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Einleitung 
Die zwischenmolekularen Kr/ifte im flfissigen Wasser sind ffir zahl- 

reiche Vorg/inge von ausschlaggebender Bedeutung. Sie sind geradezu 
grundlegend ffir groBe Teile der Kolloidchemie und der ]3iochemie. 
Unsere Kenntnisse der zwischenmolekularen 13berstruktur 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 k6nnen. 
Als Ausgleich gegen diese gewisse Einseifigkeit sei die Lektfire der guten 
Darstellung yon SAMOILOW (1)  fiber die gleiche Materie empfohlen. 
Dieses w~ihrend unserer Arbeiten erschienene Buch behandelt die vor- 
liegenden Fragen mehr  vom Standpunkt  der Platzwechselvorg/inge. 

�9 A n m e r k u n g  be i  d e r  K o r r e k t u r  s. S. 877  
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654 WEANER LUCK 

A. Struktur des Eises 
Wir beginnen mit einer kurzen Zusammenstellung der bisherigen 

Erfahrungen. Aus den IR-Spektren des Wasserdampfes wissen wir (2), 
dab im H20-Molektil die beiden Protonen in einem Abstand von 0,96 A 
zum Sauerstoff liegen, und mit diesem einen Winkel yon 105 ~ 3' bilden 
(s. Abb. 1). Nach Neutronenbeugungsversuchen an D~O-Eis wird 
letzterer im festen Zustand mit 109,t ~ zum beinahe exakten Wert des 
Tetraederwinkels verschoben (O--O--O-Winkel  im Eis t09,5 ~ (3). Die 
Protonen rticken im Eis etwas nach aul3en, so dal3 der O--H-Abstand 

dort 0,99 A betr~igt. Der in 
Abb. I eingezeichnete Kreis- 

Abb. 1. H~O-Molekiil-Modell (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 Molektilvorstellungen der Wellenmechanik treten am Sauerstoffatom 
noch zwei nicht valenzm/il3ig gebundene freie Elektronenpaare P, 
auf (5). Sie liegen in einer Ebene, die senkrecht steht auf der H - - O - - H -  
Ebene (vgl. Abb. 2). Auch diese beiden freien Elektronenpaare P, bilden 
mit dem O-Atom einen Tetraederwinkel. Ftir das H~O-Molekiil w/ire 
demnach eine Koordinationszahl 4 im Gitter zu erwarten; gerade dies 
zeigen auch die R6ntgen- und Neutronenbeugungsbefunde. Die normale 
Eismodifikation kristallisiert in einer Tridymitstruktur.  Ein Modell 
der Lage der O-Atome in der Tridymitstruktur  ist in Abb. 3 a gegeben. 
Abb. 3b zeigt das gleiche Model|, yon oben betrachtet. Die Abb, 3b 
1/iBt 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 yon der Gleichgewichtsform ab. Bei kleinerer i3ber- 
s/ittigung treten die hexagonalen F1/ichen auf (untere Reihe der Abb.4). 
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Ein bevorzugtes Wachstum der Ecken und Kanten tritt bei stS.rkerer 
Ubers~ittigung auf, das unter Umst~inden (vgl. mittlere Reihe der Abb. 4) 
teilweise ausheilen kann. 

Abb. 3 a u. b. a Tridymltgittermodell ftir Lage der O-Atome, b Tridymitgittermodell for Lage der O-Atome 

Die stark betonten Richtungen der Kraftfelder zwischen den H20- 
Bausteinen verursachen starke Hohlr~iume im Gitter, die dann zur 
Dichteanomalie des Wassers und zu anderen Erscheinungen -- wie die 
Bildung von Gashydraten -- fiihren k6nnen. Die Gr6fle dieser Hohlr~iume 

43* 
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ist an Hand von Stuart-Kalotten in Abb. 5 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. Mikroskopisehe Aufnahmen an SchneekristaUen (6) 

beider Gitter besteht darin, dab im Diamantgitter die O-Sechsringe aIIe 
in der Sesselform vorliegen (Abb. 7a), wfihrend im Tridymitgit ter  
daneben auch die Wannenform auftrit t  (vgl. Abb. 7b). (In diesem Zu- 

Abb. 5- Stuart-Briegleb-Kalottenmodell des H20-Achter-Aggregates 

sammenhang ist es interessant, dal3 im Eis zwei verschiedene H-Bindungs- 
15.ngen l~tngs der c-Achse angegeben werden; 2,76/~ und 2,77 •) (7, 8). 
Beide Formen unterscheiden sich inl Stuart-ModelI dadurch, dab bei 
einem Sechsring die Sesselform keine Schwingungen um die O--O-Ab- 
st~inde zul~il3t, w~ihrend in der Wannenform eine gute Beweglichkeit um 
die O--O-Achse vorliegt. Wenn die thermische Bewegungsenergie die 
Wannenform erzwingen sollte, w/ire zu erwarten, dab bei tiefen Tempera- 
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turen die Sesselform st~irker vorkommen kann. In der Tat  wird bei 
tiefen Temperaturen, um --I00 ~ C, eine Eismodifikation yore Diamant- 
typ beobachtet (7, 8). 

Abb .  6. Model l  des  k u b i s c h e n  D i a m a n t g i t t e r s  

Aus der Unsymmetrie der Ladungsverteilung innerhalb der H,20- 
Molekeln versuchte BJERRUM (9) die Bevorzugung des Tridymitgitters 
gegentiber einem diamantfihnlichen Git tertyp abzuleiten. Beim Tri- 

a b 

Abb .  7a u. b. a S e g m e n t  des  D i a m a n t g i t t e r s  --  a l le  Sechs r i nge  in Sesse l fo rm.  b 5egnlcr t t  tics 
T r i d y m i t g i t t e r s  - -  S e e h s r i n g e  in  Sessel-  o d e r  W a n n e n f o r m  

dymitgit ter liegen zwei verschiedene Sauerstoffebenen in bezug auf die 
O-Atome entweder zentralsymmetrisch (vgl. Abb. 8, I) oder spiegel- 
syrnmetrisch (8, II) ,  wobei die zentralsymmetrische Stellung mit 75~ 
und die spiegelbildliche Stellung mit 25 % beteiligt sind. Beim Diarnant- 
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typ  kommt  dagegen nut  die zentralsymmetrische Stellung vor. BJERRUM 
versuchte nun dutch ein vereinfachtes elektrostatisches Modell Energie- 
unterschiede zwischen den beiden Fitllen aufzufinden. Hierbei beschreibt 
er niiherungsweise ein H20-Molektil dutch ein regul~tres Tetraeder mit  
einem Mittelpunktsabstand der Ecken von 0,99 it. In  dessert Ecken 

Zentral- symmetrische Lage 
II 

Spiegd- s.ymmetrische Lage 
Abb. 8. Elektrostatisches Eismodell rtach BJERRUM (9). Anordalungsm6glichkeitert der Sauerstoffatome 

liegen effektive Ladungen von ~ 0 , t 7 1  e. Aus der elektrostatischen 

~ , 1  finder er bei Berficksichtigung der erstn~tchsten Energie (0,171 e) ~ 
x 

und der zweitn~chsten Nachbarn die in der folgenden Tabelle ange- 
gebenen Werte fiir die Gitterenergie. 

