Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4, S. 653—781 (1964)

Uber die Assoziation des fliissigen Wassers*

Von
WERNER LUCK

Mit 95 Abbildungen

Inhaltsiibersicht Seite

Einleitung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. ... .. .. .653
A. Strukturdes Eises . . . . . . . . . . . . .« ¢ v v v v o . . . 654
B. Strukturvorstellungen iiber das fliissige Wasser . . . . . . . . . . . . 661
Oligomerenhypothesen . . . . . . . . . . . . . .. ... ... .. 6061
Netzwerkhypothese . . . . . . . . . . . . . ... ... .. .. .0663
Réntgenstrenung am H,O . . . . . . . . . . . . . . .. . ... . 664
Fliissigkeitstheorien . . . F O o ¥ 21
Abschéitzung der freien OH- Gruppen am Schmelzpunlxt C e e o .. . 678
Aussagen der Ultrarotspektren iiber H-Briickenbindungen . . . . . . . 688
Raman- und Ultrarotuntersuchungen am H,O . . . . . . . . . . . . 699
Assoziationsaussagen aus dem VVasserspektrum S V)
Modellvorschlag fir H,O . . . . . P & K
C. Uber den Elektrolyteinflul3 auf die Wasserstruktur . . . . . . . . . . 721
Die sekundidre Hydratation . . . . . . . . . . . . . . . ... .. 72
Die negative Hydratation. . . PR K 7
Der EinfluB der Salze auf die H- Brucken des \Vassers FR N K Y4
Salzeffekt im Cluster-Modell . . . . . . . . . . . . . . . . . ... 743
Platzwechselvorgiange in H-Briicken . . . . . . . . . . . . . . . . . 747
Die lyotrope Ionenrethe . . . . . . . . . . . . . . . . .. ... .75
Zusammenfassung . . . . . . . L L L L L0000 o]
Literatur . . . . . . . . . . . . . . . . o ..o e e et

Einleitung

Die zwischenmolekularen Krifte im fliissigen Wasser sind fiir zahl-
reiche Vorgidnge von ausschlaggebender Bedeutung. Sie sind geradezu
grundlegend fiir groe Teile der Kolloidchemie und der Biochemie.
Unsere Kenntnisse der zwischenmolekularen Uberstruktur des Wassers
sind demgegeniiber leider noch recht unvollkommen.

Es mag daher nicht unangebracht sein, den derzeitigen Stand unseres
Wissens auf diesem Gebiet kritisch zusammenzustellen. Hierbei sei ge-
stattet, als Leitfaden die eigenen Untersuchungen zu benutzen, um das
umfangreiche Material in einem engeren Rahmen halten zu kénnen.
Als Ausgleich gegen diese gewisse Einseitigkeit sei die Lektitre der guten
Darstellung von Samoirow (I) iiber die gleiche Materie empfohlen.
Dieses wihrend unserer Arbeiten erschienene Buch behandelt die vor-
liegenden Fragen mehr vom Standpunkt der Platzwechselvorginge.

* Anmerkung bei der Korrektur s. S. 877
Fortschr, chem, Forsch.; Bd. 4 43
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A. Struktur des Eises

Wir beginnen mit einer kurzen Zusammenstellung der bisherigen
Erfahrungen. Aus den IR-Spektren des Wasserdampfes wissen wir (2),
daB im H,0-Molekiil die beiden Protonen in einem Abstand von 0,96 A
zum Sauerstoff liegen, und mit diesem einen Winkel von 105°3’ bilden
(s. Abb.1). Nach Neutronenbeugungsversuchen an D,0-Eis wird
letzterer im festen Zustand mit 109,1° zum beinahe exakten Wert des
Tetraederwinkels verschoben (O—O—0-Winkel im Eis 109,5°) (3). Die
Protonen riicken im Eis etwas nach aulen, so dal der O—H-Abstand
dort 0,99 A betrigt. Der in
Abb. 1 eingezeichnete Kreis-

Abb. 1. H,0-Molekiil-Modeil (4). O Sauerstofflage im Abb. 2. Ladungsanordnung im H,O (4)
Dampf; O Sauerstofflage im Eis

radius stellt den halben Sauerstoffabstand im Eis von 1,38 A dar (4). Nach
den Molekiilvorstellungen der Wellenmechanik treten am Sauerstoffatom
noch zwei nicht valenzmiBig gebundene freie Elektronenpaare I,
auf (9). Sie liegen in einer Ebene, die senkrecht steht auf der H—O—H-
Ebene (vgl. Abb.2). Auch diese beiden freien Elektronenpaare E, bilden
mit dem O-Atom einen Tetraederwinkel. Fiir das H,0O-Molekiil wire
demnach eine Koordinationszahl 4 im Gitter zu erwarten; gerade dies
zeigen auch die Rontgen- und Neutronenbeugungsbefunde. Die normale
Eismodifikation kristallisiert in einer Tridymitstruktur. Ein Modell
der Lage der O-Atome in der Tridymitstruktur ist in Abb. 3a gegeben.
Abb. 3b zeigt das gleiche Modell, von oben betrachtet. Die Abb. 3b
1aBt die hexagonale Symmetrie des Tridymitgitters erkennen, deren
Ursache letzten Endes in der Anordnung der O-Atome zu Sechsringen
liegt. Abb. 4 zeigt die hexagonale Symmetrie an makroskopischen
Schneekristallen (6). Diese weichen je nach den Wachstumsbedingungen
mehr oder weniger von der Gleichgewichtsform ab. Bei kleinerer Uber-
sattigung treten die hexagonalen Fliachen auf (untere Reihe der Abb.4).



Uber die Assoziation des fliissigen Wassers 655

Ein bevorzugtes Wachstum der Ecken und Kanten tritt bei stirkerer
Ubersittigung auf, das unter Umstinden (vgl. mittlere Reihe der Abb. 4)
teilweise ausheilen kann.

b
Abb. 3 a u, b. a Tridymitgittermodell fiir Lage der O-Atome. b Tridymitgittermodell fiir Lage der O-Atome

Die stark betonten Richtungen der Kraftfelder zwischen den H,0-
Bausteinen verursachen starke Hohlrdume im Gitter, die dann zur
Dichteanomalie des Wassers und zu anderen Erscheinungen — wie die
Bildung von Gashydraten — fithren kénnen. Die Gré8e dieser Hohlraume

43%
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ist an Hand von Stuart-Kalotten in Abb. § zu erkennen. Der Tetraeder-
winkel mit der typischen Viererkoordination der Bausteine kommt eben-
falls im kubischen Diamantgitter vor (vgl. Abb. 6). Der Unterschied

Abb. 4. Mikroskopische Aufnahmen an Schneekristallen (6)

beider Gitter besteht darin, dafl im Diamantgitter die O-Sechsringe alle
in der Sesselform vorliegen (Abb. 7a), wihrend im Tridymitgitter
daneben auch die Wannenform auftritt (vgl. Abb. 7b). (In diesem Zu-

3O

Abb. 5. Stuart-Briegleb-Kalottenmodell des H;O-Achter-Aggregates

sammenhang ist es interessant, daB3 im Eis zwei verschiedene H-Bindungs-
lingen lings der ¢-Achse angegeben werden; 2,76 A und 2,77 &) (7, 8).
Beide Formen unterscheiden sich im Stuart-Modell dadurch, daB bei
einem Sechsring die Sesselform keine Schwingungen um die O—O-Ab-
stinde zulaBt, wihrend in der Wannenform eine gute Beweglichkeit um
die O—0-Achse vorliegt. Wenn die thermische Bewegungsenergie die
Wannenform erzwingen sollte, wire zu erwarten, daf3 bei tiefen Tempera-
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turen die Sesselform stirker vorkommen kann. In der Tat wird bei
tiefen Temperaturen, um —100° C, eine Eismodifikation vom Diamant-

typ beobachtet (7, §).

Abb. 6. Modell des kubischen Diamantgitters

Aus der Unsymmetrie der Ladungsverteilung innerhalb der H,O-
Molekeln versuchte BjERRUM (9) die Bevorzugung des Tridymitgitters
gegeniiber einem diamantdhnlichen Gittertyp abzuleiten. Beim Tri-

a b
Abb.7a u. b. a Segment des Diamantgitters — alle Sechsringe in Sesselform. b Seguient des
Tridymitgitters — Sechsringe in Sessel- oder Wannenform

dymitgitter liegen zwei verschiedene Sauerstoffebenen in bezug auf die
O-Atome entweder zentralsymmetrisch (vgl. Abb. 8, I) oder spiegel-
symmetrisch (8, II), wobei die zentralsymmetrische Stellung mit 75%
und die spiegelbildliche Stellung mit 25 % beteiligt sind. Beim Diamant-
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typ kommt dagegen nur die zentralsymmetrische Stellung vor. BJERRUM
versuchte nun durch ein vereinfachtes elektrostatisches Modell Energie-
unterschiede zwischen den beiden Fillen aufzufinden. Hierbei beschreibt
er niherungsweise ein H,0O-Molekiil durch ein reguldres Tetraeder mit
einem Mittelpunktsabstand der Ecken von 0,99 A. In dessen Ecken

2y _® SR @
®
© o
i IS

I I
Zentral-symmetrische Lage Spiegel~symmetrische Lage
Abb. 8. Elektrostatisches Eismodell nach BjerruM (9). Anordnungsmdéglichkeiten der Sauerstoffatome

liegen effektive Ladungen von 40,171 e. Aus der elektrostatischen
Energie (0,171 ¢) ZJ— findet er bei Beriicksichtigung der erstnichsten

und der zweltnachsten Nachbarn die in der folgenden Tabelle ange-
gebenen Werte fiir die Gitterenergie.

Tabelle in keal{Mol
Gitterenergien fiir ein idealisiertes Eisgitter nach BjErrUM (9)

Tridymit Diamant
Fir niedrige Temperaturen . . . . . . . . 14,93 (14,04) 14,51 (13,88)
Fiir hohe Temperaturen . . . . . . . . . . 14,32 (13,21) 14,32 (13,23)

Die Zahlen in Klammern bedeuten die Gitterenergien, wenn nur
erstnichste Nachbarn beriicksichtigt werden. Aus den Energieunter-
schieden zwischen den beiden Formen glaubt BjErRrUM die Bevorzugung
des Tridymitgitters deuten zu kénnen. — Die Verkiirzung des O—O-
Abstandes bei spiegelsymmetrischer Lage um 0,5 % (7) wiirde mit diesem
Ergebnis in Einklang stehen. — Das Bjerrum-Modell ist insofern stark
vereinfacht, als die Abstinde vom O-Atom fiir die effektiven Ladungen
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der freien Elektronenpaare und fiir die effektiven Protonenladungen
gleich gewihlt werden (vgl. Modell der Abb. 46). Im Ergebnis ist un-
befriedigend, daB der bei tiefen Temperaturen beobachtete Modifikations-
wechsel zu einer diamantihnlichen kubischen Form nicht erscheint.
Der obige Vorschlag, die verschiedenen Schwingungsmdéglichkeiten der
Wannen- und Sesselform in beiden Gittern, wire daher doch vielleicht
einer ndheren Diskussion wert.

Eis ist ein Musterbeispiel, wie die gerichteten Krifte zwischen Kristallbau-
steinen den Gittertyp bestimmen koénnen. Bei vollig kugelsymmetrischen Kriften
ist zunichst die kubisch dich-
teste Kugelpackung zu erwar-
ten, Ein einfaches und leicht
tibersichtliches Modell hierfiir
sind monodisperse Kunststoff-
latices. Kunststoffkugeln im
GroBenbereich 0,1 bis 1
lassen sich bei Beherrschung der
Kinetik leicht mit Hilfe der
Emulsionspolymerisation = mit
recht enger TeilchengroBenver-
teilung herstellen. Derartige
Systeme Dbilden in wiBriger
Dispersion bei geniigender Kon-
zentration geordnete Bereiche
in kubisch dichtester Anord-
nung (10). Letztere ist gegen- o sin 120°
iiber der.re%n statistisch gleich Abb. 9. Neutronenstreudichte in schwerem Eis, Fourier-
wahrscheinlichen hexagonalen Projektion auf eine Ebene senkrecht zur y-Achse. O-Atom Oy
Anordnung durch eine geringere  tetraedrisch von 0,, 0,, O, und Oy umgeben. O,, O, und O, in
Oberflichenencrgie ausgezeich- der Projektionsebene. Deuteronendichte: D (3, 14}
net, die offenbar die kubische
Packung erzwingt. Diese Vorstellung gilt dann, wenn die kinetische Energie der
Wirmebewegung und die potentielle Energie der Bausteine von dhnlicher Grofen-
ordnung sind. Beim Kristallisieren aus der Schmelze oder anch aus Losungen in
der Nihe von den Gleichgewichtsbedingungen ist dies meist erfiillt. Durchbricht
man diese Bedingung, z.B. durch Abschrecken, so sind entsprechende Stérungen
des Kristallwachstums zu beobachten. Beim schnellen Abschrecken kleiner Wasser-
tropfchen auf die Temperatur der fliissigen Luft wird z.B. amorphes , Eis" er-
halten (11). Hierbei wurde allerdings nur lichtmikroskopisch das Ausbleiben einer
Doppelbrechung beobachtet. Auch Réntgenuntersuchungen scheinen Hinweise auf
amorphes Eis zu geben (7, 12).

Viren, die dhnlich wie Latices Kristallgitter bilden, zeigen nichtkubische Gitter
dann, wenn die Viren stirker von der Kugelgestalt abweichen (13). Ahnlich werden
bei der Kristallisation aus atomaren bzw. molekularen Bausteinen bei geniigender
Symmetrie — wie etwa bei den Edelgasen oder den meisten Metallen — kubische
Systeme beobachtet. Andere Kristallsysteme deuten also auf Unsymmetrien der
Bausteine.

Die Wechselwirkung zwischen den einzelnen H,0-Molekeln im Eis
kennen wir heute als sogenannte Wasserstoffbriickenbindung (H-Briicken-
bindung). Einen interessanten Hinweis auf diese besondere Bindungsart
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gibt die Neutronenbeugung am festen D,O (3, I4). Die Dichteverteilung
der Deuteronen kann nach der Fourier-Analyse der Neutronenbeugung
so aufgefaBt werden, daB im Zeitmittel bzw. im Scharmittel jeweils in

Abb. 10. Neutronendichteprojektion von NaHCO,; auf Ebene senkrecht zur monoklinen Achse (14, 16)

der Hohe der vier Tetraederrichtungen der einzelnen O-Atome sich
1, Deuteron befindet (Abb.9). Zwischen zwei O-Atomen liegen dem-
nach zwel Dichtemaxima vom Betrage 1/,. Nach der Neutronenbeugung

Abb. 11. Projektion der Oxalsiuredihydrat-Struktur mit zwei Sorten H-Briicken. Kirzere H-Briicke
(2,52 A) zwischen COH und OH,, lingere H-Briicke (2,85 A) zwischen C=0 und H,O0 (14, 17)

bleibt es natiirlich offen, ob diese Halbierung der Deuteronen statisch
oder dynamisch ist. Dieser Befund erscheint daher durch einen stindigen
Platzwechsel der Deuteronen infolge der H-Briickenbindung verstdndlich.
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Man kann davon absehen, etwa anzunehmen, daff das Ergebnis der
Abb. 9 durch die Voraussage einer derartigen Dichteverteilung durch
PauLING (15) induziert wurde, zumal auch eine weitere Bestitigung
durch andere Autoren vorliegt (8, 14). PAuLING hatte aus der ungewshn-
lich hohen Entropie des Eises auf diesen Freiheitsgrad des Protonen-
platzwechsels geschlossen.

Bei Hydraten wurde eine derartige Aufteilung der Protonendichte
bisher nicht beobachtet (14, 16). Abb. 10 und 11 zeigen zwei weitere
Fourier-Analysen der Neutronenbeugung. Beim Oxalsduredihydrat (17)
ist zwar die Entstehung eines H;O*-Ions iiber eine H-Briickenbindung
leicht zu erkennen, die Protonen spalten jedoch nicht in zwei Maxima
auf. Nach dem Stand der bisherigen Neutronenbeugungsversuche muf3
also geschlossen werden, daB die Wechselwirkung zwischen H,0O-
Molekeln im Kristallzustand besonders stark ist und leicht zu einem
Platzwechsel der Protonen fithren kann.

B. Strukturvorstellungen iiber das fliissige Wasser
Oligomerenhypothesen

Schon im vorigen Jahrhundert wurde versucht, die besonderen Er-
scheinungen des fliissigen Wassers durch die Annahme einer Mischung
verschiedener Arten von Wassermolekeln zu erkliren (19, 20, 21).
RONTGEN driickte die Temperaturabhingigkeit der Zusammensetzung
dieser Mischung durch die Worte aus:

,,Die Moleciile erster Art, welche wir auch Eismoleciile nennen wollen,
da wir ihnen gewisse Eigenschaften des Eises beilegen werden, gehen
durch Wirmezufuhr in Moleciile zweiter Art {iber; wird dagegen dem
Wasser Wirme entzogen, so wird ein entsprechender Theil Eismoleciile
wieder zuriickgebildet. Wir halten das nicht unterkiltete Wasser fiir
eine bei jeder Temperatur gerade gesittigte Lésung von Eismoleciilen,
welche um so concentrierter ist, je niedriger ihre Temperatur ist.

Wahrend WHITING (19) und RONTGEN (20) diese Deutung nur allgemein
und qualitativ als Arbeitshypothese formulierten, setzte dann ein etwa
25 Jahre langer Zeitabschnitt ein, in dem versucht wurde, durch genauere
Hypothesen iiber das Molekulargewicht dieser verschiedenen Wasser-
molekeln thermodynamische Beobachtungen quantitativ zu deuten
(22—37). Hierbei fillt auf, daB im Laufe der Jahre der Mut stieg,
immer gréBere Aggregate im fliissigen Wasser anzunehmen. Diesen
Sachverhalt zeigt die Abb. 12. Hier ist die GréBe der von den ver-
schiedenen Autoren angenommenen Wasseraggregate in Abhingigkeit
vom Erscheinungsjahr der betreffenden Arbeit aufgetragen. Die obere
Grenze fiir den angenommenen H,0-Assoziationsgrad steigt bis etwa
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zum Jahre 1915 ungefihr linear an, wobel im allgemeinen niedere
Assoziate angenommen werden. Fiir diese Aggregate sei die Abkiirzung
,,Oligomere** gestattet. Hemmend fiir die Annahme groBerer Aggregate
scheint die Vorstellung gewesen zu sein, daBl auch das Eis aus ,,poly-
meren H,0-Molekeln* aufgebaut wird. Fiir den ,,Polymerisationsgrad*
des Eises wurden etwa Werte von 9 bis 12 (32, 33) angenommen. Diese
Darstellung der Eigenschaften des Wassers durch die Annahme ge-
koppelter -Gleichgewichte zwischen verschiedenen ,,Oligomeren’ hat
eine gewisse Perfektion durch EUCKEN (35, 36) erreicht. Aus der ther-
mischen Zustandsgleichung schitzte er zunichst den mittleren Asso-
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Abb. 12. Assoziationsgrad von HyO im Laufe der Jahre

ziationsgrad zu 7,7 ab. Hieraus schloB er, daf ein Achteraggregat fiir
H,O eine besondere Rolle spielt. Die Darstellung der Molwirme als
Funktion der Temperatur gelang nicht unter der Annahme von nur
zwel verschiedenen Assoziaten. Mit gutem Erfolg versuchte EUCKEN
dann den Verlauf der Molwirme durch die Annahme von Einer-, Zweier-, -
Vierer- und Achter-Aggregaten darzustellen. Kritisch gesehen, bedeutet
die Euckensche Niherung: Nachdem keine direkten experimentellen
Hinweise tiber die vorhandenen Aggregate vorliegen, werden die inte-
gralen thermodynamischen Eigenschaften versuchsweise durch die An-
nahme von méglichst einfachen und moglichst wenigen Aggregaten
dargestellt. Die Euckensche Niherung besagt, dafl viele Eigenschaften
des Wassers durch die Anpassung von drei Konstanten darstellbar sind
(in seinem Fall die drei Gleichgewichtskonstanten). Bei dem Versuch,
die Schallgeschwindigkeit des H,O als Funktion der Temperatur mit
seinem Modell darzustellen, stieB EUCKEN auf Schwierigkeiten (36).
Er mufBite zusitzlich annehmen, daB die Molvolumina seiner Aggregate
temperatur- und druckabhingig sind, also mehr als drei Konstanten
einsetzen.
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Diese Auffassung trifft mehr oder weniger alle in Abb. 12 zusammen-
gefafiten Arbeiten. Sie erklirt auch die verschiedenen Auffassungs-
moglichkeiten einzelner Autoren.

Netzwerkhypothese

Der Schnitt in der historischen Entwicklung der Vorstellungen iiber
das Wasser um das Jahr 1915 (nach Abb. 12) filit ziemlich gut mit dem
Erscheinen der fundamentalen Arbeiten LANGMUIRs (38) zusammen.
LANGMUIR nimmt gegen die Beschreibung der Fliissigkeit mit einer
,,Oligomerenhypothese’ Stellung, indem er die Fliissigkeit mit den
Worten charakteristert:

“Every atom (or groupmolecule) is combined chemically (or adsorbed)
to all adjacent ones. The molecular weight is, therefore, a term that has
very little significance in the case of a liquid.”

Bei der Bewegung einer Fliissigkeit spricht LANGMUIR von einem
Platzwechsel der relativen Anordnung, der einer Anderung von tauto-
meren Formen #dhnelt. Diese Vorstellung, da die Viscositit des H,O
nicht durch das Vorhandensein von besonderen Komplexen bedingt sei,
sondern durch die Umwandlungsfihigkeit derselben, geht schon auf
Drucker zurlick (39).

In den folgenden Jahren werden dann hiufiger Vorstellungen von
groBeren Aggregaten der Fliissigkeiten benutzt. Auf diese wollen wir im
folgenden etwas niher eingehen, da wir bei unseren eigenen Unter-
suchungen auf unerwartet hohe Assoziationsgrade des Wassers gestoBen
sind, die ohne die vielen Hinweise in der Literatur sicher nicht ohne
weiteres akzeptiert wiirden. Die ,,Polymerenhypothese” bedeutet
eigentlich einen KompromiB zwischen der extremen Vorstellung LANG-
MUIRs und den f{fritheren ,,Oligomeren-Hypothesen. So sprechen
LatiMEr und RoDEBUSH von grofleren Aggregaten, die unter dem Ein-
fluBl der Warmebewegung kontinuierlich aufbrechen und wieder gebildet
werden (40). Das Verdienst der beiden letzteren Autoren besteht darin,
durch Prizisierung des Begriffes der Wasserstoffbriicke (H-Briicke)
die Vorstellungen iiber die Bindungsverhiltnisse klarer erfalt zu haben.
Wiihrend bisher nur an zwischenmolekulare Krifte gedacht war, fehlte
ein Anhalt iiber die besonderen Bindungsverhiltnisse im H,0. ArM-
STRONG (28) dachte sogar daran, dall im H,0 Molekeln H,O, (H;0),,
{H,0)y, (H,0); und (H,0)g valenzmiBig gebunden vorhanden seien.
Diese Vorstellung verteidigte er auch spiter noch (41)Y. Erst LATIMER
u. RopEBUSH (40) formulierten klar, daB die freien Elektronenpaare
des Sauerstoffatomes im H,O auf benachbarte Protonen eine besonders

1 Diese Vorstellung von valenzmiBig gebundenem (H,O); und (H,0), hat noch

1934 Rao vertreten, der drei verschieden temperaturabhingige Raman-Banden
in H,0 beobachtet hat (42).
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starke Anziehungskraft ausiiben, so daB zwei Wassermolekeln hier-
durch zusammengehalten werden.

Der Weg war nun frei, auch hohere Aggregate als Charakteristikum
des fliissigen Zustandes anzunehmen. So postulierte z.B. ANTONOFF (43)
Assoziationsgrade der Fliissigkeiten bis zu 10000. Im Falle des Pro-
pargylalkohols nannte er einen Assoziationsgrad von 2600, den er aus
dem Dichteunterschied zwischen Dampf und Fliissigkeit ableitete.

Rﬁntgenstreuuﬁgen am H,0

Neue experimentelle Hinweise auf die Struktur der Fliissigkeiten
brachte die Untersuchung der Réntgenstrahlstreuung an Fliissigkeiten.
DEBYE (44) erkannte, daB3 die Rontgenstrahlstreuung der Fliissigkeiten
und besonders des Wassers durch zwischenmolekulare Vorzugsordnungen
beeinfluBt wird. Selbst fiir kugelsymmetrische Fliissigkeitsbausteine,
wie Hg, CCl, und Ga, fanden DEBYE und MENKE Streukurven, aus denen
zu folgern ist, ,,daB selbst in der Fliissigkeit eine Art quasi-kristalliner
Struktur vorhanden ist” (45, 46). Auch fiir Kohlenwasserstoffe wurde
Koinzidenz zwischen den Maxima der Fliissigkeitsstreuung und denen
der Kristall-Rontgenreflexe gefunden (47, 48, 49). STEwART (50) hat
dann am H,0 und am Triphenylmethan die Réntgenstreumethode
niher untersucht und hierbei Ahnlichkeiten mit den Festkérperspektren
nachweisen konnen. Hiermit erhielt der Hinweis LANGMUIRs (81), daB
die Fliissigkeiten den Festkorpern viel dhnlicher seien als den Gasen,
neue Impulse. STEWART entwarf aus seinen Erfahrungen folgendes
Fliissigkeitsmodell (50, 52): Es bestehen einzelne Gruppen aus einer
relativ groBlen Molekelzahl (quasi ,,Polymereneinheiten’). Diese von
ihm so genannten cybotaktischen Gruppen sind gegeneinander unregel-
miBig angeordnet, dazwischen liegen ungeordnete Einzelmolekeln.
Zwischen diesen Teilen bestehen nach STEWART keine scharfen Grenzen;
es bestehen Ubergangszonen, auBerdem besteht ein dynamisches Gleich-
gewicht derart, dall aus den Zonen hoéherer Ordnung Gebiete kleinerer
Ordnung entstehen kénnen und umgekehrt. Dieses Modell wurde in
letzter Zeit von NEMETHY u. SCHERAGA (53) wieder benutzt. Wir
zeigen in Abb. 13 das von ihnen benutzte Bild. STEwART gab keine
Wege an, um die GréBe der cybotaktischen Bezirke zu bestimmen. Die
Molekelanzahl pro Gruppe schétzte er zu einigen Hundert bis einigen
Tausend. Diese cybotaktischen Gruppen bzw. Cluster gehen auf eine
dltere Arbeit BosEs (54) zuriick, der darauf hinwies, daB bei Fliissig-
keiten aus anisotropen Molekeln Ordnungszustinde zu ,,Schwirmen® zu
erwarten seien. Eine besondere Nomenklatur: cybotaktische Gruppen,
Cluster oder Schwarmbildung, ist fiir dieses Modell sicher giinstig. Aus-
driicke wie Kristallite oder kristallartige Bereiche kdnnten leicht zu
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MiBverstandnissen AnlaB geben. Es ist freilich zu erwarten — wie auch
die Roéntgenbefunde beweisen — dafB derartige Aggregate — besonders
bei starken Kriften wie bei der H-Briickenbindung — rdumliche Or-
dnungszustinde darstellen.

Dies zeigen besonders anschaulich ja auch die Untersuchungen an den beinahe
schon makroskopischen monodispersen Kunststofflatices, die rdumliche Strukturen
bilden (10). Die Erscheinung von rein kubisch dichtester Packung bei derartigen
Latexpriparaten zeigt, daB hier ein echter Ubergang zum Kristallzustand vorliegt.
Diese Analogie zu der Kugelpackung der Latices wird dadurch unterbaut, daf in
der Debye-Schule gezeigt
wurde, dafl schon eine reine
makroskopische Kugelpak-
kung im Modell zu &hn-
lichen Streubildern Anla(
geben wiirde, wie die Ront-
genbefunde aufweisen (46).

Im AnschluB an
STEWART haben dann
BeErNAL und FOwLER
in einer fundamentalen
groBeren Arbeit dieser

,,Polymeren-Bildung*
des Wassers neuen Auf-
trieb gegeben (4). Sieun-
terscheiden drei ,,Was-
sersorten‘‘: Abb. 13. Cluster-Medell des H,O (53)

Clusfers

1. tridymitihnliche Strukturbereiche (treten im Bereich von 0°
bis 4° C auf),

2. quarzdhnliche Strukturbereiche (vorherrschend bei gewdhnlichen
Temperaturen),

3. dichtest gepackte Molekeln (analog wie bei den meisten Flilssig-
keiten).

Die anomalen Wassereigenschaften wurden dann aus dem temperatur-
abhingig verschiedenen Auftreten dieser drei Komponenten gedeutet.
Eine sorgfaltige Analyse der H,0-Rontgenstreuung lieferten MoORGAN
u. WARREN (85). Abb. 14 zeigt die von ihnen angegebene radiale Dichte-
verteilung um ein H,O-Molekiil im fliissigen Zustand fiir verschiedene
Temperaturen. Die mittlere Molekiilzahl in einer Kugelschale zwischen
den Abstidnden » und d7 wird durch den Flicheninhalt unter den Kurven
der Abb. 14 angegeben. Zahl und Lage der Nachbarn im Eis ist im
unteren Teil der Abbildung durch Striche angedeutet. Die Vorstellung
des flitssigen Zustandes als gestérten Kristallzustand wird nach Abb. 14
dadurch gestiitzt, daB an den Stellen der erstnichsten Nachbarn im
Eis bei 2,8 A und der zweitnichsten Nachbarn bei 4,5 A auch in der
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Flissigkeit Dichtemaxima auf-
treten. Mit steigender Tem-
peratur nimmt die Schirfe der
Extremwerte und damit der
Ordnungszustand ab. Die ge-
naue Deutung des Kurvenver-
laufes 148t sich unter verschie-
denen theoretischen Annahmen
durchfithren. Die beste Deu-
tung gelang MORGAN und War-
REN durch die Vorstellung, dafl
vier erstndchste Nachbarn vor-
liegen im Abstand von 2,8 A des
Eisgitters und als zweitnéchste
Nachbarn nur zehn Partner im
geordneten ,,Gitter'* in der
Nahe von 4,5 A vorliegen. Das
Minimum zwischen diesen bei-
den Maxima ist gegeniiber der
Vorstellung einer streng geord-
neten Struktur nicht scharf
genug. Wenn man nun an-
nimmt, daB die — fiir eine
strenge Ordnung als zweitnich-
sten Nachbarn fehlenden —
zwei Molekeln ungeordnet auf
Zwischengitterpldtzen im Mittel
in einem Abstand von 3,5 A
liegen, so wire der Réntgen-
streubefund hiermit in einfacher
Weise gedeutet (vgl. Abb. 15).

Wir konnen diese Vorstel-
lung von MoRrGaN und WaRr-
REN — ‘A structure involving
partial tetrahedral bonding with
continually changing neigh-
bours...” dazu nutzen, den
Anteil der nicht iiber H-Briicken
gebundenen Molekeln quanti-
tativ abzuschitzen. Hierbei
wird vorausgesetzt, daB eine
H-Briickenbindung nur in den
Raumrichtungen des Tridymit-
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gitters streng moglich ist. Nach Abb. 15 liegen um ein Zentralbezugs-
molekiil vier Molekeln geordnet als erstnichste Nachbarn und zehn
Molekeln geordnet als zweitndchste Nachbarn vor, demgegeniiber sind
zwei ungeordnete Molekeln vorhanden. Das sind zwei ungeordnete
Molekeln auf 15 geordnete oder mit anderen Worten: Der Anteil von
Molekeln im ungeordneten Zustand betrdgt 12%. Auf diese Zahl wer-
den wir im Folgenden noch néher zuriickkommen.

Der Anteil an ,ungeordneten” Nachbarn nimmt mit steigender
Temperatur zu, wie aus der Koordinationszahl im Abstand der erst-

nidchsten Nachbar nt-

. barn zu ent Tabelle 1. Zahl der evstndchsten Nachbarn

nehmen ist (vgl. Tabelle 1). im H,0 nach MORGAN %, WARREN (1, §5)
Die Koordinationszahl 4

dndert sich beim Schmelzen
demnach um etwa 10% und
bis zum Siedepunkt um ins- ” 44 | 44 | a6 } 4,0 ‘ 49
gesamt etwa 22,5%. Die Er-

héhung der Koordinationszahl des H,O entsteht durch Abschwichung
der Bedeutung der gerichteten Nebenvalenzwirkung der H-Briicke
gegeniiber der Temperaturbewegung. Gitter dhnlich der dichtesten
Kugelpackung mit der Koordinationszahl 12 erfahren beim Schmelzen
eine Abnahme der Koordinationszahl infolge der Zunahme der ,,Gitter-
fehlstellen und infolge der gré8eren Amplitude der Temperatur-
bewegungen (Schwingungsvolumen). Die Tabelle 2 zeigt eine Zusammen-
stellung der Koordinationszahlen #, im festen Zustand und im flissigen
Zustand 7, nach SAMoILoW. An = n,—n, gibt dann die Anderung der
Koordinationszahl beim Schmelzen an.

t°C

1,5 13 o | e ) 82

Tabelle 2. Anderung der Zahl dev erstnichsten Nachbarn beim Schmelzen (I)

Stoff y Ay An AT
Li 14 9,8 —4,2 14
Na 14 9,3 —4,7 2,5
K 14 8,0 —6,0 7,7
Au 12 11 —1,0 37
Zn 12 10,8 —1,2 21
Cd 12 8,3 —3,7 29
Hg 12 6.0 (8) —6,0 (—4) 0,9
Al 12 10,6 —1,4 41
Ga 7 7,8 +0,8 15
In 12 8 —4,0 10
Tl 12 5,8 —6,2 72
Ge 4 8 +4,0 42
Sn 10 10 (0] . "
Pb 12 11 (8—9) —1,0 (—4) mgerNaheder
. Schmelz-
Bi 6 715 +1.0— temperatur
+1,5 P
Ar 12 10,2—10,9 —1,8— 0,4
—1,1
Xe 12 8,5 —3.,5 30
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Obwohl die Daten infolge experimenteller Schwierigkeiten und Uneinheitlich-
keit der MeBtemperatur in der Schmelze (AT = Abstand vom Schmelzpunkt)
schwanken, ist deutlich eine Korrelation zwischen »; und 4» zu entnehmen. Posi-
tive An — damit verbunden eine Erhéhung der Dichte beim Schmelzen — werden
nur bei Substanzen mit geringer Koordination im Kristallzustand, also bei stark
gerichteten Kraftwirkungen, beobachtet.

Die urspriinglich von BERNAL und FOWLER angenomimene weitere
quarzdhnliche Modifikation im H,O haben MorGaAN und WARREN auf
Grund ihrer genaueren Analyse aufgegeben.

Die Ergebnisse von MORGAN und WARREN sind kiirzlich angezweifelt
worden (96). BRADY u. ROMANON (57) sowie DANFORD u. LEvY (48)
haben diese daher nochmals
iberpriift und sehr gut be-
stitigen kdnnen. Eine Kritik
der Fehlerméglichkeiten bei
der Rontgenstreumethode
hat FINBACK gegeben (59).

Eine andere Deutung der
Rontgenstreubefunde hat in
letzter Zeit PAULING (60, 61)
vorgeschlagen: Neben dem
stabilen O-Sechsring der
Abb. 6 lassen sich auch mit
modifizierten Stuart-Kalot-
ten fiinf H,0-Molekeln zu
einem O-Fiinfring anordnen,
der analog den Kohlenstoff-
Fiinfringen der organischen Chemie geringe Spannungen hat (vgl. Abb.16).
Dieser ,,Fiinfring* wird nun als aufbauendes Element der sogenannten
Gashydrate angenommen, die H,0 mit einer Reihe von nicht H-Briicken
bindenden Substanzen, wie Cl, oder CH,, bildet (62). Die Wechsel-
wirkung mit derartigen Fremdsubstanzen vermag offenbar die Spannung
des ,,Fiinfringes'* auszugleichen. Die Struktur dieser festen Gashydrate
wird nun nach den Réntgenanalysen aufgebaut aus Pentagondodeka-
edern (62, 63, 64). In den Pentagondodekaedern sind die H,O-
Molekeln iiber Sauerstoff-Fiinfringe analog Abb. 17 angeordnet. Dieses
Gebilde zeichnet sich durch einen Hohlraum im Inneren aus. Dieser
wird nur durch O-Atome begrenzt. Alle Richtungen der H-Briicken sind
auf die Oberfliche dieses Pentagondodekaeders und auf Richtungen
nach aullen beschriankt. Die gashydratbildenden Fremdatome sitzen
im Mittelpunkt dieser Dodekaeder (vgl. Abb. 18). Letztere sind so an-
geordnet, daB in einer Elementarzelle 46 H,0O-Molekeln sitzen, die iiber
H-Briicken verbunden sind. PAULING machte nun den Vorschlag, das
flitssige Wasser nicht als gestérte Tridymitstruktur, sondern als eine

—

Abb, 16. Gespannter Ring eines H,0-Funferaggregates
je Stuart-Briegleb-Kalottenmodell
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gashydratidhnliche Gitterform anzusehen. An Stelle der Fremdatome
sollen nun jeweils HyO-Molekeln sitzen, die nicht iber H-Briicken mit
anderen Partnern verbunden sind. Auf 46 H,0-Molekeln im ,,Gitter”
entfallen dann acht H,O-Molekeln ohne H-Briickenbindung. PAULING
behauptet, daBl auch mit diesem Modell die Befunde von MorGan und
WARREN erklart werden konnten, ohne jedoch Einzelheiten mitzuteilen.
Die regellose Anordnung des fliissigen Zustandes soll nach Paurine
dann durch verschiedene Anordnungsmdéglichkeiten der einzelnen
Pentagondodekaeder zustande kommen. Gegen dieses Modell spricht

Abb. 17. Pentagondodekaeder-Modell fiir Lage der O-Atome in Gashydraten

die Tatsache, daB keine Gashydrate zwischen H,O und Substanzen, die
H-Briicken bilden kénnen, bekannt sind. Diese Substanzklasse scheint
also auf den Einbau von nicht H-Briicken bildenden Substanzen in das
Gitter der H,O-H-Briicken beschridnkt zu sein. Sobald H-Briickenbildner
sich innerhalb der Pentagondodekaeder befinden, ist es denkbar, daB
die O-Fiinfringe aufgebrochen werden und die ganze Struktur zusammen-
bricht!. AuBerdem fehlt eine Eigentiimlichkeit, die den Unterschied
zwischen den festen Hydraten und der Fliissigkeit beschreibt. — DaN-
FORD u. LEvy (58) haben in einer neuen Rontgenstreuuntersuchung ange-
zweifelt, daB das Paulingsche Pentagondodekaeder-Modell die Streu-
befunde am H,O beschreiben kann. Sie sind der Meinung, daB3 bei 25°C
die Vorstellung von 80% der Molekeln im geordneten Tridymitgitter

1 Diesen Einwand versuchen FRanNk und Quist durch die Annahme zu entkriften,
da die nicht H-Briicken-gebundenen H,O-Molekeln iiber besondere Rotations-
zustande nicht mehr hydrophil sind (64a).

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 44
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und 20% ungeordneter
H,0-Molekeln die Ex-
perimente gut darstellt.

Interessant sind
neuere Neutronenbeu-
gungsuntersuchungen an
fliissigem He (65) und
flissigemSauerstoff (65).
Auchmit dieser Methode
werden fiir He im Tem-

b . . peraturbereich von 1° K
b. 18. Gashydratstruktur nach PauLing (60). 20 H,0-Molekeln : o . -
eines Pentagondodekaeders bilden Komple(xe um die2 Ecken des bis 2’3 K sehr dhnliche
Einheitswiirfels oder um das Wiirfelzentrum, Zusitzlich 6 H-Bricken  yrgdiale Dichtevertei-
gebundene H,O-Molekeln von denen 2 in Flichenzentren der oberen

und unteren Wiirfelfliche eingezeichnet sind. Nicht H-Briicken lllngSkHrV6n angegeben,
gebundene H,0-Molekeln in den Zentren der Pentagondodekaeder wie wir sie oben fiir

(@ oder anderswe (00 - H,O gezeigt haben. Es
720 treten hierbei Maxima und Minima
bis zu einem Abstand von 10 A auf
(68). Bei 1,9°K liegen 71% erst-
nichste Nachbarn einer hexagonal
dichtesten Packung vor. Abb.19
zeigt die nach dieser Methode
von HENsHAW angegebene radiale
Dichteverteilung von flitssigem O,.
Auch in diesem Fall sind Dichte-
W Maxima und Minima bis zu Ab-
: stinden von 12 A nachweisbar (65).
[Zu der Struktur der Maxima und
i1 Minima in Abb. 19 vgl. (59).] Ahn-
40 J:P\/ a liche Ergebnisse liegen fiir die
54.7jK/M Z Atomanordnung in {fliissigen Metal-
Y len vor. Als Beispiel méchten wir
624°K4° 0 S 7 .
20 A::\/ ,/1),\/ 4 0 Fir ¢ eine Untersuchung der Elektronen-
£90°K /M beugung von Metallschmelzen von
e A RICHTER u. BREITLING (66) nennen.
r_i”:;: °/K/ ’ ¢ Fira Fir TeilchengroBen <10 A gilt
eine von DEBYE angegebene Streu-
-70 | l 1 funktion, wihrend fiir geordnete
Abb. 190Radfale Difhtevef;eiluns in ﬂlgssig!j Bereiche 2100 A eine Streufunk-
.()2 (.65). (Verschobener Nullpunkt a—d) tion nach v. LAUE gllt Durch Ver-
gleich der experimentell gefun-
denen Elektronenbeugung geben die Autoren nun folgende GroBen fiir
die geordneten Bereiche in Metallschmelzen an:

90

80

60

¢x ré Prry

’
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Bi =1004;

Sb Bereiche verschiedener Teilchengréfie sowohl im Bereich
>100 A als auch <10 4;

Sn Bereiche verschiedener TeilchengréBe, viele <10 A

In, Hg, Au und Ag vorwiegend Teilchen <10 A.

Hierbei fallt auf, daB die TeilchengroBe in der Fliissigkeit eine gewisse
Korrelation zur Anderung der Koordinationszahl beim Schmelzen zu
haben scheint. Wenn dies richtig ist, wiirde dies bedeuten, dal bei
gerichteten Kriften die Ordnungsbereiche in der Schmelze gréBer sind
als bel kugelsymmetrischen Bausteinen. Dies ist besonders deutlich
bemerkbar fiir die sogenannten flissigen Kristalle, wo sogar noch zwei
Typen von Ordnungszustdnden erkennbar sind (nematische smektische
Phasen). — Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daB es sich bei diesen
beobachteten Ordnungszustinden um eine ganz allgemeine Erscheinung
des fliissigen Zustandes handelt. RICHTER u. BREITLING (67) haben
aus den Erfahrungen der Rontgenstreuung die Vorstellung entwickelt,
daB die Kristallisation aus Schmelzen aus Subkeimen erfolgt. Letztere
werden durch die Rontgenstrenung erfaBt. Sie haben Gréflenordnungen
von <20 A. Beim Sn sind sie noch bis 500° iiber dem Schmelzpunkt
vorhanden.

GINGRICH (68) hat die Rdntgenstreukurven von 23 Elementen
zusammengestellt. Sie zeigen alle das gleiche Erscheinungsbild. Dichte-
maxima an den gleichen Stellen wie im Kristall und Ordnungszustinde
bis an die Grenze des MeBbereiches von 8—10 A. Im Fall des fliissigen
Kaliums werden sogar bis 15 A Abstand vom Zentralatom Messungen
mitgeteilt. Bei 70°, also kurz oberhalb des Schmelzpunktes, wurden fiir
Kalium noch sehr deutliche Ordnungen bis 15 A beobachtet, die bei der
zweiten MeBtemperatur von 395° noch nicht sehr stark abgenommen
haben. Auch bei Benzol wurden fiir Abstinde bis zu 15 A noch Ordnungs-
zustdnde aus der Rontgenstreuung berechnet {69).

Fur die Vorstellung der Kristallisation der Schmelze aus vorher geordneten
Gruppen hat schon Gortz (67a) auf Grund folgender Beobachtungen plidiert:
In der Wismutschmelze bleiben die Thermokrifte noch bis 8° iiber dem Schmelz-
punkt erhalten. Orientierungsphdnomene sind noch bis mehrere Grade iiber dem
Schmelzpunkt bei Wismut beim Aufschmelzen und Wiedererstarren nachweisbar.
Aus der Schichtdickenabhingigkeit der Leitfihigkeit von Ag wird auf eine Schwarm-
bildung bis zu Dimensionen von 1000 A geschlossen. Wismutschmelzen sind um so
starker unterkiihlbar, je hoher sie vorher aufgeheizt worden sind (67b). Die gleiche
Erscheinung wird auch fir H,O von STAUDE mitgeteilt (67¢). Nach GoeTz wiirde
bei der Kristallisation oberhalb einer bestimmten KristallitgroBe eine Ausrichtung
der Subkeime untereinander erfolgen. — Diese Grofie kénnte nach Gires-THomP-
soN durch das Verschwinden des Anteiles von besonderen Oberflichenstrukturen
deutbar sein. — Die merkwiirdigen Unterkithlungsbeobachtungen sollen durch
langsame Orientierungen und Bildungen der Subkeime zu deuten sein. Nachdem
nach den heutigen Vorstellungen die in Frage kommenden Relaxationszeiten sehr

44*
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viel kleiner sind, bleibt die Interpretation dieser Beobachtungen offen, und es mu
untersucht werden, inwieweit es sich hier um ein Ausheizen von Verunreinigungen
handeln kann.

Die Unterkiihlung von H,O-Dampf kann durch Ionen und insbesondere nega-
tive Tonen nach LoEB herabgesetzt werden (67d). Nach Loks stabilisieren die
Tonen die Unterkeime und lassen diese leichter kristallisieren.

Fliissigkeitstheorien

Die experimentellen Hinweise der Réntgenmethode iiber die Struk-
tur der Fliissigkeiten haben zu einer Reihe von Theorien gefithrt, die
die Fliissigkeit als gestorten Festkorper behandeln. Es sei hier nur
kurz auf die Arbeiten von BERNAL, DEVONSHIRE (70), EYRING (71), FREN-
KEL (72), FUrTH( 73), KirkwooD (73), KraTKY, LANDAU (73), LENARD-
JoxEgs (70), MArk (73) und Prins (74) hingewiesen, um nur einige Beispiele
zu nennenl. Als charakteristisch fiir diese Arbeitsrichtung méchten wir
etwas niher auf die Vorstellungen von FRENKEL eingehen, da eine Er-
lduterung aller Arbeiten hier zu weit fithren wiirde. Nach FRENKEL (72)
ist der Unterschied zwischen Festkorper und Fliissigkeit weniger quali-
tativ, beide unterscheiden sich mehr quantitativ nur im Ordnungsgrad.
Vor allem in der Ndhe des Schmelzpunktes besitzen Flissigkeiten
,,einen erheblichen Grad von lokaler (Nah-) Ordnung in der Anordnung
und Orientierung ihrer Molekeln zueinander. Diese Auffassung wird
zur Geniige durch folgende experimentelle Hinweise gestiitzt:

1. Beim Schmelzen tritt meist nur ein unwesentlicher Volumensprung
von etwa 10% auf. Das bedeutet nur eine Abstandsinderung -der
Molekeln von wenigen Prozenten.

2. Die Schmelzwirme der meisten Stoffe ist viel kleiner als die Ver-
dampfungswiarme. Fiir 760 mm Druck ist die Verdampfungswirme
etwa 30- bis 40mal hoher als die Schmelzwidrme. Energetisch dndert
sich also beim Schmelzen nur wenig im Verhiltnis zum Ubertritt in den
Gaszustand. (Abb. 20 zeigt einen Vergleich zwischen Sublimations-
wirme AHy, mit der Schmelzwirme AH,. Dieses Verhiltnis ist in
groben Ziigen um so gréBer, je unsymmetrischer die Elektronenverteilung
der Bausteine ist.) ‘

3. Die spezifische Wirme der meisten Substanzen indert sich beim
Schmelzen nicht bedeutend. Die Zahl der Freiheitsgrade wird also nicht
wesentlich erhsht.

4. Die Ahnlichkeit der Réntgenstrahlstreuung zwischen Fliissig-
keiten und mikrokristallinen Kérpern fithrt zu der Anschauung, daBl
,.die Fliissigkeiten aus einer groBen Anzahl ungeordnet orientierter

1 Besprechung der verschiedenen Theorien vgl. H. BENzLER, Z. Elektrochem.,
581, 482 (1954); vgl. auch H. S¢ GrREEN, The molecular theory of fluids. Amster-
dam: North-Holland Publ. Co. 1952.
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Kristillchen von submikroskopischen Abmessungen bestehen”. Gerade
diese etwas grobe Vorstellung wurde auch von STEWART selbst eingefiihrt,
der sie dadurch zu mildern versuchte, daBl er den Terminus ,,auBer-
ordentlich kleine Kristdllchen” durch den wverschwommenen Begriff
,.gleichgeordnete (cybotaktische) Bereiche' ersetzte. Letztere sind als
,unscharfe Gebiete zu betrachten, die stetig ineinander tibergehen, und
an deren Rindern die relative Anordnung der Teilchen oder ihre rela-
tive Orientierung einen gewissen Grad von RegelmiBigkeit beibehdlt®.

Wie kann es einen festen Schmelzpunkt geben, wenn Schmelze und
Kristall sich lediglich im Ordnungsgrad unterscheiden? Der kooperative
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Abb. 20. Quotient aus Sublimationswirme AHg;pj und Schmelzwirme AHg der Elemente

Charakter der Ordnungsstérung kann nach FRENKEL hiertiber Auskunft
geben (75). Die Storung ist selbstbeschleunigend. Je geringer die Ord-
nung ist, um so geringer der Energieaufwand zu einer weiteren Ver-
gréBerung der Unordnung. Schmelzen erfolgt, sobald die Anzahl von

Leerstellen einen gewissen Grenzwert iiberschritten hat.

Eine mehr quantitative Erfassung dieser Vorstellung hat BRESLER
versucht (76). Die Energie U’ zur Erzeugung einer Leerstelle im Kristall
setzt er im Anschlufl an BRAGG u. WILLIAMS (77) als lineare Funktion

des Ordnungsgrades 7 an: ‘
U'=Us+ U;-9.

(1)

Fiir den Temperaturverlauf des Ordnungsgrades erhilt BRESLER mit
Gl. (1) und einfachen statistischen Uberlegungen dann einen S-férmigen
Kurvenverlauf (vgl. Abb. 21). Dieser entspricht der Gestalt der van der
Waals-Gleichung beim Phaseniibergang Gas/fliissigl. FRENKEL hat zwar
zu dem speziellen Ansatz der Gl. (1) einige Bedenken angemeldet.
Solange die Leerstellenzahl im Kristall klein ist, wire nach FRENKEL
anzuzweifeln, ob eine so starke Erniedrigung der Leerstellenerzeugungs-
energie U’ diskutabel sei. Er kann sich dies nur vorstellen, sobald die

Leerstellen nebeneinander liegen.

1 Das Gebiet A’B der Abb. 21 entspriche einem Schmelzbereich.
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Fiir den Fall des H,O erscheint dieses Bedenken jedoch nicht so
schwerwiegend, daB die Breslersche Niherung nicht als Modell zu
diskutieren wire. Bei dem Bruch einer H-Bindung im Sechsring der
Abb. 5 geht die hohe Symmetrie des H-Briickensystems verloren. Im
,,.geschlossenen® Sechsring kénnen z.B. alle Protonen so ,,in Phase‘
liegen, daBl ein Platzwechsel aller Protonen denkbar ist, ohne dali
Ladungen auftreten (78). Bei
Achter-Aggregaten der Abb. 5
und bei hoheren Netzwerken sind
mehrere derartige Kombinatio-
nen moglich (Klhipp-klapp-Miihle.
Ein O-Atom im Tridymitgitter ist
an zwolf Sauerstoff-Sechsringen

LT 7 Dbeteiligt). Sofern eine Stérung
Abb.21. Ordnungsgrad » als Funktion der Tempera- an einer Stelle des H—Brﬁcken—
tur nach BrESLER (76, 75) zur Deutung R .
des Schmelzpunktes Netzwerkes die Winkel an den
Nachbarbriicken dndert, sind
leicht kooperative Mechanismen vorstellbar. Die Briickenbindungs-
energie ist eine Funktion des Winkels der Gruppierung X—H...Y aus
der geradlinigen Verbindungslinie. Winkeldnderungen durch unbesetzte
H-Briicken konnten also die Energie zur Aufhebung weiterer benach-
barter H-Briicken herabsetzen. Zur Deutung eines engen Schmelz-
punktes wire nur notwendig, daB Gl. (1) in seiner Nihe annihernd gilt.
H H H H Den kooperativen Charakter
| |+ = | des H-Briicken-Netzwerkes haben
H—:l:  H-——:f:—H:0: H—:§: auBerdem FRANK(79)und WEN (80)
. N a ) b" d ) schon fiir den FalldreierH-Brﬁcken
Abb.22a—d. Der kooperative Charakter der des H20 an Grund ren} elek‘trO‘
H-Briicke im H,0 nach FRAXK (79, 80) statischer Uberlegungen diskutiert.
Sie haben darauf hingewiesen, dal
an jeder H-Briicke Ladungsgrenzstrukturen analog der Abb. 22 4 und &
beteiligt sind. Diese Struktur # und b muB aber die Ausbildung zweier
weiterer H-Briicken mit ¢ und 4 begiinstigen (vgl. Abb. 22}. Wenn eine
H-Briicke geschlossen ist, so werden nach FrRaANK und WEN einige,
vielleicht sogar viele, folgen und Cluster von iiber H-Briicken gebun-
denen H,0O-Molekeln ausbilden. Diese Cluster kénnen dann auch
kooperativ aufbrechen bzw. sich als Ganzes auflosen (80). Die beobach-
tete dielektrische Relaxationszeit (§1) von 1071 bis 107 sec deuten
Frank und WEN als Fluktuation der elektrischen Polarisation auf Grund
der Fluktuation des Cluster-Auf- und -Abbauest.

1 Jacopzinskl, H. [Glastechn. Ber. 35, 8 (1962), Beitrage zur Physik und Chemie
des XX. Jahrhunderts, Braunschweig: Vieweg 1959, S. 188] diskutiert die Bedeutung
der Koordinationszahlen bzw. des Gittertyps auf die Kooperation (Riickkopplung).
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Zu 3hnlichen Auffassungen kommt selbst FRENKEL durch den
Hinweis, daB die Volumeninderungen von etwa 10% beim Schmelzen
ungefihr der Dehnungsfestigkeit der Festkorper entspricht. Nach
FRENKEL ist es daher ,naheliegend, daB3 Fliissigkeiten von RiBflichen
durchzogen sind, die infolge mangelnden duBeren Zuges selbstheilend
sind“. In jedem Zeitpunkt existiert daher in jeder Fliissigkeit eine
Menge von Mikrohshlungen in Form von Rissen, Leerstellen usw. Das
sogenannte freie Volumen ist also nicht gleichmiBig verteilt, es sei denn
im Zeitmittel. Es entsteht aus einem stetig verteilten Anteil durch
VergroBerung der mittleren Abstinde (Schwingungsvolumen) und aus
einer unstetigen Verteilung in Form von Leerstellen. (Beim H,0 kommt
noch die Lochstruktur infolge der gerichteten Nebenvalenzen der
H-Briicken hinzu.) Die verfeinerte Theorie von FRENKEL sowie LENNARD-
JonEes u. DEvoNsHIRE (70) paBt daher besonders gut auf das Eisgitter.
Hierbei wird nicht von eigentlichen Gitterleerstellen gesprochen, sondern
jedes Gitter wird aufgefaBt als bindre Mischung eines geordneten Gitters
ohne Leerstellen und der Zwischengitterplitze als vielen Leerstellen.
Die Leerstellen konnen dann platzwechseln zwischen beiden Systemen.

FRENKEL (72) versuchte auch eine Groflenabschiatzung der cybotaktischen

Bereiche der Fliissigkeiten, indem er fir die Bildungsenergie bei der Zerlegung
eines Volumens ¥V in z-Bereiche die zusdtzliche Oberflichenenergie:

E=cVhd (2)

einfithrt. Mit einem entsprechenden Ansatz fiir die Entropie und Bildung des
Minimums fiir die freie Energie erhilt er dann fiir die mittlere Anzahl g der Molekeln

pro Schwarm: N n( o 5)
E=== 3nkT)’

wobel # = N/V die Anzahl der Molekeln pro Volumeneinheit bedeutet. Er er-
mittelt dann mit einem Wert fiir die Oberflichenspannung: ¢ = 100 erg/cm?
und #» = 10® cm3:g = 1000. (Der genauere Wert fiir diese Zahlenwerte wiire
g = 500.)

Fiir die uns hier interessierenden kleineren Molekeln ist # jedoch zu niedrig
angesetzt. Leider geht ¢ empfindlich in der 3. Potenz ein. Es ist fraglich, ob hier
die makroskopisch gemessenen Werte eingesetzt werden kénnen. Wenn man dies
tut, so erhilt man folgende Werte:

H,0 (0° C) g = 0,28; Benzol etc. (20°C) g = 0,286;
Methanol (20° C) ¢ = 0,03.

Man sieht also: Die g-Werte kommen nach (3) zu klein heraus. Eine so summa-
rische Betrachtung ohne Diskussion der spezifischen zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungen scheint nicht weiter zu fiihren. Die Uberlegung FRENKELs bringt
demnach nicht mehr als schon die Stewartsche Vermutung, daB die Clusters eine
GroBenordnung von 100 bis 1000 Molekeln haben konnten, wobei auch Gl (3)
keine ndhere quantitative Begriindung liefern kann.

Die schénen, an sich {iberzeugenden Theorien der Fliissigkeiten litten
bisher an einem Mangel von quantitativen, experimentell nachpriifbaren
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Angaben. Daher kam es, daB die ,,Oligomeren-Hypothesen®, die der-
artige quantitativen Angaben durch Anpassung entsprechender Kon-
stanten machen, in der Literatur nach wie vor eine groBe Rolle spielen.

Ein Fortschritt auf diesem Gebiet war daher nur durch quantitative
Untersuchungen und neue experimentelle Hinweise zu erwarten. Bevor
wir hierauf niher eingehen, méchten wir noch kurz auf die Arbeitsgruppe
hinweisen, die sich mit den sogenannten fliissigen Kristallen beschiftigt
hat (82—86). Cybotaktische Bereiche nach STEWART beobachtet man
besonders bei organischen Substanzen mit stdbchenférmigen Molekeln
wie Paraffine, Fettsduren und Alkohole. Die Réntgenstrenung findet
hierbei besondere Maxima in der GréBenordnung der Querabmessungen
der Molekeln (ca. 5 A). Es handelt sich hierbei um Beibehaltung einer
Orientierung der Molekeln zu einer Parallellagerung iiber gréBere Ab-
stinde, wobei allerdings die Ordnung der Schwerpunkte der Molekeln
(Orientierung in den iibrigen Dimensionen) verloren gegangen sein kann?.
Bei Molekeln mit stark ausgeprigter Stabgestalt, wie z.B. Azoxy-
phenolithern, findet man nun im fliissigen Zustand Ordnungsbezirke in
GroBenordnungen von 1000 A bis zu einigen Millimetern?. Dieser fliissig-
kristalline Zustand kann einen eigenen Schmelzbereich haben. FRENKEL
spricht daher vom Orientierungsschmelzen und setzt diese Vorginge
in Parallele zu den sogenannten A-Punkten einiger Kristalle. Die
Orientierung in den einzelnen Schwirmen der fliissigen Kristalle wird
durch die thermische Bewegung der Molekeln im allgemeinen nicht
beeinfluBt. Eine Umorientierung der Molekeln ist allerdings durch
dulere Kraftfelder leicht méglich (72). Eine neue Zusammenfassung
von iiber 1000 Verbindungen, die fliissige Kristalle bilden, hat MAIER
angegeben (86).

Umwandlungspunkte in einfachen Fliissigkeiten wie Athylbenzol,
Benzol und CCl; haben WiiriaMs und DANIEL aus Anomalitdten der
spezifischen Wirme gefolgert (87). Es erschien den Autoren daher wahr-

1 K, ScHAFER weist in einer Zusammenfassung iiber die Theorie der Fliissig-
keiten [Z. Elektrochem. 52, 247 {1948)] daraufhin, daB bei mehratomigen Stoffen
neben der gittermiBigen Ordnung der Molekelschwerpunkte noch die Ordnung
bzw. Orientierung der Molekelrichtungen zu beachten ist. Diese Richtungs-
orientierung kann gleichzeitig mit der Orientierung der Molekelschwerpunkte am
Schmelzpunkt verloren gehen oder auch getrennt davon.

Spriinge in den elastischen Eigenschaften der Hochpolymeren, wie sie an Hand
vieler Torsionsschwingungsmessungen nachgewiesen worden sind, oder die A-Punkte
einiger Kristalle wiren demnach Fille, bei denen derartige Orientierungen vor dem
eigentlichen Schmelzpunkt bzw. Glaspunkt aufschmelzen. Die fliissigen Kristalle
bzw. die Ordnungserscheinungen im Schmelzen wiren Fille, bei denen derartige
Orientierungen erst oberhalb des Schmelzpunktes lJangsam aufschmelzen. Man kann
vermuten, dal3 die sehr verschieden groBen Temperaturbereiche des fliissigen
Zustandes (Edelgase nur wenige Grade) mit dem mehr oder weniger schnellen Auf-

schmelzen derartiger Molekelorientierungen zusammenhingen.
2 OrNsTEIN und Kast geben Ausdehnungen von 10! bis 10 Molekeln an (§6a).
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scheinlich, ,,daB die Fliissigkeiten einen beweglichen Typ eines kristal-
linen Gitters besitzen und daB die im Fall des Benzols, Athylenbenzols
und im CCl, beobachteten Uberginge dhnlich den Ubergingen sind, die
sich in Kristallen ereignen* (87).

