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Naeh Wiedergabe einer Ubersieht fiber die mittels versehiedener Eigen- 
sehaften ermittelten Assoziationsfak~oren wird gezeigt, daft ttexamethylentetramin 
praktisch momentlos ist, und die Polarisationskurve yon Wasser in Hexamethylen- 
tetramin bis zu dessen LSsliehkeit, d. i. his 41 Gew. ~ Hexamethylentetramin bzw. 
49 Gew. ~ Wasser, also im 6ebiete yon 38 his 56 Mole Wassergemisch i. Liter 
ermittelt. Wenn man annimmt, daft auch im extrapolierten Teil die Kurve monoton 
verliiuft, wiire in Ubereinstimmung mit einer Bereehnung yon vAx LAAR der Sehluft 
auf iiberwiegende Bildung yon Zweierquadrupolmolekiilen des Wassers zu ziehen. 

Die al]erversehiedensten physikalisehen Eigenschaften deu- 
ten auf Assoziation der Molekiile des fliissigen Wassers hin. Die 
quantitative Answertung der Mel3ergebnisse fiihrt aber zu deEei 
versehledenen Resultaten fiber den Grad der Assoziation, dab 
ihnen kein entseheidendes Gewieht zukommt. 

Davon abgesehen, daf~ der theoretische Zusammenhang 
zwisehen den abnormalen Werten der betreffenden Eigensehaften, 
welche eben aut ~ Assoziation sehlief}en lassen, mit der Verminde- 
rung der Molekiilzahl nieht einwandfrei festgestellt ist, muf~ 
bedaeht werden, dal3 die Verminderung der Molekiilzahl infolge 
yon Assoziation selten dutch Zusammenlagerung zu einer ein- 
heitlichen, definierten Art  yon Komplexen aus einer bestimm~en 
Zahl yon Molekiilen erfolgt, sondern dal3 h~ehstwahrseheinlich 
ein Gleiehgewich~ zwischen versehiedenen Komplexen mit ver- 
schiedener Molekiilzahl vorliegen diirfte. 

Als Mat~zahlen fiir die Assozia~ion werden vie]faeh Asso- 
ziationsfaktoren x, dem Verhgltnis der Eigensehaftswerte des asso- 
ziierten und des entassoziier~en Stoffes entsprechend, angegeben. 
Aus ihnen l~il~t sieh eine quantitative Aussage fiber die Asso- 
ziationsverhgltnisse sehon aueh deshalb sehwer machen und ist 
selten m~glieh, well in dem Werf des Assoziationsfaktors dner- 
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seits die Zahl der iiberhaupt assoziierten Molekiile, andererseits 
aber die Z[ihligkeit (darunter wollen wir die Anzahl der Molekiile 
verstehen, die sich zu einem Assoziationskomp]ex zusammenge- 
lagert  h a b e n ) e n t h a l t e n  ist,  und auBerdem das Yerh~ltnis ver- 
schiedener Eigenschaften fiir nichtassoziierte and assoziierte Stoffe 
ein verschledenes ist. 

~ a n  kann auch den Assoziationsgrad ~, das u der 
Anzahl der assoziierten ]~olekiile zu tier Anzahl der Molekiile 
vo r  tier Assoziation definieren. 

Auch tier Wer t  yon ~ kann zu quanti tat lven Berechnungen 
nur dann Verwendung finden, wenn die Assoziation iiberwiegend 
nur zu einer Art von Komplexen bestimmter Z[[hligkeit, also 
etwa zu Zweierquadrupolmolekiilen erfolgt, wie man das bei den 
Ketonen auf  Grand der Polarisationskurven mit unpolaren 
L~isungsmitteln annimmt. In solchen F~llen ist der AssoziaLions- 
faktor durch das Yerh~ltnis der Polarisation des assoziierten 
Stoffes bei unendlicher Verdiinnung Po (oder im gasfSrmigen 
Zustande) und in reinem unverdiinnten Zustand P~ 

r 

Po 
durch x - - p ~  

gegeben und der Assoziationsgrad 

x- - I  "Pj~ :~ 1 
x Po" 

Aus der Orientierungspolarisation fiir fliissiges Wasser bei 
200 C, P ' =  13"7 und fiir Wasserdampf, entsprechend vollst'~ndiger 
Entassoziation P'~71"2  erg~be sich so ein Assozlationsgrad 
yon 0"81, and ein Assoziationsfaktor yon 5"20, wobei es zun~chst 
fraglich is t ,  ob bei Wasser die Grundlagen einer solchen Be- 
rechnung zutreffen. 

