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Es wurde die Schme]zkurve des Systems Wasser(1)- Tri~thyl- 
amin bis zu einem Molenbruch des Amins x~ = 0,60 bestimmt. 
Damit  wurden die Messungen yon Piclcering 1 und die genaueren 
Ergebnisse yon Sommerville 2 im wesentliehen best~tigt. Doeh 
erlaubte die gesteigerte Genauigkeit unserer Messungen die Fest- 
legung der inkongruent schmelzenden Verbindung zu 3 H~O. EtaN 
(und nicht 2 H20 �9 :EtaN), ein Ergebnis, das wir durch AnMysen 
des BodenkSrpers sicherten. 

Ferner erm6gliehte die gesteigerte Genauigkeit eine thermody- 
namische Auswertung der Schmelzkurve. Aus dem Ast der 
Sehmelzkurve, welcher der Primi~rkristallisation yon Eis ent- 
spricht (yon x2 = 0 bis x2 = 0,327), wurde der Aktivitatskoeffi- 
zient yon Wasser berechnet und die Funktion log ]1/x2 ~ gebildet. 
Diese Funktion zeigt zwischen x~ = 0,03 und x2 = 0,04 einen pl6tz- 
lichen Anstieg von schwach negativen auf stark positive Werte 
(gr613er als 3). Dieser Anstieg entsprieht frfiheren Befunden an den 
Systemen Triehlorbenzol--Hexan 3 und Anil in--Cyelohexan 3 so- 
wie Wasser- -Dioxan 4, ist aber hier gan z besonders stark ausge- 
pr~tgt. Um den Ast der Sehmelzkurve, bei dem die Verbindung 
auskris~Mlisiert, aaswerten zu k6nnen, wurden ztm/iehst die Ak- 
%ivit,/~tskoeffizienten der Komponenten unter Heranziehung yon 
Daten einer friiheren Arbeit 5 ftir die entsprechenden Konzentra- 
tionen und Temperaturen extrapoliert. Damit  konnte aus tier 
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Schmelzkurve die thermodynamische Dissoziationskonstante 
der Verbindung, der Sohmelzpunkt der undissoziierten Verbin- 
dung und die Summe yon deren Dissoziationsw~rme und Schmelz- 
w~rme ermittelt  werden. Ft i r  die Dissoziationsw~Lrme allein kann  
ein Mindestwert angegeben werden. 

Zur Interpretat ion der hohen Dissoziationswgrme der Verbin, 
dung gegeniiber dem neutralen Weft der Dissoziationskonstanten 
wurde das Euskensche Wassermodell s herangezogen und das Disso- 
ziationsgleichgewieht der VerbindLmg als Austauschgleichgewicht 
mit  dem Viererassoziat des Wassers angesehen: 

(3 H 2 0 .  EtsN) + (H~Oh = (I-I20)4 + EtsN 

Schlieglieh wurde auf Grund von UV-Spektren der Prozentgehalt 
yon nicht an Wasser gebundenem Amin in Abh~ngigkeit yon 
Konzentrat ion und Temperatur ermittelt. Damit und mit  Hilfe 
des Euc]censehen ~u konnten unter vereinfachenden 
Annahmen die Aktivitgtskoeffizienten der freien Trigthylamin- 
molekfile, der Verbindung und der Einermolek/ile des Sgassers bei 
0 ~ C und  bei i5 ~ C bereehnet werden. Es ergib~ sich, da/3 die Ver- 
bindung yon Wasser wesentlich besser aufgenommen wird als freies 
Amin, w~thrend sie in Amin kaum besser aufgenommen wird als 
das in ihr enthaltene Wasser in Form yon Einermolek/ilen. Anders 
ausgedrfiekt, die Verbindung vermittelt  die L6sung yon Amin ha 
Wasser, kaum aber die LSsung yon Wasser in Amin. Mit steigen- 
der Temperatur n immt  die Konzentrat ion der Verbindung stark 
ab, vornehmlich wegen der Versehiebung des Verhgltnisses 
zwisehen Einer- und Vierermolekiilen des Wassers auf die 
SeRe der Einermolekiile. Damit  verringert sieh entspreehend der 
16sungsvermittelnde EinfluB besonders in wasserreichen Mi- 
sehungen, und es kommt zuerst dort zur Phasentrennung. 

I. E i n l e i t u n g  

Das System Wasser Tr i a thy lamin  ist in den letzten J ah ren  reeht 
in tens iv  bearbei te t  worden. Die zus~tzliche freie Misehungsenthalpie 
AGz des Systems wnrde zwisehen 0 ~ C und  18 ~ C yon Kohler 7 auf Grund  
yon Tota ldruekmessungen angegeben. F e m e r  wurde in  dieser Arbei t  die 

Volumengnderung  beim Misehen A V gemessen u n d  die Misehungs- 
w~rme A H aus der Tempera turabh~ngigkei t  yon AGz bereehnet.  Diese 
Werte  yon  A H  ~nlrden dureh orientierende 3/[essungen der Misehungs- 
wiirme yon  Copp und  Everett s einerseRs, Bdlemans  9 andererseits im 
wesentliehen best~ttigt. Eine genaue Vermessung der En tmisehungskurve  
dureh Kohler u n d  Rice 1~ fiihrte s zu verbesserten Wer ten  yon  AGz bei 
t8  ~ C. Ziet der vorl iegenden Arbei t  war es, du tch  eine genaue Vermessung 
der Sehraelzkurve einerseits genaue Angaben  fiir die Aktivitgtskoeffi-  

A. Eucken, Z. Elektrochem. 52, 255 (1948). 
F. Kohler, Mh. Chem. 82, 913 (I951). 

s J . L .  Copp und D . H .  Everett, Discuss. Faraday Soe. 5, 174 (1953). 
9 A.  Bellemans, J. Chem. Physics 21, 368 (1953). 
lo F. Kohler und O. K.  Rice, J. Chem. Physics 25, 1614 (1957). 
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zienten bei 0~  zu erhalten, andererseits ein quant i ta t ives  M~l~ fiir den 
Einflul~ der Verbiadungsbi ldung zu bekommen.  

Eine  wertvolle Erg~nzung zu den bisher genann ten  Arbei ten liefern 
Studien,  die auf Anregung von Everett n ausgefiihrt wurden sowie genaue 
Messungen yon  A H  bei 15~ durch Mat i z en  u n d  K u s k o v a  ~2. Weiters 
sind neue Dampfdruckmessungen russischer Autoren zu e~w~thnen TM 1~ 

11 Zunfi, ehst wurde die Vermessung der Entmisehungskurve yon Kohler 
und Rice best~tigt (R. J .  M u n n ,  vorgetragen auf dem Symposium tiber 
Thermodynamik der I U P A C ,  Fritzens-Wattens, August 1959; wird in dem 
entsprechenden Sammelband ver6ffentlieht). Ferner wurden bei 4 ~ C, 10 ~ C und 
bei 18 o C Dampfdrucke bestimmt (J. F .  Counsell, Thesis, Bristol 1959) ; erst 
nach Fertigstellung des Manuskripts vorliegender Arbeit erhielten die Au- 
toren Kenntnis  yon daraus berechneten A Gz-Werten (berechnet ohne Kor- 
rektur ffir die Niehtidealit~t der Dampfphase). Sie sind in Abb. 15 mit  den 
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Abb. 15. A G z / X l  x~ yon Wasser(1)--Tri~thylalnin (in cal/moD; - -  di~se Arbe]t  (IvIessungen der  
Schmelzkurve),  0 ~ C; . . . . . . .  nach  Dampfdruckmessungen  yon Counse l l ,  4 ~ C; . . . .  dieselbe 

Kurve  kor r i~er t  auf  0~ ............ nach Dalnpfdruckmessungen yon K o h l e r ,  0~ 7 

Werten vergliehen, die aus dieser Arbeit folgen sowie mit  den etwas weniger 
genauen !Viessungen von KohlerL 

12 E.  V. Matizen und N.  V. Kuskova,  Zhur. Fiz. Khim. 34, 223 (1960). 
13 I .  R .  Krichevslci~, N .  E.  Khazanova, G. M .  Svetlova und R.  S. Panina,  

Zhur. Fiz. I~:him. 34, 2160 (1960). 
14 A .  W.  Storonkin und N.  P.  Mctrlcuzin, Nachr. Leningrader Univ. 13, 

Nr. 4, Ser. Physik. Chem. Nr. 1 (1958). 
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I I .  E x p e r i m e n t e ] l e  F e s t ] e g u n g  d e r  S e h m e l z k u r v e  

Es wurde Tri~tthylamin der Fluka AG, Buchs, puriss, p .a . ,  mit  fester 
Natronlauge stehengelassen, dann davon in einer wirks~men Kolonne ab- 
destilliert, und schliefllich wurde das Destiitat noehmals sorgf~ttig frak- 
tioniert des~illier~ (in einer Kolonne, die ca, 25 theore~isehen B6den ent- 
sprieht, und under einem ~iekla,  ufverhgl~nis yon etwa 20:1). Das Produkt 
wurde mSgliehst rasch verwendet. TtYberschritt die Aufbewahrungszeit zwei 
Woehen, wurde  nochmMs destilliert. 

Das zum Einsatz gelangende Wasser war unmit telbar  vorher zum zweiten- 
real destilliert worden. 

Die Aufnahme der Sehmelzpunkte erfolgte naeh der Arbeit yon ~Vlunn 
und KohlerK W~geglas und MeBgef~B wurden vor dem Einftillen der Mi- 
sehung jeweils mit  einem Luftstrom ausgespiilt, der dureh vorgesehaltete 
Natronkalkr6hrehen yon Feuehtigkeit und CO2 befreit wurde, Die Eiehung 
des Thermistors erfolgte dutch den Sehmelzpunkt yon Leitf~higkeitswasser 
und dureh Vergleieh mit einem geeiehten, in 1/100 ~ geteilten Beekmannther- 
mometer. Dreimaliges Umstellen bei gleiehen Widerstandswerten des Ther- 
mistors fiihrte yon 0 ~ C bis - -  24 ~ C. Um aueh das untere Ende des Bereiehes 
dureh einen Fixpunkt  zu siehern, vergliehen wit mit  dem Sehmelzpunkt yon 
CCI4. ~'/ir diesen erhielten wit - -  22,86 ~ C bzw. naeh Korrektur f~r die Ver- 
unreinigungen (Molenbrueh 0,0005), die naeh Ausweis der Erw/~rmungskurve 
immer noch vorhanden waren, - -22 ,76  ~ C. 

Wi t  sahen diesen ~Vert zml~ehst Ms zu hoeh an la und  bemi ih ten  uns, 
alle denkbaren  Fehlerquel len bei dem Vergleieh zwisehen Beekmann-  
thermometer  und  Thermistor  auszusehMten; doch blieb der Wef t  un- 
ver~ndert .  Sehlieglieh fanden  wit, dab unser  Weft  mi t  einer neueren  
Bes t immung  des Sehmelzpunktes  yon  CCI~ ausgezeiehnet f ibereinst immt 15 
Zur Umrechnung  der ~r iders tandswerte  des Thermistors auf Tempera tur  
bew~hrte sich diesmal eine Formel  der Ar i  

1/T = A l o g R  + B R  + 5 ,  

worin A u n d  B K o n s t a n t e n  bedeu~en u n d  A einen k M n e n  Korrektur-  
term darstellt ,  der Ms F u n k t i o n  yon R mi t  gentigender Genauigkei t  
graphisch wiedergegeben werden k0nnte .  

Die Resul ta te  der Schmelzpunktsbes t immungen  sind in  Tab. 1 an- 
gegeben und  in  Abb.  1 zugleich mit  den Messungen i~Iterer Autoren  dar- 
gestellt. 

