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Versuche zur Deutung der Assoziation des
Wassers auf Grund dielektrischer
Polarisationsmessungen

Von

O. FruaswIrRTH

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie an der Universitit Graz

Mit einer Figur im Text

(Eingegangen am 30. 1. 1987. Vorgelegt in der Sitznng am 4, 3. 1937)

Nach Wiedergabe einer Ubersicht iiber die mittels verschiedener Eigen-
schaften ermittelten Assoziationsfaktoren wird gezeigt, daB Hexamethylentetramin
praktisch momentlos ist, und die Polarisationskurve von Wasser in Hexamethylen-
tetramin bis zu dessen Loslichkeit, d. i. bis 41 Gew. % Hexamethylentetramin bzw.
49 Gew.% Wasser, also im Gebiete von 38 bis 56 Mole Wassergemisch i. Liter
ermittelt. Wenn man annimmt, daB auch im extrapolierten Teil die Kurve monoton
verlduft, wire in Ubereinstimmung mit einer Berechnung von vax Laar der SchluB
auf tiberwiegende Bildung von Zweierquadrupolmolekiilen des Wassers zu ziehen.

Die allerverschiedensten physikalischen Eigenschaften deu-
ten auf Assoziation der Molekiile des fliissigen Wassers hin. Die
quantitative Auswertung der MeBergebnisse fiihrt aber zu derlei
verschiedenen Resultaten itiber den Grad der Assoziation, daB
ihnen kein entscheidendes Gewicht zukommt.

Davon abgesehen, daB der theoretische Zusammenhang
zwischen den abnormalen Werten der betreffenden Eigenschaften,
welche eben auf Assoziation schliefen lassen, mit der Verminde-
rung der Molekiilzahl nicht einwandfrei festgestellt ist, muf
bedacht werden, dal die Verminderung der Molekiilzahl infolge
von Assoziation selten durch Zusammenlagerung zu einer ein-
heitlichen, definierten Art von Komplexen aus einer bestimmten
Zahl von Molekiilen erfolgt, sondern daf hochstwahrscheinlich
cin Gleichgewicht zwischen verschiedenen Komplexen mit ver-
schiedener Molekiilzahl vorliegen diirfte.

Als Mafzahlen fiir die Assoziation werden vielfach Asso-
ziationsfaktoren x, dem Verhdltnis der Eigenschaftswerte des asso-
ziierten und des entassoziierten Stoffes entsprechend, angegeben.
Aus ihnen ldBt sich eine quantitative Aussage iiber die Asso-
ziationsverhiiltnisse schon auch deshalb schwer machen und ist
selten moglich, weil in dem Wert des Assoziationsfaktors einer-
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seits die Zahl der iiberhaupt assoziierten Molekiile, andererseits
aber die Zihligkeit (darunter wollen wir die Anzahl der Molekiile
verstehen, die sich zu einem Assoziationskomplex zusammenge-
lagert haben) enthalten ist, und auBerdem das Verhiltnis ver-
schiedener Eigenschaften fiir nichtassoziierte und assoziierte Stoffe
ein verschiedenes ist.

Man kann auch den Assoziationsgrad «, das Verhilinis der
Anzahl der assoziierten Molekiile zu der Anzahl der Molekiile
vor der Assoziation definieren.

Auch der Wert von o kann zu quantitativen Berechnungen
nur dann Verwendung finden, wenn die Assoziation iiberwiegend
nur zu ceiner Art von Komplexen bestimmter Ziéhligkeit, also
etwa zu Zweierquadrupolmolekiilen erfolgt, wie man das bei den
Ketonen auf Grund der Polarisationskurven mit unpolaren
Lisungsmitteln annimmt. In solchen Fillen ist der Assoziations-
faktor durch das Verhiiltnis der Polarisation des assoziierten
Stoffes bei unendlicher Verdiinnung P; (oder im gasformigen
Zustande) und in reinem unverdiinnten Zustand P,

: P,
durch 2=
: 7
gegeben und der Assoziationsgrad
=y EJ,Z
x £y

Aus der Orientierungspolarisation fiir fliissiges Wasser bei
200 ¢, P'—13"7 und fiir Wasserdampf, entsprechend vollstindiger
Entassoziation P'=T12 ergibe sich so ein Assoziationsgrad
von 081, und ein Assoziationsfaktor von 520, wobei es zunfichst
fraglich ist, ob bei Wasser die Grundlagen einer solchen Be-
rechnung zutreffen.

