 
5 1 0  ! 27 1 
6 , o  I 2 7  
7 

uT 7 
uT 7 

uT 

P 27 
p i 2 7 1  

m I 27 ! 27 

1 27 I '2: 

such die fiir ausschlie6liche Doppelmolekelbildung be- 
rechneten Gleichgewichtskonstanten Kln noch gut tiber- 
einstimmende Werte, wie die hier giiltigen Beziehungen 
K(f-l]t = p/(f--1) und Kl, = p(2--f)e/(-f-l) fur --+ 1 den 
gleichen Grenzwert besitzen. Es besteht jedoch kein Grund 
zu der Annahme, da6 die Alkohole im Dampfzustand einen 
grundsltzlich anderen Assoziationstypus als in LBsung be- 
sitzen. 

Aus den fur die Kettenbildung des P h e n o l s  in CCI, von 
Kempter und Meckesd) berechneten Gleichgewichtskon- 
stanten wird die F e s t i g k e i t  der OH-OH-Bindung 
iiber die Reaktionsisochore zu 5 kcal/Mol Bindungen be- 
rechnet. In  guter ubereinstimmung hiermit betragen die 
von E. G. Huffmurzn8) fur den gleichen Fail und die von 
H. Harrnsaa) aus der Temperaturabhangigkeit der Orien- 
tierungspolarisation des Athanols berechneten Bindungs- 
energien 5,3 kcal/Mol Bindungen. Dagegen liefern die aus 
den von H. Klapproth'o)  angegebenen Stefanschen Zahlen cp 
berechneten Bindungsenergien im Mittel den etwas zu 
hohen Wert von 5,s kcal/Mol Bindungen. Aus den Mi- 
schungswarmen des Phenols in CCI, berechnen K. L. Wolf, 
H. Dunken und K. M ~ k e l ~ ~ )  einen A(t-l)rWert von 5,3 
kcal/Mol Bindungen. Hierbei wurden unter Vernach- 
llssigung der hoheren afWerte die Verteilungszahlen Z, _~ 
I*) H. Harms, Diss. Wiirzburg 1938. 
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nach G1. (12a) bestimmt. Die mit 
GI. (12b) mogliche Verbesserung - 

u 
u 
u 
u 
I1 

Fortsetzung von Tabelle 4/1 

39 
39 
39 
39 
39 

- 
'estlg 
keit , 

-Alf - 
102,7 

107,4 

25,7 

18,3 

12,2 

83,6 

169,3 

116,4 

67,5 

63,l 

51,2 

64,4 

57,2 

46,2 

34,5 

33,5 

34,2 
36,o 
33,c 

13,s 

Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 

- 
Art  

50 
64 

100 
135 

0-30 

~~ 

Sub- 
stanz 

Aggregat- 
zustand 

bzw. 
LBsungs- 

mlttel 

Orad 
. t oc 

Llteratur 

Rechnung 
dieses Wertes ergibt eine mittlere 
Bindungsenergie von 5,O kcal/ 
Mol Bindungen. Es zeigt sich also, 
daE die Nichtberiicksichtigung der 
hoheren Zahligkeiten, die ja den 
Wert f = or) keineswegs erreichen 
konnen, eine besser mit den nach 
anderen Verfahren gewonnenen 
A(f-l)rWerten ubereinstimmende 
Bindungsenergie ergibt. Die bei 
der Assoziation der Alkohole um- 
gesetzte (molare) maximale Asso- 
ziationsarbeit bzw. Assoziations- 
entropie (qI(f-i)f bzw. S(f-l)f) finden 
wir in Tabelle 2. 

Fur den D a m p f z u s t a n d  er- 
rechnen wir ails der Temperatur- 
abhingigkeit der Gleichgewichts- 
konstanten fur die Kettenbildung 
des M e t h a n o l s  eine Bindungs- 
energie von 8 kcal/Mol OH-OH- 
Bindungen, die gut mit der aus 
den Dampfdruckmessungen des 
t-Butanols erhaltenen iiberein- 
stimmt. Auf die mit diesem Wert 
vergleichbaren Ergebnisse der oben 
ausgefuhrten elektrostatischen 
Rechnungen sei a n .  dieser Stelle 
hingewiesen. 

Die Art der von den Alkoholen 
gebildeten Ubermolekeln wurde 
an anderem Ortal 7 p  * 8 )  eingehend 
untersucht. Es genugt hier die zu- 
sammenfassende Feststellung, da6 
offenbar solche Yetten begiinstigt 
werden, deren p o l a r e r  Charakter 
AnlaE zur Bildung h o c h z a h l i g e r  
Assoziate gibt. 

Weitere Falle konstantenglei- 
cher Kettenbildung aller Zahlig- 
keiten entnehmen wir Tabelle 4. 

Besonderes lnteresse verdient 
der Assoziationszustand der ho- 
mologen D i c a r  bo  nsiu r e n  mit 

- 
I 
t 
I 
I 
t 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

__ 

M - 
35,36 
35,36 

40 
40 
41 
41 
41 
41 
36 
36 

42 
42 

46 
46 
46 
46 
46 
47 
53 
48 
48 
48 
48 
48 

a1 

1.10-0  

9*10-'0 
9.10-8 
0,016 
0,079 
0,195 
0,533 
0,643 
0,815 
0,001 
0,005 
2.10-9 
4.10-n 

- 
1.10-7 

9.10-1 
7.10. 
0,004 
0,013 
0,018 
0,056 
0,050 
0,129 
2.10-7 
1.10-6 
1.10-6 
2.10-4 
2.10-6 
3-10-4 
0,003 
0.028 
0,053 
0,108 
0,198 
0.332 
0,482 

0,002 
0,200 
0,400 
0,500 
0,890 
0,987 

Klf 

0.1 1 - 10'0 
0,20*10L~ 

- 
O,26.1Oa0 
0,3 l.lO1' 
0.67.10' 
0,26*104 

0,42.10* 
0,23.10* 
0.50.10' 
0,23*1d 
0,13*107 
0,71*10" 

0,42.103 

0,19* 10" 

0,42*101* 
0,7 l * lO1o 
0,19*10' 
0,18.1FP 
O , Y 1 ~ 1 0 '  I 
0,10.10' I 
0,11-10' 
0.18.104 ) 
0,50*1.0'* 
0,15* 1 O I z )  