Eines besonderen Kommentars  bediirfen die von ~ l u n n  erhaltenen Er- 
gebnisse. Dessen Versuche hat ten mehr orientierenden Charak~er und wurden 
mit  einer primitiveren Rege]ung des W~rmeiiberganges in das Meggef~g 

15 j .  T immermans ,  Physieo-Chemical Constants of Pure Organic Com- 
pounds, Elsevier 1950, gibt f(ir den Sehmelzpunkt yon CC14 - -22 ,95  ~ C. 
Doch ffihrte A.  K .  Dunlop, Journ. Amer. Chem. Soe. 77, 2016 (1955) Schmelz- 
punktsbest immungen an besonders reinen Mittelfraktionen yon CC14 aus 
und erhielt bei einer Verunreinigungskorrektur yon nur  0,036 ~ einei1 kor- 
rigierten Sehmelzpunkt yon - -  22,75 ~ 0,03 ~ C. 
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Tabelle 1. S c h m e l z p u n k t e  d e s  S y s t e m s  W a s s e r ( 1 ) ~ T r i i i t h y l a m i n  

~rr. xz t (~ C) Beobachter ~r. x~. t (~ C) Beobachter 

12 0,07540 - - 1 1 , 4 2 3  
1 0,18748 - - 1 7 , 2 7 4  
2 0,27497 - - 1 9 , 6 8 2  

I3 0,30858 - - 2 0 , 3 2 4  
9 0,30873 - - 2 0 , 2 5 9  
3 0,31393 - - 2 0 , 4 1 4  
8 0,33877 - - 1 8 , 9 6 6  

14 0,34083 - - ~ 8 , 8 5 9  
7 0,37086 - - 1 9 , 2 5 0  

10 0,39146 - - 1 9 , 7 7 8  
11 0,40577 - - 1 9 , 7 7 5  
4 0,46579 - - 2 1 , 6 1 3  
5 0,50179 - - 2 2 , 2 2 0  
6 0,52548 - - 2 2 , 5 7 8  

15 0,57493 23,172 

25 0,00618 
19 0,00955 
22 0,01291 
18 0,01581 
23 0,01678 
24 0,02041 

1 0,02988 
17 0,04575 
2 O,062O6 

- -  0,648 
- -  1,003 
- -  1,372 
- -  1,728 
- -  1,821 
- -  2,236 
- -  3,145 
- -  3,764 
- -  4,071 

M~l,n~ 

Kohler  

Arnold  
Kohler  

Arnold  

16 0,07537 - -  4,325 Arno ld  
3 0,09216 - -  4,670 ,, 
4 0,12057 - -  5,382 ,, 
5 0,15117 - -  6,380 ,, 
6 0,18238 - -  7,735 ,, 
7 0,21489 - -  9,390 ,, 

15 0,24215 - -  10,976 ,, 
14 0,29423 - -  15,151 ,, 

0,29423 - -  18,95 ,, 
13 0,32547 - -  18,47 ,, 

0,32547 - -  18,927 ,, 
12 0,33103 - -  18,975 ,, 

8 0,33441 - -  20,45 ,, 
11 0,33666 - -  19,060 ,, 
10 0,34891 - -  19,211 ,, 

9 0,36697 - -  19,488 ,, 
0,36697 - -  25,42 ,, 

27 0,42657 - -  20,440 Kohler  
26 0,46024 - -  21,045 ,, 
29 0,49318 - -  21,741 ,, 
30 0,55318 - -  23,246 ,, 
28 0,58470 - -  24,276 ,, 

durchgef i ihr t ,  b e a n s p r u c h e n  daher  besonders  bei  t iefen T e m p e r a t u r e n  n ich t  
dieselbe Genauigkei t  wie die Messungen yon  Arno ld  und  Kohler.  Z u d e m  zeigte 
sich bei  allen M u n n s c h e n  MeBpunkten,  mi t  A u s n a h m e  yon  12, 1 u n d  2, nach  
Durehf i ihrung der  Messung eine Trennung  der Fli issigkeit  in zwei Phasen ,  
wie sie ers t  bei 30 - -40  ~ hSheren  Tempera t t t r en  erfolgen so]lte. Dieses Ph~no-  
m e n  konnbe t ro tz  e rneuter  geinigm~g des Tr i~ thy lamins  u n d  t ro t z  Ausspi i len 
der  A p p a r a t u r  m i t  C02-freiem Sbickstoff n ieh t  ausgesehalte~ werdel l  und  wir 
h a b e n  keine Erkl~irung dafiir. Dennoch  s t i m m e n  die ]Vlunnsehen Resu l t a t e  
im Pr im~rkr is ta l l i sa t ionsbere ieh  der  Verb indung  mi t  den  spi~ter gewonnenen  
im wesent l i chen  iiberein. Ganz anders  ]iegen jedoch  die ~ i u n n s c h e n  Mel3- 
punk t e  12, 1, 2, 13, 9 u n d  3 im Pr im~rkr is ta]] isa t ionsbereich von ~u 
Offensicht l ieh bi ldete  sieh hier  eine andere ,  bei  diesen T e m p e r a t u r e n  instabiIe 
Eismodif ika t ion .  Es  liegt nahe,  an  das kubische  Eis  V I I I  16 zu denken ,  dessen 
E n t s t e h u n g  des 5f teren in Gegenwar t  organiseher  Stoffe beobach t e t  werden  
konnte ,  meis t  al lerdings bei  T e m p e r a t u r e n  zwischen - - 3 0 ~  u n d  - - 4 0  ~ C. 
Doch  lassen sich n ieh t  alle seehs Mel3punkte 12, 1, 2, 13, 9 u n d  3 mi t  einer  
Modif ikat ion kons t an t e r  Sehmelzw~rme in te rpre t ie ren .  Da  ja  die Akt ivi tKt  
des "Wassers in der  fliissigen Phase  auf  Grund  der  sp~teren  Messungen mi t  ge- 
n t igender  Genauigkei t  bekann~ ist, miil3ten sieh sons t  aus allen sechs Mel3- 

~6 H.  Gr~tnicher, Z. Kr is ta l lographie  110, 432 (1958). Vgl. auch  A . S .  
Quist  u n d  H. S. Frank ,  J.  Physic .  Chem. 65, 560 (1961). 
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p u n k t e n  i i b e r e i n s t i m m e n d e  W e r t e  ffir Sehmelzw~irme u n d  S c h m e l z p u n k t  
der  u n b e k a n n t e n  Modi f ika t ion  e r r e e h n e n  lassen.  Es  t r e t e n  also noeb  z u s ~ z -  
l iche Ef fek te  o~uf, sei es, dal] die Sehme lzwgrme  der  ModifikaLion s t a r k  m i t  
der  T e m p e r a t u r  var i ie r t ,  sei es, dag  die P u n k t e  a b  M e g p u n k t  2 
e iner  a n d e r e n  Modi f lka t ion  der  V e r b i n d u n g  z u z u o r d n e n  sind.  E igena r t ige rwe i se  
s t a n d  a u e h  das  yon  M u n n  b e o b a e h t e t e  V e r h a l t e n  bei  der  Kr i s t a l l i s a t i on  im Ge- 
gensa tz  zu den  wei te r  u n t e n  b e s e h r i e b e n e n  E r f a h r u n g e n  y o n  Arnold und Kohler. 
Bei  den  Megpunk~en  12, 1, 2, 13, 9 u n d  3 t r a t e n  s t a rke  U n t e r k / i h l u n g e n  auf,  w/ih- 

~ • • 

~F 3 

Abb. 1. Das Sehmelzdiagramm yon Wasser(i)--Tri~thylamin bis zu x2 = 0,6. @ ~e~10unkte yon 
Afnolcl und l~ohler, [~1 Net~punkte yon Munn, I Kontrollmessungen mit den eingesehmolzenen 
Mischungen der Univ. Bristol, + 3Ielipnnkte yon Somerville, • Megl~unkte yon P.iekering. Die 
Me~Jounkte der Ietzten befden Au~oren sind der besseren 0bersieht wegen m~r unvolist/~ndig ein- 

getragen 

r e n d  die Kr i s t a l l i s a t i on  bei  den  a n d e r e n  MeBpunk ten ,  besonders  bei  den  
P u n k t e n  8, 14, 7, l0  u n d  l l  fas t  ohne  U n t e r k i i h l u n g  einsetz te .  Dieses Ver-  
ha l t en ,  zugleich m i t  der  Lage  der  Munnsehen  S e h m e l z p u n k t e ,  f f ihr te  uns  
zun / iehs t  zu der  A n n a b m e  17 e iner  k o n g r u e n t  s e h m e l z e n d e n  V e r b i n d u n g  
E t a N  �9 2 I-I~O. - -  Es  f~lI~ seh~rer, eine pIausible  Erkl / i rmag daff i r  zu l inden ,  
d a b  bei  M u n n  bei  den  wasse r re i chen  K o n z e n t r a t i o n e n  i m m e r  ins tab i l e  Boden-  
k 6 r p e r  auf~ra ten ,  bei  Arnold u n d  Kohler hie. Vie l le ieht  war  bei  M u n n  i rgend-  
eine V e r u n r e i n i g u n g s s p u r  im Tr i / i thy lamin ,  die bei  den  spii~eren V e r s u e h e n  
fehl te ,  ffir die Kr i s t a l l i s a t i on  de r  i n s t a h i l e n  B o d e n k S r p e r  mal3gebend;  viel-  
l e ich t  l enk te  a u e h  eine s e h a d h a f t e  Stelle a n  der  V e r e h r o m u n g  des magqleti- 

1~ Diese A n n a h m e  w u r d e  yon  R . J .  Mur~n in  e i n e m  V o r t r a g  bei  d e m  
S y m p o s i u m  fiber  T h e r m o d y n a m i k  der  I U P A C ,  F r i t z e n s - ~ r a t t e n s ,  A u g u s t  
1959, mi tge te i l t ,  k a n n  abe r  n a e h  den  j e t z t  vo r l i egenden  Messungen  n i c h t  
m e h r  a u f r e e h t e r h a l t e n  werden .  
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sehen ]~iihrers, die wir bei don Munnsehen Versuehen mit Absicht wegen ihrer 
kristallisationsausl6senden Wirkung so beliefien, die Kriatallisa~ian in die 
andere l~iehtung. 

Es hesteht die Absicht, die Versuche zur Festlegung der Natur der msta- 
bi|en Bodenk6rper fortzusetzen, eventuell dutch Heranziehen dec M/schungs- 
systeme, hei denen das kubisehe Eis VII I  berei~s beobachget wurde. Ange- 
aiehts der erst~uulichen Tats~ehe, dal~ /iber die tgxistenzbereiehe der bei nie- 
derem Druek auftregenden Eismodifika$ionen fast nichts bekannt ist, woltten 
wit doeh schon unsere vorl~ufigen Beobach~ungen beriehten. 

Arnold und Kohler konnten die Verbindung nut erhahen, indem sie 
das MeBgefi~g mit der Misehung direkt in ein Troekenm~-Alkoholbad ein- 
~auehen lieBen, also pl6tzlieh und sehr stark unterkfihlten. Wurde das 
MeBgef~13 im Thermostaten belassen und dessen Temperatur  allmS~hlich 
gesenkt, so kristallisierte sehliel31ieh nach bedeutenden Unterkiihlungen 
Eis aus. Je nach der Art der Kfihlung war es Arnold m6glieh, bei den 
Mel3punkten 14, 13, 12, 8, 11, 10 und 9 wahlweise Eis oder Verbindung 
als Bodenk6rper zu erhalten. Bei Punkt  14 wandelte sieh die Verbindung 
in Gegenwart yon Sehmelze bei einem gut definiergen, wegen der Anwesen- 
heir yon vielen Kristallen abet doeh nut  mit  einer Sicherheit yon =~ 0,01 ~ 
mel3baren I-Ialtepunkt in Eis urn, bei Punkt  13 sehmolz sie klar auf. I m  
letzteren Fall handelt es sich also um die instabile Fortsetzung der Sehmelz- 
kurve der Verbindung. Die in Punkt  13, 8 und 9 gemessenen Schmelz- 
punkte des Eises (das in den beiden letzteren Punkten als Bodenk6rper 
nicht thermodynamiseh stabil ist) konnten nur vi~uel[ best immt werden, 
die Erwgrmungskurven zeigten hier keinen auswertbaren Knick mehr an: 

Auf Grund des Megpunktes 14 (Beobaehtung der peritektisehen I~e- 
aktion in Gegenwart yon Schmelze) ist es einwandfrei mehergestellt, d~l~ 
die Verbindung in ihrer Zusammensetzung einem kieiueren Molenbrueh 
~n Amin e~tspreehen mug ~ls xz = 0,294. Also s~nd ~Is gotverhgltnisse 
in der Verbindnng die Verh~iltnisse 5HsO:2lggsN,  3Jg20 :E taN und 
allentalls noeh 4 I-I20 :EgaN denkba,r. Um zwisehen diesen Mggliehkei~en 
zu entscheiden, analysierten wit das Primarkristallisat. Dabei bedienten 
wit uns der in Abb. 2 skizzierten Apparatur.  Bei horigontaler Halterung 
wurden in den U-f6rmigen Tell etwa 30 ecru Mischung eingebraeht. 
Starke lokale Unterkiihlung 16ste die Kristallisation ass, die dann im 
Thermostaten mSgliehst dieht unterhalb des Sehmel~punktes bzw. der 
peritektisehen Temperatur  unter Schfitteln weitergefiihrt wnrde. Dutch 
eine Sehwenkung der Apparatur  um 90 ~ konnte ansehlieBend im Thermo- 
staten die Mntterlauge durch die Glasfritte in den einen Tell des Doppel- 
gef~Ges abgelassen werden; der andere Tell des Doppelgef~ges nahm das 
danach aufgesehmolzene Kristallisat auf. Einsatz, Mutterlauge und Kri- 
stallisa~ wurden dureh Titration mit  konstant  siedertder Salzsgure bis 
zur sauren Reaktion und l~fiektitra~ion mit 1 n Natronlauge gegen einen 
Misehindikator (vgl. die Arbeit yon Kohler und Rice i~ analysiert. Die 
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Ergebnisse waren: Eine eingesetzte Mischung yon x2 = 0,333 ergab ein 
Kristallisat yon x2 ---- 0,290 und eine Mutterlauge von x2 = 0,375. Eine 
zweite Mischung yon x2 = 0,291 ergab ein Kristallisat yon x2 = 0,272 
und eine Mutterlauge yon x2 = 0,309. DaB sich die Krist~llisation unter- 
halb des Peritektikums nicht so lenken 1/iBt, dab reines Prim/~rkristallisat 
ausfgllt, ist verst~ndlich. Immerhin ist die Ann~herung zum Molenbruch 
x2 = 0,25 augenf~llig. Die Zusammensetzung 
5 II20 : 2 Et3N ist durch die Analysenergebnisse 
mit Sicherheit ausgeschlossen, die Zusammen- 
setzung 4 H20:EtaN liiBt sich auch auf Grund 
der Mengenverh~tltnisse Kristallisat und Mut- 
terlauge bei den entsprechenden Temperaturen 
mit gr5Bter Wahrscheinlichkeit aussehlieBen. 