Ich lasse nun die, aus einer Auswahl  von physikalischen 
Eigenschaften sich ergebenden Assoziationsfaktoren x fiic Wasser 
f o l g e n .  

Eigenschaft .  Assozia-tions_ 
faktor 

1. Aus dem gemessenen Tempera~urkoeffizienten der 

molekularen Oberfl~ichenenergle k; aus x ~  - -  ergibt 

sich nach RAmsAY und S~IELDS~ ohne Berficksichtigung der 
Temperaturabh~ngigkeit  yon x:  3"6 

W. R~MsIv und J. SmELDS, Z. physik. Chem. 12 (1893) 464. 
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dasselbe, aber mit  Tempera tu rkor rek t ion  tio,~- 
f a k t o r  x 

bei 200 C 1"64 
,, 600 C 1"52 
, ,  1000 C 1"41 
,, 1400 C 1"29 

2. Aus dem gemessenen molekularen Kovolumen q)' ist  
( o - o ' )  2 25"9-0' 

x ~ - l +  �9 - - i +  12"95 

(q) ist  fiir nicht assoziierte Stoffe kons tan t  und gleich 25"9); 
daraus erglbt  sich x nach TaAVBE2 bei 200 C 3"2 

S. Bei Berechnung yon q ) : v ~ - - b s = 0 " 1 4 7  bk tiir  nicht  
assoziierte Stoffe und aus dem gemessenen W e r t  q)' ftir asso- 
ziierte Stoffe aus ( P : v s - - b s : R T s / B s  ( v  . . . .  M01vohmen, 
b . . . .  VAN DnR WAAsssche Konstante,  B . . .  Binnendruck beim 
Siedepunkt  T~ und b k . . .  van PER iWAALssche Kons tan te  b 
beim kr i t ischen Punk t )  ergibt sich nach F. SC~CS~ER~ der Asso- 
z ia t ionsfaktor  bei Zugrundelegung obiger Formel  un te r  der 
Annahme, daI~ x bel der kr i t i schen Tempera tu r  gleieh 1 ist, 
beim Siedepunkt  2"33 

4. Aus der Beziehung zwischen dem ~bsoluten Siede- 
punk t  und der Anzahl  n der Atome im Molekiil und der 

t T s / '  _ Dichte bei 0 ~ n =  ~106do! - -  14, gegeniiber dem Normal-  

wer t  3 fiir Wasser  nach LONGINESOU ~ 4"7 
5. Aus dem Verhgl tnis  der absolaten Tempera tu ren  

T ~ 3 2 9  ~ C fiir eine Fluidid~t  9 = 2 0 0  and der bei nicht  
assozlierten Stoffen additiv berechneten Tempera tu r  T =  143 
nach BZNaHA~ und g~RalSO~5. 2"3 

6. Aus der Abweichung des kons tan ten  Verhgl tnisses  
bk 

- - ~  1"12 der vAx DE~ WaA~ssehen Kons tanten  beim kri t ischen 
b s 

P u n k t  und bei der Siedetempera tur  T~ fiir normale Stoffe 
und den korrespondierenden W e r t e n  ffir assoziierte Stoffe, 
wie Wasser  mit  1"4 nach WALD~ 6 1"3 

7. Aus  der Abweichung yore konstanten Verhgl tn is  

der V A N  D E N  WAALSsehen Kons tan ten  - -  ak ~ -  ak 
a s 424 �9 v �9 T~ - -  1 " 2 5 ,  

-~ J. T~xu~s, Ber. dtseh, chem. Ges. 30 (1897) 273. 
F. SChUSTeR, Ber. dtsch, chem. Ges. 58 (1925) 2183. 

