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45. Kurt Billig: Die molekulare Anziehung der Fliissigkeiten beim
Siedepunkt.
(Aus Frankfurt a. M. eingegangen am 5. Februar 1943.)

Die Siedepunkte und Schmelzpunkte sind so charakteristisch fiir jede
Substanz und sprechen auf jede Anderung der Konstitution so empfindlich
an, dafl es von jeher verlockend war, aus diesen Groflen Riickschliisse auf
die Assoziation und Konstitution zu ziehen. Die geschichtliche Entwicklung
solcher Versuche habe ich frither kurz geschildert?). Ich selbst veroffentlichte
zwei Moglichkeiten, aus den Siedepunkten zu Zahlenwerten zu gelangen,
welche die Assoziation bestimmen.

Der erste Vorschlag war, den Quotienten aus Siedepunkt und Molekular-
gewicht als Mal} der Assoziation oder der molekularen Anziehung beim Siede-
punkt anzuséhen?!), Gleichung 1:

T
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Hierin bedeutet T den Siedepunkt - in absoluter Zihlung unter Atmo-
sphiarendruck, M das Molekulargewicht im ideal gasférmigen Zustand, f den
Assoziationsfaktor beim Siedepunkt und K die Proportionalititskonstante.
Das Produkt K.f wurde Anziehungs- oder Assoziationswert genannt. In
Tafel 1 sind einige solcher Werte zusammengestellt, eine gréere Zahl wurde
frither verdffentlicht und diskutiert!) 2).

Beim zweiten Vorschlag wurden die riumlichen Verhiltnisse beriick-
sichtigt, indem das spezifische Volumen der Fliissigkeit beim Siedepunkt, vy,
mit in Rechnung gestellt wurde?), Gleichung 2:
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fy bedeutet den Assoziationsfaktor oder die Anziehungszahl4) beim
Siedepunkt unter Atmosphirendruck. Infolge der Ableitung dieser Gleichung
aus dem allgemeinen Gasgesetz lie8 sich die Proportionalititskonstante K'
zahlenmafig zu 10~3.R -1 ermitteln, wobei R die allgemeine Gaskonstante ist.

Die Anziehungszahlen fy, von denen aufler frither3) auch einige in Tafel 1
aufgefiihrt sind, kénnen so gedeutet werden, da3 sie ein Maf} fiir die durch-
schnittliche Zahl der Molekiile angeben, die beim Siedepunkt unter Atmo-
sphdrendruck in der Fliissigkeit zu lockeren Molekiilanhdufungen zusammen-

1} Svensk kem. Tidskr. 43, 252 {1931] (C. 1932 I, 649).

2) Svensk kem. Tidskr. 43. 281 71931]. 44, 167, 235 [1932] (C. 1932 I, 2434, 3528;
1933 1, 913).

3) B. 68, 591 [1935}.

4} Die Anziehungszahlen sind hier unter Zugrundelegung der in der Zwischenzeit
bekanntgewordenen neuen Bestimmungen der Molekulargewichte, der Siedepunkte, der

. Dichten und unter Ausschaltung eines Rechenfehlers beim frither veréffentlichten Wert
fiir Athanol neu berechnet worden.

Die Siedepunkte der n-Paraffine sind ausgewihlt worden aus der Verdffentlichung
von A.W. Francis, Ind. engin. Chem. 88, 554 [1941)], die Dichten der vier ersten
«-Paraffine beim Siedepunkt aus der Zusammenstellung von Gustav Egloff, Physical
Constants of Hyvdrocarbons, New York 1939, Vol.I. Fiir alle anderen Zahlenwerte
wurden dje folgenden Werke verwendet: Landolt-Bérnstein-Roth-Scheel, Physi-
kal.-chem, Tabellen, einschlieBlich der Erginzungsbinde, und Beilstein, Handbuch
d. organ. Chemijce und dessen Erginzungswerke,
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geballt sind. Es konnte gezeigt werden, daf} diese Zahlen in erster Annaherung
in sehr einfachen Beziehungen mit einer ganzen Reihe von wichtigen Eigen-
schaften der Stoffe stehen?3) 3), so mit dem Verhiltnis der Dichten des fliissigen
und des gasférmigen Zustandes beim Siedepunkt$), mit dem kritischen Druck,
mit der Verdampfungswirme, der Oberflichenspannung, der molekularen
Kohision und der molekularen Siedepunktserhéhung durch geldste Substanzen.

Beide Vorschlige haben als MaB der Assoziation ihre Berechtigung.
Das tritt besonders klar hervor, wie es sich aus den folgenden Ausfithrungen
ergibt, wenn ihre Beziehungen zu den Assoziationsenergien und Assoziations-
kraften erdrtert werden.