Ich lasse nun die, aus einer Auswahl von physikalischen
Eigenschaften sich ergebenden Assoziationsfaktoren = fiir Wasser
folgen.

Eigenschaft. Assozta-
. faktor »
1. Aus dem gemessenen Temperaturkoeffizienten der

. : . 3 3fy .
molekularen Oberflichenenergie: k; ans z= (%) ergibt

sich nach Ramsay und SHIELDS! ohne Beriicksichtigung der
Temperaturabhéingigkeit von x: 36

* W. Ramsay und J. Smieros, Z. physik. Chem. 12 (1893) 464.
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. Assozia-
dasselbe, aber mit Temperaturkorrektion o
bei 20°C 164
» 6000 1'52
» 1000 C 141
» 1400 C 129

2. Aus dem gemessenen molekularen Kovolumen ¥’ ist

(d— CI) )2 25°9— @’
=1+ =1+ 59

(P ist fiir nicht assozuerte Stoffe konstant und gleich 25'9);

daraus ergibt sich » nach TRAUBE? bei 20° C 32

3. Bei Berechnung von ®=v,-—b,==0"147 b, fiir nicht
assoziierte Stoffe und aus dem gemessenen Wert &’ fiir asso-
ziierte Stoffe aus P=v,—b;=R T/ B, (v, ... Molvolumen,
by ... VAN DER WaaLssche Konstante, B ... Binnendruck beim
Siedepunkt 7T und b ... VAN DER (WaaLssche Konstante &
beim kritischen Punkt) ergibt sich nach F. ScEUsTER? der Asso-
ziationsfaktor bei Zugrundelegung obiger Formel unter der
Annahme, da8 x bei der kritischen Temperatur gleich 1 ist,
beim Siedepunkt 2'33

4. Aus der Beziechung zwischen dem absoluten Siede-
punkt und der Anzahl » der Atome im Molekiil und der

Dichte bei 0° nz(m%d—oy: 14, gegeniiber dem Normgl-
wert 3 fiir Wasser nach LONGINESOU* 47
b. Aus dem Verhéltnis der absoluten Temperaturen

T=329° C fiir eine Fluididit ¢==200 und der bei nicht
assoziierten Stoffen additiv berechneten Temperatur T=—143
nach BINGHAM und HARRISONS. 23

6. Aus der Abweichung des konstanten Verhéltnisses
b—k= 1'12 der vax pER WaALSschen Konstanten beim kritischen

Punkt und bei der Siedetemperatur T, fiir normale Stoffe
und den korrespondierenden Werten fiir assoziierte Stoffe,

wie Wasser mit 1'4 nach WALDEN® 13
7. Aus der Abweichung vom konstanten Verhéltnis
a a
der vaN DER WaaLsschen Konstanten —— =~4§1j’;.—n =125,

8

* J. Trause, Ber. dtsch. chem. Ges. 30 (1897) 273.

# F¥. Scuuster, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 2183.

* G. Loweinescy, J. chim. physique 1 (1903) 289.