Tabelle in kcal/Mol 
Gitterenergien fiSr ein idealisiertes Eisgitter nuch BJERR~M (9) 

Fi i r  n i e d r i g e  T e m p e r a t u r e i 1  . . . . . . . .  
F i i r  h o h e  T e m p e r a t u r e n  . . . . . . . . . .  

Tridyrnit Diamant 

14,93 (t4,04) 14,51 (t3,88) 
14,32 (t3,2t) 14,32 (13,23) 

Die Zahlen in Klammern bedeuten die Gitterenergien, wenn nur 
erstniichste Nachbarn berticksichtigt werden. Aus den Energieunter- 
schieden zwischen den beiden Formen glaubt BJERRUM die Bevorzugung 
des Tridymitgit ters deuten zu k6nnen. - -  Die Verktirzung des O- -O-  
Abstandes bei spiegelsymmetrischer Lage um 0, 5 % (7) wtirde mit  diesem 
Ergebnis in Einklang stehen. - -  Das Bjerrum-Modell ist insofern s tark 
vereinfacht, als die Abst~inde vom O-Atom ftir die effektiven Ladungen 
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der freien Elektronenpaare und fiir die effektiven Protonenladungen 
gleich gew/ihlt werden (vgl. Modell der Abb. 46). Im Ergebnis ist un- 
b e f f i e d i g e n d ,  d a b  d e r  be i  t i e f en  T e m p e r a t u r e n  b e o b a c h t e t e  M o d i f i k a t i o n s -  

w e c h s e l  zu  e ine r  d i a m a n t ~ i h n l i c h e n  k u b i s c h e n  F o r m  n i c h t  e r s c h e i n t .  

D e r  ob ige  Vorsch lag ,  die  v e r s c h i e d e n e n  S c h w i n g u n g s m 6 g l i c h k e i t e n  d e r  

W a n n e n -  u n d  S e s s e l f o r m  in  b e i d e n  G i t t e r n ,  w~tre d a h e r  d o c h  v ie l l e i ch t  

e i n e r  n~iheren D i s k u s s i o n  w e r t .  

Eis ist ein Musterbeispiel, wie die gerichteten KrMte zwischen IKristallbau- 
steinen den Gittertyp bestimmen k6nnen. ]3el v611ig kugelsymmetrischen KrMten 
ist zunXchst die kubisch dich- 
teste Kugelpackung zu erwar- 
ten. Ein einfaehe~ und leicht 
fibersichtliches Modell hierffir 
sind monodisperse Kunststoff- 
latices. Kunststoffkugeln im 
Gr6Benbereich 0,t his 1 
lassen sich bei Beherrschung der 
Kinetik leicht mit Itilfe der 
Emulsionspolymerisation mit  
recht enger Teilchengr6Benver- 
teilung herstellen. Derartige 
Systeme bilden in wXf3riger 
Dispersion bei geniigender Kon- 
zentration geordnete Bereiche 
in kubisch diehtester Anord- 
hung (10). Letztere ist gegen- 
fiber der rein statistisch gleich 
wahrseheinliehen hexagonalen 
Anordnung durch eine geringere 
Oberfl~chenenergie ausgezeich- 
net, die offenbar die kubische 
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Abb. 9. Neutronenstreudichte in schwerem Eis. Fourier- 
Projektion auf eine Ebene senkrecht zur y-Achse. O-Atom O 1 
tetraedrisch yon O2, O,, O~ uud Oa umgeben. O~, O, und O t in 

der Projektionsebene. Deuteronendichte: D (3, 14) 

025 

Packung erzwingt. Diese Vorstellung gilt dann, wenn die kinetische Energie der 
W/irmebewegung und die potentielle Energie der Bausteine von ~ihnlicher Gr6f)en- 
ordnung sind. Beim Kristallisiere~ aus der Schmelze oder auch aus L0sungen in 
der N/ihe yon den Gleichgewichtsbedingungen ist dies meist erfiillt. Durchbricht 
man diese Bedingung, z.B. dutch Abschrecken, so sind entsprechende StOrungen 
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 nut  lichtmikroskopisch das Ausbleiben einer 
Doppelbrechung beobachtet.  Auch R6ntgenuntersuchungen scheinen Hinweise auf 
amorphes Eis zu geben (7, 12). 

Viren, die/~hnlich wie Latices Kristallgitter bilden, zeigen nichtkubische Gitter 
dann, wenn die Viren starker yon der Kugelgestalt abweichen (13). Abnlich werden 
bei tier t(ristallisation aus atomaren bzw. molekularen Bausteinen bei geni~gender 
Symmetrie -- wie etwa bei den Ede]gasen oder den meisten Metallen -- kubische 
Systeme beobachtet. Andere Kristallsysteme deuten also auf Unsymmetrien der 
Bausteine. 

Die Wechselwirkung zwischen den einzelnen H20-Molekeln im Eis 
k e n n e n  w i t  h e u t e  als s o g e n a n n t e  W a s s e r s t o f f b r i i c k e n b i n d u n g  ( H - B r f i c k e n -  

b i n d u n g ) .  E i n e n  i n t e r e s s a n t e n  H i n w e i s  au f  d iese  b e s o n d e r e  B i n d u n g s a r t  
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gibt die Neutr0nenbeugung am festen D20 (3, 14). Die Dichteverteilung 
der Deuteronen kann nach der Fourier-Analyse der Neutronenbeugung 
so aufgefal3t werden, dab im Zeitmittel bzw. im Scharmittel jeweils in 

Abb. t0. Neutronendichteprojektion yon NaHCO 3 auf Ebene senkrecht zur monoldinen Achse (14, 16) 

der H6he der vier Tetraederrichtungen der einzelnen O-Atome sich 
1/2 Deuteron befindet (Abb. 9). Zwischen zwei O-Atomen liegen dem- 
nach zwei Dichtemaxima yore Betrage 1/2. Nach der Neutronenbeugung 
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Abb. t t .  Projektion. der Oxal~fiuredihydrat-Struktur mi t  zwei Sorten H-Brfickefi. Kfirzere H-Brficke 
(2,52 A) zwischen COH und OH2, l~ngere H-Brficke (2,85 A) zwischelL C = O  und H20 (14, 17) 

bleibt es nattirlich often, ob diese Halbierung der Deuteronen statisch 
oder dynamisch ist. Dieser Befund erscheint daher durch einen st~ndigen 
Platzwechsel der Deuteronen infolge der H-]3rtickenbindung verst~ndlich. 
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Man kann davon absehen, etwa anzunehmen, dab das Ergebnis der 
Abb. 9 durch die Voraussage einer derartigen Dichteverteilung durch 
PAULI~G (18) induziert wurde, zumal auch eine weitere Best~itigung 
durch andere Autoren vorliegt (8, 14). PAULING hatte aus der ungew6hn- 
lich hohen Entropie des Eises auf diesen Freiheitsgrad des Protonen- 
platzwechsels geschlossen. 

Bei Hydraten wurde eine derartige Aufteilung der Protonendiehte 
bisher nicht beobachtet (14, 16). Abb. 10 und 1t zeigen zwei weitere 
Fourier-Analysen der Neutronenbeugung. Beim OxaMiuredihydrat (17) 
ist zwar die Entstehung eines H30§ tiber eine H-Brfickenbindung 
leieht zu erkennen, die Protonen spalten jedoch nicht in zwei Maxima 
auf. Nach dem Stand der bisherigen Neutronenbeugungsversuche mug 
also geschlossen werden, dab die Wechselwirkung zwischen H20- 
Molekeln im Kristallzustand besonders stark ist und leicht zu einem 
Platzwechsel der Protonen ffihren kann. 