Gegen die Vorstellung der cybotaktischen, geordneten Bezirke in
Fliissigkeiten kénnte von kristallographischer Seite folgender Einwand
erhoben werden. Nach der Gibbs-Thompsonschen Beziehung, der
Abhingigkeit des chemischen Potentials von der Teilchengréfe, schmel-
zen im allgemeinen kleine Kristallite etwas frither als groBe. Wieso
sind die kleineren cybotaktischen Schwirme also oberhalb des Schmelz-
punktes noch existent? Es ist daher vielleicht gut nach FRENKEL zu
unterscheiden zwischen ,homophasigen Fluktuationen und hetero-
phasigen Fluktuationen. Unter der ersten Sorte versteht er Fluk-
tuationen, die innerhalb der Grenze liegen, ,,die mit einer Aufrecht-
erhaltung des gegebenen Aggregatzustandes des Systems vereinbar
sind”“. Dagegen Schwankungen, die zur Keimbildung einer anderen
Phase fiihren, werden heterophasig genannt. — Das Aufschmelzen eines
Kristalliten von homogener Temperatur erfolgt von der Oberfliche her,
da die Oberflichenatome eine kleinere Bindungsenergie gegeniiber ihren
Nachbarn besitzen. Wird ein Kristall von innen her erwirmt, so kann
er viel stirker iiberhitzt werden (88). Die cybotaktischen Gruppen
miifften demnach auch von ihren Oberflichen her sich aufldsen. Denken
wir nun an den Fall einer Schmelze, bei der die cybotaktischen Gruppen
eng benachbart liegen, so werden von der Oberfliche abgeliste Bausteine
sich leicht an einen benachbarten Schwarm anlagern und im Mittel
nichts zum Auflésen der cybotaktischen Struktur beitragen, solange
nicht eine besondere ,,Phase ungeordneter Bausteine existiert. Es ist
auBerdem vorstellbar, daB die cybotaktischen Gruppen im strengen Sinne
keine eigene Oberfliche, keine Phasengrenze bilden. Die Grenzen eines
echten Kristalliten sind , kinetisch” bedingt, d.h. lediglich durch den
Mangel an Partnern gegeben; im Gleichgewichtsfalle wiirde er sonst
stindig wachsen. Sobald ein Nachbar in die Nihe kommt, kann er auch
eingebaut werden. Die potentielle Energie der Anlagerung ist in den
ttberwiegenden Fillen groBer als die Energie der Temperaturbewegung.
Die Grenzen der cybotaktischen Bereiche sind dagegen mehr energetischer
Art. Fiir sie ist die potentielle Energie der Anlagerung weiterer Bausteine
in der GréBenordnung der ,,Temperaturenergie’*. Die Zahl der Grenz-
molekeln der cybotaktischen Gruppen ist durch die Boltzmann-Vertei-
lung gegeben, nach der ein bestimmter Anteil an Bindungen geéffnet ist.
Auch hieraus folgt schon die Méglichkeit des schnellen Platzwechsels
der Grenzmolekeln.

Ein kleiner Tropfen von der GréBe eines Clusters der Fliissigkeit
kann oberhalb des Schmelzpunktes héchstens im Bruchteil einer Sekunde
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ein , Kristallit” sein (av1072sec). Anschliefend sind auf Grund der
statistischen Energieverteilung auf die einzelnen Molekeln andere
Molekeln Grenzmolekeln, d.h. flir Zeiten (a~>10712sec) mull dieser
Tropfen als ungeordnet (nichtkristallin) angesehen werden.

Eine schone Bestitigung der Frenkelschen Vorstellungen iiber die
Festkorperihnlichkeit der Fliissigkeiten brachte in letzter Zeit die un-
elastische Streuung von langsamen Neutronen an Wasser (89). Energie-
verluste von langsamen Neutronen sind vor allem durch Anregung von
Gitterschwingungen bei Festkorpern zu erwarten. An flilssigem Wasser
fanden nun HUGHES, PAaLEVsKY, KLEY u. TUNKELO (89) iiberraschend
scharfe Energieverluste bei 66 -1073eV, 26 - 107%eV, 13 - 1073 eV und
10 .1073eV. Diese Werte stimmen recht gut iiberein mit Raman-
Beobachtungen von MaGAT (90). Diese Energieinderungen werden
Anregungen von Schwingungen geordneter Bereiche zugeschrieben.
Aus der Schirfe der Linien bei den Neutronenversuchen wurde nun
geschlossen, daB fliissiges H,O sich nur bei Langzeitversuchen wie eine
Fliissigkeit verhilt, dagegen entspriche es bei Kurzzeitversuchen einem
Festkorper (89) (vgl: vorigen Absatz). Zu letzteren gehoért also auch der
Durchgang von Neutronen. Aus den Versuchen wird abgeschitzt, dal
die H,0-Molekeln etwa 10718 sec auf ihren ,,Gitterpldtzen” verharren. —
Diese Zeit konnte sogar noch etwas linger sein; bis zu 4 -1071%sec
werden nach anderen Betrachtungsweisen abgeschitzt. — Die Diffusion
der Molekeln miiBte demnach als Sprungmechanismus gedeutet werden
mit Aufenthaltsdauern an bestimmten Pldtzen bis zu den angegebenen
Zeitwerten. Aus den Experimenten folgt auBerdem noch eindeutig,
daB die stoBende Masse fiir Neutronen gréoBer als die Molmasse 18 einer
einzelnen Molekel ist (89).

Daneben treten auBlerdem noch kleinere Energiespriinge im Bereich
von 51074 eV auf. Vermutlich handelt es sich hier um Rotationsiiber-
ginge der H,0-Molekeln. Diese Beobachtung wiirde mit der Vorstellung
im Einklang stehen, da8 neben Gruppen streng geordneter Molekeln
auch Molekeln mit freierer Rotation vorhanden sind. Allerdings ent-
sprechen derartige Rotations-Uberginge nicht Vorgingen an freien
dampfférmigen Molekeln, die in der obigen Arbeit ebenfalls untersucht
wurden (89). Nachdem diese ,,Rotationslinien” weniger intensiv sind,
wiirde kein Widerspruch entstehen wenn wir annehmen, daB derartige
Uberginge von Randmolekeln eines Clusters herrithren?.

Abschitzung der freien OH-Gruppen am Schmelzpunkt

Nachdem die Netzwerkhypothese der Flissigkeiten so wenig quanti-
tative Angaben liefern kann, wollen wir wenigstens die Aussagen iiber

1 Zusatz bei der Korrektur: Vgl. auch H. BoutiN, G. J. Sarrorp and H. R,
DaNNER: J. chem. Phys. 40, 2670 (1964).
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den Anteil der nicht iiber H-Briicken in Wechselwirkung stehenden
Molekeln des H,O beim Schmelzpunkt zusammenstellen.

Die Tabelle 3 zeigt, daf3 hierfiir aus Literaturangaben die verschieden-
sten Werte zur Auswahl stehen.

Tabelle 3. Anteil P an freiem OH in fliissigem HyO bei 0° C

T

Autor i P (%) Methode
1. Litovirz u. CARNEVAL . 71 Schallabsorption
2. EUCKEN . . . . . . . 66 Theorie, Vergleich mit p
3. SMITH u. LawsoN . . . 50 Schallabsorption
4., NEMETHY u. SCHERAGA 47 stat. Theorie, F = Min.
5. EWELL u. EYRING . . . 45 Viscositit
6. Cross, BURNHAM u.
LEIGHTON . . . . . . <37 Raman (umgerechnet von 26° auf 0°)
[25] [aus der Frequenzverschiebung]
7. EWELL u. EYRING . . 33 Viscositit
8. HaLL . . 30 Schallabsorption
9. FRANK u. QUIsT. . 18 Theorie (4° C), Vergleich mit Volu-
men = f(T)
10. PavrLing . . . . . 15—-16 Schmelzwirme
11. FRUHEWIRTH (91) . 15 DK (umgerechnet von 20° auf 0° C)
12. DanForD u. LEVY . . 14,5 Rontgenstreuung (umgerechnet von
| 25°Cauf0°C)
13. GINELL (92) . { 12,2 Theoric (umgercchnet von 20° auf
0° Q)
14. Fox u. MARTIN . . . . 12 Schmelz- u. Sublimationswirme
15. (MORGAN 1. WARREN) . 12 Rontgenstreuung
16. DI1TTER (105) 12 Formel (9) und (10)
17. 9,6 << P<<16 | Schmelzwirme, korrig. mit Disper-
sionskriften
18. HacaGis, HASTED u.
Buchanan . . . . .| Q Verdampfungswirme, DK

Im folgenden werden die obigen Angaben noch niher erliutert. Zu-
nichst die Euckensche Vorstellung: Nach EuckeN (35) besteht das
Wasser aus den vier Bausteinen der Abb. 23. Sie stehen so im gekoppel-
ten Gleichgewicht, daB sie mit den in Abb. 24 angegebenen Molen-
briichen bei den jeweiligen Temperaturen auftreten. Aus Abb. 23 und 24
kann der Anteil an freien, nicht durch H-Briicken besetzten OH-Gruppen
berechnet werden. Der prozentuale Anteil p’ an freiem OH, berechnet
aus den Euckenschen Molenbriichen, ist dementsprechend in Abb. 25
aufgetragen. Fiir H,O bei 0° C folgt ein relativ hoher Anteil von 66 %
an freiem OH.

Die untere Kurve fiir 4oy in Abb. 25 bedeutet den Anteil der freien
OH-Gruppen, wenn als solche nur die monomeren Molekeln gerechnet
werden.

Dieser Wert von 66% steht im Widerspruch zu einer Abschidtzung
von PauLineg (93).- Er dividierte einfach die Schmelzwirme des Eises
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Abb. 23. Stuart-Briegleb-Kalottenmodell der H,0-Aggregate im Eucken-Modcll
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Abb. 24, Molenbriiche der einzeinen Aggregate Abb. 25. Freies OH im H,O nach dem Eucken-Modell
des H,0 im Eucken-Modell berechnet

AH, = 1,43 kcal/Mol durch die doppelte Briickenbindungsenergie einer
OH-Gruppe von 4 H = 4,5 kcal/Mol. Aus

AH, 1,43

2 AH T 243

= 0,16 4)
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folgerte er, daB etwa 16% aller im Eis geschlossenen H-Briicken beim
Aufschmelzen aufgehen. In spiteren Auflagen seines Buches korrigierte
PavLinG diesen Wert fiir AH auf 15%. Dieser Wert kann mit der Vor-
stellung der ,,Gashydrat-Struktur’ des fliissigen H,O in Einklang ge-
bracht werden.

FrANK u. Quist (644) haben ankniipfend an das ,,Gashydrat-Modell*
nach PAULING eine statistische Behandlung der thermodynamischen Funk-
tionen unter der Annahme zweier Molekelsorten: den Molekeln im Netz-
werk und den Molekeln auf Zwischengitterplitzen durchgefithrt. Sie
konnten das Dichtemaximum bei 4° C gut erkldren unter der Annahme,
daB bei 4° C 18% monomere ,freie’ H,0-Molekeln existieren. Wihrend
auch die Kompressibilitit nach diesem ,,Zweier-Modell* gut wieder-
gegeben werden kann, zeigt diese Theorie keine gute Ubereinstimmung
bei Berechnung der MolwiArmen. FrRANK u. QUIST vermuten daher, daf3
die Berechnung durch Einfithrung einer dritten H,0O-Sorte verbessert
werden kénnte. Diese dritte Sorte besteht aus den Bausteinen, die gerade
einen geordneten Verband verlassen haben und in einem Ubergangs-
zustand vor Anlagerung an einen anderen geordneten Verband sich
befinden. Mit anderen Worten, man miillte die Oberflichenatome der
Cluster gesondert beriicksichtigen.

Die Abschitzung (4) vernachléssigt den Anteil an Dispersionskriften
beim SchmelzprozeB. Diese Vernachlissigung vermeiden Fox u. Mar-
TIN (94), indem sie die Sublimationsenergie des Eises 4 H,, = 11,6 kcal
pro Mol mit der Schmelzwiarme AH_ vergleichen

AH, 1,43

AHgp 11,6 0.12. (5)

Wenn man annimmt, daB der Anteil der Dispersionskrifte beim Subli-
mieren der gleiche ist wie beim Schmelzen, wiirde aus (5) folgen, dal
beim Schmelzen 12% der H-Briicken aufgehen. Dies wiirde mit unserer
obigen Abschitzung aus der Rontgenstreuung gut {ibereinstimmen. Die
Paulingsche Abschitzung kénnte dadurch verbessert werden, dal} als
obere Grenze fiir den Anteil der Dispersionskrafte an der Schmelzwéirme
des Eises die Schmelzwirme des dhnlich gebauten H,S mit 0,57 kcal/Mol
angenommen wird. Wir wiirden dann erhalten:
AH(Eis) — AHg(H,S) _ 1,43 — 0,57

) =5 = " = 0,006. (6)

Nachdem H,S auch Briicken bilden kann, ist es wohl besser, zur
Eleminierung der Disperionskrifte von AH, (Eis) die Schmelzwirme des
Methans von 0,233 kcal/Mol abzuziehen. Dann wire P = 13%.

Einen weiteren Hinweis iiber den gesuchten Wert gibt die Unter-
suchung der DK von H,0 bis zur kritischen Temperatur. HAGGIS,
HasTED u. BucHANAN (95) konnten die hierbei erhaltenen MeBergebnisse
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gut deuten, wenn sie annahmen, daB beim Aufschmelzen von Eis 9%
der H-Briicken geldst werden.

EwegLL u. EYRING (26) haben aus der Viscositit des Hy,O versucht, den Anteil
an eisartig geordneten Molekeln abzuschitzen. Die Erfahrung zeigt (96), daB
fiir assoziierende Fliissigkeiten die Aktivierungsenergic der Viscositit etwa 1/,
der Verdampfungswirme betrigt. Aus der gemessenen Aktivierungsenergie von
etwa 5 kcal/Mol folgern daher EweLL und EvrRinG: H,O bei 0° C enthilt etwa 559,
geschlossene H-Briicken. Bei 100° C wire dieser Anteil nur noch 12%, (96). Nach-
dem den Autoren diese Werte etwas zu klein vorkommen, fithren sie eine weitere
Abschitzung ein, nach der beim H,O die Aktivierungsenergie des FlieBens nur
1/, der Verdampfungswirme erfaBt. Unter dieser Annahme waren dann die Anteile
an geschlossenen Briicken:

(1 —- P) (H,0, 0°C)=67%,
(1 — P) (H,0, 100° C) = 26%.

‘Wenn auch die Annahme des Faktors 1/, fiir assoziierende Fliissigkeiten und
Y/, fur nichtassoziierende Flissigkeiten durch eine Reihe verschiedener Stoffe
belegt werden konnte, kann diese Abschiatzung nur als sehr grob und wenig zuver-
lassig angesehen werden.

HaLL (97) hat dann unter dhnlichen Annahmen von nur zwei H,O-Sorten mit
einigem Erfolg die ungewdhnliche Schallabsorption des H,O beschreiben kénnen.
Fiir den Anteil an nichtgebundenen H,0 bei 0° C gibt er einen Wert von 309, an.

Bei der Messung der Druckabhingigkeit der Schallabsorption kamen freilich
Litovitz u. CARNEVALE (98) zu anderen Ergebnissen. Sie geben fiir (0°C) =
71%, an. Diese Deutung erscheint allerdings dadurch etwas fraglich, daB diese
Autoren im Gegensatz zu HaLL annehmen mufiten, da3 die freie Energie des freien
H,O kleiner als die freie Energie des eisartig gebundenen H,0 ist.

Die Ergebnisse der Schallabsorptionsmessungen sind leider in dieser Hinsicht
nicht einheitlich. SmiTH u. Dawson (99) geben wiederum etwas andere Werte aus
Schallmessungen an:

P (0°C) = 50%,
P (100°C) = 78%.

Ubereinstimmend in den genannten drei Arbeiten ist lediglich die Folgerung,
daf} im Fall des H,O eine betrichtliche Einwirkung der Struktur auf die Schall-
absorption beobachtet wird. Interessant ist noch, daB nach Hari (97) die Re-
laxationszeit des Uberganges zwischen den beiden H,O-Zustanden nach den Schall-
absorptionsmessungen etwa 10712 sec betragen soll. Dieser Wert steht in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der DK-Messungen und der Neutronen-
untersuchungen.

Neben den verschiedenen Anordnungsmdéglichkeiten der Molekeln haben wir
damit in der Struktur-Lebensdauer einen weiteren Freiheitsgrad, der einerseits
zu den Mannigfaltigkeiten der Eigenschaften wiBriger Losungen beitrdgt, anderer-
seits unser Verstindnis dieser Systeme kompliziert.

Die Moglichkeit der schnellen Protonenwanderung im H,O aber auch im Eis
haben EIGEN u. Mitarb. im Laufe der letzten Jahre ausfiihrlich studieren kénnen
(100).

Aus der Volumen-Temperaturkurve des H,O haben GRjJOTHEIM u. KRUGH- .
Mok (101) versucht, den Anteil an freien nicht iiber H-Briicken gebundenen Mole-
keln abzuschitzen. Sie schlagen folgende Werte vor:

P (0°C) = 55%,
P (100° C) = 78%.
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Auch hierbei werden nur zwei Molekelsorten: die gebundenen und freien
vorausgesetzt.

LENNARD- JoNES u. PoPLE (102, 103) stehen freilich auf einem ganz
anderen Standpunkt. Sie sind der Ansicht, daBl beim Aufschmelzen
des Eises tiberhaupt keine H-Briicken — die sie einsame Elektronenpaar-
bindung nennen wollen — aufgehen, sondern daB diese Bindung nur
gelockert und die Bindungswinkel deformiert werden. Eine starke
Anderung der Bindungswinkel fiihrt nach den allgemeinen Erfahrungen
zu einer betrichtlichen Schwachung der H-Briicke. LENNARD-JONES
und PorLE konnten mit ihren Annahmen die Dielektrizititskonstante des
Wassers im Temperaturbereich von 0°bis 80° C einigermalen beschreiben.
Die berechneten Absolutwerte sind allerdings um etwa 20% zu niedrig.

In Tabelle 3 wird auch eine Arbeit von Cross, BurRNHAM und LEIGHTON
erwidhnt, die aus Raman-Untersuchungen am H,0 die obere Grenze fiir
den Anteil an freiem OH zu 50% bei 26° C angegeben haben (104).

Die Tabelle 3 zeigt wiederum die Notwendigkeit, durch Experi-
mente die widersprechenden quantitativen Ergebnisse zu iberpriifen.
Etwas weitergehende Hinweise geben schon die DK-Messungen von
Haceis, HASTED u. BucHANAN (95). Die Temperaturabhingigkeit
der DK wurde verglichen mit der Temperaturabhiingigkeit der Ver-
dampfungswiirme L. Angenommen wird hierbei, daf L sich additiv
zusammensetzt aus einem Energieanteil der normalen van der Waals-
Krifte W und einem Anteil der H-Briickenbindung AH. Es wird

tzt:
angesetz L(T)=W+<1—'T§‘5)ZAH- (7)

Es werden die Annahmen eingefiihrt:

W = 2,5 kcal/Mol
AH = 4,5 kcal/Mol

P ist der Anteil an freiem OH, fiir P (0° C) wird 9% angenommen.
Die Autoren erhalten aus (7) dann den in Abb. 26 aufgezeichneten Tem-
peraturverlauf fiir P. Der Temperaturverlauf der DK des H,0 konnte
mit diesen Annahmen recht gut erfat werden. Der Vergleich mit der-
artigen theoretisch berechneten DK-Werten mit experimentell erhaltenen
ist in der Abb.26 miteingezeichnet worden. Die Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment erfaBt nicht nur einen gréBeren
Temperaturbereich als LENNARD-JoONES u. PopLE (102), sie ist auch
absolut genommen besser?2.

} temperaturunabhingig.

1 Aus ‘der Temperaturabhingigkeit eigener Ultrarotmessungen wiirde daraus
fiir 0° C etwa P {0° C) <379, folgen.

2 Dic Annahme eines temperaturunabhingigen Anteils W der Waals-Krifte
an der Verdampfungswirme ist freilich mindestens in der Nihe des kritischen
Punktes eine zu grobe Niherung. Dort geht bekanntlich die Verdampfungswirme
gegen Null. ’
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GINELL (92) berechnete aus der Zustandsgleichung den Anteil an
Léchern im H,0 bei 20° C zu 13,5 % und bei 100° C zu 18,3 %. Grofen-
ordnungsmiBig stimmt dies etwa mit den Werten von Haccrs, HASTED
und BUCHANAN tiberein. Obigen Abschiitzungen liegt meist die Annahme
zugrunde, daB im Eis alle H-Briicken geschlossen sind. Diese Annahme
ist zwar nur als Ndherung statthaft, sie diirfte aber nur kleine Effekte
vernachlissigen. In einfacher Weise kann man die Berechtigung zu
obigen Abschitzungen wie folgt priifen (105):

€ 100 “ ,‘ 0 p [‘/.]
|
T g0} Es {s0 T
8ol l 80
\ x experimentell
0L \ o theoretisch 170
60) 60

50 50

40 - 40

30 30

20

0 100 00 300
—T7[]

Abb, 26, Verlauf der DK des H,0 nach Messungen von Hacets, HASTED u. BUCHANAN (95).
Temperaturverlauf des Anteiles P an freiem OH

Bei der Uberfithrung der HyO-Molekeln aus dem Eiszustand bei
0° C in den Dampfzustand am Siedepunkt bei 100° C ist ein Energie-

aufwand notwendig:
E=A4H ;4 ¢, 100+ L. (8)

ZweckmiBigerweise setzt man fiir ¢, 4 T nur den Anteil ¢, AT ein,
der durch die zwischenmolekularen Krifte der Flissigkeit bewirkt wird.
¢, erhilt man aus:

¢, = ¢, (H0, flitssig) — ¢, (H,0, Dampf) }

9
=18 — 6,8 = 11,2 cal/Mol Grad. ©)

Aus Gl. (8) und (9) folgt:
E =143 41,124+ 9,7 — 0,5 = 11,75 kcal/Mol. (10)
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Hierbei wurde die Volumenarbeit pV = 0,5 kcal/Mol von der Ver-
dampfungswirme L = 9,7 kcal/Mol abgezogen. Nehmen wir nun an,
daBl bei allen Vorgidngen der Anteil an Dispersionskriften und der
prozentuale Anteil der Dispersionskrifte zu den H-Briicken gleich
bleibt, so erhalten wir:

. ' - % — 143
# (Schmelzen) =122% ==, (11)
$ (fliassig 0° C bis fliissig 100°C) = 9,5% = 111’*% , (12)
p (Verdampfen, 100° C) =783% = T?’?s . (13)

Dieser Vergleich zeigt, daB die Annahme, dal3 der Anteil an freiem
OH bei H,O (0° C) mit etwa 10% die richtige GréB8enordnung liefert
und daB weiterhin der Temperaturgang von P zwischen 0° und 100° C

nach Abb. 26 einigermaBen richtig
wiedergegeben wird. (:2)\@
Sowohl der Wert P (0°C), als @
auch seine Anderung von 0° C auf
100°C,stehen aber mit dem Eucken- % i g
schen Modell im Widerspruch.
GIERER und WIRTZ hatten
sich bei Betrachtung der schnellen
Protonenleitung im H,O zunichst
des Euckenschen Modells bedient

(106). In einer spiteren Arbeit
(107) versuchten beide Autoren

dann freilich zwischen den beiden
verschiedenen Ansichten der Netz-
werkvorstellung und der ,,Oligo-
V4 1 ps

meren‘‘-Hypothese zu vermitteln.

Sie schlugen vor, den Euckenschen nps
Vorschlag nicht zu wortlich als  Abb. 27, Verschiedene H-Bricken im H,0 (104)
die Beteiligung von Einzelassozia-

ten anzusehen, sondern mehr als die Anteile, mit denen Struktur-
arten nach BERNAL-FOWLER beteiligt sind.

In diesem Sinne kann die ausfiihrliche Arbeit von NEMETHY und
SCHERAGA aufgefalit werden (108). Sie griffen zunichst die Analyse
der neun verschiedenen assoziierten H,0-Molekeln von Cross, BURN-
HAM u. LEIGHTON (104) auf. In Abb. 27 ist deren Schema wiedergegeben.
Wir kénnen unterscheiden: Molekeln ohne H-Briicken P,, Molekeln mit
einer H-Briicke: ‘P und P’; Molekeln mit zwei geschlossenen H-Briicken:
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”P und P” und 'P’; entsprechend zwel verschiedene Moglichkeiten fiir
Molekeln mit drei geschlossenen H-Briicken und zuletzt eine Molekel
— Sorte " P” mit vier geschlossenen H-Briicken.

Nach NEMETHY u. SCHERAGA bzw. CRrRoss, BURNHAM u. LEIGHTON
gibt es demnach fiinf verschiedene Molekelsorten, ndmlich Molekeln
mit 0,1, 2,3 und 4 geschlossenen H-Briicken. Sie nehmen an, daB
a7 sich kugelférmige Cluster bilden

; » und konnen daraus die An-

| teile #,... bis #, als Funktion

a6 | der Cluster-Gréfle aus rein geo-
/ metrischen Betrachtungen formeil-

: ‘ ' miBig angeben. Der Energie-

a5 / unterschied zwischen diesen finf

/ Molekelsorten wird als dquidistant
P angenomm('en.und dann mit ein-
a4 fachen statistischen Methoden die

| — freie Energie mit Hilfe von elek-
/ tronischen Rechenanlagen mini-
a5 | | misiert. Sie geben dann die in

>A 2 Abb. 28 aufgezeichneten Molen-
AN %

|

|

t

briiche fiir die einzelnen Spezies
<’<:’ an. Es fillt ein hoher Anteil an
—a

722 .
x% Molekeln mit nur einer H-Briicke

I === auf. AuBerdem ist der Anteil der
] ! nichtgebundenen H,0-Molekeln

j ! sehr hoch. Aus beiden Griinden
r’,,,l-———— 2z wird daher nach diesem Rechen-
[ ) verfahren ein betrichtlicher An-
g 0 44 &0 & °C 17 tej) P offener H-Briicken gefun-
Abb. 28. Molenbriiche der verschiedenen H;O-Molekel- den. . UHS erscheint dieses Er-
sorten nach den Berechnungen von NEMETHY u. gebnls mit den oben angegebenen

a7 . J

ScHeraca (208). y, freie Molekeln; y, einfach, energetischen Abschitzungen von
v, Zweifach, p; dreifach, y, vierfach gebundene . N i
Molekeln P im Widerspruch zu liegen.

Ein so hoher Anteil an freien
Molekeln wiirde eigentlich auch einen hdheren Dampfdruck und einen
niederen Siedepunkt erwarten lassen. Nachdem die Cluster-GréBe nach
NEMETHY und ScHERAGA im Gebiet von 0° C und 100° C im Bereich g0
bis 20 Molekeln liegen soll, und nach diesen Rechnungen zwischen den
Clusters etwa zwei Schichten monomolekularer H,O-Molekeln liegen
sollten (vgl. Abb.13), wire die molare Cluster-Konzentration nicht hoch.
Die einschneidende Voraussetzung der vorgeschlagenen Niherungs-
rechnung ist die Annahme der dquidistanten Energieniveaus. Die Ultra-
rotspektren sprechen dafiir, da auch H-Briicken mit ungiinstigem Bin-
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dungswinkel mit etwa der halben Bindungsenergie auftreten. Bei eigenen
Abschitzungen zur Erklirung unserer Ultrarotergebnisse (109, 110)
sind wir von dieser Stérquelle frei. Wir nehmen an, dafB die vierfach
gebundenen Molekeln kristallit-dhnliche Anordnungen bilden. Unter
dieser Annahme erhilt man hohere Molekelzahlen pro Cluster. Hierauf
werden wir spater noch ausfiihrlicher eingehen.

Betrachten wir noch einmal kritisch die Werte der Tabelle 3 fiir P.
Zunichst sind Angaben iiber 50% durch rein theoretische Uberlegungen
bedingt. Die Ergebnisse der Viscositdts- und Schallabsorptionsmessungen
scheinen in ihrer theoretischen Diskussion zu vereinfacht, so daB3 zu
widersprechende Annahmen hiermit erhalten werden. Hiufungspunkte
dieser Methoden fiir P fallen insofern nicht sehr ins Gewicht, als
sie nicht ganz unabhingig voneinander sind, sondern oft von be-
kannten Vorschligen beim Vergleich mit dem Experiment ausgehen.
Diese Angaben unterliegen auch der Voraussetzung, daB nur zwei ver-
schiedene Molekelsorten: gebundene und freie vorkommen. Dieser
Vernachlidssigung entspricht auch die Zeile 9. FRANK und QUIST haben
hierbei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB wahrscheinlich die
Vernachlissigung von Ubergangszustinden nicht ganz statthaft sein
diirfte.

Auf direkite experimentelle Hinweise gehen nur die Methoden 6 und 12
bzw. 15 zuriick. Die Raman-Angaben dieser #lteren Arbeit diirften
allerdings unter der Schwierigkeit von Intensitatsmessungen bei Raman-
Aufnahmen leiden. Die Rontgenmethode diirfte einigermaBen zuver-
lassig sein. Da die Auswertungen der Experimente erst iiber kompli-
ziertere Rechnungen méglich sind, sind allerdings auch hierbei Fehler
nicht ausgeschlossen und schwer iiberblickbar.

Die ausdriickliche Wiederholung der Arbeit von MORGAN u. WARREN
mit moderneren Methoden kann allerdings derartige Bedenken etwas
mildern.

Gegen die rein energetischen Abschitzungen 10, 14, 16 und 17 in
Tabelle 3 kénnen keine groBen Bedenken erhoben werden. Die Grenzen
9 << P < 16 diirften daher den richtigen Wert einschlieen. Die Zu-
sammenstellung in Tabelle 3 zeigt wohl recht einleuchtend, daB Fort-
schritte in unseren Anschauungen iiber das Wasser nur durch neue
experimentelle Hinweise zu erwarten sind. Die Spektren der Molekeln
kénnen im tibertragenen Sinn als ibre Sprache angesehen werden, die
iiber die uns interessierenden Fragen bereitwillig Auskunft geben. Die
Schwierigkeit liegt hierbei nur darin, diese uns oft noch unverstiandliche
Sprache richtig in unsere Sprache zu iibersetzen. Im folgenden Kapitel
wollen wir daher etwas ausfithrlicher auf die Ultrarotmethoden zur
Untersuchung zwischerimolekularer Krifte eingehen.

45*
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Aussagen der Ultrarotspektren {iber H-Briickenbindungen

Entscheidend fiir die auBergewthnlichen Eigenschaften des H,O ist
zunidchst sein hohes Dipolmoment von 1,84 Debye-Einheiten. Die
zwischenmolekulare Energie F,, zwischen zwei Dipolen1 und 2 ist
bekanntlich auBer von der GroBe der Momente gy und u,, auch von
dem Abstand r der Partner abhingig.

Epot ~ MIT:;MZ“ * (14)

Wie nahe das Dipolmoment einer Molekel an seiner Peripherie liegt,
wie leicht es zugénglich ist, ist nach Formel (14} also recht entscheidend.
Auch dies ist fiir H,O recht giinstig. Ferner erfolgt noch eine besonders
starke Wechselwirkung durch die OH ... O-Gruppierung. Die H-Briicken-
bindung spielt unter den zwischenmolekularen Kriften insofern eine
besondere Rolle, als ihre Krifte oft grofer als die {ibrigen van der Waals-
Krifte sind. Ferner kénnen bei ihr besondere Bindungswinkel aus-
gezeichnet sein. Die H-Briickenbindung bildet daher als echte Neben-
valenzkraft auch begrifflich eine Briicke zu den eigentlichen Valenz-
kraften. Auch aus diesem Grunde ist die Aufklarung der zwischen-
molekularen Uberstruktur des H,O besonders interessant.

Das OH-Schwingungsspektrum ist vor allem durch die Arbeiten
MeckEs und seiner Schule (111) fiir eine quantitative Erfassung der
H-Briickenbindung gut zuginglich geworden. Die OH-Banden im Ultra-
rotspektrum zeigen nimlich eine auBergewthnlich starke Konzentrations-
abhingigkeit. Abb. 20 zeigt als Beispiel das Methanolspektrum im
Oberschwingungsbereich im nahen Ultrarot. Die drei dort angegebenen
Spektren wurden aufgenommen unter Konstanthaltung des Produktes:
Konzentration ¢ mal Schichtdicke d. Die Extinktion E = ¢ ¢d sollte
nach dem bekannten Beerschen Gesetz dann konstant sein, wenn ¢ und 4
so variiert werden, dafl ihr Produkt konstant bleibt (712). Dies ist fiir
die meisten OH-haltigen Substanzen im UR-Spektrum jedoch nicht der
Fall; die Extinktion ist auch dann noch stark konzentrationsabhingig.
Fiir Methanol in CCl,-Lésungen nimmt z.B. die Intensitit der scharfen
OH-Bande bei 1,4 p mit steigender Konzentration stark ab. Dafiir tritt
ein breiteres Absorptionsgebiet im Bereich von 1,4 bis 1,6 w auf. Die
scharfe kurzwellige Bande kann den freien OH-Gruppen zugeschrieben
werden, wihrend die breite Bande den verschiedenen Assoziationsstufen
zugeordnet werden muf3 (171). Weil die Extinktion der Abb. 29 direkt
der Konzentration proportional ist, kann aus Abb. 29 entnommen
werden, dal3 in reinem Methanol hochstens 3% der OH-Gruppen keine
H-Bindung mehr eingehen, die noch bei Konzentrationen von 0,5% frei
sind. In diesem Fall kann aus der Konzentrationsabhingigkeit der
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Spektren der Absolutbetrag fiir P angegeben werden. Fiir Methanol

in Substanz folgt:
P(20°C) ~3%.

Besonders giinstig sind derartige quantitative Messungen im Ober-
schwingungsgebiet. Nach unseren Erfahrungen {iberlagern sich hierbei

T D% T
o Naas

Extinktion
EnY
<+

S5 =
[N} (<Y

O
~

T T T T ‘
; i o RN : Cin
P pot B [ I [
. 1‘ ‘ ‘ o:f v0‘3l i i ' : l ,0’ ‘0.
| 5%l g f SRR
I i | ; 02 | ?oz:r‘ [ :'Ai 100%
: SNGER t_w/ SN L
| | T R . Y/ B
; : , o ! A\/ l;. "50/9"i *_: f o

e AL [ S N T

- I e ‘;.—n'-:—TE‘ _JA i eq
170 180 190 200

Weilenldnge A

Abb. 29. Ultrarotspektren von Methanol und Methanollésungen in CCly; ¢ - d = const

die Banden der freien OH-Gruppe und der Assoziationsstufen weniger
als im Grundschwingungsbereich (113, 114). AuBerdem ist die photo-
metrische Genauigkeit der Gerite fiir das nahe Ultrarot meist hoher als
die der normalen Ultrarotgeridte. Als Beispiel hierfiir ist in Abb. 30
eine mit dem Cary-Photometer, Modell 14, aufgenommene Konzen-
trationsreihe fiir Cyclohexanonoxim gezeigt (774). In diesem Beispiel
tritt itberhaupt keine Stérung durch Uberlagerung der Assoziatsbanden
auf, withrend im Grundschwingungsbereich die Auswertung durch Ban-
deniiberlagerung recht schwierig werden kann (I14) (vgl. Abb. 31).
Die Grenzen der an sich recht genauen Ultrarotmethode liegen daher in
der oft nicht ganz willkiirfreien Berticksichtigung der Bandeniiberlage-
rung bzw. des Bandenuntergrundes.

Abb. 32 zeigt fiir eine Reihe von uns untersuchter Substanzen den
Anteil « an freiem OH-bzw. NH in Abhéngigkeit von der Eigenkonzen-
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tration in CCly-Losungen bei 20° (115). Abb. 32 zeigt deutlich, daB fir
die meisten Stoffe in Substanz bei Zimmertemperatur die Anteile an
freiem OH bzw. NH weit unter 10% liegen. Der Wasserwert P{0° C) &

6a/1

: Ayl — '

Abb. 30. 1. OH-Oberschwingung in Cyclohexanonoximlsungen, ¢-d = G0 [cm - g -171] 20° C (114)

¢5mm
1800/
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Abb. 31. OH-Grundschwingungsbande von Cyclohexanonoxim in CCl, (114)

10% scheint nach dieser Erfahrung eher zu hoch gegriffen. Dabei ist
aber zu berticksichtigen, daf3 in der Substanzreihe Abb. 32 nur Stoffe
mit einer XH-Gruppe aufgenommen sind. Im Falle des Methanols
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kann man jedoch schon durch einfache Ermittlung des mittleren Asso-
ziationsgrades m zeigen, daB in Substanz recht groBe Assoziate auftreten.
m ist definiert durch die Gleichung (114)
[Mo]™
K= o -
Hierbei bedeuten:
[C] die Einwaagekonzentration in Mol/l,
[Mo] die aus dem Spektrum gemessene Konzentration an Mono-
meren,
K die Gleichgewichtskonstante.
Wird nach der obigen Gleichung [Mo] gegen [C] — [Mo] doppelt
logarithmisch aufgetragen, so gibt der Anstieg den mittleren Assoziations-
104

09.

0.8

CH,CH,CO0

3107 1072 31072 10! 3107 10° 310
¢ [mol/t} —
Abb. 32. Freies X-H in CCl,-Lisungen bei 20° C (115)

grad m. Im Falle des Methanols, Abb. 33, wird s mit steigender Kon-
zentration laufend gréBer, nimmt schlieBlich sehr groBe Werte an. Das
Umbiegen der Kurve im Bereich groBer Konzentrationen deutet entweder
auf ein verstirktes Auftreten cyclischer Assoziate hin oder auf Besonder-
heiten der hochkonzentrierten Systeme (Anderungen im Brechungs-
index etc¢.). Nicht immer deutet der kleine Anteil an freien H-Briicken
nach Abb. 32 auf grofle Aggregate hin. Beispielsweise zeigt Abb. 34,
daB3 bei Cyclooctanonoxim bis zu recht hohen Einwaagekonzentrationen
C der mittlere Assoziationsgrad unter 3 bleibt. Das liegt am Auftreten
cyclischer Assoziate, die besonders bei Stoffen, die einen Protonendonator
und cinen gesonderten Protonenacceptor in geeigneter sterischer Lage
haben, vorkommen.

Neben den Ladungsverhiltnissen der Partner ist ihre sterische Lage
zueinander fiir die H-Briickenbindung ausschlaggebend. Es besteht ein
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Energieminimum, wenn die Partner —XH ... Y~ auf einer Geraden
liegen (vgl. Abb.35 oben). Das Energieminimum ist allerdings nicht sehr
scharf, so daB kleine Abweichungen hiervon um den Winkel § vorkommen

19~ \ | /::2
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| /
/ // m=3
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// // o
/ ,
107 / S
( 107 .
102 :
M2 | K= [Mo]™
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Abb. 33. Bestimmung des mittleren Assoziationsgrades Abb. 34. Bestimmung des mittleren Assoziations-
von Methanol in CCl, bei 20° C (114) grades von Cyclooctanonoxim

konnen (Abb. 35 unten). Nachdem das Energieminimum fiir 5 =0 nicht
sehr scharf ist, wird bei der Entstehung von Dimeren in vielen Féllen
ein cyclisches Dimeres mit zwei winkelungiinstigen H-Briicken (Abb. 37)

X [ - Y H

) /

e ’ \ R—0 e
)(Z_____-_:_\:.é?ﬁ % 0 R \H/

Abb. 35. Definition des Bindungswinkels 8 Abb. 36. Lincare H-Briicken Abb, 37. Cyclische Dimere
bei H-Briicken

gegeniiber einem linearen Dimeren mit einer Briicke im Energieminimum
bevorzugt sein (vgl. Abb. 36). Fir diese Annahme gibt es neben den
UR-Daten (116—119) folgende experimentelle Hinweise: 1. BECKER,
LipDEL u. SHOOLERY (120) folgern aus Kernresonanzuntersuchungen,
daB die Dimeren der Alkohole cyclisch seien. 2. Nach Kernresonanz-
untersuchungen von REEVES u. SCHNEIDER (IZ2I) werden in Essig-
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sdurelosungen beil niederen Konzentrationen festere Dimere und bei
héheren Konzentrationen losere gréBere Aggregate beobachtet. 3. WoLFF
u. STASCHEWSKY haben beim Methylamin aus Raman-Beobachtungen
die Bevorzugung des cyclischen Dimeren geschlossen (122) [vgl. auch
Tabelle 8 (123, 124)]. Die Ergebnisse nach Abb. 32 kann man wie folgt
leicht erkldren: Treten in verdiinnten Ldsungen nur cyclische Zweier-
und Dreier-Aggregate auf, so kann leicht aus der Kopplung dieser
beiden Reaktionsgleichungen die Beziehung hergeleitet werden (114):

[C] — [Mo] _ 2 2
Oror  — K, TR D10 5)

Ob die obige Idealisierung zutrifft, kann leicht gepriift werden durch
graphisches Auftragen von:
€] — [Mo]

DT eBen [Mo].

Im Falle der Lactame mit niederem Kohlenstoffgehalt erhidlt man
hierbei zur Abscissenachse parallele Grade (vgl. Abb. 38). Dies bedeutet,

0,03 0,04 008 006

[Mo]
Abb. 38. Bestimmung von K, und K,, der H-Briickenbindung (115)

daB die Gleichgewichtskonstante der Trimerenbildung 1/K,;, Null ist,
daB also nur Zweieraggregate beobachtet werden (115). Aus dem Achsen-
abschnitt 1/K;, kann die Gleichgewichtskonstante der Dimerisation
entnommen werden. Bei den Oximen werden in Abb. 38 Graden
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erhalten. Das bedeutet, daf in diesem Fall nur gekoppelte Zweier- und
Dreieraggregate vorkommen. Wobei aus der Temperaturabhingigkeit
der Gleichgewichtskonstanten die Bevorzugung der Trimeren ent-
nommen werden kann (vgl. Tabelle 4) (115)1.

Tabelle 4
Wi, IVn/z | B Wis VVI:{/} ‘ B 1n

\ T 1
Imidazol . . . . . . . . - = (18)  (6) | -+
Propionsiaure . . . . . . 11,0 i 5,5 0° 15 5 | -
Pyrrolidon . 7.7 ¢ 3.8, 0° — —
Caprolactam . 7,0 3,5 0° : -
Cyclopentanonoxim . 8.0 - 4,0 49° ,8 4,3 ‘ 0°
Cyclooctanonoxim. . . . 8,0 | 4,0 49° 13,3 4,4, 0° —
Laurinlactam . . 4,5 2,2 S, 2,9 ‘ -+ -+
Pvrazol 4,4 2,2 72° 15,1 50 1 127 +
Pyrrol . e 3,7 1,8, (90°) | e e
Methvlanilin . . . . . . (0,5) ! (0,25) ‘ ‘ +

Bei Pyrazol treten bei héheren Konzentrationen noch weitere héhere
Assoziate auf. Imidazol, dessen H-Briickenbindungsfihigkeit ganz
aulBergewohnlich stark ist, zeigt demgegeniiber nur ganz kleine Anteile

Abb. 39. Modifizierte Stuart-Briegleb-Kalotten zur Darstellung von H-Briicken (115)

von Zweler-Aggregaten, dagegen iiberwiegend héhere Assoziate, die nach
ZIMMERMANN kettenformig zu denken sind (78). Kettenférmige Asso-
ziate wurden ebenfalls an Alkoholen und Phenolen nachgewiesen (111).

Eine einfache Deutung der je nach Substanz verschiedenartigen Asso-
ziationsstufen kann schon mit Stuart-Briegleb-Kalotten gefunden

!+ in Spalte 1» deutet an, da Hinweise fiir hohere Aggregate vorliegen;
4+ daB starke Hinweise hierfiir vorhanden und — daf} keine Hinweise hierfur
vorhanden sind.
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werden. Um die giinstige H-Briickenlage mit § = 0 miteinzubeziehen,
werden die Kalotten nach Abb. 39 etwas modifiziert (115). In den
Protonenkalotten werden in Richtung der Symmetrieachse kleine Stifte

7
Abb. 40. Modell der bevorzugten Dimerisicrung niederer Lactame (115). 1‘2'2 — 3,5 keal/Mol, g~=0°

eingesetzt. Bei den Protonenacceptoren wird die Richtung der maximalen
Elektronendichte der freien Elektronenpaare entsprechend angebohrt.

Abb. 41. Modell der bevorzugten Dimerisierung der Carbonsiduren {715).
Wl'.’ LVH!

s = 5,5 keal/Mol, N 5 keal/Mol, 8=0°

Lactame. Bei kleiner Kohlenstoffzahl ist die Amidgruppierung in die
cis-Stellung gezwungen. Nach den modifizierten Kalotten tritt beim
cyclischen Dimeren ein spannungsfreier , Sechsring™ auf (Abb. 40).
In Ultrarotspektren werden in weitem Konzentrationsbereich nur
Dimere beobachtet.
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Lactame mit hoherer Kohlenstoffzahl sind nach HUuisGEN u. WALz (125)
bevorzugt in der trans-Stellung. Sterisch sind daher in diesem Fall nur
kettenférmige Assoziate zu erwarten, abgesehen von groflen Aggregaten.

XVu

Abb. 42. Modell der cyclischen Dimerisierung von Oximen (115). = 4,0 kcal/Mol, Bj,=ca.45°

Propionsdure. Nach Abb. 41 ist bei den Carbonsduren ein cyclisches
Dimeres bevorzugt. Allerdings liegen weitere sechs freie Elektronen-
paare sterisch leicht erreichbar. Trimerisation an diesen Stellen ist
leicht denkbar. Entsprechend
findet man nach den UR-
Spektren eine grofle Zahl von
Dimeren und bei héheren
Konzentrationen  Trimere.
Vor kurzem haben GEISEN-
FELDER U. ZIMMERMANN (126)
aus der Rontgenstreuung der
flissigen Ameisensdure in
Substanz kettenformige Asso-
ziatenachgewiesen. Demnach
kénnen beim Ubergang von
Losungen zum reinen fliis-
sigen Zustand noch weitere
Effekte auftreten, in diesem
Abb. 43. Modell der bevorzugten Trimerisierung von Oximen  Fall  vermutlich bei hohen

(115). ";”’ = 4,4 keal/Mol, f,,—=0° Konzentrationen  Wechsel-

wirkungen zwischen den CH-

Gruppen. Auch dieses Beispiel zeigt, daB die aus den Losungen {iber-

nommenen ,,Oligomeren Hypothesen‘ nicht ohne weiteres fiir Schmelzen
zu gelten brauchen.

Oxime. Im Falle der Oxime kann aus den UR-Beobachtungen auch
etwas quantitativ tiber die Schirfe des H-Briicken-Energieminimums
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geschlossen werden. Das cyclische Dimere hitte zwei Briicken mit
ungiinstigem Winkel von ca. 45° (Abb. 42). Das Trimere ist dagegen
spannungsfrei mit f =0°

H H

(Abb. 43). Die Auswer- C o
tung der UR-Daten - \c H i c/ \c ,
{114) gibt fiir beide \\ / \\ /
Assoziate  verschieden N——N 25 N N
groBe Bindungsenergien; i f y *H
hoéhere Assoziate werden i i .\‘N
nicht beobachtet. N—-—N HC— S===pp

Pyrazol. Beim Pyra- / \\ \N . N/ \
20l ist ein sterisch recht HC CH  HC ehe
ungiinstiges ~ Dimeres \C e ~ C/ e \C =
und ein giinstigeres Tri- A H H
meres denkbar (Abb 44) R Abb, 44. Cl);:lische Dimere und !;rimere des Pyrazols (113).
Entsprechend  werden a- =22kealfMol, "%~ 5 keal/Mol

Dimere, Trimere und
hohere Aggregate beobachtet. Auch in diesem Falle konnen fiir die Dimere
und Trimere verschiedene Wirmeténungen angegeben werden (115).

In Abb. 44 sind fiir die Oxime

o
und fiir Pyrazol die Warmeténun- 0.3 L W "2
gen der verschiedenen Assozia- Wmax
tionsstufen in Abhingigkeit ihrer %1 @ .
Bindungswinkel g aufgetragen ] H
(normiert auf W fiir § = 0). Die 0.5
in Abb. 45 dargestellten Werte 0,6 ﬁ
stimmen recht gut mit einer von
SCHNEIDER fiir H,O angegebenen g ;1
Potentialkurve iiberein {727).
SCHNEIDER hat auf Grund quan- 0,8
tenmechanischer Berechnungen Y~
(128, 129) ein Modell effektiver 0,91 s (CHp)y C=N-OH
Punktladungen fiir das H,0-Mole- ~
kiil aufgestellt (vgl. Abb. 46). Die "0 0 350 6‘0° 9;),, ; 2‘00

elektrostatische Wechselwirkung
zweier HyO-Molekeln mit einer . N A .

. . Abb. 45. Winkelabhangigkeit der H-Briickenbindungs-
derartigen effektiven Ladungs- enexgie (115)
verteilung hat er dann fiur ver-
schiedene Winkel § berechnet. Die von ithm angegebenen Energiewerte
sind in Abb. 45 als Kreise aufgenommen worden. Die Richtung maximaler
Wechselwirkung ist schon nach diesem einfachen Modell nicht die Rich-
tung der Dipolachse, sondern die Richtung des freien Elektronenpaar-
orbitals. Die wenigen experimentellen Hinweise auf die Schirfe des
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Energieminimums stehen zu dieser Berechnung SCHNEIDERs im Ein-
klang (115).

Aus Abb. 45 ist zu entnehmen, daB bis zu Winkeln von g = 25°
die Bindungsenergie nur um wenige Prozente kleiner wird. Dieses Ergeb-
nis steht mit den Bindungswinkeln in Salzhydraten nach Neutronen-
beugungsbefunden in Einklang.

Tabelle 5. Bindungsuinkel nach Neutronenbeugungsversuchen (14)

‘Winkel
Substanz
H-O—-H 0—-0-0
DO, Eis . ... ... 109,1° 109,5°
109,9 109,4
Na,CO,-NaHCOQ, 2H,0 . . 107 114
X, SO Crz(SO4)3 24H 0 (Ox) - 103 94
(Ocr) 107 L102
(COOH), 2H,0 . . . . . . . 106 i 84
CuClL-2H,0 . . . . . . .. 108 o7 (o—cy
CaSO,-2H,O . . . . . . .. 106 ' 108
CuSO,5H,O . . . . . . . . 111, 106, 109 | 121, 122, 130
BeSO;-4H,O0 . . . . . . .. 120
NiSO, 6H,0 . . . . . . .. - | 99, 125, 132

Nach Tabelle 5 kommen héchstens fir die O...0...0-Winkel der-
artige Abweichungen vom Tetraederwinkel vor.

Aus der Abb. 45 ist auBerdem zu erkennen,
daB bis etwa f§ =90° zwei ungiinstige
H-Briicken nach Abb.37 energetisch vor einer
giinstigen (mit § = 0°) nach Abb. 36 bevor-
zugt sind.

Die Abhéngigkeit der Bindungsenergie vom
Bindungswinkel S (nach Abb. 45) zeigt die
Richtungseigenschaften der H-Briickenbkin-
dung, entsprechend einer echten Nebenvalenz-
bindung. Rein formell haben wir hier eine
gewisse Analogie zwischen den Protonen der
H-Briicke und den Elektronen der chemischen
Valenz. Bei cyclischen Assoziaten zdhlen wir
daher die Protonen nicht mit und bestimmen
;}i‘t’b'}‘;?6E;§:;‘V:u1:‘;‘::$:c“:f§§ die Gliedzahl der gebildeten Ringe nur durch

schen Rechnungen (127) die iibrigen Atome. Soweit Tetraederwinkel be-

stimmend sind, spielt daher der Sechsring bei
den cyclischen H-Briicken-Assoziaten dhnlich wie bei den Kohlenstoff-
verbindungen, eine besondere Rolle. Die Abnahme der H-Briickenbin-
dungsenergie am Beispiel der cyclischen Oximassoziate oder des Pyrazols
mit der RinggréBe entspricht dem kooperativen Effekt der H-Briicke.




Uber die Assoziation des flilssigen Wassers 699

Raman- und Ultrarotuntersuchungen an H;0

Ungiinstig fiir ein derartiges Abschdtzen der Assoziation des H,O
ist die Tatsache, daB es kein geeignetes Ldsungsmittel gibt, das ohne

A 1]
27 7 25 4 45 5 & 7 8IS R BX
i T T T T 1 T T
2500 S P
Wasserfiim
4=835 B
d=145p
2000 i
7500 — e Ser—
? |
7000 |—— —— '
|
mzj 1
i
a L |
4000 2500 3090 2500 2000 7500 7000 500

wettenza/ {om']
Abt. 47. Grundschwingungsspektrum des H,0, Zimmertemperatur !

H-Briickenbindungen Wasser merklich 16st. Die Ultrarot-Methode
scheidet daher eigentlich fiir diesen Fall aus. Trotzdem ist versucht

Tabelle 6. Zuordnung der H,0-Absorptionsbanden

v {cm™1) —1
Nach (130) Nach (94) ( 533;_4 )1 29, m((lg‘;\) ) T /(123 2;)
Vg L5 1595,5 1600 6,25
2 LA 3756,5 3500 2,86
v, 3600 2,78
Yra + Vs Y+ vy 5332 5200 1,92
20 5 n + v 7253 7000 1,43
20 5 + ¥, VvtV T ¥ 8807 8500 1,18
3v,. v + 27, 10613 10300 0,97
3vy,5 1+ ¥3 v+ 29, vy | 12151 11 800 0,85
4v),9 7+ 3%, | 13831 13500 | 0,74

worden, aus den Ultrarotspektren des Wassers entsprechende Aussagen
herauszuholen. Wir geben im folgenden hieriiber einen kurzen Uberblick.
Abb. 47 zeigt einen Uberblick iiber das Grundschwingungsspektrum des
fliissigen HyO! und die Abb. 48 eigene neu aufgenommene Spektren im

1 Herrn Dr. GUNzLER, Ludwigshafen-Oppau, danke ich fir die Aufnahme.
[vgl. auch (142)].
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Abb. 48. log & des H,0 im Oberschwingungsgebiet fiir verschiedene Temperaturen (110)

Oberschwingungsbereich fiir verschiedene Temperaturen. Diese Banden
lassen sich auf drei Grundschwingungen zuriickfithren:

¥, asymmetrische Valenzschwingung,

¥, symmetrische Valenzschwingung,

v; Deformationsschwingung.

In Tabelle 6 ist die Bandenlage und die Zuordnung nach Fox u. MAr-

TIN (94) bzw. nach GREINACHER, LUTTKE u. MECKE (130) angegeben.
Daneben werden noch

einige Banden beobachtet,
Zuordnung splemd | g | wtor die nur in kondensiertem

Tabelle 7. Banden in kondensieviem H,0

vy 167 60 (134) H,0 gefunden werden

200 50 (104, 140)  (Tabelle 7).
Vg 600 16,7 (104) Die Bande bei 200 cm™!
510 19,6 (141) wurde von RUBENS u. LADEN-
480 20,8 (104, 136) BURG in Reflexion beobachtet
» v 2100 4.75 94, 142 und als gehinderte Rotation
3% ( ) der Molekeln gedeutet (140).
v+ g } 5600 1,78 | (141 CARTWRIGHT gibt nach Ultra-
Vg T ¥+ 1.3 rotmessungen 160 cm™! an;

diese Frequenz wird von ihm
sowohl bei fliissigem H,O als
D,O gefunden (143). Er vermutet daher, daB es sich hierbei eher um eine ge-
hinderte Translation handelt. Diese Bande ist in Eis nur halb so hoch wie in fliissigem

v v, foy? 7420



Uber die Assoziation des fliissigen Wassers 701

H,O. Cross, BURNHAM u. LEIGHTON (104) finden im Raman-Spektrum des Eises
eine ziemlich scharfe Linie bei 200 cm™1. Die Bande ist in fl. H,O breiter und
wird dort mit steigender Temperatur breiter und schwicher. Sie deuten diesen
Ubergang cbenfalls als gehinderte Translation.

Die Raman-Linie 600 cm™! ist nach Cross, BurnHAM und LEiGHTON im Eis und
fliissigem H,0 etwa gleich intensiv und wird als gehinderte Rotation gedeutet!. Im
Raman-Effekt tritt auBerdem in flilssigem Wasser noch eine Linie bei 480 cm™ auf,
wihrend ErLis die im Ultrarot beobachtete Linie von §10 cm™ als Schwingung
von zwei Molekeln gegeneinander deuten will (141). BERNAL u. TaMMm (144)
deuten die 470 cm™1-Bande als Schwankungen der Molekeln im Felde der Nach-
barn; sie geben an, dafl diese Schwingung 179 der Nullpunktsenergie des Eises
ausmacht. BorN (146) berechnet aus den elastischen Konstanten des Eises zwei
Raman-Frequenzen von 172 cm und bei 718 cm~l, die er als Gitterschwingung
auf Grund des Platzwechsels von Protonen deutet. Aus den Neutronenversuchen
(85) wiirden Banden bei 530, 210, 105, 80 und 4 cm™! folgen.

Wir kénnen wohl diese neuen Banden der Tabelle 7 als zwei Fre-
quenzen ¥, und v; zusammenfassen. Die verschiedenen Frequenz-
angaben dieser beiden Hauptiiberginge sind zum Teil aus den ver-
schiedenen Versuchstemperaturen zu verstehen. Sie sind typisch fiir
eigentliche Gitterschwingungen des Eises und sprechen wiederum fiir
die quasikristalline Natur des Wassers bei niedrigen Temperaturen.
Ahnliche Beobachtungen konnten auch am Diphenylither von GRoss
und VUKS gemacht werden (747). Im festen Zustand treten dort Raman-
Linien auf bei: 21, 39, 69 und 100 cm™. Da diese Linien nur einen
schwachen Temperaturgang haben, lehnen Gross und VUks eine Deutung
als Rotation ab und schlagen die Deutung als Gitterschwingung vor.
Am fliissigen Diphenylither werden diese Linien auch noch als breitere
Banden beobachtet und werden als Kriterium fiir die quasikristalline
Struktur dieser Fliissigkeit angesehen (747).

Die langwelligeren, nur in kondensiertem H,0 beobachteten Banden,
werden dann allgemein als Kombinationsbanden dieser ,,Gitterschwin-
gungen” v, und »; mit den normalen Molekiilschwingungen gedeutet.
Die 4,7 u-Bande (im Eis 4,5 p) ist in Eis viel intensiver als im fliissigen
H,0; sie geht mit wachsender Temperatur zuriick.

Erris (741) deutet die kleine Bande bei 1,78 p ebenfalls als Kombi-
nationsbande mit .derartigen Gitterschwingungen. Man kénnte daher
eine kleine, bei 1,35 @ beobachtete Bande, dhnlich deuten (vgl. Abb. 48).

Assoziationsaussagen aus dem Wasserspektrum

Die oben ausfithrlicher geschilderte Methode der Konzentrations-
variation zum Studium der H-Briickenbindung ist fiir H,O nicht an-

1 Diese Bande hat kiirzlich auch J. K. WiLMSHURST mit einer I.R.-Reflexions-
technik in H,0 und in LiClO;-Losungen verfolgt [].chem. Phys. 39, 1785 (1963)]
[vgl. auch (142¢)].

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 46



702

‘WERNER LUCK

M/ =072

—_

M/ =39

1
3700

3500

v

wendbar aus Mangel an einem ge-
eigneten Losungsmittel, das H,0
ohne Briickenbildung geniigend 18st.
Van THIEL, BECKER u. PIMENTEL (123)
haben daher die sogenannte Matrix-
technik entwickelt. Hierbei wird ein
Stickstoffstrom, der mit verschiedenen
H,0-Dampfmengen versehen wird, bei
20° K kondensiert. Abb. 49 zeigt die
von den drei Autoren auf diese Weise
erhaltenen H,O-Spektren (M/A =
Mol N,/Mol H,0).

Die Deutung dieser und der nach
der gleichen Technik fiir Methanol er-
haltenen Befunde (724) zeigt die
Tabelle 81.

Die Banden 3 und 4 durchlaufen als
Funktion der H,0-Konzentration ein
Maximum. Die Autoren vermuten, da@
es sich hierbei um ein cyclisches
Dimeres analog der Abb.37 handelt.
Die dritte Bande bei 3691 cm™ mit

L
ss00  stogcm der geringen Verschiebung von 34 ¢cm™?

Abb. 49. H,0-Spektren in festem N, bei
20°K (223). % = Mol N,/Mol H,0

wird hierbei den freien OH-Gruppen der
Assoziate zugeschrieben. Bei hoheren
Konzentrationen tritt dann eine breite

Bande mit Struktur auf, die polymeren Assoziaten zugeschrieben wird.
Im Falle des Methanols liegen bei hohen Konzentrationen nach MECKE

Tabelle 8. OH-Assoziationsbanden nach der
Matriz-Technik (123, 124)

u. Mitarb. kettenférmige
Assoziate vor (111).

o cH.on BADGER u. BAUE_R
— = T —— (148, 149) haben allgemein

- et v [em™ eutun . P .
viem™] e g eine Parallelitit zwischen
1. | 3725 | vy-Monomere Frequenzverschiebungen
2. | 3627 | »~Monomere | 3660 | Monomere der Assoziationsbanden
3. 3091 fre]l)e.s OH in und der Bindungsenergie

M Eren . as
4. | 3546 | cycl. Dimere | 3490 | cycl. Dimere  bei H-Briickensystemen
3350 | Pol ;;‘;(5) ;nlmere? festgestellt. Die cyclische
5. 350 olymere olymere .

6. | 1600 | »-Monomere ]?unerenbande des_ H,0
7. | 1620 | cycl. Dimere liegt demgemiB zwischen
8. | 1633 | Polymere der  Monomeren-Bande

1 Die Aufspaltung der Banden 2., 4. und 5. entspricht dem Ubergang 1.— 3. mit
steigender Konzentration; Banden bei 3480 und 3250 gehdren zu 2. wie 4.und 5. zu 1.
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und der Polymeren-Bande. Nach Abb. 45 wire das cyclische Dimere ja
energetisch ungiinstiger als die polymeren Assoziate. MALADIERE u.
MaGAT (150) haben mit einem einfachen elektrostatischen Modell fiir
Methanol berechnet, daB bei Dimeren die cyclische Form energetisch
giinstig ist, wihrend fiir hohere Aggregate die kettenférmige Gestalt
bevorzugt sei.

030
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485 4990 995 00 105 10

A
A

Abb. 50, Temperaturabhingigkeit der 0,96 ¢ H,O Bande (109}

Weitere Anhaltspunkte iiber die Lage der H,0-Assoziationsbanden
kénnen aus der Temperaturabhingigkeit der UR- (94, 148—160) bzw.
Raman-Spektren (104, 161, 162) erhalten werden.

Die normale Konzentrationsvariation scheidet zum Studium der
H,0-Assoziation wegen der Losungsmittelfrage aus. Als Behelf kann
versucht werden, aus der Temperaturabhingigkeit des Spektrums einige
Aussagen zu erhalten. Experimentell sind hierzu die beiden Banden bei
0,96 w und 1,15 @ wegen des giinstigen Schichtdickenbereiches von 0,5
bis 2 cm am.genauesten zugénglich (109, 110). Die nichsten beiden
Abb. 50 und 51 zeigen die dichtekorrigierten Extinktionen dieser beiden
Banden fiir verschiedene Temperaturen. Temperaturuntersuchungen
an der OH-Methanolbande in verdiinnten Lésungen sind unabhingiger
vom Assoziationsverhalten. Sie zeigen, dal} die eigentliche Temperatur-

46*



704 ‘WERNER LUCK

abhingigkeit der Banden in erster Nidherung zu vernachlissigen ist.
Wir kénnen daher den Temperaturgang der H,O-Spektren fiir Aussagen
iiber den Assoziationsstand heranziehen.