5 E. C. Brseaau und J. P. Hagrrisox, Z. physik. Chem. 66 (1909) 1.
¢ P, Warpen, Z. physik. Chem. 66 (1908) 385.

12*
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tions-
faktor =

bei der kritischen und der Siedetemperatur (v . .. Molvolumen)

fiir normale von dem fiir assoziierte Stoffe (bei Wasser gleich 2)

nach WALDEN® 16
8. Aus der Abweichung des fiir nicht assoziierte Stoffe

konstanten Quotienten aus der molekularen Kohiision (beim

Siedepunkt, bzw. Schmelzpunkt) und der absoluten Siede-

temperatur T, bzw. der absoluten Schmelztemperatur 7,

Ma)r . (Ma):
(Ts) =1'16; bzw. J'e) =36
von den entsprechenden Werten fiir assoziierte Stoffe (bei
Wasser K=0D9 bzw. 1'02) nach WALDEN" 20
bzw.8 30
9. Aus dem Verhiltnis des konstanten Wertes
b
b= 109311 baw. e— . 109—6'1
(Ys . .. Oberflichenspannung bei 7%) bei nicht assozilerten

Stoffen und den beziiglichen Werten fiir assozilerte Stoffe
(bei Wasser ¢;=21°0, ¢;==4"2) ergibt sich nach SCHUSTER® 148

, bzw. 1'4H
10. Aus dem Verhiltnis des konstanten Wertes
MAG -
7 =13D

(% . .. Schmelzwirme) fiir normale und &, fiir assoziierte Stoffe
135

=5 nach WALDEN7 257

(4

Auf eine Assoziation des Wassers deuten auch Messungen
des Ramaneffektes von Magar?, Die Frequenzen von 125 bis
225 em—1 werden zwischenmolekularen Schwingungen eines Kom-
plexes aus zwei oder mehreren Molekiilen zugeordnet. Auf &hn-
liche Weise werden auch die iibrigen, durch die drei Grund-
schwingungen allein nicht erkldrbaren Banden im Raman- und
Ultrarotspektrum gedeutet.

BerNAL und FowLER!! finden aus Rontgeninterferenzmessun-
gen fiir Wasser von 4—200°C eine quarzéhnliche Anordnung
der Molekiile mit der Koordinationszahl 4.

7 P. Warpey, Z. Elektrochem. 14 (1908) 713.

8 P. Warpen, Z. physik. Chem. 65 (1908) 129.

® F. Scuuster, Z. Elektrochem. 32 (1926) 46.

10 M. Macar, J. Physique Radinm (7) 5 (1934) 347 (Centralblattreferat
von A. Dapier).

1 J D. Bervar und R. H. Fowcer, J. chem. Physies, 1 (1933) 515.
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Es ist klar, daB sich sowohl z wie « mit der Temperatur -
dndern, u. zw. mit steigender Temperatur abnehmen. Aus dieser
Temperaturabhéingigkeit des Assoziationsfaktors berechnete vAn
Laar1? unter Zugrundelegung der experimentellen Ergebnisse
von RaMsAY und SmiELDs! die Dissoziationswérme der Molekiil-
komplexe des Wassers und schloB auf Bildung von vornehmlich
Zweiermolekiilen. Die grofe Verschiedenheit der Werte, welche
aus den aufgeziihliten Eigenschaften fiir Assoziationsfaktoren ab-
geleitet wurden, verschwindet auch nicht beim Vergleich bei
gleichen Temperaturen entsprechenden Werten. Zur FErklirung
diirfen wir annehmen, daB die verschiedenen Eigenschaften ver-
schieden stark ansprechen auf Komplexe, die durch (von einem
Dipol ausgehende) Richtkréifte oder neben diesen wirkende
Dispersionskréfte bzw. Induktionskridfte gebildet werden. Da bei
nicht zu hoher Temperatur in polaren Stoffen die Richtkrifte
vorherschend wirksam sein diirften, werden Eigenschaften, welche
auf diese Kréfte vornehmlich ansprechen, zu Assoziationsfak-
toren, bzw. -graden fiithren, die am echesten die wirklichen
Verhiltnisse erfassen, also zu maximalen Werten von z, bzw. «
fithren. Aus diesem Grunde diirfte wahrscheinlich bei Wasser
der aus den Messungen der Orientierungspolarisation ermittelte
Assoziationsfaktor bzw. -grad den groBten Wert haben. Wir
wollen daher bei Wasser, wenn es sich wie in dieser Arbeit um
Polarisationsmessungen handelt, unter Assoziation immer nur
reine Dipolassoziation verstehen.