Angesichts der Tatsache, dab die Bestim- 
mungen yon M u n n  ein giinzlich anderes Bild 
fiir die Schmelzkurve ergeben haben, lag uns 
daran, die Schmelzkurve mit Mischungen nach- 
zuprtifen, die auf Grund zus~tzlicher Kriterien 
als weitgchend frei yon Verunreinigungen an- 
ZUSlorechen waren. Solche Mischungcn standen 
an der Universit~t yon Bristol zur VeKfigung, 
wo sie zur Bestimmung der Entmischungskur- 
yen angefertigt wurden. Diese Mischungen 
waren in Quarzgef/~Ben eingeschmolzen, zeig- 
ten Entmischungstemperaturen, die 10raktisch 
vollkommen mit den Ai~gaben yon Kohler und 
Rice 1~ iibereinstimmten, und zeigten dieselbcn 
Entmischungstemperaturen auch zwei Jahre 
nach ihrer Anfertigung. Leider konnten ihre 
Sehmelzpunkte nicht genau bestimmt werden, 
weil keine Riihrung vorgesehen war; es wur- 

Abb. 2. Appa ra tu r  zur f rakt io-  
nier ten Kris ta l l isa t ion bei tiefe- 

ren Tempera tu ren  

den also die Mischungen in ihren Qu~rzgefiiBcn in einen Thermostaten 
gebracht, bci dessen Temperatur in a]len Mischungen Kristalle gegen- 
w~rtig waren. Dann wurde die Temperatur des Thermostaten ganz lang- 
sam gesteigert, und jeweils die Temperatur notiert, wo bei Sehiitteln des 
QuarzgeliiBes die letztcn Kristalle einer Mischung verschwanden. Auch 
diese Messungen sind in Abb. 1 vermerkt, zugleich mit ihren rnutmaft- 
lichen Fehlergrenzen. Sie bcst~tigen die Messungen yon Arnold. 

I I I .  T h e r m o d y n a m i s c h e  A u s w e r t u n g  der  S c h m e l z k u r v e  
im P r i m i t r k r i s t a l l i s a t i o n s b e r e i c h  des  Wo~ssers 

Die Ausrechnung der dekadischen Logarithmen der Aktivitiits- 
koeffizienten des Wassers effolgte nach folgender Gleiehung4: 
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A T  2 
log/~ = --1,1492 -~ 0 , 0 0 3 5 6 5 - ~ -  + 8log [~/ST- A T - - l o g  x~ 

gierbei ist ftir die Sehmelzwgrme L " =  1436,3eal/mol und ffir 
die Differenz der spezifisehen Wgrmen am 8chmelzpunkt A C ~ " =  
= 8,911 eal/gradmo[ eingesetzt is  

Ein grSgeres Problem bot die korrekte Berficksichtigung der Funkti0n 
0 log h /0T,  da der entspreehende Term bei diesem System stark ins 
Gewieht f~llt. Als verlggliehste Bestimmung sahen wir die Vermessung 
der Entmisehungskurve 1~ an, woraus Werte ffir AGz fiir 18,3~ abge- 
leitet ~ ~narden, allerdings nur im Konzentrationsbereieh 0,5 / 
Nun wurden daraus Werte far die Aktivit~tskoeffizienten berechnet, in- 
dem mit einer geeigneten Tangentenkonstruktion zun~ehst aus der Funk- 
tion AG~/(xlxe)  die Funktionen AGz, 1/x~ ~ bzw. AG~, ~/xl a gewonnen wur- 
den ; auf diese Weise konnten die partiellen zus~ttzliehen freien Misehungs- 
enthalpien reeht genau angegeben werden. Die so ffir 18,3 o C berechneten 
log/i  sowie die Funktionen log f t / (1 - -x i )  2 sind in Tab. 2 zusammen- 

Tabelle2. Die aus der E n t m i s c h u n g s k u r v e  ffir 18,3~ be rech-  
n e t e n  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  des Sys tems  Wasser  (1 ) - -Tr i i i thy l -  

amin  

~ log }~ log [~/x~ ~ log ]z log ]2tx~ ~ 

0,02 0,0025 6,258 1,595 1,661 
0,04 0,0125 7,796 1,2626 1,370 
0,08 0,0298 4,664 0,9903 1,170 
0,16 0,0684 2,672 0,6950 0,985 
0,24 0,1128 1,958 0,5158 0,893 
0,32 0,1580 1,543 0,3986 0,862 
0,40 0,2098 1,3i I 0,3082 0,856 
0,48 0,2719 1,180 0,2296 0,849 

gestellt. Als ni~ehstes wurde eine Beziehung zwischen ~log h / ~ T  
A log [1/A T und der partiellen Mischungsw~rme des Wassers ffir sine 

feste Temperatur, z. B. 10 ~ C aufgestellt. Dabei muBte der Temperatur- 
abh~ngigkeit der Mischungswi~rme n~herungsweise Rechnung getragen 
werden. Mangels genauerer Daten wurde aus den Messungen der Ent- 
mischungskurve bei hSheren Temperaturen 19 die Temperatur abgesch~tzt, 
bei welsher beide Rgnder der Entmischungskurve vertikale Tangenten 
besitzen (wobei es natiirlich unsieher ist, ob wirklich beide Riinder der 
Entmischungskurve bei derselben Temperatur vertikale Tangenten be- 

is 2'. D. Rossini ,  D. D. Wagman, W. H.  Evans,  S. Levgne und I .  Ja]Je, 
Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties, Circular 500 of the 
Natl. Bur. of Stand., Washington 1952. 

1~ V. Rothmund, Z. physik. Chem. 26, 459 (1898). 
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sitzenS~ Diese Temperatur,  f/Jr die dann die Misehnngswgrmen, in~e- 
grMe wie pargie]1% verschwinden, wurde zu 70~ angenommen. Ferner 
wurde his dahin der Temperaturverlauf der Mischungswgrme als linear 
betrachtet.  Dam~t ergib~ sieh 

und 
AHt  = AH,o (1,167 - -  t/60) 

glog ]~ = _ (A H1)t - -  (AHa)~~ (1,167--0,0252 t) 
~T R (273,15 + t) 2 341400 

w~)bei t die Temperatur  in ~ bedeutet. Wird ein Differenzenquotient 
gebildet, so ist fur t die mittlere Tempera~ur des Interv~Hs einzusetzen, 
Es ~narden nun Werte ffir (AHlho vorgegeben - -  orientierende Bestim- 
mungen der Mischungswgrme standen ja fur  Verftigung 7, s, ~ _ und da- 
mfg aus der Schmelzkurve log/t- 'Werte far  0 ~ 0 errechnef~. Diese konnten 
dann im Verein mit  den vort frdher her bekanngen Wergen yon log / t  
bei 18,3~ benfi'~zt werden, um den vorgegebenen Wert  yon (AH~)t0 
zu kontrollierem Auf diese Weise wurden konsistente Werte yon (AH1)~0 
erhatgen. 

Die so gewonnenen Misehungswgrmen, die ftir 10~ gel~en, sind 
in Abb. 3 wiedergegeben. Die partielle 3/Iischungswgrme des Wassers 
AH1 wurde fiber x,a = 0,366 hinaus exgrapolier~, wobei bis x2 = 0,5 
darauf Bedacht genommen wurde, dab die Extrapolat ion mit  den log fl- 
Wer~en ffir 18,3~ und den extrapolierten log/1 /x~-Kurven far 0~ 
konsis~ent ist. Auf Grund der tiber den ganzen Konzentrationsbereieh 
extrapolierten AH1-Kurve konnte mittels der Gibbs-Duhem-Gleiehung 

such die partielle Misehungswgrme des Trigthylamins und daraus such 
die integrale Nischungswgrme angegeben werden. Naeh Beendigung der 
Bereehnungen erhielten wit Kenntnis yon den Ergebnissen einer neuen 
experimentellen Bestimmung der pargiellen Misehungswgrmen ~2 bei 
15 ~ C. Diese neuen Da,ten sind ebenfMls in Abb. 3 vermerkg. Die im 
aHgemeinm~ ausgezeiehnete {0bereinstimmung kann Ms Beweis der Kor- 
rek~heit unserer log/>~u ffir 0~ und ftir 18,3~ C gewertet werden. 
Die einzige Diskrepanz t r i t t  zwischen x2 = 0,03 und x2 = 0,09 au~, wo 
zwisehen dem steilen Anstieg der partiellen Misehungswgrme des W~ssers 
bei kleinen Zusi~tzen yon Amin und dem flacheren Anstieg fiir gr5gm e 
Aminkonzentrationen naeh unseren Bereehnungen ein Maximum ~nf- 
~ritg, des naeh den N2essungen yon Matizen und tf.~skovce) ~ abgefl~cht ist. 
Diese Diskrepanz kann auf kleinen Fehlern unserer tlerechnung yon 
log/1 bei 183~ beruhen, weft sich gerade in diesem Konzentrat, ions- 
bereieh log/t/x2 ~ sehr ,stark gndert, sie kann aber such auf einem beson- 
deren Verlauf der Tempera~urabhgngigkei~ der Mischungswgrme in diesem 

~0 Vgl. O. Korttim und P. Haug, Z. Elektroehem. 6@, 355 (1955). 
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A b b  3. Die Partiellen und  integralen MischungswRrmen yon Wasse r ( l ) - -T r i~ thy Iamin ,  Ausgezogene 
K ~ r v c n :  )3erechnet fiir 10 ~ C, wie im Tex t  beschrieben. + ,  | MeBpunkte yon J l a t i z e n  und K u s k o v a  

fiir 5H~ bzw. '5H~ ftt~ 1 5 ~  

Tabe] l e3 .  D i e  a u s  d e r  S c h m e l z k u r v e  f i i r  0 ~  b e r e e h n e t e n  A k t i v i -  
t / i t s k o e f f i z i e n t e n  d e s  S y s t e m s  W a s s e r ( 1 ) - - T r i / ~ t h y l a m i n  

x~ log/~ log l~/a~ 2 log f2 log ]~/xt ~ 

0,02 --0,00004 - -0 ,100  1,28980 1,3430 
0,04 0,00458 2,863 1,14991 1,2477 
0,08 0,02071 3,237 0,88660 1,0475 
0,12 0,03712 2,577 0,73696 0,9516 
0,16 0,05410 2,113 0,63013 0,8930 
0,20 0,07200 [,800 0,54835 0,8568 
0,24 0,09100 1,580 0,48082 0,8324 
0,28 0,11038 1,408 0,42557 0,8209 
0,32 0,13160 t,285 0,37598 0,8131 
0,36 0,15350 1,184 0,33343 0,8140 
0,40 0,17728 1,108 0,29461 0,8184 
0,44 0,20464 1,057 0,25863 0,8247 
0,48 0,23500 1,020 0,22301 0,8247 
0,50 0,25250 1,010 0,20530 0,8212 
0,55 0,29808 0,985 0,16407 0,8102 
0,60 " 0,34767 0,966 0,12739 0,7962 
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Konzentrationsbereieh beruhen, der bewirkt, dab das Maximum in A H t  
erst bei tieferer~ Temperaturen hervortrit t .  