4 G. Lon~iN~scv, J. chim. physique 1 (1903) 289. 
E. C. BL~GKAM und J. P. H~R~SO~, Z. physik. Chem. 66 (1909) 1. 
P. WXLD~S, Z. physik. Chem. 66 (1908) 385. 
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tions- 
faktor x 

bei der kritischen und der Siedetempera~ur ( v . . .  Molvolumen) 
fiir normale yon dem fiir assoziierte Sr e (bei Wasser gleich 2) 
nach WALD~ 6 1"6 

8. Aus der Abweichung des fiir nicht assoziierte Stoffe 
konstanten Quotienten aus der molekuluren Koh~ision (beim 
Siedepunkr bzw. Schmelzpunkr und der absolu~en Siede- 
temperatur T~ bzw. der absoluten Schmelztemperatur T~ 

(M.e) 2 (Mas)~ 1"16; bzw. ~---3"65 

von den entsprechenden Werten ftir assoziierte Stoffe (bei 
Wasser K=0"59  bzw. 1"02) nach WALDEN7 2"0 

bzw. s 3"0 
9. Aus dem Verh~l~nis des konstanten Wertes 

bl~ Y~ �9 1 0 ~ 3 1 " 1  bzw. % T~ c ~  T~ c2~  T, ~ .  1 0 ~ 6 " 1  

(y . . . .  OberflEchenspannung bei I~) bei nicht assoziierten 
Stoffen und den beziiglichen Werten s assozi~erte Stoffe 
(bei Wasser c '~21"0, c'2~4"2) ergibt sich nach SC~UST~g9 1"48 

bzw. 1"45 
10. A_us dem Verh~ilCnis des konstanten Wertes 

i 2 e  ~ 13"5 
Te 

(k . . . .  Schmelzw~rme) fiir normale und k~ fiir assoziierte S%offe 

13"5 nach WALDn~7 2"57 
k e 

Au~ eine Assoziation des Wassers deuten auch Messungen 
des Ramuneffektes yon MAOAT~0. Die Frequenzen yon 125 his 
225 cm -1 werden zwischenmo]ekularen Schwingungen eines Kom- 
plexes aus zwei oder mehreren Mo]ekiilen zug'eordnet. Auf  ~hn- 
liche Weise werden auch die iibrigen, durch die drei Grund- 
schwlngungen alleln niche erkl~rbaren Banden im Rumam und 
Ultrarotspektrum gedeutet. 

B ~ A L  und FOWLERn finden aus RSntgenlnters 
gen fiir Wasser ~on 4--2000 C eine qu~rz~hnliche Anordnung 
der Molekiile mit der Koordinationsz~hl 4. 

P. WX~D~, Z. Elektrochem. 14 (1908) 713. 
s p. W~SD~n~ Z. physik. Chem. 65 (1908) 129. 

F. Sc ,vs~a ,  Z. Elektrochem. 32 (1926) 46. 
~o M. M~e~T, J. Physique Radium (7) 5 (1934)3~7 (Centralblaitreferat 

yon A. DXD~Ea). 
at J. D. B~a~r~ and R. H. Fow~En, J. chem. Physics. 1 (1933) 515. 
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Es ist klar, d ~  sich sowohl x wie ~ mit der Temperatur  
~ndern, a. zw. mit steigender Temperatur abnehmen. A_us dieser 
Temperatarabh~ngigkeit des Assoziationsfaktors berechnete vA~ 
LAAR le unter Zugrundelegang der experimentellen Ergebnisse 
yon RAMSAY und StaR, PSi die Dissoziationsw~rme der Molel~iil- 
komplexe des Wassers und sehlol3 auf Bildung yon vornehmlich 
Zweiermolekiilen. Die grol~e Verschiedenheit der Werte, welche 
aus den aufgez~hlten Eigensehaften fiir Assozia~ionsfaktoren ab- 
geleitet wurden, verschwindet auch nicht beim Yergleich bei 
glelchen Temperaturen entsprechenden Werten. Zur Erkl~rung 
diirfen wit annehmen, da~ die verschiedenen Eigenschaften ver- 
schieden stark unsprechen ~uf Komp]exe, die durch (yon einem 
Dipol ausgehende) Rich~kr~f~e oder neben diesen wirkende 
DisperSionskr~fte bzw. Induktionskr~fte gebi]det werden. Da bei 
nicht zu hoher Temperatur in polaren Stoffen die Richtkr~fte 
vorherschend wirksam sein diirften, werden Eigensehaften, welche 
auf diese Kr~f~e vornehm]ieh anspreehen, zu Assoziationsfak- 
toren, bzw. -gr~den fiihren, die am ehesten die wirklichen 
Verh~ltnisse erfassen, also zu maxlma]en Werten yon x, "bzw. 
s A_us diesem Grunde diirf~e w~hrschelnlich bei Wasser 
der aus den ~essungen der Orientierungspolarisation ermittelte 
Assoziat~onsfaktor bzw. -grad den grS6ten Wert habea. Wir 
wollen daher bei Wasser, wenn es sich wie in dieser Arbeit um 
Polarisationsmessungen handelt, Enter Assoziation immer nur 
reine Dipolassoziation verstehen. 