Die Orientierungspolarisation ist von den bis jetzt bekann-
ten Eigenschaften die einzige, welche es direkt gestattet, auf die
Art der Assoziation Schliisse zu ziehen. Die gegenseitige An-
lagerung kann bekanntlich entweder unter Momentverminderung
und damit Veringerung des Wertes der gemessenen Orientierungs-
polarisation bei der sogenannten ,Polypolassoziation“ oder unter
MomentvergrsBerung, d. i. VergroBerung des Wertes fiir die Orien-
tierungspolarisation bei der Assoziation zu ,Molekiilketten“erfolgen.

Welche dieser beiden Komplexarten in einer Fliissigkeit
iberwiegt, kann aus der Konzentrationsabhingigkeit der Orien-
tierungspolarisation P; des zu untersuchenden assoziierten polaren
Stoffes in binfiren Gemischen mit einer unpolaren Komponente
abgeleitet werden. Nimmt P; mit steigender Verdiinnung des
assoziierten Stoffes monoton zu, so liegt im Sinne der obigen

2 yan Laar, Z. physik. Chem. 81 (1899) 1.
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Ausfiihrungen ein Uberwiegen von Polypolassoziation vor, wihrend
beim Abfallen der Pi-Kurve die Molekiile vorwiegend zu Ketten
assoziiert sein miissen. Der erste Fall liegt bei den allermeisten
organischen Stoffen vor, wihrend der zweite Fall des monotonen
Abfalles von P; iiber das gesamie Mischungsgebiet nicht anzu-
treffen ist. Ein solcher absteigender Ast der P-Kurve liegt
nur im Gebiet der verdiinnteren Gemische von Alkoholen mit un-
polaren Stoffen vor, bei welchen Systemen die P;-Kurve von
reinem Alkohol - ansteigt, durch ein Maximum geht und nach
dem Abfall durch ein Minimum in den verdiinntesten Alkohol-
gemischen, um schlieBlich zu dem Wert fiir unendliche Ver-
diinnung P, anzusteigen. Aus diesem Verlauf haben FucEs und
WoLF13 geschlossen, daB in Alkoholen vornehmlich Quadrupolvierer-
molekiile vorliegen, die sekundir in Dreierkettenmolekiile zer-
fallen, deren Konzentration im Maximum iiberwiegt, und diese
iiber Quadrupolzweiermolekiile schlieBlich in einfache Molekiile
zerfallen. Aber auch bei monoton ansteigendem, auf Uberwiegen von
Polypolassoziation deutenden Verlauf, kann man aus dem Steil-
heitsgrad der P;-Kurven Schliisse ziehen. So nehmen Fuces und
WoLr'® aus der monoton ansteigenden P;-Kurve des Ace-
tons vorwiegend Zweier-Quadrupolassoziation an. Bei sonstigen
gleichen Bedingungen wiirde das Vorliegen von drei- und hoher-
zihligen Polypolkomplexen einen steileren Kurvenverlauf bedingen.
Natiirlich wird tatséichlich der Steilheitsgrad auBerdem auch
durch den Wert des Assoziationsgrades, bzw. des Momentwertes
der Einzelmolekiile sowie durch die Solvationswirkung der un-
polaren Komponente bedingt. Immerhin geht aus obigen Dar-
stellungen hervor, daf man aus dem Verlaufe der Orientierungs-
polarisationskurve von assoziierten Stoffen iiber die Art der
Assoziation und annihernd wenigstens fiiber die Z#hligkeit der
Komplexe Aussagen machen kann.