0,67* 10" 
0,50.1 Oe 
0,67* I OD 
0,20107 
0.20 I 07 

0,20.104 
0.63.103 

0,10.103 I 

0,26* 10' 
0,77*10' 

0,23.103 ) 

0,64*106 
0,154F 
0,34.10' 
0,21.10' 
0.20- 10' 
0,21.100 

- 
727 
927 
727 
927 
527 
727 
527 
727 
527 
727 
1327 
1527 
1327 
1527 
1327 
1527 
1327 
1527 
1327 
1627 
1327 
1527 
1327 
1527 
1327 
1527 
527 
727 
527 
727 
527 
727 
521 
727 
800 
900 
1000 

H 
H 
D 
D 
LI 
Li 
Na 
Na 
K 
K 
C 
C 
N 
N 
P 
P 
As 
A9 
0 
0 
S 
s 
Se 
Se 
Te 
Te 
F 
F 
c1 
CI 
Br 
Br 
J 
J 
J 
J 
J 
J 
J 
cia 
NO1 
NO* 
NO2 
NO, 
NO, 
NO, 
NO* 

~~ ~ 

Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Damp! 
Dampt 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampt 
Dampf 
Dampf 
Dampt 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 
Dampf 

27 

27 

27 

27 

27 

37 I 37 21 

31 
~ 37 

' 43 I 
43 1 1; 

37 1 27 ! 37 
d i 46 
d I 46 
d 4 6  
d 46 
d 146 

d 
d 
d 27 
d i 27 

49 

46 

46 
46 
46 

10 bis 16, C-Atomen, thylendicarbonsaure einen ihnlichen Assoziationszustand 
besitzt wie die Alkohole. Entsprechend der Tatsache, da6 
zwei Molekeln dieser Slure  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 OC rund viermal so 
groR gefunden wie die ceteris paribus fur die Monocarbon- 
sauren beobachtete (0,45.10' fur die Stearinsaure in Benzol 
bei 80 OC), bei denen zwei Molekeln nur auf eine einzige 
Art assoziieren konnen. Dagegen ist die Yonstante K,, = 

1,0.102 fur die Tetramethylendicarbonsaure etwa doppelt 
so gro6 wie die der Monocarbonsiuren. Dieses Resultat 
ist wiederum sehr gut durch die Ringbildungstendenz der 
Saure zu erklaren. Da namlich nun durch die Konkurrenz 
der intramolekularen Assoziation eine Anzahl Einermole- 
keln fur die weitere Kettenbildung ausscheidet, mu6 
sich dies in einem geringeren Assoziationsgrad, U. h. 
in einer hoheren Gleichgewichtskonstanten bemerkbar 
machen. 

Hierdurch n i c h t  erklart wird jedoch das eigentlich We- 
sentliche des experimentellen Befundes: d i e  K o n z e n -  
t r a t i o n s a  b h ngi  g k e i t d e r  ,,Yon s t a n  t en". Da namlich 

der eingehend und unter Prlzisierung der ebulliosko- 
pischen Molekulargewichtsbestimmung von G. Mefz- 
gerse, *f) untersucht wurde. Dem doppelt polaren Charak- 
ter der Dicarbonsaureniolekeln entsprechend wurden bei 
allen Sauren mittlere Zahligkeiten f > 2 beobachtet. 

Die fur f -+ or) (Bildung aller Zahligkeiten) und K(f-l)f 
= K (Konstantengleichheit) berechneten Gleichgewichts- 
konstanten zeigen jedoch einen so deutlichen Gang mit 
der Konzentration, da6 im Hinblick auf die erreichte Ge- 
nauigkeit des MeSverfahrens mit einem anderen Assozia- 
tionstypus gerechnet werden muI3. Auf Grund der fur die 
einzelne Dicarbonsaure-Molekel bestehenden Moglichkeit, 
auch i n t r a m o l e k u l a r  zu assoziieren, wurde diese von 
Metzger fur das mit einer Abnahme der ubermolekelbil- 
dung gleichbedeutende Absinken der K(f--i)r-Werte mit 
wachsender Konzentration verantwortlich gemacht. 

Friihere Untersuchungen von K. Ziegler*s) iiber die 
R i n g b i l d u n g s t e n d e n z  der Dicarbonsauren unterstut- 
zen diesen Befund in wesentlichen Punkten. So ergab sich 
z. B., da6 die nicht zur Ringbildung neigende Octame- 
Is) K. Ziegler, Ber. dtsch. chem. Oes. 67, A, 139 119341. 
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II. Unnldchz&hline Assoziatlon 

Aggregatzuetand 
bzw. 

Lthungsmlttel 

Llteratur 
__ I Festlgkelt I - Art 

i Grad 
Substanz 

M - 
Oa,b 

50 
Oa,b 
61 
62 
' 8  
63 
5 
5 
5 

51 
8 
5 

22 
5 
5 
5 
5 
8 
5 
5 
0 

3e 
3e 
8 
8 
6 

3e 
52 
3d 
8 
6 

64 
30 
65 
3e 
8 

34 
3e 

9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 

30 
30 
50 
34 

34 
34 
34 
34 
50 

lOa,b 
34 
34 
34 
34 
34 
34 
30 

3e 
3e 
3e 
3e 
3e 

Recl -- 
qf-l)f  

8 

3c 
27 
27 
51 
27 
3c 

3c 
3c 
27 
27 
27 
3c 
3c 
3c 
3e 
3e 
27 
27 
3c 

3e 
3c 
3d 

8 

3e 
27 

3c 
3e 

27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 

30 
30 
3c 
3c 

3c 
3c 
3c 
3c 
3c 

3c 
3c 
3c 
3c 
3c 
3c 
30 

27 
27 
27 
27 
27 

K(f-l)f j -A(f-l)f 1 f,, a - 
PK 
PK 
YK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 

PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 
PK 

I - 
I 

) 