Die Orientierungspolarisation ist yon den his jetzt bekann- 
ten Eigenschaften die einzige, welche es d i r e k t  gestattet, auf die 
Art  der Assoziation Schl[isse zu ziehen. Die gegenseitige An- 
lagerung kann bekannt]ich entweder unter Momentvermlnderung 
and damit Veringerung des Wertes der gemessenen Orien~ierungs- 
polarisation be[ der sogenannten ,,Polypolassozlation" oder unter 
MomentvergrSBerung~ d. i. ~VergrSSerung des Wertes fiir die Orien- 
tierungspolarisation bei der Assoziation zu ,,Molekiilketten" erfolgen. 

Welche dieser beiden Komplexarten in einer Fl~issigkeit 
iiberwiegt, kann aus der Konzentrationsabh~ngigkei~ der Orien- 
tierungspolarisation P'I des zu untersuchenden assoziierten polaren 
Stoffes in bin~ren Gemischen mit einer unpolaren Komponente 
abgeleitet werden. Nimmt P; rnit steigender Verdiinnung des 
assoziierten Stoffes monoton zu, so ]iegt ira Sinne der obigen 

,3 vA~ L~AR, Z. physik. Chem. 31 (1899) 1. 
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Ausfiihrungen ein flberwiegen yon Polypolassoziation vor, w~hrend 
beim Abfallen tier P~-Kurve die Molekfile vorwiegend zu Ketten 
assoziiert seln mfissen. Der erste Fall liegt bei den allermeisten 
organisehen Stoffen vor, w~hrend der zweite Fall des monotonen 
Abfalles yon P~ fiber alas gesamte Misch~ngsgebiet nieht anzu- 
~reffen ist. Ein solcher abs~eigender Ast der P'-Kurve ]iegt 
nur im Gebiet der verdfinnteren Gemische yon Alkoholen mit um 
polaren Stoffen vor, bei welehen Systemen die P~-Karve yon 
reinem Alkoho l  ansteigt, dureh ein Maximum geht und naeh 
dem Abfall durch ein Minimum in den verdfinntesten Alkohol- 
gemischen, um seh]iel3lieh zu dem Wert  ffir unendliehe Ver- 
diinnung P~ anzusteigen. Aus diesem Verlauf hubert Fucks und 
WOLF~3 gesch]ossen, dal~ in Alkoholen vornehm]ich Quadrupolvierer- 
molekfile vorliegen, die sekund~r in Dreierkettenmolekfile zer- 
fallen, deren Konzentra~ion im Maximum fiberwiegt, und diese 
fiber Quadrupolzweiermolekfile sehlie~lich in einfaehe Mo]ekiile 
zerfallen. Aber auch bei mono~on ansteigendem, auf~berwiegen yon 
Polypolassozia~ion deutenden Verlauf, kann man aus dem Steil- 
heitsgrad der P'~-Kurven Sehlfisse ziehen. So nehmen FvcI~s und 
WOLF~ aus der mono~on ans~eigenden P~-Kurve des Ace- 
tons vorwiegend Zweier-Quadrupolassoziation an. Bei sonstigen 
gleiehen Bedingungen wfirde das Vorliegen yon drei- und hSher- 
z~hligen Polypolkomplexen einen steileren Kurvenverlauf bedingen. 
Natfirlieh wird tats~ehlieh der Steilheitsgrad aul3erdem auch 
dureh den Wert des Assoziationsgrades, bzw. des Momentwertes 
der Einzelmolekfile sowie dureh die Solvationswirkung der un- 
polaren Komponente bedingt. Immerhin geh~ aus oblgen Dar- 
s telhngen hervor, da~ man aus dem Verlaufe der Orientierungs- 
polarisafionskurve yon assoziierten S~offen fiber die Art  der 
Assoziation und ann~hernd wenlgstens fiber die Z~hligkelt der 
Komplexe Aussagen machen kann. 