Zunichst fillt auf, daB die einzelnen Kurven einen engen Schnitt-
bereich besitzen, daB aber kein scharfer Schnittpunkt (isosbestischer
Punkt) existiert. Dies bedeutet, daB kein einfaches Assoziationsgleich-
gewicht zwischen nur zwei verschiedenen Molekiilformen vorliegt. Dies
steht mit den iibrigen Er-

27— . .
{ fahrungen im Einklang.
Abb.52 und 53 zeigen
a8 die Banden bei 1,43 ¢ und
1,9 im Original ohne
a5 Dichtekorrektion. Auf
i allen vier Spektren (Ab-
2 bildung 50—53) ist das
entsprechende  Eisspek-
trum  mitaufgenommen
a3 worden.  Hierbei {illt
L zundchst -auf, daB die
0z Eisextinktion in den
Bandenmaxima der 1,9 -
) (» -+ #;) und der 0,97 u-
Gl (3%;) Bande gegeniiber den
G a0 60.90° J J | | .Hochtemperat‘ursl.)ektr.en
y im H,O erniedrigt ist,

105 A 132 120 128 130

A [p) wihrend das Umgekehrte
fir die 1,43 p- (2») und
1,18 u- (2», + »;) Bande
gilt. Das Ansteigen der Banden, an der die zweite Oberschwingung
der Valenzschwingung beteiligt ist, deutet auf eine Anderung der
Anharmonizitit der Potentialkurve beim Ubergang vom H,O zum Eis.
Deutlich ist an allen vier Banden der dem Eis entsprechende Intensitits-
wechsel der HyO-Banden bei Temperaturerniedrigungen zu beobachten.
Aus der Analogie zu den umfangreichen Untersuchungen an anderen
OH-haltigen Substanzen und aus Spektren der Salzhydrate im festen
Zustand ist zu schlieBen, daB der kurzwellige Bandenteil den freien,
nicht H-Briicken-gebundenen OH-Gruppen zugeschriecben werden
kann, wihrend der langwelligere Teil den assoziierten OH-Gruppen
entspricht. Das Eisspektrum kann in erster Ndherung als Spektrum
der vierfach assoziierten H,0O-Molekeln angesehen werden. Es kann
daher als Nullinie zur Auswertung der freien OH-Gruppen benutzt
werden. Die Extinktion bei der Wellenlinge, bei der das Banden-
maximum des H,O in hochverdiinnten CCli-Lésungen bzw. das

Abb. 51. - Temperaturabhingigkeit der 1,144 ¢ H,0-Bande (109)
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Abb. 53. Temperaturabhingigkeit der 1,9 u. H,0 Bande, d=0,01 cm
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OH-Bandenmaximum von hochverdiinnten Alkoholldsungenliegt, ist dann
direkt proportional dem Anteil an freien OH-Gruppen im H,0. Wir
konnen zunichst direkte Aussagen machen iiber die relativen Ande-
rungen der freien OH-Gruppen bei verschiedenen Wassertemperaturen.
So wiirde aus den Abbildungen folgen, dafl H,0O bei 80° zweimal soviel
freie OH-Gruppen besitzt als bei 0°C, bei 100° C 2,2mal soviel freies
OH als bei 0°C. Aus cigenen Messungen bei hoheren Temperaturen
unter dem Sittigungsdruck folgt, dall bei 160° C der Anteil an freiem
OH 2,9mal héher ist als im HyO bei 0° C. Autoren, die fiir p, dem Anteil
o freies OH an frelem OH bei 0°C,
| : f hohere Werte als 35% an-

| : -~ . f
130 ; : P geben, miilien wir daher
! e B schon aus dieser rohen Ab-
N o schitzung widersprechen.
T Da aber andererseits noch
|

20| - o . - . e

e eine betriachtliche Anderung
an freiem OH in der Tem-
peraturspanne von 160° bis
zum kritischen Punkt von

__ ° UROgs p

i WR 115 : P
’ ok F 374,2° zu erwarten ist, kon-
- 4 Schmeizenthalpie nen wir aus dieser Relativ-

l | L aussage behaupten, daf der

H L L |
50 80 : : )
0w 070 0 % seora Anteil an freiem OH in H,O

Abb. 54. Prozent freie OH-Gruppen im Wasser (109) bel 00 C unter 30% liegen

mufl. Sofern dieser Anteil

fir eine Temperatur bekannt wire, konnte aus den Abb. 5053 der
Anteil an freiem OH absolut angegeben werden.

Versuchen wir diese ,,MafBstabeichung'* aus den energetischen Ab-
schitzungen der Tabelle 3. Nachdem dieses Verfahren von HAGGIS,
HasTED u, BucHANAN (96) an Hand von DK-Messungen schon ver-
sucht worden ist, ist ein Vergleich mit den Ergebnissen dieser Autoren
besonders interessant. Haccis (163) hat zunfchst fiir den Anteil an
freiem OH fiir H,O von 0° C den Paulingschen Wert von 16% gewihlt
(164). Die mit diesem ,,Eichwert” von HAGGIS angegebenen Werte
fiir P = f{T) sind im cberen Teil der Abb. 54 angegeben. Wihlen wir
zur Eichung der Abb. 50 und 51 diesen Wert von 16%, so erhalten wir
die in Abb. 54 oben angegebenen Werte. Diese weichen von den Haggis-
Werten ab. Nachdem HAGGIs, HASTED und BucHANAN den Wert
P(0°C) = 9% als giinstiger ansehen (95), haben wir unsere UR-Mes-
sungen mit diesem Eichwert ausgewertet und gefunden, da3 mit diesem
Eichwert unsere UR-Daten zu ausgezeichneter Ubereinstimmung mit
den von HacGGis-Hastep und BucHANAN vorgeschlagenen Werten
fithren (vgl. untere Kurve der Abb. 54). Aus den beiden Banden bei
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1,43 und 1,9 p. erhalten wir dhnliche Werte fiir . Durch diese Uberein-
stimmung der beiden ganz verschiedenen Methoden verdient diese
Niherungsabschitzung einige Beachtung. Unsere Eichung der UR-
Werte setzt ja einige Idealisierungen voraus, deren Grenzen nicht ohne
weiteres zu iiberschauen sind.

Wenn die obigen Uberlegungen richtig sind, so miiite die OH-Bande
von Wasser, in dem alle OH-Gruppen frei wiren, noch fiinfmal inten-
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Abb. 55, Ultrarotspektren von NaOH-Lsungen 20° C (109)

siver sein als der bei 90° C gemessene Wert. Fiir ein starkes Ansteigen
der OH-Bande liegen z. B. fiir die 0,96 p-Bande folgende Hinweise nun in
der Tat vor:

1. Nach GREINACHER, LUTTKE u. MECKE (130) steigt der Extink-
tionskoeffizient fiir verdiinntes Wasser in CCl, (¢ = 0,0075 Mol/l) auf etwa
21 ¢cm?/ Mol H,0, wihrend wir bei 90° C fiir reines Wasser einen Wert von
5,2 cm?/Mol H,O finden.

2. Fir die Extinktion der OH-Gruppe der Natronlauge kénnen wir
einen Wert in der GréBenordnung von 10 cm?/Mol OH abschitzen (vgl.
Abb. 55 und 56) (dem wiirde also 20 cm?/Mol H,O entsprechen).

Beim Spektrum der NaOH tritt auf der kurzwelligen Seite der
Banden eine scharfe Bande auf. Dies wird jedoch nur an den Valenz-
schwingungen und nicht an den Kombinationsbanden beobachtet. Es
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liegt daher nahe, zu vermuten, daB es sich um die Eigenabsorption des
OH--Ions handelt [vgl. (157, 160, 165)]. Wegen der negativen Ladung
kann hierbei offenbar das Proton keine H-Briicke eingehen, so dafl das

15 16

—_—

Abb, 56. Extinktion von NaOH-Lgsungen bei 20° C (109)

OH--Ion an der Stelle der monomeren Wasserbande absorbiert. Eine
Kombinationsschwingung unter Mitwirkung der Deformationsschwin-
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Abb. 57. Anteil der H,O-Assoziate im H,0 (95, 109)

gung kann hierbei nicht auf-
treten, da im OH--Ion keine
derartige Deformation még-
lich ist.

Wir konnen das obige

. Niherungsverfahren noch wie

folgt priifen. HAGGIs, HASTED
und BucHANAN haben aus
ihren Ergebnissen auch die
Anzahl an H,0-Molekeln #,,
#;...M4, bei denen keine, eine,
zwel, drei und vier H-Briicken
geschlossen sind, berechnet
(vgl. Abb.57). Den Anteil #,
an Molekeln mit vier geschlos-

senen Briicken, kénnen wir nun aus dem Vergleich der Wasserspektren
mit dem Eisspektrum abschitzen. Die Extinktion der vierfach gebunde-
nen Molekeln wird hierbei aus dem Eisspektrum tibernommen. Unter
dieser Voraussetzung finden wir aus den Messungen bei 1,03 w und bei
1,255 p die in Abb. 57 miteingezeichneten Werte. Auch diese Werte
geben eine gute Ubereinstimmung mit den fritheren Autoren.

Eine Nachpriifung der Ultrarotmethode wire durch Messungen bei
héheren Temperaturen bis zum kritischen Punkt mdglich. Sie kdnnte
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dann eine Absolutmethode werden. Derartige Untersuchungen sind zur

Zeit bei uns im Gang.
Abb. 58 zeigt einen Uberblick iiber die vorliufigen Messungen in
einer Druckkiivette unter dem jeweiligen Sattigungsdruck des H,O
17

5 XI78° p=0239

15

~343

Abb. 58. Temperaturabhiingigkeit der 1,145 p-Bande des H;0 bis zum kritischen Punkt

aufgenommen. Wie nach der obigen Diskussion erwartet, steigt die
Extinktion im Bereich der freien OH-Schwingung recht betrichtlich an
und die Extinktion im Bereich der Eisbande fillt entsprechend ab.
Oberhalb des kritischen Punktes fdllt die scharfe OH-Bande dann
wieder schnell ab, begleitet von einer gleichzeitigen starken Verbreite-
rung. Diese Erscheinung entspricht der normalen Temperaturabhidngig-
keit von Rotations-Schwingungsbanden infolge einer temperatur-
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abhingigen Besetzung der Rotationsniveaus. Es wiirde demnach erst
oberhalb des kritischen Punktes eine wesentliche freie Rotation einsetzen.
Allerdings ist zu vermuten, daB schon kurz unterhalb von 7}, in geringerem
MaBe diese starke Temperaturabhingigkeit der Bande einsetzt, so daf3
hierdurch die Genauigkeit der Abschitzung von P durch Messungen
bis zum kritischen Punkt leidet. Zusidtzlich setzt eine starke Streuung
ein infolge Korrosion der benutzten Saphirfenster. Aus beiden Griinden
hat die Abb. 58 nur vorldufigen Charakter. Nimmt man die Extinktion
am Bandenmaximum bei 7), mit 1,144 p als Lage der freien OH-Bande
und damit als MaB fiir den Anteil an freien OH-Gruppen P, so erhilt
man bis etwa 320° C einen fast linearen Anstieg von P mit der Tempera-
tur. Bis 370° C erfolgt dann ein schnellerer Anstieg von P mit der
Temperatur, um dann kurz vor dem kritischen Punkt dhnlich wie die
Molwidrmen nochmals recht steil anzusteigen. In groben Ziigen ist
damit die Kurve fiir P von Haccis, HastEp und BucHANAN (vgl
Abb. 26) bis herauf zu etwa 300° C experimentell bestitigt worden.
Allerdings weicht der spektroskopische Befund oberhalb 300°C in
Richtung auf einen steileren Verlauf ab. Dies erscheint verstindlich;
in diesem Bereich diirfte die von den Autoren benutzte GI. (7) mit
einem temperaturunabhingigen Anteil der normalen van der Waals-
Krifte an der Verdampfungswirme nicht mehr genau genug sein. Die
Verdampfungswirme nédhert sich in Nidhe von 7, ja dem Wert Null
und nicht einem konstanten Betrag'.

Leider dndert sich nicht nur Intensitit und Halbwertsbreite der
OH-Bande im tiberkritischen Bereich, sondern auch die Wellenldngen-
lage des Maximums wandert weiter kurzwellig mit steigender Tempera-
tur. Sofern also dhnlich wie bei den Intensitdten auch schon im unter-
kritischen Bereich die Wellenlingenlage etwas durch die Temperatur-
abhingigkeit der Bande auf Grund der freien Rotation beeinflut wird,
leidet hierunter die Genauigkeit, mit der der Anteil an freien OH-Gruppen
bei 0°C bestimmbar ist. Denn im Temperaturbereich um Raum-
temperatur ist der Bandenverlauf in diesem Bereich sehr steil. Nach dem
gegenwirtigen Stand unserer Kenntnisse kann daher fiir den Anteil
an freien OH-Gruppen bei 0° C nur ein ungefdhrer Bereich von 9 bis
12% vorgeschlagen werden. Wobel noch die XKorrekturen durch einen
Temperaturgang der Extinktionskoeffizienten untersucht werden miissen.
Die Ultrarotergebnisse werden gestiitzt durch die Tatsache, dal3 der
Verlauf der Enthalpie des H,0 mit steigender Temperatur ungefdhr mit

1 Kiirzlich hat Hausser (I166) die Kern-Spin-Gitter Relaxationszeiten bis
400° C bestimmt, Sie haben bei 280° ein flaches Maximum, also im selben Bereich
wie die Intensitit der OH-Bande. Das Maximum der Intensitit der OH-Bande
als Funktion der Temperatur ist zwar viel schiarfer. Eine Deutung des Relaxations-
maximums steht noch aus.
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dem Temperaturverlauf der Extinktionskoeffizienten fiir die freie
OH-Bande iibereinstimmt. Der normale starke Temperaturverlauf der
Enthalpie wire also durch das langsame Aufbrechen der H-Briicken
verstidndlich.

Im Laufe der eigenen Untersuchungen haben Buijs u. CHOPPIN (167)
zur Auswertung der temperaturabhdngigen H,0-Banden {folgenden
Vorschlag gemacht. Sie unterscheiden nach der Matrixtechnik (123)
drei verschiedene OH-Banden: die Bande {iir freie Molekeln, fiir Molekeln
mit einer H-Briicke und mit zwei H-Briicken. Als reprisentativ fiir
diese drei Species sehen sie die Wellenlingen: 1,16, 1,2 und 1,25 p. an.
Werden die drei Konzentrationen mit Cy, C, und C, bezeichnet und die
Extinktionskoeffizienten fiir diese drei Species mit: &3, & und &,
so erhilt man fiir jede Temperatur die vier Gleichungen:

£126 Co + €116 C1 + €106 Co = E; 34 (16)
8(1),20 Co + 3%,20 G+ 3%,20 Co= El,20 (17)
8(1),25 Co + 3},25 G+ 8?,25 C, = E1,25 (18)

Co+Ci+Cy=1.

Sofern die Extinktionskoeffizienten nicht temperaturabhingig sind,
erhdlt man fiir jede Temperatur vier neue Gleichungen mit nur drei
neuen Unbekannten C,, C; und C,. Die Extinktionskoeffizienten 2 sind
aus dem Eisspektrum erhiltlich. AunBerdem wird noch angenommen:
8(1)'25 =0 und a},m = si%. Fir » verschiedene Temperaturen erhilt
man daher 3 » unbekannte Konzentrationen plus vier unbekannte
Extinktionskoeffizienten, zu deren Bestimmung 4#» Gleichungen mit
Hilfe der Spektren erhiltlich sein sollten. Sofern fiir vier verschiedene
Temperaturen die Extinktionen ¢, bekannt sind, sollen nach (167) ge-
niigend Gleichungen zur Bestimmung der Unbekannten vorhanden sein.
Angegeben werden allerdings nur Spektren fiir wenige Temperaturen bis
75° C, so dall auch Elektrolytlosungen zu Hilfe genommen werden. Fiir
den Anteil an freien H,0-Molekeln bei 0°C wird ein verhiltnismiBig hoher
Anteil von 27% angegeben. Dieser Wert steht mit unseren Messungen
bis zum kritischen Punkt im Widerspruch. Wir vermuten, da dies
zunichst an dem geringeren experimentellen Material liegt, dazu kommen
noch Bedenken an der Auswertungsmoglichkeit nach Gl. (16) bis (18). Das
Fehlen eines isosbestischen Punktes weist zwar darauf hin, daB die H,O-
Spektren nicht durch ein einfaches Gleichgewicht zwischen zwei Species
vollig verstanden werden konnen, ob es aber gerechtfertigt ist, als dritte
Sorte Molekeln mit nur einer H-Briicke anzunehmen, ist nicht ganz zu
entscheiden. Bei der Deutung der H,O-Spektren mit der Matrixtechnik
(123) war bei den Messungen in hoher Verdiinnung angenommen worden,
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daB cyclische Dimere mit energetisch ungiinstigen Briicken auftreten. Es
erscheint recht plausibel, daB derartige Gebilde eine eigene H-Briicken-
bande besitzen. Ob aber derartige cyclische Dimere im kondensierten
H,0O auftreten und vor allem, ob diese Bande charakteristisch ist fiir
Molekeln mit einer Briicke, erscheint etwas fraglich. Man wiirde viel-
leicht etwas vorsichtiger von Randmolekeln in den Clustern sprechen,
die eine besondere Briickenbindung besitzen. Es tritt auBlerdem bei der
Matrixtechnik (123) im Konzentrationsbereich der cyclischen Dimeren
eine neue um nur 12 cm™! verschobene Bande im Bereich der freien
OH-Bande auf. Es liegt nahe, mit van ThiEL, BECKER u. PIMENTEL
(I23) anzunehmen, daB diese neue geringfiigig verschobene Bande den
freien OH-Gruppen in den cyclischen Dimeren zuzuschreiben ist. Diese
Vorstellung wird dadurch unterstiitzt, daB im Bereich hoher Konzen-
trationen nur diese geringfiigig verschobene Bande beobachtet wird (123).
Das wiirde bedeuten, daB bei héheren Konzentrationen keine Molekeln
mit zwei freien OH-Gruppen vorhanden sind. Diese Vorstellung wird
auferdem noch gestiitzt durch die Tatsache, dal die Lage der freien
OH-Banden der Valenzschwingungen des H,0O sich kaum von der Lage
der entsprechenden Methanolbanden unterscheidet. Wir kénnen uns
daher nicht dem Vorschlag von Buijs und CHoPPIN anschlieBen, dal3
aus den Spektren so einfach auf den Anteil an freien Molekeln geschlossen
werden kann, sondern beschrinken uns auf die Aussage iiber frete
OH-Gruppen.. In der Nidhe des kritischen Punktes kénnte allerdings
ein merklicher Anteil an freien H,0-Molekeln auftreten. Eine etwa
ab 260° C eintretende stirkere Wellenlingenverschiebung des Banden-
maximums wire sogar damit in Einklang. Das wiirde bedeuten, daB die
Spektrenauswertung im Bereich ab 260° C zusitzlich kompliziert wird
bzw, daf3 in Gl. (16) bis (18) noch ein weiterer Extinktionskoeffizient fiir
die freien Molekeln eingefiihrt werden miiBte.

Fiir die Theorie der H-Briicke — fiir die Frage, inwieweit hier ein
Tunneleffekt beteiligt ist — ist der Unterschied zu deuterierten Ver-
bindungen interessant. Wir haben daher auch die Spektren von D,0O
untersucht. Abb. 59 zeigt die Temperaturabhiingigkeit der 1,3 p~ und
1,56 p-Banden des D,O, die den 0,95 p- bzw. 1,15 p-Banden des H,0
entsprechen. Es handelt sich hierbei um 1,0 der Fa. Roth, Karlsruhe,
99,5—09,8%ig. Nachdem die 1,4 p-Bande des H,O etwa 200mal inten-
siver ist als die 1,3 u-Bande des D,0, rithrt der kleine Buckel bei 1,4 u
in Abb. 59 von H,0-Resten her. Die Anteile an freiem OD scheinen etwa
den Verhéltnissen im H,0 zu entsprechen. Vergleichen wir den Anteil
an freiem OD in D,0 beim Schmelzpunkt von 3,8° mit dem Anteil bei
84°, so erhalten wir:

OD (84°)

ob@ - 9
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Die entsprechenden Werte fiir H,O wiren:
OH (80°)

OH (0

’)
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Wegen der Unsicherheit der Streuung in den aufgenommenen poly-
kristallinen Eisproben kann nicht entschieden werden, ob dieser Unter-
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Abb. 59. Températurabhﬁngigkeit der D,O-Spektren. (Bei 1,4 p-Restbanden von H,0)

schied auBerhalb unserer Fehlergrenze liegt. Ahnliche Werte wiren
eigentlich auch aus den entsprechenden Energieabschitzungen zu er-
warten. Fir D,O gilt:

AH,
. AHsubl

=0,112,
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wihrend wir fiir H,0 einen entsprechenden Wert von 0,12 erhalten
haben [Gl. (5)]. Der hieraus abgeschitzte Anteil an nicht H-Briicken-
gebundenen Molekeln wire also #hnlich bzw. geringfiigig kleiner.

Modellvorschlag fiir H,O

Die Zunahme an freien OH-Gruppen in H,0 im Bereich von 0°C
bis 100° C nach Abb. 54 steht in gutem Einklang mit der energetischen
Abschitzung nach Gl. (12) und
mit den Rontgenstreubefunden
nach MorcaN und WARREN,
Tabelle 1. Nehmen wir den ab-
geschitzten Wert fiir P{0°Cy~
10% als richtig an, so sind
damit die Netzwerkhypothesen
des fliussigen Zustandes auch
mit der UR-Methode bestétigt.
Es ist vielleicht erwiinscht, die
Zwischen -Schicht  7ah] der Molekeln, die iiber
H-Briicken in Wechselwirkung
liegen, abzuschitzen. Ein sta-
tistisches Losen von 10% aller
[7 H-Briicken des Eises kann die
Erscheinung des Schmelzpunk-
tes nicht iiberzeugend erkliren.
_ Benutzen wir nun den koopera-

Abb. 60. Abschitzung der freien OH-Gruppen tiven Effekt der H-Briicke und

stellen uns vor, daf3 die offenen
H-Briicken an Hiufungsstellen konzentriert sind. Wenn irgendwo ein
O-Sechsring gedffnet wird, ist demnach die Wahrscheinlichkeit, da8 eine
weitere Briicke desselben Ringes aufgeht etwas gréBer, als daB ein weiterer
Sechsring sich 6ffnet. Man kann nun einen rechnerischen Mittelwert
fiir die Cluster-GroBe aus P bestimmen. Wir nehmen hierzu der Einfach-
heit halber an, daB die Vierer-Koordination und die Tetraederwinkel
innerhalb der Cluster einigermaBen erhalten bleiben. Wir nehmen aus
der Ahnlichkeit der H,0O-Spektren mit den Eisspektren und aus den
Réntgenbefunden an, daB zwischen den H-Briicken-gebundenen
Molekeln das Tridymitgitter erhalten bleibt. Fiir die Cluster miissen
dann die kristallographischen GesetzmaBigkeiten beachtet werden. Im
Gleichgewicht sind daher die Begrenzungsflichen der Kristallite nach den
Oberflichenenergien — nach dem Wulifschen Satz — zu wiihlen (168).
Er ist in erster Niherung erfullt, wenn wir die Zahl der O-Sechsringe
in beiden Richtungen des Tridymitgitters gleich wihlen. Neben den
Molekeln im Kristallitinneren, bei denen alle vier H-Briicken jeder

24 Jer
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Molekel geschlossen sind, treten dann an den Oberflichen und Réindern
Molekeln mit nur drei bzw. zwei H-Briicken auf. Durch Vergleich der
an der Oberfliche offenen H-Briicken mit der Gesamtzahl an ge-
schlossenen Briicken, erhalten wir dann den Anteil # an freien OH-
Gruppen. Die Abzihlung der freien OH-Gruppen erfolgt an Hand des
Schemas der Abb. 60. Die Kristallite werden hierbei aus Schichten
analog Abb.3b aufgebant. Die obere und untere Begrenzungsebene
liefern die im oberen Teil der Abb. 60 angedeuteten dreifach und zweifach
gebundenen Molekeln (3 und 2). Die iibrigen Zwischenschichten geben
im Inneren vierfach gebundene Molekeln und am Rand die angedeuteten
dreifach gebundenen Molekeln. Gehen wir bei einer Zihlung vom
mittleren Sechsring aus und zéhlen wir den Ring der um ihn liegenden
weiteren 18 Molekeln als # = 2, so wire die ,,Ringzahl” in Abb.60 # =4.
Die einzelnen Bausteine — unter der Voraussetzung, da die Zahl der
Schichten in Hohe und Durchmesser des ,,Kristalliten” gleich 2# ist —
werden dann durch die Formeln angegeben:

ng =6n(3n — 2) #y =06n,
P N =120, (19)
P[%] = p-100.

In Abb. 61 ist unter diesen Voraussetzungen $ als Funktion der
Molekelzahl pro Cluster berechnet. Wir erhalten dann mit P a 10%
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Abb. 61. Mittlere Anteile P an freiem OH und an Molekeln mit 2, 3 und 4 geschlossenen H-Briicken als
Funktion der Cluster-GroBe fiir ein hypothetisches Tridymitmodell

eine Cluster-Gré8e von einigen Hundert Molekeln, etwa 640. Dies ist
die von STEWART u. FRENKEL erwartete Cluster-Gréfe. In diesem
Modell bleiben in Gegensatz zu NEMETHY und SCHERAGA keine freien
OH-Gruppen mehr fiir freie H,O-Molekeln, die keinerlei H-Briicken
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eingehen, mehr itbrig. Wenn sie mitdiskutiert werden sollten, wiirde
die Cluster-Grée noch betrichtlich ansteigen. Es erscheint uns daher
einfacher, das fliissige H,O in der Nihe des Schmelzpunktes als Cluster
von der mittleren GroBe von 650 Molekeln anzunehmen. Die einzelnen
Cluster des Modells beriihren sich ohne H-Briicken-Wechselwirkungen;
die Randmolekeln der verschiedenen Cluster konnen daher ohne sterisch
einschrinkende Bedingungen niher aneinanderliegen als Molekeln im
Cluster-Inneren und erzeugen den anomalen Volumensprung am

. Schmelzpunkt!. Der quantitative Volu-
gf{.ﬁe]]ﬁv ?W v EJZZZZZZ” . ?:‘;j;g men-Temperatur-Zusammenhang .in der
vaturen (berechnet mit P-Werten ~ Fliissigkeit ist analog den verschiedenen
von  Hacels, HASTED .  Apsitzen mit zwei Molekelsorten zu be-

BuUcHANAN)
rechnen.
teo | P | N | ~n Die Cluster-GroBe wird mit steigender
Temperatur schnell abgebaut. Bei 100° C
o] 9 |86 4,1 . o N .
25 | 11 | 450 34 mit P =20,5% wilrde sie nur noch
50 | 13,8 | 220 2,7 74 Molekeln/Cluster betragen. Setzen
too | 2e 13| 19 wir fur P=/(T) nach Haccis, HasTeD
200 | 34 16 1:1 und Bucuanan die Werte der Gl. (7) an,
215 1 37,5 1; 1 so erhalten wir die folgenden mittleren
3(5)8 gf - 4 Cluster-Groflen:
350 | 86,5 1-2 Die Tabelle 9 zeigt den schnellen

Abfall der Cluster-GroBe fiir das diskutierte
Modell mit wachsender Temperatur. Bis etwa 200° C erfolgt der
Abfall exponentiell mit einer Funktion:
5000
Nre RT, (20)
(Der Temperaturverlauf oberhalb 200° C wire nach UR-Befunden etwas
steiler als nach Tabelle 9.)

Der von HaGGs, HASTED und BucgaNaN in Abb. 26 angenommene
Verlauf fiir P steigt bis in einen Bereich von etwa 210—250° linear an,
um dann mit steigender Temperatur schneller anzuwachsen. Interessant
ist nun, daB nach unserem Modell bei 215° gerade zwdlf Molekeln/Cluster
unterschritten werden bzw. bei 250° C wird im Mittel gerade das Achter-
Aggregat aufgebrochen. Energetisch bedeutet dies eine Anderung in der
Energie fiir die weitere Abspaltung von H,0-Molekeln. In Abb. 61 ist
auch die Anzahl #n,, #; und #, von Molekeln mit zwei, drei oder vier
geschlossenen H-Briicken mitangegeben. Vergleicht man die Werte aus
Abb. 61 fir die Cluster-GréBen der Tabelle 9 mit den entsprechenden

1 Es konnen natiirlich auch noch in der Niahe des Randes Winkelverbiegungen
im Sinne von PoPLE stirker ins Gewicht fallen und zu eiher Dichteinderung bei-
tragen. Ebenso konnen Teile der Oberflichenmolekeln verschiedener Cluster
H-Briicken mit ungiinstigen Winkeln eingehen (vgl. auch nichste Seite).
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Werten der Abb. 57, so findet man eine befriedigende Ubereinstimmung.
Dies gilt auch fiir die aus den UR-Daten bestimmten Anteile fiir #,.
Eine gute Ubereinstimmung zwischen beiden Abschitzungen ist fiir #,
festzustellen. n, fillt dagegen etwas zu groB aus nach Abb. 61 und #,
entsprechend etwas zu klein. Diese Unterschiede weisen einen Weg,
wie das Modell zu verfeinern ist. Wir haben der Einfachheit halber nicht
alle Kanten so abgeschrigt, wie es nach der Kristalltheorie auf Grund
der Berticksichtigung der erstnidchsten Nachbarn geschehen sollte (168).
Wird diese Korrektur angebracht, so wird die Ubereinstimmung zwischen
den Werten der Abb. 57 und 61 erhoht.

Wir méchten noch besonders betonen, daf3 diese mittlere Cluster-
Gr6Be als reine RechengréBe nur eine Gedankenbhilfe sein kann und nicht
zu wortlich genommen werden darf. Wir haben aus den UR-Spektren
keine Angaben, inwieweit die Vorstellung von PoOPLE und LENNARD-
JoNEs der verbogenen Bindungswinkel zu beachten ist. Die UR-Spektren
deuten darauf hin — z.B. aus der Extinktion bei 1,2 u (Abb. 51) —
daBl H-Briicken mit sterisch ungiinstigen Winkeln (etwa nach Abb. 37)
vorkommen. Die von uns vorgeschlagenen Ausdehnungen der H-Briik-
kensysteme koénnen demnach aus Untereinheiten (unter denen auch
Achteraggregate sein mogen) bestehen, die {iber energetisch ungiinstige
H-Briicken untereinander verbunden sind. Andererseits handelt es sich
nur um Mittelwerte. Aus den Experimenten ist nichts iiber die Schirfe
der Oberfliche zu entnehmen. Der genaue Wert fiir P(0° C) ist zudem
nicht leicht zuginglich.

Die obige Abschitzung ist nur als Bestimmung der oberen Grenze
aufzufassen. Wir hatten bei dem obigen Modell vorausgesetzt, da8 alle
Winkel zwischen den H,0-Molekeln optimal dem Tetraederwinkel ent-
sprechen. Mindestens an der Oberfliche ist natiirlich auch das Auftreten
ungiinstiger Winkel denkbar. Letztere konnen auch bei der Dichte-
inderung am Schmelzpunkt mitbeteiligt sein. ’

Fir die GréBenabschitzung der Cluster haben wir ein einfaches
Modell vorausgesetzt. Um die einschneidende Bedingung derartiger
Voraussetzungen zu unterstreichen, wollen wir kurz die Cluster-GréBen
nach dem Paulingschen Modell abschitzen. PAuLING hatte ja den Vor-
schlag gemacht, das fliissige Wasser als Ordnungszustand mit einer der
Gashydratform dhnlichen Struktur aufzufassen (vgl. Abb. 17 und 18).
Der Einfachheit wegen untersuchen wir ein Modell (Abb. 62), das nur
aus Pentagondodekaedern nach Abb. 17 aufgebaut ist. Ein Pentagon-
dodekaeder nach Abb. 17 zeichnet sich dadurch aus, daf3 nur dreifach
gebundene Molekeln vorkommen. Bei partieller Aneinanderlagerung
derartiger Korper nach dem besprochenen Modell konnen hieraus teil-
weise vierfach gebundene Molekeln werden. Zweifach gebundene Mole-
keln kommen in diesem Modell nicht vor. Die Cluster-Gestalt ist

Fortschr. chem. Forsch., Bd, 4 47
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auBerdem kugelférmiger als bei dem oben diskutierten Tridymitmodell.
Daher ist der Anteil an freiem OH bei diesem Modell kleiner als beim
Tridymitmodell. Er entspricht etwa dem Anteil an #, nach Abb. 61.
Die mittlere Cluster-GroBe fir P=10% entsprache jetzt etwa 140
Molekeln. Das Modell setzt voraus, daB3 Abweichungen vom Winkel §=0
statthaft sind. Im Drahtmodell werden die Spannungen der IFiinfringe
mit wachsender Bausteinzahl immer gréBer.

Buiys u. CHoppIN (167) haben, wie oben erwidhnt, wihrend unserer
Untersuchungen einen weiteren Vorschlag zur Abschitzung der Cluster-

Abb. 62. H,0-Modell aus Pentagondodekacdern

GroBen aus dem UR-Spektrum gemacht. Mit diesen Ergebnissen werden
die Cluster-GroBen bei 0° C, 20° C und 72° C zu 130, 90 und 60 angegeben.
Zu diesen Werten ist zu sagen, daB sie wesentlich durch die Einfiihrung
der Extinktion von ganz freien Molekeln bedingt sind. Gegen letztere
Hypothese hatten wir oben Bedenken angemeldet.

Beim Vergleich der drei in diesem Kapitel diskutierten Modelle
erscheint es uns aber nicht sehr wesentlich, ob die Cluster-GréBen
nun um 100 oder bei einigen Hundert liegen. Entscheidend ist, da} die
H-Briickenbindung zu groferen Bereichen von iiber H-Briicken ver-
bundenen Molekeln fihrt.

Die zunichst vielleicht etwas hoch erscheinenden Werte fiir die
Cluster-GroBen kénnen mit den folgenden beiden Hinweisen gestiitzt
werden. In Abb. 61 bedeutet die untere Skala den maximalen Radius
in A fiir die mittleren Cluster des Modells in den Diagonalrichtungen.
Vergleicht man diese Werte mit den Réntgenstreubefunden nach
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Abb. 14, so erkennt man, daB auch dort noch mindestens partielle
Ordnungszustinde in &dhnlichen GréBenbereichen angegeben werden
(vgl. folgende Tabelle 10).

Weiterhin wurde von mineralogischer Seite in letzter Zeit der erneute
Versuch gemacht, den Schmelzproze$ als Ubergang des Kristallgitters
in ein parakristallines Netzwerk infolge einer unstetigen Zunahme des
Fehlordnungsgrades aufzufassen (169, 170) (vgl. Abb. 21). Hierbel wird
die GréBenordnung derartiger Netzwerke wie folgt abgeschatzt: Die
Kristalltheorien benétigen etwa zur Ableitung der Gleichgewichtsformen
die Diskussion der zweitnichsten Nachbarn. Ein Gitter kann also dann
nicht mehr seine urspriinglichen Eigenschaften behalten, wenn die
Storstellenanzahl so stark anwichst,
daB die zweitnichsten Nachbarnnicht ~ Tabelle 10, 4 Igjlj;fifu[ff\g]en der
mehr stérungsfrei sind. Ein Kristallit ' :
von §3 =125 Bausteinen hitte dem-  Tempe- | URModell | Réntgenstreuung

. R . ratur Abb. 54 und 61 Abb. 14
nach nicht mehr die Eigenschaften

eines normalen Kristallgitters. 0° 14 =>38,5
Wiirden wir fiir das Tridymitgitter 30° =85

des H,O als Bausteine nicht die Einzel- 35° 10,5

molekeln, sondern die Sauerstoff- 80° 6 | 78

Sechsringe auffassen, so wiren bei
einem Modell-Cluster nach Abb. 60 schon die zweitndchsten Nachbarn
(Sechsringe) nur noch partiell vorhanden, also ginzlich gestort.
Ordnungsbereiche bis zu Dimensionen von 100 A werden auBerdem
an Glasern (171, 172) oder auch an partiell kristallisierenden Hochpoly-
meren bzw. bel Fasern gerne diskutiert. Hierbei handelt es sich zwar
insofern um einen anderen Fall, als beil den Cluster-Vorstellungen der
Schmelzen die Cluster-Lebensdauver recht klein ist. Infolge der koope-
rativen Erscheinungen kénnen neue Rif3flichen nach FRENKEL im néch-
sten Moment aufreifen, weil dann andere Stellen hohe thermische Energie
nach der Bolzmann-Verteilung besitzen koénnen, so daf} ein urspriing-
licher Ordnungsbereich als solcher nur sehr kurzlebig ist. Nach diesen
Schmelztheorien wiare die Cluster-Bildung in der Schmelze nicht nur
auf das Wasser beschriankt, sondern ecine allgemeine Erscheinung.
Rontgen- oder Neutronenstreubefunde, wie sie oben fiir einige andere
Systeme auch zitiert wurden, deuten ebenfalls darauf hin. Von System
zu System mag dann freilich die GréBe der parakristallinen Bereiche und
der Temperaturbereich, in dem sie auftreten, variieren. Auffallend ist ja
in diesem Zusammenhang, dall der Temperaturbereich des fliissigen
Zustandes eine Korrelation zu der GréBe der zwischenmolekularen
Krifte aufweist. Die Edelgase haben einen Fliissigkeitsbereich von nur
wenigen Graden, die Metalle mit hohem Schmelzpunkt einen Flissig-
keitsbereich bis zu einigen Tausend Graden. Das Cluster-Modell kommt

47%
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den Anhidngern der ,,Oligomeren-Hypothese” entgegen. FRENKELs
Vorschlag der stindig wechselnden RiBflichen kommt der Wirklichkeit
vielleicht ndher. Die einzelnen Cluster miissen demnach nicht unbedingt
isolierte Gebilde sein. Die Cluster geben dann ein ungefihres MaB fiir
den mittleren Abstand der RiBflichen.

Wir moéchten noch kurz darauf hinweisen, daf3 die obige Methode, aus dem
Anteil der freien Bindungen der Oberflichenbausteine Ordnungszustinde zu
beurteilen, auch fiir einfache kristallographische Betrachtungen niitzlich und
anschaulich sein kann. Als Beispiel hierzu méchten wir kurz auf das Auftreten von
Wiirfelflichen neben Oktaederflichen als Oberflichen im kubisch flichenzentrierten
System eingehen. Im Inneren des kubischen Gitters hat jeder Baustein zwolf erst-
nichste Nachbarn. Fiir die Oberflachenbausteine ist die effektive Koordinations-

a4 T i

49— kubisch Flichenzentriert zﬁ
I Wirfe/ /

a8 — Vg ﬂ/r{‘aedsm
I Wirfel + Oktoeder

5
46 Z
a5 /
a4 4
T/ T T T

7 4 o 7000 oo

Abb. 63. Modellmifige Berechnung far das gleichzeitige Auftreten von Wiirfel- und Oktaederflichen im
kubisch-flichenzentrierten Kristallsystem

zahl kleiner. Die Bindungsenergie derartiger Oberflichenmolekeln wird also er-
niedrigt und zwar im Verhiltnis der effektiven Nachbarn zur maximal méglichen
Koordinationszahl 12. Wir kénnen nun als Funktion der Bausteinzahl z den Anteil y
der besetzten Nachbarplitze eines Kristalliten im Verhiltnis zur maximal mog-
lichen Nachbarzahl berechnen. Diese GroBe ist proportional zum Quotienten aus der
Summe der Bindungsenergien E» g aller Bausteine eines Kristalliten zur maximal
moglichen Bindungsenergie En co im Falle, daB alle Bausteine eine Koordinations-
zahl 12 besitzen. Kurve I in Abb. 63 zeigt das Ergebnis dieser einfachen Rechnung
fiir den Fall, daB die Begrenzungsflichen Wiirfelfliichen (100-Ebenen) sind, Kurve II
zeigt den Fall, daB die Begrenzungsflichen Oktaederflichen (111-Ebenen) sind.
Wir finden das bekannte Ergebnis, daB3 Oktaederflichen fiir das kubische System
bevorzugt sind. Bekanntlich treten aber besonders an den Ecken und Kanten der
Kristalle auch andere Ebenen auf. Wir wiederholen daher die obige Rechnung
unter der Voraussetzung, daB Wiirfel- und Oktaederflichen an der Oberfliche
derart vorkommen, daf die Kantenlingen zwischen den Wiirfel- und Oktaeder-
ebenen und zwischen den verschiedenen Oktaederflichen gleich grof3 sind (vgl
Abb. 64). Kurve III der Abb. 63 zeigt als Ergebnis, daB in diesem Fall in der Tat
der Anteil an ,,offenen Bindungen'’ kleiner ist als im Fall reiner Oktaederbegren-
zungsflichen. Ein Kristallit nach Abb. 64 ist also energetisch giinstiger als im
reinen Oktaederfall bei gleicher Bausteinzahl, da er der Kugel mit minimaler Ober-
flache niherkommt. Die Verkleinerung der Gesamtoberfliche iiberwiegt das Aunf-
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treten energetisch ungiinstigerer 100-Flachen. Dieses Beispiel zeigt die grof3e Be-
deutung der Oberflichenenergien fiir den Kristallban. Wir glauben, da88 auch in
vielen Fillen die Kristallmodifikation hierdurch bestimmt wird (10), sofern nicht
Unsymmetrien der Bausteine besondere Modifikationen erzwingen.

Abb. 64. Modell der kubisch dichtesten Packung

C. Uber den ElektrolyteinfluBl auf die Wasserstruktur
Die sekundire Hydratation

Im Zusatz von Elektrolyten zum Wasser steht ein weiterer Parameter
zum Studium der Wasserstruktur zur Verfiigung. Schon sehr lange sind
Salzeffekte auf die Eigenschaften wabBriger Losungen bekannt. In zahl-
reichen dlteren Arbeiten wird die Loslichkeitsdnderung gegeniiber Gasen
oder auch gegeniiber organischen Stoffen durch Salze untersucht.
Abb. 65 zeigt z.B. die Loslichkeitsdnderungen von Phenylthiocarbamid
in Abhingigkeit der Konzentration verschiedener Salze nach RoTH-
MUND (173, 174). RoTHMUND bemerkte, daB3 die Anionen den wesent-
lichen Effekt auf die Loslichkeit austiben. Die Anionen wirken in der
Reihenfolge:

$O7~> CO3~> NOj.

Die Kationen wirken weniger stark als die Anionen. Die Kationen

kénnen in der Reihenfolge:

Na* > K* > NH}

geordnet werden. Bei den Nitraten tritt je nach Kation mitunter eine
Loslichkeitserhshung ein (173, 175). Die von RoTHMUND an der Los-
lichkeit des Phenylthiocarbamids beobachtete Salzreihe entspricht auch
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der Reihenfolge der Léslichkeitserniedrigung fiir H, (176—179), N,0O
(180, 181), CO, (182) oder auch Athylacetat (183). Der geléste Stoff
beeinflult also nur unwesentlich die Salzeffekte. AuBerdem folgerte
Ro1aMuND durch indirekte SchluBweise, daf die Losungswiarmen durch
den Salzzusatz kaum beeinflult werden. Er sieht daher in den Salz-
effekten eine je nach Salzart verschieden starke Anderung des Wassers.
Zur Beschreibung dieser Wasserdnderung benutzt ROTHMUND nach
SETSCHENOW (184) und TILDEN (I185) die Vorstellung der Hydratations-
zahlen (HZ) (186). Diese erhilt man durch die Modellvorstellung, daf3
die Ionen eine Anzahl von Wassermolekeln so fest binden, daB sie fiir
die Loslichkeit weiterer Losungspartner besetzt sind. Dritte Stoffe
ldsen kann nach diesem Modell nur das restliche vom Ioneneinflufi
freie Wasser. Die folgende Tabelle enthilt nach ARMSTRONG, CALDWELL
5 AT (187) und WASHBURN (I88) eine
] Zusammenstellung derartiger Hy-
dratationszahlen (Tabelle 11). In
LiNO, der Tabelle ordnen sich die Ionen-
effekte auf die Hydrolyse von
Rohrzucker oder Methylacetat in

/
\
\ \ E:g?] , | der gleichen Reihenfolge ein.

74 Ba.(N03),

7 I\

75

Die Hydratationszahlen neh-
men mit steigender Konzentra-

2
tion ab (187, 188).

x
\\\ \ KCaH304 NaCl C HZ
(NH,S0, 0,25 | 17,4
" Lo | 136
Mg S0, [ 1n | 12
g

77

:ii%‘os Auf eine Abnahme des ge-

Nagso, | bundenen Wassers mit der Salz-

727 72 7 konzentration haben auc.h M1~

Konzentration LER u. FucHs (189) sowie MAN-

Abb. 63, Anderung der Loslichkeit von Phenylthio- CHOT, JAHRSTORFER U. ZEPTER
carbamid in H,0 in Abhingigkeit von der .

Konzentratiox: zugesetzter Salze (173, 174) (190) geschlossen. Die letzten

Autoren haben aus Loslichkeits-
messungen am N,0 und C,H, HZ von O fiir NO; bis 60 fiir Al,(SO,),
im Konzentrationsbereich von 1 Mol/l angegeben (190). Nach Sertnu (191)
erhilt man dhnliche HZ und die gleiche Salzreihe bei dem Studium der
Salzeffekte auf die Capillaraktivitit organischer Substanzen. Fiir die
Ionen wird in diesem Fall angegeben (192):

F> Cl> Br> J, SCN
Al> Ba> Na> Ca, K> Li> NH,.
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SEITH errechnet folgende Wassermolekiilzahlen, die pro Ionenpaar
,,gebunden‘‘ werden.

Diese Zahlen wurden auch hier wieder durch die Modellvorstellung
erhalten, daB die Hydratwassermolekeln fiir die Léslichkeit der organi-
Tabelle 12. Hydrata- schen Substanzen :ausfallen," so daB in Gegen-
tionszahlen aus der wart von Ionen die Oberflichenspannung den
Capillaraktivitdt (191)  Werten fiir die organischen Substanzen in kon-
zentrierteren Ldsungen entspricht. An den Mes-

LiCl. . . . ‘ >15

KCQl. . . . 441 sungen von SEITH (191) fillt auf, daB die HZ
NaCl . . . 23 etwas von der Art der organischen Substanzen
322%4: 2;2 abhingen. Auch in den reinen Elektrolytlosungen

wird schon die Oberflichenspannung des H,O
durch Salze erhéht und zwar in der Reihenfolge (193, 194):
SO,> CI> Br>> NO,> ] SCN
Li> Na> K.
J und SCN haben nur einen sehr kleinen Effekt. Die Ionen ent-
sprechen der lyotropen Reihe. Ihre Wirkung entspricht etwa der
Oberflichenspannung der Salzschmelzen (193).

25 TNaF
. N&zSO4, KzSU[,
KF
20
N
% == \\\\
KOL ~=~2
~nNall
N KBr \
BN Na Bn
» KNO, O
70 NaNOs Sy
~
\K\J‘f-\
KCNS
g
NaCNS
g 7 2 g Mol/l 4

Abb. 66. Hydratationszahlen aus der Oberflichenspannung nach FrReunpricH und ScHNELL (195)

FreEuNDLICH u. SCHNELL (195) berechnen aus der Oberflichen-
spannungsidnderung durch Salzzusitze Hydratationszahlen von 4 bis 25
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fiir einmolare Lésungen. Abb. 66 zeigt einige nach dieser Methode er-
haltene HZ und ihre Konzentrationsabhingigkeit!. Auch die molare
Gefrierpunktserniedrigung wiBriger Elektrolytldsungen zeigt einige
Anomalititen (797). Auch hieraus wurde auf Hydratbildungen ge-
schlossen (188). JoNEs berechnete aus diesen Anomalititen Hydra-
tationszahlen in der GrofSenordnung von 20 (188, 198).

Diese heuristische Verwendung von effektiven Hydratationszahlen
ist spdter ersetzt worden durch die Methode, Salzeffekte mit Hilfe von

60

Aklivitdtskoertizient

2'0 / /\,\a p
L %/%/ Ne.f
10 ) ﬂf’égﬁ éI‘I(I.SCI‘JE'LY_.

g 7 2 g 4
molare Salzhonzentralion

Abb. 67. Aktivititskoeffizienten aus Verteilungskoeffizienten des Diacetonatkohols (200)

Aktivitatskoeffizienten zu beschreiben (799). Abb. 67 zeigt als Beispiel
die Aktivitatskoeffizienten nach AKERLOF (200), wie sie aus Verteilungs-
koeffizienten von Diacetonalkohol zwischen Lésungsmitteln und Elektro-
Iytlosungen erhalten werden. Abb. 68 zeigt Aktivititskoeffizienten, wie
sie aus Dampfdruckmessungen oder #hnlichen Verfahren erhalten
werden (201). Die Reihenfolge der einzelnen Salze ist auch hierbei
dhnlich wie nach den oben erwihnten Methoden. In Abb. 68 fillt auf,
daB fiir die Aktivitidtskoeffizienten sowoh! kleinere als auch gréBere
Werte als 1 angegeben werden.

Wenn auch diese Beschreibung der Salzeffekte mit Aktivitits-
koeffizienten wissenschaftlich fiir eine abgeschlossene Theorie die
richtige Form ist, so erscheint uns doch diese dltere Darstellung mit

1 HCIO, wirkt auf die Obérﬂﬁchenspannung des H,O in entgegengesetzter
Richtung (196).
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Hilfe von effektiven Hydratationszahlen einer Diskussion wert, solange
die Vorginge noch nicht ganz geklirt sind. Die auffallende Tatsache,
daB dhnliche Zahlenwerte an den verschiedensten Substanzen gefunden
werden, gibt einen Hinweis, dafl diese dltere Darstellung nicht ganz
unverniinitiy war. Zunichst ist festzustellen, daB diese effektiven
Hydratationszahlen nicht den in der Elektrochemie nach den klassischen
Verfahren bestimmten Zahlenwerten widersprechen. Unterscheidet man
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Abb. 68. Mittlere Aktivititskoeffizienten f4- verschiedener Salze {201)

zwischen sogenannter chemischer und physikalischer Hydratation oder
besser nach BOCKRIs (202) zwischen primirer und sekundirer Hydra-
tation, so erhilt man hiermit eben Auskiinfte iiber diese sekundire
Hydratation. Unter primirer Solvatation versteht Bockris die Bildung
fester Entititen zwischen Ionen und Ldsungsmittelmolekeln wihrend
des elektrolytischen Transportes, wobei die einzelnen Molekeln ihre
selbstindige Brownsche Bewegung einbiien. Sekundire Solvatation
sind demgegentiber alle Folgen der elektrostatischen Wechselwirkung
der Ionen, die nicht in der primiren Solvatation enthalten sind. Da
beide Arten, primidre und sekundire Solvatation die gleiche Ursache
haben, schligt Bockris vor, die Unterscheidung zwischen chemischer
und physikalischer Solvatation zu vermeiden. SaMorLow (I) verwendet
die Bezeichnung Nah- und Fernhydratation.
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AzzaM unterscheidet drei Solvatationsarten (203):

1. Die permanente Solvatation, eine starke Wechselwirkung Ion-H,0,
die sowohl in der fliissigen Phase, als auch in Form von definierter Hydra-
tation im Kristallzustand existiert.
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Abb. 69. Viscosititen von neunfach ithoxyliertem p-iso-Octylphenol in Abbingigkeit vom H,0-Gehalt

2. Primdre Solvatation, starke Wechselwirkungen Ion-H,O, die zu
festen Einheiten in der fliissigen Phase fithren, wobei die H,0O-Molekeln
ihre selbsténdige Brownsche Bewegung einbiiBen.

3. Sekunddre Solvatation, die auf schwichere Wechselwirkungen
zwischen den primir hydratisierten Ionen mit H,0-Molekeln beruhen.
Die Sekundarhydratationswirkung ist aber noch gréfier als die Energie
der thermischen Bewegung.

Diese klare Unterscheidung kann MiBverstindnisse beseitigen. Wir
wollen in Folgendem die Definition nach Bockris benutzen und zeigen,
daB hiermit die Deutung der Salzeffekte auf die H,O-Struktur voran-
gekommen ist.
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Es ist vielleicht gut, in einem Beispiel den Unterschied zwischen
beiden Fillen zu zeigen. Polydthylenoxydderivate mit hydrophoben
Resten, wie z. B.

iso-Hl.,Ca—O—[—O—CH2—CH21n—OH,
wobei # einen Mittelwert darstellt, werden iiber H-Briicken im H,O in
Losung gehalten. Hierbei fillt auf, daB die Viscositdt derartiger wil-

7650
m/sec

690

» 7550

7600

- om0 ! 1 I
g 200 400 600 800 7000

FPiop 9 L
11 ﬂl |:Ig/ ]l
0 8 6 &5 4 4 Z 7
Mol Hy0
Mol A0

Abb. 70. Schallgeschwindigkeit (2000 kHz) von neunfach ithoxyliertem p-iso-Octylphenol in Abhingigkeit
vom H,0-Gehalt

riger Ldsungen als Funktion der Konzentration ein steiles Maximum
durchlduft (204) (Abb. 69). Das Maximum liegt bei Raumtemperatur
bei etwa 4H,0O pro Athersauerstoff, um bei steigender Temperatur
kleiner zu werden und auf 2 H,O pro Sauerstoffatom abzusinken. Die
Losungen bei Raumtemperatur sind stark strukturviscos; mit steigendem
Schergefille sinken die Viscosititen bis auf die Héhe der bei héheren
Temperaturen gemessenen Werte ab. Bei Messungen der Schall-
geschwindigkeit derartiger Losungen tritt ebenfalls ein Maximum auf
(Abb. 70). Die Abweichung vom geradlinigen Mischungsverlauf hat bei
etwa 2 H,O pro Sauerstoff ein Maximum; dieses Maximum ist kaum
temperaturabhingig. Beide Ergebnisse kénnte man so deuten, daB
ein loseres Viererhydrat existiert, das bei héherem Schergefille, steigen-
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der Temperatur oder durch Schallintensitdten zum festeren Zweier-
hydrat abgebaut werden kann. Am gleichen System sind verschieden
starke Hydrate noch wie folgt erkennbar. Bestimmt man den H,O-
Gehalt der organischen Phase oberhalb des Triibungspunktes der
Athylenoxydderivate, so sinkt der Wassergehalt pro Athersauerstoff
mit steigender Trenntemperatur der beiden Phasen schnell ab (Abb. 71),
bis er langsam auf einen Grenzwert von 2 zuzustreben scheint, vgl. auch

(205). Ebenso kann bei konstanter Trenn-
temperatur der beiden Phasen durch Salz-
zusiitze mit aussalzenden Ionen der H,O-
20
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ADD. 71. H,0-Gehalt pro Athersauerstoft (A0) von 100 g/l H,,Cs—<_'>¥(o-CH,—cH,).—0H in

Abhingigkeit von der Trenntemperatur

Abb. 72. H,0-Gehalt pro Athersauerstoff (A0) von 100 g/l H"Cs——< \>—(O—CH2—CH2).—OH

bei 80° C in Abhingigkeit vom Salzgchalt (110)

Gehalt abgebaut werden bis auf ein Dihydrat (770) (Abb. 72). In diesem
Dihydrat soll nach Réntgenbefunden die Athylenoxydkette in der
Mianderform vorliegen (206, 207). Mit Hilfe der oben vorgeschlagenen
modifizierten Stuart-Kalotten ist in diesem Fall eine energetisch optimale
H-Briicke dann méglich, wenn jeweils zwei H,0O-Molekeln H-Briicken
von einem Sauerstoffatom zum iibernichsten bilden (115) (vgl. Abb.73
und 74). Diese oder dhnliche Konfigurationsvorschlige werden also
eine stirkere H-Briickenbindung erméglichen. Verschiedene Versuche
(Abb. 69—72) bestitigen auch, daB diese zwei H,0-Molekeln fester ge-
bunden sind als weitere Molekeln.

Besonders Abb. 71 und 72 zeigen deutlich den Unterschied zwischen
loseren, gréBeren Hydratzustinden und einem festeren Zweierhydrat.
Das letztere kann als primires Hydrat aufgefaBt werden, wihrend das
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erstere verschiedenen sekundiren Hydraten entsprechen wiirde. In

diesem Fall konnte man also nicht nur bei Ionen von groBeren Hydrat-

hiillen sprechen, sondern auch bei nichtionogenen Substanzen. Fiir diesen

Fall hat auch PETER in den wilrigen Polyvinylalkohollésungen ein

weiteres Beispiel gefunden (208).

’}H’ﬂ, }Mﬂ‘ }Mﬂ}oﬂ PeTER schlieBt aus deren Viscosi-

: tat auf eine engere Bindung von

95—100 H,0-Molekeln pro Alkohol-

& 1 OH-Gruppe. Die Aktivierungs-

} 4 }"J }’J }“’J energie fiir den FlieBvorgang steigt

Abb. 73. Zweierhydrat von mit wachsender Polyvinylalkohol-

H17Cs*<A>*(Ochz*CHz)n*OH konzentration von 3,9 kcal/Mol

bis auf 6 kcal/Mol. Auch hieraus

kann auf eine festere Briickenbindung in den der Alkoholgruppe
niheren Hydratschichten geschlossen werden.

Beide Erfahrungen der sekundiren Hydratation nichtionogener

Substanzen konnen helfen, die Schutzkolloidwirkung zu verstehen. Die

Yy

Abb. 74. Zweierhydrat von H,,Cs_< \>_—(07CH270H2),~0H (115)

festere primidre Hydratation bedeutet, daB3 bei der Begegnung zweier
Schutzkolloidmolekeln die Ausbildung weiterer H-Briicken zwischen den
verschiedenen Hydrateinheiten erschwert ist. Dies kénnte resultierend
als AbstoBungskraft dargestellt werden [vgl. auch (209, 2094).

Auch bei der H,O-Aufnahme der Cellulose wurde vorgeschlagen,
zwischen fester gebundenem Adsorptionswasser mit hoherer Wirme-
ténung und loser gebundenem H,O zu unterscheiden (210).
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Hydratationszahlen bis zu 40 werden auch bei der Zweiphasenbildung
von Seifen angegeben (211, 212).

Frank u. Evans (213) diskutierten die Bildung von geordneten
Hydraten (,,Eisbergen’) um nichtionogene Substanzen {vgl. auch (214)].

Fiir die Diskussion der ausgedehnten sekundaren Hydratschicht ist das Phino-
men der sogenannten Coacervatbildung besonders interessant. Hierunter ver-
stehen BUNGENBERG DE JonNG u. KruvT (215, 216) die Bildung von makroskopisch
sichtbaren Zweiphasensystemen bei hydrophilen Kolloiden wie Gelatine, Casein,
Proteinen etc. Dieser neue Ausdruck Coacervatbildung wurde eingefithrt, um
offen zu lassen, ob sich erst bei der sichtbaren Entmischung zwei Phasen bilden
oder ob diese in Form von Micellen mit gréBeren Hydratschichten schon vorher
vorhanden sind. Fiir die Coacervatbildung gibt es einen ziemlich scharfen Tempe-
raturpunkt, den wir oben schon als Triibungspunkt eingefithrt haben. Er ist emp-
findlich durch Salze zu becinflussen, wobei die lyotrope Ionenreihe sich deutlich
bemerkbar macht (217). Es wirken:

CO3™>F > OH > J-=Br- =(Cl"> CN§~.
Diese Reihe hdangt ctwas vom kolloiden System ab. Bei Casein pH = 3,4 gilt:
Cl> NO;> Br> J>> CNS.
Bei Gelatine mit pH = 2,7 gilt:
Cl> Br> NO;> J> CNS.

Es werden sich bei den geladenen Kolloiden Hydratwirkungen und Ladungs-
wirkungen z.T. iiberlagern.

Ursache der Coacervatbildung ist ein Abbau der diffusen Hydratschicht der
kolloiden Systeme, worauf schon OsTwaLD u. HERTEL (278) hingewiesen haben.
Vorher bestehen diffuse Hydrathiillen [vgl. (219)], ohne freie Oberflichenenergie.
Durch Herabsetzung der hydrophilen Krifte im Verhaltnis zur Temperatur-
energie £#T konnen sich Micellen vereinigen unter Bildung einer dufleren Ober-
fliche. Nachdem selbst im entmischten Zustand noch viel HyO in der mit dem
Kolloid angereicherten Phase ausgeschieden wird, folgt hieraus, da8 vor der Ent-
mischung die diffusen Hydratzonen recht groB sein missen. Ein quantitatives
Beispiel hierfiir haben wir in der Abb. 71 angegeben. Die Coacervatbildung spielt
zweifellos eine grofe Rolle in der Biochemie. So sollen etwa nach LuMIERE (220) die
Antikérper eines Serums durch Anderung der Hydratation wirken. BUNGENBERG
DE JoNG u. SAUBERT (221) haben aus der empfindlichen Beeinflussung der Coacer-
vatbildung durch kleine Mengen organisch-chemischer Zusitze vermutet, dafi die
iibcraus empfindlichen Riechvorginge auf dhnlichen Mechanismen bLeruhen koénn-
ten. Die etwas iiberraschend hohe sekundire Hydratation zeigt, dai3 in wéaBrigen
Systemen iiber grofe Entfernungen Ordnungszustinde vorhanden sind. Die
neuen Ergebnisse der Biochemie betonen die Bedeutung der Sckundar- und Tertidr-
strukturen fiir die spezifischen Systeme (222). Hierbei kommen durchaus Abstinde
der Eiweilketten von 10 A vor [vgl. auch (223)].

An diesen Athylenoxydderivaten konnte mit Hilfe einer UV-spektro-
skopischen Methode die Micellbildung derartiger Substanzen quanti-
tativ studiert werden (224, 110). Spektroskopisch konnte die Gleich-
gewichtskonstante der Assoziation und ihre Anderung durch Salz-
zugaben bestimmt werden. Auch hier wirken die meisten Salze in aus-

salzender Richtung, d.h. sie erhGhen die Assoziationsneigung. Auch hier
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kénnen wiederum sekunddre Hydratationszahlen angegeben werden
(vel. Abb. 75 und 76}). Diese Hydratationszahlen schlieBen nach gréBeren
Konzentrationen an die Werte an, wie sie frither aus Gasléslichkeiten
angegeben wurden. Es fillt an Abb. 75 und 76 auf, daB die sekundiren
Hydratationszahlen als Funktion der Konzentration fiir verschiedene
Salze unterschiedliche Konzentrationsabhingigkeiten zeigen. Auf diese
Weise wird verstindlich, daB kleine Abweichungen in der Reihenfolge

HZ oo 1 | .
Aus der Gleichgewichtskonstante von O —-A0—-40
Werte in ()} von Manchot, Jahrstorler, Zepter
aus der Gaslostichkeit.
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Abb. 75. Sekundire Hydratationszahlen aus der Mizellbildung von H‘7Cg——// — \—(O—CHZ—CHz)Q—OH

(110)

e

Abb. 76. Sekundire Hydratationszahlen aus der Mizellbildung von H,,C._</ >\—(O~CH,—CH2),—OH

(110)

der Salzwirksamkeiten je nach Substanz, Methode und Autor auftreten

konnen.