I 

1 
1 

1 

1 

1 
i 
1 

I 

1 

J 

I 
I 
i 
1 
1 

I 
I 
I 
I 
1 
.I 

.l 

3 

J 
3 
U 
U 

m 
U 

3 
rr 
D 

U 

U 
3 
D 

D 

D 

0 

D 

D 

D 

D 

D 

D 

P 
P 
0 

* 
0 

0 

P 
0 

0 

S 
0 

0 

0 

0 

0 

0 

a 

0 

0 

0 

0 
0 

*(f-1)f 

21 
27 

27 
61 
62 
8 

63 

27 

22 

27 

3 c  

21 
64 
30 
65 

66 
66 

27 

27 

Alkohole ....... 
Alknhole ....... 
Wasser ........ 
Waseer ........ 
Wasser ........ 
Wasser ........ 
Methanol ...... 
Methanol ...... 
Methanol ...... 
Methanol ...... 
Methanol ...... 
k h a n o l  ........ 
#than01 ........ 
Athanol ........ 
Athanol ........ 
Athanol ........ 
Athanol ........ 
Athanol . . . . . . . .  
Athanol ........ 
i-Propanol ..... 
n-Butanol ...... 
n-Hexanol ..... 
Oktadekanol ... 
Oktadekanol . . .  
Cetylalkohol .... 
Cyclohexanol . . .  
Decamethylen- 

glykol ....... 
Phenol ......... 
Phenol . . . . . . . . .  
Phenol ......... 
Phenol ......... 
Phenol ......... 
Phenol ......... 
Phenol ......... 
@-Naphthol ..... 
Benzylalkohol . . 
Benzylalkohol . . 
m-Nltrophenol . . 
p-Nltrophenol . . 
lmldazol . . . . . . .  
lmldazol . . . . . . .  
lmldazol ....... 
lmidazol ....... 
Imldazol . . . . . . .  
lmldazol ....... 
CMethylIiiildazol 
PMethylimldazol 
4-Methyllmidazol 

Aceton . . . . . . . .  
Acetophenon ... 
Diirthyliither . . .  
Tripropylamln . . 
o-Nitro- 

benzaldehyd . . 
Nltrobenzol .... 
Nltrobenzol .... 
Nltrobenzol .... 
Nitrobenzol . . . .  
Nltrobenzol .... 
a-Nitronaphthalln 
a-Nitronaphthalln 
a-Nltronaphthalln 
P-Dlnltronaphthalli 
Naphthalln ..... 
o-Nltranllin . , . . 
Anllin . . . . . . . . .  
C ,,-Dlcarbonsirure 
C,,-Dicarbonsiiure 
C,,-Dlcarbonsaure 
8-Methyladlplnsaur 
C,-Dlcarbonsilure 

I-Propanol ..... 

Cyclohexanol ... 

A!kohole 
Dampf 
Dioxan 

22 

11 
22 

21,5 

6 
40 
50 
20 
21,s 

6 

6 
I 1  
40 
50 
21,5 

6 
6 
6 

80 
80 
21,5 
21,s 

6 

80 
-23 

20 
21,5 
20 

80 
21,5 

80 
80 

12 
100 

0 
80 

-20 
80 

6 
80 
80 

6 
18 
11 
11 

80 
71 
21 
80 
11 
22 
71 
80 
76 
80 
71 
80 

80 
80 
80 
80 
80 

5,8 
7-8 

52  
52 
539 
4,7 
3,7 

8 

5,3 

8 

4,35 

3,55 
6,7 
5,3 

496 
434 

3,1 

3,7 

1,93 

I 0,488 
; 

I 
~ 0,852 

, 0,975 
j 0,938 
. 0.892 

0,852 

0,967 

0,886 
0,290 
0,902 
0,865 
0,791 
0,971 
0,971 
0,950 
0.464 
0,000 
0,802 

I 0,834 

I 
! 

i 0,M. 1 Oa 

I 

CCI, 
Benzol 
Cyclohexan 
Dampf 
Dampf 
CCI, 
CCI, 
Cyclohexan 
Cyclohexan 
Benzol 
Dloxan 
Dampf 
Dampf 

Cyclohexan 
Cyclohexan 
Cyclohexan 
Cyclo hexa n 
Benzol 

CCl, 

CCl, 
CCl, 
Cyclohexan 

Benzol 
CCI, 
CCI, 
CCI, 
CCI, 
Benzol 

0,42* 1 0' 

0,3310' 
0,30*10' 
0,20.10' 
0,42*101 
0,36* 1 OL 
0,25*10f 

0,670 10' 
0 ,22 I00 
O,26.IO1 
O,I7.1O1 
0,26*1@' 
0,29*10' 
0,29.10' 
0,15*10e 
0,50* 100 

0 
0,28.10' 

0,813 , 0,30.10' 
0,618 ~ 0,10*10' 

0,664 
0,963 
0,771 
0,778 

0,13*10' 
0,22.10' 
0,23.10' 
0,24*10' 

Benzol 

Benzol 
Benzol 
Benzol 

Dioxan 
Dloxan 
Wasser 
Nophthalin 

Benzol 
Benzol 
Benzol 
Naphlhalin 

Benzol 
Benzol 
Dloxan 
Dloxan 

Benzol 
Hexan 
Benzol 
Benzo! 
Dioxan 
Nitrobenzol 
Hexan 
Benzol 

Benzol 
Hexan 
Benzol 
CCI, /H,O 

Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 

CCI, 

CCI, 

CCI, 

0,374 
0,802 

0,679 
0,645 

0,927 
0,7 I8  
0,618 
0,945 
0,999 
0,975 
0,998 
0,927 
0,953 

0,161 
0,201 
D,239 
D,464 

D , 3 4  I 
D,706 
0,464 
D,239 
0,263 

0,785 
0,964 
0,990 
0,785 
0,414 
0.464 

O,33*IO0 
0.28.101 

0,83.10' 
0,11*10' 

0,10*10' 
0,17*10' 
0,10*10~ 
0,14* 10' 
0,20.10' 
0,33.10' 
0,56*10* 
0,IO.  1 0' 
0,17.10* 

0,1010' 
0,13*10" 
0,17*10° 
0,50* loo 

I 

I 

i 

I 
! 

! 
! 

I 

I 

I 
I 
I 

I 

I 

! 