Die Energie, welche die sich so leicht bildenden und ebenso leicht wieder
zerfallenden Molekiilzusammenballungen und dariiber hinaus den Zusammen-
halt zur Fliissigkeit bewirkt, setzt sich aus verschiedenen Einzelbetrigen
zusammen. So gibt ein jedes Atom des Molekiils einen Anteil, der je nach
der Art des Elementes und dem Bindungszustand sehr verschieden sein kann.
Weiterhin kénnen sich bei ein und demselben Atom die assoziierenden Energien
aus Teilbetrigen zusammeusetzen, die ihre Entstehung verschiedenen Ursachen
verdanken und sich gegenseitig iiberlagern. Die Summe all dieser Assoziations-
oder Anziehungsenergien sei mit S,y fiir ein Gramim Substanz bezeichnet und
mit M .S,y fiireinMol. Entsprechend bedeutet S,x die Summe der Assoziations-
oder Anziehungskrifte. Die Beziehungen zu den Zahlenwerten, welche die
Assoziation bestimmen, sind:

o

Die Assoziationsenergien gehen dem Quotienten AL der Gleichung 1

~

parallel, die Assoziationskrifte dem Quotienten ﬁrl; -~ der Gleichung 2. In
v

beiden Fillen besteht in erster Annidherung einfache Proportionalitit, Glei-
chungen 3 und 4:

= K”.Sag (3
e = K .8k (4

Diese Formulierungen sind unabhingig davon, welche Vorstellungen
iiber das Zustandekommen der assoziierenden Krifte und deren Wirkungs-
weise entwickelt worden sind und in Zukunft noch werden. Zum Vergleich
sei darauf hingewiesen, daf die Regel von Avogadro eine dhnliche Un-

5) B. 69, 434 11036

5} (3. Antonow, Philos. Mag. Journ. Sci. 6 50, 205 {1925], [7] 1, 1121, 3, 571
(C. 1926 1, 295, IT, 1725, 1927 11, 205; ferner Bull. Soc. chim. France [4] 48, 163 [1928°
(C. 1928 I, 2229) definiert den Assoziationsfaktor als den Quotienten aus der Dichte
der Fliissigkeit und der Dichte des Dampfes. Zur gleichen Auffassung gelangte ich
B. 68, 592, Gleichung V [1933].

Die Arbeiten von G. Antonow lernte ich erst vor kurzem kennen. Die Au-
schauungen von ihm und mir sind z. T1. die gleichen, z. Tl. weichen sje voneinander
ab. Gleich ist die Auffassung, dal in den verschiedenen Phasen, die sich mijteinander
im Gleichgewicht befinden, die Anzahl der Molekiile in der Raumeinheit die gleiche ist.
Auseinander gehen die Ansichten z. B, iiber den kritischen Zustand. Nach Antonow
sind beim kritischen Punkt zu gleichen Teilen einfache und doppelte Molekiile vor-
handen. Nach meinen Ansfiihrungen (B. 88, 596 {1935]) ist der kritische Assoziations-
faktor viel hoher, rund 3.6.
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abhiangigkeit aufweist gegeniiber den Anschauungen iiber die Ursachen der
Valenzkrifte und iiber die Art der Verkettung der Atome zum Molekiil.

Die Ableitung der GesetzmiBligkeiten ist von den Verdampfungswarimen
ausgehend durchgefithrt worden. Nach v. Rechenberg?) setzt sich die
Verdampfungswirme nur aus zwei Teilbetrdgen zusammen: Aus der inneren
Verdampfungswarme zur Uberwindung der Kohisionskrifte, priziser zur
Uberwindung der anziehend wirkenden Krifte bis auf die Reste, welche im
gesittigten Dawmpf noch vorhanden sind, uad aus der duleren Verdamipfungs-
wiarme zur idulleren Arbeitsleistung, d. h. zur Vergréerung des Volumens
der Fliissigkeit zu dem des gesittigten Dampfes.

Diese Auffassung ist den folgenden Uberlegungen zugrunde gelegt. Sie
erscheint gerechtfertigt, da die siedende Fliissigkeit und der daraus entstehende
Danipf ein und dieselbe Teniperatur besitzen, es daher unwahrscheinlich ist,
daB die zugefithrte Energie aufler zur Uberwindung der Assoziationskrifte
auch im Innern der Molekiile verbraucht wird, etwa zur Anderung der Schwin-
gungen von Atomen usw. Eine geringfiigige Vereinfachung gegeniiber den
tatsichlichen Verhiltnissen liegt nur insoweit vor, als z. B. die Euergie zur
Uberwindung der Erdanziehung nicht beriicksichtigt wird.