Der Abfall der sekundiren HZ mit der Konzentration ist physikalisch
sinnvoll, da bei diesen hohen Werten sonst Uberschneidungen derartiger
Aggregate gefordert werden miiBten. Allerdings treten in der GroBe der
sekunddren HZ gelegentliche Unterschiede auf. So hohe Werte, wie sie
etwa CoORDIER (225) aus polarimetrischen Messungen mit 700 oder
ALoNsO (226) aus der Anderung der Drehung von optisch aktiven Kom-
plexverbindungen bis zu 700 fiir LiCl angegeben haben, sind nicht immer
durch die Extrapolation auf kleine Konzentrationen deutbar.

Die GroBenschwankung und auch die zunichst iiberraschend hohe
GréBenordnung kann aus den Betrachtungen iiber die Erniedrigung der
Dielektrizititskonstante durch Salzzusitze von DEBYE und Sack (227)
gedeutet werden. DEBYE und Sack haben die Ausrichtung der Wasser-
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koeffizienten (

) bzw. aus der Mizellbildung (---«--- )

lissigt. AzzaM (203) versuchte diese Wechselwirkung mit Hilfe einer
statistischen Niherungsrechnung zu beriicksichtigen. Nach dieser Ab-
schitzung wire der Verlauf der DK um ein zweiwertiges lon etwa nach
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Abb. 77 zu denken. Wir haben in diese Abbildung als untere Skala die
HZ fiir die jeweiligen Radien # und als obere Skala die Salzkonzen-
tration fiir einen mittleren Abstand » zweier Ionen angegeben. Bekannt-
lich konnen Loslichkeiten mit der DK der Ldsungsmittel in Verbindung
gebracht werden. Die sekundiren HZ konnen daher nach Abb. 77 so
gedeutet werden, dall etwa bei Laslichkeitsversuchen Sphiren um die
Ionen fiir die Loslichkeit ausfallen, fiir die die DK einen bestimmten
Wert unterschreitet. Hieraus wiirde folgen, dall die sekundédren Hydra-
tationszahlen von der Konstitution des gelosten Stoffes abhingen
miiBten. Abb. 78 zeigt eigene Bestimmungen der HZ aus Verteilungs-
koeffizienten verschiedener Substanzen zwischen Cyclohexan und Elektro-
lytldsungen, die dies bestitigen. Ferner ist aus Abb. 77 auch einzusehen,
daB3 die HZ schon fiir Konzentrationen ab 0,1 Mol/l nach den Azzam-
schen Abschitzungen merklich konzentrationsabhingig werden miissen,
da in diesem Bereich die Felder zweier benachbarter Ionen in dhnlicher
GréBenordnung gleichzeitig auf die H,O-Dipole wirken.

Die negative Hydratation

Bei schematischer Anwendung der sekundiren Hydratationszahlen
wiirde man in einigen Fillen negative HZ fordern miissen. So treten
etwa bei der oben erwihnten Micellbildung von Athylenoxydderivaten
Fille auf, bei denen Salze die Micellbildung erniedrigen. Einen Uberblick
iiber die verschiedene Wirkung einzelner Salze gibt am einfachsten die
Bestimmung der Tritbungspunkte der Athylenoxydderivate (110, 228).
Bei einer bestimmten Temperatur der salzfreien Losungen tritt eine
Zweiphasenbildung ein, die offenbar durch ein zu starkes Absinken der
H-Briicken infolge der Temperaturbewegung zu verstehen ist. Dieser
Punkt der Uberschreitung . der hydrophil-hydrophob Balance ist durch
Salze stark verschiebbar (Abb. 79). Vor allem Substanzen mit groBen
Anionen wirken ,einsalzend, sie erhthen den Triibungspunkt. Bei
dem Versuch der Berechnung der effektiven HZ dieser Ionen aus der
Erhohung der Micellgleichgewichtskonstante miifte man annehmen, dal3
durch diese Ionen zusitzlich H,O fiir eine hydrophile Wechselwirkung
freigemacht werden wiirde.

Bei Loslichkeitsmessungen wurden schon — wie oben erwdhnt —
von ROTHMUND bei NH,NO,-Zusatz dhnliche Effekte beobachtet. Ein
-anderer derartiger Hinweis ist eine von SUGDEN (229) bei der Verteilung
von Essigsdure zwischen Amylalkohol und Elektrolytlgsungen beob-
achtete Vorzeichenumkehr des Salzeffektes durch KNO; oder KCIO4t.
Harsan, KorTUM u. SEILER (230) stellten ein Einsalzen von Dinitro-
phenol durch NaClO, fest. Die Salzreihe mit Vorzeichenwechsel in der

1 SygpeN fand auch eine additive Wirkung bei Salzmischungen, die eigene
" Beobachtungen der Tritbungspunkte bestitigen.
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Wirkung wird auch bei der Viscositatsinderung durch Salzzusétze
gefunden (231, 232). Die folgende Tabelle 13 (S. 736) gibt die Inkremente
fiir die Gleichung:
P =Puo T Pk + Pa
Nach dieser setzt sich die Fluiditdt ¢ additiv zusammen aus der
Fluiditdt des reinen HyO: @y o und den Anteilen der Kationen: g und

80 NH,SCN
== NaSCN —HClO,
KSCN  ____ Nacto,
701 Na_3
— K50, ——AgNO; K3
La(NO),
HCl Co(NO3),
— ohne Zusatz
Ba(NOy),
sNaNQO;
60+ NaClO0, /‘é’gé'i =4N0, KBr
/L,am 2 NaBr
-==/lmccl3
= —xcall,
NaCN H,Cl
~/ KCN iKCl
O NaClt
5 850l —— rsfFelcN)]
NaHCO,3
NaOH
—KH,PO, NaF
7018
—— (NHQ,S0,
—— Mg50,
30¢ K;50,
AlS0.03
NagH PO, Na;C0;
Na;S0,
20 t

Abb. 79. Triibungstemperaturen von 10 g/l H,,C,_</ >_(O—CH,~—CH2),—-OH (110).
CAnion="0,5 Mol/1

der Anionen:q,. Fiir die Fluiditit ¢ = 1/n ist als Einheit reziproke
Poise gewihit.

Auf die Zerstorung der H,O-Struktur durch ClO; wurde an Hand von
Viscosititsmessungen von NIGHTINGALE hingewiesen (233) [vgl. auch
(234)].

Eine starke negative Hydratation zeigten eigene Bestimmungen des
Verteilungskoeffizienten von Benzoesdure zwischen Cyclohexan und
Na,S0,-Losungen unterhalb 0,5 Mol/l Salzzusatz.

48%
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Tabelle 13. Wirkung dev Ionen pro Agquivalent auf die Fluiditit des Wassers (231)

Kationen
Anionen @
¢ | »

| 7,58 JCst . . ... 2,59 | (CH,)NH¥ —6,3
Clog . . . . . 74 | Pl L 2,6 | (CH,),NHjZ . —10,4
Br-. . ... . 3,09 |Rb* . . . . . 1,86 | (CHp),NH" . . | —34,4
CNS-. . . .. 3,00 |[NH; . . .. 0,44 | (CHy,N*. . . | —14,0
NOz . . . .. 3,00 [ KT . ... 0,28 | (C,H,)NH3 . . | —15.2
Clog . . . .. 087 [H* . ... .| —641 | (CH;),NH; . | —257
Cr. ... .. 0,28 |Agt . . . .. —8,9 (CoHy)NHY ., . —331
BrO; . . . .. —0,8 |Nat . . . . .| —960 | (CGHy),N* . . | —34,3
Ny . .... —2,0 |Hg™. . . . .| —122 (CgH ) N*. . . | —74,3
CN~™ . . . .. —2,6 |Lit .. ... |—140 | (CgH)NH] . . | —256
Cr,077 . . . . —9,0 |Ba*t. . . . . | —253
OH- . . . .. | —1248 |Sr++ . . . . . | —284
103 . . . .. —12,5 |Ca**. . . . . | —313
HSO; . ... |—126 |Co™. . . . . | —344
HCO; . ... |—129 [Cu*t., . . . . |—347
F-. .. ... |—136 |Ma* . . . . |—348
H,PO, (Sdure) . | —17,9 Crtt+ (griin) . | —35,4
C,0 .. .. | =179 |Zn*tt. . . . . | =356
CrO;” . . . . |—196 Mgt . . . . 1365
SOy . . . . . |—204 JCdr*. . . . .1 =372
Fe(CN)g™™. . . | —21,1 JNi**. . . . . | =391
CHO; . . . . {—21,4 | Bet*. . . . . |—450
H,AsO; . . . | —26,9 |[Cr++ (violett) | —49,6
COz~ . . .. (=274 |Fettt . . . . |—522
H,PO; (Salz) . | —28,4 JAI*™** . . . . |—=70,5
Si037 . . . . | =325
HPOy . . ... | =359
Fe(CN)g~™~ . . | —43,9
PO;" .. . . | —47.5

Es scheint nicht nur die Grofe der Salzwirkung — wie das obige
Beispiel der Verteilungskoeffizienten zeigte — von der Art des geldsten
Stoffes abzuhingen, sondern auch die Lage des , Nullpunktes® in der
Salzreihe. So werden etwa bei der Léslichkeitsbeeinflussung von Hydro-
chinon nur Aussalzeffekte angegeben, wihrend beim Chinon HCI und
KBr einsalzend wirken (235). Es sieht nach den bisherigen Kenntnissen
so aus, daB hierfiir maBgebend ist, ob es sich bei dem geldsten Stoff um
einen Protonendonator oder Acceptor in den H-Briicken handelt. Die
folgende Abb. 80 gibt nach eigenen Messungen die Salzreihe nach Ver-
teilungskoeffizienten. Hier ist die Verschiebung'des ,,Nullpunktes
deutlich erkennbar. ,

Diese Hinweise iiber die negative Hydratation zeigen die Grenzen der
Diskussion der sekundiren Hydratation. Vorzuziehen scheint eine
Betrachtung der H-Briickenbildungen. Wenn man annimmt, dall die
aussalzenden Ionen die H-Briicken zwischen H,O und gelésten Sub-
stanzen erniedrigen, die einsalzenden Ioneén diese H-Briicken erhéhen,
so werden die Vorginge offenbar klarer erfalt.
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Abb. 80, SalzeinfluB auf Verteilungskoeffizienten Cyclohexan/H,O=*ky,Q bzw. Cyclohexan/i m Elektro-
Iytlssung== &ga[,, 20°C

Der EinfluB3 der Salze auf die H-Briicken des Wassers

Aus den Salzeffekten wurde also nach den verschiedensten Methoden
eine Anderung der Wasserstruktur indirekt gefolgert. Nachdem nun
die Ultrarotbanden eine direkte Moglichkeit erdffnen, die H-Briicken
des Wassers zu studieren, lag es nahe, die Ursachen der Salzeffekte mit
den Ultrarotspektren direkt nachzuweisen.

Den EinfluB der Ionen auf das Wasserspektrum haben SUHRMANN
u. BREYER (236) bereits niher untersucht. Sie haben den Ioneneinflufl
mit der Temperaturabbingigkeit der Spektren des reinen Wassers ver-
glichen. Sie griffen hierbei den Vorschlag von BERNAL u. FOWLER (4)
auf, den Lésungen bestimmte Strukturtemperaturen zuzuschreiben.
(Die Strukturtemperatur einer wiBrigen Losung ist die Temperatur, die
reines Wasser bei gleichem Assoziationsgrad besitzt.) Hierbei werden
Salze mit , Depolymerisationswirkung’ beobachtet. Daneben treten
Salze mit einer Verbreiterung der H,O-Banden auf; deren Wirkung
entspriche mehr einer Temperaturerniedrigung des H,O. SUHRMANN
und BREYER haben in ihrer fundamentalen Arbeit die Extinktion am
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Bandenmaximum n&her diskutiert. Gaxz (237, 238) hat dagegen die
Wellenlingenlage der Banden als Kriterinm fiir den Zustand einer
Tonenlosung herangezogen. Ganz folgert aus seinen Messungen im
Bereich von 0,7 g bis 0,9 p folgende Strukturtemperaturen (L&sungs-
temperatur 12° C):

Strukturiemperatur wdfriger Losungen bei 12° C nach Ganz

Salz (EO‘J;:IZI: ) Struktursgmpcratur Salz (xli)orﬁ_‘) ‘ Strukturggmperatur
(12°C) <) (12°C) ‘ &)
NaClO, . 3.14 87 NaCl. .| ~4 ~12
NaClO; . | ~4 A 50 Na,SO, . 1,66 | schwache Erniedrigung
NaNQO,; . | ~4 ~ 50 Na,CO, . 2,5 |schwache Erniedrigung

Wir schlieBen uns im folgenden mehr einem Vorschlag von REDLICH
(239) an. Er versuchte, die Wasserbanden von Ionenlésungen durch
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Salzeffekt auf die
0960~ Bande

Abb. 81. Salzeffekte bei 20° C auf die 0,96 ¢-H,0-Bande im Vergleich mit der Temperaturabhingigkeit
der H,0-Bande

Angaben der Extinktion bei konstanter Wellenldnge zu charakterisieren.
Wobei wir allerdings, nicht wie REpLIcH, Wasser von 100° C als vollig
entassoziiert annehmen konnen. Das Redlichsche Verfahren wire
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exakt, wenn ein isosbestischer Punkt existieren wiirde oder wenn die
Monomerenbande geniigend weit entfernt und ungestort durch Asso-
ziationsbanden ist. AuBerdem wird die Anderung der Bandenform durch
die Temperaturinderungen hierbei vernachlissigt. Unter ausdriick-
lichem Hinweis auf diese Vernachlissigungen wollen wir im folgenden

0'77 — -
E_ = Eis -1°
d-$(HO) /o TN
N
L 70" // N
06 L # -
/ 50° // ~
PN
/a0 T > !
1m NaClg, 2 NS '
05} — QA 1", A o0 A
A N
N
1m Na, SOz o
04 . S
| (
03 [ {
) I |
0z
SR
~.
0 S ———
By 200
P L
0
105 110 115 120 125

Abb. 82. Salzeffekte bei 20° C auf die 1,15 -H,0-Bande im Vergleich mit der Temperaturabhiingigkeit der
H,0-Bande

wie REpLICH die einzelnen Lésungen durch die Extinktion bei den ver-
muteten Lagen der monomeren OH-Bande charakterisieren. Bei
den meisten Losungen entspricht die Spektrendnderung wirklich nur
einer Anderung, wie sie bei Temperaturwechsel der Banden des reinen
Wassers auftritt {s. Abb. 81). Wir werden daher die Losungen durch
Angabe dieser Strukturtemperatur charakterisieren. Es gibt bei einigen
Lésungen allerdings Anhaltspunkte, daB der Ionenzusatz in den oben
beschriebenen komplizierten Assoziationsvorgang des Wassers so ein-
greift, daBl die Banden der Tonenlésungen eigentlich nicht nur durch eine
reine Temperaturinderung zu beschreiben sind (vgl. Abb. 82 und 83).
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Um das umfangreiche experimentelle Material einigermaBen zu ordnen,
wollen wir jedoch diesen Effekt vernachléssigen und uns quasi nur mit
den Storungen erster Ordnung befassen. Eine derartige, iiber eine
Anderung der Strukturtemperatur hinausgehende Assoziationsinde-
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ll /,\\\/\\/Sm NaClO, 20°
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Abb. 83. UR-Absorption von 5m NaClO,-Losungen bei 20 und 80° C im Vergleich mit der
Temperaturabhangigkeit der 0,96 u-H,O-Bande

rung, ist z.B. bei Zusitzen von (NH,),SO, in einer Verbreiterung der
Banden zu erkennen, die an die Banden&nderungen durch Sdure- und
Laugenzusatz erinnern (vgl. Abb. 91). Mit letzterer Erscheinung wollen
wir uns in einem gesonderten Kapitel beschiftigen.

Die Abb. 84 zeigt nun die jeweiligen Strukturtemperaturen fiir 1 m
Ionenldsungen bei 20° C. Die gefundene’ Strukturtemperatur ist bei
allen vermessenen Banden etwa gleich. Die kleinen Unterschiede liegen
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schon in der Fehlergrenze {5,  A=0965p A=1156 1
unserer Methode. Es mag %0
daher nicht weiteruntersucht
werden, inwieweit diese #%Ba(Cl0,), %Ba(CL0,),
Unterschiede reell sind. Es
mag sein, daB der Assozia- # NaClo, NaCl0, -
tionsvorgang die einzelnen
Schwingungen verschieden
beeinflussen kann. Es fillt KSCN ir(JgEl'S)

1 ——::/ W
auf, daB vor allem Ionen mit % ,ﬁggfofj KNO3 RSN N0,
groem Radius die Struktur —-——//Kglr eSS
des Wassers abschwichen, ;ﬁf&ﬂz __/—_“,'jg}n
wiahrend die kleinen JIonen —— oMl ——‘ﬁgjgﬂ%l[z
die Wasserassoziation er- 2p————N% &2
hohen. Die Reihenfolge der gﬁ”“)&)so" (NH,S0,
Tonennach der aus den Spek- = s e
tren erschlossenen Struktur- M50, Mg$s0,

temperatur liefert nun in der %
Tat die in obigen Ausfiih-
rungen dargelegte Ionenreihe
wieder. Insbesondere kann
aus dem Spektrum direkt gezeigt
werden, daB eine Reihe von Ionen
die Strukturtemperatur erhht. Das
heiflt, daB diese die Zahl an freien
OH-Gruppen erhéhen. Dies wiirde
den Einsalzeffekt durchaus erkliren.
Abb. 85 zeigt z.B. den direkten Zu-
sammenhang zwischen der Tritbungs-
temperatur des neunfach ithoxy-
lierten p-iso-Octylphenoles (0-A0-9)
und der jeweiligen Strukturtempera-
tur, wie sie aus den UR-Spektren der
Lésungen (bestimmt bei65° C) folgt.

Der EinfluB der Ionen auf die
Assoziation des Wassers ist nun
wiederum  selbst temperaturab-
hingig, so dal die Strukturtempera-
tur bei 20° C nur ein Niherungsmaf
ist fiir die Anderung der Triibungs-
temperatur. Abb. 86 zeigt Struktur-

Abb. 84.
(CAnjon=1 Mol/l) bei 20° C aus den Spektren bei 0,965

Strukturtemperaturen von 1 m Salzldsungen

und der 1,156 p-Bande bestimmt
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0 L + -"Str [
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Abb. 85. Vergleich: Strukturtemperaturen
(2=0,965; 65°) mit Tribungstemperaturen
0-30-9

temperaturen von Losungen bei 20°, 35°, 50° und 65° C. Die Zahl der
Ionenarten, die die Strukturtemperatur erhdhen, sinkt mit steigender
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Temperatur. Bei kritischer Durchsicht der Ionenreihe (vgl. Abb. 79 oder
84) fillt auf, daB die Anionen einen besonders starken Effekt auf die
Wasserstruktur ausiiben. Diese Beobachtung steht im Einklang mit
den Rechnungen VERWEYs (240). VERWEY hat gezeigt, daB bei Beriick-

20° 35° 50° 650
t Lstr 1 Ish Tf St T tstr
55 70 8.
NCI.C'.O:. EEE— NG.CIO‘, _— NU.CIOI, NaCl o“
KSCN__ 45 KSCN
S B e Nal0, | een © RSN
pEn— T NaSCN _
— & = Keoks ——NaSCN NaClO:
———e r [ |
___//%ea %%Clz NaCl e _,&EELO:”KNOS —_—ﬁ%‘%{ll‘f
—_— K 3
’/zMgClg /A ——KBr o
i L et ] E—— TEBally ol . 18aCl, 65} --—————KCl- Losungs:
(NH,), S0, — /275138‘{ T NaCl ——————T2BaCl, Emperatir
_ Eree —— NaCl
Na,C0 (N, 0, Mg,
(NHOZSO‘, - (NH.,)ESQ,
Mg S0, No,50, — NgSO
=20 40 55 Mz 50

Abb, 86. Strukturtemperaturen 1 m/l Salz 126.965 W

sichtigung der Wechselwirkung der gleichzeitig an ein Ton gebundenen
Wassermolekeln die Hydratationsenergie negativer Ionen bei gleicher
Grofe etwa 1,6mal groBer ist als die der positiven Ionen. '

Bei den Anionen hingt ihre Wirkung auf die Wassermolekeln nach
unseren Beobachtungen von der IonengréBe ab. Van ELTEREN (24])

Abb, 87a—c. Ausrichtung von H,Q um Jonen nach ELteren (241). a Negatives Ion, kleiner Ionenradius,
b Negatives Ion, groBer Ionentadius, c¢ positives Ion

hat nun an Modellversuchen gezeigt, daB bei Anionen mit kleinen Radien
eine nichtsymmetrische Ausrichtung der H,0O-Dipole bevorzugt ist
(Abb. 87), wihrend bei Anionen mit groBen Radien eine symmetrische
Ausrichtung energetisch giinstiger erscheint. Bei Kationen erfolgt un-
abhingig vom Ionenradius nur eine symmetrische Anlagerung (Abb. 87).
Die' Intensitdt der Wechselwirkung sinkt mit steigendem Ionenradius
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7(~ 2. elr), ist also bei den Halogenen fiir J~am kleinsten. NovEs, der
das Absinken der Dielektrizitdtskonstanten (DK) des H,O auf Werte
zwischen 1—3 in direkter Nihe der Ionen niher untersucht hat (242),
fordert auf Grund der Asymmetrie der H,O-Molekeln verschiedene
DK-Werte in Kationen- und Anionen-Nihe. Die GréBe der DK in
Ionenndhe steigt nach seinen Rechnungen linear mit dem Yonenradius an.

Wihrend die assoziationserhShende Wirkung der meisten Salze aus
der starken Ausrichtung der Wasserdipole im Feld der Ionen nach
DeBvE, SAck bzw. Azzam leicht zu verstehen ist, fehlen eigentlich
Hinweise wie die entassoziierende Wirkung der groBen Anionen zustande
kommt!. Man kénnte sich Stérungen des Gitters des Assoziationsnetz-
werkes des H,O durch die groBen Ionen vorstellen oder daB fiir diese
die Tonenpaarbildung im Sinne BjERrRUMS stirker zu diskutieren ist
[vgl. Davies (244))%. Es bleibt offen, ob je nach Ionenart individuelle
Polarisationen innerhalb der Wassermolekeln im Sinne von LENNARD-
Jones u. PopLE (102, 103) vorkommen. Da die UR-Spektren der
Salzlésungen in ihren Feinheiten nicht durch eine bloBe Struktur-
temperaturinderung beschrieben werden kénnen, wiirde die spektro-
skopischen Befunde mit dieser Méglichkeit durchaus im Einklang stehen.
Die Temperaturabhingigkeit der ,,Monomerenkonzentration® ist nach
den Spektren in den Ljsungen vom reinen Wasser verschieden, was
ebenfalls hierauf hinwelisen wiirde (vgl. Abb. 83).

Salzeffekt im Cluster-Modell

Was kénnen nun die Salzeffekte zu dem an Hand der Spektren des
reinen H,0 aufgestellten Modell aussagen? An sich kénnen wir an Stelle
der Strukturtemperaturen in Abb. 84 und 86 die Anteile an durch den
Salzzusatz frei gewordenen OH-Gruppen bzw. zusitzlich assoziierten
OH-Gruppen éinfithren, Die maximal vorkommenden Anderungen der
Strukturtemperaturen bei 20° entsprachen etwa einer Anderung im
Anteil an freiem OH um etwa 2%. Umgerechnet wiirde das bedeuten,
daB pro Ion etwa eine OH-Gruppe in ihrer Assoziation gedndert wird.
Ist dies ein Widerspruch zu den oben diskutierten hohen sekundiren
Hydratationszahlen ? Das an Hand der Abb. 60 diskutierte H,O-Modell
kann diesen scheinbaren Widerspruch zwanglos deuten und wird somit
durch die Salzeffekte stark gestiitzt. Abb. 61 sagt ndmlich aus, da8 im
Temperaturbereich unter 100° C Anderungen im Anteil P an freiem OH

1 Dal3 groBe Tonen wie eine Temperaturerhthung des H,O und kleine wie eine
Temperaturerniedrigung wirken, haben aus den UR-Spektren in einer kurzen Arbeit
schon WirLiams u. MILLET geschlossen (243).

2 Die Stoérung des ,,Gitters' kénnte einerseits in Ionennahe andererseits durch
Vergroferung der Cluster-Anzahlen zu einer Zunahme der freien OH-Gruppen
fithren.
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um 1% Cluster-GroBen-Anderungen bis zu 300 Molekeln bedeuten
kénnen. Damit wire die Grofenordnung der sekundiren Hydra-
tationszahlen verstindlich. Man kénnte die Salzeffekte sich so vorstellen,
daB um ein ,,aussalzendes’* Ion entsprechend der sekundiren HZ
H,0-Molekeln auf Grund der hohen Feldstirken so ausgerichtet werden,
daB die OH-Gruppen nicht in freier ungebundener Form vorliegen.
AnschlieBend an diese IoneneinfluBsphare schlieBt sich dann ein iber
normale H-Briicken verbundener clusterdhnlicher Bezirk an. Fiir hohe
Konzentrationen aussalzender Ionen wire demnach zu erwarten, daB
in einem Cluster mehrere Ionen sein konnen. Im Falle der ,,einsalzen-
den* Tonen wiirde dann entweder die Feldstirke um diese Ionen die
H,0-Molekeln so beeinflussen, daB weniger H-Briicken betitigt werden
oder diese Ionen wiirden z. B. durch ihre GroBe die Ordnung der normalen
Cluster so storen, daB diese verkleinert werden. Im letzten Fall wird
verstdndlich, daB einige Jonen bei Temperaturerhhung (Verkleinerung
der Cluster-Gr68e) P erniedrigen, obwohl sie bei niedrigerer Temperatur
P erhshen. Die Spektren allein vermdgen diese beiden Fille nicht zu
unterscheiden, ebenso bleibt es nach den Spektren offen, inwieweit die
Tridymitstruktur in Ionennihe noch erhalten bleibt.

Salzeffekte wiren in diesem Bild also so zu verstehen, daB durch die
Tonen die Anzahl der H-Briicken im H,O erhoht bzw. verstirkt wird.
In diesern Fall wiren die Moglichkeiten zur Briickenbindung mit
hydrophilen Losungspartnern eingeschrinkt; wir erhalten eine Aussalz-
wirkung. Oder durch die Ionen wird die Anzahl an H-Briicken im H,O
verkleinert bzw. ihre Stirke wird vermindert, so daBl die Méglichkeiten
der Briickenbildung mit Losungspartnern durch die Salze erhoht wird
(Einsalzeffekt). Nachdem es sich also um eine Konkurrenz handelt der
H-Briicken der H,O-Molekeln untereinander und zu den Lo&sungs-
partnern, sind fiir die Gro8e der Wirkung natiirlich Art und Stérke der
H-Briicken zwischen den Losungspartnern untereinander und zwischen
H,O0 und dem geldsten Stoff mitverantwortlich.

Die Moglichkeit, durch Salzeffekte die Ausbildung von H-Briicken wahlweise
zu verstdrken oder zu vermindern, ist recht interessant. Zumal z. B. in der Bio-
chemie bei der Zellteilung und dem Wachstum sich iiber H-Briicken verbundenc
Strukturen trennen miissen, die sich wie Bild und Gegenbild verhalten, um dann
anschlieBend wieder die jeweilige Gegenstruktur aufzubauen. — Das Studium der
Salzeffekte zeigt in Feinheiten deutliche Unterschiede zwischen den Wirkungen
von Na* und K* auf H,0, was bekanntlich in der Biochemie eine wichtige Rolle
spielt.

Die Aussalzwirkung erklirte DEBYE durch eine Verdrdngung von
Substanzen mit niedriger DK in den hohen Feldstirken um die Ionen
(245). Das heiBt, es sind um die Ionen Molekeln mit héherer Polarisier-
barkeit — in diesem Fall die H,0-Molekeln — energetisch bevorzugt.
DEBYE betont ausdriicklich, daB3 die Diskussion nur einen Faktor dar-
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Abb. 88, UR-Spektren von;Krista.l.lhydraten in Pulverform (mit CCl, aufgefillt)

stellen kann, der nicht ausschlieft, daB andere Vorginge beteiligt sind.
Die Einsalzeffekte bestitigen diese Vorsicht ausdriicklich.

Die enge Kopplung zwischen
den Vorgingen in der Sekundir-
Hydrathiille und der Primir-
Hydrathiille  veranschaulichen
UR-Spektren von Salzhydraten
im Kiristallzustand (Abb. 88).
Diese Spektren wurden von uns
erhalten durch Aufnahme von

Kristallpulvern in CCl, (zur Ver- x

minderung der Streuung). Die
Extinktion ist umgerechnet auf
den Wassergehalt, bezieht sich
also — um mit den obigen Spek-
tren etwa vergleichbar zu sein —
auf 1g H,Ofcm3 Der Anteil
Pulver/CCly ist nicht genau kor-
rigiert, die Ordinate der Abb. 88
stellt daher nur ein ungefihres
MaB dar. Die Abbildung zeigt
aber deutlich, daf} schon das
Einer-Hydrat des NaClO, einen
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Abb. 89. Triibungstemperaturen von neunfach dthoxy-

liertem p-iso-Octylphenol fiir hohe Salzgehalte

hohen Anteil an freien OH-Gruppen besitzt, wihrend die Hydrate der
beiden Sulfate mit hohem Hydratwassergehalt einen sehr viel kleineren
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Anteil an freien OH-Gruppen aufweisen. Die Nebenbanden von
NaClO, - 1H;O treten auch bei hochverdiinntem H,0O in CCl, auf. Nach-
dem oben fiir die Elektrolytlésungen pro Ion nur Anderungen von wenigen
Prozenten fiir die freien OH-Gruppen beobachtet wurden, kénnte die
Frage auftreten, inwieweit die Losungsbefunde nicht dadurch vor-
getduscht werden, daB in den Losungen die primdren Hydratschichten
die Effekte vortduschen. Eine quantitative Abschitzung, insbesondere
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Abb, 90. Ultrarot-Spektren von HCl-Lisungen, 20° C

im Gebiet der Eisbande zeigt jedoch, daB die Spektrenénderung groBer
ist, als sie einem Molekill allein zugeschrieben werden kdnnte (vgl.
Abb. 81, 82 und 88).

Bei hoheren Salzkonzentrationen tritt zunichst ein entsprechend
starkerer Effekt auf (vgl. z.B. Abb. 83, 89 und 90). Nachdem schon
im Bereich niederer Konzentrationen verschiedene Temperaturfunk-
tionen fiir die Salzeffekte beobachtet werden, muB noch besonders darauf
hingewiesen werden, daB fiir Konzentrationen von einigen Molen/]
besondere Effekte auftreten kénnen. Bei den Triibungspunkten treten
z.B. in Abhingigkeit von der Salzkonzentration sogar Maxima in der
Salzwirksamkeit auf {vgl. Abb. 8)). Im Fall der Tritbungspunkte der
Abb. 89 sind zwel Vorginge zu unterscheiden: Zunichst die ErhShung
von 7, durch Erhéhung der Wechselwirkung zwischen der Eisberg-
hydratstruktur um die Athersauerstoffe und den freien H,0 OH-
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Gruppen; infolge des Umbaues der H,O-Cluster durch Ionen bei sehr
hohen Ionenkonzentrationen konnen diese dann andererseits die Eisberg-
struktur abbauen. In diesen hohen Konzentrationsbereichen kénnten
auch unterschiedliche Tonenpaarbildungen eine Rolle spielen (244)%.
Derartige Maxima treten auch in den Aktivitdtskoeffizienten auf ().
Diese sind nach SamoiLow im Bereich der negativen Hydratation > 1
und im Bereich der positiven Hydratation <<1. Auf diese Weise kommt
vielleicht die von CHoPPIN u. Buijs (247) fiir 4,6 molare L&sungen
abweichende Salzreihe ClO, > J>Br>NO;> Cl>SCN zustande. SCN
steht bei den sonstigen Beobachtungen in der Nihe von ClO,. Die
beiden Autoren geben fiir NaClO, Tabell [ Grp !
und NaNO3 ebenfalls aus den abelle 14. iltlere uster- .n')' g nac
UR-Spektren eine Verkleinerung Crorey w. Butrs (247) bei 207 €

der Cluster-GréBen an (vgl. | 1m | 2m ‘ 3m |46m
Tabelle 14). . . HLO (rein) o5

Qualitativ stehen diese Aus- NiNOS R 701 70| 60! 40
sagen mit unseren eigenen Er- NaClO,. . . . 40| 45| 30| 25
fahrungen im FEinklang. Die NeOH . . .. [135]160 160 | 150
quantitativen Werte weichen —
wie oben diskutiert — wegen der verschiedenen Auffassung in der

Deutung der freien OH-Bande voneinander ab, indem wir héhere Cluster-
GroBen vorschlagen mochten?.

Platzwechselvorgidnge in H-Briicken

Bisher haben wir {iber die energetischen Verhiltnisse (z.B. Anteile
an offenen Briicken) oder auch {iber die sterischen Beziehungen der
H-Briicken diskutiert. Die Neutronenbeugung am Eis zeigte schon
deutlich, daB in der Platzwechselfrequenz der Protonen ein weiterer
Freiheitsgrad der H-Briicken vorliegt. Aus den Neutronenstreuversuchen
am H,O (89) wurde abgeschitzt, daf im flissigen H,O die einzelnen
Molekeln etwa 4-1072 bis 103 sec in den momentanen Ordnungs-
zustinden verharren. Diese Zeiten sind dhnlich den Lebensdauern
fiir H-Briicken, wie sie etwa fiir NH; ... H,O mit 1072 sec aus der Kern-
resonanz gefolgert wurden (248). SamoiLow (I, 249) schiitzt die mittlere
Aufenthaltszeit 7 eines H,O-Molekiils in einer Gleichgewichtslage aus der
Formel ab:

=217, ¢RT (21)

1 Auch die Viscositit 5 von Ionenldsungen, die 7 mit steigender Konzentration
erniedrigen, wie KBr, CsCl oder K], steigt ab 2— 3 Mol/l wieder an (246).

2 SaToH (247 a) weist auf den Sprung in der Relaxationszeit fiir NaCl-Losungen
im Bereich von 2 Mol/l hin. Er deutet dies als ein vollstindiges ZusammenflieBen
der Sekundarhydratation.
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Hierbei ist 7, die Schwingungsdauer um die Gleichgewichtslagen und
E die Potentialschwelle fiir einen Platzwechsel. 7, wird aus der Ultrarot-
Gitterschwingung bei 150 cm™ zu 1,4 - 10712 sec abgeschitzt. Hieraus
errechnet SaMorLow die Aufenthaltsdauer eines Molekiils auf den ,,Gitter-
plitzen* der Fliissigkeit zu: T = 1,7 - 107% sec. E wurde aus den Selbst-
diffusionsexperimenten in H,0 nach WaANG (250), RoBiNsoN u. EDEL-
MANN (251) zu 4,6 kcal/Mol angenommen!.

Die genannten GréBenordnungen fiir die Lebensdauern machen ver-
standlich, da an Hand der Ultrarotspektren kaum Anhaltspunkte ffir
derartige Platzwechselvorginge gewonnen werden. Fiir Sduren und
Laugen geben allerdings auch die Spektren Hinweise auf diese Vorginge
(Abb. 90) (110, 142). Auffallend ist eine starke Verbreiterung der Banden
unter gleichzeitigem Absinken der Maxima. Ein Vergleich mit den Eis-
spektren zeigt, dafl diese Verbreiterung sich nicht durch eine einfache
Erhohung der H-Briickenzahl darstellen lift. Aus diesem Grunde
konnen wir uns auch nicht an die Bestimmung der Hydratmolekelzahl
aus den Sdurespektren anschlieBen, wie es etwa SUHRMANN u.
BREYER (236), MEERLANDER (I60) oder ACKERMANN (I42) versucht
haben. Auch Azzawm kritisiert diese Vorschlige (252, 253). Das Spektrum
der Perchlorsiure (Abb.91a) zeigt deutlich, dal3 Anderungen in den Asso-
ziationsvorgingen wohl zu unterscheiden sind von der Bandenver-
breiterung. Bei HCIO, tritt die Verschirfung der Maxima ein, analog
zur Erhohung der Strukturtemperatur beim NaClO, (vgl. Abb. 83).
Zusatzlich wird eine wenn auch schwichere Verbreiterung wie bei HCI-
Losungen beobachtet. Ebenso bringt eine Temperaturerhthung der
konzentrierten Siurelsungen zwar eine kurzwellige Verschiebung der
Maxima analog dem reinen H,0 oder den Salzlésungen, aber nur geringe
Verkleinerungen der starken Bandenverbreiterung. Dies wurde an
HCl, HCIO, und H,SO, nachgewiesen. Ein Versuch, die Banden-
verbreiterung geinderten Assoziationsverhiltnissen zuzuschreiben, reicht
also zur Beschreibung der Experimente nicht aus. Auch der &ltere
Versuch (149, 254), dieses Kontinuum einer Eigenabsorption des
H,0*-Ions zuzuschreiben, ist aufgegeben worden (266), da auch Lauge-
l16sungen diese Bandenverbreiterung zeigen, wie MEERLANDER (160),
UKENS (165), ACKERMANN (142) und auch eigene Untersuchungen zeigen
konnten (vgl Abb.53). AuBerdem beobachteten - SUHRMANN und
BREYER bei Zusatz von MgSO, oder von 3,8 m K,HPO, ebenfalls be-
ginnende Verbreiterungen im Wellenlingenbereich von 1,5 bis 2,2,

! Im Temperaturbereich von 1 bis 55° C ist nach den Selbstdiffusionsversuchen
die Aktivierungsenergie temperaturunabhingig. Hierin sieht SamoiLow einen
weiteren Beweis fiir die Unhaltbarkeit der Oligomerenhypothesen, die in dem
Temperaturbereich ja merklich verschiedene Diffusionsindividuen fordern miiBten.
Nach Wang ist auch D -#/T konstant. Er schlieBt hieraus auf die Volumen-
konstanz der diffundierenden Teilchen.
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was wir bei 3 m (NH,),S0, bestitigen konnten (Abb.91b)l. Es steht
daher zur Diskussion, diese Bandenverbreiterung in einem Platzwechsel-
vorgang der Protonen zu suchen [vgl. 266a, 4, 254, 255, 256, 257)].

Bei Gasspektren ist die Lebensdauer 7 von angeregten Zustdnden
einfach aus der Halbwertsbreite der Bande 4v,,, nach der Heisenberg-
schen Unschérferelation gegeben:

AE .t =h (22)
Ay, —v)T=h
T=—t (23)

Diese einfache Abschidtzung wird bei Schwingungsbanden wegen der
Verbreiterung durch die Rotationsbewegung und auBerdem im vor-
liegenden Fall durch die Ldsungsmitteleinfliisse im allgemeinen nicht
angewandt, :

Rechnet man trotzdem in ganz roher Abschitzung aus der Banden-
breite der H,O-Spektren eine Lebensdauer 7 aus, so erhiilt man Werte in
der GroBenordnung von 5 - 1074 sec. Dieser Wert wiirde natiirlich nur
ein Mittelwert tiber die H;O*-Tonen und H,0-Molekeln sein.

Wiirde man die starke Verkiirzung der Lebensdauer allein den
H,O*-Ionen zuschreiben und auf ihre Konzentration umrechnen, wiirde
man in die GréBenordnung der Schwingungsfrequenz von 1078 sec
kommen. Es ist daher nicht ausgeschlossen, daBl das tiberschiissige
Proton des HyO* innerhalb einer Schwingung abgegeben wird.

Dieser auBerordentlich schnelle Vorgang wiirde im Einklang stehen
zu den in letzter Zeit bestimmten Geschwindigkeitskonstanten schneller
Reaktionen. BERNAL und FOWLER (4) schitzen die Zeit fiir einen Pro-
tonensprung auf 6,5 - 103 sec. Fiir die Geschwindigkeitskonstante der

Reaktion: H,0* 4+ OH- — H,0

wird 1,4 - 10" Liter/mol - sec angegeben (258, 259, 260, 261, 262, 266).
Hierbei wird ein Abstand von 5—8 A angenommen. Umgerechnet auf
10 n-Losungen wiren dies 7 - 10713 sec. Dies mul} aber kein Widerspruch
zu den oben angegebenen 5 - 1074 sec sein, da schon WICKE, EIGEN u.
ACKERMANN (254) darauf hinwiesen, daBB das Proton des H;O* in der
ersten Hydrathiille aus drei H,O-Molekeln ,,praktisch als frei beweglich
anzusehen’ ist. In den hochkonzentrierten 10 n-Losungen ist aber
héchstens noch diese eine Hydrathiille vorhanden. Aus den Spektren
wird zudem die Lebensdauer von Grund- und Anregungszustand ge-
messen.

Bekannt ist ja auch der schnelle Austausch von Protonen im System
H,0—-D,0 (263, 264). Aus den in den letzten Jahren stark entwickelten
Methoden der schnellen Reaktionen sind in Kiirze sicher weitere Auf-

11In diesem Fall ist auch die Absorption der N+H,-Gruppe zu diskutieren.
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schliisse iiber die Ionenlésungen und auch iiber das H,0 zu erwarten.
Nachdem diese Arbeitstechnik beinahe heute schon ein eigenes Gebiet
geworden ist, wiirde es den Rahmen dieser Arbeit sprengen, wenn auf
die schon heute vorliegenden hochinteressanten Arbeiten ndher ein-
gegangen wird. Als Beispiel méchten wir nur erwdhnen, daB3 E1GEN (262)
fiirr das Durchdringen der Hydratschicht:

H
H

H _ K SH K
O<HB — a= ol BT — AB

At O/
N H

eine hohe aber recht unspezifische Geschwindigkeitskonstante K, angibt,
wihrend K, sehr stark von der Art des Ions A** abhingt [vgl. auch
(265, 266)]. Auch hier tritt also eine hohe Spezifitdt der Ionen auf. —
Nach den Eigenschen Untersuchungen [vgl. z.B. (266)] fiir die Dissozia-
tion von Sduren treten hohe Geschwindigkeitskonstanten nur auf, wenn
ein H-Briicken-Mechanismus mdglich ist.

Der schnelle Protonenaustausch kann auch erkliren helfen, dal3
mesomere Zustinde die Aciditdt organischer Verbindungen erhohen.
Bei Alkoholen wiirde eine Dissoziation durch Protonensprung zu einem
benachbarten H,0-Molekiil einer schnellen Riickreaktion unterliegen,
da ja geladene Strukturen einer erhohten Protonenplatzwechselfrequenz
entsprechen. Sofern nun aber bei einer Carbonsiure die negative
Ladung am O-Atom nach einem erfolgten Protonensprung zur C=0O-
Gruppe abwandern kann, wire so ein Mechanismus denkbar, nachdem
in diesem Fall die Riickreaktion mehr Zeit erfordert, d.h. die Verbindung
ist pdrtiell dissoziiert. Entsprechend ist bei Oxy-Siuren die Siure-
starke um so hoéher (267), je mehr Doppelbindungen die Anionenladung
verteilen konnen. Vgl. das folgende Modellschema fiir die Dissoziation
der H,S0,:

O OH O OH O OH
I 5 Mg > Ng
O>/S\OH 075\0—_ —O\/S\\O —_— .o
N
/H ﬁ\ H I-"-I\ /H
ol 0<H ol

Nach dieser Diskussion erscheint es einleuchtend, daBl die Disso-
ziationskonstanten der Sduren auf Anderungen der H-Briicken an-
sprechen. Entsprechend tritt auch ein Salzeffekt auf die Dissoziation
auf (268). Zum Beispiel geben v. HALBAN, KORTUM u. SEILER (269,
267) eine Anderung der Dissoziation von 2,4-Dinitrophenol durch Salze
an in der Reihenfolge: BaCl,, NaCl, KClO; und NaClO,. Bekannt sind
ja auch die Salzfehler der Indikatorsiuren (270) oder etwa die medien-
abhingige Dissoziation der Aminobenzoesdure (271). Kiirzlich konnte
auch gezeigt werden, dall die Konzentrationsabhingigkeit der Séure-

49*
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stirke durch eine Hydratation iiber H;O* hinausgehend verstanden
werden kann (272). EiGEn diskutiert in seinen Arbeiten einen HyO,*-
Komplex, dessen besondere Stabilitit BECKEY (273) massenspektro-
skopisch nachweisen konnte.

SamoiLow (1, 274) diskutiert die Salzeffekte in wéBrigen Losungen
vollkommen iiber die Anderung der Platzwechselfrequenz der H,O-
Molekeln. Jonen mit positiver Hydratation sollen die Aufenthaltszeit ©
einer H,0-Molekel in einer Gleichgewichtslage erhéhen. Ionen mit
negativer Hydratation erniedrigen 7. Die Erhéhung bzw. Erniedrigung
der Viscositdt erscheint SAMOILOW eine wichtige Stiitze seiner Anschau-
ung. Wenn 7; die mittlere Aufenthaltszeit eines H,O-Molekiils auf seinem

Platz in Nihe eines Ions ist, so ist
Ah— Aw
Bne RT (24)
T

L

Hierbei bedeuten Aw die Aktivierungsenergie, die fiir Platzwechsel im
reinen Wasser notwendig ist, wihrend A% die entsprechende Energie-
inderung eines H,0-Molekiils in Ionenndhe darstellt. Aw und Ak
hingen von der Abstandsabhingigkeit der Wechselwirkungsenergien
w(r) und k(#) ab. Nachdem die Ionenwirkungen mit der Entfernung
langsamer abklingen als sonstige zwischenmolekulare Krifte, ist es
denkbar, daB bei kleinen Abstandsinderungen beim Platzwechsel
Aw> Ak; hierin sicht SamoiLow den Fall der sogenannten negativen
Hydratation. - Nachdem das Abklingen der Ionenwirkung %(r) vom
Tonenradius selbst abhiingt, wiirde dies im Einklang stehen mit der Er-
fahrung, daB negative Hydratation vorzugsweise bei groBen Ionen auf-
tritt. Eine Erhohung der Platzwechselfrequenz kdme einer Erhéhung
der Translationsbewegung und damit einem ZerreiBen von H-Briicken
gleich und umgekehrt (275). Die Parallele zu dem Bild der Struktur-
temperaturen wire so zu verstehen: eine Erniedrigung der Struktur-
temperatur bedeutet eine Erhohung der Aktivierungsenergie und umge-
kehrt. Die Anderungen der Triibungstemperaturen durch Salze bei
unseren kolloidchemischen Modellen zeigte deutlich die Grenzen einer
allzu wortlichen Aufnahme der Bezeichnung Strukturtemperatur!. Salze
mit erhéhter Strukturtemperatur erhéhen ja die Tritbungstemperatur.
Die Erniedrigung der Aktivierungsenergie zum Platzwechsel der H,0-
Molekeln fithrt zu einer Erhéhung der Wechselwirkungsenergie zu
geldsten Substanzen. Zur Aufhebung dieser erh6hten Wechselwirkungs-
energie ist dann ein héheres % T notwendig. Aus der Ionenbeweglichkeit
berechnet SamoiLow (I) die Anderung des Potentialwalls AE fiir den
Platzwechsel der H,O-Molekeln unter dem EinfluB der Ionen. Hierbei
wird vorausgesetzt, dal3 die Aktivierungsenergie fiir den Platzwechsel

1 Vgl. W. Luck: Ber. Bunsenges. (im Druck).
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der Ionen ungefihr gleich ist der Aktivierungsenergie der H,O-Molekeln.
Dieser Ansatz wird damit begriindet, dal3 der Ionenplatzwechsel ja nur
iiber Platzwechsel von H,0-Molekeln zustandekommt. Unter dieser
Niherung erhilt man aus den Rechnungen von SamorLow folgende
Werte fiir A E bei 21,5° C.

Tabelle 15.  Akiivierungsenevgien AE in callMol fir H,0-Molekeln bei 21° C
nach SAaMoiLow (1)

Methode Lit | Mg | Catt | Nat | K+ | o | B | J | o
Ioncnbeweg-

lichkeit . . 730 225 | 225 65 | —370| —390 | —405| —440 | —450
Diffusion . . | 730 | 2600 | 450 | 250 | —250| —270] —290 | —320 | —330

In der unteren Zeile sind Werte aufgenommen worden, die Sa-
MoiLow (1) aus der Selbstdiffusion in H,O®¥/HDO$-Systemen nach den
Experimenten von WanG, RoBINSON u. EDELMANN (251) errechnet hat.
Wenn auch die beiden Methoden quantitative Unterschiede ergeben,
so findet er in beiden Fillen sowohl positive als auch negative Werte,
deren Vorzeichen in beiden Methoden gleich sind. Die Selbstdiffusions:
versuche bringen eindeutig eine Erhéhung des Diffusionskoeffizienten
durch Salze mit negativer Hydratation wie z. B. K J, wiahrend umgekehrt
NaCl den Diffusionskoeffizienten erniedrigt. Diese Versuche sind eine
gute Stiitze fiir die Vorstellung, die wir fiir die negative Hydratation
entwickelt haben.

Aus den Diffusionskoeffizienten D kann {iibrigens auch die Re-
laxationszeit ¢ fiir die Platzwechselvorgdnge abgeschitzt werden nach
der Formel (276):

S2
T= (25)
wobei S die Entfernung des Platzwechsels ist. Mit S = 2,7 A und .D
(1,1°C) = 1,4 - 107% cm?/sec erhilt man 7 ~ 107 sec.

Im Eis wird iibrigens die Aktivierungsenergie der Diffusion mit einem
etwa. doppelt so hohen Wert angegeben (276), als ihn SamoiLow fiir
fliissiges Wasser berechnet hat. Haas (276) versucht aus der Uber-
einstimmung der Relaxationszeit dieser Diffusion mit der dielektrischen
Relaxationszeit einen Diffusionsmechanismus im Eis aufzustellen. Er
diskutiert hierbei den Platzwechsel von Molekeln auf Zwischengitter-
pliitzen, die an Gitterfehlstellen sitzen. Den Anteil an derartigen Molekeln
schitzt er hierbei auf etwa 10 ab. Mit der halben Aktivierungsenergie
in der Fliissigkeit wiirde mit diesen Formeln von Haas der Anteil von
derartigen ,,freien” Molekeln auf Zwischengitterplitzen etwa 107*
betragen und wiirde im Widerspruch stehen zu den Vorschligen von
Brurjs und CHoPIN, aber mit unseren eigenen Auswertungen vereinbar
sein.
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Die Beweglichkeit des Protons ist nach den Untersuchungen von
E1GEN (266) und seinen Mitarbeitern im Eis etwa eine Zehnerpotenz
groBer als in fliissigem H,0!. Zur Deutung dieses Befundes kénnte man
vorschlagen, daB die Protonenleitung im Eis lings ausgebildeter H-Briik-
ken erfolgt, wihrend im fliissigen Zustand der zeitbestimmende Schritt
die Ausbildung neuer H-Briicken ist (277). Wobei nach unseren Vor-
stellungen der langsamste Schritt der Ubergang von einer Cluster-
Oberfliche zur nichsten wire.

‘WATARI (278) hat aus der gednderten Fluiditit die Erhéhung der Platzwechsel-
frequenz durch Ionen berechnet. Er erhilt bei J— einen Steigerungsfaktor von etwa
170, fiir die iibrigen Ionen entsprechend der Ionenreihe kleinere Werte, Auf Grund
seiner theoretischen Uberlegungen fordert er die Hauptwirkungen in der primiren
Hydratschicht. Von dort aus tritt dann eine weitere Wirkung auf die sekundire
Hydratschicht ein. Seine ausfithrliche Theorie fithrt allerdings fiir die Zahl an
gednderten H-Briicken hypothetische Werte ein und kann daher fiir unsere Haupt-
probleme nicht weiterfithren, sondern bringt nur eine Bestitigung der normalen
Ionenreihe.

Die Platzwechselfrequenz ist nach Austauschversuchen TAUBEs (2784)
offenbar besonders durch Kationen beeinfluBbar. TAUBE studierte die

Austauschreaktion:
H;0%yarar + HaO®Lisungsmittet <2 HaOsyarar + HaO seungomitter-
Hierbei ist der Austausch begiinstigt in der Reihenfolge:
Alft+> Mgt+> H*> Lit> Agt> Nat> Cs*.

Die Anionen beeinflussen den Austausch nach TAUBE nicht. So zeigten
z.B. NaJ, NaClO, und NaCl oder MgCl, und Mg(ClO,), gleiche Ergeb-
nisse. Nach diesen Befunden sind also Kationen nicht nur stirker
hydratisiert in der primé4ren Hydratationsschicht, sondern sie begiinstigen
den Platzwechsel der Protonen.

Direkte Relaxationszeitmessungen kénnen durch DK-Messungen im
Wellenlingenbereich von 1—10 cm ausgefiihrt werden. Fiir reines H,0
bei 25° erhielten Haceis, HASTED u. BUCHANAN (95) einen Wert:

1,56

%(25°C) = e

Fiir die Temperaturabhingigkeit von 7 wurden folgende Werte er-
halten (279, 280):

Tabelle 16. Temperaturabhingigheit der Relaxationszeit von HyQ nach DK-Messungen

1 [°C) ’—0,1°(Eis)l —10° o°'| 10° ( 20° | 30° | 40°

2,2+ 107 |27,5* 18,7 l 13,6 l 10,1 l 7,5 ' 4,7
* Extrapoliert aus Messungen bei —8° C.

T 1012 [sec]

1 Die Lebensdauer eines ,,individuellen” HyO*-Tons ist im Eis (0,8—1) - 108 sec
im HyO 3 - 10712 sec (266).
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Mit Hilfe der Debye-Beziehung:
47y a®
S
wiirde nach der Tabelle fiir 20°C a=1,46 A folgen. Dies liegt in der
GréBenordnung des zu erwartenden Wertes a =1,35 A.

Durch Ionenzusitze der Konzentration ¢ wurde eine Erniedrigung
von t nach der Beziehung:

T =—

T=Tg4+——o -0 (26)

2-7-3-1010

gefunden. Verschiedene di-Werte sind in der folgenden Tabelle zu-
sammengestellt:

Tabelle 17. dnderungen dev H,O-Relaxationszeit bei 25° C duvch Zusilze (95)

8Ax100 8 A% 100
(i) de () | °¢

Dioxan . . . . . | 420 NaJ. . . . ... .. —25 —15,5
n-Propylalkohol. . +35 | — 59 LiCl. . . . .. ... —10
iso-Propylalkohol . +30 | — 7,3 |KCl. . .. .. . —20 —13,3
t-Butylalkohol . . [ +40 ! — 67 |NH/CY. . . . . . . . .} —1§ —12,2
Didthylketon . . . +30 RbCl . . . . . . . .. —20 —13
Phenol. . . . . . +20 KF . ... ... ... —10 —11,2
Anilin . . . . . . 415 Na-Propionat . . . . . +15 —13,4
Propionsdure . . . | 420 | — 6,7 [Na-Butyrat . . . . . . | +10 |~ —16
Athylamin . . . . | 420 Athylamin-HCl . . . . . | 415 —11,2
n-Propylamin. . . +20 n-Propylamin-HCl . . . +15 -—13,7
Glatarsdure . . . | +15 | — 9,8 | Didthylamin-HCl . . . . | 4+15
Athylendiamin . . | 430 | — 7,2 | Tridfthylamin-HCl. . . . | +20
a-Alanin . . . . . 0 { —11,7 | Tetraithylammonium-Cl . -+ 30
p-Alanin. . . . . 0 | —11,2 | Tetramethylammonium-Br{ 4 §
NaF . . . . .. — 5| — 9,4 | Tetramethylammonium-I 410
NaCl . . . . .. —20 | —15,2 | Guanidin-C1 . . . . . . —10
NaBr . . . . . . —20 | —14,9

Die benutzten Ionen erniedrigen die Relaxationszeit, sie erhShen
also die Beweglichkeit der H,O-Molekeln. Die benutzten Ionen geben
die immer wieder in der vorliegenden Arbeit erwihnte Ionenreihe wieder.
Leider sind keine Beispiele wie SO,~~ oder PO, "~ genannt fiir stark
strukturtemperaturerniedrigende Anionen. Dafiir zeigen organische
Zusiitze bis auf Guanidin eine Erniedrigung der Beweglichkeit der
H,0-Molekeln, die wohl durch starke H-Briicken zu diesen organischen
Systemen bedingt ist. Dies stimmt iiberein mit den oben diskutierten
hohen HZ hydrophiler organischer Molekeln.

Als Aktivierungsenergie fiir die Relaxationszeit geben aus DK-Mes-
sungen CorLLiE, HASTED u. RiTsoN (81) 5 kcal/Mol an, ebenso SAXTON
(279, 279a). Haccis, HASTED u. BucHANAN (94, 281) lesen aus den
Experimenten 3 kcal/Mol ab. Sie sehen in diesem Wert die Aktivierungs-
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energie, die zum Aufbrechen und WiederschlieBen einer H-Briicke not-
wendig ist, so daB diese Abweichung von der H-Briickenenergie ihnen
nicht iiberraschend erscheint. Grund dieser Diskrepanz ist, ob f(7) in

der Gleichung:
AH

~f(T) e BT

1
T
berticksichtigt wird oder nicht.

Kiirzlich hat HEerTz aus Kernresonanzdaten die Spin-Gitter-
Relaxationszeit fiir verschiedene Loésungen ermittelt (282). Er findet
hierbei sowochl Erhshungen, als auch Erniedrigungen von 7 je nach
Tonenart. Allerdings treten hierbei Abweichungen von der normalen
Tonenreihe auf. WICKE (282) vermutete, daB bei der Kernresonanz eine
komplizierte Mittelwertbildung erfolgt etwa tiber Vorgdnge H,0—H,0
und Ion —H,0 etc. Es wire auch denkbar, da8 in der priméiren Hydrata-
tionsschicht oder auch nur in den dem Ion direkt benachbarten H-Briicken
mehr Effekte auftreten kénnen als in der sekundidren Hydratschicht.
Widerspriiche zwischen strukturbrechenden und strukturaufbauenden
Einfliissen der Ionen nach verschiedenen Methoden kénnen nach unserer
Meinung gemildert werden, wenn man die ,,Intensitdt” der H-Briicke
von der Platzwechselfrequenz trennt. Der erste Faktor ist durch die
Tiefe der Potentialkurve gegeben — die wiederum von der sterischen
Winkelabhingigkeit abhiingen kann —, der zweite Faktor kann durch
die Form der Potentialkurve und von dem Abstand zweier Potential-
minima beeinflut werden. Die Trennung der beiden Faktoren wird
durch die UR-Spektren nahegelegt. Sie wird gestiitzt durch die Trennung
der Deuteronenlage im Eis nach Neutronenbeugungsbefunden in
2% D (Abb. 9). Dies tritt nach den bisherigen Experimenten nicht bei
Sduren im Kristallzustand auf, obwohl hier in Losungen sicher ein
erhohter Platzwechsel vorhanden ist und auBerdem die Stidrke der
H-Briicken in Sduren sicher nicht kleiner ist als im H,0.

Die Schwierigkeit in der Deutung komplizierterer Erscheinungen ist
gerade an den DK-Messungen zu demonstrieren. DEBYE hat aus der
Abnahme der DK durch Ionen auf eine erhéhte Ausrichtung der H,0-
Dipole geschlossen. HacGs, HASTED und BUCHANAN haben aus der Ab-
nahme der DK mit der Temperatur auf einen Abbau an H-Briicken
geschlossen. Nach den Experimenten dieser Autoren geht der Einflu3
der Zusitze auf die statische DK und auf v keineswegs parallel. Alle
Zusitze erniedrigen die DK, wihrend dr2 0 ist (vgl. Tabelle 17). Es
besteht zwar eine gewisse Parallelitit zwischen év und de. Na-Butyrat
fallt allerdings aus dieser Korrelation heraus, was vermutlich auf die
verschiedenen Einfliisse der Na*™ und der Butyrat™-Ionen zuriick-
zufiihren ist.
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Die Tatsache, dall die DK sowohl durch Ausrichtung der H,O-Dipole
bis zur Sdttigung als durch Verkleinerung der effektiven Dipole durch
Verkleinerung der Cluster-GréBe mit steigender Temperatur abnehmen
kann, zeigt deutlich die Schwierigkeiten in der Deutung experimenteller
Ergebnisse, sofern hierzu theoretische Annahmen notwendig sind, die
verschiedene Parameter beriicksichtigen miissen®.

Wir hoffen, daB die neuen spektroskopischen Bestimmungen des
Anteils freier OH-Gruppen von derartigen Hypothesen freier sind und
unsere Kenntnisse der H,O-Struktur uns daher weiterbringen werden.

Die lyotrope Ionenreihe
HorMEISTER (285) hatte fiir die Flockungswirksamkeit anorganischer
Tonen auf Hithnereiwei die Reihenfolge beobachtet:
Sulfat > Chlorid > Nitrat > Chlorat.
Bromid, Jodid und Rhodanid zeigten demgegeniiber keine Flockung.
Diese Reihe wird oft als Hofmeistersche Ionenreihe in der Kolloidchemie
zitiert. In vielen Lehrbiichern wird zwar die Kolloidflockung durch

100
KCNS
KNgoczt NaCl —oot
N a
KCl
K3
N
<Er Ba(NO3) KNOs
104 KCL BaCly NaCl
l T
< HiCr 0, <
E _ KyCr; 0, Mg SO, °
E BafoH), 30 KoOmalat — L ——— £
* Kiso. | 3
K;50, T1,50, _MgSO, —
kL0,
i Ky FelCNY
Kd Fe(CNY)
Fe,0; SOL AlL,0,~ SOL
001, !

Abb. 92. Flockungswerte in Millimol/l fiir positiv geladene Sole

Salze einfach als i wesentlichen von der Ladung abhiingig beschrieben.
Es treten aber doch Feinheiten in der Salzwirkung auf, die nicht durch
diese sogenannte Schulze- (286) Hardy- (287) Regel erfaBbar sind (288,
289, 290) (vgl. Abb. 92). Diese Feinheiten werden durch die Hofmeister-
sche Ionenreihe geordnet. Sie wird etwa wie folgt angegeben (291):

1 So haben z.B. RiTsoN u. HasTED (284) fiir den Bereich der DK-Erniedrigung
in Ionenndhe eine viel kleinere Ausdehnung berechnet als DEBYE oder Azzam.
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Kationen:
Thit> ARt > Ht> Ba?t > Sr2t > Ca?t> Cst> Rb*> K*> Nat> Lit,
Anionen.
Zitrat > Tartrat > SO}~ > Acetat > Cl"> NOz> Br—> J-> CN§S-.