I 
I 

00 
W 
00 
W 

i W  
W 
W 

0,29* loo 
0,15.10' 
0,50*10° 
0. 17*IO0 
0.1 8.100 

0,25-10' 
0,22*10' 
0,9 1 * 1 0' 
0,25*101 
0,40* 10' 
0,50*10° 

I 

0,992 I 0,12*103 
0,993 0,13*10* 
0,994 0,16*1W 
0,995 0,18*1W 
0,994 0,17*10* 

' 

I 
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Substanz 
LBsungsmlttel 

Fluorwasserstoff , 

' .  a 

Fortwtzung von Tabelle 4/11 

28 
38 
28 
38 

I Art I 
I t *c I Grad 

I 
Aggregatzustand I 

bzw. 

Dampf 

0,126 
0,338 
0,126 
0,338 
0,126 
0,338 
0,126 
0,338 
0,126 
0,338 
0,126 
0,338 
0,126 

nur die Zahl der an der Assoziation beteiligten Einer- 
niolekeln - gleichgultig ob diese intramolekular assoziiert 
sind oder nicht auf die GrSBe des Konstantenwertes von 
EinfluS ist, sollte der letztere auch bei der Tetramethylen- 

0,63* 1 (r 
0,48*10') 
0,40* 10' 
0,31*10' 
0,32*10 
0.26*10' 
.0,36.10' 
0,25*10' 
0,26*10' 
0,21*10' 
0,24* I On 
0,22*10' 
0.23.10' 
0,2210' 

Bild 13 
Assozlationsschema der Tetramethylendlcarbonsiiure. I : Intramole- 
kular assozllerte Einermolekel; I 1  : Un olarer Doppelmolekel-Ring; 
111: Unpolarer Drelermolekel-Rln I$: Unpolarer Vlerermolekel- 
Ring; C bzw. CH,; o 0 ;  0 H; ~~LBsungsmlttel-(Benzol-)Molekel 

") I .  Kreuur, Z. physlk. Chem. Abt. B 3, 213 [1943]. 
a6 G Brie leb Naturwlss 28 450 1941 b 

K. Fred%& en Z .  anirg. ;I1 . C L e d A b t .  B 53, 213 [1943]. 
1)) R. Worff D f h .  Maim 195%. 

Ramsberier u. Porfer J. Amer. chem. SOC. 48, 1371 [I926 
as M. Trautr u. W. Mohhel, Z .  anorg. allg. Chem. 155, 13 (39.26 
80 H. Dunken, F. Judenberg u. K. L. Wolf, Z .  phyrlk. Chem., Abt. b 

AA 230 riami I --, --- . - . -,. 
It) Pohl, Robbs u. Gross J. chem. Ph sics 0 408 [I941 

m{ & W. &ith ciem: SOC. 'London] 1953, 15h7 
Ber er, Z'pkysik. Chem., 6bt .  B 22 283 1933i; 28, 95 (19351. gj W. F. tiauque nach Cruse In Physlk.-chem. kaschenb. herausgeg. 

v. H. Staude, Akad. Ver1.-Oes. Lei zlg 1945, Bd. I1 S. I984ff. Vgl. 
auchK. K.Kelley, U. S . D p  Intergr, Bur. Mines, bull. 384 [1935]. 

u, Johnston u. Walker.wle ). 87) H. Zeise wle "). 
I() ,$hnston u. Long wle 16). 
a8 . J? Giauquc u. Clayton wle "). 
4 3  G. Prcuner 11; I .  BrockmUllrr, 2. physik. Chem. 81 129 (19121. 
'9 Mur h u. Vance wle-). 

G Brie Ieb, Z. ph sik Chem AbY B ld 205 194. 

n, A. R. Gordon wle u). 

8 )  H. Ullch wie d). 
W .  I! liauoue u. R. Ovcrstrect wie u). 

"j A. R. Gorddn u. C.  Barnes wie =). 
4 4  M. Pier 2. physlk. Chem: 62 395 [I9081 
4') E. u. L.'Natanson, Wied. And. 24, 464 [I8861 u. 27, 606 [1886]. 
4') Richards u. Rcld wie =). 

. 

O..Stark u. M. Bodenstein 2. Elektrochem. 16, 961 [1910]. 

- 

V - 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 
d 

Llteratur 

Rechnung 

K(f-l)f - 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 
27 

A(f-l)f 

27 

27 

27 

27 

27 

27 

27 

27 

67 

dicarbonsaure ,,konstant" sein. Wir kSnnen nun, urn die 
Yonzentrationsabhangigkeit physikalisch zu erkliren, zu- 
nachst an eine kons t a n  t e n  u ngle i  c he  Assoziation den- 
ken: Hierbei wurde jedoch unverstandlich bleiben, wieso 

2.4 

2.2 

'1 20 
.% 

4 * 
%: 
P 

8 l8  

I6 

I4 

I2 

1.0 

IA606WI Blld 14 
Assozlation der Tetradecameth endlcarbonstlure in Benml be1 80 DC - - - - - berechnete Kurve &(f-l)r = 1,18-10a I/Mol, f- - 5) - gemessene Kurve 

6 8 )  I .  Meisenheimer u. 0. Dorner Lieblgs Ann. Chem. 482 130 
'I. Pri onhe  Thbe, Brilssel)l941. 

51) E. Beikrnahn 2. physlk. Chem. 89 tl1 [1d)40, 
[1930]* 523 301 119361. 

6a) I .  T .  Cundad. -1. chem. SOC. lLondonl 59. lOj6 

K-1 wle a6). 
6 7 i  Blue u. W; F. Giauouc wle =b. . . 

w. Ostwald, J: ;hem. SOC. [Lo'ndon] 61, 242 (18s 
16) H. C .  Urey u. Rittenberg wlew). M) L. S .  , 

. "-",. 
(I) 'A. S .  Coolidge, 
'9 M. D .  Taylor, 
'1) H. L. Ritter u. j ' H .  Simons J. Amer. b e m .  SOC. 67,757 [I@&]; 

vg1.a.. F, W. Johnson u. L.) K. Nash, J. Amer. chem. Soc. 72, 

Hofstadter, J. chem. Physics 6, 534 [1938]; 

Amer. chem. Soc. 50, 2166 (19281. 
Amer. chem. Soc. 73 315 [1951]. 

, D. Taylor 70). 