Es erschien von Interesse die P-Kurve fiir Wasser in Ge-
mischen mit einer unpolaren Komponente aufzunehmen um fest-
zustellen, wie sich bei Wasser die Hydroxylgruppe, die in den
Alkoholen die Bildung beider Arten von Assoziationsformen be-
wirkt, betitigt. Es stellte sich als sehr groBe Schwierigkeit
heraus, zu Wasser als polarer assoziierter Komponente eine
zweite, unpolare Komponente zu finden, die natiirlich moglichst weit-
gehend mit Wasser mischbar sein sollte. So kam keines von

1 (., Fucns und K. L. Worr, Hand- und Jahrbuch der Chem. Phys. Bd. 6/I,
Dielektrische Polarisation.
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den gebriiuchlichen unpolaren Losungsmitteln wie Benzol, Hexan,
Schwefelkohlenstoff usw. in Frage und nur fiir ein kleines Mischungs-
gebiet der zwar polare aber nur wenig assoziierte Ather. Bei allen
diesen Stoffen ist die Bedingung fiir weitgehende oder vollkommene
Mischbarkeit polarer (hier Wasser) und nicht polarer Stoffe (hier ge-
suchtes Liosungsmittel) nicht erfiillt, daB die Induktions- und Dis-
persionskriifte zwischen den beiden Molekiilarten nicht wesentlich
kleiner sind als der zwischen den Dipolmolekiilen der polaren asso-
ziierten Komponente (Wasser) wirkende Richteffekt. Dagegen scheint
dies bis zu einem gewissen Grade der Fall zu sein im System
von Wasser mit dem bei gewthnlicher Temperatur allerdings
festen Hexamethylentetramin, das nach meinen Momentmessungen
in  Tetrachlorkohlen-

stoff a.ls Lﬁs'ungsmlttel o ——arper/men/e//e———~exﬁ'apa//erf/Mﬂ/e Wa.fser/[/r €em1scﬁ)
praktisch dipollos und |~ —»— ——- (Molenbruchkonzentration)
in Wasser wenigstens ,, :\:\ S~ T beredhnete Kurve B
bis zu 41 Gew. % Hexa- "-._\i\\‘ \\_\
methyltetramin 16slich \\\\ S
und mitihm mischbart¢ 4l %, \EQ\ S .
ist. InnerhalbdiesesMi- |3 ™. S, S
schungsgebietes habe R e \\\\\\\\\\\\ >~
ich also die Orientie- 2" \\\X\x\x:.kj
rungspolarisation fiir ]
vier Wasser-Hexame- ! ——= n (Mole 10/ltr Gemiscl)
thylentetramin - Gemi- v 2 o 3 w 5

ig. 1.

sche gemessen und in
der Abbildung in Abhéngigkeit von den Molen Wasser je Liter
Gremisch anfgetragen. Von diesen experimentell gemessenen Punkten
habe ich nun den gesamten Verlauf der P;-Kurve von Wasser bis zu
reinem Hexamethylentetramin extrapoliert unter Anrahme mono-
tonen Verlaufes?®, und zwar fiir die beiden im Bereich der Mog-

** Ein Arbeiten bei hoherer Temperatur wire zwecklos, da einerseits die
Loslichkeit nicht wesentlich vergrofert wiirde, andrerseits jedoch die Dipolasso-
ziation zuriickgedringt wire. ‘