B. S t r u k t u r v o r s t e l l u n g e n  f iber  das  f l i i ss ige  W a s s e r  

O l i g o m e r e n h y p o t h e s e n  

Schon im vorigen Jahrhundert wurde versucht, die besonderen Er- 
scheinungen des flfissigen Wassers durch die Annahme einer Mischung 
verschiedener Arten von Wassermolekeln zu erklfiren (19, 20, 21). 
R6NTGEN drfickte die TemperaturabhRngigkeit der Zusammensetzung 
dieser Mischung durch die Worte aus: 

,,Die Molecfile erster Art, welche wir auch Eismolectile nennen woIlen, 
da wir ihnen gewisse Eigenschaften des Eises beilegen werden, gehen 
dureh W~irmezufuhr in Molecfile zweiter Art fiber; wird dagegen dem 
Wasser W~trme entzogen, so wird ein entsprechender Theil Eismolecfile 
wieder zurtickgebildet. Wir halten das nicht unterk~iltete Wasser Ifir 
eine bei jeder Temperatur gerade ges~ittigte L6sung von Eismolecfilen, 
welche um so concentrierter ist; je niedriger ihre Temperatur ist." 

W~ihrend WHITING (19) und R6NTGEN (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 fiber das Molekulargewicht dieser verschiedenen Wasser- 
molekeln thermodynamische Beobachtungen quantitativ zu deuten 
(22--37). Hierbei f~illt auf, dab im Laufe der Jahre der Mut stieg, 
immer gr6Bere Aggregate im fltissigen Wasser anzunehmen. Diesen 
Sachverhalt zeigt die Abb. t2. Hier ist die Gr6Be der yon den ver- 
schiedenen Autoren angenommenen Wasseraggregate in Abh~ingigkeit 
vom Erscheinungsjahr der betreffenden Arbeit aufgetragen. Die obere 
Grenze ffir den angenommenen H20-Assoziationsgrad steigt bis etwa 
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zum Jahre 1915 ungef~ihr linear an, wobei im allgemeinen niedere 
Assoziate angenommen werden. Fiir diese Aggregate sei die Abktirzung 
,,Oligomere" gestattet. Hemmend ffir die Annahme gr613erer Aggregate 
scheint die Vorstellung gewesen zu sein, dab auch das Eis aus ,,poly- 
meren H20-Molekeln" aufgebaut wird. Ftir den ,,Polymerisationsgrad" 
des Eises wurden etwa Werte yon 9 his 12 (82, 38) angenommen. Diese 
Darstellung der Eigenschaffen des Wassers durch die Annahme ge- 
koppelter Gleichgewichte zwischen verschiedenen ,,Oligomeren" hat 
eine gewisse Perfektion dutch EUCKEN (35, 36) erreicht. Aus der ther- 
mischen Zustandsgleichung sch/~tzte er zun~chst den mittleren Asso- 
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Abb. 12. Assoziationsgrad von H~O im Laufe der Jahre 

ziationsgrad zu 7,7 ab. Hieraus schloB er, dab ein Achteraggregat fiir 
H~O eine besondere Rolle spielt. Die Darstellung der Molw~rme als 
Funktion der Temperatur gelang nicht unter der Annahme von nur 
zwei verschiedenen Assoziaten. Mit gutem Erfolg versuchte EUCKEN 
dann den Verlauf der MolwArme durch die Annahme von Einer-, Zweier-, 
Vierer- und Achter-Aggregaten darzustellen. Kritisch gesehen, bedeutet 
die Euckensche N/therung: Nachdem keine direkten experimentellen 
Hinweise tiber die vorhandenen Aggregate vorliegen, werden die inte- 
gralen thermodynamischen Eigenschaften versuchsweise durch die An- 
nahme yon mSglichst einfachen und m6glichst wenigen Aggregaten 
dargestellt. Die Euckensche N~herung besagt, dab viele ]~igenschaften 
des Wassers durch die Anpassung yon 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, stiel3 EUCKEN auf Schwierigkeiten (36). 
Er muBte zusittzlich annehmen, daB die Molvolumina seiner Aggregate 
temperatur- und druckabh/ingig sind, also mehr als drei Konstanten 
einsetzen. 
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Diese Auffassung trifft mehr oder weniger alle in Abb. t2 zusammen- 
gefaBten Arbeiten. Sie erkliirt auch die verschiedenen Auffassungs- 
mSglichkeiten einzelner Autoren. 

Netzwerkhypothese 
Der Schnitt in der historischen Entwicklung der Vorstellungen tiber 

das Wasser um das Jahr  1915 (nach Abb. t2) f/illt ziemlich gut mit dem 
Erscheinen der fundamentalen Arbeiten LANGMUIRs (38) z u s a m m e n .  

LANGMUIR nimmt gegen die Beschreibung der Flfissigkeit mit einer 
,,Oligomerenhypothese" Stellung, indem er die Fltissigkeit mit den 
Worten charakterisiert : 

"Every  atom (or group molecule) 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 Fltissigkeit spricht LANGMUlR von einem 
Platzwechsel der relativen Anordnung, der einer Anderung yon tauto,  
meren Formen ~ihnelt. Diese Vorstellung, dab die Viscositgt des H20 
nicht durch das Vorhandensein von besonderen Komplexen bedingt sei, 
sondern dutch die Umwandlungsf~ihigkeit derselben, geht schon auf 
DRUCKER zurtick (39). 

In den folgenden Jahreu werden dann h~.ufiger Vorstellungen von 
gr6Beren Aggregaten der Fltissigkeiten benutzt.  Auf diese wollen wir im 
folgenden etwas nSher 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 wtirden. Die , ,Polymerenhypothese" bedeutet 
eigentlich einen KompromiB zwischen der extremen Vorstellung LANG- 
MUIRs und den ffiiheren ,,Oligomeren"-Hypothesen. So sprechen 
LATIMER und RODEBUSH yon grSl~eren Aggregaten, die unter dem Ein- 
fluB der W~irmebewegung kontinuierlich aufbrechen und wieder gebildet 
werden (40). Das Verdienst der beiden letzteren Autoren besteht darin, 
durch Pfiizisierung des Begriffes der Wasserstoffbrticke (H-Brticke) 
die Vorstellungen tiber die Bindungsverh~iltnisse klarer erfaBt zu haben. 
W/ihrend bisher nur an zwischenmolekulare Kr~ifte gedacht war, fehlte 
ein Anhalt fiber die besonderen Bindungsverh~tltnisse im H~O. ARM- 
STRONG (28) dachte sogar daran, dab im H20 Molekeln H20, (H20)2, 
(H20)4, (H20)5 und (H~O)6 valenzmitBig gebunden vorhanden seien. 
Diese Vorstellung verteidigte er auch sp/iter noch (41) 1. Erst LATIMER 
U. RODEBUSH (40) formulierten klar, dab die freien Elektronenpaare 
des Sauerstoffatomes im H20 auf benachbarte Protonen eine besonders 

1 Diese Vorstellung yon valenzmS.gig gebundenem (H20)3 und (H20)~ ha t  noch 
1934 RAO vertreten,  der drei verschieden temperaturabh~.ngige Raman-Banden  
in H20 beobachte t  ha t  (42). 
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starke Anziehungskraft ausiiben, so dal3 zwei Wassermolekeln hier- 
durch zusammengehalten werden. 