7*), M.~C.LDou~afl ,  J. Amer. chem. SOC. 63, 3420 [1941]. 
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I 11. GlelchzLihlige Aggregation*) 

Substanz 1 I Substanz 2 Molekel- I 
verb. 12 1 

t OC 

80 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
221 
221 
221 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
121 
221 
121 
121 
121 
221 
221 
221 
121 
221 
221 
121 

a / b  Llteratur 

M ! Rechnung 
I I 1 

0,50.10* 
0,30.10-1' 
0,56*10-6 
0,11~10-~ 
0,20.100 
0,10-10~ 

0,24.10-a 
0,18*101' 
0,lO. 10' 

0,12* 1 (r 

0,25*10° 

0,13* 1O1O 
0,14.10" 

0,59.10" 
0,50*10-' 
0,18.10-' 
o,so. 10-14 
0,11*10~ 
0,50.10-' 
0,16. lob 
0,14*10" 
0,32.10-' 
0,16* I O-'O 
0,56.10° 
0,62*1W 
0,25.10's 
0,48* 10" 
0.2010-' 
0,36-10-* 
0,45.10-- 
0,26*10° 
O,63.1Oa 
0,3O-1Os 
0,11~10* 
0,12* 10' 
0,42.10' 
0.83- 10' 
0,42.10' 
O,26*1Og 
0,31.104 
0,45- 1 (r 
0,23*10' 
0,50-10' 
0 , l I ~ l O ~  

21 
43 
44 
45 
31 
31 
31 
55 
31 
31 
56 
31 
31 
51 
31 
58 
31 
59 

39,43 
43 

56,43 
43 
43 

56,43 
43,45,56 

56 
56 
43 
43 
43 

*) Riinde Klammern bedeuten gaslbrmiger Zustand, eckige Klammern fester Zustand. 

die Anlagerung einer Siiuremolekel 
an eine geniigend lange (f-1)-ziih- 
lige Kette energetisch etwas an- 
deres bedeuten solle, als die an 
eine f-zihlige, zumal die Unter- Anllln~Benzophenon . . . . 

der Alkohole keine Anzeichen hier- 
fur ergeben hatte. Die den letzteren ~ e ~ ~ ~ ~ ~ ' / e ~ ~ $ " f e  i 
gegeniiber bei den Dicarbonsiiuren 
beobachtete Benachteiligung der Benzoe&ure/B-MethyI- ' 

rerseits die Annahme nahe, da6 die 
Kettenbildung bei niedrigen Ziihligkeiten haltmacht. Dies fiir f + 00 berechnet. Die Werte steigen von der niedrig- 
erscheint aber wiederum rnit einer Gleichheit der K(f-i)f sten bis zur hijchsten gemessenen Konzentration um mehr 
und A(f-l)rWerte unvereinbar. Bedenkt man jedoch, daD als 25% des Mittelwertes an. Berechnen wir nun der 
die in ,,fortlaufendem Schritt" gebildeten Ketten doppelt Reihe nach die Gleichgewichtskonstanten ,for endliche 
endstlndig polar sind, so mo6ten diese auch bei grij6erer maximale Ziihligkeiten (2,3,4 usw.), so finden wir bei f.- 5 
Gliedzahl 2u unpolaren Ringen sich zusammenschlie6en Konstanz iiber den ganzen gemessenen Yonzentrations- 
kijnnen, und zwar unter Konstanz der K(f-l)f und A(f-l)f bereich. Die untersuchte Siiure bildet demnach (im Mittel) 
Werte.Bild13(s. S. 103)gibteinm6glichesAssoziations- maximal f i infzi ihl ige u n p o l a r e  R i n g e  mit einer 
s c h e m a  fiir die Tetradecamethylendicarbonsiure wieder. Gleichgewichtskonstanten von 1,18.10* I/Mol, die erwar- 
Es kommt nun darauf an, diese uberlegungen durch die tungsgemi6 fund das Vierfache derjenigen fiirPalmitinsiiure 

Rechnung zu erhiirten. Zuniichst wurden die Gleichge- betrigt. Bild 14 (s. S. 103) zeigt die gemessene und die mit 
wichtskonstanten K(f-1)f der Tetramethylendicarbons%ure dem angegebenen Konstantenwert berechnete (7, no)- 

IV. Ungleichziihiige Aggregation 

Literatur 
- 

-A 

290 30 I a(CC14/HaO) 

Substanzpaar 
V rkcal/Mol Blndungen] - -M-- 

suchung des Assoziationszustandes p-Toluidln/yresol . . . . . . 6 65 O(CeHg, 5,5 OC) 
(p-CeH4CI,, 52 'C) I 3e 

I o(C,H,, 80 OC) 

' 3e 1 o(CeHa,800C) 

I 3e I o(C,H,, 80 OC) 

Benzophenon . . . . , . . . 

hijheren Zahligkeiten legt an&- adiplnsPure . . . . . . . . . 1 
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Kurve. Bis auf einen gewissen Kurvenbereich, in dem die 
experimentell gefundene Krummung gegeniiber der be- 
rechneten durch vermutlich ungenaue Messung gestort er- 
scheint, ist die ubereinstimmung zufriedenstellend. Ahn- 
liche Verhaltnisse spiegelt der Assoziationszustand der 
anderen Dicarbonsauren wieder. Einzelergebnisse dies- 
bezuglicher Rechnungen finden wir in Tabelle 4. 

Konstantenungleiche Kettenbildung 

GroOeren Schwierigkeiten begegnet die niathematisch- 
analytische Behandlung der Assoziationserscheinungen, 
wenn eine Substanz niehr oder weniger lange uberrnolekel- 
ketten bildet, ohne daD die Gleichgewichfskonstanten 
K(f-l)f als gleich angesehen werden konnen. Stehen in 
einem solchen Falle nur a,-Messungen zur Berechnung der 
mittleren Zahligkeit f zur Verfugung, so kann diese mit 
Hilfe eines von I. Kreuzer2*) angegebenen Verfahrens ohne 
Kenntnis der einzelnen Konstanten berechnet werden. Aus 

f .  f 

" 0  = 3 knk - kn:Klk (32) 
k = l  k =  1 

folgt namlich 
f 

Die Integration nach n, zwischen 0 und n, ergibt 

f f 

Also gilt 

Durch graphische oder numerische Integration der ex- 
perimentell ermittelten (al, aln0)-Kurven kann also die 
mittlere Zahligkeit T bestimmt werden. Umgekehrt konnen 
die a, aus f-Messungen gewonnen werden, indern man GI. 
(54) nach a, auflost : 

