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102. I Traube: Assozilerte Stoffe. III.
{Eingegangen am 4. Januar 1907.)

Die Frage, ob assoziierte Fliissigkeiten und assoziierte feste Stotfe
als atomistische Verbindungen aufzufassen sind, erscheint mir hinrei-
chend wichtig, um die Krgebnisse, zu denen in dieser Hinsicht die
in der voranstehenden Abhandlung entwickelte Theorie fiihrt, in einer
besonderen Mitteilung zu besprecheu.

Beschiiftigen wir uns zuniichst mit dem Elektronenraume derartiger
Verbindungen, so ergibt sich, dafl unter der Annahme zweiwertigen
Sauerstotfs, in Verbindungen, wie Methylalkohol und Ameisensiure,
diese Verbindungen sich fiir die verschiedensten Temperaturen

1 . b—Ma . . .
«durchaus anormal verbhalten; die Quotienten - sind nicht, wie

bei den normalen Stoffen konstant, sondern etwa im Verhiltnisse
des Assoziationskoeffizienten gréfler, und wenn man unter Beriicksich-
tigung dieser bisher nur in sehr rcher Anndherung bestimmten Koei-
fizienten das Sauerstoffatomn vierwertlg annimmt, so verschwindet
einigermaflen die Anormalitit dieser Verbindungen. Man wire daher
versucht, wenn ‘nur der Elektronenraum in Betracht kiime, diese Ver-
bindungen atomistisch zu deuten.

Fiir normale C-, H-, O-, N-haltige Verbindungen hatten wir bei-

spielsweise gefunden, daB der Quotient \_HM“ beim absoluten Null-

punkte. zwischen den Grenzwerten 1.65 und 1.78 schwankt; dahingegen
ergeben sich bet der Annahme zweiwertigen Sauerstoffs fiir die folgen-
den assozilerten Stoffe die in der Tabelle enthaltenen Werte:

' !

v—Ma A

n
Methylalkohol . . . . 2.16 2.5
Athylalkohol . . . . 2.01 CL8
Ameisensiinre . . . . 2.03 ‘ 2.0
Essigsiinre . . . . . 1.93 1.6
Athylformiat. . . . 1.84 {13
Aceton . . . . . . 1.86 A

In der letzten Spalte finden sich die, wie erwithnt, nach iritheren
Methoden in sehr roher Weise berechneten Assoziationsfaktoren ), und

" 1. Traube, diese Berichte 830, 273 [1897) und Walden, Zeitscht, 1.
physikal. Chem. 46, 103 [1903], 54, 129 [1906], 85, 207 [1907).



wenn man unter Beriicksichtigung derselben und der Annahme, da$
das Sauverstoffatom 4-wertig sei, die Quotienten Y:;E& berechnete, so

kénnte man, wie erwihnt, fast zu der Vermutung gelangen, dafl es
sich hier um atomistische Verbindungen handelt.

Einer solchen Annahme widerspricht aber durchaus das Verhalten
in Bezug auf die iibrigen Raumgrifien.

In Bezug auf die Innenriume verhalten sich stark assoziierte Ver-
bindungen, wie Glycerin, Athylenalkohol, Milchsiure usw., ganz nor-
mal. Unter der Annahme 2-wertigen Sauerstofis ergaben sich Steren-
werte wie 0.785, 0.796 bezw. 0.795, wihrend der mittlere Sterenwert
tir normale Verbindungen = 0.787 ist. Andere assoziierte Stoffe
zeigen zwar etwas héhere Sterenwerte, so beispielsweise Methylalkohol
0.816, Aceton 0.802 usw., aber wenn man beispielsweise fiir Methylalkohol
unter Beriicksichtigung des Assoziationsfaktors ‘und der Annahme 4-

wertigen Sauerstoffs den Quotienten %5 berechnet, so erhiilt man den

Wert 0.69, also einen Wert, welcher sich von dem normalen Steren-
werte 0.785 durchaus unterscheidet.