Der Weg war nun frei, auch h6here Aggregate als Charakteristikum 
des fltissigen Zustandes anzunehmen. So postulierte z. ]3. ANTONOFF (43) 
Assoziationsgrade der Fltissigkeiten his zu 10000. Im Falle des Pro- 
pargylalkohols nannte er einen Assoziationsgrad von 2600, den er aus 
dem Dichteunterschied zwischen Dampf und Fliissigkeit ableitete. 

R 6 n t g e n s t r e u u n g e n  a m  H 2 0  

Neue experimentelle Hinweise auf die Struktur der Flfissigkeiten 
brachte die Untersuchung der R6ntgenstrahlstreuung an Fliissigkeiten. 
DEBYE (44) erkannte, dab die R6ntgenstrahlstreuung der Flfissigkeiten 
und besonders des Wassers dutch zwischenmolekulare Vorzugsordnungen 
beeinfluBt wird. Selbst fiir kugelsymmetrische Flfissigkeitsbausteine, 
Tie Hg, CCI 4 und Ga, fanden DEBYE und MENKE Streukurven, aus denen 
zu folgern ist, ,,dab selbst in der Fltissigkeit eine Art quasi-kristalliner 
Struktur vorhanden ist" (45, 46). Auch ftir Kohlenwasserstoffe wurde 
Koinzidenz zwischen den Maxima der Flfissigkeitsstreuung und denen 
der Kristall-R6ntgenreflexe gefunden (47, 48, 49). STEWART (50) hat 
dann am H20 und am Triphenylmethan die R6ntgenstreumethode 
n/iher untersucht und hierbei Ahnlichkeiten mit den Festk6rperspektren 
nachweisen k6nnen. Hiermit erhielt der Hinweis LANGMUIR," (81), dab 
die Flfissigkeiten den Festk6rpern viel /ihnlicher seien als den Gasen, 
neue hnpulse. STEWART entwarf aus seinen Erfahrungen folgendes 
Flfissigkeitsmodell (80, 82): Es bestehen einzelne Gruppen aus einer 
relativ grol3en Molekelzahl (quasi ,,Polymereneinheiten"). Diese von 
ihm so genannten cybotaktischen Gruppen sind gegeneinander unregel- 
m/iBig angeordnet, dazwischen liegen ungeordnete Einzelmolekeln. 
Zwischen diesen Teilen bestehen nach STEWART keine scharfen Grenzen; 
es bestehen ~bergangszonen, aul3erdem besteht ein dynamisches Gleich- 
gewicht derart, dal3 aus den Zonen hSherer Ordnung Gebiete kleinerer 
Ordnung entstehen k6nnen und umgekehrt. Dieses Modell wurde in 
letzter Zeit von NI~METHY U. SCHERAGA (53) wieder benutzt. Wir 
zeigen in Abb. t3 das yon ihnen benutzte Bild. STEWART gab keine 
Wege an, um die GrSBe der cybotaktischen Bezirke zu bestimmen. Die 
Molekelanzahl pro Gruppe sch/itzte er zu einigen Hunder t  bis einigen 
Tausend. Diese cybotaktischen Gruppen bzw. Cluster gehen auf eine 
/iltere Arbeit BosEs (54) zuriick, der darauf hinwies, dab bei Fltissig- 
keiten aus anisotropen Molekeln Ordnungszust/inde zu ,,Schw~rmen" zu 
erwarten seien. Eine besondere Nomenklatur: cybotaktische Gruppen, 
Cluster oder Schwarmbildung, ist fiir dieses Modell sicher gfinstig. Aus- 
driicke Tie Kristallite oder kristallartige Bereiche k6nnten leicht zu 
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MiBverst~ndnissen Anlal3 geben. Es ist freilich zu erwarten - -  wie auch 
die R6ntgenbefunde beweisen - -  dab derartige Aggregate - -  besonders 
bei starken Kr~ften wie bei der H - B r f i c k e n b i n d u n g -  riiumliche 0 r -  
dnungszust~nde darstellen. 

Dies zeigen besonders anschaulich ja auch die Untersuchungen an den beinahe 
schon makroskopischet~ monodisperselt Kunststofflatices, die r~tumliche Strukturea 
bilden (10). Die Erscheinung von rein kubisch dichtester Packung bei derartigen 
Latexpr~iparaten zeigt, dab hier ein eehter 0bergang zum Krlstallzustand vorliegt. 
Diese Analogie zu der Kugelpaekung der Latices wird dadurch unterbaut,  daf3 in 
dcr Debye-Schule gezeigt 
wurde, dal3 schon eine reine 
makroskopische Kugelpak- 
kung im Modell zu ~ihn- 
lichen Streubildern Anlal3 
geben wfirde, wie die R6nt- 
genbefunde aufwcisen (46). 

I m  Anschlul3 an 
STEWART haben dann 
BERNAL und FOWLER 
in einer fundamentalen 
gr6/3eren Arbeit dieser 

, ,Polymeren-Bildung" 
des Wassers neuen Auf- 
trieb gegeben (4). Sie un- 
terscheiden drei ,,Was- 
sersorten" : 

1. tr idymitahnliche 
bis 4 ~ C auf), 

Abb. t3. Cluster-Modell des H,O (g3) 

Strukturbereiche (treten im Bcreich yon 0 ~ 

2. quarz~ihnliche Strukturbereiche (vorherrschend bei gew6hnlichen 
Temperaturen),  

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

Die anomalen Wassereigenschaften wurden dann aus dem temperatur-  
abh/ingig verschiedenen Auftreten dieser drei Komponenten  gedeutet. 
Eine sorgf~iltige Analyse der H~O-R6ntgenstreuung lieferten MORGAN 
U. WARREN (55). Abb. t4 zeigt die yon ihnen angegebene radiale Dichte- 
verteilung um ein H20-Molekfil im fliissigen Zustand fiir verschiedene 
Temperaturen.  Die mitt lere Molekfilzahl in einer Kugelschale zwischen 
den Abst~inden r u n d  dr wird durch den F1/icheninhalt unter  den Kurven 
der Abb. t4 angegeben. Zahl und Lage der Nachbarn im Eis ist im 
unteren Teil der Abbildung durch Striche angedeutet.  Die Vorstellung 
des fliissigen Zustandes als gest6rten Kristallzustand wird nach Abb. 14 
dadurch gestiitzt; dab an den Stellen der erstn~ichsten Naehbarn im 
Eis bei 2,8 ~ und der zweitn~ichsten Naehbarn bei 4,5 ~ auch in der 
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Abb. t5. Vergleich der Dichteverteilung A ftir H.O, 
t,5 ~ C (55), mit mittlerer eisarfiger Verteilung B; C DiG 
ferenz H,O-Verteilung A mit  theoretischem Verlauf B 

Fltissigkeit Dichtemaxima auf- 
treten. Mit steigender Tem- 
peratur nimmt die Sch~irfe der 
Extremwerte  und damit der 
Ordnungszustand ab. Die ge- 
naue Deutung des Kurvenver- 
Iaufes I~iBt sich unter verschie- 
denen theoretischen Annahmen 
durchffihren. Die beste Deu- 
tung gelang MORGAN und WAR- 
REN durch die Vorstellung, dab 
vier erstn~chste Nachbarn vor- 
liegen im Abstand yon 2,8/~ des 
Eisgitters und als zweitn~ichste 
Nachbarn nur zehn Partner  im 
geordneten , ,Gitter" in der 
N~ihe von 4,5/~ vorliegen. Das 
Minimum zwischen diesen bei- 
den Maxima ist gegen~ber der 
Vorstellung einer streng geord- 
neten Struktur nicht scharf 
genug. Wenn man nun an- 
nimmt, dab die -- ffir eine 
strenge Ordnung als zweitn~ich- 
sten Nachbarn fehlenden -- 
zwei Molekeln ungeordnet auf 
Zwischengitterplgtzen im Mittel 
in einem Abstand von 3,5 A 
liegen, so w~ire der R6ntgen- 
streubefund hiermit in einfacher 
Weise gedeutet (vgl. Abb. t5). 