Die einzelnen Gleichgewichtskonstanten gewinnt H. 
D ~ n k e n ~ ~ ) ,  indern er die durch Vorgabe willkiirlicher Ken- 
stantenwerte konstruierten (f,n,)-Kurven rnit den gemes- 
senen vergleicht und so die letzteren graphisch approxi- 
miert. Genauer arbeitet das von G. Briegleba5) angegebene 
Verfahren. D a m  entnimmt man der @,no)-Kurve bzw. der 
(f, p)-Kurve die f-Werte fur  moglichst kleine f- bzw. p- 
Werte, berechnet daraus K,, unter der Annahme, da8 im 
Gebiet kleiner Konzentrationen bzw. Drucke vorwiegend 
Einermolekeln im Gleichgewicht rnit Doppelmolekeln 
stehen und extrapoliert K,, auf no - 0  hzw. p = 0. Mit  
diesem Y,,-Wert wird aus GI. (38) ebenfalls in1 Gebiet 
kleiner Konzentrationen bzw. Drucke unter Vernachlas- 
sigung hoherer Glieder K,, aus einer kubischen Gleichung 
bestimmt, dann werden mit derselben Gleichung (38) bpi 

wachsenden Konzentrationen bzw. Drucken die weiteren 
Konstanten im Naherungsverfahren erniittelt. - Reziiglich 
eines dritten, von E. G. Hoffmanns) angegebenen \?erfah- 
rens wird auf die Literatur verwiesen. 

B e i s p i e l  

Beispiel fur die Bildung von Ubermolekeln aller Zahlig- 
keiten bei U n g l e i c h h e i t  der Konstanten Kp-l)f ist der 
gasformige F l u o r w a s s e r s t o f f ,  fur  den der Dampfdruck 
von K. Fredenhagena8) gemessen und von G. Briegleb25) 
ausgewertet wurde. Die von letzteren angegebenen Kon- 
stanten pKlf [mrnHg]'-l und pY(f-i)f [mm Hg] wurden auf 
Klf [If-l,'M~lf-fJ und Ky-1 f [I/Mol] urngerechnet (Tabelle 4). 
Bild 15 zeigt die gute dbereinstimmung der gemessenen 

Blld 15 
Assoziation des Fluorwasserstoffs. a000 gemessen; - berechnet 

mlt den yonstanten von Tabelle 4 

rnit den aus den Gleichgewichtskonstanten berechneten 
mittleren Zahligkeiten f. Wegen weiterer Einzelheiten wird 
auf die Arbeit von BriegleL~,~) verwiesen. 

Berechnet man die Gleichgewichtskonstanten K(f-l)f 
der Assoziation des Fluorwasserstoffs fur K o n s t a n t e n -  
g l e i c h h e i t ,  so zeigen diese einen starken Gang mit dem 
Druck, der jedoch rnit wachsendem p immer geringer wird 
und schon bei Atmospharendruck fast vollstlndig ver- 
schwunden ist. Wir entnehmen daraus, da8 die Formeln 
f u r  die Bildung unendlich langer Ketten erst bei mittleren 
Konzentrationen no bzw. Drucken p mit geniigend groSer 
Genauigkeit angewendet werden diirfen, da erst dann die 
Ausbildung hochzahliger uberinolekeln rnerklich ins Ge- 
wicht fallt und die hierfiir gultigen Gleichgewichtskon- 
stanten annahernd mit den fur  die (an sich unmogliche) 
Bildung mehrerer ,,unendlich" langer Ketten berechneten 
ubereinstimmen. Dieser Befund gilt aber ebenso fur die 
konstantenungleiche ubermolekelbildung aller Zahlig- 
keiten des Fluorwasserstoffs, so dab auch hier die berech- 
neten K(f-l)f-Werte nur - den Assoziationszustand je- 
doch gut wiedergebende - N a h e r u n g s g r o D e n  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 A(f+ rechnen konnen. Der auBeror- 
dentlich hohe A(f-l)rWert fur  f = 2 (Tabelle 4) erklart 
daneben den bimolekularen Zustand der FluDsaure, die in 
wl6riger Losung nach dem Schema (HF), s HF-, + H+ 
in Ionen dissoziiert. 
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111. Aggregation 
Die Vereinigung mehrerer ungleichartiger Molekeln zu 

Mole k e l v e r  b i n d u n g e n  bezeichneten wir eingangs als 
Aggregation. Diese heiBt g l e i c h z a h l i g ,  wenn von x in 
Losung oder im Gaszustand ausschlieblich f-zahlig asso- 
ziierenden Substanzen auch untereinander nur Molekel- 
verbindungen derselben Zahligkeit f gebildet werden. Von 
u n g l e i c h z a h l i g e r  Aggregation sprechen wir, wenn Mo- 
lekelverbindungen mehrerer Zahligkeiten gebildet werden. 
In beiden Fallen ist die praktische und theoretische Unter- 
suchung des Erscheinungsbereiches sehr komplexer Na- 
tur. So ist z. B. im ersten Fall die Anzahl der verschiedenen 
Arten von f-zahligen, aus x Substanzen gebildeten Mole- 
kelverbindungen gleich (" +;-') - (;); es gibt also bereits 
456 verschiedene 6-zahlige Molekelverbindungen (f = 6), 
wenn 6 Substanzen (x = 6) miteinander im Gleichgewicht 
stehen. Aus der Vielfalt der demnach bestehenden Mog- 
lichkeiten sollen hier nur  die beiden w i c h t i g s t e n  A g g r e -  
g a t i o n s t y p e n  herausgegriffen werden. Das sind im Be- 
reiche der gleichzahligen Aggregation der z. B. auf die Lo- 
sung zweier Monocarbonsauren zutreffende Fall x = 2, 
f = 2, und im Bereich der ungleichzahligen Assoziation der 
z. B. auf die Liisung zweier homologer Alkohole zutreffende 
Fall x = 2, f -+ w bei Gleichheit aller Konstanten I((f-l)f 
der Assoziation und Aggregation. 