Es erschien yon Interesse die P;-Kurve ffir ~Vasser 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 yon Assoziationsformen be- 
wirkt, bet~figt. Es stellte sieh als sehr gro~e Sehwierigkeit 
heraus, zu Wasser als polarer assoziierter Koml~onente eine 
zweite, unpolare Komponente zu finden, die natiirlich mSgliehst weit- 
gehend mlt Wasser misehbar sein sollte. So kam keines yon 

~ O. FccHS und K. L. Wo~F, Hand- and  Jahrbuch  der Chem. Phys. Bd. 6/I, 
Dielek~rische Polarisafion. 
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den gebr~uehliehen unpolaren LSsungsmitteln wie Benzol, Hexan, 
Schwefelkohlenstoffusw. in Frage und nur ffir ein kleines ~Iisehungs- 
gebiet der zwar polare aber nur wenig assoziierte ~ther. Bei allen 
diesen Stoffen ist die Bedingung fiir weitgehende oder vollkommene 
~isehbarkeit polarer (hier Wasser) und nieht polarer Stoffe (hier ge- 
suehtes LSsungsmittel) nieht er~fillt, dab die Induktions- und Dis- 
persionskr~ifte zwischen den beiden Molekfilarten nieht wesentlich 
kleiner sind als der zwisehen den D~polmolekfilen der polaren asso- 
ziierten Komponente (Wasser) wirkende Riehteffekt. Dagegen seheint 
dies bis zu einem gewissen Grade der Fall zu sein im System 
yon ~Vasser mit dem bei gew~hnlieher Temperatur allerdings 
festen Hexamethylentetramin, das naeh meinen ~[omentmessungen 
in Tetrachlorkohlen- 
stoffals LSsungsmittel 3o 
praktisch dipollos und 
in Wasser wenigstens 50 
his zu 41 Gew. % ttexa- 
methyltetramin 15s]ieh 
und mit ihm misehbar it 40 
ist. Innerh alb dieses Mi- 
sehungsgebietes babe 
~eh also die Orientie- 2~ 
rungspolarisation fiir 
vier Wasser-Hexame- 
thylentetramin- Gemi- 
sehe gemessen und in 

I I I I I 

--exper/men/e//e .... ex/mpo/:er/ (Male 8'r Gem/sch) 
~'.~. --,,- "(Mdenl:mch/:onzen/ml/o#) 
!~k "~.~. - . . . . . .  b e r e c h n e / e  K u r v e  

- \ . \  - ~ .  
. \ . \  " ~  

fo 20 30 40 50 

Fig. 1. 

der Abbildung in Abh~ngigkeit yon den Molen Wasser je Liter 
Gem~seh aufgetragen. Von diesen experimentell gemessenen Punkten 
habe ieh nun den gesamten Ver]auf der P[-Kurve yon Wasser bis zu 
reinem I-Iexamethylentetramin extrapoliert unter Annahme mono- 
tonen Verlaufes ~, und zwar ~iir die beiden ,ira Bereieh tier M~g- 

14 Ein Arbeiten bei hSherer Tempera~ur w~re zweeklos , da einerseits die 
LSslichkeit nicht  wesentlich vergrSl]ert wfirde, andrerseits jedoch die Dipolasso- 
ziafion zurfickgedr~ngt w~re. 