Wir k6nnen diese Vorstel- 
lung yon MORGAN und WAR- 
REN - -  "A structure involving 
partial tetrahedral bonding with 
continually changing neigh- 
b o u r s . . . "  dazu nutzen, den 
Anteil der nicht fiber H-Brticken 
gebundenen Molekeln quanti- 
ta t iv  abzuschiitzen. Hierbei 
wird vorausgesetzt, dab eine 
H-Brt~ckenbindung nur in den 
Raumrichtungen des Tridymit- 
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gitters streng m6glich ist. Nach Abb. 15 liegen um ein Zentralbezugs- 
molekfil vier Molekeln geordnet als erstn~ichste Nachbarn und zehn 
Molekeln geordnet als zweitniichste Nachbarn vor, demgegenfiber sind 
zwei ungeordnete Molekeln vorhanden. Das sind zwei ungeordnete 
Molekeln auf 15 geordnete oder mit  anderen Worten:  Der Anteil yon 
Molekeln im ungeordneten Zustand betr~igt t2%.  Auf diese Zahl wer- 
den wir im Folgenden noch niiher zurtickkommen. 

Der Anteil an , ,ungeordneten" Nachbarn n immt  mit  steigender 
Tempera tur  zu, wie aus der Koordinationszahl im Abstand der erst- 
n~ichsten Nachbarn zu ent- 
nehmen ist (vgl. Tabelle t). 

Die Koordinationszahl 4 
~indert sich beim Schmelzen 
demnach um etwa t0% und 
bis zum Siedepunkt um ins- 
gesamt etwa 22,5%. Die Er- 

Tabelle 1. Zahl  der erstndchsten Nachbarn 
im H~O nach MORGAN" U. ~,VARR'EN (1, 55) 

t,5 

4,4 

t~ 

62 t s2 t3 30 

4,4 4,6 4,9 4,9 

h6hung der Koordinationszahl des H20 entsteht  durch AbschwAchung 
der Bedeutung der gerichteten Nebenvalenzwirkung der H-Brticke 
gegeniiber der Temperaturbewegung. Gitter iihnlich der dichtesten 
Kugelpackung mit  der Koordinationszahl t2 erfahren beim Schmelzen 
eine Abnahme der Koordinationszahl infolge der Zunahme der , ,Gitter- 
fehlstellen" und infolge der gr6Beren Amplitude der Temperatur-  
bewegungen (Schwingungsvolumen). Die Tabelle 2 zeigt eine Zusammen- 
stellung der Koordinationszahlen n 1 im festen Zustand und im fltissigen 
Zustand n 2 nach SAMOILOW. A n = n ~ -  n 1 gibt dann die Anderung der 
Koordinationszahl beim Schmelzen an. 

Tabclle 2. ~ n d e r u n g  der Zahl  der erstndchsten Nachbarn  beim Schmelzen (1) 

stoff 

Li 
Na  
K 
Au 
Zn 
Cd 
H g  
A1 
Ga 
I n  
T1 
Ge 
Sn 
Pb  
Bi 

Ar  

Xe 

t4 
t4 
t4 
12 
12 
12 
12 
t2 

7 
t2 
t2 

4 
t0 
12 

6 

12 

12 

9,8 
9,3 
8,0 

I t  
IO,8 

8,3 
6.0 (8) 

10,6 
7,8 
8 
5,8 
8 

to  
t l  (8--9) 

7--7,5 

to ,2 - -  1o,9 

8,5 

An 

--4,2 
--4,7 
--6,0 
- - t , 0  
--1.2 
--3,7 
--6.0 (--4)  
- - t , 4  
+0 ,8  
--4,0 
--6,2 
+ 4 , 0  

0 
- t , o  (-4)  
+ 1 , 0 - -  
+ 1 , 5  
- -1 ,8 - -  
--1,1 
--3,5 

AT 

14. 
2,5 
7,7 

37 
21 
29 

0,9 
41 
15 
10 
72 
42 

in der Nahe  der 
Schmelz- 

t e m p e r a t u r  

0,4 

30 
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Obwohl die Daten infolge experimenteller Schwierigkeiten und Uneinheitlich- 
keit der Mef3temperatur in der Schmelze (zJ T -- Abstand vom Schmelzpunkt) 
schwanken, ist deutlich eine Korrelation zwischen n Iund An zu entnehmen. Posi- 
tive An -- damit verbunden eine ErhOhung der Dichte beim Schmelzen -- werden 
nur bei Substanzen mit geringer Koordination im Kristallzustand, also bei stark 
gerichteten Kraftwirkungen, beobachtet. 

Die ursprtinglich von BERNAL und FOWLER angenommene weitere 
quarz~ihnliche Modifikation im H~O haben MORGAN und WARREN auf 
Grund ihrer genaueren Analyse aufgegeben. 

Die Ergebnisse von MORGAN und WARREN sind kiirzlich angezweifelt 
worden (56). BRADY U. ROMANON (57) sowie DANFORD U. LEVY (58) 

haben diese daher nochmals 
fiberpriift und sehr gut be- 
st~ttigen k6nnen. Line Kritik 
der Fehlerm6glichkeiten bei 
der R6ntgenstreumethode 
hat FINBACK gegeben (59). 

Line andere Deutung der 
R6ntgenstreubefunde hat  in 
letzter Zeit PAULING (60, 61) 
vorgeschlagen: Neben dem 
stabilen O-Seehsring der 
Abb. 6 lassen sich auch mit 
modifizierten Stuart-Kalot- 
ten fiinf H20-Molekeln zu 

Abb. 16. Gcspannter Ring eines H~O-Ffinferaggregates einem O-Fiinfring anordnen, 
je Stuar t -Briegleb-Kalottenmodell 