In Tab. 3 sind die mit  den AH1-Werter~ der Abb. 3 bereehneten log fl 
fiir 0~ angegeben. Die zugeh6rige log Hx22-Kurve ist in Abb. 4 dar- 
gestellt. Die Extrapolation yon 0,366 bis 0,5 wurde, wie sehon bei der 
Bespreehung der Misehungsw/trmen erw/ihnt, konsistent mit  der Extra- 
polation yon AH1 und den log/1-Werten bei 18,3 ~ C vorgenommen. Dann 

[ Z 

1 

U 
0 

\ 

kbb .  4. Die t ' unk t ion  log ]Ux, ~ yon Wasser(1)--Tr igthylamin ftir 0 ~ C. Der striehlierte Teil is t  
extrapoliert,  wie im Text besehrieben 

wurde bei Xl = 0,5 mi~te]s der log/z-Wer~e fiir 18,3~ und AHz ein 
Wert  yon log ]z f~r 0 ~ C vorgegeben, und daraus die log ]2 ffir die Kon- 
zentr~tionen zwisehen xl ----- 0,5 und xl -~ 1 mittels der Duhem-Margules- 
Gleiehung bereehnet. Die log/~/XlZ-Kurvert liel3er~ sieh verh~ltnismgl3ig 
sieher noeh bis zu xl =- 0,4 extrapolieren, woraus wieder naeh der Duhem- 
Margules-Gleiehung auch noch die entspreehenden ~gerte yon log/1 ge- 
wonnen wurden. AJle so berechneten Werte sind in Tab. 3 vermerkt.  

Dr~s AuffMlendste an dem Konzentra~ionsverlauf der log i~ ist der 
plStzliehe Ansgieg d_er log [1/x22-Kurve bei x2 = 0,04=, der yon sehwaeh 
negativen bis zu extrem hohen positiven Werten ftihrt. Ein s 
wenn aueh nieht so extremes VerhaAten ist sehon yon Munn und Kohler 3 
gefunden worden. So stieg die log ]]lx22-Kurve im Sys}em 1,2,4-Triehlor- 
benzol(1)--n-Hexan bei xz = 0,17 yon dem Wer~ 0,47 recht sprung}taft 
auf den Wert  0,56, w~tl~rend log It~x22 im System Anilin(1)--Cyelohexan 
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bei x2 - -  0,05 yon etwa 0,3 sogar auf fast 1,6 anstieg. Schlieglich folgt 
aus den yon Kohle~ "4 naeh Literaturdaten berechneten Aktivit~itskoeffi- 
zienten im System Wasser (1)--Dioxan ein Mlerdings etwas Mlmiihlicherer 
Anstieg yon log ]1/x22 bei Konzentrationen zwischen x2 = 0,10 und 
x2 = 0,15 yon - -0 ,33  auf q- 0,54. 

Diese auffMlenden Anderungen in den Vc'erten ffir log [1/x22 stehen 
mit friiheren Beobachtungen 21 in Ubereinstimmung, wonach die AGz/(xlx2)-  

Kurve im Bereieh iiberwiegender Konzentration der Komponente mit 
der h6heren Kohgsionsenergie die Tendenz zur Ausbildung eines Ma- 
ximums besitzt. Von Kohler  and Necl~el 2~ ~-urde die Ansieht vertreten, 
dab dieses VerhMten nieht mit speziellen Eigensehaften der Komponenten 
zuso~mmenh~ngt, sondern dureh den Mlgemeinen Aufbau der Flfissig- 
keiten begrfindet ist. Zun~chst konnte Nee]eel 2~ zeigen, dab das geschil- 
derte MisehungsverhMten zu erkl~ren w~re dureh die Annahme, dab ein 
gewisser Prozentsatz der Mo]ekiile in der Fliissigkeit ,gasartig" vorliegt, 
d. h. als Molekille mit der Koordinationsz~hl Null. Bei Zusatz der Kom- 
ponente mit der geringeren Koh/isionsenergie werden deren Molekfile zu- 
n~chst in besonders starkem lVfage unter den ,gasartigen" 3Iolekiilen zu 
finden sein, wodm~ch es anfgnglich nut zu einer geringen Weehselwirkung 
kommt. Erst wenn bei st~trkeren Zus~tzen dieser Komponente aueh deren 
Molekiile auf die Pl~tze mit hoher Koordinationszahl gedr~ngt werden, 
wird die positive Weehselwirkung bedeu~end. Zu einer ganz ~hnliehen Er- 
klgrung gelangt m~n, wenn man an Stelle yon gasartigen Molekiilen eine 
verh~Itnismggig hohe Konzentration yon LSehern molekularer GrSge 
annimmt 24. Hier wird die Rolle de]" ,,gasartigen" Molekfile yon den- 
jenigen Mo]ekfilen fibernommen, die den LSohern benaehbart sind und 
deren Koordinationszahl daher wesentlich erniedrigt ist. Jedoeh ist die 
Voraussetzung einer relativ hohen Konzentration yon L6ehern moleku- 
later Gr61~e nieht hMtbar 25. Um dennoch zu geniigend vielen Pl~tzen 
mit deutlieh erniedrigter Koordinationszahl zu gelangen, vertraten Kohler  

~1 Vgl. die in den Anm. 3 und 5 zitierten Arbeiten. 
~ 2'. Kohler und A.  ~eckel  vorgetragen bei tier 57. Hauptversammltmg 

tier Deutschen Bunsengesellschaft ffr  physikalische Chemie, Wiirzburg, 
MM 1958. Der Vortrag wurde jedoch aus den in Anm. 28 dargelegten Gri~n- 
den nicht verSffen~lieht. 

23 A .  Neclcel, in Korrespondenzen mi~ F. Kohler aus dem Jahre 1955. 
Eine VerSffentlichung unterblieb, da A~eckel das Modell einer Fliissigkeit, 
in der ein willkilrlicher Prozen~sa~z der 3folekiile Ms ,,gasartig", der l%est 
Ms ,,kristM]in" angesehen wird, doch Ms zu unreMistiseh empfand. In- 
zwisehen wurde jedoeh ein ~hnliches Modelt zur quan~itativen Interpreta~ion 
der ~hermodynamischen Eigensehaften reiner Fliissigkeiten entwickelt [H. 
Eyring and Mi~arbeiter, Proceedings Na~l. Acad. Sciences 44, 683 (1958); 
45, 1594 (1959); 46, 333 und 336 (1960)]. 

~ 2". Kohler, in IKorrespondenzen mi~ A.  Nee]eel aus dem Jahre 1955. 
~ Vgl. S. A .  Rice, J. Chem. Physics :]4, 357 (1956). 
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und  Neckel ~2 die Armahme 26, dab in einer Fliissigkeit innere Oberfl~ehen 
existieren, vergleiehbar den Korngrenzen in polykristallinenl Material, 
nu t  de~g sie noeh kleinere Bereiehe umsehlieBen 27. Die quant i ta t ive Dureh- 
reehnung dieses Modells far Misehungen war nieht a b s o h t  iiberzengend. 
Vor allem m~l?te aber eine Anreieherung der einen Komponente  an den 
inneren Oberfl~ehen - -  wenn sieh die beiden Koml0onenten im Streu- 
vermSgen ffir R6ntgenstrahlen gentigetld unterseheiden - -  /~hnlieh einer 
Gelstruktur zu einem Effekt  in der t~Sntgenkleinwinkelstreuung AnlaB 
geben. Da ein Kontrol lversueh vSllig negativ verlief 2s, mul]te aueh dieses 
Modell aufgegeben werden. Es bleibt also nur der Sehlu[3, d a g e s  in 
Flfissigkeiten Plgtze versehiedener Energie (versehiedener Koordinations- 
zahl) gibt, wobei die Plgtze h6ehster Energ~e (geringster Koordination) 
den Often stfi, rkster Fehlordnung im Quasigitter der Fltissigkeit ent.- 
spreehen; diese Plgtze werden in Misehungen bevorzugt  yon Molektilen 
der Komponente  l~iederer Verdampfungsenergie besetzt. Andererseits 
mtissen abet die Pl~tze verschiedener Energie doeh so stark vermiseht  
sein, dab dadureh keine merkbare  Struktur ierung auftritt2% Wenn  aueh 
eine quant i ta t ive  Behandlung dieses Modells noeh aussteht,  so mag dieses 
Bild doeh zum Verst~ndnis der thermodynamisehen Eigensehaften des 
Systems Wasser - -Tr i~ thy lamin  beitragen: 

Setzt man  zum Wasser wenig Amin zu, so werden die ersten Amin- 
molektile bevorzugt  auf die Pl~tze geringster Koordination,  hSehster Fehl- 
ordnung des Wasser, ,git ters" gewiesen. Dort  kSnnen sie mit  den Wasser- 
molekiilen Wasserstoffbri iekenbindungen bilden, ohne gleiehzeitig mit  
den hydrophoben  Athylres ten in zu starke endotherme Weehselwirkung 
mit  anderen Wassermolekiilen zu geraten. Daher der s tark exotherme 
Anstieg der Misehungsw~trme und die sehwaeh negagiven Werte yon 
log [1/x~2. Bei weiterem Zusatz Yon Amin mug dieses nun aueh Pl~tze 

2G Einen andern ~u zur Beriicksiehtigung yon L6ehern, die yon klei- 
nerer als molekularer Gr6Be sind, gingen C. R. Mueller und D. C. Stupegia, 
J. Chem. Physics 26, 1522 (1957). 

27 Dasselbe Bild wurde in einer Arbeit yon F. Kohler, J. Chim. Physique 
1957, 902, gebraueht. 

2s Ft~r die Durehfiihrung dieses Versuches sowie ftir die Beurteilung 
des Ergebnisses sind wir Herrn Professor Dr. O. Kratky, Herrn Professor 
Dr. G. Porod und Frau Dr. A. Sekora sehr verbunden. Es wurde eine Mi- 
sehung yon 1,2,4-Triehlorbenzo] (1)--n-I-Iexan des Molenbruehes x2 = 0,20 
unters~eht. Naeh den Reehnungei1 yon KoJzl~r urtd Neeke122 h~Ltte dann 
an den inneren Oberfl/~ehen eine Anreieherung des Hexans auf etwa x2 = 
= 0,50 erfolgen mtissen, und die Oberfl~Lehen h~t~en Bereiehe umsehliegen 
mtissen, deren Durchmesser in der GrSl]enordnung yon 100 bis 1000 A ge- 
legen w~re. Der negative Ausgang dieses Versuehes war aueh der Grund, 
yon einer Ver6ffentliehung des Modells abzusehen. 

29 In  gewisser Weise entsprieht das dem Bild yon J. D. Bernal, Nature 
[London] 183, 141 (1959). 

,~ionatshefte ffir Chemie, tld. 92/4 59 
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h6herer Koordination besetzen. Das bedingt einen engeren Kontak~ 
zwisehen den hydrophoben ~thylresten und den Wassermolekfilen, was 
sich nicht nnr in einem j~hen Absehwgehen der exothermen Zunahme 
der Misehungsw/~rme, sondern besonders in einer Einsehr~tnkung der m6g- 
lichen Kordigurationen der Wassermolekiile iiuBert: daher der starke 
Anstieg yon log H x 2  2. Auf Grund des entworfenen Bildes ist aueh ver- 
st~ndlich, dab der sprunghafte Anstieg yon log ]l/x~ 2 bei Wasser--Tri- 
~thylamin besonders deutlieh ansgeprggt ist, bei Wasser--Dioxgn wegen 
der zwei hydrophilen Kontaktstelten des Dioxens vet~laeh~ ist, mad ebenso 
dab derselbe Effekt bei Anilin--Cyclohexan wesentlieh stgrker als bei 
Triehlorbenzol--IKexan hervortritt. 