n Ein solcher schien mir  deshalb wahrscheinlich, da die Kurve im expe- 
r imentel l  realisierten Anfangs- und Endteil  so flach verl~uft, wie es sonst na r  bei 
monotonem Verlauf der Fall ist. Dagegen steigen alle bis jetzt  beobachteten P'-Kur- 
yen, welche sich durch ein Maximum und Minimum auszeichnen, vom .polaren 
Stoff aus gesehen zuerst sehr steil an (aus dieser ungewShnlichen Steilheit wird 
ja  die Annahme yon mehr  als Zweier-Komplexen abgeleitet), so dal] es nicht  
wahrscheinlich ist, dab bei dem ausgesprochen flachen Anstieg der Kurve des 
Wassers eine Maximum-Minimum-Kurve resultiert. 
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lichkeit ]iegenden Grenzf~Llle, so dal3 im nich~durchme~baren 
Gebiet die P~-Kurve in eln breites Band ausartet, das sich ftir 
relnes Hexamethylentetramln wieder zu einem Punkt verifingt. 
In Fig. 1 ist auch noeh der in gleieher Weise konstruierte u 
lauf der P~-Kurve bei der Konzentrationsangabe a]s Molbruch 
(strichpunktiert) eingetragen. Wegen des besonders grol3en Unter- 
schiedes der Molekulargewiehte der beiden Kolnponenten kommt 
bei diesem System der Unterschied der P~-Kurven bei den beiden 
verschiedenen Arten der Konzentrationsangabe besonders zur 
Geltung. 

Fiir die weitere Diskussion lege ieh nur dieKurven bezogen 
auf die Konzentrationsangabe in Molen im LRer zu Grunde. Diese 
Kurve l~egt in ihrer SteilheR etwa zwisehen den Polarisations- 
kurven des Aeetons und des •itrobenzols, in Gemisehen mit un- 
polaren LSsungsmitteln. 

Zweeks u der experimentellen Kurve mit der unter 
Annahme yon ausschliel31ieh zweier Quadrupolen bereehneten 
theoretisehen Kurve, babe ich diese unter Zuhilfenahme des 
Massenwirkungsgesetzes fiir diese Art yon Assoziation unter 
Zugrundelegung des aus Polarisationsmessungen erschlossenen 
Assoziationsgrades fiir reines Wasser (0"81) in der folgenden Art 

'bereehnet: 
Das Massenwirkungsgesetz lautet fffir die obigen Bedingungen: 

K ~  n~,o wobei n die Anzahl der Mole Wasser im Liter (n-2 n2, &' 
Gemisch und n2,0 die Anzahl der Zwelermolekiile mit dem ]~[oment 

null bedeutet. Aus der Beziehung n-2 n2, o = ~ = 1 /'~ erhalten wir 
n Po 

weiter K~-2n(l_~)2 oder, wenn ~ dureh die Polarlsationen a us- 

gedriiekt wird, wobei der Index die Konzentration angibt: 
t ! 

K =  ~o(Po-P~) In der Fig. 1 ist die so gewonnene theoretische 

Kurve lounktiert eingezeiehnet und verl~Luft wesentlieh steiler, 
als die experimentell gefundene. Daraus ergibt sich zun~chst die 
Wahrseheinlichkeit, da~ iiberwiegend Zweier-Quadrupole vorliegen, 
denn bei der Annahme yon Dreiermolekiilen wiirde die theoretische 
Kurve, wie aus einsehl~gigen Reehnungen hervorgeht, noeh welt 
steiler verlaufen. Wenn die experimentelle Kurve noeh ~laeher 
verl~uft als die Kurve, die unter der Annahme yon Quadrupol- 
zweiermolekfilen errechnet wurde, dfirfte dies haupts~ehlich auf 
Komplexbildung der L~sungsmittel-(Hexamethylentetramin)-Mole- 
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kiile mlt dan Wassermolekiilen (Solvatation), die die Komplexbitdung 
der Wassermolekiile als soleher zuriickdriingt, zuriiekzufiihren sein. 
Eine solehe Assoziation mit artfremden Molekfilen ~st wahrsehein- 
lich dureh die starke Induktionswirkung der often liegenden Dipole 
der Wassermolekiile auf die ziemlich stark loolarisierbaren Hexa- 
methy]entetraminmo]ekiile zu erkl~tren und bewirkt eine ErhShung 
der Orientierungspolarisation. Der Induktionseftekt kann sieh aber 
noch in einer zweiten t%iehtung stSrend auswirken, indem bei der 
Bereehnung yon P~, wie im experimentellen Tell ausgefiihrt, yon 
P ein konstanter Betrag fiir die Deformationspolarisation naeh der 
3lisehungsregel in Abzug gebraeht wird, der aber wegen des 
induzierten lgomentes in Wirkliehkeit erheblieh grSl3er a]s ~nge- 
nommen und konzentrationsabh~ngig sein miil3te. 