der analog den Kohlenstoff- 
Ffinfringen der organischen Chemie geringe Spannungen hat (vgl. Abb. t 6). 
Dieser ,,Ffinfring" wird nun als aufbauendes Element der sogenannten 
Gashydrate angenommen, die H20 mit einer Reihe von nicht H-Briicken 
bindenden Substanzen, wie Cl~ oder CH4, bildet (62). Die Wechsel- 
wirkung mit derartigen Fremdsubstanzen vermag offenbar die Spannung 
des ,,Ffinfringes" auszugleichen. Die Struktur dieser festen Gashydrate 
wird nun nach den R6ntgenanalysen aufgebaut aus Pentagondodeka- 
edern (62, 63, 64). In den Pentagondodekaedern sind die H,,O- 
Molekeln fiber Sauerstoff-Ffinfringe analog Abb. 17 angeordnet. Dieses 
Gebilde zeichnet sich dutch einen Hohlraum im Inneren aus. Dieser 
wird nur durch O-Atome begrenzt. Alle Richtungen der H-Brficken sind 
auf die Oberfl~iche dieses Pentagondodekaeders und auf Richtungen 
nach aul3en beschr~inkt. Die gashydratbildenden Fremdatome sitzen 
im Mittelpunkt dieser Dodekaeder (vgl. Abb. 18). Letztere sind so an- 
geordnet, dab in einer Elementarzelle 46 H20-Molekeln sitzen, die fiber 
H-Briicken verbunden sind. PAULING machte nun den Vorschlag, das 
fltissige Wasser nicht als gest6rte Tridymitstruktur, sondern als eine 
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gashydrat~ihnliche Gitterform anzusehen. An Stelle der Fremdatome 
sollen nun jeweils HeO-Molekeln sitzen, die nicht t~ber H-Bracken mit 
anderen Partnern verbunden sind. Auf 46 H20-Molekeln im , ,Gitter" 
entfallen dann acht HzO-Molekeln ohne H-Brt~ckenbindung. PAULIN(; 
behauptet ,  dab auch mit diesem Modell die Befunde von MORGAN und 
WARREN erkl~irt werden k6nnten, ohne jedoch Einzelheiten mitzuteilen. 
Die regellose Anordnung des flassigen Zustandes soll nach PAULINe 
dann durch verschiedene Anordnungsm6glichkeiten der einzelnen 
Pentagondodekaeder zustande kommen. Gegen dieses Modell spricht 

Abb. 17. Pentagondodekaeder-ModeU ffir Lage der O-Atome in Gashydraten 

die Tatsache, dab keine Gashydrate  zwischen H~O und Substanzen, die 
H-Brticken bilden k6nnen, bekannt  sind. Diese Substanzklasse scheint 
also auf den Einbau yon nicht H-Briicken bildenden Substanzen in das 
Gitter der H20-H-Brticken beschr/inkt zu sein. Sobald H-Brtickenbildner 
sich innerhalb der Pentagondodekaeder befinden, ist es denkbar, dab 
die O-Ffinfringe aufgebrochen werden und die ganze Struktur  zusammen- 
bricbt 1. Aul3erdem Iehlt eine Eigentfimlichkeit, die den Unterschied 
zwischen den festen Hydra ten  und der Fliissigkeit beschreibt. DAN- 
VORI) u. LEVY (88) haben in einer neuen R6ntgenstreuuntersuchung ange- 
zweifelt, dab das Paulingsche Pentagondodekaeder-Modell die Streu- 
befunde am H~O beschreiben kann. Sie sind der Meinung, dal3 bei 23 ~ C 
die Vorstellung von 80% der Molekeln im geordneten Tridymitgi t ter  

1 D i e s e n  E i n w a n d  v e r s u c h e n  FRANK u n d  QUIST d u r c h  d ie  A n n a h m e  zu  e n t k r M t e n ,  

d a b  d ie  n i c h t  H - B r f i c k e n - g e b u n d e n e n  H 2 0 - M o l e k e l n  f ibe r  b e s o n d e r e  R o t a t i o n s -  
zus t~ inde  n i c h t  m e h r  h y d r o p h i l  s i n d  (64a). 

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 4 44  
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I 
Abb. 18. Gashydratstruktur nach PAULING (60). 20 H20-]~olekelzz 
eines Pentagondodekaeders bilden Komplexe um die Ecken des 
Einheitswfirfels oder ura das Wffr feizentrum. Zus/~tzlich 6 H-Br/icken 
gebundene H20-Molekein yon denen 2 in F1/iehenzentren der oberen 
und unteren W~lrfelfl~iche eingezeichnet sin& Nicht H-Brfieken 
gebundene H20-Molekela in den Zcntren tier Pentagondodekaeder 

oder anderswo (60) 
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Abb. t9. Rad]ale Dichteverteilung in fltissigenl 
O2 (65). (Verschobener Nullpunkt a--d) 

und 20% ungeordneter 
H20-l~olekeln die Ex-  
pefimente gut darstellt. 

Interessant  sind 
neuere Neutronenbeu- 
gungsuntersuchungen an 
fliissigem He (65) und 
fliissigemSauerstoff (68). 
Auch mit  dieser Methode 
werden ffir He im Tem- 
peraturbereich yon t ~ K 
bis 2,3 ~ K sehr ~ihnliche 
radiale Dichtevertei- 
lungskurven angegeben, 
wie wir sie oben ffir 
HeO gezeigt haben. Es 

treten hierbei Maxima und Minima 
bis zu einem Abstand von 10 • auf 
(65). Bei t,9 ~  liegen 7 t% erst- 
n~iehste Nachbarn einer hexagonal 
dichtesten Packung vor. Abb. t9 
zeigt die nach dieser Methode 
yon HENSHAW angegebene radiale 
Diehteverteilung yon fliissigem 02. 
Auch in diesem Fall sind Dichte- 
Maxima und Minima bis zu Ab- 
sffinden yon t2/~ nachweisbar (65). 
[Zu der Struktur  der Maxima und 
Minima inAbb,  t9 vgl. (59). l Ahn- 
lithe Ergebnisse liegen fiir die 
Atomanordnung in flfissigen Metal- 
len vor. Als Beispiel m6chten wit 
eine Untersuehung der Elektronen- 
beugung yon Metallschmelzen yon 
R I C H T E R  U.  ] 3 R E I T L I N G  (66) n e n n e n .  

Ftir Teilchengr58en < t 0  A gilt 
eine yon DEBYE angegebene Streu- 
funktion, w~ihrend ftir geordnete 
Bereiche ~ t 0 0 A  eine Streufunk- 
tion nach v. LAUE gilt. Durch Ver- 
gleich der experimentell gefun- 

denen Elektronenbeugung geben die Autoren nun folgende Gr60en ftir 
die geordneten Bereiche in Metallschmelzen an: 
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Bi >=too A; 
Sb Bereiche verschiedener Teilchengr6Be sowohl im Bereich 

>_--t00 )k als auch < t 0  A; 
Sn Bereiche verschiedener Teilchengr6Be, viele <10  A; 
In, Hg, Au und Ag vorwiegend Teilchen < t 0  .~. 

Hierbei f~illt auf, dab die Teilchengr6Be in der Flfissigkeit eine gewisse 
Korrelation zur 2~nderung der Koordinationszahl beim Schmelzen zu 
haben scheint. ~Venn dies richtig ist, wiirde dies bedeuten, dab bei 
gerichteten Kr~ften die Ordnungsbereiche in der Schmelze gr6Ber sind 
als bei kugelsymmetrischen Bausteinen. Dies ist besonders deutlich 
bemerkbar fiir die sogenannten flfissigen Kristalle, wo sogar noch zwei 
Typen von Ordnungszust/inden erkennbar sind (nematische smektische 
Phasen). -- Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dab es sich bei diesen 
beobachteten Ordnungszustiinden um eine ganz allgemeine Erscheinung 
des fltissigen Zustandes handelt. RICHTER U. BREITLING (67) haben 
aus den Erfahrungen der R6ntgenstreuung die Vorstellung entwickelt, 
daB die Kristallisation aus Schmelzen aus Subkeimen erfolgt. Letztere 
werden durch die RSntgenstreuung erfaBt. Sie haben Gr6Benordnungen 
von <20  A. Beim Sn sind sie noch his 500 ~ tiber dem Schmelzpunkt 
vorhanden. 