Diese Tatsache allein weist darauf hin, daf} assoziierte Stoffe doch
keineswegs als atomistische Verbindungen zu deuten sind. Indessen
weit mehr noch bestiirkt mich in dieser Auifassung das Verhalten der
Kovolumina, d. h. der Griflen v—b.

“Die vorhergehende Abhandiung hatte ergeben, dafl bei den nor-
malen Siedepunkten und ebenso wohl auch iibereinsttmmenden Tein-
peraturen assoziierte Stoffe sich in Bezug auf das molekulare Ko-
volumen ebenso verhalten, wie die nicht assoziierten Verbmdungen
Die Kovolumina verhalten sich wie die Valenzzahlen.

Dahingegen zeichnen sich bei gewohnlicher Temperatur assozierte
Stofie durch besonders kleine Kovolumina aus; wie ich erwiihnte, hat
von 2 jsomeren Stoffen stets der assoziiertere Stoif auch das geringere
Kovolumen. Da nun das molekulare Kovolumen dem inneren Drucke
umgekehrt proportional ist, so gelangen wir zu der Auffassung, daB
die sogenannten assozilerten Stoffe Verbindungen sind,
welche unter einem groBeren inneren Drucke stehen, als

die normalen Stoffe. Die inneren Drucke —= gehen hiernach den
7

Assoziationsfaktoren parallel, wie dies die folgende kleine Zusammen-
stellung ¥) zeigt.

B I Traube, Aon. d. Phys.. [4] 5, 552 [1801].
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oa
(v—b)as3 Sy A
in ccm | in Atm.

| 1
Pentan 25.5 880 1.0
Octan 30.2 740 1.0
Benzol 16.2 1390 11
Athylither . . 225 | 990 1.0
Methylformiat . 13.1 | 1720 1.6
Athylacetat . 196 | 1140 1.2
Methylalkohal . 6.5 3450 2.5
Athylalkohol . 10.4 2160 1.8
Propylalkohol . 12.5 1800 1.7
Kssigsiure . 9.7 2310 1.6

Es ist mir hiernach sehr zweifelhaft, ob dem Assoziationskoeffi:
zienten diejenige Bedeutung zukommt, welche man demselben im all-
gemeinen zuschreibt, d. h. ob mman ein Recht hat, fiir assoziierte
Stoffe ein Gleichgewicht verschieden groBler Molekiile an-
zruunehmen. Die verschiedenen Methoden, welche bisher zur Berech-
nung der Assoziationsfaktoren Anwendung fanden (molekulare Ober-
ftichenenergie, Verdampfungswiirme usw.) scheinen mir ebensowobl
mit der Annahme vereinbar zu sein, dafl es sich hier nur um
Fliissigkeiten handelt, deren Molekiile nnter einem beson-
ders groBen, inneren Drucke stehen.

Dafl derartige Stoffe, wie beispielsweise Essigsiure, beim Ueber-
cange in den Gaszustand zuweilen zur Bildung von Doppelmolekeln
neigen, wird nicht weiter anffallen. Die Tatsache, dafl assoziierte Stoffe
in assoziierenden Losungsmitteln leicht in einfache Molekeln gespalten
werden, wihrend nicht assoziierende Lisungmittel die betreffenden
Stofte meist in Form von Doppelmolekeln enthalten, wiirde vom Stand-
punkte unserer Annahme besagen, dafl Flissigkeiten von .grofiem
inneren Drucke geloste Stoffe von gleichfalls gréBerem inneren Drucke
leicht in einzelne Molekiile spalten, withrend Fliissigkeiten von kleine-
rem inneren Drucke die gegenteilige Wirkung aunsiiben. Ebenso haben
in erster Linie Losungsmittel von groferem inneren Drucke die
IPihigkeit, Salze usw. zu dissoziieren. Mir scheint es, dafl diese An-
nahme vor der iiblichen den Vorzug verdient; jedenfalls glaube ich
gezeigt zu haben, daBl man die assoziierten Verbindungen nicht den
atomistischen Stoffen gleichstellen darf.

Ich zweifle unicht, daB auch auf dem Gebiete der komplexerr
Verbindungen die hier besprochene Theorie manches kliren wird. -