IV. T h e r m o d y n a m i s c h e  Auswer tung  der Schmelzkurve  im 
Pr im/~rk r i s t a l l i s a t ionsbe re i ch  der Verb indung  

Der Auswertung der Schmelzkurve der Verbindung ]iegt dieselbe 
Gleichung zugrunde wie der Auswertung der Schmelzkurve des Wassers: 

L" A T  AC~" A T  ~ 
log ay ~- - -  + 

2,303 RT~ T 4,606 RTy  T 

Dabei is~ die Aktivit/it der Verbindung av fiir die jeweilige Schmelz- 
tempera,tar T der be~reffenden Mischung zu nehmen. Der zweite Term 
der rechten Seite, mit der Differenz der spezifischen W~irmen yon fester 
und fliissiger Phase der Verbindung, wurd_e als kleiner Korrekturterm 
zun~ehs~ vern~ehl~ssigt. Ferner ist AT = T ~ -  T, wobei T f den hypc- 
thetischen Schmelzpunkt der Verbindung bedeutet, wenn keine Disso- 
ziation im fliissigen Zustand stattf~nde. Nun wurde das Dissoziations- 
gleiehgewieht angeschrieben 

K = a w  3 a~/av 

Itier wurden an Stelle der Indizes 1 und 2 wie aueh spi~er die Indizes 
W(asser) und A(min)  verwendet. Die Aktivit~ten aw und aA sind auf 
Grund der Berechnungen und Extrapolationen des vorhergehenden Ab- 
sehnittes fiir den Konzentrations- und Temioeraturbereieh, in dem die 
Sehmelzkurve der Verbindung besbimmt wurde, bekannt. Die Disso- 
ziationskonstante K bzw. log K mu8 explizit als temperatur~bh~ngig 
betrachget werden: 

AH 
(log K)T = (log g)Tf @ 2,303 RT/T  (T--Tf) 

Darin bedeutet AH die Dissoziationswgrme der Verbindung. So erh~lt 
m a n  

A H + L" ff'/ A H + L" 
3legato + logaA = (logK)Tf 2 ,303RT/  T -~ 2,303RT/ 
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Tr~igt man daher 3 log aw-/logaA gegen 1/T auf, so soll man eine 
Gerade erhalten, deren Steigung dureh (AH 4:- L")/2,303 R gegeben ist, 
wiihrend deren 0rdinatenabsehnit t  dureh (AH+L")/(2,303RTf) + 
+ (log K)T~ best immt ist. Diese Gerade ist in Abb. 5 strichliert dar- 
gestellt. Die Punkte streuen zwar ein biBehen, doch ist zu beaehten, dab 
nieht nur genaue Sehmelzlounktsbestimm~ngen , sondern aueh sehr genaue 

i 
i 

i 
i 

I 

~O~JYO 

\ 
\ \  

\ \ \ \ \ \  

U[~s~ ~s~9~ ~oJ3s~ ~os.~38 #so~ss ~s~s; 

Abb. 5. Zur thermodynamtschen  Auswer~ung der Schmelzkurve der Verbindung. Q . . . .  fiir 'kCp" = 0, 
- -  fiir ~Cp" = 10 cal/gradmol.  Der Punk t  x entsprieh~ der Zusammensetzung der  Verbindung 

und einer T e m p e r a t u r  yon - -18 ,20~ C 

Aktivitgtskoeffizienten notwendig sind, damit  sich ein solcher Auf~rag 
fiberhaupt durchfiihren 1/iBt. Aus der strichlierten Geraden berechnet 
sich fiir A H  + L" = 6390 cal/mol, und fiir den Ordinatenabschnitt folgt 
ein Wert  yon 5,096. Diese Werte sind auf wenige Prozent genau. Aus 
dem Ordinatenabschnitt  kann log K fiir IV, nur berechnet werden, wenn 
der h)q0othetische Schmelzlounkt der ohne Dissoziation schmelzenden Ver- 
bind~ng vorgegeben wird. Aus Griinden, die un~.en erSr~ert werden, ist 
ffir diesen hypothetischen Schraelzpunkt eine Temperatur  zwischen 
256~  und 258~  anzunehmen. Wir haben im folgenden 257~  
( =  - -  16,15 ~ C) in die Rechnung eingesetzt. Damit  folgt ffir (log K)T l = 
= - -0 ,338 .  

Eine Verminderung der Streuung der Punkte um die Gerade der 
Abb. 5 ist zu erwarten, wenn man einen yon Null verschiedenen Wert  

59* 
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ffir ACp" bertieksichtigt. Wir haben daher f/ir alas A C j  = 10 cal/grad- 
tool angesetz~ und nun an Stelle yon 3 log aw @ log aA den Ausdruek 

3 log aw -k log aA 
A Cp" A T 2 

4,606 =RTf T 

gegen 1/T aufge~ragen. Das ist die ausgezogene Gerade der Abb. 5. Man 
sieht, dab sie den MeSpunkten besser entsprieht. Wit haben sie daher 
im folgenden allein beriicksiohtig~. Aus ihr folgt ffir A H ~- L" = 6827 eal/ 
reel und ein Ordinatenabsehni~t yon 5,471, d e r m i t  T f =  257 zu 
(log K)T s = -  0,334 ffihrt. Um zu veransehauliehen, welehe Unsieher- 
hei~ aus der Abseh/~tzung yon T I folg~, sei noeh gesagt, dab naeh derselben 
Geraden (in Wirkliehkei~ wiirde sieh aueh diese ein wenig i~ndern, da 
Tf fiber A T  in den mit A C~" Wopor~ionalen Korrekturterm eingeht) 
aus Tf = 256 ein Weft yon (tog K)T I = - -0 ,357 folgen wfirde. 

Da sieh aus den Aktivitgtskoeffiziengen bei - -  16,15 ~ C und XA = 0,25 
ffir 3 log a w  -+- log aA = - -  0,3565 erreehnet, so folgt mit 

log K = 3 log aw ~- log aA - -  tog av = - -  0,334 

ffir die Aktivitgt der Verbindung ein Wert yon log av = - -0 ,0225 bzw. 
av ---- 95,00. Der Ausdruek 3 log aw § log aA hi~ngt sehr stark yon der 
Temperatur ab, z. B. betriigt er fiir 0 ~ C --0,2232. Da anzunehmen ist, 
dab av mit der Temperatur eher abnehmen wird, mug log K mindestens 
dieselbe Temperaturabh~ngigkeit zeigen wie 3 log aw @ log aA. Setzt 
man ffir 0 ~ C den hSehstmSgliehen Wert av = 1, log av = 0 ein, so er- 
hglt man log K = - - 0 , 2 2 3 2  und daraus eine Dissoziationsw/irme 
A H  = 2205 eal/mol, w/ihrend aus dem vermutlieh immer noeh zu grogen 
Wert av = 0,95 bzw. log av = - - 0 , 0 2 2 5  ~fir 0~ log K = - - 0 , 2 0 0 7  
folgt und damit A H  = 2650 eal/mol. Es ist daher wahrseheinlieh, dab 
A H  zwisehen 2650 und 3000 eal/mol liege. Ffir L" bleibt dann ein Weft 
bei etwa 4000 eal/mol, was immer noch reeht hoeh erseheint. Doeh w/~re 
eine wesentliehe Verringerung des Wertes nut mSglieh, wenn sehon bei 
den tiefen Temperaturen av radikal mit der Temperatur abnimmt. Dies 
erseheint abet aueh unabh/~ngig yon der nachfolgenden Diskussion wenig 
wahrscheinlieh. 

Jetzt  seien noeh die Argumente zur Abseh/~tzung yon Tf naehgebraeht. 
Extrapoliert man die instabile Sehmelzkurve der Verbindung oberhalb 
tier peritektisehen Temperatur, so kommt mall fiir XA = 0,25 zu einer 
Sehmelztemperatur zwischen - -  18,5 ~ C und - -  18,2 ~ C. Tf muff also 
auf alle F/~lle hSher liegen. Eine obere Sehranke fiir T f  1/~13t sieh folgender- 
magen finden: Es sind weiter unten Angaben gemaeht, weleher Prozent- 
gehalt an Amin frei bzw. an Wasser gebunden ist, Angaben, die auf Grund 
des langwelligen Abfalles der Liehtabsorption fiir 0 ~ C und 15 ~ C gefunden 
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wurden.  Ex t r apo l i e r t  m a n  diese Angaben  ffir XA = 0,25 auf -- 18,2 ~ C, 
~ O  so erh~]t m a n  13,o ~o freies Amin.  Wgren  im Wasser  nur  Einermo]ekfi le  

vorhanden ,  so wfirde da.raus ein Molenbruch der  Verb indung  ~v --~ 0,61 
result ieren.  Da  abe t  auch die Wasseimolekf i le  zu einem groBen Tell  
assoziiert  s ind und  dadurch  eine Verr ingerung der  Zahl  der  moleku]aren 
E inhe i t en  e in t r i tL  is t  ~y sieher noch grSBer. Bei Benfi tzung des ebenfa]ls 
spi~ter d i skn t ie r t en  Euc]censchen Wassermodel l s  erh/~lt m a n  ~v = 0,716. 
Da  das Sys tem Wasse r - -Tr i /~ thy lamin  t ro tz  der  Verb indungsb i ldung  
s t a rk  posi t ive  Abweiehungen  vom Raoultsehen Gesetz aufweist ,  is t  aueh 
ohne Kenn tn i s  der  Gleichgewiehtsbeziehungen zwischen Verb indung  nnd  
reinen K o m p o n e n t e n  unbed ing t  d a m i t  zu reehnen,  dab  die Akt iv i t~ t s -  
koeff iz ienten der  Verb indung grSBer als Eins  s ind (ta~sgchlieh ergibt  sich 
auf Grund  der  Gleiehgewiehtsbeziehungen,  die wir hier  n ich t  beni i tzen  
dfirfen, da  sonst  ein Zirkelseh]uB vorl/~ge, a7  ~-0 ,95) .  ~7 s~e]lt d_aher 
eine un te re  Grenze ffir av dar.  Se tz t  m a n  nun  log ~y an Stelle yon  log a v  
in die Gleichung ftir die Sehmelzkurve  der  Verb indung  (wobei L " =  

4000 eal/mo] gesetzt  wnrde)  ein, so erhgl t  m a n  eine sieher zu grebe  
Gefr ie rpunktsern iedr igung  yon A T  = 11,2 und  dami~ eine obere Grenze 
ffir Tf  = - -  18,2 ~- 11,2 ~ - -  7,0 ~ C. 

Eine andere M6gliehkeit der Absch~tzung von T/ ergibt sich aus der lJber- 
legung, dal] die hypothetische Schmelzkurve des Misehsystems Verb indung- -  
Amin fiir den Fal l  fehlender Dissoziation der Verbindung in flfissigem Zustand 
die reale Schmelzkurve fiir h6here Aminkonzentrat ionen immer stgrker 
approximieren wird. Wesentliche Abweiehungen zwischen hypothetischer 
und reMer Sehmelzkurve werden nur ffir hohe Konzentrat ionen der Verbin- 
dung zu erwarten sein. Es wurde daher versucht, den Ausdruek 

- - d T  1 1 
dy,~ R T  2 - L '  (l § kT" ~ §  

gegen x'~, den Molenbrueh yon Amin im Misehsystem Verb indung- -Amin  

ohne Beriieksiehtigung einer Dissoziation der  Verbindung also X2 --  3 x 2 

aufzutragen. I)ieser Ausdruek sollte f/ir die hypothelbisehe Sehmelzkurve den 
Ordinatenabsehnit t  1/L'% f/ir die reale Sehmelzkurve natfirlieh den Ordinaten- 
absehni t t  Null besitzen und sollte dann bis zu h6heren X2 linear mit  X2 ver- 
laufen. In  ganz ghnlieher Weise wurde in frfiheren Arbeiten die Sehmelz- 
w~rme bes t immt 3, 30. Abweiehungen veto linearen Verlauf werden bedingt  
dureh :folgende Effekte:  Niehtparaboliseher Verlauf des Logari thmus des 
Aktivit/ i tskoeffizienten der Komponente,  die sieh im Gleiehgewieht mi t  der 
fes~en Phase befindet, starker EinfluB der Tempera~urabhgngigkeit der Ak- 
tivit~ttskoeffizienten und sehlieBlieh -- bei hohem X'Z -- Einflufi der h6heren 
als quadratisehen Glieder in der Entwieklung yon in (I -- X2) bzw. yon i/(I -- 
-- X2). Leider sind diese Effekte, welehe die Abweiehungen yore linearen Ver- 
lauf bedingen, bei unserem Misehsystem besonders bedeutend, so dab der 
Vorteil des Auftrags des angegebenen Ausdruekes weitgehend verlorengeht. 