GINGRICH (68) hat die R6ntgenstreukurven von 23 Elementen 
zusammengestellt. Sie zeigen alle das gleiche Erscheinungsbild. Dichte- 
maxima an den gleichen Stellen wie im Kristall und Ordnungszust~tnde 
bis an die Grenze des MeBbereiches von 8- - t  0/~. Im Fall des fliissigen 
Kaliums werden sogar bis t 5 A Abstand vom Zentralatom Messungen 
mitgeteilt. Bei 70 ~ also kurz oberhalb des Schmelzpunktes, wurden fiir 
Kalium noch sehr deutliche Ordnungen bis t 5 A beobachtet, die bei der 
zweiten Mel~temperatur von 395 ~ noch nicht sehr stark abgenommen 
haben, Auch bei Benzol wurden fiir AbstSnde his zu 15 A noch Ordnungs- 
zust/inde aus der R6ntgenstreuung berechnet (69). 

Ffir die Vorstcl lung der Kristal l isat ion der Schmelze aus vorher  geordneten 
Gruppen  ha t  schon GOETZ (67a) auf Grund folgender 13eobachtungen pl~idiert: 
In  der ~u bleiben die ThermokrRfte  noch his 8 ~ fiber dem Schmelz- 
p u n k t  erhalten.  Orientierungsph~,nomene sind noch bis mehrere Grade tiber dem 
Schmelzpunk t  bei W i s m u t  beim Aufschmelzen und  Wiederers tar ren  nachweisbar .  
Aus tier Schichtdickenabhitngigkeit  der Leitf~higkeit yon  Ag wird ~uf eine Schwarm-  
bi ldung his zu Dimensionen yon  1000 A geschlossen. Wismutschmelzen  sind u m  so 
stXrker unterki ihlbar ,  je h6her  sie vorher  aufgeheizt worden sind (67b). Die gleiche 
Ersche inung  wird auch fiir H20  von STAUDE mitgete i l t  (67c). Nach GOETZ wiirde 
bei der Kristal l isat ion oberhalb  einer bes t immten  Kristallitgr6Be eine Ausr ichtung 
der Subkeime untere inander  erfolgen. -- Diese Gr6Be k6nnte  nach GIBBs-THoMP- 
SON durch das Verschwinden des Anteiles von besonderen OberflXchenstrukturen 
deu tba r  sein. --  Die merkwfirdigen Unte rk i ih lungsbeobach tungen  sollen du tch  
langsame Orient ierungen und  Bildungen der Subkelme zu deuten  sein. Nachdem 
nach den heut igen Vorstel lungen die in Frage kommenden  Relaxat ionszei ten sehr  

44* 
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viel kleiner  sind, b le ib t  die I n t e r p r e t a t i o n  dieser B e o b a c h t u n g e n  often,  u n d e s  muB 
u n t e r s u c h t  werden,  inwiewei t  es sich h ie r  u m  ein Aushe i zen  yon  V e r u n r e i n i g u n g e n  
h a n d e l n  kann .  

Die U n t e r k i i h l u n g  y o n  H 2 0 - D a m p f  k a n n  d u r c h  Ionen  u n d  insbesondere  nega -  
t ive  Ionen  nach  LOEB heralogesetz t  we rden  (67d). Nach  LOEB s tab i l i s ie ren  die 
I onen  die U n t e r k e i m e  u n d  lassen  diese le ichter  kr is ta l l is ieren.  

Fliissigkeitstheorien 
Die experimentellen Hinweise der R6ntgenmethode iiber die Struk- 

tur der Fliissigkeiten haben zu einer Reihe yon Theorien gefiihrt, die 
die Fliissigkeit als gestSrten FestkSrper behandeln. Es sei hier nur 
kurz auf die Arbeiten yon BERNAL, DEVONSHIRE (70), EYRING (71), FRE~- 
KEL (72), FORT~I(73), KIRKWOOD (73), KRATKY, LANDAU (73), LENARD- 
JONES (70), MARK (73) und PRINS (74) hingewiesen, um nur einige Beispiele 
zu nennen 1. Als charakteristisch fiir diese Arbeitsrichtung m6chten wir 
etwas n~her auf die Vorstellungen von FRENKEL eingehen, da eine F.r- 
liiuterung aller Arbeiten bier zu weit fiihren wiirde. Nach FRENKEL (72) 
ist der Unterschied zwischen FestkSrper und Fliissigkeit weniger quali- 
tativ, beide unterscheiden sich mehr quanti tat iv nut  im Ordnungsgrad. 
Vor allem in der N~ihe des Schmelzpunktes besitzen Fltissigkeiten 
,,einen erheblichen Grad von lokaler (Nah-) Ordnung in der Anordnung 
und Orientierung ihrer Molekeln zueinander". Diese Auffassung wird 
zur Gentige durch folgende experimentelle Hinweise gestiitzt: 

t. Beim Schmelzen tr i t t  meist nur ein unwesentlicher Volumensprung 
yon etwa 10% auf. Das bedeutet nur eine Abstands~inderung d e r  
Molekeln yon wenigen Prozenten. 

2. Die Schmelzw~rme der meisten Stoffe ist viel kleiner als die Ver- 
dampfungswlirme. Ffir 760 mm Druck ist die Verdampfungsw~irme 
etwa 30- bis 40real hSher als die Schmelzwiirme. Energetisch ~ndert 
sich also beim Schmelzen nur wenig im Verh~iltnis zum lJbertri t t  in den 
Gaszustand. (Abb. 20 zeigt einen Vergleich zwischen Sublimations- 
w~irme /IH~ubl mit d e r  Schmelzw~.rme AH s. Dieses VerhXltnis ist in 
groben Ziigen um so grSBer, je unsymmetrischer die Elektronenverteilung 
der Bausteine ist.) 

3. Die spezifische Wiirme der meisten Substanzen ~indert sich beim 
Schmelzen nicht bedeutend. Die Zahl der Freiheitsgrade wird also nicht 
wesentlich erhSht. 

4. Die Ahnlichkeit der RSntgenstrahlstreuung zwischen Fliissig- 
keiten und mikrokristallinen KSrpern ffihrt zu der Anschauung, dab 
,,die Fltissigkeiten aus einer groBen Anzahl ungeordnet orientierter 

x B e s p r e c h u n g  der  ve r s ch i edenen  T heo r i en  vgl. H.  BENZLER, Z. E l ek t rochem.  
581, 482 (1954) ; vgl. auch  H. S~' GREEN, T h e  molecu la r  t h e o r y  of fluids.  A m s t e r -  
d a m :  N o r t h - H o l l a n d  Publ .  Co. t952.  
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Krist~illchen von submikroskopischen Abmessungen bestehen". Gerade 
diese etwas grobe Vorstellung wurde auch yon STEWART selbst eingeftihrt, 
der sic dadurch zu mildern versuchte, dab er den Terminus ,,auBer- 
ordentlich kleine Krist~illchen" dutch den verschwommenen Begriff 
,,gleichgeordnete (cybotaktische) Bereiche" ersetzte. Letztere sind als 
,,unseharfe Gebiete zu betrachten, die stetig ineinander fibergehen, und 
an deren R~indern die relative Anordnung der Teilchen oder ihre rela- 
tive Orientierung einen gewissen Grad yon RegelmiBigkeit beibehil t" .  