Andrerseits k~nn dureh einen gewissen, wenn aueh kleinen An- 
tail der Wassermo]ektile, die zu Ketten assoziiert sind, bei der Ent- 
assoziation die Orientiernngspolarisation verringert werden. Der ex- 
perimente]l festgestellte u Polarisationskurve wiirde also, 
unter Ann~hme, dal3 der extraioolierte Tell, wie in der Abbildung 
gleiehm~ig ansteigt, zeigen, dal3 die Polarisationskurve des 
Wassers yon der der A]kohole grunds~tzlieh versehieden verl~iuft 
und dal~ sieh ira Wasser vornehmlieh Zweier-lgolekiile in C~ber- 
einstimmung mit der Reehnung "con VAZr LAAR ergeben und diese 
vornehmlieh als Quadrupole anzusprechen sind. 

Experimenteiler Tell. 
Die Orientierungspolarisation P' wurde aus der experimentell 

bestimmten Dielektrizit~tskonstanten ~1,2 (nach der yon R. K~E~A~Zr 
und O. FRu~wI~16 beschriebenen Methode, hier bei den Gemischen 
mit Wasser anter Kompensati0n der Leitf'~higkeit), und aus der 
gemessenen Gemisehdiehta dl,~ in der iibliehen Weise berechnet: 

~1_2+~ dl,-~2; wobei M1,2~M1 c+M~ (l--c) und c der Molbruch 

der einen Komponente gleich ~ ist, und u~ und n~ Mole je 

Liter Gemiseh der beiden Stoffe bedeuten. 
lgaeh der Mischungsregal wird welter der Po]arisationsanteil 

der lOolaren Komponente durch Abzug des Deformationpolarisa- 
tionsanteils der nicht loo]aren Komponente berechnet. Die Orien- 
tierungspolarisation ergibt sich dann aus der Differenz d e r e r -  

16 R. K~E~IA~ and O. FRU~W1RT~', Mh. chem. 69 (1936) 319; bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIb), 145 (1936) 925. 
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mittelten Gesamtpolarisation des polaren Sfoffes/'1 und der aus dem 
auf unendlieh ]ange Wellen extrapolierten Breehungsindex n:r er- 
mittelten Deformationspolarisation desselben. Da letztere Grtil3e 
wegen der u des Ultrarotgebietes bei der Extrapo- 
lation nur den Po]arisatlonsanteil s die Elektronen enth~tlt, mul3 
noch ein der Atompolarisation entsprechendes Glied in Abzug ge- 
bracht werden. Dieser Wert  s die Atompolarisation des Wassers 
0"1 cm~ wurde der Arbeit yon FucHs und W o L ~  entnommen. 

Die Tabelle 1 enthiilt die ~[e13- und Reehenergebnisse ~7 fiir 
das System Hexamethylentetramin-Tetrachlorkohlenstoff, wobei 
sigh die Indices 1 nnd 2 auf den erst- nnd zweitgenannten Stoff 
beziehen. 

T a b e l l e  1. 

1 
2 
3 
4 

MOI~  

0"0000 
0"0516 
0"2025 
0"2741 

dl,2 

1"5945 
1"5945 
1"5944 
1"5942 

2"237 
2"237 
2"237 
2"237 

P 
1,2 

28"166 
28"163 
28"164 
28"165 

P1 

28"166 
27"06 
27"08 
27"37 

_pr! 
1 

25"743 
26"36 
26"36 
26"36 

p, pit 
, 1+ A 

2"423 
0"70 
0"72 
1"01 

Aus der relativ kleinen Wertsumme yon Orien~ierungs- 
und Atompolarisation, welche in der letzten Tabellenspalte ent- 
halten ist, kann gesehlossen werden, dab die Orientierungspolari- 
sation und damit das Moment yon Hexamethylentetramin praktisch 
gleich null ist. Die eingetragenen Werte sind als Ultrarotpolari- 
sation anzuspreehen. Wegen der grol~en Yerdiinnung, in weigher 
wegen der Schwerl~slichkeit yon ttexamethylentetramin in Tetra- 
chlorkohlenstoff, das ohnehin das beste nlehtpolare Ltisungsmittel 
darstellt, gemessen werden mul~te, sind die ~el3fehler erheblich 
und deshalb die Werte yon P'lq-F,~ starken Schwankungen unter- 
worfen. 