~o iF. Kohler, Mh. Chem. 91, 1113 (1960). 
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I m m e r h i n  folgt  aus  de r  A u s w e r t u n g  de r  in  Abb .  6 gezeigten  K u r v e  ffir das  
h y p o t h e t i s e h e  Misehsys t em V e r b i n d u n g - - A m i n  ein t! ~ -  14,0~ Die 

2,5 

2O 

70 
• 

J 

o ~z o.z 0,3 o,~ g5 o,5 0.7 
x z ~  

Abb. 6. Zur AbseNitzung yon T! der Verbindung 

T IS 

T 

K u r v e  is t  bis  auf folgende G e s i c h t s p u n k t e  wil lkfir l ieh a n g e n o m m e n :  Ordi- 
n a t e n a b s e h n i t t  w u r d e  1/4000 gesetz t ,  die A n f a n g s s t e i g u n g  w u r d e -  e i n e m  

4 

/ 

~ ~  •  

% -  

Abb. 7. AT/(RT] Yx~) ffir die Schmelz- kurve des Wassers 

Aktivit~Ltskoeffizienten wesentlich grS- 
Ber als Eins entsprechend -- stark 
negativ gew~ihlt, und ffir h6here Z2 sollte 
die reale  K u r v e  a p p r o x i m i e r t  werden .  
V e r s u e h t  ~ m a n  ande re  K u r v e n  n a e h  
diesen G e s i e h t s p u n k t e n  zu  zeiehnen,  
u n d  in t eg r i e r t  die d a d u r e h  b e s t i m m t e n  
d T / d ; ( 2 - W e r t e  bis zu X2 = 0, so var i -  
ie ren  die d a r a u s  fo lgenden  t / -Wer t e  
k a u m  u m  m e h r  als 2 ~ DaB die K u r v e  
in  i h r e m  G e s a m t v e r l a u f  n i c h t  u n v e r -  
n i inf t ig ,  i n  ih re r  A n f a n g s n e i g u n g  eher  
noeh  zu f laeh a n g e n o m m e n  ist,  fo lgt  
aus  e inem Vergle ich  m i t  Abb .  7, wo 
A T / ( R T  i T x ~ )  gegen x2 a u f g e t r a g e n  
ist ,  wie es sieh aus  den  in  A b s e h n i t t  
I I  b e s p r o e h e n e n  D a t e n  ergib t .  Ab-  
schl ieBend k a n n  gesagt  werden ,  dab  
unse re  A n n a h m e  T 1 = 2 5 7 ~  (t l = 

- -  16,15 ~ C) k a u m  uns iche re r  sein  
diirfte als auf 2,0% Da es in den fol- 
genden Rechnungen weniger auf die 

genauen Zahlenwerte als auf die m6glichen qualitativen SchluBfolgerun- 
gen ankommt, k6nnen wir uns damit zufrieden geben. 
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V. Die  V e r b i n d u n g s b i l d u n g  a ls  A u s t a u s e h r e a k t i o n  z w i s e h e n  
A s s o z i a t e n .  D a s  E u e k e n s e h e  W a s s e r m o d e l l  

Zwei Umstgnde veranlassen uns, die Verbindungsbildung als Aus- 
tausehreaktion 

(HzO)4 q- EtaN = 3 I t20 �9 EtaN -k H~O 

yon einem Einermolekiil des Wassers und einem Trigthylaminmolekiil 
im Viererkomplex des Wassers aDzusehen. Das ist erstens die Tatsache, 
dab die Verbindung drei Wassermolekiile enthglt bei nur einem Kontakt -  
punkt  des Aminmolekfls.  Die W~ssermolek~le der Verbindung mtissen 
daher aneinander gebunden sein und es ist nieh8 einzusehen, warum sie 
das nieht aueh ohne Gegenwart des Aminmolekiils sein sollten. Zweitens 
sprieht der neutrale Weft  der Dissoziationskonstanten (entsprechend einer 
Anderung der freien EnthMpie bei dot Dissozi~tion bei 257~ von 
AO = 393 eal/mol) in Verbindung mit der doeh bedeutenden Dissoziations- 
wgrme yon knappen 3000 eM/mol gegen die Tatsaehe, dab es sieh bei der 
Verbindungsbildung um die Entstehung einer neuen Wasserstoffbrtieken- 
bindung handelg. Denn bei der Bildung einer Wasserstoffbrtiekenbindung 
sollte - -  ghnlieh wie bei dem Orientierungsbeitrag zweier ideMer Dipole - -  
die gesamte Enthalpiegnderung A H  gerade den doppelten Wert  der Nn- 
derung der freien Enthalpie AG betragen as. Wiirde in unserem Fall der 
kleine Wert  yon AG sehon eine unerklgrlieh sehwaehe Wasserstoffbrtieken- 
bindung anzeigen, so deutet erst reeht der nieht doppelt, sondern sieben- 
real so grebe Wert yon A H  auf einen komplexeren Meehanismus der Ver- 
bindungsbildung bin. 

Andererseits liegt der Gedanke nahe, dab bei einer Austausehreaktion 
das Viererassoziat des Wassers eine wesentliehe Rolle spielt. Naeh Eucken 6 

stellt es eine der wesentliehen Assoziatformen des Wassers dar, naeh 
Wictze, Eigen und Aelcermann 31 ist die bei der Eigendissoziation des 
Wassers entstehende positive Ladung vornehmlieh mit  dem Vierer- 
assoziat verbunden. Die Frage ist nun, wieweit die Formulierung der 
Yerbindungsbildung als Austausehreaktion die DisM'epanz zwisehen den 
AG- und AH-Werten fiir die Dissoziation der Verbindung plausibel 
maehen kann. Znr Beantwortung der Frage m/issen quanti tat ive An- 
gaben ffir die Assoziation des reinen Wassers eingesetzt werden. Dazu 
bietet sieh das Euct~ensehe Modell an, 

Es ist klar, dal3 gerade bei einer F1/issigkeit von so kompliziertem 
Aufbau wie Wasser kein vSllig befriedigendes ~V[odell zu finden sein 
wird. Vor allem bestehen immer grundsgtzliehe Bedenken gegen die 
Wiedergabe der zwisehenmolekularen Weehsolwirkung dureh ehemisehe 

31 E. Wick, e, M. Eigen und Th. Ackermann, Z. physik. Chem. N.F.  1, 
340 (1954). 
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Gleichgewiehte 32 zwisehen verschieden hohen Assoziaten. Es ist vielleieht 
zweekmgBig, daran zu erinnern, dab ein Assoziat nicht als isolierte (kinetische) 
Einheit zu denken ist, sondern nur Ms die Gruppe yon MolekClten, die zuein- 
ander in definierter Weise orientiert sind s, Natiirlich stehen aueh die Assoziate 
in s6arker zwisehenmolekularer Weehselwirkung zu artdern Molektilen und 
Assozi~ten, und aueh diese ~u sollte zu den thermodynamischen, 
optischen und anderen Eigenseha.ften der FlC~ssigkeit beigragen. Man unter- 
sehlggt aber diesen Beitrag bzw. bezieht ihn in die Besehreibung des ehemi- 
sehen Gleiehgewiehtes mig ein, wenn man alle Eigensehaften aus demAsso- 
ziationsverhalten heraus erklgren will. Doeh ist bei ~.Nasser die Bildung de- 
finierter Assoziate voraussiehtlieh mit  wesentlieh stgrkeren Energieeffekten 
gekoppelt Ms die zusgtzliehen zwisehenmolekularen Weehselwirkungen, und 
daher kann man das Euckensehe  Modell wohl als die geeignete erste Ngherung 
zur quanti tat iven Besehreibung des Gesehehens im Wasser ansehen. Wie 
Gierer nnd Wir tz  aa zeigen konnten, evgeben sieh viele YarMlelen zwisehen der 
Euclcensehen Betraehtmlgsweise und dem glteren Wassermodell yon Bernal  
und Fowler,  und vieles sprieht fiir einen erhebliehen Wahrheitsgehalt des 
Euekensehen  Modells. Die Ablehnung, die es dureh Wang  a4 auf Grund seiner 
?r des Selbstdiffusionskoeffizienten des Wassers erfahren hat, dfir%e 
auf einem Mil~verstgndnis des Begriffes ,,Assoziat" beruhem Solange keine 
zwingenden Griinde dafiir spreehen, dab das Euckensehe  Modell zu einem 
falsehen Bild fiihrt, erseheint es uns besser, dieses lVlodell zu verwenden, 
ats auf den Versueh einer quant i ta t iven Besehreibung zu verziehten. 

E u c k e n  6 gibt Molenbriiehe fiir die Einermolektile, Zweier-, Vierer- und  
Achterassozi~te des Wassers fiir Tempera tu ren  zwisehen 0 ~ C und  200 ~ C 
an, und  zwar naeh zwei ein wenig differierenderL Bereahnungen 8) und  b). 
Danach  wurden die Gleichgewiehgskonstanten ftir die Wasserassoziation 

K12__ Y2 K12~_ 74 K4s_ Ys 
Y12 Y12 Y2 Y42 

berechrmt u n d  deren Logar i thmus gegen l I T  aufgetr~gen, einerseits um 
die Assoziat ionswgrmen zu best immen,  ~ndererseits ~m auf - - 1 6 , 1 5 ~  C 
ex t rapd ie ren  zu kOnnen. Die berechneten OrSgen ffir diese Tempera tu r  
sind in  Tab.  4 zusammengestel l t .  Zungchst  sieht man,  dab ftir die :Bil- 
dung des Zweier- und  auah noah des Viererassoziates tatsgehlieh A H  
etwa den doppelten War t  yon  AG besitzt.  Bei der Bi ldung des Achter- 
assoziates geht in A H  offenbar ein erheb]ieher zusgtzliaher Entropie-  
verlnst  ein, weil das Aahterassoziat  der voluminSsen Eiss t ruk tur  ent- 
spriaht. D a n n  fgllt auf, dab AH12 durchaus den Wer tan  fiir aine starke 

a2 Wegen der Schwierigkeiten der Abgrenzung zwischen eil~em Reaktions- 
geschehen zwisehen ,,ehemisehen" Spezies und ,,physikalisehen" Wechset- 
wirkungseffekten vgl. aueh J.  H.  Hi ldebrand und R. L. Scott, The Solubility 
of Nonelectrolytes, 3rd ed., New York 1950, bes. S. 194ff- 

sa A .  Gierer und K .  Wirtz ,  Z. Naturforsch. 5a, 577 (1950). 
3~ j .  H.  Wang,  J. Amer. Chem. See. 73, 510 und 4181 (1951); vgl. aueh 

J .  H.  Wang,  C. V. Robinson und I . S .  E d d m a n ,  J. Amer. Chem. Sot. 75, 
466 (1953). 
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Wassers tof fbr f iekenbindung entspr ieht ,  dab  aber  sehon die Ankopp lung  
yon zwei wei teren Wassers to f fbr i i ekenbindungen  zum Viererassozia t  die 
durchsehni t f l iehe  En tha lp i e  einer Br i i ckenb indung  verminder t ,  und  dab  
dieser Ef fek t  besonders  s t a rk  wird,  wenn sieh zwei Viererassoziate  un te r  
Ausbi ldung  dreier  zusi~tzlieher ~Brfiekenbindungen zum Aehte rassoz ia t  
vereinigen. 

Tabel le4.  D i e  n a c h  E u c k e n  b e r e c h n e t e n  G l e i c h g e w i c h t s k o n -  
s t a n t e n ,  E n t h a l p i e n  u n d  F r e i e n  E n t h a l p i e n  ( in  c a l / m o l )  f t i r  d i e  

B i l d u n g  d e r  W a s s e r a s s o z i a ~ , e  b e i - - 1 6 , 1 5 ~  

E u c k e n s c h e  B e r .  a)  B e r e c h n u n g  b )  
I ~ e a k t i o n  I n d e x  

K A H  A6~ K A H  A G  

21ff~O = (t-I20)2 12 40,603 - - 4 6 7 8  - -  1892 55,98 - -4631  ---2055 
(H20):~ + 2 H 2 0  = (~I20)~: 124 4i,805 - -  6578 - - 1 9 0 6  60,53 - - 6 2 6 0  ---2098 
2 (H.~0)4=(He0)8  48 3,262 - -3211  - -  604 4,656 - - 3 6 5 6  - -  786 

U m  das Gleichgewicht  zwisehen den Wasserassoz ia ten  aueh im Miseh- 
sys tem in analoger  ~%ise besehreiben zu kSnnen, muB angenommen 
werden,  dab  der (wahre) Akt iv i t / t t skoeff iz ient  eines Wassermolekt i l s  un- 
abh~ingig davon  ist, in welchem Wassergssozia t  es sich befindet .  Diese 
A n n a h m e  ist  h6ehstwahrseheinl ieh  gerecht fer t ig t  sS. Es is t  daher  bei- 
spielsweise 

_ _  ~ 4  , ~  _ _  K124__ ar ; ~ ~4914 ~4 
ada~ L ~ " G ~  ~d~? ~ L "G 

Dabei  is t  die Bezeichnungsweise  die folgende:  a l  is t  die Aktivit~it  der  
Einermolekt i le ,  a2 die der  Zweierassoziate  usw., w~hrend die A k t i v i t ~ t  
der  beiden K o m p o n e n t e n  Wasser  und  Tr i t t thy lamin  im Mischsys tem mi t  
arc bzw. aA bezeiehnet  wird.  Die Molenbrt iehe der einzelnen Spezies im 
reinen Wasser  werden mi t  7], ~'2 usw., im Mischsys tem mi t  ~1 bis ~s, 

35 Eine Beeinflussung der Gleiehgewiehtsbeziehungen zwischen den ver- 
sehiedenen ~rasserassozia6en durch Zusatz yon Tri~thylamin wttre am ehesten 
im Sinne der , ,Eisberg"-Theorie yon H . S .  Frank, und M. W. Evans, J. 
Chem. Phys. 13, 507 (1945), zu erwarten. Danach sollte also bei Zusatz von 
organischen 3'Iolektilen eine Bevorzugung yon eisartigen Strukturen im 
Wasser, im Euc]censehen Modell also der Achterassoziate, eintreten. Wir 
haben dementspreehend einige Berechnungen analog zu den Tab. 6 und 7 
ausgeffihrt, bei denen die Gleiehgewichtskonsfante ~4s so angesetzt  wurde, 
dab sie mi t  einer Pofenz des Molenbruehs yon Trig.thylgmin zunahm. Setzt  
man jedoeh die Abh~tngigkeit yon der Aminkonzentrgtion sehr s tark an, 
so ergeben sieh Folgerungen ffir den Verlauf der Mischungswti.rme, die den 
Beobaehtungen erheblieh widerspreehen. Eine schwaehe Abh/tngigkeif von 
K48 yon der Aminkonzentrat ion wiirde zwar zu durehaus vernfinftigen 
Folgerungen ffihren, doch ergeben sich koine grunds~tzlich neuen Gesichts- 
punkte,  welche die gr6Bere Komp]iziertheit  des Ansatzes reehtfertigen. 
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~v und ~A bezeiehnet, wghrend die Molenbriiehe der beiden Komponenten 
xw und XA genannt werden. Sehlief31ieh sell ~ der Aktivitgtskoeffizient 
einer Spezies sein, hingegen ]w = a w / x w  bzw. /a  = aA/XA tier Aktivitgts- 
koeffizient der entspreehenden Komponente. 