\ BUcHER und KiEIJN haben
i hierzu in geschickter Weise unter
Ausnutzung der Additivitat der
Salzwirksamkeit die urspriinglich
von HOFMEISTER erfaBBte Reihe
ausgedehnt (292). Hierzu wird
bestimmt, wieviel Na,SO, dem

5 System bei einer bestimmten
/ Konzentration eines zu bestim-

36
24
22
20
18

16
/| menden Salzes zugegeben werden
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M \ / muf, um z.B. Agarsole zu fillen.
i wo Hierbei erhilt man etwa grad-
70 \ g / ’ linige Flockungskurven (Abb. 93).
48 : 2 VA7 4 Im Talle der Abb.93 wird

die Fillungskonzentration von
/’f’/ Na,SO, durch die Salze:
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erhoht, d.h. die genannten
Salze wirken einsalzend, wihrend
die tibrigen Salze die Flockungs-
sulfatkonzentration herabsetzen,
d. h. sie haben selbst -einen
aussalzenden EinfluB. Die Ionenreihe ist ziemlich unabhingig von
dem benutzten Kolloid, BUCENER u. PostMaA (293) fanden sie z.B. in
Gelatine-Sole wieder. BUcHNER und KiEIJN haben jedoch schon be-
merkt, daB die Grenze zwischen aussalzenden und einsalzenden Ionen
vom kolloiden System abhingt. Die gleiche Beobachtung konnten wir
— wie oben erwdhnt — bestitigen. Interessant ist hierbei noch, daB
eine Reihe von einsalzenden Ionen, wie z.B. Na]J, bei Agarsolen nach
Abb. 93 bei kleinen Konzentrationen aussalzend wirken und erst bei
hoheren Konzentrationen eine einsalzende Wirkung zeigen. Fiir Gelatine
hat sogar CNS bei kleinen Konzentrationen den stirksten Aussalzeffekt,
der spiter dann aber fiir héhere Konzentrationen sich in einen Einsalz-
effekt umkehrt (293)'. Bei der Messung der Triibungstemperatur 7

1 Sofern die Wirkung der groBen Ionen als ,,Gitterstdrung’ der Cluster zu
deuten ist, entsprache der Bereich kleiner Konzentrationen der Kristallographi-
schen Erfahrung, daf3 in ein Kristallgitter kleine Mengen von Fremdbausteinen
mit groBeren Radien aufgenommen werden kdénnen.

Abb. 93. Flockung von Agarsolen durch Salze
verschiedener Konzentration (292)
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von neunfach dthoxylierten p-iso-Octylphenol konnten wir bei Na,Cr,0,,
Na] und NaSCN nur Erhéhungen von 7, beobachten; nur bei Zusatz
von niedrigen HCl-Konzentrationen trat eine Erniedrigung ein, die dann
bei hohen Konzentrationen in eine Erhéhung iibergeht.

Bruixs (294) hat fiir den geradlinigen Teil der Salzwirksamkeit durch
den Vergleich der Ergebnisse an Agar und Gelatine aus dem Anstieg
der Geraden sogenannte lyotrope Zahlen fiir jedes Ion ermittelt, die nun
unabhingig sind von dem benutzten MeBsystem.

Tabelle 18. Lyotrope Zahlen N fiir verschiedene Na-Salze aus der Flockung
hydvophiler Kolloide (294, 295, 296)

-
4,8

Br-
11,3

CNS-
13,25

BrO3
9,55

Fe(CN)z~—~
—4,5

J-
12,5

Cl07
11,8

NOg
11,6

Cloz
10,65

NOgz
10,1

H,PO;
8.2

JOz
6,25

Kationen zeigten bei den hydrophilen Kolloiden nur schwache Wir-
kungen. GréBere Unterschiede zwischen den Kationen treten aber bei
der Flockung von hydrophoben Kolloiden auf (297). So konnten
BUcHNER, VOET u. BrUINs (298) auch lyotrope Zahlen fiir Kationen
an Hand der Fillung von Goldsolen ermitteln.

Auffallend ist zuniichst, daB etwa gleiche Zahlenwerte bei der
Flockung verschiedener Kolloide erhalten werden. Ahnlich wie bei den
Loslichkeitsuntersuchungen RoTH-

MUNDs sprechen diese Beobachtungen Tabelle 19. Lyotrope Zahlen Z fiir Kat-

tonen aus der Flockung hydrophober

also fiir eine Anderung in der Struk- Kolloide (295, 296, 398)

tur des H,O. Noch interessanter ist

dann die Beobachtung, daB die ver- Li* | Na* | K* | Rb* | Cs*
schiedensten Effekte lineare Bezie- 115 [ 100 | 75 | 69,5 | 60

hungen zu diesen lyotropen Zahlen

N bzw. Z geben. Es sind dies z.B.: Gelatinequellung, Verseifungs-
geschwindigkeiten von Estern, Inversionsgeschwindigkeit von Zuckern,
die Viscositdt von Elektrolytldsungen, Erstarrungstemperaturen von
Gelatinegelen oder auch das elektrokinetische Potential von Tonsus-
pensionen oder von Paraffinsolen (298, 295, 296, 299). Andere kompli-
ziertere Eifekte, wie z.B. die Viscositit von Dextrinlésungen oder Ad-
sorption von Natriumsalzen geben auch noch funktionale Zusammen-
hinge mit derartigen lyotropen Zahlen, aber keine linearen Abhingig-
keiten mehr (296).

In einer neueren Arbeit haben MEYERSTEIN u. TREININ (300) die Fre-
quenzverschiebung der J--Absorption im Ultravioletten in verschiedenen
Salzlésungen vermessen und auch hierbei eine Parallele zu dieser lyo-
tropen Ionenreihe feststellen konnen.

Die Extinktion von 2,4-Dinitrophenolat wird in der Reihenfolge ClO; > Cl->

SO, >F~ beeinfluBt (301} entsprechend der Anderung der Dissoziationskonstanten
durch diese Ionen (269).



760 WERNER LUuck

In hoch verdiinnten Loésungen im Bereich der Giiltigkeit der Debye-Hiickel-
Theorie wird im allgemeinen eine Unabhingigkeit der Lichtabsorption absorbieren-
der Tonen von zugesetzten Fremdionen beobachtet (302—305). Diese Erscheinung
der ,,optischen Konstanz‘‘ erscheint mit der Vorstellung groer Hydrathiillen ver-
stindlich. FraNkK u. Evans (306) haben dies so ausgedriickt, daB um jedes Ion
ein ,,Eisberg’” von Hydratmolekein liegt, der die Ionen an einer Annidherung hin-
dert. Die optische Konstanz weist darauf hin, daB die ,,Eisberge’’ eine nicht un-
betrichtliche Ausdehnung haben.

Duncan und KeEPERT haben aus der Unabhingigkeit der Spektren von NiSO,
Losungen von der Sulfatkonzentration bis in Bereiche, in denen die Dissoziation
zuriickgeht, geschlossen, dafl es schon vorher Ionenassoziationen iiber gréBere
Entfernungen gibt (307, 308).

Einen direkten Hinweis auf die gitterartig geordneten Hydrate geben Absorp-
tionsspektren seltener Erden. Die Europium-Linien spalten z.B. in Kristallgittern
auf Grund der elektrischen Feldstirke auf. Derartige Aufspaltungen treten nun
auch in wiBrigen Losungen dieser Ionen auf (309). Die Art der Aufspaltung wird
durch verschiedene Anionen schon in Konzentrationsbereichen von 0,01 m und
kleiner variiert. Hieraus kann auf Struktureinfliisse des H,O iiber groBere Ent-
fernungen geschlossen werden. Es wird offenbar, daf etwa Cl--Ionen sich den
Eu***-Tonen nicht so stark nihern als No,~-Ionen (309), daB also letztere eine kleinere
oder ungeordnetere Hydrathiille besitzen. Ewarp (310) deutete Aufspaltungen der
Elektroneniibergangsspektren von festen Hydraten des Nd um einige 100 cm™!
als Kombination von Elektronenspriingen mit Gitterschwingungen. Zur Deutung
der Ionenabsorption vgl. (311).

Salzeffekte auf das Spektrum im kurzwelligen UV auf das System CCl,—H,0
haben Suur-Lin Lin und Tzu-cHING HUANG untersucht (372). Die unterschicedliche
Wirkung verschiedener Kationen auf das Absorptionsspektrum von UQO,(NO,),-
Lésungen zeigten MinTs u, UGNEVSKAYA (373). Anderungen der Nitratabsorption
durch verschiedene Anionen in Konzentrationsbereichen von 1 m hatten auch schon
v. HaLBAN und E1SENBRAND angegeben (314, 314a).

Als Deutung der lyotropen Zahlen wurde auf den linearen Zusammen-
hang mit den Hydratationswérmen oder mit den Ionisierungspotentialen
bei Kationen hingewiesen (298, 295, 296, 315, 315a, 316). Wobei die
Hydratationswirmen wiederum in direktem Zusammenhang mit den
Jonenradien stehen (317, 316, 315, 318). Nach GENoV sind auch die
Hydratationszahlen linear von den Hydratationswirmen abhingig (319).
KarusTinskll (320) diskutierte einen Unterschied zwischen den Ionen-
radien im Kristall zu der Losung um 40,28 A fiir Kationen durch
Wechselwirkung mit den infolge von H-Briicken zu den Anionen freien
Elektronenpaaren der O-Atome und um —0,28 A fiir Anionen. Derartige
quantitative Zusammenhinge leiden darunter, daB uber die Dielektri-
zitdtskonstante in Ionennihe gewisse Annahmen eingefithrt werden.

Die lyotropen Zahlen werden als wenig von der Temperatur und von
der Konzentration abhingig angegeben (295). Die Konzentrations-
aussage bezieht sich allerdings nur auf Werte <1 # (295) und schlief3t
bei einigen einsalzenden Ionen ganz kleine Konzentrationen aus. Auch
hieraus erklirt sich die andere Ionenreihe, die Burjs und CHOPPIN
angegeben haben. Die Beobachtung, daB das Auftreten von Einsalz-
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effekten von dem jeweiligen gelosten Stoff abhingt, gilt auch fiir die
kolloiden Systeme (296). — BANCROFT u. GOULD (321) deuteten die
Hofmeister-Reihe als selektive Adsorption am Kolloid und als Struktur-
effekt auf das Wasser. Unsere Strukturtemperaturen aus den Ultrarot-
spektren ordnen die Ionen ebenfalls nach dieser lyotropen Reihe. Eine
strenge Linearitdt zwischen Strukturtemperaturen und den lyotropen
Zahlen koénnen wir zwar nicht angeben. 10
Derartige Abweichungen sind einerseits  PPm a)
schon in der Fehlergrenze der Methode, NaCLO,
andererseits diirften doch die quantitativen o5l Nel
Beziehungen durch das jeweilige System NLNOs

der gelésten bzw. kolloiden Substanzen be- *Nall

einfluBt werden, wie es die Vorstellung des Balls -Lidr
Wechselspieles verschiedener H-Briicken P /A A
plausibel macht. W"m

. . bALSH) N Call,y °AgNOs
Ein direkter Zusammenhang besteht A

QDD

zwischen den Strukturtemperaturen aus den © e [Mgce) ¢
Ultrarotspektren und der Verschiebung des 213234("01)3 Zncl;
Kernresonanzsignales in Elektrolytlésungen -10k \

(322) (Abb. 94). In diesem Fall wird auch o AL(NO5); NaOH
nur die Wechselwirkung Ion-H,O erfaBt. oAUl

Auch nach den Kernresonanzbefundentreten [ b)

positive und negative Verschiebungen je
nach Salzart auf [vgl. auch (323, 324)]. Aus  -z0 M0

. oBe(NO;),
derartigen Messungen hat HINDMANN (325) Wy -
Hydratationszahlen berechnet und findet 0 5§ W w2 2 3

entsprechend Fille mit negativer Hydra-
tation (vgl. auch (326)]. DaB J- nicht Abb-rgm‘l’z"‘s’fgﬂ‘:e"ngchd; Kem-
hydratisiert ist, haben aus der Kernresonanz .
VALIEV und KHABIBULLIN geschlossen (327). In einer Reihe ver-
schiedener Nitrate zeigte AXTMANN, daB die Verschiebung der H,0O-
Kernresonanzsignale von der Stirke der Hydratbildung verschiedener
Kationen linear abhingt (326).

Aus den Kernresonanzspektren werden zwei Wirkungen der Ionen
auf H,0O abgeleitet (322, 323): Zerstérung der Struktur iiber Stérung
der H-Briicken und eine Polarisationswirkung auf die elektronische
Struktur der H,0-Molekeln. Die Strukturstérung soll nach SHOORLEY
und ALDER bei einwertigen Ionen iiberwiegen, wihrend mehrwertige
Ionen vorzugsweise iiber eine Polarisation der H,0-Molekeln wirken,
wobei die Polarisationswirkung bei Anionen und Kationen verschieden
ist (322). A

Zur Belegung der lyotropen Ionenreihe sollen im folgenden noch
einige Beispiele hierfiir angegeben werden: zunichst sei auf die Parallele

Konzentration Mol / 1000gH30
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zu den nach elektrochemischen Methoden angegebenen primaren Hydra-
tationszahlen hingewiesen:

Tabelle 20. Primdre Hydratationszahlen (328)

J- | B~ | - | Rbt | K+ ' Nat+ | Lit Bat* ’ Car+ Mg+

Nach EUCKEN . . . . . 7,5l 9,8/ 10,5/ 12,0| 11,0 9,7/ 10,5]| 12,8 13,6 14,0
Aus der Aktivitatsdnderung

des Losungsmittels ~2 ~5 |7 — |~6 |~9 | ~5,5 |~11 — -
Aus der Hydratations-

entropie (nach UricH) . | 0,5 1,5 2 2 2 3,5 5 7.5 75 9
Aus dem effektiven

Viscositidtsvolumen . . 0,2l 1,4 2,3t 1,7| 2,3] 4,6 6,0 9,0 10,5 11,5
Ausderlonenbeweglichkeit:

a) nach ULicH . |<0 <0 (<0 |<0 |<0 |2—4(3,5—7) 5—9|7,5—10,5]10,5—13

b) neue Berechnung . . | 0,2 0,6/ 0,9 1,75 1,5/ 3,1 6,0 9,9 11,8 14
Aus Messungen der Uber-

fithrungszahl (REmMY) 3,71 2,2 3,00 — 4,01 8,4] 12,6 4,1 10,0 13,3

Die Tabelle haben wir einer Zusammenstellung von EUCKEN (328)
entnommen. In der ersten Reihe stehen die von ihm aus calorischen
Daten abgeschiitzten Werte. Besonders auffallend sind in Tabelle 20 die
nach UricH auftretenden negativen HZ. Die folgende Tabelle 21 gibt eine

Tabelle 21. Primdre Hydvatationszahlen nach

BELL (329)
Methoden
Ton Beweglich- | yiee - Aktivi- { Kompressi-
keiten Diffusion taten bilitdten
Li* 5 3 3 4
Nat 4 1 2 5
K. 4 1 1 5
Mg2t 12 — 5 12
Ca2+ 10 — 4 10
Lad+ 13 — 8 181
. — — 2 4
Cl- 4 0 1 2
Br- 2 1 1 1
I 1 1 1 1

1 Wert fiir Pr3+.

Zusammenstellung  primérer
Hydratationszahlen von BELL
(329).

Ein Vergleich der beiden
letzten Tabellen zeigt, dal
auch in den Werten der pri-
miren Hydratationszahlen ge-
wisse Unsicherheiten bestehen.
Zweifel an der Genauigkeit der
an sich klassischen Methode
zur Bestimmung der priméiren
Hydratation durch Uberfiih-
rungsmessungen sind wegen
Unklarheiten in der Riick-
stromung (1) und in der
Hydratation der benutzten

Nichtelektrolyte geduBert worden (329). BeLL hilt die Methode der
Kompressibilitdten fiir eine der aussichtsreichsten. Die Kompressibilitdten
konnen recht genau aus Schallgeschwindigkeitsmessungen ermittelt
werden. Aus der Anderung der Kompressibilitit durch zugesetzte Ionen
kann dann auf die primire Hydratation geschlossen werden.

Aus der letzten Tabelle ist deutlich zu erkennen, daf die priméren
HZ fiir Kationen mit zunehmender Ladung und abnehmenden Ionen-
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radien zunehmen. Mit Ausnahme von F- sind demgegeniiber die An-
ionen weniger hydratisiert. Diese Aussagen stimmen mit den Erfah-
rungen der sekundiren HZ gut iiberein. Die Angaben selbst der priméiren
Hydratationszahlen sind in den verschiedenen Arbeiten recht unter-
schiedlich (330). Selbst bei der primiren Hydratation differiert oft die
Reihenfolge der Ionen. Diskrepanzen koénnen hierbei durch unter-
schiedliche Konzentrationen,
Temperaturen aberauchinden sz}~

Berechnungsweisen gedeutet o
werden. Es treten daneben W0 NO; -
auch  recht  betrichtliche

GréBenschwankungen auf. gy J-
Aus der Ionenbeweglichkeit ';‘(TZ Br-
(331) oder aus der Dialyse (332)  zp}— —
werden HZ bis zu 160 ange- Net

geben. Diese GroBenschwan- 0 :
kungen konnen zunichst auch E_U_A' -
wiederum aus Konzentrations- 5 4 . 0H-
und Temperaturunterschieden W cos
verstanden werden, hingen _j Bo*

aber andererseits sehr von den
benutzten Methoden ab. Die _g
Grenze zwischen primédrer und
sekundédrer Hydratation ist ja  _g| PO
nicht scharf; sie hdangt von der
MeBmethode ab oder wird _yy
mitunter einfach verschieden
definiert. 7

Einen schonen direkten
Nachweis der primaren Hydra-
tation hat TAUBE durch Aus-
tauschversuche mit H,0" und H,0® gegeben (2784). Cr*** hilt demnach
6 H,0 nicht austauschfihig gebunden. Eine so starke Bindung konnte
bei anderen Ionen nicht beobachtet werden. Vielleicht ist es daher
giinstig, diesen Fall des Cr**+(H,0); nach der Definition Azzams (203)
als permanente Solvatation von der primiren Hydratation abzuheben.
Fir Be**, Al*** und Ga*** ist die Lebensdauer der Hydratschicht in
Lésungen 107%*sec, fiir andere Ionen kiirzer (278a).

Die lyotrope Ionenreihe ist ebenfalls an der Normalentropie geloster
Ionen wiederzufinden (Abb. 95). Auch aus Entropiewerten wurde schon
versucht, Hydratationszahlen zu berechnen [vgl. auch (333, 334, 335, 336)].

Nach Woop ist fiir Anionen die Losungsentropie dem reziproken
Ionenradius proportional (337). Die direkten Zusammenhiinge zwischen

Abb. 95. Normalentropien geléster Ionen
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der Ionenentropie und den beobachteten Salzeffekten auf die Viscositit,
auf die Loslichkeit oder die Dissoziation haben ausfiihrlich Franck u.
Evans diskutiert (306).

Negative, partielle Molwdrmen (337) von Ionen sind durch den
hohen Energiebedarf zur Zerstérung der HyO-Ordnungszustinde zu
verstehen (vgl. auch (338)]. Teile hiervon werden bei strukturbrechenden
Ionen schon beim Lésen aufgebracht (306).

Die Debye-Hiickel-Theorie hat bekanntlich nur positive integrale
Verdinnungswirmen gefordert (339). Es ist ersichtlich, daf die H,O-
Strukturdiskussion diese Theorie erginzen mul. KNO, oder auch NaBO,
geben fiir kleine Konzentrationen zunichst positive partielle Molwédrmen,
die dann nach Durchlaufen eines Maximums mit steigender Konzen-
tration negativ werden (339). Es liegt hier also eine dhnliche Vorzeichen-
umkehr bei einem Salz vor, wie sie BUCHENER bei der Ermittlung der
lyotropen Zahlen beobachtet hat. FrANK u. RoBinNsoN (340) haben in
einer ausfiihrlichen Zusammenstellung der Verdiinnungsentropie der
Ionen auf cine vollkommene Parallele zwischen den partiellen molaren
Ionenentropien und den Ultrarotbefunden von SUHRMANN und BREYER
hingewiesen.

Auf Zusammenhéinge zwischen der lyotropen Ionenreihe und den
Aktivitdtskoeffizienten hatten wir schon im vorletzten Kapitel hinge-
wiesen. Fir einen quantitativen Vergleich miissen beide Effekte:
Wechselwirkung der Ionen untercinander und Anderung der Wasser-
assoziation "diskutiert werden. Im allgemeinen wird mit Hilfe der
Debye-Hiickel-Theorie das Schwergewicht auf den ersten Term gelegt.
Zum Ausgleich betrachtet die vorliegende Darstellung hauptsichlich
den zweiten Term. Es sind einige Ansitze gemacht worden, um beide
Erscheinungen gemeinsam zu diskutieren. Wir méchten daber fiir diese
Diskussion auf die Ansitze von GLUECKAUF (34I), STOKES u. RoBIN-
SON (341a) besonders hinweisen. Beide Vorschlige sind jedoch noch
Niaherungslosungen.

Die oben erwidhnten anormalen Erhéhungen der Oberflichenspannung
des Wassers (Abb. 66} durch Salze kdnnen so gedeutet werden, dal diese
ungewdhnliche Erhéhung im gleichen Sinn wie eine Temperaturernied-
rigung wirkt, d.h. auch in diesem Fall wird eine Zunahme der H-Briicken
durch Ionen beobachtet. Falls man auch hier Strukturtemperaturen
einfithren wollte, durch die Temperaturangabe, die H,O hat bei gleicher
Oberflichenspannung wie eine entsprechende Salzlosung, kimen fiir
1 Mol/l Salz etwa folgende Werte heraus:

Tabelle 22. Strukturtemperatuy von Losungen I mfl bei 26° C nach der
Oberflichenspannung

H,S80,: 21° C, NaCl: 15°C, BaCly: 5° C, AlL,(SO,),: <0°C; 0,5 m/l HCIO,: 45°C
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Auch die Messung der Schallgeschwindigkeit von Elektrolytldsungen
gibt die Ionenreihe wieder. Es werden Anderungen der Schallgeschwin-
digkeit beobachtet in der Reihenfolge (342, 343):

MgSO,> MgCl,> CaCl,>> NaCl> KC1> NaBr> KBr>NaJ> K]J.

In einer anderen Arbeit wird im Bereich kleiner Konzentrationen die
Reihenfolge beobachtet (344):

X, [Fe(CN)g]>> Na,CO, > K,[Fe(CN)g] > MgSO, > NaCl
BaCl,> KBr.

Fiir den Bereich gréBerer Konzentrationen ist interessant, daB die
meisten Salze die Schallgeschwindigkeit erhohen, dagegen NaJ und K]J
eine Erniedrigung erzeugen, die dann allerdings im Bereich sehr hoher
Konzentrationen in eine Erhohung iibergehen. Wir finden also auch hier
die bekannte Ionenreihe wieder. Die Schallmessungen sind aber zu-
sitzlich noch dadurch interessant, daB die Ioneneinfliisse sich hier eigent-
lich nicht durch Strukturtemperaturen beschreiben lassen. Die meisten
Tonen wirken so wie eine Temperaturerhhung und Na J und K J wie eine
Temperaturerniedrigung. Fiir diese Experimente wiirden sich also die
Vorzeichen der Temperaturinderungen gerade umkehren. Dies zeigt
eindeutig — wie schon an Hand der Triibungstemperaturen angedeutet —,
daB die schematische Angabe der Strukturtemperaturen die komplexen
Vorginge zu stark vereinfacht. Nach SURvANARAYANA (345) wirken
Ionenladung und Hydratation auf die Kompressibilitit gegenteilig.

WEISLER (346) hat im AnschluB an eine indische Arbeit von Rao
darauf hingewiesen, daf die GroBe:
R — Mot
e
die eigentlich charakteristische GréBe fiir die Schalluntersuchungen ist.

Hierbei bedeuten: M Molgewicht, v Schallgeschwindigkeit, ¢ die Dichte.

(27)

Berechnet man aus den Literaturangaben die Grole # nach GL (27),
e

so wirken die Salzeffekte im gleichen Sinn wie eine Temperaturernied-
rigung. Die Vorginge bei der Schallabsorption sind also kompliziertere,
zusammengesetzte Phidnomene. Interessant fiir unsere Untersuchung
ist, daB WEISLER (346) aus GL (27) auf die Assoziation des reinen H,O
geschlossen hat. R ist bei normalen Fliissigkeiten temperaturabhingig
Bei H,0 tritt aber eine deutliche Abnahme von R mit steigender Tempe-
ratur auf. WEISLER schlieBt hieraus auf eine Abnahme der effektiven
Molgewichte. Er gibt vorsichtig an, daf die Assoziation im Bereich von
0° bis 100° C um 7% abnimmt. Dieser Wert liegt in derselben GroBen-
ordnung wie unsere eigenen Ultrarotuntersuchungen. Er kann daher als
Bestitigung unserer Vorstellungen aufgefalt werden.
Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 ’ 50
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Eine weitere ganz anders geartete Versuchsmethode zur Bestatigung
der lyotropen Tonenreihe ist die Fluorescenzldschung in wilrigen Farb-
stofflosungen durch Salzzusatze (347). Inder entsprechenden Zusammen-
stellung von FORSTER (347) werden folgende Halbwertskonzentrationen
fiir die Erniedrigung der Fluorescenzintensitit auf die Hilfte angegeben:

Tabelle 23. Halbwertskonzentrationen fir die Fluovescenzléschung in wifvigen
Farbstofflosungen (347)

Chinin Fluorescein Eosin Rhodamin
1 n H,80, »n/10 NaOH 110 NaOH neutral
| |
Ky ... .. 0,0054 | 0,08 } 0,11 0,05
Na.ZS ..... i 0,11 |
KCNS . . .. 0,0068 0,12 0,17 0,10
KBr . . . .. 0,0085 \ >1 \ >1 0,15
KCl . . ... 0012 | >t | >t 0,5
CoSOy . . . .| 0,021 |
FeSO, . . . .| 0036
NiSO, . ... | o184
CuSO, . . . . 0,275 |

Bei den drei Triphenylmethanfarbstoffen zeigten Zusdtze von KNO,,
K,CO0,, K,SO, und K,S0, keine Wirkung als Fluorescenzldscher. Wir
wiirden das Auftreten der Ionenreihe an dieser Stelle so deuten: Durch
Ausbildung von H-Briicken zwischen den Farbstoffen und dem H,O tritt
eine Wechselwirkung auf, die die Energie ableitet. Daher wirken in
diesem Fall besonders stark Ionen, die die Eigenassoziation des H,0
herabsetzen und damit die Wechselwirkung Farbstoff— H,0 herauf-
setzenl. Bei Naphthionat in neutraler Losung treten nach Untersu-
chungen anderer Autoren andere Wirksamkeiten auf. Nun sind — wie
nachgewiesen werden konnte (224) — in Farbstoffldsungen eine Reihe
von gekoppelten Gleichgewichten wirksam wie: Eigenassoziation,
Siure-Basen-Gleichgewicht etc. Es mag daher sein, dafl Ionen in kompli-
zierterer Weise in diese gekoppelten Gleichgewichte eingreifen kénnen,
so daB andere Faktoren in Einzelfillen iiberwiegen. In einigen Fillen
konnten eigene Untersuchungen z.B. zeigen, daB Ionenzusitze die
Assoziation der Farbstoffe erhéhen konnen.

Die verschiedene Wechselwirkung einzelner Ionen mit H,0 ist auch
aus den partiellen Molvolumina zu erkennen. Es ist fiir J~>Br >
Cl- >0, wihrend es fiir die meisten Ionen negativ ist, was auf eine
Erhohung der H,0-Assoziation deutet (4, 349, 350, 328). EUCKEN (328)
schloB hieraus auf die Sekundirhydratation. STEWART (351) zeigte
eine enge Korrelation zwischen den partiellen Molvolumina der Ionen
und ihrer Anderung der Réntgenstreuung des H,0. Beide GroBen lassen
die lyotrope Ionenreihe erkennen.

1 Im gleichen Sinne wire die Fluorescenzléschung von Chinolinrot (348) durch
H,0*- oder OH--Ionen verstandlich.
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Zusammenhiinge zwischen den elektrochemischen Erscheinungen
und der H,0-Assoziation hat ULich diskutiert (362). Aus der Ungiiltig-
keit der Gleichung fiir die spezifische Leitfihigkeit A:

const
4= o (28)
schlieBt er auf folgende Reihenfolge in der Stérungswirkung auf die H,0O-
Assoziation: 14+ - 107 < Na* < CI- < ClO; < K* < NOg < Cs*.

ULicH weist auch schon auf die Erniedrigung der Assoziationsbanden
im Ultrarot durch schwach hydratisierte Ionen, wie J~ hin.

Nach SamoiLow (353) werden aus wibrigen Losungen Ionen mit
negativer Hydratation stirker an Feststoffen adsorbiert.

KoPELIOVITSCH (354) setzt an die Stelle der Strukturtemperatur den
Begriff Strukturdruck [vgl. auch 346, 356)]. Dieser wird als der Druck
definiert, der angewandt werden mul, um Molekeln in reinem H,O
zur gleichen Translationsbeweglichkeit zu veranlassen, wie sie Ionen-
losungen entsprechen. Folgerungen auf geochemische Probleme aus den
verschiedenen Vorzeichen der Druckidnderung bei Ionen mit positiver
und negativer Hydratation werden hierbei diskutiert. Zu der Diskussion
der Druckeffekte ist zu sagen, daB sie, wie auch TAMANN gezeigt hat,
die Assoziation beeinflussen. Nachdem aber die Bindungswinkel der
H-Briicken nachgeben konnen, sind in erster Naherung keine hohen
Druckeffekte auf den Assoziationsgrad zu erwarten (357). In einer
dlteren Arbeit hat daher CoLLiNs kaum Einfliisse des Druckes auf die
Ultrarotspektren des H,O bei konstanter Temperatur gefunden (398).

Besonders starke Assoziationseffekte haben ScuurTz, HorNiG (359)
und WEsTON (360) auf das Raman-Spektrum des H,O in der Reihenfolge
J~ > Br> Cl- > F~ nachweisen kénnen. Anionen an der Spitze J~ ver-
ursachen groBe Intensitatssteigerungen der Raman-Linien. Kationen
haben dagegen nur geringe Einfliisse auf die Raman-Intensititen?®. Schon
GERLACH hatte in ilteren Untersuchungen geschlossen (361), daf
LiCl-Zusatz auf das Raman-Spektrum des H,O wie eine Temperatur-
erhthung wirkt. In NO,-Losungen wurden schirfere Raman-Banden
gefunden (362), in CuSO,-Losungen konnten dagegen von MEYER
keine Anderungen der Raman-Linien gefunden werden (363). SCHADE
und LoHFERT haben sogar behauptet, daB die Intensitdt der Tyndall-
Streuung sowohl mit steigender Temperatur, als durch Zusitze gewisser
Salze, wie LiCl, abnimmt (364). Dies wiirde auf eine Verkleinerung
groferer Aggregate deuten, sofern der Effekt reell ist.

Auf. eine Erhshung der Strukturtemperatur des H,O durch Salz-
zusitze wurde von H. H. MEYER (365) auch an Hand der Réntgen-

1 Dies wurde durch Ramanuntersuchungen von G. E. WALRAFEN []. chem.

Phys. 36, 1035 (1962)] bestitigt. Er findet durch Br~ und Cl~ starke Stérungen
der H,O-Struktur, kleine Stérungen durch F-, OH~, NO,~, SO, und Kationen.

s0*
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streuung fiir LiCl und NaCl geschlossen, von BroDy (366) an Hand von
Europium-Lésungen [vgl. (367)]. In hochkonzentrierten LiCl-Lésungen
{8 n) ging die Strukturzerstérung so weit, daB das dritte Streumaxima
ganz verschwindet (3649) (vgl. auch 350).

STEWART (351) diskutiert auf Grund der Réntgenbefunde im Ver-
gleich mit den partiellen Molvolumina der Ionen folgende Effekte der
Ionen auf das Wasser:

Bruch von H-Briicken, verbunden mit einer Dichteerh6hung. Iolge
hiervon ist eine Verstdrkung der normalen Temperaturausdehnung auf
Grund des ,,Schwingungsvolumens’. Beide gegeneinander wirkende
Effekte verursachen das bekannte Dichtemaxima. Es wird bekanntlich
durch Ionenzusitze nach tieferen Temperaturen verschoben. Die lineare
Abhingigkeit dieser Verschiebung der Konzentration wird Despretz-
Effekt genannt (368, 369). Die molare Erniedrigung fiir einige Substanzen
gibt die folgende Tabelle

Tabelle 24. Molare Eyniedrigung dey Temperatur maximaler Dichte (369)

HBr. . .

HC . .. 5.2 7.4 {HJ . . . 8,8 | HNO; . . | 12,4
LiCl . . . 56 | LiBr . . 7,6 | Li] . . . 9,2 | LING, . . 12,4
NH,CI . . 7,2 | NH,Br . 904 | NH,J . .| 10,8 | NH,NO;. | 14,4
KC . .. 11,0 | KBr. . . 13 Ky.. .| 148 ] KNO;. . | 18
NaCl. . . 12,4 | NaBr . . 14,8 | NaJ] . . | 16,4 | NaNO; . | 20

Auffallend ist hierbei die stiarkere Wirkung von NO;~ gegeniiber J-.
Als Erkldrung wire zu diskutieren, dafl die Ionenreihe, die an sich nur
wenig von der Temperatur aphingt, in der Nihe von 0° C unerwartete
Temperaturwechsel zeigt. Oder daB das Dichtemaximum als zusammen-
gesetzter Effekt im Sinne STEWARTS gesondert diskutiert werden muB.

Besonders interessant sind Beobachtungen, nach denen auch che-
mische Reaktionen durch unterschiedliche H-Briicken im H,0 beein-
fluBBt werden. So wurde etwa eine Erhohung der HyO,-Zerfallsgeschwin-
dikgeiten durch Eisensalze in der Reihenfolge beobachtet (370):

Fe(ClO,);> Fe(NOy);> Fe(S0,)> Fe(PO,);.

Den EinfluB von H-Briicken auf die H,0,-Zerfallsgeschwindigkeit
haben auch RaseL und UBERREITER festgestellt (371). Nach diesen
Befunden ist es wahrscheinlich, daB auch bei der Emulsionspolymeri-
sation die Initiatormolekeln in den Hydrathiillen der Seifen bzw. Schutz-
kolloide bevorzugt entstehen. — Fiir die Reaktionsfahigkeit der Cellulose
bei der Viscoseherstellung wird auch iiber Einfliisse des Hydratations-
zustandes des anwesenden Wassers berichtet (372), wobei fiir die vor-
liegende Darstellung besonders interessant ist, da8 der Anteil von freien,
nicht durch H-Briicken gebundenen OH-Gruppen der Cellulose etwa
zu 1% abgeschitzt wird (372, 373).
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Ein anderes Beispiel fiir das Auftreten der lyotropen Ionenreihe bei
chemischen Reaktionen ist von AKERLOF bei der Zerfallsgeschwindig-
keit von Diacetonalkohol mit der Reihe SO,~, CI-, Br-, J-, SCN-
gefunden worden (374). Die SO, ~-Wirkung unterscheidet sich auch in
Vorzeichen gegeniiber den anderen Ionen.

Die Ioneneinfliisse auf die Zuckerinversion oder die Verseifungs-
geschwindigkeit von Estern wurden bereits erwihnt (298, 299, 375).

Folgende Substanzen mit groBen HZ konnten direkt als feste Hydrate
isoliert werden (376):
(C,Hg),NOH - 31 H,0
(CsH,,),NOH - 32H,0
(C4gHg),C,04 - 38H,0
(C,H,),NCHO, - 33H,0
(C,H,y) NBr - 26H,0.

Fir Tetra-isoamyl-ammoniumformiat wurde ein Hydrat mit etwa
50 H,0, fir Tetra-n-Butylammoniumacetat mit etwa 60 H,O erhalten
(376). Diese Beispiele stiitzen die oben erwdhnte Vorstellung, dall orga-
nische Substanzen in Ldsung betrichtliche Hydratationszahlen besitzen.
Fiir eine Erhohung der H,O-Struktur durch organische Ionen sprechen
auch hohe partielle Molwidrmen dieser Ionen, wie sie ACKERMANN ge-
funden hat (377).

Hydratationsvorginge und die lyotrope Ionenreihe sind durchaus
auch fur technische Systeme von Bedeutung. Dies kann z.B. an der
textilchemischen Farberei nachgewiesen werden. Beim Firben lduft
eine Reihe von gekoppelten Vorgingen ab, in die alle das Wasser wesent-
lich eingreift (378). So spielt der Wassergehalt der Faser eine wesent-
liche Rolle fiir die Farbstoffaufnahme(378) und auch fiir die mechanischen
Eigenschaften der Fasern (379). Auch hierbei kann die lyotrope Ionen-
reihe nachgewiesen werden. So erniedrigt etwa NaCl-Zusatz im Firbe-
bad die HyO-Aufnahme von Polyamiden, NaClO,-Zusatz erhéht sie (378).
An gespreiteten Schichten konnte die Beeinflussung des Aufbrechens der
—C=0 ... H—-N-Briicke durch H,0 studiert werden (380). Dieses
Aufbrechen ist durch Salze entsprechend der lyotropen Ionenreihe
beeinfluBbar. Beim Einsatz von Athylenoxydderivaten als Textilhilfs-
mitte] konnen ebenfalls die Salzeffekte der lyotropen Reihe nach-
gewiesen werden. So kann etwa die Farbstoffaufnahme einer Baumwoll-
firbung durch Perchloratzusatz erhcht werden, durch Sulfatzusatz
erniedrigt werden (378). Die Affinitdt der Baumwollfarbstoffe ist stark
durch Salze im Firbebad zu beeinflussen (381, 382). Zum Beispiel fand
WIKTOROFF (383) beim Firben mit Benzoreinblau folgende lonenreihe:

Al> Cd> Zn> Ni> Mg> K> Na> NH,.
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Ein wesentlicher Faktor ist ferner die Beeinflussung der Farbstoff-
assoziation durch Salze (384) in Form einer Verstirkung der Assoziation.
Auffallend ist, daB selbst Farbstoffionen entgegen der Coulombschen
AbstoBung selbst bei mehrfacher Ladung assoziieren. Kann man sich
diese Assoziation noch analog der Micellbildung der Seifen als Gleich-
gewichtseinstellung zwischen den hydrophilen Kriften, der hydrati-
sierten Ladungsstelle und den hydrophoben organischen Gruppen vor-
stellen, so ist doch die Diskussion der Assoziation kleiner anorganischer
Ionen zu Doppelionen iiberraschend (385, 386). Nach LANGE u. HERRE
(386) miiBte hier die Doppelionenbildung mit der Ionengréfe zunehmen.
Diese Doppelionenbildung soll stirker auftreten, als Ionenpaarbildungen.
Beide Autoren diskutieren die Ionenassoziation der Siuren von J- oder
ClO,~, die wir in vielen Beispielen als wenig hydratisiert kennengelernt
haben. Sie bilden demnach schon-eine Zwischenstufe zu organischen
Tonen. Die Ionen-Assoziation wurde aus Abweichungen von der Debye-
Hiickel-Theorie im Vergleich zwischen der Leitfahigkeit und der Gefrier-
punktsinderung berechnet. Es erscheint nicht ausgeschlossen, dafi die
Hydratation und die H,O-Cluster-Bildung in komplizierterer Weise in
die Beobachtungen eingreifen konnte. — Demgegeniiber muf vielleicht
noch betont werden, daBB die Anionen, die nach den Ultrarotbefunden
die H-Briickenbildung besonders stark erhthen, sich meist auch durch
feste Hydratbildungen mit hohen Kristallwassergehalten auszeichnen.

Eine andere technisch bedeutsame Anwendung der Salzeffekte ist die
Beeinflussung der FlieBfdhigkeit von Tonen durch Austausch der
Ca-Ionen mit Na-Ionen (387 —391) oder die Bedeutung der Ionengehalte
von landwirtschaftlichen Béden (392). An Folien aus Polystyrolsulfon-
sdure kounte direkt an Hand der Ultrarotspektren die verschiedene
Hydratation unterschiedlicher Kationen nachgewiesen werden (393).
Ebenso spielt fiir die Hartung und die Hirte des Zementes der Wasser-
gehalt eine bedeutsame Rolle. Mit Kernresonanzspektren kann im
Zement freies und hydratisiertes und ,,permanent solvatisiertes H,O
getrennt beobachtet werden (394) Im Laufe der Zementhdrtung ver-
schwindet das freie H,0.

Mit diesen Hinweisen méchten wir uns begniigen. Eine vollstindige
Literaturiibersicht {iber die zahlreichen Arbeiten zum Problem der
Struktur des H,0 und seiner Losungen kann kaum noch gegeben werden.
Uber nicht zitierte Arbeiten sei damit kein Werturteil gegeben. Wir
mdchten daher auf andere ausfiihrlichere Darstellungen tiber das Wasser
nochmals hinweisen (1, 160, 395, 396).

Meinen Mitarbeitern, insbesondere Herrn W. DITTER, danke ich fiir
die fleiBige Hilfe bei den eigenen Untersuchungen?.

1 Bei Abbildungen ohne Literaturhinweis handelt es sich um eigene Unter-
suchungen.
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Zusammenfassung

Es werden die verschiedenen Theorien zur Deutung der Assoziation
des Wassers besprochen. Fiir die Netzwerk- bzw. Cluster-Vorstellungen
sprechen neue Untersuchungen der Ultrarot-OH-Banden. Auf Grund
des bisherigen Erfahrungsmaterials wiren Modellvorstellungen zu
diskutieren, die um 0° C fiir die mittlere Cluster-GréBe im H,O einige
Hundert Molekeln annehmen. Die Cluster-GréBe geht dann bis zum
kritischen Punkt allmihlich zuriick.

Ioneneinfliisse auf das Wasser sind nach verschiedenen experi-
mentellen Methoden je nach Ionenart strukturauflosend oder auch
strukturerhéhend zu erkennen. Fiir sehr viele Beobachtungen lassen
sich die Ionenwirkungen in groben Ziigen in der bekannten lyotropen
Ionenreihe konform mit spektroskopischen Erfahrungen ordnen.
Gelegentliche Diskrepanzen in der Literatur sind teils durch verschiedene
Konzentrationsfunktionen oder auch durch verschiedene Temperaturen
zu deaten. Auch muB klar unterschieden werden zwischen primérer und
sekunddrer Hydratation, um die umfangreichen Literaturangaben zu
ordnen. Wichtig erscheint auch, daB die Stirke bzw. die Zahl der
Wasserstoffbriickenbindungen und die Protonenplatzwechselfrequenz
als zwei verschiedene Parameter angesehen werden, beide kénnen, miissen
aber nicht parallel gehen. Wenn auch neue experimentelle Erfahrungen
unsere Vorstellungen iiber die Struktur des Wassers um ein bedeutendes
Stiick vorangebracht haben, und nunmehr die groBe Zahl von Arbeiten
tiber das Wasser und seine Losungen langsam ein abgerundetes Bild
ergibt, so harren jedoch noch viele Feinheiten der Klidrung.
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1. Einleitung

Die groBen Fortschritte der organischen Chemie der letzten Jahr-
zehnte — besonders die der Naturstoff- und Biochemie — sind letzten
Endes der Erfindung und Entwicklung neuartiger Trennverfahren zu
verdanken. Die iiberwiegende Zahl der gebriiuchlichen Trennverfahren
beruht auf thermodynamischen Phasengleichgewichten, wobei die beim
Phaseniibergang auftretenden, meist geringen Trenneffekte (Konzen-
trationsverschiebungen) ausgenutzt werden. Die Moglichkeit einer gro-
Ben Vervielfiltigung dieser Einzeltrenneffekte (z.B. in Kolonnen) be-
wirkt bei diesen Verfahren ihre enorme Leistungsfihigkeit. Es ist
gleichgiiltig, ob man hierbei ein Phasengleichgewicht zwischen fester und
flissiger Phase (fraktionierte Kristallisation, S#ulenchromatographie,
Zonenschmelzen, Kolonnenkristallisieren), zwischen flissigen Phasen
(Papierchromatographie, Gegenstromverteilungen) oder zwischen fliis-
siger und gasformiger Phase (Rektifikation, Gaschromatographie) in
Betracht zieht. ‘

Von Anwendung elektrostatischer Trennverfahren zur Trennung
organischer Stoffgemische ist bislang nichts bekannt geworden. Bei
ihnen bilden Unterschiede in den elektrischen Eigenschaften der Stoffe
die Grundlage fiir die Trennung.
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2. Elektrostatische Methoden zur Aufbereitung
und Trennung von Stoffgemischen

2.1. Allgemeines

Unter elektrostatischen Trennverfahren versteht man Verfahren zur
Aufbereitung und Trennung von Gemengen feinkérniger bis staubfeiner
Stoffe auf Grund unterschiedlicher elektrischer Eigenschaften der
Komponenten mit Hilfe elektrostatischer Hochspannungsfelder.

Die geschichtliche Entwicklung dieser Verfahren reicht bis zum
Ende des vorigen Jahrhunderts zuriick. Die Impulse zu ihrer Ent-
wicklung gingen vom Bergbau aus, weil man hier schon seit langem vor
das Problem einer wirtschaftlichen und zweckmiBigen Aufbereitung
kornigen Massenguts gestellt war.

Sie sind daher ausschlieBlich technische Verfahren, die den Durchsatz
groBer Mengen, wie sie eben im Bergbau bei der Gewinnung der Roh-
stoffe Kohle, Erz und Mineralien anfallen, erlauben. Ihre Bedeutung
erlangten die Verfahren allerdings erst seit der Zeit, als es moglich war,
die fiir die elektrostatischen Felder nétigen Hochspannungen zu erzeugen.

Das Prinzip der wichtigsten elektrostatischen Trennmethoden besteht
darin, die in einer bestimmten Richtung bewegten, feinkérnigen Teilchen
des zu trennenden Gemenges elektrisch aufzuladen und anschlieBend mit
Hilfe eines elektrischen Feldes aus ihrer urspriinglichen Bewegungs-
richtung abzulenken. Die Aufladung der stofflich verschiedenen Teilchen
des Gemenges kann dabei gleichnamig (z.B. durch Spriihelektrode mit
Koronaentladung) oder ungleichnamig (durch Ausnutzung beriihrungs-
elektrischer Effekte) erfolgen (15, 20). Von den beiden Méglichkeiten
der Aufladung ist die ungleichnamige der gleichnamigen vorzuziehen, da
man ohne Spriihelektrode einfacher arbeitet und die Trennwirkung im
Hochspannungsfeld groBer wird, weil die stofflich verschiedenen Kom-
ponenten zu beiden Feldgrenzen hin abgelenkt werden. SchlieBlich
ergibt sich eine groBere Spezifitit der erreichbaren Trennung. Denn fiir
die ungleichnamige Aufladung, unter Ausnutzung des beriihrungs-
elektrischen Effekts (innige Berithrung der Komponenten und ihre
darauffolgende rdumliche Trennung) ist ein Unterschied der Dielektrizi-
titskonstanten der Komponenten ausschlaggebend. Von den beiden
Stoffgréfien — Dielektrizititskonstante und Oberflichenleitfahigkeit —
aber, ermoglicht die Dielektrizititskonstante fiir organische Stoffe
zweifellos eine groBere Differenzierung der zu trennenden Komponenten.

2.2, Berithrungselektrizitit

THALES (um 600 v.Chr.) berichtet bereits von der Eigenschaft des
Bernsteins, nach dem Reiben leichte Kérperchen anzuziehen, In spiterer
Zeit hat man dann nachweisen kénnen, da8 diese Eigenschaft nicht nur

s1*



784 H. ScHiLDENEcHT und H. LOBLEIN

dem Bernstein zukommt, sondern daf viele andere Stoffe ebenfalls diese
Eigenschaft besitzen. Es ist heute allgemein bekannt, daBl man durch
Reiben eines Glasstabes mit einem Wollappen diesen elektrisch auf-
laden kann.

Man nennt daher diese Art der Elektrizititserregung auch heute noch
,»Reibungselektrizitit’, obwohl diese Benennung nur historisch bedingt
ist und nicht das Wesentliche des Vorganges trifft. Man spricht besser
von Berithrungselektrizitit, zuweilen wird auch die Bezeichnung
Triboelektrizitit gebraucht. PERucca (I4) beschreibt den Vorgang
wie folgt:

,,Man versteht unter triboelektrischem Effekt die Erscheinung der
Abtrennung entgegengesetzter elektrischer Ladung mittels Reibung
zweier Korper; die Triboelektrizitit zeigt sich als eine Elektrisierung der
Flichen beider Korper, welche bis zum Kontakt gendhert, miteinander
gerieben und dann getrennt werden. Von beiden Kérpern muB wenigstens
einer ein Isolator sein.*

Was den Aggregatzustand der beiden Komponenten betrifft, so ist
das Auftreten elektrischer Ladungen durchaus nicht auf das System
fest/fest beschrinkt. AuBer am System gasférmig/gasitrmig wurde
statische Elektrizititserregung hinsichtlich des Aggregatzustands der
das System aufbauenden Komponenten an allen anderen Kombinationen
beobachtet. So konnteén beriihrungselektrische Effekte bei Bewegung
von Fliissigkeiten oder Gasen gegen feste Korper oder Fliissigkeiten
festgestellt werden (7); weiterhin beim Zerstiuben von Flussigkeiten
und Pulvern. Selbst der kurzzeitige, elastische StoB zweier fester Kor-
per kann bereits zum Austausch elektrischer Ladung fithren (16, 21).

Im Rahmen dieser Arbeit sind von besonderem Interesse die sog.
staubelektrischen Erscheinungen. RUDGE (I7) hat iber die Elektri-
zititserregung beim Aufsteigen einer Staubwolke umfangreiche Unter-
suchungen angestellt. Es wurden insgesamt 185 Staubarten aller Kérper-
klassen, sowohl anorganischer wie organischer Natur, gepriift. RUDGE
fand als Ergebnis seiner Untersuchungen, dal sich alle Arten staubfeiner
Substanzen beim Aufwirbeln durch einen Luftstrom elektrisch aufladen,
und daB die Art der Ladung auf den Staubteilchen von der chemischen
Natur des Staubes abhingt. Aber auch gleichartige Stoffe, wie Glas-
kugeln, die iiber eine Platte aus derselben Glassorte rollen, laden sich auf.
Beim Reiben von Eisstticken aneinander treten ebenfalls entgegen-
gesetzte Ladungen auf.

In diesemn Zusammenhang stellte BONING (2) interessante Versuche
an: Blist man Staub eines beliebigen Isolierstoffes gegen eine Fliche
aus dem gleichen Stoff, so erweisen sich die Staubteilchen als elektrisch
geladen; Wird dagegen derselbe Staub von einer Fliche aus dem gleichen
Stoff abgeblasen, so trigt der Staub ebenfalls elektrische Ladungen,
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aber mit dem entgegengesetzten Vorzeichen. Bei Untersuchungen tiber
die durch einen Luftstrahl aufgewirbelten Staubwolken hat BonNing
gefunden, daB die feineren Teilchen Ladungen des einen Vorzeichens,
die groBeren dagegen die des anderen besitzen.

Abschlielend soll hier bereits erwihnt werden, da3 noch viele duBere
Faktoren, wie Oberflichenbeschaffenheit, Luftfeuchtigkeit u.a. die
berithrungselektrischen Erscheinungen in oft uniibersehbarer Weise
beeinflussen kénnen, so dafB es sehr schwer ist, vom gesamten Fragen-
komplex ein einheitliches Bild zu bekommen.

Bei den berithrungselektrischen Erscheinungen handelt es sich sicher
um reine Grenzflicheneffekte.

Uns interessierten deswegen die berithrungselektrischen Erschei-
nungen an beliebigen organischen Stoffen und damit auch die theoreti-
schen Vorstellungen von HELMHOLTZ u. a. iiber die Struktur der Phasen-
grenzen zwischen zwei in Kontakt stehenden Metallen (Volta-Effekt)
und itber die Struktur der Phasengrenzen zwischen den Phasen einer
einfachen Elektrode Metall/Elektrolytlésung. Danach sind die sich
berithrenden Phasengrenzschichten anders beschaffen als das Phasen-
innere: sie bilden eine elektrochemische Doppelschicht. Das Zustande-
kommen dieser elektrochemischen Doppelschicht und die damit ver-
bundene Existenz eines elektrostatischen Feldes im Dielektrikum mufl
auch bei der Berithrung zweier Isolatoren angenommen werden.
Allerdings diirften als {ibergangsfihige Ladungstriger im Falle zweier
Nichtleiter, wenn man dabet von der Moglichkeit oberfliachlich adsor-
bierter Fremdionen absieht, nur Elektronen in Frage kommen. Die
elektrochemische Doppelschicht kann also als die eigentliche Ursache
der berithrungselektrischen Erscheinungen betrachtet werden.

Die rdumliche Trennung der in Kontakt stehenden Phasen hat die
Trennung der Doppelschicht und damit gleichzeitig die Trennung der
im elektrochemischen Gleichgewicht vorhandenen gegenpoligen Uber-
schuBladungen der beiden Phasen zur Folge. Voraussetzung fiir das
Zustandekommen der berithrungselektrischen Aufladungen ist, daB
wenigstens eine der beiden Phasen ein Isolator oder schlechter Leiter ist.
Bei hinreichender Leitfihigkeit beider Phasen findet wihrend des
Trennvorgangs ein Ausgleich der entgegengesetzten Ladungen statt und
es kann daher nicht zu einer Aufladung der beiden Phasen kommen [vgl.
hierzu LANGE und G6HR (9)]. Von EinfluB auf die Art der Aufladung
konnen auch adsorptiv gebundene Ionen sein. Besonders die Versuche
von BONING (£) haben gezeigt, dall die beiden Komponenten zur Auf-
nahme entgegengesetzter Ladungen chemisch gleich sein konnen.
Ferner geht aus den Biéningschen Versuchen hervor, daB das Vor-
zeichen der Ladung einer Staubart u. a. auch von der Versuchsfithrung
abhingt.
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2.2.1. Zusammenhang zwischen Richtungssinn der Ladungen
und chemischer Natur der Stoffe

Als erster hat wohl DAvY einen Zusammenhang zwischen Ladungs-
sinn und chemischem Charakter beobachtet. Er fand, daB sich Metalle
(Kupfer, Zink, Zinn) bei der Berithrung mit trockenen Siuren (Oxal-,
Benzoe-, Bernstein-, Borsdure) positiv, bei Berithrung mit trockenen,
basischen Oxyden (Kalk, Strontium- und Magnesiumoxyd) negativ laden.

Zum selben Ergebnis kam spiter KNoBLAUCH (8). Er bestimmte die
Ladungen, die Platin, Glas, Schwefel und Paraffin bei der Berithrung und
nachfolgender Trennung mit pulverférmigen Substanzen annahmen.
Insgesamt wurden 75 Korper untersucht, darunter viele organische
Stoffe. Die Versuchstechnik bestand darin, daB das Vorzeichen der
Ladung bestimmt wurde, die die obengenannten, plattenférmigen Stoffe
annahmen, wenn die pulverférmigen Substanzen mit ihnen in Beriihrung
gebracht und dann getrennt wurden. Die Trennung erfolgte durch
Drehung der Unterlage, wobei die aufgestreuten Substanzen von selbst
abglitten oder abgeklopft wurden.

Das Vorzeichen der Ladungen von Staubwolken, die beim Auf-
wirbeln pulverférmiger Substanzen durch einen Luftstrom entstehen,
hat RupGE (I7) in umfangreichen systematischen Versuchen bestimmt.
Zur Untersuchung gelangten 185 Substanzen der verschiedensten
chemischen Koérperklassen.

Die Versuchsergebnisse von RUDGE zeigen wieder einen engen Zu-
sammenhang zwischen Richtungssinn der . elektrischen Ladungen und
chemischem Charakter der aufgewirbelten Substanzen. Nichtmetalle
ergaben im allgemeinen positiv geladene Staubwolken, wenn die fein-
zerteilten Substanzen durch einen Luftstrom aufgewirbelt wurden;
Metalle dagegen waren, von einigen Ausnahmen abgesehen, negativ
geladen. An den organischen Siuren wurden durchweg positive La-
dungen beobachtet, wihrend bei den Oxyden wiederum das chemische
Verhalten in Lésung fiir das Vorzeichen der Ladung maBgebend war.
Die Sdureanhydride luden sich wie die Sduren selbst positiv, die Basen-
anhydride zeigten dagegen negative Aufladungen, ebenso organische
Amine. Ein Unterschied des Richtungssinns der Aufladung liegt auch
im Falle neutraler und saurer Salze vor. An Kaliumchromat und Tri-
calciumphosphat wurden negative, an Kaliumbichromat und Mono-
calciumphosphat positive Ladungen festgestellt.

Zu starken Aufladungen {fiihrte das Aufwirbeln von Alka101den und
Glykosiden. Tropanalkaloide (Cocain und Atropin), Opiumalkaloide
{(Morphin und Codein), Strychnosalkaloide (Strychnin und Brucin)
und Chinarindenalkaloide (Chinin und Cinchonin) nahmen negative
Ladungen an, wihrend Purine positive Ladungen zeigten. Positive
Ladungen wurden auch an Glykosiden beobachtet.
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Bei erster Betrachtung scheinen sich nun die Ergebnisse von KnNoB-
LAucH und RuDGE im Falle der Sduren und Oxyde véllig zu wider-
sprechen. Die Versuchsergebnisse der beiden Forscher sind aber praktisch
nicht miteinander vergleichbar, weil die angewandten Untersuchungs-
methoden voneinander prinzipiell verschieden waren. Eines aber zeigten
beide Arbeiten deutlich, daB namlich verschiedene Stoffe einer Korper-
klasse unter gleichen Versuchsbedingungen Ladungen mit dem gleichen
Vorzeichen annehmen.

Man hat frither die beriihrungselektrischen Erscheinungen vom
Standpunkt der Ionentheorie zu erkliren versucht. Hierbei spielte die
Loslichkeit von Ionen in verschiedenen Medien eine Rolle. Diese steht
aber nach NERNST in enger Beziehung mit den Dielektrizitdtskonstanten &
der Medien. So kam CoEHN (6) zu der nach ihm benannten Regel iiber
Richtungssinn der Elektrisierung bei der Berithrung und nachfolgender
Trennung zweier dielektrischer Stoffe. Sie lautet:

,,Bei der Beriihrung der Dielekirika ladet sich der Stoff mit hoherer
Dielektrizititskonstante positiv gegen den Stoff mit niederer Dielektri-
zitdtskonstante. Die entstehende Potentialdifferenz ist proportional der
Differenz der Dielektrizititskonstanten der sich beriihrenden Stoffe.

Die Regel besitzt nicht nur Giiltigkeit fiir die Systeme festes Di-
elektrikum/festes Dielektrikum, sondermn wurde auch an den Systemen
festes Dielektrikum/fliissiges Dielektrikum (4) und fliissiges Dielektri-
kum/Gas (5) bestitigt gefunden.

Da es sich bei den berithrungselektrischen Vorgidngen um Ober-
flicheneffekte handelt, ist zu beachten, daB eigentlich nur die Dielektri-
zititskonstanten der Oberflichen der in Kontakt gebrachten Stoffe,
nicht die der Gesamtkorper, fiir die Ladungsverteilung mafigebend sind.
Ein adsorbierter Wasserfilm oder eine eventuell vorhandene oberflichliche
Oxydschicht konnen die Verhaltnisse u. U. grundlegend verdndern.

Auf Grund der Coehnschen Regel ist der Idealfall fiir die gegenseitige,
ungleichnamige Aufladung eines pulverférmigen Zweistoffgemisches
dann gegeben, wenn das zu trennende Gemisch vor dem TrennprozeQ
nur mit solchen Stoffen (z.B. Material der Reibschale, des Substanz-
behilters, der Zerstduberdiise) in Beriihrung kommt, deren Dielektri-
zitdtskonstante zwischen denen der beiden Komponenten liegt.

2.3. Vorginge im Trennfeld
2.3.1. Verhalten der geladenen Teilchen

Den Vorgingen im elektrischen Feld liegen fiir geladene Teilchen die
Beziehungen zwischen elektrisch geladenen Korpern (Coulombsches
Gesetz) zugrunde. Gelangt ein geladenes Teilchen ins Feld, so wird es
von seiner urspriinglichen Bahn zur entgegengesetzt geladenen Feld-
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grenze hin abgelenkt. Die GroBe der Ablenkung hingt dabei von der
Masse und Ladung des Teilchens, sowie von der Hohe der Feldstirke ab.
Sollen die Teilchen bis zu den Elektroden abgelenkt werden, spielt noch
die Lange des Feldes und die Geschwindigkeit der Teilchen eine Rolle.
Dabei wird die Ablenkung durch griBere Teilchenladung, gréBere Feld-
stirke und gréBere Linge des Feldes verstirkt, wihrend groBere Masse
und Geschwindigkeit der Teilchen der Ablenkung entgegen wirken.

Ein wesentlicher Vorteil eines elektrostatischen Trennverfahrens auf
beriihrungselektrischer Grundlage ist u. a., daB es.in weiten Grenzen von
der Komgrofe der zu trennenden Substanzen unabhingig ist. Der
pulverisierte Stoff kann innerhalb weiter Grenzen in den verschiedensten
Kornklassen vorliegen, ohne daB3 dadurch die Trennung beeinfluB3t wird.
Andererseits mull aber beachtet werden, daB zu groBe Partikel eine
Trennung schwieriger gestalten oder sogar unmdoglich machen. Bei
groBeren Teilchen ist die Oberfliche im Verhiltnis zur Teilchenmasse
bedeutend kleiner als bei den kleineren. Da man annehmen mubB, daB
die Ladungsdichte auf gleichartigen Teilchen gleich.ist, ist daher die
Ladung auf-den groBeren Partikeln im Verhiltnis zur Masse sehr viel
kleiner. Bei gegebener Feldstdrke kann daher die ablenkende Kraft u.U.
nicht mehr ausreichen, das groBere Teilchen auf eine fiir die Trennung
erforderliche Bahn abzulenken. Der Ablenkeffekt im Trennfeld ist also
fiir die kleineren Teilchen giinstiger, erstens wegen der geringeren Masse
und zweitens wegen der im Verhiltnis zur Masse groBeren Ladung [vgl.
hierzu auch LANGER (10)].

Interessant sind in diesem Zusammenhang die Ergebnisse, die bei der
Untersuchung der Aufladung aufgewirbelter Staubsorten in Abhingig-
keit von der KorngroBe erhalten wurden. Es hat sich gezeigt, daB nur
beiden kleinsten KorngroBen keine ungeladenen Teilchen vorkommen (3).

Die elektrische Feldstdrke kann wegen der Durchbruchfeldstirke in
Luft im Héchstfall ca. 3 kV/mm betragen. Wihrend hohe Feldstéirken
die Ablenkung der Teilchen positiv beeinflussen, kénnen sie sich auf
den Trennerfolg sehr nachteilig auswirken. Bei hohen Feldstirken muf
beachtet werden, daB an den Kanten und Unebenheiten der Konden-
satorplatten Spriihentladungen auftreten. Die dadurch entstehenden
Ionen wiirden mit den Teilchen im Feld in Wechselwirkung treten, sie
wahllos auf- und entladen und daher eine Trennung mehr oder weniger
unméglich machen.