% Ein solcher schien mir deshalb wahrscheinlich, da die Kurve im expe-
rimentell realisierten Anfangs- und Endteil so flach verliuft, wie es sonst nor bei
monotonem Verlauf der Fall ist. Dagegen steigen alle bis jetzt beobachteten P'-Kur-
ven, welche sich durch ein Maximum und Minimum auszeichnen, vom polaren
Stoff aus gesehen zuerst sehr steil an (aus dieser ungewdhnlichen Steilheit wird
ja die Annahme von mehr als Zweier-Komplexen abgeleitet), so daB es nicht
wahrscheinlich ist, daB bei dem aumsgesprochen flachen Anstieg der Kurve des
Wassers eine Maximum-Minimum-Kurve resultiert.
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lichkeit liegenden Grenzfille, so da8 im nichtdurchmeBbaren
Gebiet die Pi-Kurve in ein breites Band ausartet, das sich fiir
reines Hexamethylentetramin wieder zu einem Punkt verjiingt.
In Fig. 1 ist auch noch der in gleicher Weise konstruierte Ver-
lauf der P-Kurve bei der Konzentrationsangabe als Molbruch
(strichpunktiert) eingetragen. Wegen des besonders groBen Unter-
schiedes der Molekulargewichte der beiden Komponenten kommt
bei diesem System der Unterschied der Pi-Kurven bei den beiden
verschiedenen Arten der Konzentrationsangabe besonders zur
Geltung.

Fiir die weitere Diskussion lege ich nur die Kurven bezogen
auf die Konzentrationsangabe in Molen im Liter zu Grunde. Diese
Kurve liegt in ihrer Steilheit etwa zwischen den Polarisations-
kurven des Acetons und des Nitrobenzols, in Gemischen mit un-
polaren Losungsmitteln.

Zwecks Vergleich der experimentellen Kurve mit der unter
Annahme von ausschlieBlich zweier Quadrupolen berechneten
theoretischen Kurve, habe ich diese unter Zuhilfenahme des
‘Massenwirkungsgesetzes fiic diese Art von Assoziation unter
Zugrundelegung des aus Polarisationsmessungen erschlossenen
Assoziationsgrades fiir reines Wasser (0'81) in der folgenden Art
‘berechnet:

Das Massenwirkungsgesetz lautet fiir die obigen Bedingungen:

K= (Z—"—%-)W’ wobei # die Anzahl der Mole Wasser im Liter
Gemisch und 7, die Anzahl der Zweiermolekiile mit dem Moment

null bedeutet. Aus der Beziehungfj-_—g;tﬁ@= o=1— ? erhalten wir

0

24
2n(l—a)?
gedriickt wird, wobei der Index die Konzentration angibt:

F(Py—Fy)
K=—gp
Kurve punktiert eingezeichnet und verlduft wesentlich steiler,
als die experimentell gefundene. Daraus ergibt sich zunfichst die
‘Wahrscheinlichkeit, daf fiberwiegend Zweier-Quadrupole vorliegen,
denn Dbei der Annahme von Dreiermolekiiler wiirde die theoretische
Kurve, wie aus einschligigen Rechnungen hervorgeht, noch weit
steiler verlaufen. Wenn die experimentelle Kurve noch flacher
verliuft als die Kurve, die unter der Annahme von Quadrupol-
zweiermolekiilen errechnet wurde, diirfte dies hauptsiichlich auf
Komplexbildung der Lésungsmittel-(Hexamethylentetramin)-Mole-

weiter K= oder, wenn 2 durch die Polarisationen aus-

. In der Fig. 1 ist die so gewonnene theoretische
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kiile mit den Wassermolekiilen (Solvatation), die die Komplexbildung
der Wassermolekiile als solcher zuriickdriingt, zuriickzufiihren sein.
Eine solche Assoziation mit artfremden Molekiilen ist wahrschein-
lich durch die starke Induktionswirkung der offen liegenden Dipole
der Wassermolekiile auf die ziemlich stark polarisierbaren Hexa-
methylentetraminmolekiile zu erkléiren und bewirkt eine Erhghung
der Orientierungspolarisation. Der Induktionseffekt kann sich aber
noch in einer zweiten Richtung storend auswirken, indem bei der
Berechnung von Pi, wie im experimentellen Teil ausgefiihrt, von
P ein konstanter Betrag fiir die Deformationspolarisation nach der
Mischungsregel in Abzug gebracht wird, der aber wegen des
induzierten Momentes in Wirklichkeit erheblich groBer als ange-
nommen und konzentrationsabhiingig sein miibte.