Wie oben erwghnt, reieht das untersuchbare Misehungsgebiet 
yon Wasser und ttexamethylentetramin, wenn wir letzteres a]s 
LSsungsmittel auffassen und Wasser als geliisten Stoff, bis zu 
einem Gehalt yon 59 Gew.% oder 92"6 Mol~ oder 37"8 ~[olen 
Wasser im Liter Gemiseh. D. h. beim ~bergang zu moleku- 
laren Konzentrationen erseheint bei der graphisehen Darste]lung 
das Gebiet der einphasigen fliissigen Gemische kleiner. In Tabe]le 2 

17 Der-Wert  yon far  P~' wurde in der iiblichen Weise aas s~r des Ge- 
misches 4 (1"4467) berechnet  and  kann wegen tier geringen Konzentrationsver- 
schiedenheit der  Gemische als konstant  angenommen werden. 
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T a b e l l e  2: Wassermethylentetram. 

~em. Bruch HoOim d ~ %0 
! Mol. Mole 

1 

2 
3 
4 
5 
6 

1"0000155"411 0"9982 81"62 
0" 962 53"67 11"0052178"76 
0.97611 11.0344 70-28 
0"96091 44"4581 1"0542 63"60 
0"9258 37"765] 1"1044 54"59 
0"0000 0"000 - -  - -  

1"3223 
1"328C 
1"3512 
1"3651 
1"3917 
1"479C 

PI,2 P1 

17"400 17"400 
17"7691 17"728 
19"389119"169 
20"620[20"297 
23"261 22"795 
28"456 

t! 
P12 

3"603 
3"744 
4"366 
4"830 
5"834 

27"350 

prf 
[ 

3"603 
3"653 
3"805 
3"914 
4"109 

r 

13"797 
14"075 
15"364 
16"383 
18"686 

T a b e 11 e 3 : Wasser-Dii~thyliither. 

13"70 
13"98 
15"26 
16"28 
18"59 
0"00 

Gem. 
Nr. 

7 
8 
9 

10 

Mol. Bruch 
H~O 

0"01872 
0"00943 
0'00432 
0"00000 

d 4 
20 

0"7147 
0"7142 
0"7137 
0"7135 

~20 

4"520 
4"454 
4"394 
4"358 

P1, 2 

55"141 
55"002 
54"916 
54"835 

P1 

71"22 
72"58 
74"76 

P1 

3"60 
3"60 
3"60 

r It 
PI+PA 

67"72 
68"98 
71"16 

(71"3) 

r 
P1 

67"52 
68"88 
71"06 

(,71"2) 

sind die Me~ergebnisse fiber die 0rientierungspolarisation dieser 
Hexamethylenr wiedergegeben. 

Durch u dieser gemessenen Pnnkte bis zum Wert 
fiir unendliche Verdiinnung, der sich aus den in Tub. 3 wieder- 
gegebenen Messungen in Gemischen mi~ ;4~her ergibt und mit dem 
Wert fiir Wasserdamlof fibereinstimm~, wurde miCtels eines Stahl- 
lineals die wahrscheinlichste experimentelle Kurve unr Annahme 
monotonen Yerlaufs ex~rapolierL Denn es geling% die Polarisations- 
kurven aller anderer Stoffe mit iiberwiegender Polypolassoziation, 
die monotonen Yerlauf zeigen, mit einem solchen elastischen 
Lineal bei ~ngleichender Sioannung desselben zur Deckung zu 
bringen. 

Die m~igliche Subjektivit~t bei diesem Verfahren wurde 
dadurch eingeschriinkt, dal3 die beiden extrem m~iglichen Kurven 
s~rlchliert eingezeichnet wurden und somit die 2olarisationsknrve 
im exr Teil durch ein Band ersetzr wurde, das aber keine 
erhebliche Brei~e zeigt. 

t terr  Prof. Dr. R. K~AzcN, der sich seit Jahren mit der 
Konstitutionserforschnng bin~rer Flfissigkei~sgemlsche besch~ffigt, 
hat reich bei dieser Arbeit mit so manchem wertvollen Rat- 
schlag nn~ers~fitzt, und ieh danke ihm hiefiir an dieser Stelle 
herzlichsL 