Diese Uberlegungen wurden im Experiment eindrucksvoll bestitigt.

2.3.2. Polarisationserscheinungen
und ihr Einflu8 auf den Trennerfolg
Gelangen infolge ungeniigender Aufladung oder von Ladungsver-
lusten ungeladene Teilchen in das Trennfeld, so treten Polarisations-



Die Trennung von Mikromengen organischer Feststoffgemische 789

erscheinungen auf, die sich uv.U. auf den Trennerfolg auswirken konnen.
Die elektrische Polarisation der Staube wurde vor allem wegen ihrer
Bedeutung firr die Elektrofilterung von WINKEL (22) ndher unter-
sucht.

Im folgenden sollen nun diese Erscheinungen, die zweifellos auch fiir
die elektrostatische Trennung von Bedeutung sind, kurz erbrtert werden.
In einem homogenen Feld verhilt sich, nach Orientierung in Feldrich-
tung, ein polarisiertes Teilchen wvollkommen ruhig, im inhomogenen
elektrischen Feld dagegen kommt es zu Bewegungserscheinungen. Hier
wird das Teilchen von Stellen geringerer Feldstirke in solche héherer
Feldstdrke wandern.

Das homogene elektrische Feld des Trennkondensators kann nun
durch die Staubteilchen in kaum iibersehbarer Form gestért werden.
Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die Teilchen die in ihrer Nihe ver-
laufenden Feldlinien ablenken und auf sich hinrichten. Die Folge ist,
daB sich im duBeren Feld Inhomogenititsbereiche ausbilden.

Starke Inhomogenitdten treten nun auch beim elektrostatischen
Trennvorgang an den Elektrodenplatten auf. Sie entstehen an den
Stellen der Elektroden, wo sich bereits Teilchen niedergeschlagen haben.
Die an den Elektroden anhaftenden Teilchen tragen an ihren in das Feld
ragenden Spitzen starke Ladungen mit dem Sinn der jeweiligen Elektrode
und fithren daher zur Ausbildung starker Inhomogenititszentren des
duBeren Feldes, zu Bereichen mit stark erhéhter Feldstirke. An diesen
ausgezeichneten Stellen findet nun eine weitere Abscheidung bevorzugt
statt, und es kann zu einem regelrechten Wachstum der niedergeschlage-
nen Substanzen kommen, was zu immer groBer werdenden Inhomogeni-
titen des duBeren Feldes fiihrt. Diese Verhiltnisse wirken sich nun auch
auf die polarisierten Teilchen aus. Die Teilchen bewegen sich zu den
Bereichen erhohter Feldstirken, und es kann damit zur Abscheidung der
polarisierten Teilchen an beiden Elektroden kommen.

Mit den Verinderungen des duBeren Feldes durch die polarisierten
Teilchen ist eine weitere wichtige Erscheinung verbunden: das erhohte
Koagulationsbestreben der Teilchen. Bei Feldstdrken, die groBer sind
als 5 kV/cm, kann die Koagulation das Vieltausendfache der natiirlichen
Aerosolzusammenballung iibersteigen. Derartig hohe TFeldstirken
kénnen polarisierbare Aerosole in Bruchteilen von Sekunden nieder-
schlagen.

Die erorterten Vorginge wirken sich nun natiirlich fiir die Elektro-
filterung sehr giinstig aus; denn hier kommt es ja nur darauf an, einem
Gasstrom seinen Staubgehalt méglichst weitgehend zu entziehen. Die
elektrostatische Trennung dagegen wird durch diese Erscheinungen, wie
leicht einzusehen, sehr nachteilig beeinflult werden.
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3. Das Trennverfahten

3.1. Die Trennapparaturen

Das Grundprinzip des elektrostatischen Trennverfahrens ist einfach
und besteht darin, das zu trennende, pulverférmige Substanzgemisch
durch einen Luftstrom in das elektrische Feld eines Plattenkondensators
zu blasen. An Hand eines geeigneten Modellsystems organischer Sub-
stanzen wurden zunichst die apparativen Grundlagen und die giinstig-
sten Versuchsbedingungen durch quantitative Verfolgung des Trenn-
effekts ermittelt.

Abb. 1 zeigt die Trennapparatur in ihrer ersten Ausfithrung. Die
Cuvette (K) dient zur Aufnahme und mittels der Zerstdubervorrichtung
(£) zum Zerstiuben des Trenngutes. Im Verbindungsrohr zwischen der
Cuvette und den das Trennfeld begrenzenden Elektrodenplatten (E#!)
ist in der aus der Abb.1 ersichtlichen Weise die Diise angebracht.
Cuvette und Verbindungsrohr mit Diise sind aus Glas gefertigt, die Elek-
trodenplatten, die auf einer Isolierscheibe befestigt werden, aus Messing.
Die Zerstiubung des Gemisches erfolgt so, daB die gesamte, feinzer-
riebene Substanzmenge (ca. 50—100 mg) auf einmal durch einen Luft-
stoB in das Trennfeld beférdert wird. Den Luftsto8 kann man dadurch
erzeugen, daB man den Verbindungsschlauch vom Geblise zur Appara-
tur von Hand abklemmt, dann das Geblise in Betrieb setzt, und, nach-
dem der so gestaute Luftstrom einen maximalen Druck erreicht hat, den
Verbindungsschlauch kurzzeitig freigibt. Verfiigt man zur Trennung
nur iiber sehr kleine Substanzmengen, so eignet sich dafiir besonders
die in Abb. 2 schematisch dargestellte Apparatur.

Die Trennapparatur der Abb. 2 besteht im wesentlichen wieder aus
einer Mikrocuvette (K), der Zerstaubervorrichtung (Z) und dem das
Trennfeld begrenzenden Plattenkondensator (Epl). Die Mikrocuvette
ist lediglich ein Glasrohr (Durchmesser: 0,7 cm; Linge: 3 cm), das
unten durch einen Hahn, wie aus der Abbildung ersichtlich, verschlossen
werden kann. Das unterhalb des Hahnes befindliche Rohrstiick dient
dem AnschluB des Verbindungsschlauches zum Geblise. Die Zerstiuber-
vorrichtung — ebenfalls aus Glas gefertigt — stellt einen oben offenen
Zylinder dar, in dessen Boden zentrisch ein zu einer Diise ausgebildetes
Glasrohr (mit dem Durchmesser des Cuvettenrohres) in der aus der Ab-
bildung ersichtlichen Weise eingeschmolzen ist. Der Capillardurchmesser
der Diise betragt ca. 0,5—1 mm. Die Verbindung von Zerstduberdiise
und Cuvette besorgen Kugelschliffe (NS 12). Der Zerstduber ist in die
zentrische Bohrung einer Isolierscheibe (I} eingepaBt, auf die die aus
Messing hergestellten Elektrodenplatten (25 X 15 cm) symmetrisch zu
der Bohrung montiert werden. Die Befestigungsschrauben der Elektro-
denplatten kénnen in einer Nut bewegt werden und gestatten somit eine
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beliebige Einstellung des Plattenabstandes. Hochspannungskabel und
Erdleitung werden durch Bohrungen in der Isolierplatte zu den Elek-
troden gefiihrt. Den Kontakt stellen Bananenstecker und auf die
Riickseiten der Elektrodenplatten gelotete Buchsen her. Zur Ab-
schirmung der Elektroden dient eine Glasglocke. Als Geblise ver-
wendeten wir eine Medvak-Pumpe

der Firma Pfeiffer, Wetzlar. Es ist

£l

Ept
7

Substanzpulver I Drucklur?

T S B |
g7 23 ¢5m
Abb. 1. Trennapparatur (erste Ausfiihrung). K Cu- Abb. 2. Trennapparatur, schematisch (zweite Aus-
vette; Z Zerstiubervorrichtung; D Dise; fithrung). K Mikrocuvette; Z Zerstiubervorrich-
Epl Elektrodenplatten tung; D Diise; I Isolierplatte; Epl Elektrodenplatten

vorteilhaft, zwischen Gebldse und Apparatur eine Trocknungsvorrich-
tung zum Trocknen des Luftstromes zu schalten.

Die Hochspannung fiir das Trennfeld liefert ein Gerit, das als wesent-
lichsten Bauteil den Hochspannungsteil eines Projektions-Fernseh-
gerdtes enthilt (,,Telerama‘ der Firma Saba, Villingen/Schwarzwald).
In Abb. 3 ist das verwendete Schaltbild gezeigt. Es wurde gegeniiber
dem des ,,Telerama‘ in einigen Punkten geidndert und damit unseren
Erfordernissen angepaBit. Der im Schaltbild gestrichelt eingerahmte
Teil stellt eine feste Einheit dar und wurde als Fertigteil von der Firma
Saba bezogen. Die Verwendung der Thyratronschaltung (PL 21) er-
méglicht die Erhéhung der maximalen Spannung von 25 kV auf 20kV?2,

1 H\errniDipl.-Physiker H. TresT danken wir fiir seine wertvollen Anregungen.
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Abb. 3. Schaltplan des Hochspannungsgenerators

Das Potentiometer (P) erlaubt eine stufenlose Regelung der Hoch-
spannung von 14,5 kV bis 29 kV.

Der aus der Abb. 2 zu entnehmende Abstand der Zerstiuberdiise
vom Trennfeld ist nicht willkiirlich gew#hlt, sondern wurde experimen-
tell als glinstigster
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Abb. 4. Abhingigkeit des Trenneffekts vom Plattenabstand 10 65

ist also eine starke Abhingigkeit der Trennausbeute vom Diisenabstand
zu beobachten; vgl. Tabelle 1.
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Der Trenneffekt aber wird vom Plattenabstand beeinfluit. Am
Modellsystem Azobenzol/Oxalsdure (s.u.) konnte dies klar veran-
schaulicht werden. Zur Charakterisierung des Trenneffekts wurde in
Abb. 4 die Konzentrationsverschiebung Ac=5b—a (Mol-%) auf der

Ordinate anfgetragen. Hierin ist a der Gehalt
des Ausgangsgemisches (je 50 Mol.-%) und & der 701\
Gehalt der jeweils angereicherten Komponente 3 N
nach einer Trennstufe. t; 5 ~

Mit steigendem Plattenabstand (Hochspannung § 2 \
15 kV) ist zunéchst eine starke Zunahme des g \
Trenneffektes verbunden. Nach Erreichen eines < w \
Maximalwertes bei 4 cm Plattenabstand bleibt
der Trenneffekt dann in etwa gleich, um bei 0 e
noch gréBeren Abstinden nur geringfiigig zu Hatferabstand {mm)
fallen (vgl. Abb. 4). Abb. 5. Trennausbeute in Ab-

hiingigkeit vom Platten-

In weitaus stirkerem MaBe beeinfluBBt der abstand

Plattenabstand die oben erwihnte Trennaus-

beute. Dies geht anschaulich aus dem Kurvenverlauf der Abb. 5 hervor.
Die besten Trennausbeuten ergeben sich bei relativ kleinem Platten-
abstand und einer hohen Arbeitsspannung von etwa 29 kV.

3.2. Arbeitstechnik

Das zu trennende Substanzgemisch wird unmittelbar vor dem Ver-
such in einer Achatreibschale intensiv verrieben und dann bei geschlosse-
nem Hahn in die Mikrocuvette der Trennapparatur gebracht. Die ein-
zusetzende Menge sollte ca. 100 mg nicht iibersteigen.

Die Durchfithrung des Trennversuchs hat derart zu erfolgen, daB die
gesamte in der Cuvette befindliche Substanzmenge auf einmal durch
einen kurzzeitigen Luftsto8 in das Trennfeld beférdert wird. Den Luft-
stoB erzeugt man dadurch, daB man bei geschlossenem Cuvettenhahn
das Geblise in Betrieb setzt und, nachdem der so gestaute Luftstrom den
maximalen Wert von 1 at erreicht hat, den Weg zur Cuvette durch
schnelles Drehen des Cuvettenhahnes um 180° kurzzeitig freigibt.

Nach Abschalten der Hochspannung koénnen die beiden Fraktionen
mit den jeweils angereicherten Komponenten auf den Elektrodenplatten
des Trennkondensators gewonnen werden.

Voraussetzung fitr den Erfolg der Trennung ist, daB das Gemisch in
absolut trockenem Zustand vorliegt. Im einzelnen haben sich folgende
Bedingungen als die giinstigsten erwiesen:

Bei Verwendung der zur Verfligung stehenden maximalen Hoch-
spannung von -+29kV, ein ZIElektrodenplattenabstand wvon 4cm
{E=7,25 x 10 V/em), und bei Anwendung eines Zerstiubungsdrucks
von 1 at ein Diisenabstand vom Trennfeld von 8 cm.
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3.3. Die Trennung von Stoffgemischen
3.3.1. Das Modellsystem Azobenzol/Oxalsiure

Fiir die Wahl des organischen Testgemisches waren folgende Gesichts-
punkte mafBgebend:

Farbunterschied der beiden Komponenten, um einen Trennerfolg
sogleich erkennen zu kénnen.

Die eine Substanz sollte polar, die andere dagegen unpolar gebaut
sein, damit sich die beiden Komponenten in ihren Dielektrizititskon-
stanten weitgehend unterscheiden.

Die quantitative Bestimmung beider Stoffe sollte leicht und rasch
durchfiihrbar sein.

Das System Azobenzol/Oxalsdure wird diesen Forderungen weit-
gehend gerecht. Das Testgemisch war aus je 50 Mol-% beider Kompo-
nenten zusammengesetzt.

Zur quantitativen Bestimmung des Trenneffekts wurden die an beiden
Elektrodenplatten niedergeschlagenen Fraktionen gesammelt. Es wurde
jeweils die angereicherte Komponente bestimmt: Oxalsiure mafBana-
Iytisch mit n/50 KMnO,-Lésung, Azobenzol in alkoholischer Lésung
spektralphotometrisch.

Mit der beschriebenen Versuchsanordnung von Abb. 1 konnten am
Modellsystem sehr gute Trenneffekte erzielt werden. So gelingt mit einer
einzigen Trennstufe die Anreicherung des Azobenzols von 50 Mol-% im
Ausgangsgemisch auf 88 Mol-% an der geerdeten Elektrode und die der
Oxalsiure auf 92 Mol-% an der Hochspannungselektrode. Besonders
auch im Hinblick auf die rasche Durchfithrbarkeit der Trennung (weniger
als 1 min) und der Tatsache, daBl das Verfahren einstufig arbeitet, ist der
erreichte Trennerfolg einer ca. 40%igen Konzentrationsverschiebung als
ausgezeichnetes Ergebnis zu werten.

Die unter den fiir die Apparatur der Abb. 2 genannten Bedingungen
erzielbaren, optimalen Trenneffekte am Modellsystem Azobenzol/Oxal-
sdure mit je 50 Mol-% beider Komponenten im Ausgangsgemisch sind:

Azobenzol: Anreicherung auf 96 Mol-%;
Oxalsdure: Anreicherung auf 97 Mol-%.

Dies entspricht einer 92—094 %igen Anreicherung.

Die erreichbaren optimalen Trennausbeuten liegen bei 80—85 %.

Die bisher erwihnten Trennversuche am System Azobenzol/Oxal-
sdure wurden mit einem Gemisch ausgefithrt, das aus gleichen Teilen
der Komponenten zusammengesetzt war. Es lag nahe, die Trenn-
verhdltnisse an Gemischen anderer Zusammensetzung zu untersuchen.
Zu diesem Zweck wurden Trennungen mit Gemischen folgender Zusam-
mensetzungen durchgefithrt (in Mol-%): 10/90; 25/75; 40/60; 60/40;
75/25 und 90/10. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Abb. 6 und 7
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fiir beide Komponenten graphisch dargestellt, Aufgetragen wurde der
Gehalt der jeweils angereicherten Komponente in der nach einer Trenn-
stufe erhaltenen Fraktion in Abhingigkeit vom Gehalt der gleichen
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Abb. 6. Gehalt des angereicherten Azobenzols in
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Abb. 9. Prozentuale Oxalsiureanreicherung in Ab-

hingigkeit von der Zusammensetzung des
Ausgangsgemisches

Die Diagonalen in den Diagrammen

sind der besseren Ubersicht wegen eingezeichnet. Auf ihnen wiirden die
Kurvenpunkte liegen, wenn keine Trennung stattgefunden hitte.

Wie aus den graphischen Darstellungen ersichtlich, kénnen auch
bei Gemischen beliebiger Zusammensetzung Trenneffekte erzielt werden
(die Kurvenziige verlaufen oberhalb der Diagonalen!). Andererseits geht
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daraus hervor, dafl die maximalen Trenneffekte an den Ausgangs-
gemischen auftreten, bei denen der Gehalt der jeweiligen Komponente
in einem Bereich von 40—70 Mol-% liegt. Dieser Sachverhalt wird
besonders deutlich, wenn die Anreicherung in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung des Ausgangsgemisches aufgetragen wird (s. Abb. 8
und 9). Dabei ist die Anreicherung wie folgt definiert:
_ (b — a) 100 (%)'
100 — a

Hierin ist: @ der Gehalt in % vor, und & der Gehalt in % nach der
Trennung.

Bemerkenswert ist dagegen die durchwegs gréBere Anreicherung der
Oxalsdure gegeniiber der des Azobenzols. Eine befriedigende Erkldarung
hierfiir kann nicht gegeben werden. Méglicherweise spielen hier Polari-
sationserscheinungen, wie sie oben erwihnt wurden, eine Rolle.

3.3.2. Testversuche an anderen
bindren organischen Feststoffsystemen
Im Gegensatz zu diesen quantitativen Versuchen wurde eine mehr
qualitative Abschiitzung des Trenneffekts durch die Farbunterschiede
der Komponenten folgender Gemische ermdoglicht. Sichtbar getrennt

Tabelle 2. Bindre ovganische Testsysteme zur Evprobung des Vevfahvens (sichibare

Trennung)

System ‘ Komponente 1 ' Komponente I1
Azulen (I) /\// \ f\/\
Naphthalin (IT) { /I\ \/}@

S =

Azobenzol (I) K\”—N=N—/\|i = | CH=CH——‘/\
Stilben (IT) A < ~ L

0o o (|3H

I I
Anthrachinon (I) = H/ \W\ ’/\”/ \‘/ =
Chinizarin (IT) S /\\) ~ /\/L/

I 1

(o] [o] OlH

- | P N e
Phenanthren (I) PN U H J )
Tetracen (II) LJ\ ) : SN N A

e =

Anthracen (I) E:I:A@ E:E/ gl ﬁ/ﬁ
Tetracen (II) NS S l\/\/

wurden die in Tabelle 2 zusammengestellten Systeme. Trotz der chemi-
schen Ahnlichkeit der Komponenten sind die an den fiinf genannten
Systemen erzielten Trenneffekte durchweg als sehr gut zu bezeichnen und
durchaus mit den ausgezeichneten Trennerfolgen am Modellsystemn
Azobenzol/Oxalsdure vergleichbar.
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3.3.3. Eutektische Stoffsysteme

Die Praxis hat gezeigt, daB die Bildung eutektischer Gemische durch-
aus nicht selten ist und von chemisch sehr verschiedenartigen Stoffen
erfolgen kann. Daher fallen auch bei der Anwendung des Zonenschmel-
zens — sei es zur Reinigung oder Trennung von Reaktionsgemischen aus
synthetischen Prozessen oder zur Auftrennung und Isolierung unbekann-
ter Stoffe aus Naturstoffgemischen — hiufig eutektische, durch Kristalli-

sation nicht weiter trennbare Gemische an. Daraus P
ergibt sich die Problemstellung fiir das elektro-
statische Verfahren: Diese beim Zonenschmelzen %

anfallenden Eutektika einer raschen und wirksamen
Auftrennung im elektrischen Feld zuginglich zu

8

machen. 30 P

Die Anwendung der elektrostatischen Trennung — \
zur Losung dieses Problems erscheint insofern vor- & 4
teilhaft, als die Moglichkeit einer schnellen und 3 | \\\
vor allem tréigerlosen Durchfithrung der Trennung E,’f” \ \
gegeben ist. Andererseits konnen die bei der elektro-  § \
statischen Trennung anfallenden Fraktionen mit < v \
den jeweils angereicherten Komponenten gesondert 70 ™)

einem weiteren ZonenschmelzprozeB zugefiihrt \
werden. Damit ergibt sich aber fiir das Zonen-
schmelzen die Méoglichkeit, auch die zunichst nicht
abtrennbare Komponente des Eutektikums in
reiner Form zu gewinnen. Das elektrostatische -
Verfahren wire damit eine wertvolle Erginzung 390 J60A(my) 33¢

zum Zonenschmelzen (13, 18). ' Abb. 0. Spektrenaus.
schnitie zur arakterisie-

Acetanilid/2,4-Dinitrophenol. Die bei der Her-  rung des Trenneffekts beim
stellung des Eutektikums durch Zonenschmelzen Sy et (i
angefallenen Substanzbarren wurden im Achat- Trennversuch)
morser zerkleinert und intensiv zerrieben. Das
pulverférmige eutektische Gemisch diente als Ausgangsprodukt fiir die
elektrostatischen Trennungen, die in der iiblichen Weise durchgefiihrt
wurden. Die quantitative Erfassung des Trennverlaufs erfolgte durch
Registrierung der Spektrenausschnitte der jeweils nach einer Trennung
erhaltenen Fraktionen im Bereich der Analysenwellenlinge,

Die Trennungen verliefen sehr erfolgreich. Der Verlauf eines solchen
Trennversuchs wird durch Abb. 10 in eindrucksvoller Weise demon-
striert. Der gestrichelte Kurvenzug ist ein MaB fiir die Konzentration
des 2,4-Dinitrophenols im eutektischen Ausgangsgemisch, die beiden
ausgezogenen Kurven sind ein MafB fiir die Konzentrationen der beiden
getrennten Fraktionen. Dabei gibt der obere, durchgezeichnete
Spektrenausschnitt die Anreicherung des 2,4-Dinitrophenols an der
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-+-Elektrode, der untere die Abreicherung des Phenols, damit die An-
reicherung des Acetanilids, an der —Elektrode wieder. Es wurden ins-
gesamt fiinf Versuche durchgefiihrt mit folgendem Ergebnis:

4 ~+-Elekirode: Anreicherung des 2,4-Dinitrophenols

von 53 Gew.-% im Ausgangsgemisch auf 73 Gew.-%.

70 —-Elektrode: Anreicherung des Acetanilids von
» P 47 Gew.-% auf 74 Gew.-%.

— Fiir eine Steigerung des oben erreichten Trenn-

effekts ergeben sich zwei Moglichkeiten: Entweder
man fraktioniert durch Anwendung weiterer Trenn-

s %
L]

7 \ stufen, oder aber man 16st das Eutektikum zunichst
M" \ in einem geeigneten Ldsungsmittel auf, verdampft
\ das Losungsmittel und unterwirft das so erhaltene,

60 \ rekristallisierte eutektische Gemisch der Trennung.

\  Wir haben den zweiten Weg gewihlt. Erstens des-
7 wegen, weil hier gegeniiber der direkten Trennung
die Moglichkeit besteht, eine Trennstufe zu iiber-

@ springen, und zweitens im Hinblick auf héhere Trenn-
" — "\ ausbeuten. Im Versuch konnte dies voll und ganz
] Dbestitigt werden.

” Das Eutektikum wurde in wenig Methanol auf-
0 #0Amp)330  gelgst und das Losungsmittel bei Raumtemperatur im
Abb. 11,  Spektrenaus-  Wasserstrahlvakuum verdunstet ; das rekristallisierte
schnitte zur Charakteri- . . .
sierung des Trenneffekts  €utektische Gemenge wurde daraufhin einer scharfen
belii];llz fygt_el}: A}feta’;i- Trocknung in der Trockenpistole unterworfen. Die

,4-Dinitropheno
(Trennversuch pach vor. Trennungen erfolgten nach der bekannten Art.
heriger Auflgsung des Das Ergebnis eines solchen Trennversuchs ver-

Ausgangsgemisches) R . .
anschaulicht eindrucksvoll die Abb. 11.

Die analytische Auswertung der Trennung am eutektischen System

Acetanilid/2,4-Dinitrophenol (nach vorheriger Auflésung) ergab (Mittel-

wert aus fiinf Versuchen):

~+-Elektrode: Anreicherung des 2,4-Dinitrophenol von 53 Gew.-% im
Ausgangsgemisch auf 93 Gew.-%. ‘

—-Elektrode: Anreicherung des Acetatanilids von 47 Gew.-% auf
88 Gew.-%.

Mit einer einzigen Trennstufe gelang damit fiir beide Komponenten
eine Konzentrationsverschiebung um ca. 40% gegeniiber dem Ausgangs-
gemisch. Dieses ausgezeichnete Trennergebnis erfihrt noch dadurch
eine Bereicherung, daB die erzielten Trennausbeuten durchwegs iiber
70% liegen.

Acetanilid/Benzil. Zur , Vorzerkleinerung®* lésten wir das Euntekti-
kum Acetanilid/Benzil in wenig Methanol, verdunsteten das Losungs-
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mittel bei Raumtemperatur und trockneten den erhaltenen Kristall-
kuchen in der Trockenpistole. Nach intensivem Verreiben wurden die
Trennungen in der iiblichen Weise durchgefiihrt.

Der Trenneffekt ist in Form der Registrierkurven der Abb. 12
dargestellt. Dieses Trennergebnis konnte an sechs weiteren Trenn-
ungen mit gutem Erfolg reproduziert werden.

20
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50 /
ST
60 ’
I,/
70 2
/
) wa

20

Durchldssigheit (%)

700
20 380 Amy) 340

Abb. 12 Abb. 13

Abb. 12, Spektrenausschnitte zur Charakterisierung des Trenneffekts beim - System Acetanilid/Benzil.
(Trennversuch nach vorheriger Auflésung des Ausgangsgemisches)

Abb. 13. Schema fiir die fraktionierte elektrostatische Trennung des eutektischen Systems Acctanilid/Benzil.
Es bedeuten: E das eutektische Ausgangsgemisch, A die mit Acetanilid, B die mit Benzil angereicherten
Fraktionen. Die Zahl der verwendeten Symbole entspricht der Zahl der angewandten Trennstufen. Die Vor-
zeichen + und — beziehen sich anf die Ladung der Elektrodenplatten. (BB z.B. bedeutet also die
Benzilfraktion nach zwej Trennstufen an der +-Elektrode)

Die analytische Auswertung fiir die erste Trennstufe (Mittelwert aus
sieben Versuchen) ergibt:

+-Elektrode: Anreicherung des Benzils von 69,5 Gew.-% auf 89,5%.
—-Elektrode: Anreicherung des Acetanilids von 30,5 Gew.-% auf
62 Gew.-%.

Bei allen bisherigen Trennungen wurde eine einzige Trennstufe
angewandt. Fiir die Beurteilung der Leistungsfdhigkeit des Verfahrens
ist die Kenntnis der maximal erreichbaren Trennung und im Hinblick
auf eine multiplikative Gestaltung die hierzu nétige Zahl der Trenn-
stufen von Bedeutung. - Als Grundlage hierfiir diente das Fraktionier-
schema der Abb. 13.

Die Fraktionen der 1. Trennstufe A und B wurden in einer 2. Trenn-
stufe einer weiteren Auftrennung im elektrischen Feld unterworfen und
der Trennverlauf in der iiblichen Weise registriert (Abb. 14). In Abb. 14

52*
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entsprechen die gestrichelten Kurven den Fraktionen der 1. Trennstufe
(vgl. Abb. 12) und damit den beiden Ausgangsgemischen fiir die
2. Trennstufe. Die zugehorigen ausgezogenen Kurvenpaare .ver-
an schaulichen deutlich den in der 2. Trennstufe erzielten Trenn-
effekt. Das obere Kurvenpaar entspricht den Fraktionen BB-- und
BB—, das untere den Fraktionen AA-+ und AA—.
Die analytische Auswertung fiir
20 die 2. Trennstufe ergibt (Mittelwert
aus den drei Versuchen):
¥ —+-Elektrode: Anreicherung des
.’/ Benzils von 89,5 Gew.-% auf
’/ij// 96 Gew.-% (BB4).

/ —-Elekirode: Anreicherung des

7 ——t
// / Acetanilids von 62 Gew.-% auf
/ 80 Gew.-% (AA—).
et B

/

7 ra
Vg — /
/ P -
// S/ 80 ,/,"

£

8§

8

~a

BDurchissighe! (%)
3

S

60 7 / &
) g
4
% I/ “ Lz
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420 280 Afmp) 0 920 380 Afmp) 340
Abb. 14 Abb. 15

Abb. 14, Charakterisierung der Trenneffekte der 2, Trennstufe (System: Acetanilid/Benzil). Die Fraktionen
BB — (untere Kurve des oberen Kurvenpaares) und AA-+ (obere Kurve des unteren Kurvenpaares) wurden
der besseren Ubersicht wegen nicht besonders herausgestellt

Abb. 15. Charakterisierung des Trenneffekts der 3. Trennstufe (Acetanilidfraktion)

Die Fraktionen BB+ und AA— wurden in einer 3. Trennstufe noch-
mals aufgetrennt. Damit gelangen wir zu den maximal angereicherten
Fraktionen BBB-- und AAA —. Fiir die Acetanilidfraktion (AA—) ist
dies in Abb. 15 dargestellt (die untere, ausgezogene Kurve entspricht
der Fraktion AAA—). Fiir die Fraktion BBB-+ des Benzils ist dagegen
der Effekt bereits so gering, daB er zur Demonstration nicht mehr
geeignet ist. ’

Die analytische Auswertung ergibt im einzelnen (fiir die 3. Trenn-
stufe): ' ,

~+-Elektrode: Anreicherung des Benzils von 96 Gew.-% auf 98 Gew.-%
{(BBB4).

—-Elekirode:. Anreicherung des Acetanilids von 80 Gew.-% auf
87 Gew.-% (AAA—).

(Die Fraktionen BBB— und AAA+ wurden wiederum der besseren
Ubersicht wegen nicht aufgefiihrt.)
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Ausgangsgemisch
Lutektikum £
% G4 T
Acefanilia my/
//////z/// (ZAL11L7 #
305 1o K605

Fraktion A fraktion B

r:,gi/ ) Benzil IT—1 i
4 IEL 85%

© ® 2. Stufe
] Fraktion AA~ Froktion AA+ Fraktion B8 - Fraktion BB+
7 Acelonilid} Benzi Acetanilid | Benzil Actonitia | benzs
4% ¥ 56% 21% | 79%

© ® 2 Stife
Frakfion AAA~ _Frokfion AAA + Fration BB8 - Fraktion BBB +
\cetopniliad] Benzif Aceronilid | Benzil Acetonilid| Benzil Acetanitid denzil
7% 73% 7% | 2% 0% | 90% 2% LY,

Abb. 16, Ubersicht der Ergebnisse der einzelnen Trennstufen bei der elektrostatischen Fraktionierung des

Systems Acetanilid/Benzil

Bemerkenswert ist, daB die Versuche zur weiteren Anreicherung
des Acetanilids durch eine 4. Trennstufe zu keinem Erfolg fiihrten.

Die Ergebnisse der Auftrennung des eutektischen Systems

Acetanilid/Benzil durch fraktionierte elektro-
statische Trennung sind in Abb. 16 tibersichtlich
zusammengestellt.

Die zur maximal erreichbaren Anreicherung
notige Trennstufenzahl betrdgt 3. Bei diesen
drei Trennstufen findet eine Konzentrationsver-
schiebung des Benzils um 28,5 Gew.-% (von
69,5 Gew.-% im Ausgangsgemisch auf 98 Gew.-%)
und des Acetanilids um 36,5 Gew.-% (von
30,5 Gew.-% auf 87 Gew.-%) statt. Fir Benzil
entspricht dies einer 93,5 %igen, fiir Acetanilid
einer 81 %igen Anreicherung.

Abb. 17. Spektrenausschnitte zur Charakterisierung des Trenneffekts

beim System Azobenzol/Benzil. Obere Kurve: Anreicherung des

Azobenzols an der —-Elektrode; unten: Abreicherung des Azobenzols
(damit Anreicherung des Benzils) an der +-Elektrode
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Azobenzol/Benzil. In Abb. 17 ist der Verlauf einer Trennung durch
Registrierung der Spektrenausschnitte charakterisiert.

Die analytische Auswertung brachte im einzelnen folgendes Ergebnis:

—+-Elektrode: Anreicherung des Benzils von 37,5 Gew.-% im Aus-
gangsgemisch auf ca. 53,5 Gew.-%.

—-Elektrode: Anreicherung des Azobenzols von 62,5 Gew.-% auf ca.
73,5 Gew.-%.:

3.3.4. Die Trennung von geometrischen Isomeren

Fumarsiure — Maleinsdure. Am klassischen Beispiel fiir geo-
metrische Isomere, der Fumarsiure (I) und Maleinsdure (II), sollte die
elektrostatische Trennbarkeit cis-trans-isomerer Verbindungen erprobt

werden.
H\C/COOH H\C/COOH

{l Il
Hooc” C\H H” C\COOH
(n (11)

Geometrische Isomere sind meist durch einen ausgepriigten Unter-
schied ihrer physikalischen Eigenschaften gekennzeichnet. Besonders
die fiir die elektrostatische Trennung wichtigen StoffgréBen, die Di-
elektrizitdtskonstante und das Dipolmoment, weisen bei cis-trans-Iso-
meren mitunter erhebliche Unterschiede auf. Die Mdglichkeit ihrer
Trennbarkeit im elektrischen Feld erscheint daher von vornherein als
aussichtsreich.

Die elektrostatischen Trennversuche am System der cis-trans-
Isomeren Fumar-Maleinsiiure wurden mit einem synthetischen Gemisch
durchgefiihrt, das aus etwa gleichen Teilen der beiden Komponenten
zusammengesetzt war. Um annihernd die Bedingungen fiir ein Reak-
tionsgemisch zu schaffen, wurde das synthetische Gemenge in Wasser
gelést und das Losungsmittel hierauf bei ca. 60° C und Wasserstrahl-
vakuwum im Rotationsverdampfer abgezogen. Das so erhaltene, re-
kristallisierte Gemisch wurde tiber P,O; gut getrocknet.

Die Analyse des Versuchsgemisches ergab einen Fumarsduregehalt
von 49 Gew.-%. ‘

Die elektrostatischen Trennungen wurden wie bisher durchgefiihrt.
Zur Charakterisierung des Trennverlaufs und fiir die quantitative Er-
mittlung des Trenneffekts wurde im IR die Fumarsdure-Analysenbande
registriert. Das Ergebnis eines Trennversuchs zeigt Abb. 18. Die ge-
strichelte Bande wurde vom Ausgangsgemisch, die ausgezeichneten
Banden von den beiden getrennten Fraktionen aufgenommen. Die
Konzentrationsverschiebungen der beiden Fraktionen gehen hieraus
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deutlich hervor. Die Anreicherung der Fumarsiure erfolgte an der
+--Elektrode, die der Maleinsiure an der —-Elektrode. Dieser Trenn-
versuch wurde dreimal wiederholt.

Die analytische Auswertung der Trennversuche 0 7% ¥em”) 950
am System der geometrischen Isomeren Fumar-
Maleinsdure ergab im einzelnen fiir eine Trennstufe:

+-Elekirode: Anreicherung der Fumarsiure @
von 49 Gew.-% im Ausgangsgemisch auf ca.

60 Gew.-%. 7
—-Elekirode: Anreicherung der Maleinsiure von _
51 Gew.-% auf ca. 60 Gew.-%. E 60 WA
Gemessen an den sehr guten Ergebnissen der [
vorher beschriebenen Versuche verliefen diese g
Trennungen somit weniger erfolgreich. Trotzdem b

kann das Versuchsergebnis einer ca. 10%igen
Konzentrationsverschiebung durch eine einzige
Trennstufe als durchaus positiv beurteilt werden.
Als das eigentliche Ergebnis dieser Versuche ist  7; 10 Mp) 145
aber weniger die Gro8e der erzielten Trenneffekte, , . . IR-spektroskopi-
als vielmehr die prinzipielle Méglichkeit der sche Charakterisierung des
Trennung geometrischer Isomerer durch die elektro-  Loineffekisam System der

cis-trans-Isomeren Fumar-
statische Methode an sich, zu werten. Maleinsiure

L4

3.3.5. Zur elektrostatischen Trennung
von Konformations-Isomeren

Cis-Trans-Chinit. Die cis-trans-isomeren Chinite sind ein Beispiel
fiir Konformationsisomere, sie stellen sog. Atropisomere dar (17). Man ver-
steht darunter solche Konformere, die — wenn auch oft nur sehr schwierig
und mit groBem apparativen Aufwand - getrennt werden kénnen.

Die Konformationsanalyse sieht fiir cis-Chinit (I) nur eine mogliche
Konformation (ea), fiir das trans-Isomere (II) dagegen zwei mégliche
Konformationen (ee bzw. aa) vor (I, 11):

cis-Chinit
TN o — M

trans-Chinit

(1D)
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Das Umklappen des Cyclohexanringes von der einen Sesselkonforma-
tion in die andere bewirkt einen Wechsel aller zunichst dquatorial
orientierten Bindungen in axiale, und aller axialen Bindungen in dqua-
toriale. Daher ist fiir cis-Chinit nur eine Konformation méglich: ea=ae;
beide Konformere sind identisch. Beim trans-Chinit dagegen haben wir
zwel konformationseinheitliche Isomere (aa bzw. ee) zu betrachten, von
denen die ee-Konformation aus sterischen Griinden energetisch stark
bevorzugt ist (19).

w(em™) y(em™) »(em™)
050 7000 950 rasg  re00 950 w50 1008 9%
80 L @ 80 .
70 lf I\\ 70 \\ A\ 0 (mV\
60 o F o
L) 3w 3w
g 3
3] S S
E 40 E 40 E& %0
S J ] S
30 30 30
B 20 20

10 70 70
g5 70 Mu) 105 45 00 Mp) 5 45 00 M) 05

Abb., 19. Verlauf der clektrostatischen Trennung eines synthetischen Gemenges aus c¢is- und trans-Chinit,
charakterisiert durch die trans-Chinitbande bei 995 ¢cm™!, Links: Ausgangsgemisch; mitte: Fraktion der
-+-Elektrode; rechts: Fraktion an der —-Elektrode

Als Ausgangsprodukte dienten die mehrmals aus Aceton umkristalli-
sierten Komponenten (cis-Chinit: Fp. 102° C; trans-Chinit: Fp. 143° C).
Um iiberhaupt einmal Einblick in die Verhiltnisse bei der Trennung
von Konformationsisomeren zu gewinnen, wurde zunichst ein Modell-
versuch mit einem rein synthetischen Gemenge (aus etwa gleichen An-
teilen der Komponenten bestehend) durchgefithrt, weil hier erfahrungs-
gemiB die groBten Trenneffekte erreicht werden kénnen. Der bei diesem
Versuch erzielte Trenneffekt iibertraf alle Erwartungen. Die Konzen-
trationsverschiebungen betrugen etwa 40%. So wurde cis-Chinit von
50,5 Gew.-% im Ausgangsgemisch mit einer einzigen Trennstufe auf
einen Gehalt von 94,5 Gew.-% an der —-Elektrode, und trans-Chinit
von 49,5 Gew.-% auf einen Gehalt von 88,5 Gew.-% an der 4-Elektrode
angereichert. In Abb. 19 ist der Trennverlauf dieses Versuchs durch
Registrierung der trans-Chinit-IR-Analysenbande veranschaulicht.

Die weiteren Untersuchungen am System cis/trans-Chinit hatten
zum Ziel, die Trennverhiltnisse fitr Gemische, wie sie bei Synthesen ent-
stehen, kennenzulernen. Um annihernd die Bedingungen fiir ein Reak-
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tionsgemisch zu schaffen, wurden die synthetischen Gemenge in Aceton
gelost, und das Loésungsmittel wurde bei Raumtemperatur verdunstet.
Die so erhaltenen, gut getrockneten Gemische wurden dann in der be-
kannten Art der elektrostatischen Trennung zugefiihrt. Die Trennung
dieser Gemische brachte erwartungsgemaB nicht die beim Modellversuch
erreichten hervorragenden Trenneffekte. Den Verlauf eines Trennver-

¥{em’ y{cm'!] vea}
1050 1000 950 1050 1060 950 1050 1000 950
4 \ 80 d 8o d
w fi 70 A 70 l\ /\
n { M
60 60 60
v i
x 59 X 0 30
3 3 3
8 8 8
3 L $
B YW s T W U
3 N S
30 30 30
20 20 20
0 70 7
95 0 Ap) 75 95 190 Au) 195 95 20 Ap) 745

Abb. 20, Verlauf der elektrostatischen Trennung eines aus Lisung gewonnenen cis/trans-Chinit-Gemisches,
charakterisiert durch die trans-Chinitbande bei 995 cm™*, Links: Ausgangsgemisch; Mitte: Fraktion der
-+-Elektrode; rechts: Fraktion an der —-Elektrode
suchs an einem solchen aus Losung gewonnenen cis/trans-Chinit-Gemisch
(trans-Chinit-Gehalt 58,5 Gew.- %) zeigt Abb. 20. Der Trenneffekt ist aus
der unterschiedlichen Intensitit der Analysenbande deuntlich erkennbar.

Die analytische Auswertung ergab fiir eine Trennstufe:

~+-Elektrode: Anreicherung des trans-Chinit von 58,5 Gew.-% im
Ausgangsgemisch auf maximal 79,5 Gew.-%.

—-Elektrode: Anreicherung des cis-Chinit von 41,5 Gew.-% auf
60 Gew.-%.

An einem weiteren Gemisch der isomeren Chinite (Gehalt an trans-
Chinit 46,5 Gew.-%) gelang in erster Stufe eine Anreicherung des trans-
Chinits auf 68 Gew.-% und mit einer zweiten Trennstufe eine weitere
Konzentrierung auf 82,5 Gew.-% trans-Chinit. Mit zwei Trennstufen
wurde damit eine Konzentrationsverschiebung von 36 % erzielt, was einer
67,5 %igen Anreicherung entspricht.

Diese grundlegenden Versuche zur Trennung von Xonfermations-
isomeren verliefen somit sehr erfolgreich. Es erscheint wiinschenswert,
die Anwendbarkeit der elektrostatischen Trennmethode an weiteren der-
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artigen Isomeren-Gemischen zu priifen. Die Erfolgsaussichten sind auf
Grund der hier gesammelten Erfahrungen giinstig zu beurteilen.
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1. Introduction
1.1. Nomenclature

Oxadiazoles are five-membered heterocyclic compounds containing
one oxygen and two nitrogen atoms.
~ Out of the four possible types of oxadiazoles, only the 1,2,4-oxa-
diazoles (I) will be treated in this report L

R-é" 5c R’
(I)

In the older French literature, oxadiazoles are considered as a furan
nucleus in which two CH groups are replaced by nitrogen atoms and
therefore they are sometimes termed furadiazoles or furodiazoles. When
these latter names are used, the relative positions of the nitrogen atoms
are indexed by the letters « and §’.

TIEMANN and KRUGER (114) who prepared the first 1,2,4-oxadiazoles
proposed the name “azoximes’”. In their nomenclature, generally used
in the older German literature, the carbon atoms in the ring are con-

1 Therefore, in this report, the term ‘“‘oxadiazole’” refers to the 1,2,4 isomer
unless otherwise specified.
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sidered as part of the substituent. Examplés for two simple compounds
are summarized in Table 1. In this report, the Chemical Abstracts
nomenclature will be used throughout.

Table 1. Nomenclature

II\I o] N 0]

i i 1
Nomenclature Hé\ N /CH CH,C\N _~CCH,
German (old) . . . Dimethenylazoxim | Aethenylazoximbenzenyl

French. . . . . .
Chem. Abstracts

o, ff'-furadiazole
1,2,4-oxadiazole

p-methyl a’phenyl-a, f’-furadiazole
3-methyl-5-phenyl-1,2,4-oxadiazole

1.2. Molecular structure

3,5-Disubstituted oxadiazoles have been known since 1884. TiE-
MANN and KRUGER (114) prepared for the first time the diphenyl deriv-
ative (III) by heating O-benzoylbenzamidoxime (II) above its melting

point: e NOCOCHs N o
L NH, C.HBC\N/CC,Hﬁ-H,O

(I (1)

‘The product C,,H,;,N,O is formed by cyclization of the benzoylated
amidoxime with loss of one molecule of water.

Most of the known oxadiazoles are prepared by a similar method.
Their structure is confirmed by several distinct ways of synthesis and
by comparison of the infrared spectra of the uncyclized product IT with
the oxadiazole III.

1.3. Scope of the review

This report deals with the chemistry of 1,2,4-oxadiazoles. The
greatest part of the work in this field is due to TIEMANN and his co-
workers (102 to 115). But all the compounds they have prepared were
substituted in the 3- and 5-positions, by two hydrocarbon radicals, at
least one of which was an aromatic radical (16). Compounds with only
aliphatic substituents have been mentioned for the first time in 1959
(5, 44¢).

Some monosubstituted oxadiazoles and oxadiazole itself have been
recently prepared (254, 264, 33a, 44¢, 55¢).

The physical and chemical properties of the 1,2,4-oxadiazoles are
also reviewed in this report. In particular, the stability of the ring system
is discussed when only one or no substituent is present, and when the
substituents contain functional groups. Attention is also particularly
drawn to some novel routes of synthesis leading to the oxadiazole ring.

Part of the work has been devoted to the determination of the
“aromatic’ character of the oxadiazole ring. It will be pointed out that
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the conclusions drawn on basis of chemical behaviour as well as the inter-
pretation of UV and NMR spectra shows that the two double bonds in
the oxadiazole heterocycle, although conjugated, do not resonate to
give an aromatic system.

2. Synthesis of 1,2,4-oxadiazoles

The various ways of formation described in the Chapter 2 are criticized
in they following paragraphs:

For practical purposes, method A, starting from amidoximes, is the
most commonly used. Indeed, most of the derivatives described in the
literature have been obtained by cyclization of O-acylamidoximes
according to the general method discovered by TIEMANN in 1884.

The carbonic acid derivatives involved in method B can also be
considered as O-acylamidoximes but their cyclization leads only to
5-hydroxy-oxadiazoles.

In methods C through G, oxadiazoles are formed from unstable
N-acylamidoximes but the starting materials from which the unisolable
intermediates are produced, are not amidoximes. Except for method C
which is general, methods D, E, F, G lead to particular compounds
containing a functional group as substituent.

The condensation of amidoximes with the appropriate reagents
described in methods H, X and L occurs in one step. As no intermediate
is isolated, the reaction mechanism is not clearly established but an
acylation of amidoximes may be postulated.

The methods M, N, O, P in which nitrile oxides or hydroxamyl
chlorides are used are more particular because of the instability of the
starting materials. Nevertheless, when the unstable reagents can be
produced in situ from easily available substances, the preparations of
oxadiazoles become very attractive.

The oxidation of aldoximes and amidoximes (methods Qand R} isnot
a practical process but rather a way of formation. The reactions have
been described because oxadiazoles have been isolated among a lot of
other oxidation products. .

In contrast, the oxidation of oxadiazolines (method S} can be used
to synthesize oxadiazoles from aromatic amidoximes and aliphatic
aldehydes. :

The method T is restricted to the preparation of 5-ureidooxadiazoles.

Methods U through X have no practical interest and have been only
considered for the sake of completeness.

Table 2 summarizes the different ways of synthesis and shows the
utility and the applicability of each method according to the structure
of the disubstituted oxadiazole to be prepared.
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Table 2. Methods of synthesis o] 1,2,4-oxadiazoles

811

Method,

. Reaction R? Rt
Yield
A N—oO
| |
RC  CR® —H,0 R— —R
| 1
Good NH, O
B N—oO
Il i —_
4
Rs? ﬁoczﬂ5 —H,0 <=>\ —OH
Good NH, O
c NH,(Cl, OC,Hy)
1 e PR
— . N
R Cuttym, (| ~Cutt, <>
Good NCOR?®
D SC,H;, ST\
C,H,0—C -+ NH,OH C,H;0— =
1 C;H;NH— 5N
Fair| (C;H,NH—)NCOR® Ne—"
E COCH
1 e
CgH,,OCOC|H + HNO, C,H,0C0— -H, -CH,, </_>
NHCORS
0
NHCORS
+ HNO HOCO(CH,),CO— | —CH,, _{— >
Good o 3 =
F particular — —
G —
£ | RCCNOHCON,  —N, Colly—, )~ —OH
H NOH
p red + Ners R— —R
Good ™~NH, H,N :
K NOH CH,O\
i + CR® R— —R
Fair| F°S~~n,  HCLHN
L NOH CaH; 0\ P
/! + C—CH,COCH >~ —CH,COCH
Poor| R°C~nn, 7 ' ’ = : :
v RICN O -+ NCR$ R c H X - >-X
Good B - CmHpX - #
N NOH
1 5 7
+ NCR D —R
Fair] F'C~ai —
o} NOH C,H.0 .
glls \ y >— _Rr

Good

il _|_ CR?
Rl N
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Table 2 {Continued)

Method
Reaction R* Rs
Yield

P NOH  H,N\

Il + CRS — —
Fair| R*C~a ' un?

NOH
R”C< + O, — —
Poor H

NOH
R’-“C{ + 0, — —

Poor NH,

s N—O
i 1

R¥C_~CHR® + O, a —C H

Good H

s R3CONHC(: NH)CN + NH,OH R— —NH(C:NH)NH,
00T

R3C(:NOH)C(: NOH)R? —_ —
Poor

R¥C,N,0O,)R? — —
Poor

NOH O
R/ + Ncre

Poor NHOH H

X Particular — —

R = aliphatic, aromatic, heterocyclic radical containing or not sub-
stituents,
C,H,, = aliphatic radical,
& —\>-— = aromadtic radical,

X = electron withdrawing substituent,
— = the method has no practical interest.

The most used methods are underlined.

2.1. Cyclization of O-acylated amidoximes! [A]

O-acyl derivatives of amidoximes (IV) are in most cases easily
dehydrated intothe corresponding3,5-disubstituted-1,2,4-oxadiazoles (V).

N 0
OCOR’
RCS o R - ré ¢R + HO
NH, SN + H,
() v

This is the most frequently used preparation of oxadiazoles since the
works of TIEMANN and his coworkers in 1884 (114). The dehydration is

1 The chemistry of amidoximes and related compounds has been reviewed (255).
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accomplished by heating either in the dry state, or in solution in glacial
acetic acid, acetic anhydride, water, dilute sodium hydroxide, sulfuric
acid or a high-boiling solvent. If the acylation of amidoximes is carried
out at 100° or above, spontaneous cyclization occurs. Carboxylic acid
chlorides and anhydrides are the most used reagents but other acylating
agents can also be employed such as mixed anhydrides, azides, etc. (25¢).
The condensation of benzamidoxime with a carboxylic acid in the pres-
ence of dicyclohexylcarbodiimide has been recently reported (25).

When the reactions are performed with difunctional substances,
polycyclic compounds are obtained (24, 125).

Nearly all the disubstituted oxadiazoles mentioned in the literature
contain at least one aromatic substituent. The fact that purely aliphatic
derivatives have not been isolated until recently is obviously due to the
difficulty of isolating these compounds. The lower homologs are very
volatile and cannot be separated by distillation from usual solvents.
Dimethyloxadiazole, for instance, the synthesis of which was attempted
by NorDMANN in 1884 (60), was only “perceived” through its odor;
only in 1959 could this product be identified after its isolation by salting
out from an aqueous solution (4, 44¢).

For the same reason, the 3- resp. 5-monosubstituted oxadiazoles and
the unsubstituted ring have been synthesized only recently and isolated
by the same technique (254, 44¢, 55¢).

In the preparation of 5-unsubstituted oxadiazoles a formylation is
involved. The mixed anhydride of formic and acetic acid (VI) proved
to be well suited for this purpose.

o

—no0 N

AN—
c/ CH | |
N 0 RO ~CH

_NOH HCOOCOCH,
—_—
RC<NH T

The acylated amidoxime contains less than 4% acetylamidoxime,

The formyl esters of acetamidoxime and benzamidoxime have been
synthesized and were immediately dehydrated into the corresponding
oxadiazoles.

The acylation of formamidoxime should lead to oxadiazoles unsub-
stituted in the 3-position. While benzoylation with benzoyl chloride
is reported to give dibenzhydroxamic acid (45), O-acylated formamid-
oxime could be prepared in good yields with acetic anhydride, the mixed
anhydride of acetic and ethyl carbonic acid, benzoic anhydride and
benzoyl azide. The cyclization of these esters of formamidoxime into
5-substituted oxadiazoles has been accomplished by heating in an
aqueous medium.

RCOOCOR _NOCOR . 4 N
_/NOH 4 | :
HC\NH > C<NH > Hé\N/CR

Fortschr. chem, Forsch., Bd. 4 53



814 F. ELoy

The 1,2,4-oxadiazole itself has been obtained from formam1dox1me and
the mixed anhydride VI (55¢).

0
/NOH I ]
HCL gy, T HCOOCOCH, — HC._y~CH + CH,COOH + H,0

{v1)

If oxamidedioxime is treated with the mixed anhydride, the diformyl
derivative VII is obtained, which can be cyclized into the 5,5’-unsub-
stituted dioxadiazole (VIII) by heating in the presence of BF,.

HON. _NoH HCOOCOCH,  HCOON._ _NOCOH BFy O N N 0
> SOOI, c 3 i I
H,N/O_C<NH, NH, > C<NH HC\N/C~<E\N/CH

(Vin) (V11

The dicyclic compound (VIII) is also obtained by reacting for a week
at 60° a mixture of oxamidedioxime and formic acid containing a cata-
lytic amount of BF,. IX is a by-product isolated from the reaction
mixture (44¢).

HON._ NOH HCOOH o N
SC—-CZ —— 5 VI 4 ) _-NOH
NH,~ NH, BF, HC\N/C_C<NH,
(IX)

2.2. Cyclization of carbonic acid derivatives
of amidoximes [B]

This cyclization is the most convenient method for preparing oxa-
diazoles containig a hydroxyl group in the 5-position.

Ethyl chloroformate reacts with the isonitroso group of amidoximes
to give the corresponding carbonic acid derivative which, on heating,
splits off ethanol and yields a 3-substituted 5-hydroxyoxadiazole (27, 28,

103, 104).
N 0] N 0]
NOH _-NOCOOC,H
RCE CICOOC,H, — R s { L= |
<ym, e LN, ™ RO\ 0 < RC._ -LOH
H

When phosgene is used, the carbonic ester derivative formed in the
reaction cyclizes by regenerating one molecule of amidoxime (115).
N 0

NOH 0—CO—ON.
- coct AN ~
2RC<NH= -3 RC\NH HQN/CR - Ré\N/COH + RCZ

_-NOH
TSNH,

The action of phoégene upon N-phenylbenzamidoxime is reported to
give 3,4-diphenyloxadiazolone (4a, 59).

o
_NOH 1 1
C'H"C\NHC g, COCl — 2HCL+ GHC o C=0 -
élﬁi

2.3. Cyclization of intermediate N-acylated amidoximes

As it is well known, the acylation of amidoximes takes place on the
isonitroso group, and only N-acylformamidoximes are known (18a,
25b, ¢, f, 55¢).
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However, the dehydration of two N-acyl amidoximes is reported.
In the first example, the dibenzoyl derivative of oxyguanidine (X) has
been transformed by hydrolysis into 3-amino-5-phenyloxadiazole but
the postulated intermediate, N-benzoylaminoformamidoxime (XI) was
not isolated (I, 121), and the formation of the O-benzoyl intermediate
would be more probable.

N )
NOCOC,H, NOH
= e ]
HNCL h oo, [HnNC<NHcoc.H,] H,NC_ e,
9] (XI)

Another example is the preparation of N-benzoylcyanoformamidoxime
(XII) and its dehydration to 3-cyano-5-phenyloxadiazole (74).

N-—0
~NOH 1
N yncocH, NCC_y /éc.HH. H,0
(X11)

Even though N-acylated amidoximes have never been isolated, their
existence as intermediates in some reactions involving the formation of
the oxadiazole ring cannot be excluded. Indeed, the formation of N-acyl-
amidoximes is postulated in the following methods of oxadiazole syn-
thesis.

2.3.1. Action of hydroxylamine on N-acylated amidines,
iminochlorides and iminoethers [C]

BeckmaxN and SANDEL (84) have prepared oxadiazole derivatives
by treating N-benzoyl benziminochloride or benzamidine with hydroxyl-
amine. The expected N-benzoylbenzamidoxime (XV) could not be
isolated.

NCOC,H,

c°H5C<Cl

COCH,
(:.Hsc<§HI + NH,0H

+ NH,0H N

N—O
NCOCH
o (L2 —H.,0 | ]
P [(:,H,C<NH0H } 0, c.mé\N _A—C.H;

xV)

It has been found (25f) that acyliminoethers which are more easily
available than iminochlorides or amidines, also yield oxadiazoles when
treated with hydroxylamine at 0° C.

The reaction has been carried out with N-benzoyl and N-acetyl
O-ethyl benziminoether. '

I\[I—COR 1l\lI—COR —H,0 N 0]

C,HE(L;\ oc,n, T NHOH —> [C,HiC\NHOHJ

= c,n,é\N _ALR(R=CH,, CHy).
From N-cyan-imidates, 5-amino oxadiazoles are similarly obtained (33¢).

ﬁI—CEN NI-CEN R~V N,
R +NH0H — [p - i 1
—or : “~NHOH & 0

This way of formation of oxadiazoles ist much less drastic and less
vigorous than the cyclization of O-acylamidoximes. It is particularly

53%
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suitable for the preparation of 3-aryl oxadiazoles, since aryl iminoethers
are generally very stable.
The obtention of the oxadiazole cycle cannot be interpreted without
assuming the formation of a N-acylated amidoxime as intermediate.
Via an analogous way, j3-amino-5-phenyl-oxadiazole has been
obtained from N-benzoyl-O-ethyl isourea (25f):

N o
OC,H OH
N=Cc 28 N { N ) J | |
HN=Cyncoc, T VRO — |HN—CTovencm,| = HRNA\N/CC,Hs

2.3.2. Action of hydroxylamine on acyl imidothiocarbonates
and acyl pseudothioureas [D]

The benzoyl imidothiocarbonate XVI reacts with hydroxylamine to
yield the substituted oxadiazole XVII,

The behaviour of the benzoyl isothiourea (XVIII) is quite similar
and the oxadiazole XIX is formed (34, 126). '

SC.H NH,0H NHOH N o
gty I t
C’H”OC\NCOC,I‘ls [C3H°OC<NCOCGHJ g C,H50C\N =CCeH,
(XVI) (XVII)
N 0]
scH, NH,OH NHOH ) |
CHNHC (00 [C“H’NHKNCOC,H, T CHNHC.__~CCH,

(Xvii / (XIX)

In both reactions, the formation of oxadiazoles is interpreted by
the immediate cyclization of unstable N-acyl amidoximes.

2.3.3. Action of nitrous acid on acylaminomalonic esters
and acylamino-2-dihydroresorcine [E]

The two following reactions also yield oxadiazoles in one step and
their mechanism involves the formation of intermediate N-acyl amid-
oximes.

When an acylaminomalonic acid monoester is treated with nitrous
acid, the nitroso derivative XX decarboxylates into a N-acyl amidoxime
which spontaneously cyclizes into an oxadiazole (334).

H HNO, o Ph
R'OCO—C—~NHCOR ——> | R’'OCO—C—NHCOR - R’OCO({%NHCOR
doon doon ] ¥
(XX) II‘I‘ CI’

RIOCOC._ o R

The reaction is general and has been applied to a series of 3-carbalkoxy
oxadiazoles. Among them, a monosubstituted derivative (R=H) has
been prepared in 60 % yield. In a quite similar manner N-acyl derivatives
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of 2-amino-dihydroresorcine, yield 3-[1’-oxo-4'-carboxy-]butyl oxadi-
azoles, when treated with nitrous acid (99¢).

0 o)
IL__NHCOR pvo I NO HO wOH
—3 rj<NHCOR —2 HOCO(CH,),COCNHCOR
0

~ %0 H0 ~.
O /

N
)] |
HOCO(CH,1COC_ ~CR

2.3.4. Hydrolysis of nitrosoimidazoles [F]
4-Nitroso-2,5-diphenylimidazole is instantaneously and quanti-
tatively hydrolyzed to 3-benzoyl-5-phenyloxadiazole when heated to
50—60° with dilute hydrochloric acid. Other disubstituted nitroso-
imidazoles are already hydrolyzed by water (21, 22). The hydrolysis is
reported to occur as follows:

— XO -
NO \
; C—N
C—N  HoO \
R—C< i — R—C/ Er
— C— |
NH—C—R OH OH
RCOC N R—Ae—L—N
L gy —— ] Ydondw
~NQ C[)H

The intermediate N-acyl amidoxime has not been isolated.

2.3.5. Curtius rearrangement of a-oximino acid azides [ G]

Curtius rearrangement of «-oximino acid azides is reported as a new
method of synthesis for 3-substituted 5-hydroxyoxadiazoles. In this
method, the oxime of an a-ketoester is converted to the acid hydrazide,
which in turn is converted to the azide by reaction with nitrous acid
{{15q).

RC—COOC,H; — RC—CONHNH, — RC—CON, — [R(‘r—N=C=O] —- R(ﬁ/ N\C'OH

iU ] Il Il
NOH kOH NOH NOH N [¢]

The intermediate isocyanate may be considered as an N-substituted
amidoxime which immediately cyclizes into oxadiazole.

2.4. Condensation of amidoximes with amides [H]

A novel and practical synthesis of 1,2,4-oxadiazoles consists in
reacting an amide with an amidoxime or preferentially with a salt of an
amidoxime (55b).

R NOH O cpr N °
<ym,-mA T oHNSR RO ~CR’ + NHA + H,0
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In contrast with the classical synthesis, this reaction occurs in one step,
in the absence of a solvent and the formed oxadiazole is easily isolated
from the other reaction products. Even in the case of non- or mono-
substituted oxadiazoles, the new reaction affords comparable or improved
yields. The process is quite general. It concerns all kinds of amides and
amidoxime salts and is generally carried out at the melting point of the
mixture (100—200° C),

Generally, amidoxime hydrochlorides or formates, the latter having
a lower melting point are used. Sometimes the condensation works in
a solvent such as an excess of low melting amide, glacial acetic acid
or carbitol.

The unsubstituted oxadiazole has been prepared from formamide and
formamidoxime in glycol diformate used as solvent. By reacting with the
solvent, ammonia regenerates formamide. The reaction takes place as
follows:

HCNOR | Heonn I 9
C<NH, + 2 > Hé\N _C—H + NH,0H

{CH,—OCOCH), + 2NH,0H — (—CH,0H), + 2HCONH, + 2H,0

The yield of oxadiazole does not exceed 5%.