Um die folgenden Formulierungen so iibersichtlich wie miéglich zu ge-
stalten, ist die Assoziation der gesittigten Dampfe nicht in Rechnung gestellt
worden. Das ist ohne weiteres zuldssig, da die molekulare Anziehung in der
Gasphase hei Atmosphirendruck im allgemeinen eine geringe ist und nur
wenige Ausnahmen von dieser Regel bekannt sind.

Die Verdampfungswirme fiir ein Mol ist M.1 cal, wenn mit 1 die Ver-
dampfungswirme fiir 1 g bezeichnet wird. Die dullere Arbeit fiir ein Mol ist
2T cal. Die innere Arbeit betrigt dann als Differenz dieser beiden Groflen
M.1 —2.Tcal. Sie ist nach den obigen Ausfithrungen gleich dem Betrage
der Assoziations- oder Anziehungsenergie fiir ein Mol, Gleichung 5:

M.Spp == M. 12T (5)
Die Summe der Assoziationsenergie fiir 1 g in Kalorien ist hiernach:

M.I--2T

I (O
M
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Zur Veranschaulichung der GesetzmaBigkeiten sind in den Tafeln 1 und 2
neben Wasserstoff die ersten acht Glieder der normalen Paraffin-Kohlen-
wasserstoffe, ferner Cyclohexan, Benzol und die hydroxylhaltigen Verbin-
dungen Wasser, Methanol und Athanol zusammengestellt worden. Es ist
ersichtlich, dall die Werte fiir die Assoziationsenergie mit dem Quotienten
aus T und M parallel gehen. Die Proportionalitat zwischen beiden ist keine
absolut strenge, wie die Abweichungen der Konstanten K" erkennen lassen.
Die Schwankungen um den Durchschnittswert sind aber nur bei den ganz
niedrig siedenden Stoffen und den hochassoziierten hydroxylhaltigen etwas
groflere. Dies gilt allgemein und nicht nur fiir die hier aufgefithrten Stoffe.
Die Gleichung 3 zeigt sonach ein #dhnliches Verhalten wie die Pictet-
Troutonsche Regel.

Nachdem die Konstante K'' zahlenmillig erniittelt ist, 1aBt sich die
Assoziationsenergie fiir jede Substanz in erster Annaherung aus Siedepunkt

?) Einfache und fraktionierte Destillation, Leipzig 1923, S, 63.
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und Mol.-Gew. nach Gleichung 3 berechnen. Der Mittelwert fiir K’ ist 0.050,
gleichgiiltig, ob man das Mittel von simtlichen angefiithrten Stoffen nimmt
oder nur von den gut iibereinstimmenden Verbindungen unter Ausschlufl
von Wasserstoff und den drei hydroxylhaltigen Verbindungen.

Die Assoziationsenergie S,); ist wie jede Energiegr6Be zerlegbar in
Kapazitatsfaktor und Intensitatsfaktor. Der Kapazitatsfaktor ist das spe-
zifische Volumen beim Siedepunkt, vy, der Intensititsfaktor ist die Summe
der Anziehungskrifte beim Siedepunkt, S,x, Gleichung 8:

SaoE = Vi SAK (8)
Tafel 1.
M .
Substanz............. .. M T T dg i 1
Wasserstoff ............ 2.0160 20.42 10.13 0.07001 39 116.6
Methan ... ... ..., 16.042 111.52 6.95 0.42403 242 120.4
Athan ... L 30.008 184 .47 6.14 0.54624 275 129
Propan ................ +4.004 230.93 5.24 0.58241 250 107
n-Butan ... ... 58.120 272.6 4.69 0.6017 232 93.1
n-Pentan............... 72.146 309.18 4.29 0.6083 214 84.9
n-Hexan ............... 86.172 341.84 3.97 0.6135 200 79.4
n-Heptan ....... ... .... 100.198 371.524 3.71 0.6139 187 76.1
n-Oktan ............... 114.224 398.73 3.49 0.6113 175 70.6
Cyclohexan. ... ........ 84.150 354.0 +.21 0.7195 248 835.6
Benzol................. 78.108 353.25 +.52 0.8143 302 941
Wwasser ... ... 18.016 373.1 20,71 0.95838 1629 539.1
Methanol ... ... ... 32.042 337.85 10.54 0.7510 630 263.0
Athanol................ 46.068 351.42 7.63 0.7364 461 200.9
Tafel 2.