Zum zweiten sell vorausgesetzt werden, dab nur die Einermolekiile 
zum Dampfdruek ernstlieh beitragen. Die Vergnderung des Partial- 
druekes im Misehsystem und damit aw wird also nut  yon der Aktivitgt 
der Einermolekiile bestimmt (diese Voraussetznng gibt uns erst das I~eeht, 
yon einer Aktivitgt des ,,Wassers" zu spreehen): 

aw = ai/~i 

Damit l~gt sieh nun die Konstante Ka des Austausehgleiehgewiehtes 
sehreiben : 

a~ aA a w a aA "{13 K124 K12 K 713 KI~ ~ K12 

I-Iiebei ist K ohne Index die im vorigen Absehnitt bestimmte Dissoziations- 
konstante. Ka lggt sieh danach sofort ausreehnen. Es ist ffir 257~ 
nach der Euclcensehen Berechnung a) log Ka = - -0 ,0017 ,  nach der Be- 
rechnung b) log Ka = - - 0 , 0 6 0 .  Die l~eaktionswgrme der Austauseh- 
reaktion A Ha kann yon der entspreehenden Anderung der freien En- 
thMpie AGa nieht wesentlieh verschieden sein, da solehe Austauseh- 
reaktionen praktiseh ohne Entropie~nderung verlaufen, und wurde daher 
gleieh AGa ~ - -  R T �9 In Ka gesetzt [d. i. 2 cal/mol naeh Bereehnung a) 
bzw. 71 eal/mol ngeh Bereehnung b)]. Da AH12, AH124 und die Tem- 
peraturabh~ngigkeit von 71 bekamat sind, 1/iBt sieh nun die Dissoziations- 
w~rme bereehnen. Das Ergebnis ist AH = 3167 eal/mol naeh Bereeh- 
nung a) bzw. A H  = 2625 eal/mol naeh Bereehnung b), in vorziiglieher 
tTbereinstimmung zu unserer Absehgtzung yon knappen 3000 eal/mol. 

VI.  K o n z e n t r a t i o n e n  u n d  A k t i v i t g t s k o e f f i z i e n t e n  d e r  e in-  
z e l n e n  S p e z i e s  in der  Misehung .  S p e k t r o s k o p i s e h e  U n t e r -  

s u e h u n g e n  

Um Aussagen fiber die Aktivit/~tskoeffizienten der einzelnen Spezies 
maehen zu k6nnen, muBten zun~iehst Anhaltspunkte fiber ihre Konzen- 
tr~tionsverhgltnisse gewonnen werden. Diese sehienen am ehesten arts 
einer Untersuehung des langwelligen Abfa]ls der UV-Absorption des Tri- 
gthylamins in Abhiingigkeit von Temperatur und Konzentration er- 
h~ltlieh. Der ]angwellige Teil der Absorption beruht auf einer Anregung 
eines Elektrons in nichtbindendem Zustand und die Absorption wird 
gel6seht, wenn das einsame Elektronenpaar des Tri~ithylamins blockiert 
wird, etwa dutch eine ~r 

Die Untersuchungen wurden mit einem UNICAM-Spektrophotometer 
SP-500 init thermostatierbarem Kiivettengeh~use bei 260--320 m~, vor- 
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nehmlich aber  bei 270 m ~  ausgefi ihrt .  U m  noch serienmgBige K i i v e t t e n  
bent i tzen  zu kSnnen,  mul3te dieses Gebie t  des stei len Abfal les  der  Ab- 
sorp t ion  gewghlt  werden. Die aminre ichen Mischungen wurden  in 2 mm- 
Ki ive t t en ,  wasserreiche Mischungen in 10 und  auch in 50 m m - K i i v e t t e n  
gemessen.  Eine Serie yon  Bes t immungen  wurde ohne Thermos ta t i e rung  
bei  einer Z immer t empera -  
fur  yon 16,3~ aufgenom- 
men,  eine zweite  m i t  
The rmos ta t i e rung  bei einer 
ef fekt iven Tempera tu r  der  
fliissigen Misehungen yon  
1,5 ~ C. I m  ers ten  Fa l l  war,  
besonders  bei  hSheren 
Schiehtdieken,  schon der  
EinfluB der S t reuung dureh  
Clus terbi ldung k n a p p  un- 
t e rha lb  des unterer~ kr i t i -  
schen Punk t e s  zu beobach-  
ten,  im zwei ten Fa l l  war  
es sehr sehwierig, ein An- 
l a u f e n d e r  K i i v e t t e n  zu ver- 
h indern.  Trotz  Dureh le i ten  
eines kr i i f t igen t roekenen 
Gass t romes  durch  d~s 
Xi ive t t engehguse  waren  
bei  den aminre iehen  Kon-  
zen t ra t ionen  oft  nu t  die 

FO0 i 

l y / l ~  
,." I +• 4 /  

. ."" i / / . x  / / 
~ / /  
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Abb. 8. Der  Prozentgeha l t  an  Tr i~thylamin,  das nicht  
du tch  Wassers toffbr i icken gebundcn is~. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  theore~isehe K u r v e n  nac, h d e m  ,XuJven- 
sehen I~odell und ffir ~i 3 9A/'@V = 1, und zwar ffir 0 ~ C 
bzw. fiir 15 ~ C; bzw. 15 ~ C experimentell filr 0 ~ C 

ers ten  Messungen reproduz ie rbar .  Die Absorp t ionskurve  des re inen Tri- 
g thy lamins  zeigte fibrigens eine ~uffallend s ta rke  Tempera tu rabhgng ig -  
ke i t  (die K u r v e  verl ief  bei  t iefen T e m p e r a t u r e n  wesentl ich flacher,  ein 
VerhMten,  das dureh  Unte r suehungen  yon  L6sungen in I-Iexan bestgtig~ 
wurde),  so dab  es unbed ing t  erforderl ieh war, die reine K o m p o n e n t e  

bei  denselben Tempera tu r en  zu messen. 
Der  auf diese Weise e rmi t t e l t e  P rozen tgeha l t  an  fre iem Tr ig thy l amin  

is t  - -  umgereehne t  auf 0 ~ C u n d  15 ~ C - -  in Abb.  8 und  Tab.  5 wieder- 

Tabel le5.  D ie  a u f  G r u n d  des  l a n g w e l l i g e n  A b f a l l s  
v i o l e t t a b s o r p t i o n  e r m i t t ,  e l t e n  P r o z e n t g e h a l t e  a n  

g t h y l a m i m  in  5 { i s e h u n g e n  m i t  W a s s e r  

der Ultra- 
freiem Tri- 

X A 0,0068 0,03I~i 0,L148 0,2448 0,3018 0,3708 0,4477 0,5646 

~/o freies ] bei 15~ 1,9 7,5 37 55 61,5 70 77 87 
Arnin f bei 0 ~ 0,9 2,5 16 35 45,5 59 (69) (82) 
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gegeben. Die mutmaNiehe Fehlergrenze fiir die einzelnen Bestimmungen 
mSehten wit mit --2~ angeben. 

Zur Bereehnung der Molenbriiehe und Aktivit~tskoeffizienten der ein- 
zelnen Spezies wurde nun folgendermaBen vorgegangen: Zun~ehst wurden 
versehiedene Werte yon ~I vorgegeben und aus den Euc/censehen Gleieh- 
gewiehtsbedingungen die zugehgrigen "Werte yon ~ ,  ~4 und ~s erreehnet. 
])ann wurde ~A -t- ~v ~ 1 - -  ~1 - -  ~ - -  ~4 - -  ~s gebildet. Danaeh wurde 
das Verh~ltnis ~A/(~A �9 ~g) unter tier Voraussetzung bestimmt, dal~ in 
der e~uf Grund des Austauschgleichgewiehts giiltigen Gleichung 

~A= (~A_L_ ~V)/( 1_~_ Ka~A~a ~4) 

der Quotient (pA q~la/pv) gleich Eins gesetzt werden konnte. Die so er- 
mittelten Verhgltnisse ~A/(~A ~- ~V) sind ebenfalls in Abb, 8 vermerkt. 
Vergleicht man damit die spektroskopisch bestimmten Werte, so sieht 
man sofort, dab die Quotienten (q~A~13/~v) ffir kleine Aminkonzentrationen 
groBe Werte annehmen miissen, wgbrend sie fill" groi3e Aminkonzentra- 
tionen gegen Eins streben. Die Rechnung besti~tigt dies, Praktisch win'de 
dabei folgendermaBen vorgegangen: Fiir vorgegebenes ~1 wurden ver- 
schiedene Quotienten ausprobiert und die zugehSrigen Prozentgehalte an 
freiem Amin sowie xA berechne~, bis schlieglich ein Punkt  auf der spektro- 
skopisch festgelegten Kurve approximiert wurde. Da sich ,~1 und %4 nach 

h xl Y1 /~ ~A 

bereehnen lassen, sind somit alle Aktivit~tskoeffizienten der Spezies zu- 
g~tnglieh. Die l~eehnung wurde fiir 0~ und 15~ sowoh[ naeh Be- 
reehnung ~) wie naeh Berechnung b) ausgefiihrt. Sehwerwiegende Unter- 
sehiede zwisehen &en Ergebnissen naeh den beiden Bereehnungsarten 
bestehen nieht. Tab. 6 und Tab. 7 zeigt das Ergebnis naoh Bereehnung b) 
fiir 0 ~ C bzw. fiir 15 ~ C, w~hrend die Aktivit/itskoegizienten der einzelnen 
Spezies naeh beiden Bereehnungsarten in Abb. 9 fiir 0 ~ C, in Abb. 10 
iiir 15 ~ C graphiseh wiedergegeben sind. Abb. 11 bringt noeh den Kon- 
zentrationsverlauf der Molenbrtiehe der einzelnen Spezies ffir 0~ naeh 
Bereehnung b). ErgSmzend sei noeh gesagt, dag der auffallendste Unter- 
sehied zwisehen den beiden Bereehnungsarten in dem Temperaturgan.g 
yon av aufseheint. Fiir x2 = 0,25 ist naeh Bereehnung ~) bei 0 ~ C av = 0,90 
[0,95 naeh b)] und bei 15~ av = 0,77 [0,86 naeh b)]. 

Folgende Punkte sollen hervorgehoben werden: 

1. In aminreiehen Misehungen ist ,~v nahe an pl a, d. h. die Verbindung 
vermittelt kaum die LSsliehkeit yon Wasser in Amin. Demgegeniiber ist in 
wasserreiehen Misehungen pv um Gr6Benordnungen kleiner als ~A, d.h.  
die Verbindung vermittelt sehr stark die LSsliehkeit yon Amin in Wasser. 
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2. Die Konzentrat ion der Verbindung sinkt sehr schnell mit  steigender 
Temperatur.  

3. Die Variation yon av mit der Konzentration ist bei 15 ~ C fiber einen 
weiten Konzentrationsbereieh praktiseh Null, wie es knapp under der 
kritisehen Temperatur  zu erwarten ist. 