It must be pointed out that the “amide” process allows the prepa-
ration of oxadiazole containing acylable group in the substituent. For
example, 3-phenyl-5-hydroxy methyl oxadiazole has been obtained in
55% yields from benzamidoxime formate and glycolamide.

NOH N 0
CeHL + NH,COCH,0H —> C,u,L Len,on
gils 3 2 (3 EC\N/ 2

“\NH, - HCOOH

The oxadiazoles prepared by the “amide” method are listed in Table3.

2.5. Condensation of amidoximes with iminoether
hydrochlorides [K]

Two oxadiazoles, 3-phenyl-5-methyl and its isomer 3-methyl-5-phenyl
have been prepared by boiling an alcoholic solution of equimolecular
amounts of the corresponding amidoximes and iminoether hydrochlorides
(116 a). The reaction occurs as follows:

N )

_NOH CHO._ . ., I .
RC<NH’ + o wps O R = NHCL+ GHOH + RC._ (- CR

The yields of crude products was respectively 87 and 68%. The reaction
has not been applied to the preparation of other homologs.
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Table 3. Oxadiazoles prepaved by the method H

R*C(:NOH)NH,*HA RSCONH, 11\\1 (l) s
- R y~CR
R HA RS Yields (%)
H— — —H 5
H— HCl —CH, 8
CH,— HCl —H 70
CH,— | HCI —H 60
CHy— HCl —CHj,. 75
CHy— HCl —C4Hj; 85
CHy,— HCl —(CH,),CONH, 451
C,H,— | HCl —CH, 85
C,H,— | HC —C.H; 60
C,H,— | HCOOH | —CH,0H 55
C,H,— | HC —CH,CONH, 90
C,H,— | HCOOH | —CH,CONH, 402
0
C,;H,— | HCOOH —CHzé\N ~CCeH; 40
0——N O—N

[ 1 1 1)
RS = —CH,Coy( CCH, 2 R = —CH, O ~CCiH;

2.6. Condensation of amidoximes
with (-ketocarboxylic esters [L]

Although amidoximes are indifferent towards non-activated esters
they react on heating with an excess of ethyl acetoacetate. Water and
ethanol are eliminated and a 5-aryl-3-acetonyloxadiazole is formed
(83, 95, 107, 117).

N O

NOH . C,H,0 l 1
g O>ccn,cocu, — C.H,C\N _~CCH,COCH, + H,0 + C,H,0H

CHCL - +

The formation of an intermediate O-acylamidoxime may be postulated.
Highest yields are obtained when the reaction is carried out in
boiling teluene until all water and ethanol are eliminated by azeotropic
distillation. Other §-ketocarboxylic esters such as ethyl benzoyl acetate,

o-methoxybenzoyl acetate and ethyl acetonedicarboxylate react similarly
with aromatic amidoximes (50).

2.7. Reactions involving nitrile-oxides
or hydroxamyl chlorides

Several processes to prepare oxadiazoles start from nitrile-oxides
or their precursors, hydroxamyl chlorides. Aromatic nitrile oxides are
obtained by treating the corresponding hydroxamyl chlorides with
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a base. They are rather unstable compounds which on standing, dimerize
into furoxanes.

s 3
2R—C, —> 2RC=N—0 —» RC_ N0
R

Aliphatic nitrile oxides are too unstable to be isolated. They immediately
dimerize unless a 1,3 dipolar addition of the nitrile oxide immediately
occurs on the active double bond of a suitable reagent (C=C, C=0,
C=N). The following paragraphs describe the preparation of oxa-
diazoles from those starting materials, )

2.7.1. Reaction of nitrile oxides with nitriles [M]

The condensation of aromatic nitriles with benzonitrile oxide is

reported to give oxadiazoles (44).
0

. I |
CHCN = 0 + X—CHON — CHC. _~CCH~X

The yields vary from 0.2 to 29% depending on the substituent X linked

to the aromatic nitrile. The yield increases when X is electron with-
drawing and decreases when X is electron donating.

The reaction can be performed in one step by adding the nitrile to

a mixture of benzhydroxamyl chloride and triethylamine. Unless

activated by an electron withdrawing group, aliphatic nitriles do not

react with benzonitrile oxide (33¢). For example, acetylcyanide gives

3-phenyl-5-acetyl-oxadiazole in 60% yields (32a).

: N 0

CeH;CN — O + CH,COCN — c.H,.,(':'\ N /(IZCOCH,

Cyanamide, phenylcyanamide and cyanoguanidine are also reported to
form oxadiazoles when treated with benzonitrile oxide (264).

N 0]
i} t
N e]

CH,NHCN | \
CHCN—0O — 77, c.,H‘,é\N _t=nm

C,H,

ONNET
NNHC("NH)NH\') N. o
¢ i

]
CHC_ ~CNHC(: NH)NH,

The reaction is considered as a 1,3 dipolar addition to a mesomeric
orm of the nitrile oxide (83d, 33¢).

® e @ O
CH,C=N—0 =—= (H,C=N—C
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A similar mechanism could explain the reaction of benzhydroxamyl
chloride and potassium cyanate which leads to 3-phenyl-5-hydroxy-
oxadiazole (56).

NOH N O

Il if i
GHIC_ ¢ + KOCN — KCl 4 CH G _~COH

It has been recently described (554) that aliphatic nitrile oxides can
be formed in solution by treating an aliphatic a-nitro-hydrocarbon
with phenylisocyanate in the presence of a catalytic amount of tri-
ethylamine. Dehydration of the nitro compounds occurs with the con-
committant formation of benzoylurea. From nitroethane, the reaction
is formulated as follows: '

B
CH,CH,NO, + 2C,HNCO —> CH,C=N— O + C,H,NHCONHC,H, + CO,

If no suitable reagent is present, the nitrile oxide immediately dimerizes
into furoxane. Such reagents can be activated olefins such as vinyl
esters and ethers, acrylonitrile, styrene and cycloolefins.

The addition of a nitrile has also been Table 4. Oxadi
successfully carried out (I84). The addition ;M:dd'}}mzfn;?fg:f; f;;g )

reaction yield oxadiazoles in good yields if - S
the nitrile is activated with an electron el Er Yields
. . TN
withdrawing group.
N 0 R (%)
CxHy—C=N—-0 + N=C-R-—> CxHy—é’\N/é—R
—CH,Cl 40
Table 4 lists the yields of oxadiazoles _8%*’ ?(1)
obtained from nitroethane by the process _c,HNo,-p 80
summarized in the following equation: . a-piridyl 14
CH,CH,NO, + 2CHNCO + RCN — f-piridyl CL
HC CH
N 0 I I
CH,C._,~CR + CJH;NHCONHC,H, -+ CO, —C - CNO, 90

2.7.2. Reaction of hydroxamyl chlorides with nitriles [N]

It has been found (£45) that the formation of nitrile oxides from
hydroxamyl chlorides is not always necessary. When heated in an inert
solvent without any base, an equimolecular mixture of a nitrile and
a hydroxamyl chloride produces the expected oxadiazole with evolution
of HCI.

N 0

NOH i A
—=CR’ ! |

RCZ~ +N=CR' - p R+ HO

C =

This way, the formation of a furoxane by dimerization of the nitrile
oxide is prevented. Another advantage of this new process is its appli-
cability to some hydroxamyl chlorides such as dichloroglyoxime, the
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nitrile oxide of which is unknown, and ethyl «-chloro-a-isonitrosoacetate
which immediately dimerizes in the presence of a base. A purely aliphatic
nitrile, p-methyl butyronitrile, has given the expected oxadiazole in 26%
yield when treated with benzhydroxamyl chloride. But yields are better
with nitriles activated by electron withdrawing groups such as trichlor-
acetonitrile and nitrofuryl cyanide.

The reaction of cyanoguanidine with phenylchloroxime and «-chloro-
a-isonitrosoacetate has been particularly studied.

In each case, the expected 5-guanido-oxadiazole is formed:

NH N o NH
+ N=C—NH—C—NH, — RE\N _tnulh,
R=CH,, COOC,H,.

Table 5 shows the list of the oxadiazoles synthesized by method N.

_NOH

RCZ a

Table 5. Oxadiazoles prepaved- from nitriles and hydroxamyl chlovides (method N}

NOH N: o}
RCZ R:C=N Il !
C<C1 R'C\N _=CR®

Ri= Ré= Yield (%)
CeH;— (CH,),CHCH ,— 26
CeHy— CoH;— 55

7
CH,— N v>— 63
N
CeH;— CCl— 65
CCl— CHy— 7
$. CI{HON:)CC;H,— CeHy;— 77
HC—CH
il ]|
CsHs_ NOZC\O/C_ 70
HC CH HC——CH
I i i} il
NO,C~ o _C— - NOC_ o C— 25
CH;— NH,C(:NH)NH— 81
C,H,0C0— NH,C(: NH}NH-—— 16
HC——CH
1l Il

NOzC\O/C— NH,C(:NH)NH— 70

2.7.3. Reaction of hydroxamyl chlorides with iminoethers [ O]

The process consists in condensing a hydroxamyl chloride with an

iminoether at comparatively low temperature.
N )

NOH = C,H,0 , i |,
RC<C1 + 7t H‘N>CR —» HCl + C,;H,0H + RC\N _~CR

The reaction occurs in one step, but an equivalent excess of imino-
ether must be used as HCl scavanger.



A review of the chemistry of 1,2,4-oxadiazoles 823

The process is limited by the choice of the reagents, but when hydr-
oxamyl chlorides and iminoethers are easily available, their condensation
is the most practical way to obtain oxadiazoles. Table 6 lists the com-
pounds prepared by this method; it shows that the condensation is
particularly easy with aromatic and heterocyclic derivatives. When
a 3-acylated oxadiazole is to be prepared, the availability of a-keto-

Table 6. Preparation of oxadiazoles from hydvoxamyl chiorvides and iminoethers

(method O)
N 0
RC(:NOH)C1 RSC(:NH)OR’ Il Loy
RIC. \ ~CR
RS RS S %
C H,— CoHy— C,H,— 20
HC CH
1 1
CoH,— NOC ,C— | CHy— 47
C.H,CO— CeH,— C,H,— 100
C(:NOH)Cl CeH,— CoH— 80
HC CH
1} Il
NOW G~ ) | CeHs— C,H,— 80
HC CH HC—CH
It I il il
NOC o C— | NOL A~ | CHy— 84

hydroxamyl chlorides confers a particular interest to the method; for
example, 3-benzoyl-5-phenyl oxadiazole has been obtained in quanti-

tative yields. N o

I} |
SCCH, — CHCOC. ~CCH, + C,HOH + HCl

_-NOH _ C,H;0

CHCOCL T +

2.7.4. Reaction of hydroxamyl chlorides with amidines [P]

Diphenyloxadiazole has been prepared in almost quantitative yields
from benzhydroxamyl chloride and benzamidine at room temperature.
The reaction occurs apparently in one step as no intermediate product is
isolated (56).

N CC4H,
H

Cl |
CoHj NH, + HON>CC.H5 — C.Hyg\ o /ﬁ + NH,CI

As amidines are derived from iminoethers, this method presents only
little interest.

2.8. Oxidation of aromatic aldoximes and amidoximes

Aromatic oxadiazoles have been isolated from the reaction mixture
resulting from the oxidation of some oxidized nitrogen compounds such
as aromatic aldoximes and amidoximes.
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These processes have no practical interest. They are only mentioned
as reactions in which oxadiazole derivatives are formed.

2.8.1. Oxidation of aldoximes [Q]

The oxidation of benzaldoxime with iodine and sodium carbonate
yields, besides benzoic acid, at least four substances identified as benzoyl-
benzaldoxime (XXI), benzaldoxime peroxide (45% yield) (XXII) and
two distinct oxides of diphenyloxadiazole (XXIII) (87, 15, 62).

C,H,COOH C,H,CH=NON =CHC,H,

I, + Na,CO o
CH.CH=NOH -~ *""% (XXII)

C,H,CH =NOCOC,H, [ C,H;C N
X1 i I
(xxn N o.~CCiH: [0
(XX1I)

The oxides XXIII are easily reduced to diphenyloxadiazole with zinc
and acetic acid.

On boiling in benzene, benzaldoxime peroxide is decomposed into
benzaldoxime and the oxide XXIII (85).

The same oxide can also be obtained by other means:

a) spontaneous decomposition of chlorobenzaldoxime (119);

b) reaction of a mineral acid on the ammonium salt of phenyl-
nitrolic acid; »

c) treatment of the ammonium salt of phenylisonitrosolic acid with
nitric acid (720); .

d) the oxidation of XXII with iodine and sodium carbonate also
gives XXIITI (15, 85).

Anisaldoxime, piperonaldoxime and their peroxides show a similar
behaviour (86).

The oxidation of benzaldoxime with dinitrogen tetroxide has been
recently studied (7). From this reaction, phenylnitrolic acid, diphenyl-
furoxane, benzaldehyde and benzaldoxime anhydride N-oxide (XXII)
(45% vyield) are obtained. Upon warming in chloroform, this oxide is
converted to diphenyloxadiazole.

The oxidation of benzaldoxime with perchloryl fluoride (FClO;) has
been reported (29a) to give a complex mixture in which benzaldoxime
benzoate and diphenyl oxadiazole are the main products. Sodium
nitrohydroxamate [Na,(O,NNO)] has been reported (995) to oxidize
benzyl chloride to a mixture of compounds from which benzyl alcohol,
benzaldehyde, benzoic acid, 3,4,5-triphenylisoxazole, benzyl-ethyl-
ether, phenylnitromethane and diphenyloxadiazole have been isolated.

It should be noted that aliphatic aldoximes are not oxidized into
oxadiazole derivatives.
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2.8.2. Oxidation of amidoximes [R]

Oxidizing agents such as potassium ferricyanide, chlorine or bromine
in acetic acid and iodine in aqueous bicarbonate react with benzamid-
oxime to yield 3,5-diphenyl-5-amino-dihydrooxadiazole (41).

N o
cHECe R | oo acud deH, + N
4C,H <NH, + 20 — 2C, IC\N/l oH; + N0 + H,0
4 NH
(XXVI)

The same compound is also obtained together with aminodiazobenzene,
when benzene diazonium chloride or sulfonate reacts with benzamid-
oxime (70I). When heated in dilute mineral acid, XXVI readily loses
NH, to yield diphenyloxadiazole.

The transformation of benzamidoxime into diphenyloxadiazole when
heated with a carboxylic acid has also been interpreted as a dispro-
portionation reaction to XXVI with subsequent loss of ammonia (41, 97).

2.9. Oxidation of oxadiazolines [S]
Amidoximes readily condense with aliphatic aldehydes in aqueous
solution to form 4,5-dihydro-1,2,4-oxadiazoles (oxadiazolines).

These compounds are easily oxidized by potassium permanganate
into the corresponding oxadiazoles (54, 95, 107, 117, 127).

1 KMnO, ) ?
NOH | O , ! I, KMnOg i 1,
RC{NH’ + SCR — Rd\N/CHR —— RO »CR
H

Analogous dicyclic compounds have been obtained from oxamidedi-
oxime (116).

2.10. Reaction of hydroxylamine
with acyldicyandiamides [T]

It has been claimed (35) that the reaction of hydroxylamine on
acyldicyandiamides vyields, i.e. 3-substituted-5-ureido-oxadiazoles
(XXX). However, it has later been reported by the same authors (1)
that the reaction unexpectedly leads to the isomeric 3-ureido-5-sub-
stituted oxadiazoles.

The chemistry of these oxadiazole derivatives appeared somewhat
equivocal and the problem of their structure needed reexamination. This
work has been recently carried out by Parazzo and Strant (61b) who
have definitively established that the correct formula of the ureido
derivative is 3-phenyl-5-ureido oxadiazole (XXX).
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‘These authors have made an unequivocal synthesis of the product,
by reacting ammeonia on 3-phenyl-oxadiazolyl-5-isocyanate. The start-
ing material used in the synthesis is 3-phenyl-5-carbethoxy-oxadiazole

N 0 . N 10} 0}

i ] Curtius d ] NH, i |
CeHC~_ .~ CCO0C;Hy —>degra oo CeHn g C—NCO —> GHLC\_ o ~C—NHCONH,
(XXX)

The final product is identical with a sample prepared from benzoyl
dicyanamide and hydroxylamine. The mechanism of this reaction is then

C,H,CONH—C=NCN + NH,0H—HCl —
1

NH,
CH,C—NH CHLC N CHLC N
Y ooy N ¥ 4 _vuew 29, N dxncoNH,
é ] ~o0~ ~o0-
H NH, (XXX)

Dicyandiamide itself is claimed to react with hydroxylamine to yield
the 3,5-diamino-oxadiazole (88), but the structure of the product has not
been proven unequivocally:

R
NH,OH + NH,UNHCN — NH,C.__~CNH, + NH,

2.11. Rearrangement and dehydration of a-dioximes [U]

The furazanes (1,2,5-oxadiazoles) are generally prepared by dehy-
dration of x-dioximes. But sometimes this reaction leads to 1,2,4-oxa-
diazoles.

RC—— CR’

i 0

N

RC——CR — S0~

1! Il

NOH NOH “~—_, RC N RG—— X
| { |
~o0 /CR or N\ /C

The course of the reaction depends on several factors such as:
stereoisomeric forms of the a-dioximes, the nature of the substituents R
and R’, the nature of the dehydration agents. This phenomenon was
interpreted as a Beckmann transformation (6, 8, 13, 33, 47, 48). For
example, the rearrangement of a-benzildioxime at 120°, in polyphos-
phoric acid yields 99% of diphenyloxadiazole (20a). "

It must be mentioned here that Ponzio and his coll. devoted over
a hundred papers to the configuration of x-dioximes. Several examples
of Beckmann rearrangements have been given by this author (65) who
obtained 3-phenyl-5-hydroxyoxadiazole by carefully heating phenyl-
hydroxyglyoxime.

C.Hsﬁ—COH — [CHC NH ] - C.H,,ﬁ,——-——-NH - CHL— N

{ 1l ! | 1l
NOH NOH NOH COOH Ne . -C=0 N~ OH
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In the presence of benzoyl chloride, the isomer XXXT was also formed
(66).

C4H,COCL C,H,COC1
CH,C COH [C.H,COH NOH ].._.__

Il I
NOH Il\‘TOH N k‘COH

CH,C O\Iﬁ «— C.HB(IZOCOC.H. NOCOC,H,
COH I\’I OH

(XXXI)

}<_

Phenylaminoglyoxime was converted to 3-phenyl-5-aminooxadiazole by
phosphorus oxychloride (73)

CHC——CNH, OF%%,

NOH NOH

Il

[c.Hsc——N —s CHC N
(], Il il
NOH HOCNH, Ne__o.~CNH,

Similarly chlorophenylglyoxime yielded 3-chloro-5-phenyloxadiazole on
treatment with phosphorus pentachloride (75).

CoH,C cCl ﬂ C4H;COH HON ] —» c.H,c/o\N
Il 1t | i i i
NOH NOH N ccl & ccl

These reactions show that the position of the substituents on the oxa-
diazole ring depends on the oximino group affected by the rearrangement
and this is probably determined by the dioxime configuration and the
nature of the substituents.

RC—N —s R N\CR,
I I} 1| |
R,C C‘R‘ _—7 NOH C(OH)R, N 8
j| |
NOH NOH “~— lﬁ__ﬁR’ - R‘VN\ER'
R,COH NOH O——N

The Beckmann transformation of asymmetrical dioximes with phos-
phorus oxychloride has been studied by Durio (25) whose conclusions
are the following:

a) only isomers which form mnickel salts can be transformed into
1,2,4-oxadiazoles;

b) the other isomers yield furazanes (1,2,5-oxadiazoles);

c) as OPCl, does not isomerize furazanes, these are not the inter-
mediates in the formation of the oxadiazoles.

However, examples of isomerization of furazanes to oxadiazoles
have been mentioned but the mechanism of this transformation is not
clear. There is not sufficient information on the stereochemistry of
dioximes to permit concrete statements on the formation of furazanes
or oxadiazoles and on the transformation of the former into the latter
(23, 72, 74, 79).
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2.12. Reactions involving glyoxime peroxides [V]

1. Nitrile oxides: R(C,N,0,)H.

The dehydrogenation of appropriate stereo-isomers of monosubsti-
tuted glyoximes yields nitrile-oxides which on heating are transformed
into hydroxyoxadiazoles (3, 64).

CHC——CH 5 CHC—C=N>O —, CHC— N

Il il gl I
NOH - NOH NOH N\O/COH

When the nitrile-oxide is treated with 5% aqueous NaOH at 0°C,
three products can be isolated; the two isomers XXXIV and XXXV
and the metazonic acid XXXVI; the latter, on heating in boiling xylene
is transformed into XXXIV (66, 68, 78).

CHLC N
1 1
o N o.~COH
10
(XXXIV)
J o
CHC—C=N—>0 _OH e ucon ERECON cHcon cc O
1] | NOH I H
NOH N—C=N -0 N—C<OH N——COH
(XXXIII) (XXXV)
NQOII NOH  boiling xylene
CHC—CL ™ ————— XXXIV
i
NOH
(XXXVI)

The action of benzoyl chioride on the nitrile-oxide gives the chloro-
oxadiazole XXXVII. In this reaction no hydrochloric but benzoic
acid is formed (71, 78).

C,H,COC1 o
C,H,,%—C:—;N—)O ———> CH, TSN

i i}
NOH N——Ccl
(XXXVII)

Similarly benzoyl bromide yields the expected bromo-oxadiazole.
Treatment with PCl; or PBr; followed by steam distillation also produces
the chloro or bromooxadiazoles respectively (78). The same reactions
have also been carried out with the correspondig p-toluyl derivative
of glyoxime (4).

2. Furazane-oxides (furoxanes): R(C,N,0,)R.

The dibenzoylglyoxime peroxide (XXXVIII) of unknown structure,
when treated with acetic acid and sodium acetate gives a mixture of
both isomers of hydroxybenzoyloxadiazole (66).

. HAc + NaAc
CoHiCO(C,N,0,)COC,H, HOC N + CHCOC———X

! b 1l
XXXVIL) - .
( ) ) N\O/CCOC,H, N\O/COH

Treated with aniline, XXXVIII is'converted into anilinooxadiazole
via a nitrosoisoxazole intermediate (122).
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2.13. Reaction of aldehydes with oxyamidoximes [W]

Just as in method S, where a dihydrooxadiazole is formed by the
reaction of an aldehyde on an amidoxime, an oxadiazole can be obtained
in one step when an aldehyde is reacted with an oxyamidoxime.

With benzoxyamidoxime and benzaldehyde, the yield is 54% (18a).

N 1]
NOH 0 | ]
c.H,c<NH om + H>CC.H, — H,0+ c,H,(L,\N _~CCH,

This reaction does not proceed with an aliphatic aldehyde. Benzoxy-
amidoxime is prepared from benzhydroxamyl chloride and hydroxyl-
amine,

2.14. Action of p-tolylisothiocyanate on benzamidoxime [X]

When p-tolyl isothiocyanate and benzamidoxime are reacted in
equimolecular amounts and the reaction carried out at room temperature,
a thiourea is formed.

N o]
NOH NOH ) I
< =
C.H5C<NH’ — C'H°C<NHCSNHC.H.CH, —> CHC_ .~ CNHCH,CH,

When two moles of isothiocyanate are used for one mole of benz-
amidoxime and the reaction is carried out in boiling chloroform, cycli-
. zation  occurs and 3-phenyl-5-p-toluidino-oxadiazole is produced (38).
In contrast, the action of phenylisothiocyanate under similar conditions
is reported to yield the corresponding thiadiazole (38).

3. Physical propetties

Oxadiazoles of low molecular weight are volatile liquids. The ali-
phatic derivatives possess a strong ethereal odor, while the aromatic
ones remind of aromatic esters. Oxadiazole itself is a liquid boiling at
87°, soluble in water and all organic solvents. It cannot be recovered
from its solutions by distillation because it distils with the vapor of the
solvent, even in ethereal solution. It can, however, be isolated as an
oil from its aqueous solution by salting out with potassium carbonate,
calcium chloride, or ammonium sulfate {(55¢).

Although the boiling points of aliphatic mono- and disubstituted
derivatives exceed 100°, they are also very volatile and can be codistilled
with solvents. This is presumably the reason why dimethyloxadiazole,
boiling at 124°, was only “‘perceived” and smelled in 1884 (60), but could
only recently be isolated (5, 44¢). The vapour pressures of oxadiazole,
methyl and dimethy! oxadiazole are summarized in Table 7. Their heat

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 4 54
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of vaporization (at 20°) lie in the range of 9500—10.000 cal/mole, i.e. are
about as high as alcohol (855). In view of the rather normal vapor
pressure and heats of vaporization the extreme volatility of the lower
oxadiazoles is puzzling.

The aryl mono- and disubstituted oxadiazoles are low-melting solids
of pleasant odor, insoluble in water but soluble in most organic solvents.
Their volatility at room tem-

Table 7. Vapour pressuve. (in mm mercury) perature is also high and

us. temperatuve (centigrade) of 1,2,4-oxadiazole, i m-
S-methyl 1,2,4-oxadiazole, 3,5-dimethyl 1,9,4. they can be easily stea
oxadiazole. (The vapour pressuve of 3-methyl distilled.

1,2,4-oxadiazole is also.mpresented by the The disubstituted oxa-
middle line) diazoles are very resistant

. T ] towards heating; their vapor
5% S ,{/ can be heated up to 400°
o without decomposition.
0 '/ Polycyclic oxadiazoles
-y linked to phenyl groups have
N N % 17 been prepared. Table 8 com-
N ot pares their physical properties
with those of the correspond-
al N O\o-cn, 75 H ing polyphenyls: the solubility
N ith of polyoxadiazoles in organic
; solvents is much higher and
H:C_C//N_O\C_CH- their melting point is lower
~N= 0TH WO (184).

3.1. Infrared spectra

Infrared spectra of some disubstituted oxadiazoles are reported to
show characteristic bands of this heterocyclic system.

Data given for aryl-alkyl oxadiazoles (55) mention peaks at about
6.38 and 7.25 u, wavelengths too high for the ordinary C=N bond, and
which recall the peaks of pyrrol (6.35, 6.54, 6.80, 7.05 w).

Infrared data of dialkyl oxadiazoles (5) show that they have in com-
mon absorption bands in the following regions: 6.3—6.4 u, 6.8—7.0 1,
7.2—7.35 4, 9.35—9.5 u, 10.0—11.3 p, 13.3—14.1 w. Their assignment
is still hypothetic, but the 6.3—6.4 . band is probably due to the
C=N stretching and the 10.9—11.3 p band to the N—O stretching mode.

The infrared spectra of some monosubstituted and the unsubstituted
oxadiazoles show the vibration bands of the protons directly attached
to the heterocycle in position 3 or 5. The wave length is 3.19—3.22 u,
i.e. almost the same as for an ethylenic CH bond.
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Table 8. Polyoxadiazoles and polyphenyls

Polycyclic compounds Melting points
N——O
! L 31° | Diphenyl: 71°
et pheat: 7
N—O
NG ! 19° | Id.
obtn ’

| I | 136° 1d.

. o -Terphenyl:
L | g

N——0 O——N

) N 2547 ;Eér?;ﬁt?z-o"
O——N N——O
S SIS A
NVE‘O O— \N 0 lin. quinque-
\_/~C\N /C~<“ /—C\N /c—\__> 274" | phenyl: 380°
O——N N——--O
G AT o 1o
N 00 NN 00 246° lin. sexiphenyl:

I —
JC\V/C~C\N/C*C\N//C—C\N/C’< 475°

3.2. Ultra-violet spectra

The study of the UV spectra of a series of oxadiazoles (§54, &) has
led to the conclusion that the two double bonds in the oxadiazole ring,
although conjugated, do not resonate to give an aromatic system.
Apparently, the O atom in the ring localizes strongly enough the x
electrons to prevent the formation of an aromatic system. Striking
differences in the spectra of isomers can be explained only on this basis.

The comparison of UV spectra of isomers is of particular interest
(Table 9): it is apparent in each pair of positional isomers, that increasing
the number of conjugated double bonds shifts the characteristic wave
length towards higher values. Moreover, the shift is the more pronounced,
the higher the percentual increase in the number of conjugated double
bonds is.

It must also be noted that the wave lengths of the absorption bands
of diphenyl oxadiazole (245 my) and the two monophenyl oxadiazoles

54%
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Table 9. UV spectra of oxadiazoles

Pairs of isomeric oxadiazoles Amy Aimy dggg{:ggéﬁgs
N—
H—C\N i ' 250 5
12
N—-0
_/“‘C\N/C_H 238 ¢
N__k
CH —C\N A > 252 5
14
N— 0
—_— Il i
S //\—C\N ~C—CH, 238 4
N—
CH ——C\N /G—Q—C\N /C—CHs 287 7
23
o— —0
—C\N/C—O—C\N _C—CH, 264 4
N—O 0O— N
i I 1 [
CHy—C o+ C—CH=CH—C \ C—CH, 280 5
40
O——N N——-O
| 1] i I
CHy—C . ~C—CH=CH—C._y-C—CH, 240 3
N—~0 O—N
1l I 1 1l
CHy—Cn g C—Cy~C—CH, 242 4
O0——N N——O
| I fl |
CHy—C - C—Cn o C—CH, — 2

(238 mp and 252 my) are almost identical, indicating that the intro-
duction of a second phenyl group has not modified the conjugation in
the molecule, This anomaly can be explained by the “cross-conjugation”
already observed in meta terphenyl, which absorbs at the same wave

length that does diphenyl.

Moreover, the UV adsorption band of diphenyl oxadiazole and
(3-phenyloxadiazolyl) 5-phenyl oxadiazolyl methane have the same wave
length (246 my). Such a similarity shows the additive character of the

conjugated systems present in both molecules.
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gy = iy
H N ! / A
i | DN /!
b e J
S fe—— e

Each of them possess two similar mutually isolated systems of 4 and
5 conjugated double bonds.

From these data, it appears that the s electrons of the oxygen atom
do not contribute to an aromatic system, although the heterocyclic ring
possesses a number of 6 7 electrons (4n4-2).

3.3. Nuclear magnetic resonance spectra

The NMR spectrum of unsubstituted oxadiazole consists of two
peaks corresponding to the two different protons present in the 5 resp.

Table 10. NMR spectra of 1,2,4-0xadiazoles

O (benzene external reference)

N—O. 5 3
AN
H—C/ c—-n 414 ]
NN —2 -1
5-methyl
o |
" 3 ] I I I 1 1
N -2 —1 +1 42 43 44
3~-methyl
CH—C/N_O\C-—H i
» T | | T T 1
~n” -2 -1 2 +3 44
5 and 3-methyl
CH C/N_O\C—-CH ’

- 3 T T | T T T
N -2 +1 +2 43 +4
me
H C/N—O\C—CH i 0 fiee

— 8tls | 1
Nt -2 -1
me
Aoy i e
CeHy—C C—H
NN _f —l

3 positions. But the spins of the protons appear to be completely
uncoupled, revealing the absence of a resonating z cloud in the ring
(654, b).
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The chemical shifts corresponding to the protons present in 3 or
5 monosubstituted oxadiazoles have also been measured. The NMR
data are indicated in Table 10.

4. Chemical properties

4.1. Stability and hydrolysis of the oxadiazoles

The most striking property of oxadiazoles reported by the authors
who discovered this class of compounds is their inertness against heat
and chemical agents (114). For instance, diphenyloxadiazole melting
at 108° can be distilled without any precautions at 296°. It is not de-
composed by heating in concentrated sulfuric acid and can be crystallized
from fuming nitric acid. Bromine or chromic acid do not oxidize the
disubstituted oxadiazoles which are only destroyed by a long heating in
concentrated hydrochloric acid under pressure. The only reaction
which decomposes the ring is the reduction with either tin and hydro-
chloric acid, lithium aluminium hydride, or catalytic hydrogenation.

The stability of the ring system decreases considerably when one
hydrogen atom is left unsubstituted (§53). It has been claimed that
5-monosubstituted oxadiazoles like XLII could not exist, as it was not
possible to isolate the 5-phenyl derivative by decarboxylation of the
corresponding acid or by hydrolyzing the 3-benzoyl-5-phenyl compound.

Y
HOOCC_ o ~CC,H, N o
™ [H%\N /(IIC.HS] —> NCNHCOCH,

Il |
CeHLCOC._ o CCH,y {XLII)

In both cases only benzoylcyanamide (21, 70, 72, 79) could be isolated
which is a transformation product of the hypothetical intermediate
XLII.

5-Phenyloxadiazole and other homologues have now been prepared
(44c, 55¢). These compounds are stable at room temperature for a while,
but on standing isomerize into acyl cyanamides. The transformation is
faster in alcaline solution.

N I}
i | OH-
HC g-CR ——> NCNHCOR

Dilute hydrochloric acid hydrolyzes 5-methyloxadiazole into acetic acid
and the decomposition products of formamidoxime.

N 0 HC
i |
HC\N/CCH, —— CH,COOH + [HC(:NOH)NH,]
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The S-unsubstituted oxadiazoles are not more stable. The 3-methyl
derivative, e.g. is only stable in the cold (0°). On standing at room
temperature, it decomposes into acetonitrile and cyanuric acid:

N o}
i |
CHC_y~CH —> CH,CN + (HOCN),

With dilute alkali, ammonia is evolved. Hydrolysis in dilute acid is
slow at room temperature; on heating, the amidoxime is rapidly formed.

The decomposition of 3-phenyloxadiazole is analogous. Unsubstitut-
ed oxadiazole is even more unstable and can only be isolated with diffi-
culty (65¢). The stability of a disubstituted oxadiazole may decrease if
one of the substituents is a functional group. Reactions involving the
functional group sometimes take place as expected but frequently lead
to the decomposition of the ring. The preparation and properties of
such substances will be reviewed in section 5.

4.2. Addition compounds of oxadiazoles with inorganic salts

Oxadiazole and its dervatives soluble in water form addition com-
pounds with certain inorganic salts which precipitate from concentrated
aqueous solutions of the respective salts. In particular, the halides of
the metals of groups IB and IIB as well as those of Pt, Pd, precipitate
adducts containing the metal and oxadiazole in 1:1 ratio. Under an-
hydrous conditions also adducts of AlCl; or BF, were obtained (558).

Among the addition compounds the one formed with CdCl, is partic-
ularly suited as aid in purifying and stabilizing the lowest members
of oxadiazole homologues. In particular, while oxadiazole is much too
volatile and unstable to be kept at room temperature, its adduct:

N 0]
I |
H—C\N _»C—H-CdCl,

does not show any signs of decomposition at 40° C over a period of
weeks. On heating over 80° C, however, oxadiazole evaporates. Disso-
ciation also occurs in aqueous solution, from which oxadiazole can be
distilled off (together with some water) preferably under reduced pressure.
The purest samples for analysis were obtained by this technique (55b).

The reaction of 3-methyl-oxadiazole with mercuric chloride yields
instantaneously a precipitate, which on prolonged standing in a buffered
solution (pH: 6.5) in the presence of an excess of HgCl, yields a complex
of a stable substitution product.

N——O o]
M 1 HgCl, . HzCl, Il )
CH,C\N = CH ——> complex 1:4 ——> CH’C\N =-CHECL

HgCl,
2
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4.3, Reduction of oxadiazoles

In the first paper about oxadiazoles, published in 1884, TIEMANN
(114) mentioned that benzonitrile is formed when diphenyl oxadiazole
is heated with hydrochloric acid and zinc dust. Until recently, no
further information concerning the reduction of the oxadiazole ring was
available.

In 1961, the catalytic reduction of 3,5-diphenyl-, 3-phenyl-5-methyl
and 3-methyl-5-phenyl oxadiazole has been reported by Parazzo (61b)
who studied the influence of various reaction conditions such as the
temperature, the solvent and the nature of the catalyst: Pd on C,
Adams-Pt and Raney-Ni. The opening of the N—O linkage occurs in
each experiment. In the reduction of diphenyloxadiazole with Pd on C
under 3 atm. one equivalent of hydrogen is absorbed and benzamidine
benzoate is isolated in high yield. A small amount of benzoyl benzami-
dine is also formed:

N 0

1] | /NH NH
’ A
RO R —> RO ypeor, — ROy recoon

The nearly quantitative formation of benzamidine benzoate is inter-
preted by the very easy hydrolysis of benzoyl benzamidine.

In some cases, the reduction of both phenyl-methyl oxadiazole
isomers may absorb 2,5 equivalents of hydrogen with elimination of one
equivalent of ammonia. Two isomers C;gHy; N3O, are formed:

The reduction of 3-phenyl-5-methyl-oxadiazole with Pd on carbon,
under 3 atm., yields 2,4-diphenyl-1,5-diacetyl dimethylenetriamine;
while 2 4-d1methy1—1 5-dibenzoyl dlmethylenetnamme is formed from
3-methyl-5-phenyl oxadiazole.

N0 OH
é 4H 1 /(J:
2RO~ /CR — ch\N _CR’ il 2RCH\NH | R—CHNHCOR’
NH
(R=C,H,, R'=CH, or R=CH;, R'=CH,). R—CHNHCOR’

The reduction of 3-phenyl-S-amino oxadiazole with Pd oh C has
yielded N-carbamidobenzamidine (61¢).

N " NH,
1 1
CoHitn_ ~C—NH, —5 C.H,C=NHCONH,

TaviErLra and STRANI (1010) have reduced disubstituted oxadiazoles
with lithium aluminium hydride. In this case, the O—C linkage is
broken and N-substituted amidoximes are formed.

N 0 NOH
{ |
RC_y~CR’ + 2H, —> RC—NHCH,R’

Sodium borohydride does not reduce the oxadiazole ring.
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4.4. Electrophilic substitutions

The electrophilic substitution reactions commonly used with aro-
matic compounds could not be applied to monosubstituted oxadiazoles
(25a, 558). The hydrogen atoms in position 3 and 5 of these derivatives
could not be replaced by a halogen atom or a nitro group and are also
inactive towards Friedel-Craft reagents.

3-Phenyloxadiazole has been nitrated on the benzene nucleus
without substitution occurring on the heterocycle. The hydrolysis of
3-nitrophenyl-oxadiazole has yielded a mixture of p. and . nitrobenz-

amide.

N——O N
i 1. HNOg i | H,0
CoHyC~_y ~CH —> m. and p. NOGH,C._\_~CH ——> . and . NO,C,H,CONH,

However, the electrophilic substitution of the hydrogen atom in posi-
tion § has been carried out by reacting with mercuric chloride in a buffered

aqueous solution.
N o N 0

] | Il i
Ré\N//CH + HgCl, —> RC\N/CHgCI + HC1

When treated with dilute hydrochloric acid, the mercuric derivatives
regenerate the starting oxadiazoles. They also react with halogen to
yield the 5-halogeno-oxadiazoles.

4.5. Nucleophilic substitutions

When electronegative substituents are present, oxadiazoles undergo
nucleophilic reactions on the carbon atoms, both in position 3 or 5. The
substitution of halogen, alkoxy and trichloromethyl derivatives has
been studied. 5-Halogeno-oxadiazoles react with aliphatic and aromatic
primary and secondary amines, to give the corresponding amino-
derivatives. With sodium hydroxide and -alcoholate, hydroxy and alkoxy
oxadiazoles are obtained (254, 55b).

N 0

|
y““’ CHaa\N/(IJ—NHR
N 0

1|‘|T C|> . NaOH cH L om
— C—O:
CHyC 01 NN
o) N o]

Rop, N.
T CH,é\N _LOR —> CHQE\N =0

R

The last ones isomerize on standing into N-alkyl derivatives. A mixture
of both O and N ethyl isomers has been obtained by heating the silver
salt of 3-methyl-5-hydroxy oxadiazole with ethyl iodide. The structure
of both isomers has been established by comparing their IR spectra:
only N-ethyl oxadiazole shows a CO absorption band at 5.68 .
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In alkaline solution, O-alkyl hydroxy oxadiazoles are transformed
into hydroxy derivatives while the action of amines yields amino-oxa-

diazoles.

N O

KOH , ,
X o —— el Aou + cHon
I} |
CH,C._,~COCH, RNH, N o

I }
CH,C_y,~CNHR + CH,0H

Nucleophilic substitutions are particularly easy with 3-trichloro-
methyl derivatives, which are immediately transformed into hydroxy
and amino-oxadiazole.

H N o]

o b on
s S
RC._ 5= CCCl, NH, N o

I |
RC._~CNH, -+ HCCl,

When electron-withdrawing substituents are present in position 3,
their behaviour is somewhat different: their reactivity towards nucleo-
philic agents is lower.

For example, 3-halogeno oxadiazoles are hydrolysed only when
heated in alkaline solution and 3-trichloromethyl oxadiazoles react with
NaOH at the level of the CCl; group rather than on the 3-carbon of the

heterocycle.
N o} N o)

Il | [0 1 |
CClC_ > OCH, + 4KOH ~—> | (SSCC. -~ CCH, + 3KCl + H,0

These reactions show that the carbon in position 3 is less positively
polarized than the 5-carbon atom (254).

4.6. Activation by the oxadiazole ring

The double bonds of the oxadiazole ring activate certain functional
groups in the 5-position. For instance, when a keto group is in § position,
alkaline hydrolysis is facilitated as in the case of § diketones (50, §3, 95,
107, 117), e.g.:

0] N——O

N \§
I I NaOH |
RO o CCHCOCH;, ——> RG._ _~(CH; + CH,COONa

Just as § keto-acids or malonic acid derivatives, the f-acid XLIII is
easily decarboxylated (£9).

N o N 0
I | ] [

RC._ .~ CCHyCOOH —> €O, + RO ~CCH,
(XLITH)

The methylene group between the oxadiazole ring and an electro-
negative group such as CO or CN has acidic properties and condenses
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with aldehydes and Schiff bases, just as malonic esters undergo the
Knoevenagel reaction (52, 9):

N 0 CN
I 1 |
RC._ .~ C—C=CHR’ + H,0

N 0
i ! g o)
RC._ - COHCN + RCL y —> l

and

N 0 CN CN O N
Il | ! ! | Il
RO oo C—ECH—C—C g C—R + H,0

N o) N 0 COCH,
1l | i} ! |
R—C._ -~ CCH,COCH, + CHN=CHNHCH; —> RC.__-C—C=CHNHCH, + C;H;NH,

However, the presence of a negative group is not always necessary:
3-phenyl-5-methyl oxadiazole reacts with benzaldehyde in the presence
of zinc chloride to give PB(phenyl-3-oxadiazolyl)styrene. With ethyl
oxalate (phenyl-3-oxadiazolyl) pyruvate is formed in a Claisen conden-

sation.
: ol Y
N 0 T CHC_~CCH=CHC,H,
C5H5C\ _~CCHy N 8]
N (CHoc0;>

Il [
C.HﬁC\N/CCH,COCOOC,H,

The isomer having the CH, group in position 3 does not react in the same
conditions. (254)

From the lack of reactivity with electrophilic reagents and from
the readiness to undergo nucleophilic reactions when electron with-
drawing substituents are present, may be concluded that the two
carbon atoms of the heterocycle are positively polarized by the electron
attracting power of the 2 and 4 nitrogen atoms.

The higher nucleophilic character of the carbon in position § is due
to the influence of the oxygen. This explains the difference in the chemical
behaviour of the isomers, when nucleophilic substitutions as well as the
reactivity of the a-methylene group are concerned.

5. Oxadiazoles substituted by functional groups

Section 5 deals exclusively with oxadiazoles in which a functional
group is directly attached to the ring. A number of such compounds
have already been mentioned in Section 2 in connection with their
formation.

3-Halogeno-oxadiazoles
3-Chloro and 3-bromo-5-phenyloxadiazole have been prepared by
a Beckmann transformation of a-phenylglyoxime peroxide in the pres-
ence of benzoylchloride or phosphorus pentachloride (71, 78). o-Tolyl-
glyoxime peroxide shows a similar behaviour (4) (see p. 828). 3-Chloro-
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5-phenyl-oxadiazole is also formed from phenylchloroglyoxime in the
presence of PCl; (see p. 827).

3-Chloro-5-phenyloxadiazole is hydrolyzed with difficulty, the
3-bromo-derivative more easily, with dilute alkali into the corresponding
3-hydroxy compound. If sodium alcoholate is used the corresponding
3-alkoxy-oxadiazole is obtained (4, 78).

5-Halogeno-oxadiazoles

5-Halogeno derivatives can be prepared from 3-monosubstituted
oxadiazoles. Direct substitution is not possible; however, they are
easily prepared via mercurated derivatives (see p. 837).

3-Methyloxadiazole and HgCl, yield a complex XLIV. 5-Phenyl-
oxadiazole and HgCl, gives directly the substituted derivative XLYV.
These mercurated compounds, on treatment with a halogen, yield the
desired 5-halogeno-oxadiazoles (25a).

N—o0 N o) o
| HgCl, i } X, Il |
CH,C_y.~CHeCl aHgCl, — CHL ~CX

I
CHC_y~CH ——

XLIV

N—O 0] N. 0
il | HeCl, e X, 8 |
CHyCn_ o~ CH ——> CHC_ /éHgCI > CHC_ ~CX
XLV

They have not been isolated but immediately transformed into N-phenyl-
amino-oxadiazoles by treating with aniline.

N o N 0
] | Il |
CH,(l\N 0L+ 2NH,CH, —> CH,C_ ~C—NHCH, + CH,NH,.HCl

The iodide is a stable solid. Both the chloride and bromide are highly
unstable, irritant, lacrimatory, colorless liquids.

3-Hydroxy-oxadiazoles

When phenyl-glyoxime peroxide is treated with dilute sodium
hydroxide (66, 78) or when phenyl-hydroxy-glyoxime is treated with
benzoyl chloride (66) a Beckmann transformation yields directly the
3-hydroxy-5-phenyloxadiazole (see p. 826, 828). Some 5-hydroxy isomer
is also formed in these reactions.

3-Hydroxy-5-phenyloxadiazole is also produced by hydrolysis of the
corresponding halogeno-derivative (4, 75). Its sodium salt treated with
methyl or ethyl iodide gives the O-methyl or O-ethyl derivatives (67).
The latter can also be prepared from benzoyl imidothiocarbonates (726)
(see p. 816).

Both isomers of hydroxybenzoyloxadiazole are isolated from the
reaction of dibenzoyl glyoxime peroxide with acetic acid (66)
(see p. 828).
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5.Hydroxy-oxadiazoles
Two tautomeric forms can be assigned to oxadiazole derivatives with
a hydroxyl group on the 5-carbon atom:

N o N. 0
f ] |
Ré\N =0 = R(U,\N _~C—OH
H

Their stability is comparable with that of disubstituted oxadiazoles.
For instance, 5-hydroxy-3-phenyloxadiazole is not decomposed by
heating up to 300° and it is stable towards hydrochloric, nitric and
sulfuric acid. The hydroxyl group cannot be substituted by chlorine
when treated with phosphorus pentachloride or oxychloride at 400°
(27, 28). It is reduced to benzamidine with hydroiodic acid and red
phosphorus (81). The silver salt treated with ethyl iodide gives an
N-ethyl derivative XLVI (28, 58, 59).

N )
C.H,(!\N _t-o
&n,
(XLV)
The position of the ethyl group on the N-atom has been proved by IR
analysis. The N-methyl derivative is formed by treatment with diazo-
methane (33q).

The methods of preparing 5-hydroxy oxadiazoles, already mentioned
in Section 2, are briefly summarized here. These compounds can be
synthesized by one of the following methods:

1. Action of phosgene or ethyl chloroformate on amidoximes (27, 28).

2. Hydrolysis of 5-trichloromethyloxadiazoles (254, §50).

N——2O0 0]
M (l: NaOH i |
RC\N/ CCly ~—> R \N/COH

3. Beckmann rearrangement of substituted hydroxy-glyoxime and
peroxides of glyoxime derivatives (3, 64, 65, 66, 71, 76, 78) (see p. 826,
828). These reactions often yield a mixture of both 3- and 5-hydroxy
isomers.

4. Curtius rearrangement of a-oximino acid azides (1154) (see p. 817).

5. Hydrolysis of 5-amino-oxadiazoles (73).

8 mo Y2
RC._y - CNHy —> RO~ ~COH

Oxadiazolinones

3,4-Disubstituted oxadiazolinones have been prepared from N-sub-
stituted aromatic amidoximes and phosgene or ethyl chloroformate
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(see p. 814). The thermal decomposition of these compounds at about
200—400° produces benzimidazoles in good yields (4¢). For instance,
2-phenylbenzimidazole is formed as follows.

i I
CHC /3: 0 —» C02+C,H5é\N

1 H
Z
J
The decomposition already occurs at 70° when a solution in dioxane is
submitted to ultra-violet light. When a carbalkoxy substituent is present

in position 3, two molecules of CO, are eliminated by pyrolysis and di-
substituted cyanamides are obtained in good yields. For example,

]

N 0
1) ) c Hs
C,H50—COC\N _AL=0 — 2CO, + >N—CN (81%)
cle

3-Amino-oxadiazoles

3-Amino-oxadiazoles have been prepared from oxyguanidine. The
yields do not exceed 10% (2, 121) (s. p. 815). They have also been
prepared from ethyl «-amino-z-isonitroso-acetate, which condenses with
acylating agents to form 3-carboethoxy-oxadiazoles.

NOH N 0
il Cl | |
CHOCO—C oy + o>C—CaHs —> CHOCOC._-CCH; + HCL+ H,0

The ester group is tranformed into a amino group by chemical degradation
(101a) (see p. 843).

By reacting hydroxylamine on N-cyanobenzamidine, 3-amino-5-phe-
nyloxadiazole has been obtained in 30% yield (33c).

N—CN N——C—NH, N-——C—NH,
i NH,OH T il Il i
CHC gy, — > |Gl N — CHC N + NH,
NH, OH

The best way to prepare 3-amino-5-phenyloxadiazole is the action of
hydroxylamine on N-benzoyl-O-ethylisourea (25f).

0
_OC.H, NH,0H T
s NH | _ACH,

_-NOH
HN—=C NHCOCH, ]

[H N—C i rcoc,H,

3-Amino-oxadiazoles are stable towards acids and bases.

3-Anilino-oxadiazoles have been prepared from acyl isothioureas
and hydroxylamine (125) see p. 816).
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5-Amino-oxadiazoles
1. The best way to prepare these compounds is the treatment of
5-trichloro-methyloxadjazole with ammonia (184).

N. O
) | NH, d
RC._y~CCL —3 R CNH,

NN

2. 3-Phenyl-5-amino-oxadiazole can also easily be obtained from
phenylchloroxime and guanidine (18a)

N o
NOH | HN

CHLCL Hy>CNH: — C.Hsc\N /CNH, + NH,Cl

or from benzonitrile oxide and guanidine {(26a).

3. The hydrolysis or the reduction of 3-carboethoxyamino-oxa-
diazoles yields the corresponding amino derivatives in good yields (67a).
The synthesis starts from 5-carboethoxy-oxadiazoles and is carried out
according to the following scheme:

N 0] — 0]
l(l/\ | NH,NH, I\‘lI c() HNO, I \
RO~ q~CCO0C:H, ——> RC._ | ~CCONHNH, ———> RC._ _-CCON,
93% N%
N 0]
I ] Sl
N o) 4,10%” RC. -~ CNHCOOC,H, t\H N1 o
i | I |
RC CNH. H, ov [RC CNCO]
NN e N
N <75* I|‘;I (I) CZ& N
® RC._ -~ CNHCOOCH,C,H,
90%

4. Via a same intermediate, the action of sodium cyanamide on
phenylchloroxime or the action of hydroxylamine on ethyl-N-cyano-
benzimidate, yields 3-phenyl-5-amino oxadiazole (61a, 33¢).

NOH
i NaNxc
clec\C]_ XN) NOH N o]
I |
— [CleC\ - CaHaé\ ~~CNH,
CBHEC\OCEIL o8 NHCN] N

5. The Beckmann rearrangement of substituted aminoglyoximes
has been reported to give 5-amino-oxadiazoles (14, 73, 122) (see p. 827)
which can be hydrolyzed into 5-hydroxy derivatives.

Reduction of 5-amino-3-phenyloxadiazole with red phosphorus and
iodhydric acid yields benzamidine (73).

5-Hydrazino-oxadiazoles
5-Hydrazino-oxadiazoles are easily formed when S-trichloro-methyl-
oxadiazoles are treated with hydrazine hydrate (18a).

N o 0}
lé | NH,NH, 1l |
R \N/CCCI, ———> RC\N/CNHNH.
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5-Phenylhydrazino-3-benzoyloxadiazole has been prepared starting
with dibenzoylglyoxime peroxide and phenylhydrazine (90).

3,5-Diamino-oxadiazole

The formula of 3,5-diamino-oxadiazole has been attributed to the
product resulting from the action of hydroxylamine on dicyandiamide
(88) (see p. 826). No proof of the proposed structure was given but in the
Light of some novel work (18«) it appears to be extremely doubtful. In
fact, it could be shown that the product forms a monohydrochloride and
reacts with only one mole of nitrous acid; therefore the structure of
a hydroxyaminotriazole (L) which is isomeric with the proposed formula
cannot be ruled out.

N—N.
NH,C/ %OH

L

5-Guanido-oxadiazoles
Chloroximes (hydroxamic acid chlorides) react with dicyandiamide
to yield 5-guanido-oxadiazoles (445)

o8, el — =
_NOH | |
RC<I(;I + NCNHCNH, —> HCl+ RC\N /CNHJZNH,

The reaction was carried out with R=COOC,H; and C¢H; and shows
that the chloroxime reacts more rapidly with a nitrile than with the
strongly basic —CNH(NH,) group.

The 3-phenyl derivative is also formed when 3-phenyl-5-trichloro-
methyloxadiazole is treated with guanidine (18a).

N 0 NH N 0 NH
1y Il [
CHC /&:01, + NH,ENH, —> CHC-_  ~CNHCNH,

The same compound has been prepared in poor yield by treating benzo-
nitrile oxide with dicyandiamide (19) (see p. 826).

5-Formyl-oxadiazoles

Derivatives having a COH group in position 5 have been synthesized
from 5-chloromethyl oxadiazoles via the pyridinum salt and the corre-
sponding nitrone by following the KROEHNKE’S method (37)

N Ie} N——O .
1 T CH N A ‘\\ _ NOCH,N{CH,),
RC o CCHCl s RC\N/CCH N / —_—

N o o o

) t HCl
RC o _ACH,=NCH,N(CH,), ~—> Ré\ _Acno-n,0
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The same aldehyde has also been obtained from dichloromethyl oxa- .
diazoles via their morpholino derivative (61d)

N———O HN/M%

N—0 N 0
g RC\ Lo \0) HA R ¢cHo 1,0
P g > N 3
N N / N

I I
RC._(~CCHCI,

5-Formyl-oxadiazoles present all the properties of aldehydes: they
reduce ammonical silver nitrate, form Schiff bases, oximes, hydrazones,
semicarbazones and give dichloromethyl derivatives when treated with
PCL;. '
3-Carboxy-oxadiazoles and their esters

1. Stari:ing from ethyl w-amino-a-isonitroso-acetate a series of 5-carbo-
ethoxyoxadiazoles has been prepared (1014)

N—OH , N )
ch,.cooé':\NH2 + %}c—R' — c,.H,ocoé'\N _CR' + HOL + H,0
2. The synthesis of 3-carboxyalkyl oxadiazoles, starting from acyl-
aminomalonic acid monoesters has been described p. 816 (33a).
3. The ethyl ester has also been obtained from ethyl chloroximino-
acetate and benzamidine (56).

_CQ HNy_

C, HsOCOC\NOH + HN “SCCH, —> NHCL + C,H50COC/ N\cc JHy

N 0

4. The alkali salt is formed by hydrolysis of 3-trichloromethyl oxa-
diazole with aqueous NaOH or KOH (254).

Ne——— 0
I 1. KOH ! !
COLC. R —— KocoJ:\N LR

The amide and chloride of 3-carboxy-5-phenyloxadiazole are
known (72).
The acid is not stable and when heated decomposes into benzoyl-

cyanamide.
© N
It | H,0
HOCOC._ | _~CCH; ——> €O, + NCNHCOCH,

The preparation of 3-carbethoxy-5-guanido-oxadiazole has been men-
tioned (445) (see p. 844).

5-Carboxy-oxadiazoles and their esters

3-Phenyl-5-carboxyethyl oxadiazole has been prepared from benz-
amidoxime and the chloride of monoethyl oxalate (614, 125).

N 0
I |
— CHC. | CCOOC,H,

CICOCOO0C,H
., C<§;){H Mo <Nocooc,H,

Fortschr. chem, Forsch., Bd. 4 55
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The intermediate ester which was claimed (725) to melt at 118° and
to be insoluble in benzene and chloroform, was found to be very soluble
in these solvents and to melt at 96° The preparation has been rein-
vestigated on the basis of these properties and the yield reached 95%.

Hydrolysis of the ester with 1 equivalent of NaOH, at room tempera-
ture, gives the free acid. Its chloride, amide, hydrazide and azide are
also known (61a).

Oxalamide dioxime yields the analogous diester (LIII) which, how-
ever, could not be hydrolyzed into the corresponding diacid.

0O— N N— 0O

HON. NOH CICOCOOC,Hg | |

HN Sy, ——————> GHOC0C AL Acooc,H,
(L

From this diester, the dihydrazide and diazide are easily obtained
and the latter treated with benzamidoxime leads to the hexacyclic
compound LIV, a yellow crystalline substance (24¢).

0 N N O

_~-NOH Np | N, HON.
CH.C<NH + % /C—C\N /é—c\N /c—cgo N>cc.H, —>

, ~ N 0 O N N O
It ! iU
./—C\N/o_é\N/C_C\N/C_C\N/é_

(LIV)

Oximes of 3-a6yloxadiazoles

Oxadiazoles derived from glyoximes have an oximido group in
f position with respect to the carbon atom 3 of the ring. Such substances
are easily transformed into aminofurazanes (77, 80). - For instance, the
oxime of 3-acetyl-5-methyl oxadiazole is hydrolyzed to methylamino-
furazan,

H+
C—C\N /CCH, — CHa '
HoN N\o /1&

CNH,

The transformation sometimes occurs by simply heating the oxa-
diazole (70) as in the case of the 5-phenyl derivative:

However, hydrolysis of the oxime of 3-benzoyl-5-phenyl oxadiazole
leads to benzoyl cyanamide (70).
N 0

o N
1l 1 HC I 1 I} |
C.H.%—C\N ~CCHy —> CHCOC \_CCH, —> [HC\N /cc.n,,] ——> CNNHCOGC,H,
NOH
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On the other hand, when LV is treated with hydroxylamine the
expected oxime LVI is formed together with the furazan LVII.

It is probable that one of the possible stereoisomeres of LVI rearranges
to form the corresponding furazan LVII (70).

3
C.H,(':’—(J:\N _~CCHy
o NOH
e — vy
w) CuH,C————CNHCOCH,
| I

N
C.H.COJ.‘!

Ne_g N
(LvII)

Other examples of such a rearrangement are known (24, 31).

3-Trichloromethyl oxadiazoles

3-Trichloromethyl oxadiazoles can be prepared by the classical
reaction from trichloracetamidoxime and acid anhydrides or chlorides.
The trichloromethyl group is resistant under mild hydrolysis conditions
such as hydrazine, ammonia or cold alkali; treatment with boiling alkali
leads to the salt of 3-carboxyoxadiazoles (see p. 845) (25a, 55b).

5-Trichloromethyl oxadiazoles

These compounds can be synthesized from amidoximes reacting with
the anhydride of trichloracetic acid. In contrast to the 3-trichloro-
methyl derivatives, the CCl, group in this class is reactive. Under for-
mation of chloroform the 5-amino, 5-hydrazine, or 5-hydroxy-compounds
can be obtained under mild conditions (compare p. 841, 843).

6. Poly-oxadiazoles

The application of the classical (TTEMANN) method in the preparation
of polyoxadiazoles has led to untractable products of low molecular
weight (I8a). Such materials have been obtained from diamidoximes
and diacid chlorides:

N-—O 0—N
HON NOH C1 Cl | - | ]
= o ey s, v,
n C-R-C<NH’ + n c—R—c<O ———>|>R—(I: é-R—C & ] —_—
n

H,N o= if TR
NH, O O NH,
N. o) 0 N
| Lo, !
—R—é\N R —C\N/(.L,— N

Although the infrared spectra of the polymers show the formation of
oxadiazole rings, the presence of CO absorption bands indicates that

55*
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the cyclisation of the intermediate polyacylamidoximes is not complete.
Similar results have been recently obtained by DUrPoONT workers (134)
who have patented polymers containing recurring oxadiazole rings
obtained by the reaction of diamidoximes with dicarboxylic acids,
esters, chlorides, amides etc. The polymers are described as dark brown
solid, dark brown cake, brittle amber film. Their infrared spectra show
them to be mainly a poly-O-acylamidoxime structure with some oxa-
diazole units present.

As a result of needs for plastics and elastomers which are more stable
to high temperatures and more resistant to degrading chemical reaction
than presently available polymers, a study has been made of polymer
structure with units consisting of oxadiazole rings connected by per-
fluoroalkyl chains (174).

A new method of forming oxadiazoles starting from hydroxamyl
chlorides and nitriles (445) (see p. 821) has been applied to the preparation
of polymers. From terephthaloyl derivatives a macromolecular com-
pound has been isolated. As it precipitates immediately during the con-
densation, its molecular weight is low. It is soluble in concentrated
sulfuric acid and melts at about 250° C.

HON. NOH
n C1>CC.H,C<CI + n N=CC,H,C=N ~—>

o o N N o)
HON._ N ] 1 i } |
TSSO CHIC [ ACCHICG A [ CHC (- CCHCN + 2 n—1 HCL
2n—2

Besides polymers with oxadiazole rings in the main chain have been
obtained, a series of vinyloxadiazoles have been synthesized and poly-
merized (18a).

3-Vinyloxadiazoles (LIX) have been prepared from B-hydroxy-
propionamidoxime as follows:

N——O N. O

NOH RCOCl 1| 1 OH~ ] |
RCOOCH,CH,C\N =~CR —— HOCH,CHQC\N ~CR

HOCH,CH,C{NH
3

N O N
HCl 8 (12 —HCl1 Il
— CICHCHC | ~CR ———> CHy=CH—(

0
]
N=CR

LIX)

Compounds with R = CH,;, CgH;, CClg, OH, NH,, N(C,Hj),,
NHC(:NH)NH, have been obtained.

When R = CHj, the vinyl group may be formed by pryolysis of the
acetate or by dehydration of the alcohol.
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The last four have been prepared from the 3-vinyl-5-trichloromethyl
oxadiazole by treating the CCly group with NaOH, NH,, NH(C,H,),,
NHC(:NH)NH,, respectively.

The monomers can be polymerized and copolymerized by a radical
mechanism in bulk as well as in solution or emulsion.

The polymers are of high molecular weight; they are film and fiber
forming and their solubility depends on the nature of the substituent R.

Poly-3-vinyl-5-hydroxyoxadiazole is a high melting macromolecular
compound, which forms metallic salt when dissolved in bases. It might
be used as a constituent in antifouling composition, for ion-exchangers,
and to increase the dyeability of fibers.