Substanz. . ..., .. ... M. 2T SAE K” NAK K
Wasserstoff .. ....... ... 184 o1.4 0.111 268 0.22
Methan . ... .. ... L. 1708 106.5 .065 1864 0.13
Athan ......... .. ... .. 3510 116.7 0.053 2633 0.10
Propan ....... ... ... .... 4256 96.5 0.054 2320 .11
n-Butan ......... .. ... 4866 83.7 .056 2081 0.11
n-Pentan............ ... 3507 76.3 0.0506 1918 0.11
n-Hexan .. ........... .. 6158 71.5 0.056 1811 0.11
n-Heptan ... ... .. . ... 6822 68.7 0.054 1741 0.11
n-Oktan ... ........... 7267 63.06 (.055 1606 0.11
Cvelohexan............. 6497 77.2 0.054 2294 0.11
Benzol................. 6043 8301 0.053 2860 0.11
Wasser ... ... L. 8960 497.7 0.042 19699 0.08
AMethanol . ......... . ... 7752 241.9 0.044 7503 0.09
Athanol. ... .. ... 8551 185.6 0.041 5043 0.08

Damit ist es moéglich, die Anziehungskrifte zahlenmiBig zu erfassen.
Als MaBeinheit ist die Atmosphire gewihlt worden. Bestimmend dafiir war,
dall die Gesamtheit der Anziehungskrifte wie ein zusitzlicher Druck wirkt
und der Druck in der allgemeinen Gasgleichung in Atmosphiren gemessen
wird. Auflerdem koénnen leicht Vergleiche mit Arbeiten anderer Forscher
angestellt werden, welche die Kohisionskrifte, die sie mit Binnendruck,
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Normal- oder Oberflichendruck bezeichnen, ebenfalls in Atmosphiren an-
gegeben haben.

Gleichuug 9 gibt die Summe der Anziehungskrifte in Atmosphiren beim
Siedepunkt:

1430 (M.1-2 T

Sag f9)

M.vg

Bei den Ableitungen aus den Gleichungen 6 und 8 mufl beriicksichtigt
werden, dafl die Anziehungsenergie in Gleichung 6 in cal gemessen wird und
v; in Gleichung 8 in ccm. Dadurch sind die Umrechnungsfaktoren 0.01430
und 10-3 erforderlich.

Die Tafel 2 zeigt die Zahleuwerte fiir die Gesamtheit der Anziehungs-
krifte fiir dieselbe Auswahl von Stoffen wie oben bei den Anziehungsenergien.
Die Zahl der Atmosphiren kdnnte als iiberraschend hoch empfunden werden,
wenn nicht schon frithere Arbeiten vorliegen wiirden, welche, von anderen
Gesichtspunkten ausgehend, zu &dhnlichen, in der GréBenordnung gleichen
Werten gelangt wiren. Ohne hier auf Einzelheiten einzugehen, weise ich
z. B. auf die Arbeiten von van der Waals8), Stefan?®), Tammann??) und
Walden?) hin.

Aus den Gleichungen 2 und 4 folgt, dall die Anziehungskrifte S,x in
erster Anniherung direkt proportional den Anziehungszahlen oder Assozia-
tionsfaktoren f;; sind, Gleichung 10:

‘g = K. Sag (10)

Tafel 2 gibt die Zahlenwerte fiir die Koustante K'’”, welche im selben
Sinne Abweichungen vom Durchschnittswert zeigen wie diejenigen der
Konstanten K'* der Gleichung 3. Der Mittelwert betragt 0.11. Bei bekanntem
Assoziationsfaktor f; sind die Assoziationskrifte nach Gleichung 10 in erster
Anndherung berechenbar. )

Die Proportionalitidt zwischen f, und S.\x bedingt, dal S, auch in den
frither abgeleiteten Gleichungen?) 5) an die Stelle von f; treten kann. S,g ist
hiernach ebenso wie f; beispielsweise direkt proportional dem Verhiltnis der
Dichten der fliissigen und der gasférmigen Phase, ferner dem kritischen Druck,
der Oberflichenspannung usw.

Durch das Auffinden der Proportionalitit zwischen den Assoziations-
oder Anziehungswerten und den Anziehungsenergien einerseits und den
Assoziations- oder Anziehungszahlen und den Anziehungskriften anderer-
seits, Gleichungen 3 und 4, wird von neuem die Auffassung gestiitzt, daf
die aus den Siedepunkten nach den Gleichungen 1 und 2 berechneten Zahlen-
werte Male fiir die Assoziation sind, Alle Folgerungen, die frither daraus
gezogen wurden, gewinnen gleichzeitig an Wahrscheinlichkeit.

Die bisher veréffentlichten Zusammenhiange?) %) 3) 8) 12) sind nur ein
kleiner Teil der Anwendungsmoéglichkeiten, die durch die Anziehungswerte
und Anziehungszahlen gegeben sind.

8) Die Continuitat des gasformigen und fliissigen Zustandes, 2. Aufl., Leipzig 1899,
Teil I, S, 110, 175. %) Ann. Physik 29, 655 [1886].

1) 7. B. ,,Uber die Beziechungen zwischen den inmeren Kriften und Eigenschaften
der Losungen®, Leipzig 1907.

1y Ztschr, physik. Chem. 66, 385 [1909). 12y B, 70, 157 [1937].