Bestehen in einer Losung zweier Substanzen gleichzeitig 
die Gleichgewichte 

a) 2 A, .= A, (56) 

so haben wir die 3 Gleichgewichtskonstanten Kilo (a), 
Kloz (b) und Knl (c) zu unterscheiden. Wahrend die Kon- 
stanten Klzo und rC,, aus den Assoziationsgleichgewichten 
der jeweils einzeln gelosten Stoffe erschlossen werden kon- 
nen, ist die Konstante rC, nur aus dem Aggregations- 
gleichgewicht zu ermitteln. 

Bezeichnen wir die Einwaage- bzw. E i n  e r  m o le  k e l  ko n z e n -  
t r a t i o n  der beiden Substanzen mit ,nl0 und ,no, bzw. n,, und 
no,, so ergibt die dreimalige Anwendung des Massenwirkungsge- 
setzcs 

b) 2 B, + B, c) A, + B, 3 A,B, , 

Fur die in dieser Gleichung noch unbekannten GrOOen n,, und 
no, ergibt die Rechnung 

2M 
r = -  + --- --,nl0 + d Klor , d - o ~ l o - o n o l  , 4 Kim f 

Die verhirltnismaBig umstbdl ioh zu handhabende 01. (68) ver- 
einfacht sich weitgehend, wenn in der experimentellen Untersu- 
chung die Einwaagekonzentrationen ,n10 und ,nOl gleich groD ge- 
wirhlt werden !d = 0). Wir erhalten dann 

Kbnnen schlielllich, wie bei den Monocarbonshren, die Kon- 
stanten K,, und K,,, a l ~  gleich angesehen werden, 80 ist 

nlo  = bzw. far d = 0: n,, = R = no, , (60)  

Weitere Spezialfille sind aus vorstehenden Ergebnissen leicht 
abzuleiten. So erhalten wir z. B. fur  Kill - 0, K, - 0, oflo - 0 
und - 0 entsprechend der Tatsache, daO dann nur h e  Sub- 
stanz B gelbst ist und Doppelmclekeln bildet, die GI. (3) mit. 
f = 2 entspreehende Beziehung 

9 

Die allgemeine Reaktion aAv + bB, + cAyB, wird mit 
Hilfe des Massenwirkungsgesetz durch die Gleichungen 

cc(l-al)c 
(61 ) ~~- [Ay &IC Kabc = -- ~ __ = . 

[Av]". [Bxlb aabbnoa+b-c  alafh 

fur den g e l o s t e n  Z u s t a n d  und 

Kabc = :"!-oI1)c (c + a1 (a + b - c))a%(RT)"+b-" 
bb pa+ b-C ,,a+b 

= K , ( R T ) ~ + ~ - c  (62) 

fur den G a s z u s t a n d  beschrieben, wenn a1 den Dissozia- 
tionsgrad der Molekelverbindung AyB, bezeichnet. 

Substanzen, die in Losung Ubermolekeln a l l e r  Z a h l i g -  
k e i t e n  bilden, wie etwa die homologen Alkohole, sollten 
erwartungsgem26 auch untereinander Molekelverbin- 
dungen aller Zahligkeiten eingehen. Bei der theoretischen 
Behandlung einer solchen ungleichzahligen Aggregation 
sto6t man jedoch, falls stark einschrankende Voraussetzun- 
gen nicht gemacht werden sollen, bald auf die Schwierig- 
keit, die charakteristischen Bestimmungsstiicke nicht ohne 
einen erheblichen rechnerischen Aufwand aus den Me6- 
grol3en f bzw. a, ermitteln zu konnen. Die sich einstellen- 
den, oft unlbsbar scheinenden Gleichungssysteme redu- 
zieren sich jedoch auf einen verhaltnismaBig durchsich- 
tigen Formelkomplex, wenn z. B. die Gleichheit der Ket- 
tenkonstanten K(f-1)f oder z. B. die gleiche Einwaage- 
konzentration onlo bzw. ,n,, fur die beiden Substanzen A 
und B vorausgesetzt wird. Wahrend die erste Einschran- 
kung z. B. innerhalb homologer Reihen gilt (Tabelle 4), 
kann die zweite bei den noch ausstehendenMessungen leicht 
realisiert werden. 

Nehmen wir nun an, daO auch die Bildung der Molekelverbin- 
dung unter Gleichheit aller Konstanten K(t-l)f = K verliiuft, so 
erhalten wir mit Hilfe des einschkgigen Ansatzes filr gleiche Ein- 
waagekonzentrationen (,n,, = ,no,) die Beziehung 

Falls ,n10 + ,no, ist, kann eine Angabe von K in geschlossener 
Form in Lhnlich einfacher Weise nicht erhalten werden. E E  ge- 
niigt jedoch vollstindig, K bei gleicher Einwaagekonzentration 
(oder aus nur an einer Substanz vorgenommenen Messungen) zu 
bestimmen und mit Hilfe der Gleichung 

die Einermolekelkonzentration n,, bzw. mit Hilfe der Gleichung 

"01 = 2Bl(l ( 2 B K +  I-VI + 4 B K  ' )  mit B = , n , ,  ( l-nloK) 

(65) 
die Einermolekelkonzentration no, und damit die p r o z e n t u a l e  
V e r t e i l u n g  der verschiedenen Molekelverbindungearten bei be- 
liebiger Einwaagekonrentration zu ermittelu. GI. (63) dient vor 

___ 
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allem dam, fur Gcmische zweier Siibstanzen, die ~bermolekeln 
allcr Zahligkeiten bilden und gleichc Konstanten K(r-i)r besitzen, 
die Konstanz des Ausdrucks U/,n,,(l-U)* und damit den zuletzt 
behandelten A s s o z i s  t i o  n s  t y p  u s  festzustellen. 