Andrerseits kann durch einen gewissen, wenn auch kleinen An-
teil der Wassermolekiile, die zu Ketten assoziiert sind, bei der Ent-
assoziation die Orientierungspolarisation verringert werden. Der ex-
perimentell festgestellte Verlauf der Polarisationskurve wiirde also,
unter Annahme, daB der extrapolierte Teil, wie in der Abbildung
gleichméfiig ansteigt, zeigen, daB die Polarisationskurve des
Wassers von der der Alkohole grundsiitzlich verschieden verliuft
und daB sich im Wasser vornehmlich Zweier-Molekiile in Uber-
einstimmung mit der Rechnung von VAN LAAR ergeben und diese
vornehmlich als Quadrupole anzusprechen sind.

Experimenteller Teil.

Die Orientierungspolarisation P wurde aus der experimentell
bestimmten Dielektrizitdtskonstanten ¢, » (nach der von R. KREMANN
und O. FrRugwIrTH!® beschriebenen Methode, hier bei den Gemischen
mit Wasser unter Kompensation der Leitfdhigkeit), und aus der
gemessenen Gemischdichte dy» in der iiblichen Weise berechnet:

P=:i'f;;%; wobei My y— M, ¢+ M, (1—¢) und ¢ der Molbruch

der einen Komponente gleich

7y
w4,
Liter Gemisch der beiden Stoffe bedeuten.

Nach der Mischungsregel wird weiter der Polarisationsanteil
der polaren Komponente durch Abzug des Deformationpolarisa-
tionsanteils der nicht polaren Komponente berechnet. Die Orien-
tierungspolarisation ergibt sich dann aus der Differenz der er-

ist, und #, und n, Mole je

16 R, Keemany und O. Frumwrers, Mh. Chem. 69 (1936) 319; bzw. S.-B.
Akad. Wiss. Wien (I 5), 145 (1936) 925.
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mittelten Gesamtpolarisation des polaren Stoffes P, und der aus dem
auf unendlich lange Wellen extrapolierten Brechungsindex n. er-
mittelten Deformationspolarisation desselben. Da letztere Grife
wegen der Vernachlidssigung des Ultrarotgebietes bei der Extrapo-
lation nur den Polarisationsanteil fiir die Elektronen enthélt, mu8
noch ein der Atompolarisation entsprechendes Glied in Abzug ge-
bracht werden. Dieser Wert fiir die Atompolarisation des Wassers
0’1l em® wurde der Arbeit von Fuoms und WOLF13 entnommen.
Die Tabelle 1 enth#lt die MeB- und Rechenergebnisse!” fiir
das System Hexamethylentetramin-Tetrachlorkohlenstoff, wobei
sich die Indices 1 und 2 auf den erst- und zweitgenannten Stoff

beziehen.
Tabelle 1.

! 7

1
Gem. | Mol %, 1 d])z 3 P1,2 Py Pl ‘P1+PA

0°0000 16945 | 2237 | 28166 28166 25°743 | 2423
00516 10945 | 2237 | 28163 27°06 26°36 070
02025 15944 | 2237 | 28164 27°08 26°36 072
02741 15942 | 27237 | 28'165 2737 26°36 101

B W0 MO =

Aus der relativ kleinen Wertsumme von Orientierungs-
und Atompolarisation, welche in der letzten Tabellenspalte ent-
halten ist, kann geschlossen werden, daB die Orientierungspolari-
sation und damit das Moment von Hexamethylentetramin praktisch
gleich null ist. Die eingetragenen Werte sind als Ultrarotpolari-
sation anzusprechen. Wegen der grofen Verdiinnung, in welcher
wegen der Schwerldslichkeit von Hexamethylentetramin in Tetra-
chlorkohlenstoff, das ohnehin das beste nichtpolare Lisungsmittel
darstellt, gemessen werden muBte, sind die MeBfehler erheblich
und deshalb die Werte von P;+ P4 starken Schwankungen unter-
worfen.

