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102. I. praube: AssoSiierte Stoffe. 111. 
(Eingegangen am 4. Januar 1907.) 

h i e  Ernge, ob nssoziierte Ylhssigkeiteu und assoziierte feste Stoffe 
ah aiomistisclie Verbindungen nufzufasseii sind , erscheint mir hinrei- 
ehrnd wichtig. urn die Krgebnisre, zu denen in clieser Hinsicht die 
i n  cler \ oranstehenden Iblinndlung eiit wickelte l’heorie fiihrt, in einer 
becoderen JIitteiliing ZII  besprecheii. 

Beschiiftigen n ir nns zunkhst rriit deiii 12lektronenrnuine derartiger 
Vet.bindnngen, ho ergibt hich. cl:ifi linter der hnnahme zmei~ertigen 
Sanerstoffs, in Verbindungell, r\ ie Jlethylalkohol und Anieisensiiure, 
die-e Terliindungen sicli f u r  d i e  1 e r s c h i c d e n s t e n  Temperaturen 

~dnrchanc anorrrinl uerhaltrn; die Quotienten ~ sind nicht, wie 

bei deli normalen Stoffen konstnnt, bondern eta n im Verhiiltnisse 
deb Assoziationskoeffizienten grofier. und wenn man unter Uerucksich- 
tigung dieser bisher niir in sehr roher Anniiherung bestimmten Koef- 
Sizienten das Sauerstoffatoiii I ierwertig annimmt , bo \-erschwindet 
einigermden die Anormalitat dieser Verbindungen. Man ware daher 
versucht, wenn nur der l3lektronenraum in Betracht kiirrie, diese Ver- 
;bindungen a t o m i s t  i s c h ZII denten. 

Fiir norniale C-, H-, 0-, S-haltige Terbiudnngen hatten wir bei- 

spieltiweise gefunden, da LJ tler Qnotient - beiiii absoluten Nuli- 

punkte zwisohen den Grenzvrerten 1 .G und 1.78 schwankt; dahingegen 
ergeben sich bei der Annahnie m e i n  ertigen Smerstoffs fur die folgen- 
den assoziierten Stoffe die in der Tiilielle enthaltenen Werte: 
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_ _ ~ -  ~ ~- __ ~ _ -  
A 

I 
Alethylnlkohol . . . . 
.kthylalkohol . . . . 
AmeisenrRni.c . . . . 
Essigsiiiire . . . . . 
.lthylforiiiiat. . . . 
Aceton . . . . . . 

2.16 
2.01 
2.03 
1.9:: 
1.84 
I .8c, 

2..> 
1.8 
2 .O 
1.6 
1.3 
1.4 

In der letzten Syalte finden bich (lie, w i r  erwiihnt, nach friihei-en 
Methoden in sehr roher Weise I,erechneteir Assoziationsfaktoren I), nnd 

I) I. Traube, diebe Berichte 30, 273 L18971 und Waldea ,  Zeitwht. f. 
ph\sikal. Chem. 46, 103 [1903], 54, 129 [1906], 56, 207 [1907]. 



wenn man unter Berucksichtigung derseIben iind der Annahnre , daR 
v-Ma 

n 
des Sauerstoffatom 4 - ~ e r t i g  sei, die Quotienten -- berechnete, so 

konnte man, wie erwahnt, fast zu der Veririutung gelangen, da13 es 
sich hier um atomistische Verbindungen handelt. 

Eiuer solchen Annahnre widerspricht aber durchaua das Verhaltrii 
in Bezug auf die iibrigen Raumgr6Ben. 

In Bezug auf die Innenriinnie verhalten sich stark assoziierte Ver- 
bindungen, wie Glycerin, Athylenalkohol, Milchsliure usw., ganz nor- 
mal. Unter der Annahme 2-wertigen Sauerstoffs ergaben sich Stereii- 
werte wie 0.785, 0.796 bezw. 0.795, wiihrend der mittlere Sterenwert 
fur norinale Verbindungen = 0.787 ist. Andere assoziierte Stoffe 
zeigen zwar etwas hohere Sterenwerte, so beispielsweise Methylakohol 
0.816, Aceton 0.802 usw., aber wenn manbeispielsmeise fiirMethylalkoho1 
unter Beriicksichtigung des Assoziationsfaktors und der Annahme 4- 

wertigen Sanerstoffs den Quotienten - berechnet, so erhiilt inan den 

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

Diese Tatsache allein weist darauf hin, daW assoziierte Stoffe doch 
keineswegs als atomistische Verbindungen xu deuteii sind. Indessen 
we i t  m e h r  noch bestarkt mich in dieser huffassuug das Verhalten iler 
Xovolumina, d. h. der GriiDen \-b. 