3-Phenyl-5-vinyl oxadiazole has been prepared from 3-phenyl-
5-chloromethyl-oxadiazole through a Wittig synthesis (18a).

N—O N— 0 N O

Il ) P(C,H,)s 1y | HCOH i é
C,H5(,\N/CCH=C1 —— C,HEC\N/CCHzP(C,HS),Cl ——L—(F) C.H,C\N/ CH=CH,

It polymerizes into a white powder, melting at about 140° and having
film and fiber forming properties.

3-Vinyl oxadiazoles of the formula LIX in which R = H or lower
alkyls of from 1 to 4 carbon atoms have been recently patented (904).
They have been prepared by pyrolysis of the corresponding acetates.

Polyvinyl oxadiazoles are claimed for their basis properties, which
are highly desirable in effecting ready dyeing of coated substrata with
acid dye-stuffs.

7. Chemotherapeutic properties

About two hundred new disubstituted oxadiazoles have recently been
claimed to have extraordinary pharmaceutical properties (2a). The
general formula of these compounds is LX:

N—0
RC_( ~C(CH )N =4,
(LX)

in which R = CgH;, CH,Cl, C;H,NO,, CH,OH, C;H,CH,, C;H,O0CH,,
CeH;CH,, CgH,C,H;, naphthyl, tetrahydronaphthyl, pyridyl and
diphenyl;
n=1{o4;
At e, Bty B, S < < < o, <§§:;; <emca,
CH—CH, CHy—CHy\ O CHa —CH,
\cH,—CH, <CH,—CH,/ * \\CH,~CH, Ve CH,—CH >NCH"

_ACH,—CH,
\CH,—CH,

CH,—CHj\

>NCH,CH OH, <CH )
2= 2

CHCONH,
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Oxadiazoles of the general formula LX in which the aliphatic chain
is ramified have also been synthesized (101¢).

Pharmacodynamical tests are said to show high physiclogical
activity in one of the following classes: antispasmodics, coronary dilators
{(equalling papaverine), local anaesthetics, sedatives and convulsives,
cough inhibitors (better than codein), tonicity reducing, analgesic, anti-
inflammatory, and ganglioplegic activities (61g, 99a).

The salt of citric acid and 3-phenyl-5-diethylaminoethyl oxadiazole
which possesses an anti-tussive activity, is known under the trade names
“Oxolamine”, “Perebron”” and “Bredon” (224).

Carbamic derivatives of the formula:

N0
i |
XL ACH, 00N S

have also a wide spectrum of pharmacological activity (61f).

A few papers concerning microbiological properties of some oxa-
diazoles have been published.

A sulfamido derivative (LXI)

N 0]

& S—soNm—C_ A,
(LX])

shows a slight activity in vivo against experimental streptococcic
and pneumococcic infections in white mice. In vitro, its activity against
E. Coli in a synthetic medium is comparable to sulfapyridine (2).

Compounds formulated as

N o
1l !
RC._ .~ CCH,CH,COOH

in which R = [Nj_ C:L’/Nj— S0 S

possess in high dilution activity against mycobacterium tubercolosis
and gram-positive and gram-negative bacteria (43).

A series of sulfamido derivatives containing an oxadiazole ring have
been prepared (10) in view of their chemotherapeutic properties but no
data concerning their activity is-given.

3-Carbethoxyoxadiazoles have been recently patented as useful plant
protectives and therapeutics (332).
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Appendix. List of the 1,2,4-0xadiazoles

For easier reference each oxadiazole is listed twice: first according to the nature of the substituent R#

and then again according to R®.

In both series of substituents R3 or R¥ the compounds have been listed in the following order starting
with the simplest radicals and progressing to substituents containing one functional group each:

Hydrogen

Aliphatic hydrocarbons

Aromatic hydrocarbons

Heterocycles

Halogens

Mono, di, trihalogenated aliphatic hydrocarbons
Halogenated aromatic hydrocarbons
HO—

Alcohols

Phenols

Ether-oxydes

Ketones

Acids

Esters

Acid chlorides

Nitro derivatives

NH,

Primary, secondary and tertiary amines
NH,NH—

Primary and secondary amides
Imides

Hydrazides

Azides NH

Urethanes, NH,E—NH— and derivatives
Urea derivatives

Nitriles

Oximes and acylated oximes
Amidoximes

Hydrazones

Semicarbazones
Diazo-compounds

SH- and thigethers

Sulfones

Sulfonic esters

‘Thioamides

Sulfonamides

Metals

‘When more than one functional group is present in a substituent, the later is found at the end of the list

corresponding to the first functional group in the molecule.

0}

] 1
1,2,4-0zxadiasoles: R._é\N ~C—R®

R? R Melting (or boiling) | References
point °C

H— —H b.p. 87 (55¢)
H— —CH, b.p. 103—104 (44¢)
H— ~—CeHs 31,5 (¢4¢)
H— —C,H,Br-p. 120 (44c)
CHy— —H b.p. 104—105 (44¢)
CHy— ~—CH, b.p. 124.5 (5, 44¢)
CH,— —C,Hy b.p. 139 5
CHy— —CoH,; 57 (60)
CH;— —CH,C,H; b.p. 250 (18a)
CH,— —Br liq. dec. (25a)
CH,~— ~—I 73 (25a)
CHy— —CH,Cl b.p. 70 (12 mm Hg) (184)
CH,— —CCly b.p. 74 (5 mm Hg) {25a)
CHy— — 62 {25 a)
CH,— ~—HgCI(HgCl,) 180 dec. (25a)
C,He— ~—CH, b.p. 140 (5)
C,H,— —C,H, b.p. 125 {9 mm Hg) (8)

H. —CeH, b.p. 102 (0,5 mm Hg) {5)
CH,=~CH— —CeH; 39 (18a)
CoH;— —H 13 {44¢)
CeH— —CH, 41 {25, 39,40,

97, 107,
14)
CeHy— —C,H, b.p. 255 (97, 127)
C,H,— JH, b.p. 265 (5, 97)
CeHy— —CH(CH,), b.p. 253—255 (127
CeHg— —CH,CH(CH,)y b.p. 257 (227
CeH;— —CH=CH, b.p. 65 (0,01 mm Hg) (18a)
CeH— —C,H, 109110 (7, 8 15,
23, 25, 40,
41, 42, 44,
56,987,101,
114, 25g,
. 445)
C.H,— —C,H,CH, 0 53—s4 (44)
CHy— —C,H,CH,'m 74—75 {44)
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R® RS Meiting (ot boiling) ‘ References
point °C [
CeHy— —C,H,CH, p. 117—118 (42, 44)
CeHs— —CH,C,H; 44 (5, 127)
CeHy— { S 114 (42, 44)
N="
CH,— \/ \ 121—122 (42)
\\
CeHy— —</ N 159 (42, 44)
/
CeHy— —CH,Cl 38—39 (18a)
CoeHy— —CHCl, 128 (18a)
CeH— —CCl, 26.5 44b)
CeH,— —CH,Cl-m 117—118 (44)
C,H,— —C H(Cl-p 121—122 (42, 44)
CoH;— —CeH,Br-m 108—109 (44)
CoHs— —C,H,Br:p 122 (44)
CoHs— —OH 203—204 (1, 27, 28,
56, 64, 65,
66, 73, 76,
115a)
CoH;— —C,H,OH 0 128 (127
CoeHy— —OCH, 116 (64)
CoH;— —CeH,OCH, m 77 (44)
C.H;— —CH,O0CH,-p 98 (44)
C.H— —CH,COCH, §4—385 (50, 107)
C,H;— -—CH,COC,H, 86—87 (50)
C,H,— —COOH 98 (125)
CyHy— —CH,CH,COOH 120 (98)
CyH,— —CH,CO0H -0 151 (98)
CH— —COOCH, 38 (125)
CsH;— —COOC,H, 51 (125, 61a)
CeHs— —COOCH,C,H; 105 (125)
CHy— —CH,CHOCOCH, 39 . (18a)
CoHe— —CH,CH,CO0C,H, b.p. 255 (98)
CeHy;— -1 —C4H,CO0C,H;-0 (98)
CeHy— —Cocl b.p. 153—155 (125)
C Hy— —CH,CH,COCL 128 (98)
CeHs— —CH,COCl 0 (98)
CeHy— —CH,NO; -0 84—85 (42, 44)
CeHs— —CHNOy 1 145—146 (42, 44)
CoHy— —CH,NO,-p 198—199 (42, 44)
CeHs— —NH, 153—154 (25, 73,
6la, 18a)
CH,— —CH,NH, 49 (29a)
CeH— —NHCH,CH;-p 135 (38)
CeHg— —CH,NHCH, b.p. 120 {0,6 mm Hg) (29a)
CoeHy— —CH,NHC,H, b.p. 149 (3 mm Hg) (29a)
CeH— —CH,NHCH, b.p. 126 {0,6 mm Hg) | (294)
CeHy— —CH,NHC,H,(iso) b.p. 138 (1,5 mm Hg) (29a)
CoHy— —CH,NHC,H, b.p. 142 (1 mm Hg) (294a)
CeHs— —CH,NHC,H,(iso) b.p. 122 (0,4 mm Hg) | (29a)
CeHsg— —CH,N(CH, b.p. 121 (0,2 mm Hg) | (29a)
CoHs— —CH,N(CH,)(C.Hj) b.p. 114 (0,6 mm Hg) | (29a)
C,Hy— —CH,N(C,H,), b.p. 115 (0,05 mm Hg) | (29a)
CoH,— —CH,N(CH,)(C,H,) b.p. 127 (0,5 mm Hg) | (294)
CeHy— —CH,N(CH,}(C,H,)iso b.p. 114 (0,3 mm Hg) | (29a)
CoHy— —CH,N(CH,)(C,H,) b.p. 121 (0,2 mm Hg) | (294)
CoHy— —CH,N (CH,)(Q W)iso b.p. 117 (0,2mm Hg) | (29a)
CoHy— —CHN b.p. 126 (0,2mm Hg) | (294)
CeH;— _CHSN(CHa)(CHzCAHﬁ) b.p. 173 (0,3 mm Hg) (29a)
—CH,
H,— _cnng o b.p. 428 (0,1 mm H, (29a)
CoHs *\\CH,—CH, P 128 ¢ 8)
CH,—CH,
Hy— —cuNH NcH b.p. 153 (0,7 mm Hg) | (294)
C.H; 2 \CH,——CHg/ H, p. 153 (0,7 8)
CeH— —CH,CH,N(CH,), 160 (HCI) (294)
Cetl— —CH,CH,N(C,H;), b.p. 130 (0,5 mm Hg) (294)
H,—CH,
CH,— —CH,CH,N. 173—174 (HC) (29a)
CH,—CH,
CeH,— —CH,CH, CHgN[C,Hs), b.p. 136 (0,1 mmHg) | (29a)
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R? R® Mem'l‘)%i(:: %’i“ng) References
H,——CH,
CoHy— —CH,CH,CH,N ] b.p. 152 (0,6 mm Hg) | (29a)
H,~CH,
H,~—CH, ‘

- ~CH,CH,CH, N/C TTUNel . 1 mm H 2
CoH 2 CH, \\CH,-—CHg 2 b.p. 152 (0,1 mm Hg) (29a)
CH,— ~CH,CH,CH2CH2N(C2H5)Z b.p. 145 (0,4 mm Hg) | (29a)

H,—C

CH,— —CH, <C >NCH b.p. 155 (0,3 mm H 294

eils H,—CH, 3 p. 155 (0,3 8) ( )

CH;—CH,
C,H— ~——CHQCH,N< o NCHs 194 (HCl) (29a)
2

CoH,— —NHCH CH,OH 98 (184)
CoHy— —CH,N H’_CH’>NCH CH,0H 244 (diHCI) (29a)

(ol 3 ? CH,——CHZ 2 2
CH e TN ey e on 192 (diHCY (29a)

(it ] 2 2 \CHz / 2 2
Coty— —CH,CH,CH, N<CH’ o\ NeH,CHOH 224 (diHC) (29a)

L 1P’ £ i3 t3 C ‘-—C / 2

CH,—CH,\

CoHy— —CH,N b.p. 160 (0,4 mm H 294

aHg ) <CH,~CH, P { g) (29a)
CH —CH,CH\N CH’_CH’> 190 (HC1) (292)

o PN CH—CH,

CH,—CH,

CoH,— —CH,CH,CHNC o b.p. 163 (0,1 mm H 29

0ty £ 2 P2 s 1Y \CH,——CH,/ P 3 (0,1 mm Hg) {29a)
CHy— —CH,eH,CHNG N conm 130 (292)

ol 1L, CHy—CH, / 2
CeH— —NHNH, 165—168 (18a)
COHK_' ‘—NHCOCH, 183—184° (73)
CoHy—- —CONH, 173 (125)
CyH— —CH,CH,CONH, 168 (58)
CoH,— —C4H,CONH, 0 160 (98)
Coll— —CONHNH, 223 (61a)
Colly— —CON, 101—102 {61a)
CoHy— —NHCOOC, H, 103—104 (61a)
CoHy— —NHCOOCH,C,H; 187 (61a)
CH— —NHC(:NH)NH, 270 (44b)
C.H— —NHC(:NCOCH,)NHCOCH, 192 (448)
CoH— —CH,CN 60—61 (49)
CH,— —SH 131 {41)
CoHy— —CeH,S0,CoH; 9 181—182 (42, 44)
CeHy— —CH,0S0,C,H,CH,» 30 (182)
0-CH,CH,— | —C(H, 80 (95)
0-CH C(H,— | —C4H,CH,'0 58—59 (101)
$-CH,C,H,— | —CH, 79— 80 (1.?, 49,50,
p-CH,CH,— | —CH, 103—107 (19, 94)
p-CHCH,— | —CH/CH; p 135 (41, 95)
$CHCH,— | —CH,CH, 66—67 (53)
$-CHCH~— | —CH,Br . (49)
- CH,CH,— | —OH 220 (3,) 73, 81,

95
#CHCH— | —OCH, 101 (81)
»-CH,C,H,— | —CH,COCH, 97 (50, 93)
9 CHCH— | ——CH,COCH; 102—103 (50)
$-CH,CH,— | —CH,COC,H,0CH;-0 105—106 (50)
$-CH,CH,— |{ —CH,COCH,NO,p 160—161 (50)
#CH,C,H,— | -—C(COCH,): CHNHC,H, 161—162 (9
$-CH,C,H— | —C(COCH,): CHCH: CHCH; CHCHC, H, 165 (9)
#CHyCH,— | —C{COCH,):CHC,H,N(CH,), p 124—125% (52)
|
|

#+CH,CH,— | —C(COCH,):CHCH:C~_ o A @)

i
CH,C,H,COOH
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RS RS Melting (or boiling) Refer-
point °C ences
S s
|
#'CH,CH,— —C(COCH,):CHCH:C_ A~ 200 (9
&
- CH,CH,— —CH,CH,COOH s 138.5 (95)
$-CH,C,H,— —COOC,H, 66—67 (61a)
$-CH,C H— —CH,C00C,H; (49)
$+CH,CH,— —CH,COCOOC,H, 110—111 (49)
%-CH,C,H,— —CH,C,H,NO,-p 107—108 (61)
' CH,C,H— —NH, 224—222 (73,61a)
#+CH,C,H,— —CHaN(C, b.p. 135 (1 mm Hg) (29a)
$CH,CH,— —CH,CH, N(CH,) (C,H,) (iso) 162 (HCl) (29a)
CH,—CH;;
£-CHCH,— —CH,CH,N< CB,CH,” 200 (HCI) (29a)
#-CH,CH,— —NHCOCH, 173—174 (73}
$-CH,C,H,— —CH,CONH, 203—204 (49)
$CH,C,H,— —CONHNH, 191 (61a)
$-CH,C,H,— —CON, 110 (61a)
- CH,C,H,— —NHCOOC,H, 142—144 {61a)
pCH,C,H,— —NHCOOCH,C,H, 182—184 (61a)
-CH,C,H,— —CH,CN 71—72 (49)
-CH,CoH,— —CH(CN)COCH, 175—176 (49)
p-CH,C,H,— | —cieny:caCcH CHNHC,H, 106—198 (9
$+CHCeH,— —C(CN):CHC,H,0H 0 230—231 (52)
p-CH,C,H,— —C(CN):CHC,H,N(CH,),-# 242243 (82)
#-CH,CH,— —C(CN): CHCH,NO, - $ 200—201 (59)
s CCH,
} i
?-CH,C,H,— —C(CN):CHCH: C_ N _-N 223.5—224.5 9)
Lucn,
!
$+CH,CoH,— —C(CN):CHCH:CHCH:C\_ o N )
|
C,H,
¢-CH,C,H,— —CH,C(:NOH)COOH (49}
?-CH,C H/— —CH,C(: NOH)COOC.H, 161 (49)
2-CH,C.H,— —SH 135 (41
C,H,CH,— —CH, b.p. 262 25, 36)
C,H,CH,— —C,Hy 82 6)
C.H,CH,— —OH 112—115 (81, 1154)
CsH,CH,— -—0OCH, 112—113 (87)
C,H,CH,— —CH,CH,COOH 59—60 (37)
CH,CH,— —CH,NICH,), b.p. 110 (0,2 mm Hg) | (29a)
C,H,CH,— —CH,N(C,H,), b.p. 132 (1 mm Hg) (29a)
H, —CH, 89 (61)
—C,H, 98 (61)
o —OH 182 (61)
~—CH,CH,CO0H 112 (61}
CH,
CeH,CH(C,H,)— —CH,N(C,H,), b.p. 132 (0,7 mm Hg) (29a)
C,H,CH(C,H,}— —CH,CH,N(C,HE), b.p.132 (0,2 mm Hg) | {292)
£
CH,CH(C,H)— —CH,N<2H - cH, >NCH,CH,OH 183—185 (diHCl) (29a)
CH;y —CH,\
CHCH(CH)— | —CHN (o DO b.p. 162 (0.6 mm He) | (29a)
CH;CH=CH— —CH, 78 (123)
C,H;,CH=CH— —C,Ha 102 - (123)
CH,CH=CH— —OH 199—200 (124, 115a)
CH,CH=CH— —CH,COCH, 93—94 {60)
C,H,CH=CH— —CH,CH,COOH 114 (128)
2 CH,C,H,— —CH,NHC,H, 226 (HCl) (29a)
£+ CeHCoHy~— —CH,N(C,H,), 196—197 (HCl) (292)
$-CH,CoH,— —CH,CH,N(C,H,), 206—207 (HCl) (29a)
P CoHCeH,— —CH,CH,CH,N{CH,), 209—210 (HCI) (29a)
/CH,——CH,\
p-CH, CH,— —CH’CH’CH’N\CH,—CH /NCH,CH,OH 258 (HCI) (29a)
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R® RS Melting (or boiling) Refer-
point °C ences
] —CH, 36 (26,82,83)
AN __0oH
‘ j -—2: cr NG T :?;117 HCI (:;' .
S g rlattle \CH,—CH. (HCY (294}
—CH, 87 (26,82,83)
—CH; 116 (83)
AN
/\1 j/ | 175 (26)
N = =
—0H 219—220 (81, 83)
—CH,COCH, 108—109 (83)
—CH,CH,N(C,H,), 196—198 (HC1) (29a)
/ ] —CH,N(C;H;)y b.p. 155 (0.1 mm Hg) | (294)
[J/j _CH—CH,
|
A —CH,N\CH‘_CH’ b.p. 169 (0.1 mm Hg) | (29a)
=
[j —CH,N(C.H,), 190 (diHCl) (29a)
N& S
~ —CH, 113 (19, 53)
' { —CH, 142 (19, 53)
N —CH,CH,COOH 178 (53)
o ~ —CH, 175 (11)
| { —OH 155 (11
SN~ —CH,CO0H-o 203 (11)
= S
E\[\/] —CH,CH,CO0H 192, 193 (43)
X NPT
—CH, 110 (46)
H c\ “ f\| ] 208 (87)
S0 ~.g—CHs
Cl— —-c H, 5.5 (78)
c1- —C,H.CH, b 42—43 (9
Br— oH, 68 (28)
Br— —CIHLCHS'P 27—28 (4)
CICH,— oHs 58 (18a)
CICH,CH,— —CHy b.p. 116—118 (18a)
(0.2 mm Hg)
CH,CHCl— —CH, b.p. 86 (20 mm Hg) (18a)
CCl,— —H lig. dec. (55b)
CCly— —CH, 5 5 (25a)
CCl— —CH, (442)
Cl— —CCly b p. 79 (0 5 mm Hg) (18a)
CCL,CHOH— s 160—16 (84)
0-CIC H,— —C,H, 165 (118)
0-CIC,H— —CH,Cl-o 93 (118)
0-CIC,H,— —CH,N(C,Hy), b.p. 144 (0.8 mm Hg) | (29a)
0-CIC,H,— —CH,CH,CH,N(C,H,), b.p. 149 (0.3 mm Hg) | (294)
.—CH.
0-CIC,H, - —CH,CH,CH, N<CH " b.p. 164 (08 mm He) | (294)
CH,—C. )
0+CIC,H,— iy >NCH,CH OH 200—210 (AHCY) (299)
~CHa
0-CIC,H,— —CH,CH,CH,N<CH‘ _cH, NCH,CH,OH | 205 (diHCl) (29a)
m-CIC,H,— —CH,COCH, 100—101 (50)
m-CICH,— —CH,N(C,H,), b.p. 132 (0,4 mm Hg) | (29a)
m-CIC,H,— —CH,CH,N(C,H;), 131—132 (HC)) (29a)
- CIC,H,— —CH,N(C,H;), b.p. 137 (0.8 mm Hg) | (294)
H,—CH,
-CIC,H,— N |
$-CICH, —CH, CH,—CH, 42—44 (29a)
p-CICH— —CH,CH,N(C,H;), 159—161 (HCl) (294a)
p-CICH,— —CH,CH,CH,N(C,H,), b.p. 142 (0.2mm Hg) | (29q)
) /CH,—CH,
$+CICH,— —CH,CH,CHzN\CH‘_Cﬂz b.p. 160 (0.3 mm Hg) | (294)
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R® RS Melting (or boiling) Refer-
point °C ences
CH,—CH,
$-CICH,— —CH,CH2CH2N\CH —cH, >NCH3 37—39 (29a)
CH;—CHj\
$-CIC,H,— —CH2CH2N\ CH,—CH, /O 158—159 (HCI) (29a)
H,——CHS\

- _ )
p-CIC,H, —CH,CH,CH,, N\CH —CH, / b.p. 170 (0.3 mm Hg} (29a)
0-BrC,H,— —CH,N(C,H,); b.p. 142 (0.3 mm Hg) | (29a)

CHz\

. - b.p. 173 (0.4 mm Hg 29a;
0-BrC,H, —CH,N: CH —cu, { ) [ (29a)
$-BrCH,— —CH, 103 (19)
#-BrCH,— —C.H; 112 (19)
HO— —CgHj 176 (4, 66, 78)
HO— —C H,CH,-p 199—200 (9
HO— —COCH, 123—124 {66)
CH,CHOH— —CH, b.p. 212 (18a)
C.H,CHOH— —CH, 65 (32)
0-HOC H— —CH, 77 (100)
0+HOC H,— —C.H; 128 (100)
0-HOC H,— —CH,CH,COOH 116—117 (54)
o-HOC,H,— —CH2N(C2H5), 184 (HCL) {294a)
m HOCH,— | —CH, 117 (20)
m+-HOCH,— —CqH; 163 (20, 93)
m-HOC,H,— —CH,CH,COOH 123 20)
$-HOCH,— —C,H, 183 (39)
p-HOCH,— —CH,CH,COOH 176 (39)

>~ —CH, 45 (30)
Hsc’r\ ’ —C.H, 151 (30)
“~OH —CH,CH,CO0H 103 (30)
"
| —CH, 150 (63)
_~OH
H,
ey
|r . —CH, 89 (63)
HO-__~
CH,
CH,0— —CH, 58—59 (67,78, 126)
CH,0— —CH\CH,p 4748 4
C.H,0— —C.H; 49—350 (67, 78, 126)
C,H,0— —CGH‘CHy P 45 @)
C;H,0CH,—CH,— | —C,H; b.p. 108—110 (18a)
{0.3 mm Hg)
CH,CH{OC,H,)— —CH, b.p. 44 {11 mM Hg) (18a)
0-CH,OC,;H,— —CH, 121 (19)
o-CH,O0C,H,— —CeH; 117 (19, 54)
. s ~
|
0-CH,OCH,— —C(COCH,):CHCH:C_ I P 195—196 (9)
|
C,Hy
m-CH,OC,H,— —CH, 68 (54)
m-CH,0C,H,— —CH,CH,COOH 140—141 (1)
$-CH,OC,H,— —C,H; 102.5 (54)
-CH,0C,H,— —OH 208 (54)
»-CH,0CH,— —CH,0CH,-p 135 (25,86,87)
2-CH,OCH,— —CH_,N(C,Hy), b.p. 140 (0.3 mm Hg} 29a)
$-CH,OC,H,— —CH,N(CH,)(C,H,}iso b.p. 170 (2 mm Hg) (292)
»CH,O0CH,— —CH,N(CH,)C,H, b.p. 157 (0.5 mm Hg) {29a)
»-CH,OC,H,— —CH,CH,N(CH,)(C;H,)iso 162 (HCI) (29a)
p-CH,OC,H.— —CH,CH,N(C,H,), b.p. 148 (0.1 mm Hg) | (29a)
#-CH,0CH,— —CH,CH,CH,N(CH,), b.p. 160 (0.4 mm Hg) | (294a)
_CH,—CH,
|
$-CH,0C,H— —CH,CH,CH,N{ CH,,—CH, b.p. 188 (0.7 mm Hg) | (29a)
H,—C.
$-CH,O0C,H— —CH,NC CH,—CH, >NCH,CH OH 225—227 (AiHCI) (29 4)
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3 Melting {or boiling) Refer-
R R point °C ences
/CH,,-—CH,\
#-CH,OCH,— —CH.NS oy _CH!/O 80—81 (294)
$-CH,OCH,— —CH,CH,CH,N{ | cH, _CH >CHCONH, 160 (29a)
m-CyH,OCH,— —CgH, 71 (93)
C,H,0C,H, —CH,CH,N(C,H;), 178—179 (HCYH (29a)
C,H,0CH,— —CH,CH,N(C,H,), 163—164 (HCI) (29a)
—CH,N(C,Hy), 175 (HCY) (29a)
| H,—CH,
R 1 .
‘ \W CH,N\CHX_CHz 178—179 (HCY) (29a)
CH,OI\/OCHS —CH,CH,N(C,H,), (294)
OCH
’ —cmcrcnN - H'_CH’>0 29
aLH LI, \CH,——CH, (29a)
CyH,CO— —C.H; 87—88 (70)
C H,CO— —OH 192193 (24, 66)
H,CO— —NH, (14)
HOOC— —C¢H; 119—120 (56, 72)
HOOC— —C,H,CH, p (72)
m-HOOCC,H,— H, 217 (57)
m-HOOCC,H,— —C,Hj 218 (57)
m-HOOCC,H,— ——CH,CH,COOH 213 (57
$-HOOCC,H,— H, 218 (57
$-HOOCC,H,— c H, (57)
£-HOOCCH,— —CH,CH,CO0H (57)
CH,0C0— —H 50—52 (332)
CH,0C0— —CH, 100 (33a)
CH,0C0— —C,H; 117—119 (33a)
CH,0C0— —C4H,CH, 8283 (33a)
CH,0C0— —C,H,Cl'o 103—104 (33a)
C,H,0C0— —CH, 33—35 (33a)
C,H,0C0— —C,H; 110111 (56)
C,H,0C0— —NH-C(:NH)NH, >360 (445)
C,H,0C0— —NHC(: NH)NHCOCH, 206—207 (44b)
CH,CH(OCOCH,)— —CH, b.p. 84—85 (2 mm Hg) | (18a)
CH,CH(OCOC,H)— —CH; b.p. 180—190 (184a)
(0.03 mm Hg)
C,H,CH(OCOCH,)— —CH, 52 (32)
o-CH,0COC,H,— —CH, 74 (100)
0-CeH;0COC,H,— —C.Hj 120 {100)
m-CyH;0COCH,— —C,Hy 146 (20)
$-CH,0COC H,— oH 140 (39)
$-C,H,0COC,H,CH,— | C(CN):CHCH: c\N ] 196 9
an
- NOoCH— —CH, 109 (92)
m-NO,CoH;— —C,H, 160 (92)
- NO,CoH,— —CeH,NOy-m 168 (41, 101)
$°NO,CH,— —CH, 144 (10, 117)
$'NO,C{H,— —C,H, 195—198 (10, 117)
»*NO,C,H,— —CH,C1 88 (10)
$ NO,C,H,— —OH 236 (117)
7-NO,CeH,— —CH,COCH, 140 (117)
p-NO,C,H,— —CH,N(C,H,), 68—69 (29a)
/CH,-—CH,
$-NO,C,H, CH,N Cch,—cn, > 143 (29a)
$-NO,CH,CH,— —CH, 68 (19
»-NO,CH,CH,— —C,H; 132 (19)
NH,— —CH, 117—119 2
NH,— —CeH; 164 (1,73,121)
NH,CH,CH,— —CoH, 155 (HC) (18a)
m-NH,C,H,— —CH; 143 (93)
C H,NH— —CH; 139—140 (126)
NH,CO— —CgH, 139—160 (72,79)
CH,CONH-—— —CoHj 130 —152 (n
—C,H; 213 (93)

11 CeH CONHC,H,—
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R? RS Melting (or boiling) Refer-
point °C ences
0o
o\ —C¢Hs 155 (18a)
—CCl, 115 184
[:[ NCH,CH, —OH 245 %m%
'l —CH,CH,COOH 142 (18a)
(o]
NH,CONH— —CH, 206—207 6))
NH,CONH— —(CH,),CH, 185—136 (1)
NH,;CONH— —CgHj 239—240 n
NH,CON(CH,C,H;}— —CeHjy 185—190 (1)
NH,CON(COCH;)— —C,H, 225—226 (1)
NC— —C¢H, 62 (74, 79)
$-NCC H,CH,— —C,Hj 105 (89)
CH,C(:NOH)— —CH, 143 (80)
CH,C(:NOH)— —C,H; 205—209 (70, 80)
C H,C(:NOH)— —CH, 202—203 77
C H,C(:NOH)— —CH, o 148 (77
8 186—187 [ (70)
CH,C(: NOCOC,H;)— —CH, 198—199 (80)
CH,C(: NOCOC,H;)}— —CgH; 174—175 (80)
C,.H,C(:NOCOCH }— —CH, 101—102 (77)
CyH,C(: NOCOCH,)— —C,4H; 114—115 (70)
CyH,C({:NOCOC,H)— —CH, 152—153 (77)
NH,C(:NOH)— —H 115—135 (650)
NH,C{:NOH)— —CoHj 158 (24)
NH,C(: NOCOCH,)— —CH, 206 (24)
C,H,NHC(:NOH)— —CH, 172 (105)
CeH;C(: NNHC H,)— —CgH; 130—131 (70)
C,H,C(:NNHCONH,)— —CyH; 153—154 (70)
- CIN,CeH — —C,H, (93)
$-CH,SCH,— H, 92 (18)
#-CH,SCH,— —C,H, 180 (18)
$+C,HySCeH— —CH, 60 (18)
$+CH,yS0,C,H,— —CH, 197 (18)
$+CH,S0,C,H— —C,H, 166 . (18)
#'C4H,S0,C,H,— ~CH,CH,COOH 212213 (43)
NH,CS— —C,H; 171—172 (79)
$-NH,CH,SO,NH— —CH, 211—213 (2)
$+NH,S0,CeH,— —C,H; 241 (20)
$-NH,SO,CH,— —CH,C1 145 (10),
+NH,S0,C,H,— —CHCl, 130 (10)
?-CH,CONHSO,C,H,— —CH, 206--207 (10)
£+ CH,CONHSO;CoH,— —C,H; 216 (10)
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N
~
1,2,3-Oxadiazoles R"—(')/ ?—R‘
|
(o] N
R R# Melting (or boiling) point °C References
—H H— b.p. 87 (55¢)
—H CH,— b.p. 104—105 (44¢)
—H C,Hy— 15 (242)
—H CCl— liq. dec. (65b)
—H CH,0C0— 5250 (33a)
—H NH,C(:NOH}— 115—135 (55b)
—CH, H— b.p. 103—104 (44¢c)
—CH, CH,— b.p. 124.5 (5, 44¢)
—CH, C.H,— b.p. 140 (5)
—CH, CoH,— 41 25, 39, 40, 97,
107, 114) -
—CH, $-CH,C.H,— 79—80 (19, 49, 50, 95)
—CH, oH;CHy— b.p. 262 (25, 36)
CH,
—CH, HCG } 89 (61
—CH, C,H,CH:CH— 78 (123)
)
P N
—CH, I 36 (26, 82, 83)
[
/ S
—CH, i:[) 87 (26, 82, 83)
™ =
S
—CH, W 113 (19, 53)
~N#
g N
—CH, f | j 175 (n
SN
o =
i
—CH, HiC g ] o 110 (46)
—CH, CH,CHC1— b.p. 86 {20 mm Hg} (18a)
—CH, CCly— 55 (252a)
—CH, CCl,CHOH— 160—161 (54)
—CH, #-BrC,H,— 103 (19
—CH, CH,CHOH b.p. 212 .{18a)
—CH, CeH;CHOH— 65 (32)
—CH, o+OHC H,— 77 (100)
—CH, mOHC,H,— 117 (20)
OH
—cH, Q/\_ 43 (30)
. .
cH,
_cH, ol />— 89 (63)
—CH, CH,CH(OC,H,)— (184)
—CH, o CH,OC,H,— 121 (29)
—CH, m-CH,OC,H,— 68 (54)
—CH, m-HOOCC H,— 217 (57
—CH, $+HOOCCH,— 218 (67)
—CH, CH,0C0— 100 (33a)
—CH, C,H,0CO— 33—35 (33a)
—CH, CH,CH(OCOCH,)— b.p. 84—85 (2 mm Hg) (184)
—CH, C.H:CH(OCOCH;)— 52 (32)
—CH, 0CH,OCOC,H,— 74 (200)
—CH, m+NO,C H,— 109 (92)
—CH, +NORC H,— 142 (10, 117)
—CH, $-NO,CH,CH,— 68 (19)
—CH, NH,— 117119 2
—CH, NH,CONH— 206—207 {1
—CH, CH,C(:NOH)— 145 (80)
—CH, CH,C(:NOH)— 202—203 on
—CH, CH,C(: NOCOCH,)— 198—199 (80)
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R R® Melting (or boiling) point °C References
—CH; C,HC(: NOCOCH,)—- 101102 77)
—CH, CoH,C(: NOCOCH,)— 152—153 (77
—CH, C,H,NHC(: NOH)— 172 (105)
—CH, p-CH,SC,H,— 92 (18)
—CH, #-C,H;SC,H,— 60 (18)
—CH, $-CH,SO,CH;— 197 (18)
—CH, #-NH C,H‘SozNH-—— 241—213 {2)
-—CH, P-CH,CONHSO,CyH,— 206-207 (10)
—C,H, CH,— b.p. 139 5)
—C,H, C.Hs— b.p. 255 (97, 127)
—C.H, £+ CH,S0,CH,— 166 (18)
—C,H, C,H,— b.p. 265 (5, 97)
—CH(CH,), CeHy- b.p. 253—255 (127)
~CH,CH{CH,); | CeHj b.p. 257 (127)
—(CH,),CH, NH,CONH— 185—186 (1
—CH=CH, CeHy— b.p. 65 (0.01 mm Hg) (18a)
—C,H, H— 31.5 {440)
—CH, CHy— 57 (60)
—CgH, CyHy— b.p. 125 (9 mm Hg) (5)
—C.H; C,H,— b.p. 102 (0.5 mm Hg) (5)
—CeHy CH,=CH— 39 (18a)
—C,H, C.H— 109—110 (7,8, 15, 23,25,
40, 41, 42, 44,
56, 97, 101,
114, 25¢, 44b)
—C,H, 0-CH,CoH— 80 (95
—C H; $p-CH,CH,— 103—107 (19, 94)
—CH, C,H,CH,— 82 (36)
—CH, H,C{?—— 08 61)
=,
—C,H; CH,CH=CH— 102 (123)
d A
—CH, r\{ 116 (83)
SN
ANy
—CyH, f 142 (29, 53)
~N#
—CH, Cl— 5.5 (78)
—C.H, Br— 68 (78)
—C,H, CICH,— 8 (182)
—CH, CICH,CH,— 116—118 (0.2 mm Hg) (18a)
—C,H, Cl,C— 70 (44b)
—CeH, 0-CICH,— 165 (118)
—CH, #°BrC,H,— 112 {19)
—C.H, 00— 176 (4, 66, 78)
_CH, 6-HOCH,— 128 100
—C,H, m-HOCH,— 163 (20, 93)
—C,H, $-HOC,H,— 183 (39)
H,C
—C.H, { >_ 151 (30)
OH
—C.H, N 150 (63)
HM
—C.H, CH,0— 52, 50 (67; 78, 126)
—C,H, C,H,0 9, 50 (67, 78, 126)
—C,H, H,OCH,CH,— b.p. 108—110 (0.3 mm Hg) | (18a)
—C H,— 0-CH,OC,H— 117 (29, 54)
—CH, #-CH,OC,H,— 102.5 (54)
—C,H, mCyH OC,Hy— 7 (93)
_C,H, C,H,CO— 87—88 (70)
—C,H, HOOC— 119—120 (56, 72)
—CH, m HOOCC,H,— 218 (57}
—C,H, $-HOOCC,H,— (57)
—C,H, CH,0CO— 117—119 (33a)
—C¢Hj C,H,0CO— 110—111 (66)
—CeH, CH,CH({OCOCH;)— b.p. 180—190 (0.03 mm Hg) | (18a)
—CH, 0+ C,H,OCOC,H,— 120 (100)
—C,H, m+C,H,0COC,H,— 146 (20)
—C,H, £+ CH,0COCH,— 140 (39)
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R® R? Melting (or boiling) point °C References
|
—CeHs m-NOC H— 160 92)
—CeH; $NO,CH— 195—198 (10, 117)
—C.H, $-NO,CH,CH,— 132 (19)
—CgHj NH,— 164 (1,73, 121)
—CgH, NH,CH,CH,— 155 (HCL) (18a)
—CH, m-NH,C,H,— 143 (93)
—C,H, CeH NH— 139—140 (126)
—C,H; NH,CO— 159—160 (72,79
—C,H, CH,CONH— 150—152 ()
—C,H, m+ CeH,CONHC,H,— 213 (93)
/\/Co\
—CH, | NCH,CH,— 155 (18a)
NN
—CgHj NH,CONH— 239—240 1)
—CH, NH,CON(CH,C,H,)— 189—100 N
—C.H, NH,CON(COC(H,)— 225226 (1)
—CeH, NC— 62 (74, 79)
—C,Hs $+NCCeH,CHy— 103 89)
—C,H, CH,C(:NOH)— 205—209 (70, 80)
—CoH, C,H,C(: NOH)— o 148 (77)
B 186—187 (20)
—CH, CH,C(:NOCOC,H,)— 174175 " (80)
—CoH, C,.H,C(:NOCOCH,)}— | 114—115 } (70)
—C,H, H,NC(: NOH)— 158 (24)
—CH, H,NC(:NOCOCH,)— 206 (24)
—C,H, CoH C(: NNHCH,)— 130—131 (70)
—C H, CH,C(: NNHCONH,}— 153—154 (70)
—CyHy m-CIN,C;H,— (93)
—C.H, p-CH,SC,H,— 180 ‘ (18)
—CyH, NH,C5— 171—172 (79)
—C,H; #-NH,50,CH,— 241 (10
—C,H, - CoH,CONHSO,C,H,— 216 (10)
—CH,CH, CH,— b.p. 250 (18a)
—CH,C,H, CoH,— 44 (5, 127)
—CH,C,H; p+CH,C;H,— 66—67 (61
—CH,CH, CH,0C0— 82—83 (33a)
—CeH,CHye0 CoH,— 53—54 (44)
—C,H,CH; 0 o-CH,C,H,;— 58—59 {101}
—C H,CH,'m C,H,— 74—75 (44)
—CH,CH; CeHy— 117—118 (42, 44)
—C H,CH,"p p-CH,C;H,— 135 (41, 95)
—CeH,CHy-p Cl— 42—43 (4)
—CyH,CH,-p Br— 27—28 (4)
—C,H,CHyp HO— 199-—200 . (4)
—C(H,CH,"p CH,0— 4748 (4)
—C,H,CH, p C.H,0— 45 (4)
—C,H,CH;-p HOOC— (72)
N S / g
]/\|/j L ] 175 (26)
S SN
P
H J CoH,— 114 (42, 44)
N7
) CeHz— 121—122 {44)
o
7 % CoH,— 159 (42, 44)
\,
/"
Pl S
O [O0——
[ ) L @ 208 I (87)
NN QN |
—Br CH,— ! lig. dec. (25a)
—I CH, — 73 (25a)
-—CH,Cl CeHs— 38—39 (18a)
—CH,Cl $-NO,CH,— 38 (10)
—CH,C1 $-NH,80,C,H,— 145 (10)
—CH,Br -CH,CH,— (49)
—CHCI, CoH— 128 (18a)
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Melting
K Refer-
R® ! R3 (or boiling)
point °C ences
—CHCl, £+ NH,S0,C,H,— 130 . (10)
—CCl, CH;— b.p. 74 (5mm Hg)! (25 a)
—CCl, CeHs— 26, (44b)
—CCl, CCl— b.p. 79 (184a)
(0,5 mm Hg)
e ‘/CO
—ccl, : k \ NCH,CH,— | 115 (18a)
s ~co
—C H,Cl-o 0-CIC,H,— 93 (118)
—C,H,Cl-o CH,OCO 103—104 (33a)
—CeH,Cl-m C,H— 117118 (44)
—C H,Cl-p C H,— 121—122 (42, 44)
—C H,Br'm CoH,— 108—109 (49)
—CeH,Br-p — 120 (44¢)
—C,H,Brp CeH,— 122 (44)
—OH H,— 62 (25a)
—OH CoHy— 203—204 (1, 27, 28,
56, 64, 63,
66, 73, 76,
115a)
—OH - CH,C,H,— 220 (3, 73, 81,
5)
—OH CeH;CH,— 12—115 (81, 115a)
—OH an< >— 182 (61)
—<CH,
—OH CeH;CH=CH— 199-—200 (115a, 124)
i
N R
_OH | 196 (81, 83)
™ =
P
—OH k H 219—220 (81, 83)
X N
N S
—OH r H ) 155 (1n
—OH p+CH,OCH,— 208 (64)
—OQH C.H,CO— 192—193 (14, 66)
—OH £ NO,CH,— 286 (117)
=~ CO
—OH NCH,CH,— | 245 (18a)
~~co”
—C,H,OH"0 CoHy— 128 (127)
—OCH, CeHy— 116 (64)
—OCH, p-CH,CH,— 101 (81)
—OCH, CeH,CH,— 112—113 (81)
—C4H,0CH,-m CeHym 77 (44)
—CH,0CH,-p Cetl,— 98 (44)
—C H,0CH,-p $-CH,OC,H,— 135 (25,86,87)
—CH,COCH, CoH,— 84—85 (50, 207)
—CH,COCH, $-CH,C,H,— 97 (50, 95)
—CH,COCH, C,H,CH=CH— 93—94 (50)
AR N
—CH,COCH, ] 108—100 83
S =
—CH,COCH, m+CIC,H,— 100—101 (50)
—CH,COCH, $*NO,CeH,— 140 (117)
—COC,H, HO— 123—124 (66)
—CH,COC,H, CeHy— 86—87 (60)
—CH,COCH; p+CH,CeH,— 102—103 (50)
—CH,COCH,OCH, 0 P+ CH,CoH,— 105—106 (50)
—CH,COC,H,NO,p $+CH,C,H,— 160—161 (50)
—C(COCH,): CHNHC,H, p+CH,CoH,— 161—162 )
—C(COCH,):CHCH:CHCH:CHNHC,H, | - CH,C,H,— 165 (9
—C(COCH,):CHC,H,N(CH,),- p | p-CH,CoH;— 124—125 (52)
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Melting

o Refer-
R® R? (or boiling)
point eC €NCes
o = '
1
—C(COCH,):CHCHC._ ¢~ $-CH,CyH,— 9
|
CH,C,H,COOH
|
. . £-CH,CH,— 200 @
-—C(COCH,).CHCH.C\I:I Al S roe—196 i
CGH,
—COOH CeHy— 98 {126)
-CH,CH,COOH CH,— 120 (98)
—CH,CH,COOH £ CH,CH— 138.5 (95)
—CH,CH,COOH CeH,CH;— $9—60 (37
CH,
—CH,CH,CO0H H,C\@ 112 1)
—CH,CH,COOH CoH,CH=CH— 114 (123)
R
-—CH,CH,COOH | 178 (53)
~~CH,CH,COOH r 192—193 (43)
\N/ ~—
—CH,CH,COOH 0-HOC,H,— 116—117 (64)
—CH,CH,COOH m-HOC,H,— 123 (20)
—CH,CH,COOH »*HOCH,— 176 (39)
H,C
—CH,CH,COOH < }— 103 (30)
: —OH
—CH,CH,COOH m-CH,OCH,— 140—141 (51)
—CH,CH,COOH m- HOOCCH,— 213 (57)
-—CH,CH,COOH $-HOOCC,H,— (57
0
= C\
—CH,CH,COOH | NCH,CH,— 142 (18a)
P v
o
-—CH,CH,CO0H #C,H,50,C,H,— 212—213 (43)
—C,H,CO0H"0 Cel,— 151 (98)
N N
—C,H,CO0H 0 C”\ J 203 (11)
g, N7
—COOCH, CoH 38 5)
—COOC,Hj CoHly— 11 (125, 61a)
—CO0C,H;, $:CH,CH,— 66—67 61a)
—COOCH,C,H, CeHy— 105 (125)
—CH,COOC,H, £+CH,C H,— (49)
—CH,CHOCOCH, oH,— 39 (I184a)
—CH,CH,COOC,H, CoHy— b.p 255 (98)
—C,H,COOC,H; -0 CeHy— (98)
—CH,COCO0C, H, #+CHCH,— 110—111 {49)
—Codl - CoH, b.p. 153—155 | (125)
—CH,CH,COCL CoH,— 123 {98)
—C4H,COCl-o CoHy— (98)
—C,H;NOy-0 CeHy— 84—85 (42, 44)
—CH,NO,-m CoH,— 145—146 (42, 44)
—C H,NO, m 111> NO,CoH— 168 (41, 101)
—C H,NO,-p CeHy— 498—199 (42, 44)
—CH,C,H,NO, - p $CHC,H,— 107—108 (51)
—NH, H— 153—154 (25, 73,
61a)
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Ré RS Meltx;ﬁ ig)truléu]mg) References
—NH, pCH,C,H,— 221222 (73, 61a)
—NH, C,H,CO— (14)
—CH,NH, CeH— 49 (29a)
—NHCH,CH,p CyH;— 135 (38)
—CH,NHCH;, CeHy— b.p. 120 (29a)
(0.6 mm Hg)
—CH,NHC,H, C.H,— b.p. 149 (3 mm Hg) (29a)
—CH,NHC,H, C,H;— b.p. 126 (0.6 mm Hg) (294)
~CH,NHC,H, (iso) CeHy— b.p. 138 (1.5 mm Hg) (29a)
—CH,NHC,H, CoH,— b.p. 142 (1 mm Hg) (29a)
—CH,NHC,H, 5-CoH,CoH— 226 (H (29a)
—CH,NHC,H, (is0) oH— b.p. 122 (0.4 mm Hg) (29a)
—CH,N(CH,), CeH;— b.p. 121 (0.2 mm Hg) {29a)
—CH,N(CH,), CH,CH,— b.p. 110 (0.2 mm Hg) (284)
—CH,N(CH,)(C,H,) CeH— b.p. 114 (0.6 mm Hg) (29a)
—CH,N(C,H,), CeH— b.p. 115 (0.05 mm Hg) {29a}
—CH,N(C,H,), P+ CH,CH,— b.p. 135 (1 mm Hg) (29a)
—CH,N(C,H,), C,H,CH,— b.p. 132 (1 mm Hg) (29a)
—CH,N(C,Hj), CH,CH{C,H,)— b.p. 132 (0.7 mm Hg) (29a)
—CH,N(C.H, pCH,C,H,— 196—197 (HCY) (29a)
AN TN
—CH,N(C;H,), (j b.p. 155 (0.1 mm Hg) (29a)
S
=
—CH,N(C,H,), [ J 190 (diHCI) (294)
N~
—CH,N(C,Hy), 0-CIC,H,— b.p. 144 (0.8 mm Hg) (29a)
—CH,N(C,Hy), m-CICH,— b.p. 132 (0.4 mm Hg) (29a)
—CH,N(C,H;), p+CICH,— b.p. 137 (0.8 mm Hg) (29a)
—CH,N(C,H,), 0:BrCH,— b.p. 142 (0.3 mm Hg) (29a)
—CH,N(C,H,), 0- HOC,H,— 184 (HCl) (29a)
—CH,N(C,H;), p-CH,OCH,— b.p. 140 (0.3 mm Hg) (29a)
N,
~CH,N(C,H,), | 175 (HC1) (294)
H,CO~__~0OCH;
CH,
—CH,N(C,Hy), ' NO,C H,— 68—69 (29a)
—CH,N(CH,)(C,H,} CH;— b.p. 127 (0.5 mm Hg) (29a)
—CH,N(CH,){C,H,) iso CyHy— b.p. 114 (0.3 mm Hg) (29a)
—CH,N(CH,)(C;H,) iso #-CHyOCH,— b.p. 170 (2 mm Hg) (294a)
—CH,N(CH,)(C,H,) CyH— b.p. 121 (0.2 mm Hg) (29a)
—CH,N(CH,)(C,H,) $+CH,OCH,— b.p. 157 (0.5 mm Hg) (29a)
—CH,N(CH,)(C,H,) iso C,Hy— b.p. 117 (0.2 mm Hg) (29a)
—CH,N(C,H,), CoH,— b.p. 126 (0.2 mm Hg) (29a)
—CH,N(CH,)(CH,C,H;) CeH,— b.p. 173 (0.3 mm Hg) (29a)
C.H— b.p. 128 (0.1 mm Hg) (294a)
£+ CIC{H 42—44 (29a)
e CH;, —CH L
H,N
2 \CH,—CH, ’ :I 178—179 (HCY) (29a)
CH,0__~'OCH,
OCH;,
CeH,— b.p. 153 (0.7 mm Hg) (294a)
/CH,—CH, - !
——CHaN\CH:_CH)CH: |/\”/ b.p. 169 (0.1 mm Hg) {294)
e
0-BrCsH,— b.p. 173 (0.4 mm Hg) (29a)
—CH,CH,N(CH,), CoH— 160 (HC) (29a)
—CH,CH,N (CH,)(C,H,) iso p-CH,CeH,— 162 (HCl) (29a)
—CH,CH,N(CH,)(C,H,) iso $-CH,OC,H,— 162 (HC)) (29a)
—-CH,CH,N(C,H.)a CH,— b.p. 130 (0.5 mm Hg) (294}
—CH,CH,N(C,H,), CH,CH(C,H,)— b.p. 132 (0.2 mm Hg) (29a)
—CH,CH,N(C,H;); - CeH,CH,— 206—207 (HCI) (294)
e
~—CH,CH,N(C,H,), @\ | (29a)
=

{ 106—198 (HCI)
[
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Melting (or bmlmg) Refer-
Re Rs
point °C ences
—CH,CH,N(C,H,), - CICH,— 131—132 (HCY) (29a)
—CH,CH,N(C,H,}, #-CICgH,— 159—161 (HCl) {29a)
—CH,CH,N(C,H,}, $-CH,OC,H,— b.p. 148 (0.1 mm Hg) | (29a)
—CH,CH,N(C,H,), CH,OC,H,— 178—179 (HCI) (29a)
—CH,CH,N(C,H,), c.H.oc.H. 163—164 (HCL) (29a)
—CH,CH,N(C,H,), |/\| (284a)
sco OCH,
_/CH,—CH,
—CHCHNC Ly CoH— 173—174 (HCI) (29a)
2 2
—CH,CH,CH,N(CH,), #+CyH,CoH — 209—210 (HCJ) (29a)
:ch,gg,gg,ggg%,); £ CH,OCH,— g.p. :gg gg.:. mm gg; gga;
.. .1 mm Hg a
_CH,CH.CH.N(C.H.)s 0 CIC H,— b.p. 149 (0.3 mm Hg) | (29a)
—CH,CH,CH,N(C,H,), p+CIC,H— b.p. 142 (0.2 mm Hg) | (29a)
CH,— b.p. 152 (0.6 mm Hg) | (29a)
|
" R
CH,—CH, C W 116117 (HCL) (292)
—CH,CH,CH,N{ H, ¢ H, - , _
0-CICsH,— b.p. 164 (0.8 mm Hg) | (29a)
$-CICH,— b.p. 160 (0.3 mm Hg) | (294)
CH.CH #-CH,O0CH— b.p. 188 {0.7 mm Hg) | (29a)
—CH,CH,CH, N<CHg—CH2> CH,— .p. 152 (0.4 mm Hg) | (29a)
—CH CHQCH CH,N(C,H,), CeH,— p. 145 (0.4 mm He) | (290)
—CH,
—CH, N CH, _CH > NCH, CoHy— b.p. 155 (0.3 mm Hg) | (29a)
_/CH,—CHy\
—CH,CH,NC CH,—CH )NCH8 CH,— 194 (HCI) (29a)
2
CH,—CHy\
——CH,CHZCH,N\CH _CH NCH, p-CICeH,— 37—39 (294)
2 2
—NHCH CH,OH CoHs— 98 (18a)
N CoHs— Y 244 (diHCD) (292)
Hy CeH,CH — 183—185 (diHC1) (294)
—CHzN\CH —cn,/NCH:CH,0H 0-CICeHy— 209—210 (diHCI) (29a)
#-CH,OC,H— 225—227 (AiHCY) (29a)
H,—CHa\_
—CH,CH,N{_ CH”__CH _ONCH,CH,0H CoHj— 192 (diHCY) (294)
H,—CH, CoH,— 224 (GIHCI (29a)
—CH,CH,CH,N CH,CH, /NCH&H, H{ | pCeH,CeH,— 258 (HCI) (29a)
0-CIC,H,— 205 (diHCl) (29a)
c C.H,— b.p. 160 (0.1 mm Hg) | (29a)
c CH—CH, C,H,CH(C,H,)— b.p. 162 (0.6 mm Hg) | (29a)
— H:N\CH —CH, #-CH;0C,H,— 80—81 (29a)
p-NO,CH,— 143 (29a)
CH,CH,N< CHi—CHy ngf{_c H 0 ((ggll)) $§§“§
— : . a
\CH,—CH, P COGH—~ 158—159 (HC) . | (29a)
sHy— b.p. 163 (0.4 mm Hg) (29a)
Ho—CH. p-CIC,H,— b.p. 170 (0.3 mm Hg) (29a)
2 z\ i
—CH,CH,CH,N ~
2LHCHN on,—cH, u COWQOCH (29a)
IS 3
CH,
CH—CHp CoH,— 130 (294a)
—CH,CH ! CH,N\CH —cH, /CHCONH, { p?C;I,OC.H‘— 160 (29a)
—NHNH, CeH,— 165—168 (18a)
—CONH, CH,— 173 (125)
—CH,CONH, pCH,CoH,— 203—204 (49)
—CH,CH,CONH, CeHy— 168 (98)
—CH,CONH, 0 CH;— 160 (98)
—NHCOCH, CeHy— 183—184 (73)
—NHCOCH, £ CHCH,— 173—174 (73)
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Melting (or boiling) Refer-
Re R® point °C ences
—CONHNH, CoHy— 223 (61a)
—CONHNH, $+CH,CyH,— 191 (614)
—CON, CeHy— 101—102 (61a)
—CON, $+CHLCH— 110 (61a)
—NHCOOC,H, CH— 103—104 (61a)
—NHCOOC,H, pCH,CH,— 142—144 (61a)
—NHCOOCH,CeHs C.H,— 187 (61a)
—NHCOOCH,CeHj P CH,CH— 182—134 (61a)
—NHC(:NH)NH, CoHy— 270 (440)
—NHC(:NH)NH, C,H;0CO0— > 360 (44b)
—NHC(: NH)NHCOCH, C,H,0C0— 206—207 (44b)
—-NHC(:NCOCH,)NHCOCH, C,Hy— 192 (44b)
—CH,CN CyH— 60—61 (49)
—CH,CN ¢-CH,C,H— 71—72 (49)
—CH(CN)COCH, $-CH,C,H,— 175176 (49)
—C(CN):CHCH.:CHNHC,H, pCH,CH— 196—198 (9
—C(CN):CHC,H,OH 0 pCH,C,H— 230—231 (62)
—C(CN):CHC,H N(CH, ), p P CHCH— 242—243 {a2)
—C(CN):CHC,HNO,-$ p-CH,C H,— 200—201 (52)
0
|
~—C(CN):CHCH:C._ A~ $+CH,0COC,H,CH,— | 196 ()
|
GH,
S CCH,
| 1]
—C(CN):CHCH :C\N /N »-CHCH,— 223.5—224.5 9)
|
CH,C.H,;
S S
1
—C(CN):CHCH:CHCH :C\ N /Q $-CHCH,— 9
|
CoHy
—CH,C(:NOH)COOH $-CH,CyH,— (49
—CH,C(:NOH)COOCH, - CHCH— 161 (49)
—SH oH;— 131 (1)
—SH . b+ CH,CoH,— 135 (41)
—CH,50,C.H, P sHy— 181—182 (42, 44)
—CH,080,C,H,CH, » CyH,— 80 (184)
—HgCI(HgCl,) CH,— 180 déc. (254a)
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Melting Refer-
Formula point ences
T 9
1 !
H_C\N A \N/C—H 136 (658)
o N N o}
: ¢ L cH 67—16
CHC OOy o o—CHe 167—168 ﬁ%’} 69,
N o O N
i 1
CH,»C\N /é—c\N /&—CH, 100 (18a)
0 N N 0
1 no I
CoHyC OO g Gty 242 24, 25¢)
N o o—N
I Lol
CeHy—Cn_ o o C—C O CoHs 254 (125)
o N N——O
1 T {
CICH,~—Co Oy C—CHIC 106 (18a)
o~ 13
| |
COL—C g C—Cn g C—CC 140 (23a)
o N N 0
] 1 i
HO—C /3—C\N _~C—OH > 1340 (28a}
%
1
HOCOCH,CHy—Cu /é—c\N _~C—CH,CH,CO0H 200 (128)
0 N N 0
| | 8 |
CaHIOCO—Cn ¢ /d— = C—CO0C:H, 110 (25c)
0 N N o
] " 1
NHy O g OO g N Es >340 | (1%a)
o N-——0
1 ol 1 .
NH,NHCO—Cy y -C—C_  ~C—CONHNH, 213—214 | (25¢)
S B
! ] }
CHO Sy /é.—‘!\N SO Gty 246 (25¢)
S
)|
et /é—cn,-c\N _L—cH, 9 o1
o N N o
1 ! i 1
CH—Cw /é—CH,CH,CH,—C\N _~C—CH, 138—139 | (12)
oO—N N o
1 It 1
CHC /C—CH,CH,CH,CH,—é\ N /(’;—CH, 74 (18a)
o N N 0
1 Y ]
CH—C /H—CH,—C\N _X—CH; 175 (o1)
o N N 0
1 | !
CH~C /é—CH,CH,—LU,\N _~C—CyH; 158159 | (99)
N o] . o N
It I 1 i
CiH—Cn_ o C—CHICHCHyCH—C o C—CeH, 125 (25¢)
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Melting Refer-
Formula point ences
0 N N 0
CH. —c\ > _\ >—c\ /C—CHa 221—223 | (18a)
o N 0
g i
C,HE—C\N ,C—-\*M _C—CH, 276—277 | (448)
N 0 0——-N
1
CH—C\N /C—\ ) = S o 274 (18a)
0N N 0
] i
CH—C y A—CH—L s c\ _CH, 1.5 (89)
o N N
1 il S I}
Cer-C\\N/C—CH,—<__\ ‘\N/d—C'H5 179.5 (89)
) N N o
| 1) ] !
CoH—Cog  ~C—CH=CH—C._ | _-C—C/H, 265 (18a)
N o o N
| i | i
c,Hs—é\N /c—cn=cn—<—>¥CH=CH—c\N _C—CH, 236 (184)
0 N N )
i I I
CHLC—Cy_-—C(CH,),—N=N—C(CH):—C_ A cna 68 (18a)
N N 0
| 1 Il [
Ok S CHa—C Oy 86 (184)
o N N-— 0O
i h I |
OOl G CCHACHLCH,CHy—C - C—CC, 55 (182)
0N N——0
cot—t . A C(CHy)—N=N—C(CHy),— C——CCI, 110dec. | (18a)
N ~N
o N )
! 4 ¢ y . 140—141 | (18a)
HOCOCH,CH,C _C—CH,CH,CH,CHy—C_ ¢ C—CH,CH,COOH
) N N 0
] il | |
HOCOCH,CH G g /C—CH,CH,CH,CH,CH,CH,_é\N _-C—CH,CH,CO0H | 134—136 | (1%4)
N ° 0 N
CH —é\N /C—CH.,COCHg —4 /c C.H, 150 (50)
N O o_,‘)lx
fl | i |
£ CHCH—C._ | - C—CH1COCH,~C y_-C—CeH,CH,p 104105 | (50)
N o
I} |
#+CHCH—C.__-C—C(COCH,): CHCH : CHCH: CHOH(COCH,)—
o N
1 |
Cy A CCHCH s | 156158 | (8)
N o
I |
#CHCH—C_ .~ CCH(COCH,)CHCH,N(CH ), $)CH(COCH, )
o N
i i
CauyC—CHCHyp | 223225 | (59)
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. Melting Refer-
Formula point ences
N 8]
| |
» CHSC.I-L—(J:\N ~-C—CH(COCH,)CH(C,H,NO, p)CH(COCH,)—
0
|
Oy C—CHLCH, p 220221 | (52)
O N N 0]
| 1 | |
NH,NHC« ¢ /C—CH,CH,CHS,CH,_LL\N _-C—NHNH, 182—185 | (234)
O N N 8]
N, ] /g H d : N. 68 18
S_C\N —C 2CH,CH3CH,—C\N/O— 3 (18a)
N 0] (o] N
Il 1 1l
CoH—C_ /Q—NHCONH—(L,\N _C—CyH, 244—245 | (61a)
N O O—N
1| ! | il
B CHCH— (o o _~C—C(CN): CHCH : CHCHHCN)—C y, ~C—CeHLCH, p 180—190 | (9)
N 0]
] |
£-CH,CH,—C__C—C(CN(:CHCH::CHCH: CHCH(CN)—
o] N
I
é C—CH,CH,-p 178—180 | (9)

N7
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