Tabelle6. Model lmgl3ige B e r e e h n u n g  der  Molenbr i i che  und 
A k f i v i t / ~ t s k o e f f i z i e n t e n  der  e i n z e l n e n  Spez ies  in W a s s e r - - T r i -  

~ t h y l a m i n  bei  0 ~ [ B e r e e h n u n g b ) ] .  Ka  = 0,8810 

x A ~.1 ~-~ ~4 ~.8 ~A ~ V ~ ?A ~ V a V 

0,0000 0,1232 0,5019 0,2227 0,1520 0,0000 0,0000 
0,0253 0,1200 0,4762 0,2004 0,1231 0,0020 0,0783 1,00 231,4 8,95 0,701 
0,0687 0,1140 0,4298 0,1633 0,0817 0,0167 0,1945 1,05 36,00 4,48 0,871 
0,1258 0,1050 0,3646 0,1175 0,0423 0,0595 0,3111 1,12 
0,1752 0,0960 0,3048 0,0821 0,0207 0,1171 0,3793 1,22 
0,2188 0,0870 0,2503 0,0554 0,0094 0,1812 0,4167 1,33 
0,2671 0,0770 0,1961 0,0340 0,0035 0,2698 0,4196 1,49 
0,3216 0,0670 0,1484 0,0195 0,0012 0,3773 0,3866 1,69 
0,4265 0,0570 0,1074 0,0102 0,0003 0,5602 0,2649 1,94 
0,5655 0,0470 0,0730 0,0047 0,0001 0,7219 0,1533 2,34 
0,7653 0,0370 0,0453 0,0018 
0,8844 0,0270 0,0241 0,0005 

11,09 2,96 0,921 
5,92 2,48 0,941 
3,96 2,28 0,950 
2,74 2,28 0,955 
2,02 2,45 0,947 
1,31 3,46 0,917 
1,28 5,91 0,906 

- -  0,8672 0,0487 (2,74) (0,97) (15,4) (0,750) 
- -  0,9328 0,0156 

Tabelle7. M o d e l l m ~ g i g e  B e r e c h n u n g  der Molenbr i i ehe  und  Ak- 
t i v i t i ~ t s k o e f f i z i e n t e n  der  e inze lnen  Spezies  in W a s s e r - - T r i -  

~ t h y l a m i n  bei 15~ [ B e r e e h n u n g b ) ] .  K a - - 0 , 8 8 9 2  

XA &-~ &'~ &-* ~.~ ~A ~V ~?1 ~A ~. V a v  

0,0000 0,1584 0,5307 0,2131 0,0979 0,0000 0,0000 
0,0501 0,1500 0,4761 0,1716 0,0634 0,0258 0,1131 1,04 27,71 7,32 0,828 
0,1009 0,1410 0,4206 0,1340 0,0387 0,0854 0,1804 1,09 8,98 4,75 0,857 
0,1505 0,1320 0,3686 0,1028 0,0228 0,1570 0,2177 1,17 4,92 3,95 0,861 
0,2439 0,1140 0,2751 0,0573 0,0071 0,2985 0,2480 1,35 2,60 3,47 0,860 
0,2929 0,1050 0,2340 0,0412 0,0037 0,3760 0,2402 1 ,47  2,10 3,60 0,866 
0,3463 0,0960 0,1950 0,0288 0,0018 0,4568 0,2216 1,58 1 ,75  3,88 0,859 
0,4053 0,0870 0, I602 0,0194 0,0008 0,5380 0,1944 1,75 1,50 4,44 0,862 
0,4809 0,0770 0,1255 0,0119 0,0003 0,6287 0,1566 1,94 1 ,29  5,46 0,855 

4. 91 und ,OA nehmen mit  der Temperatur  ab, pv  steigt nur ffir groSe 
Konzentrationen der Verbindung mit T. Die star]~e Zunahme yon /w 
und [A mit  der Temperatur  beruht also auf dem Temperaturgang der 
Gleichgewiehte, was reeht befriedigend ist. 

Als n~ehstes wurde versueht, mit  den so berechneten Molenbrfiehen 
der einzelnen Spezies die MisehungswS~rme zu bereehnen, und zwsz unter 
der Annahme, dag die Misehungsw/~rme nur dureh die Zahl der gelSsten 
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bzw. gebildeten Wasserstoffbriickenbindungen der diversen Assoziate be- 
dingt sei. Das Ergebnis dieser Bereehnung zeigt Abb. 12. Ein Vergleieh 
mit Abb. 3 zeigt, dab die Misohungsw/~rme sowohl grSBenordnungsm~Big 
riehtig als aueh dem Konzentrationsverlauf naeh vernfinftig wieder- 
gegeben wird. Eine genaue l:)bereinstimmung mit dem Experiment kann 
ohnedies niehs verlangt werden, da doch aueh ein Effekt der zwisehen den 
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Abb. 9. Die berechneten Aktivitiitskoeffiz~enten der einzelnen Spezies im System Wasser--Tr[-  
~thylamin bei 0 ~ C. Die mi~ ~.ufwS, rtsgerichteten Striehen markierten Punkte  beziehen sieh auf 

Berechuung ~), die mit  abw~xtsgeriehte~en Striehen verseheuen Punkte ~uf Bereehnung b) 

einzelnen Assoziaten und Einermolektilen wirksamen Wechselwirkungen 
zu erw~rten ist. Die Tatsache, dab sich die mit Wassersto~fbriicken- 
bindungen verbundenen grol~en Energiebetrgge naeh unserer Berechnung 
gerade riehtig kompensieren, lgl~t wohl auf einen erhebliehen Wahrheits- 
geha]t unseres Modells schlieBen. 

Etwas schwieriger diirfte die Interpretation der Volumkontraktion 
beim Mischen sein. Ein Teil der Volumkontraktion ist auf die Verringe- 
rung der Z~hl der voluminSsen Achteraggregate beim Mischungsprozeg 
zurfickzuffihren, der gr6Bere Teil des Effekts ist aber wohl mit der Ver- 
bindungsbildung in Zusammenhang zu bringen. :Die Schwierigkeit ist 
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nur, dal~ die Konzentration der Verbindung rnit der Temperatur stark 
abnimmt, die Volumkontraktion jedoeh kaum. Vermutlieh ist aueh dies 
eine AuBernng der zwisehenmolekularen 
Effekte, die in unserem Modell vernaeh- 7~ 
li~ssigt werden. 

Betraehtet man die letzte Zeile von 
Tab. 6, so f~llt auf, dab in so aminreichen 
Misehungen Einermolekfi]e des ~rassers, 
Zweierassoziate und Verbindung in ver- 
gleichbaren Mengen vorliegen sollten, 
w~hrend die Zahl der h6heren Wasser- 
assoziate zu vernaehl/~ssigen ist. Dieser 
Umstand liel3 es m6glich erscheinen, im 
Irdraroten fiir die drei Spezies eharak- 
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Abb. 10. :Die f0r 15 o C bereohneten Akgivitiitskoeffizienten~der einzelnen Spezies im System Wasser--- 
Tri/ithylamin. Die Bezeichnungsweise ist:~analog Abb. 9 

Abb. l l .  Die Molenbrfiche der einzelnen Spezies im System Wasser--Tri~ithylamin in Abhgngigkeit 
yon der Gesamtkonzentration an Amin  [0 ~ C, ]3ereehnung b)] 

teristische Maxima der OH-VMenzschwingung zu erhMten. Das Ergebnis 
der Aufnahmen 36 der amim-eichen Misehungen in 25 b~- bzw. 100 b~-BaF2- 

a6 Die Aufnahmen verdanken wir I-Ierrn Dr. J. Derlcosch, dem wir auch 
ftir viele Ratsehl/*ge in spektroskopische~ Fragen verbunden sind. 
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Kt ive t t en  mi t  einem Pe rk in -E lmer -Spek t rome te r  21 mi t  F luBspa top t ik  
zeigt  Abb.  13 und Abb.  14. ])as Max imum bei 3675 cm -1 is t  den freien. OII-  
Sehwingungen zuzusehreiben,  w/~hrend wir das M a x i m u m  bei  3160 era -1 als 
eharakter i s t i sch  ftir die Wassers tof fbr i iekenbindung in e inem isol ier ten 
Zweierassozia t  ansehen mSchten.  Die En tha lp ie  dieser Bindnng sollte 
durchaus  einer Versehiebung yon ca. 500 em -1 entspreehen.  J ede  An- 
kopplung  an  diese Bindung - -  sei es in def inier ter  Or ient ierung zu einem 

T Z~ \ .. ,. " \  \ \ \  

-AN / . / , , ~  ,,.,,...% \ \  

IJ? j',' , ,  \ \  
\ 

o o,} s,~ o,6 "',, 

Abb. 12. Die Enthalpie~inderu~g betm Mischen -con Wasser und Tri~ithylamin, die dutch Bihtung 
bzw. LOsung der Wasserstoffbriickenbindungen in den oinzelnen A.ssoziaten verursacht wird. 

- -  Ber. a), 0~ �9 a), 15~ . . . . . .  Ber. b), 0~ - ......... Ber. b), 15~ 

hSheren Assozia t  oder  zur Verbindung,  sei es in loserer Wechse lwi rkung  - -  
e rn iedr ig t  die En tha lp ie  der  Bindung a n d  verk le iner t  die Frequenz-  
versehiebung.  Es  is t  daher  nioht  zu verwundern ,  wenn zwischen den  bei- 
den E x t r e m e n  - -  freie OH-Gruppen  und  isolierte Zweierassoziate  - -  ver- 
schiedene Bindungsenergien der Wassers toffbrf ieken real is ier t  s ind;  in 
diesen Zwischenbereieh f~llt  daher  die K a u p t a b s o r p t i o n  yon re inem 
Wo~sser, aber  auch yon  n icht  zu verdf inntem Wasser  in einem be]iebigen 
L6sungsmi t te l ;  ebenso leider auch die Absorp t ion  der T r i i i t h y l a m i n - -  
Wasser -Verb indung,  die ia  ebenfal]s einen grSBeren K o m p l e x  yon ener- 
get isch g]eichwertigen Wassers tof fbr f ickenbindungen darstel l t3L 

3~ ]:)as Verhalten von Was~er in Tri~thylamin, das eine Cluster-Bildung 
der WassermolekLile f6rdert, kann nicht in ParMlele gesetzt werden zu dem 
Verhalten in L6sungsmitteln, in denen offenbar primtir eine Solvat~tion 
isolierter Wassermolektile eintri t t .  Zu diesen L6sungsmitteln, denen eine 
st~rkere Polarisierbarkeit  gemeinsam sein diirfte, z~ihlt Dioxan, Pyr id in  
und Acetonitri] [vgl. E. Greinacher, W.  Lit t tke und R. Mecke,  Z. Elektrochem. 
59, 23 (1955)]. 
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A b b .  14. D ie  I R - A b s o r p t ' o n  clef OI t -Grunc l sch~v ingung  des  W a s s e r s ( 1 )  ~n T r i ~ t h y l a m i n - r e i c h e n  
~[~schungen.  - -  x l  = 0 , 0 1 5 ;  - - .  . x l  = 0 . 0 5  - . . . . . .  x l  = 0 , 1 0 ;  S c h i c h t d i c k e  100~x 
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Den Herren Professor Dr. H. Nowotny, Doz. Dr. A. Preisinger, Dr. A. 
Neckel und Dr. T. SchSnfeld sowie Frau Dr. N. Konopi!c sind wir fiir wert- 
volle Diskussionen verpfliehtet. Fraulein L. Baurnann danken wir ffir 
ihre Mithilfe bei den Bereehnungen. 

Der eine yon uns (F. K.) dank~ dem ,,Theodor-K6rner-Stiftungsfond 
zur F6rderung yon Wissenschaft und Kunst" fiir die Unterstfitzung seiner 
Arbeiten, H. Arnold ist dem Staatssekretariat fiir I-Ioehsehulwesen der 
Deutsehen Demokratisehen Republik flit die Finanzierung eines Gast- 
aufenthMtes sehr zu Dank verpfliehtet, w~hrend R. J. Munn  dem 0ster- 
reiehisehen Bundesministerium f~r Unterrieht sowie dem Department 
of Scientific and Industrial Research, London, fiir die Erm6glichung eines 
einjahrigen StipendienaufenthMtes Dank sagt. 

A n m e r k u n g  bei der K o r r e k t u r :  Beider Korrektur iagdenAutorendie 
vollst~tndige Arbeit yon Counsell (vgl. Anm. 11) vor, die iiberdies dilato- 
metrisehe, konduktometrische und viskosimetrische Messungen umfal~C. I-Iier 
soll nur darauf hingewiesen werden, dab Counsell fiir geringe Aminkonzen- 
trationen, wo naeh unseren Befunden log fw/xA ~ ein Minimum aufweist, ein 
stark ausgepr~gtes Maximum in der Leitfiihigkeit fan& 