SchlieBlich sol1 noch der S o n d e r f a l l  kurz erortert wer- 
den, dal3 von den beiden Ubermolekeln aller Zahligkeiten 
bildenden Substanzen A und B nur die z w e i z a h l i g e  
Ubermolekelverbindung AB gebildet wird. Dieser Fall 
liegt z. B. bei der H a l b a c e t a l - B i l d u n g  aus Alkohol- 
und Aldehyd-Molekeln vor. Durch einen entsprechenden 
Ansatz finden wir im Falle von Einwaage- und Yonstanten- 
gleichheit die beiden Gleichungen 

(66) 
und 

Die Bildung von Molekelverbindungen wurde bisher 
soweit es sich um Losungen handelt, nur in wenigen Fallen 
untersucht. So priifte G. M e t ~ g e r ~ ~ ~  af) den Aggregations- 
zustand einer Losung von Benzoe-  und S t e a r i n s a u r e  
in Benzol. Das eindeutig fur  eine gleichzahlige Aggrega- 
tion rnit f = 2 sprechende Ergebnis gibt Tabelle 3 wieder. 
Die mit dem oben abgeleiteten Formelkomplex berechne- 
ten I(,,-Werte stimmen gut mit dem von M e t ~ g e r ~ ~ ~  

auf Grund eines umstandlichen graphischen Verfahrens 
gewonnenen Wert K,, = 0,5.102 I/Mol iiberein. Wegen 
weiterer Einzelheiten sei auf dieArbeiten vonG.Met~g.er3~*s~) 
und K .  L. Wolf und R. Wolff2) verwiesen. 

Fur die m e  h r z a h l i g e  Aggregation liegen bislang keiner- 
lei praktische Untersuchungen vor. Das von M e f ~ g e r ~ ~ ,  3f) 

untersiichte Gernisch D e ca  m e  t h y lengl  y k o l /  Ben  zo-  
p h e n o n  besteht aus zwei Substanzen rnit ungleicher Kon- 
stante F,(f-l)f und konnte nur  unter der Annahme, daB 
sich bei den angesetzten kleinen Yonzentrationen hoch- 
stens zweizahlige Assoziate bzw. Aggregate bilden, aus- 
gewertet werden. Auch uber die Gemische @-Naphthol/- 
Benzoeslure und Benzoesaure/p-Methyladipinsaure, die 
aus je einer Doppelmolekeln und Ketten bildenden Sub- 
stanz bestehen, konnten wegen der Schwierigkeiten der 
rechnerischen Auswertung nur qualitative Aussagen ge- 
rnacht werden. 

Grenzen der theoretirchen und praktischen 
Untersuchung 

Die letzten oben behandelten Beispiele fur die Bildung 
von Ubermolekeln und Molekelverbindungen zeigten be- 
reits S c h w i e r i g k e i t e n  in der rechnerischen Behandlung, 
die ohne stark vereinfachende Voraussetzungen nicht zu 
umgehen waren. Ktinnen z. B. die Erscheinungen gleich- 
zahliger Assoziation noch bis zur Zahligkeit f = 4 ohne 
groBen rechnerischen (und dariiber hinaus ohne nennens- 
werten graphischen) Aufwand erschopft werden, so ist der 
mathematischen Erfassung ungleichzlhliger 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. R. 2,3,6 und 
12) bildet. Auch hier kann natiirlich das graphische Ver- 
fahren weitgehend das rechnerische ersetzen. Es muB fer- 

ner an dieser Stelk noch einmal benierkt werden, dab die 
sog. Kettenbildung aller (also auch unendlich hoher) Zah- 
ligkeiten einen praktisch unmoglichen Fall darstellt, aus 
dem jedoch fur die Annaherung an tatsachlich bestehende 
Assoziationsverhaltnisse ein weitgehend brauchbarer For- 
melkomplex abgeleitet werden kann. -- Die groOten Hin- 
dernisse aber stellen sich der rechnerischen Auswertung der 
Aggregationserscheinungen entgegen. Hier fuhrt nur die 
Voraussetzung, daB lediglich zwei assoziierende bzw. 
aggregierende Substanzen mit gleicher Einwaagekonzen- 
tration gelost sind, sowie -- bei ungleichzahliger Aggrega- 
tion - die Annahme der Gleichheit aller auftretenden 
Yettenkonstanten zur schnellen und sicheren Beurteilung 
des Aggregationszustandes. 

Auch die begrenzte L e i s t u n g s f a h i g k e i t  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 Assoziationsforschiing nicht auf groBere Kon- 
zentrationsbereiche angewendet werden. AuBerdem liegen 
die Schmelz- iind Siedepunkte der meisten Losungsmittel 
soweit auseinander, daB die Bestimniung der Assoziations- 
energie uber die Reaktionsisochore mit einem zu groBen 
Fehler behaftet ist. Damit erhebt sich die Forderung nach 
einem geniigend genauen Verfahren, welches die Moleku- 
largewichte geloster Stoffe bei beliebiger Temperatur zu 
bestimmen erlaubt, z. B. also auf Gritnd der Danipfdruck- 
erniedrigung des Losungsmittels. Fur die weiteren zur 
Bestimmung des Assoziationsgrades und der Gleichge- 
wichtskonstanten angewandten Verfahren (UR-Spektro- 
skopie und dielektrische Messungen) mu6 iiberdies noch 
bestatigt werden, da8 der Zusamnienhang zwischen a bzw. 
a, und den MeRgroBen von der oben angegebenen einfachen 
Art und nicht komplexer, funktionaler Natur ist. - Wah- 
rend weiter die F e s t i g k e i  t von Ubermolekelbindungen 
aus der Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtes rnit 
einer Genauigkeit erschlossen werden kann, die u. U. wie- 
derum von der oben eingeschrankten Genauigkeit der bei- 
den erforderlichen osmotischen Messungen abhangt, und 
in der Messung der molaren Mischungswarmen oder der 
molaren Verdanipfungswarmen in Verhindung mit Mes- 
sungen der molaren Oberflachenenergie brauchbare (wenn 
auch sehr umfangreiche MaBnahmen erfordernde) Ver- 
fahren zur Verfugung stehen, gibt es ein durchgangig an- 
wendbares Verfahren zur Bestimmung der Art von Uber- 
molekelbindungen noch nicht. Hier scheinen jedoch die 
von F. Judenbergao) entwickelten Vorbereitungen zu einer 
dielektrischen Untersuchungsmethode ausbaufihig zu 
sein. In  diesem Zusammenhang muO 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 Mangel und Grenzen der theoretischen und prak- 
tischen Untersuchung aber bestehen noch geniigend viele 
Moglichkeiten, im Rahnien des bereits Leistbaren die Zahl 
der pra ktischen Beispiele ftir Assoziations- und Aggrega- 
tionserscheinungen zu vermehrcn und damit die l(ennt.nis 
des Ordnungszustandes und Reaktionsgeschehens in Lo- 
sungen sttindig zu erweitern. 

Eingeg. am 5. Mai 1954 [A 6061 
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