‘Wie oben erwihnt, reicht das untersuchbare Mischungsgebiet
von Wasser und Hexamethylentetramin, wenn wir letzteres als
Liosungsmittel auffassen und Wasser als gelosten Stoff, bis zu
einem Gehalt von 59 Gew.% oder 926 Mol% oder 378 Molen
Wasser im Liter Gemisch. D. h. beim Ubergang zu moleku-
laren Konzentrationen erscheint bei der graphischen Darstellung
das Gebiet der einphasigen fliissigen Gremische kleiner. In Tabelle 2
ﬁWert von fir P{ wurde in der iiblichen Weise ans #. des Ge-

misches 4 (1'4467) berechnet und kann wegen der geringen Konzentrationsver-
schiedenheit der Gemische als konstant angenommen werden.
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T abelle 2: Wassermethylentetram.

Mol. Mole
Genm.| gruch | H,0 im d;O e | Moo | Ppg| P P;’g P;’ P’l»[—P” F
Nr. | H,0 | Liter = )

10000 55°411| 0'9982| 81°62| 1'3223! 17°400] 17400, 3603 | 3603 | 183™797 | 1370
0°9962| 53°674| 1°0052| 7876 1°3280| 17°769| 17°728| 3'744 | 3°653 | 14075 | 13'98
0°9761| 48'153] 1°0344| 70°28| 1'3512| 19°389| 19'169| 4'366 | 3°805 | 15°364 | 15°26
0°9609| 44'458| 1°0542| 63°60| 1°3651| 20°620| 20°297| 4°830 | 3'914 | 16°383 | 1628
0°9258| 37°765| 1°1044| 54°59| 1°3917| 23°261| 22'795) 5°834 | 4’109 | 18°686 | 18'69
00000, 0°000; — — | 1'4790| 28°456 27850 000

S OV W DD

Tabelle 3: Wasser-Didthylather.
!

Gem. | Mol. Bruch ” ’ " ’
N, “Ho T 0 | Fra Py P P +P,| P
i
7 001872 | 0'7147| 4°520 | 55"141, 7122 | 360 | 6772 | 6752 !
8 000943 | 077142 | 4454 | 55°002 | 7258 | 3'60 | 6898 | 6888 i
9 0°00432 | 07137 | 4'394 | 54'916| 7476 | 360 | 7116 | 71°06 !
10 000000 | 0°7135| 4°358 | Hb4'835| — —_ (71°3) | (71°2)

sind die MeBergebnisse iiber die Orientierungspolarisation dieser
Hexamethylentetramin- Wasser-Gemische wiedergegeben.

Durch Verbindung dieser gemessenen Punkte bis zum Wert
fiir unendliche Verdiinnung, der sich aus den in Tab. 3 wieder-
gegebenen Messungen in Gremischen mit Ather ergibt und mit dem
Wert fiir Wasserdampf tibereinstimmt, wurde mittels eines Stahl-
lineals die wahrscheinlichste experimentelle Kurve unter Annahme
monotonen Verlaufs extrapoliert. Denn es gelingt, die Polarisations-
kurven aller anderer Stoffe mit iberwiegender Polypolassoziation,
die monotonen Verlauf zeigen, mit einem solchen elastischen
Lineal bei angleichender Spannung desselben zur Deckung zu
bringen.

Die mdogliche Subjektivitit bei diesem Verfahren wurde
dadurch eingeschriinkt, daB die beiden extrem moglichen Kurven
strichliert eingezeichnet wurden und somit die Polarisationskurve
im extrapolierten Teil durch ein Band ersetzt wurde, das aber keine
erhebliche Breite zeigt.

Herr Prof. Dr. R. KREMANN, der sich seit Jahren mit der
Konstitutionserforschung binérer Fliissigkeitsgemische beschiiftigt,
hat mich bei dieser Arbeit mit so manchem wertvollen Rat-
schlag unterstiitzt, und ich danke ihm hiefiir an dieser Stelle
herzlichst.