Die vorhergehende Abhandlung hatte ergeben, da13 bei den nor- 
malen Siedepunkten und ebenso wohl anch iibereinstimmenden T e w  
peraturen assoziierte Stoffe sich i n  Rezug auf das molekulare Ko- 
volumen ebenso verhalten , wie die iiicht assoziierten Verbindungen. 
Die Kovolumina verhalten sich wie die Valeiuzahlen. 

Ihhingegen zeichnen sich bei gewohnlicher 'I'ernperatiir assoziierte 
Stoffe durch besonders kleine Kovoliimina aus; wie ich erwiihnte, bat 
voii 2 isomeren Stoffen stets der assoziiertere Stoff auch das geringere 
Kovolumen. Da  nun das niolekulare Ko\.olunien den1 inneren Drucke 
umgekehrt proportional ist, bo gelangeii wir zu der Auffassuug, dafi 
d i e  s o g e n a n n t e n  a s s o z i i e r t e n  S t o f f e  V e r b i n d u n g e n  s i n d ,  
we lche  u n t e r  e inem g r o B e r e n  i n n e r e n  1 ) r u c k e  s t e h e n ,  n1.i 

d i e  n o r m a l e n  Stoffe. Die inneren Ilrucke 2- gehen hiernach drii 

Assoziationsfaktoren parallel, wie dies die folgende kleine Ziisammeii- 
stellung I) zeigt. 
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1 )  I. Traube, Ann. d. Phys.. [4] 5, 55" [1!301]. 
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I in ccni 1 in Atni. ~ 

I I 

l’t~1lt:lll . . . . . . .  
0c.tan . . . . . . .  
Henzol . . . . . . .  
.\thyliither . . . . . .  
!lcthylfoimint. . . . .  
.ltlivlacetat . . . . .  
>Iet/;ylalkohol. . . . .  
.lthylalkohol . . . . .  
Propylalkohol. . . . .  
Ihigsiiure . . . . . .  

25.5 
30.2 
16.2 
22.5 
13.1 
19.6 
6.5 

10.4 
12.5 
9 . i  

880 1 .o 
740 1 .o 

1390 1.1 
990 1 .o 

1720 I 1.6 
1140 ’ 1.2 
3450 , 2 5  
2160 1.8 
1800 1 .i 
2310 i 1.6 

Es ist niir hiernach sehr LB eifelhnft, ob dem A4s~oziatiohskoeffi- 
/ieuten diejenige Bedeutung zukommt, welche man demselben im all- 
qemeinen znschreibt, d. h. o h  m a n  e in  R e c h t  h a t ,  f h r  nssoz i i e r t e  
S to f fe  ein Gle i chgen  i c h t  I e r s c h i e d e n  g roBer  Molekiile an- 
L II 11 ehnien. Die \ erschiedenen Xethodeii. welche bisher zur Berech: 
iiung der hssoziationsfaktoren Anwendimg fanden (molekulare Ober- 
t kchenenergie, Verdainpfungs~~\.iirine usw.) scheinen niir ebensowohl 
iiiit der Arinahme vereinbar zu ,eiri, daB P S  s ich  h i e r  iiur 11111 

1:liissigkeiten h n n d e l t ,  dereri  Molekn le  linter r i n e m  b e s o n -  
( l e r s  g r o B e n .  i n n e r e n  D r u c k e  s tehen .  

I)aS tterartige Stoffe, wie beibpielsn eise Essigsaure. bein1 Ueber- 
L ~ I  iige in tlen Gnszustand znweilen zur Bildnng von I~oppelmolekelii 
iirigeii, M ird nicht weiter auffallen. Die Tatsache, da13 assoziierte Stoffe 
I II nssoziierenden Lbsungsniitteln leicht in einfache Molekeln gespalteri 
\\ erden, wiihrend nicht nssoziierende Losungmittel die betreffendeli 
\toffe meist in Form von Jhppelrnolekelri enthnlten, w-iirde voni Staud- 
Iunkte unserer Sunshine besageu . ClaR I‘lussigkeiten von groWeni 
i niieren Driicke geloste Stoffe J on gleichfalls groWerem inneren Drucke 
Irivht in einzelne Jloleknle spultrn, wiihrrnd Fliissigkeiten von kleine- 
I riii inuwen Drucke die gegenteilige Wirkung ausiiben. Ebenso habeii 
III erster Iinit! Losungsmittel von grbarreni innrreri lhucke  die 
I’Ghigkeit, Snlze u s \ \ .  zu di+soziierrii. Nir scheint es. dnI3 tliese An- 
nitlime \or der liblichen den Vorzug 1-erdient; jedenfalls glniibe ich. 
qrzeigt ZII haben. cla13 inau die assoziiertrn Verhindungen nicht deu 
:ituiiii\tischen Stoffen gleichstellen darf. 

Ich Lweiflr nicht, daI3 auch n n f  clem (:ebiete der komplexeir 
1 erhiucliingeii tlir hier brsprochrne l’heorir innnclies kliren w i d .  