Wie kann es einen festen Schmelzpunkt geben, wenn Schmelze und 
Kristall sich lediglich im Ordnungsgrad unterscheiden ? Der kooperative 

' ~,1 I~" M~ ~z~ 

z )o m so 4c 6'o 
Oz 

Abb. 20. Quotient aus Sublimationsw~rme AHsubl und Schmelzw~irme A H  s der Elemente 

-.~,."Pt Hg 

50 70 80 

Charakter der Ordnungsst6rung kann nach ~FRENKEL hiediber Auskunft 
geben (75). Die St6rung ist selbstbeschleunigend. Je geringer die Ord- 
nung ist, um so geringer der Energieaufwand zu einer weiteren Ver- 
gr6Berung 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 AnschluB an BRAGG U. WILLIAMS (77) als lineare Funktion 
des Ordnungsgrades ~ an: 

U' = [7o + UI '~ .  (t) 

Fiir den Temperaturverlauf des Ordnungsgrades erh~lt BRESLER mit 
GI. (1) und einfachen statistischen 0berlegungen dann einen S-f6rmigen 
Kurvenverlauf (vgl. Abb. 2t). Dieser entspricht der Gestalt der van der 
Waals-Gleichung beim Phasentibergang Gas/fltissig 1. FRESKEL hat  zwar 
zu dem speziellen Ansatz der G1. (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 D a s  G e b i e t  A ' B  d e r  A b b .  21 e n t s p r R c h e  e i n e m  S c h m e l z b e r e i c h .  
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Ffir den Fall des H20 erscheint dieses Bedenken jedoch nicht so 
schwerwiegend, dab die Breslersche N~herung nicht als Modell zu 
diskutieren w~re. Bei dem Bruch einer H-Bindung im Sechsring der 
Abb. 5 geht die hohe Symmetrie  des H-Briickensystems verloren. I m  
,,geschlossenen" Sechsring k6nnen z.B. alle Protonen so ,,in Phase"  
liegen, dab ein Platzwechsel aller Protonen denkbar ist, ohne dab 

r], 

Abb. 21. Ordnungsgrad ~ als Funktion der Tempera- 
tur nach BRESLER (76, 75) zur Deutung 

des Schmelzpunktes 

Ladungen auftreten (78). Bei 
Achter-Aggregaten der Abb. 5 
und bei h6heren Netzwerken sind 
mehrere derartige Kombinatio-  
nen m6glich (Klipp-klapp-Mtihle. 
Fin O-Atom im Tridymitgi t ter  ist 
an zw61f Sauerstoff-Sechsringen 
beteiligt). Sofern eine St6rung 
an einer Stelle des H-Brficken- 
Netzwerkes die Winkel an den 
Naehbarbrticken Andert, sind 

leicht kooperative Mechanismen vorstellbar. Die ]3rtickenbindungs- 
energie ist eine Funktion des Winkels der Gruppierung X - - H . . . Y  aus 
der geradlinigen Verbindungslinie. Winkel~tnderungen durch unbesetzte 
H-Brficken k6nnten also die Energie zur Aufhebung weiterer benach- 
barter  H-Bracken herabsetzen. Zur Deutung eines engen Schmelz- 
punktes w~re nur notwendig, dab G1. (t) in seiner N~he ann~ihernd gilt. 

H H H H 

I I§ I -  1 

c a b d 
Abb. 2 2 a - - d .  Der kooperative Charakter der 

H-Briicke im H20 naeh FRANK (79, 80) 

Den kooperativen Charakter 
des H-Briicken-Netzwerkes haben 
aul3erdem FRANK (7.9) und WEN (80) 
schon ftir den Fall dreier H-Brticken 
des H20 auf Grund rein elektro- 
statischer lJberlegungen diskutiert. 
Sie haben darauf hingewiesen, dab 

an jeder H-Brticke Ladungsgrenzstrukturen analog der Abb. 22 a und b 
beteiligt sin& Diese Struktur  a und b mul3 abet  die Ausbildung zweier 
weiterer H-Brficken m i t c  und d begiinstigen (vgl. Abb. 22). Wenn eine 
H-Brticke geschlossen ist, so werden nach FRANK und WEN einige, 
vielleicht sogar viele, folgen und Cluster yon tiber H-Brticken gebun- 
denen H20-Molekeln ausbilden. Diese Cluster k6nnen dann auch 
kooperativ aufbrechen bzw. sich als Ganzes aufl6sen (80). Die beobach- 
tete dielektrische Relaxationszeit (81) yon 10 -1~ bis t0-1 'sec  deuten 
FRANK und WEN als Fluktuation der elektrischenPolarisation auf Grund 
der Fluktuation des Clus ter -Auf-und-Abbaues  1. 

1 JAGODZINSKI, H. [Glastechn. Ber. 35, 8 (1962), Beitr~ge zur Physik undChemie 
des XX. Jahrhunderts, ]3raunschweig: Vieweg 1959, S. t 88] diskutiert die Bedeutung 
der Koordinationszahlen bzw. des Gittertyps auf die Kooperation (Riickkopplung). 
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Z u  Ahnl ichen A u f f a s s u n g e n  k o m m t  se lbs t  FRENKEL d u r c h  d e n  
Hinweis ,  d a b  die  V o l u m e n i i n d e r u n g e n  yon  e t w a  10% b e i m  S c h m e l z e n  

ungef~thr de r  D e h n u n g s f e s t i g k e i t  d e r  F e s t k 6 r p e r  en t sp r i ch t .  N a c h  
FRENKEL is t  es d a h e r  , , nahe l i egend ,  d a b  F l t i s s igke i t en  v o n  RiBflAchen 

d u r c h z o g e n  s ind,  die  info lge  m a n g e l n d e n  /~uBeren Zuges  s e lb s the i l end  

s i n d " .  I n  i e d e m  Z e i t p u n k t  ex i s t i e r t  d a h e r  in j ede r  F l i i s s igke i t  e ine  
Menge  v o n  M i k r o h 6 h l u n g e n  in F o r m  y o n  Ris sen ,  L e e r s t e l l e n  usw.  Das  

s o g e n a n n t e  freie V o l u m e n  is t  also n i c h t  gleichm~iBig v e r t e i l t ,  es sei d e n n  

im  Z e i t m i t t e l .  E s  e n t s t e h t  aus  e i n e m  s t e t i g  v e r t e i l t e n  A n t e i l  d u r c h  

Vergr613erung de r  m i t t l e r e n  Abst~inde  ( S c h w i n g u n g s v o l u m e n )  u n d  aus  

e iner  u n s t e t i g e n  V e r t e i l u n g  in F o r m  v o n  L e e r s t e l l e n . . ( B e i m  H~O k o m m t  

n o c h  die L o c h s t r u k t u r  in fo lge  de r  g e r i c h t e t e n  N e b e n v a l e n z e n  de r  

H - B r f i c k e n  hinzu.)  Die  v e r f e i n e r t e  T h e o r i e  y o n  FRENKEL sowie  LENNARD- 

JONES U. DEVONSmRE (70) paBt  d a h e r  b e s o n d e r s  g u t  auf  das  E i sg i t t e r .  
H i e r b e i  w i r d  n i c h t  v o n  e igen t l i chen  G i t t e r l e e r s t e l l e n  gesp rochen ,  s o n d e r n  

j edes  G i t t e r  w i r d  a u f g e f a g t  als b in i i re  M i s c h u n g  eines  g e o r d n e t e n  Gi t t e r s  

o h n e  Lee r s t e l l en  u n d  d e r  Zwischeng i t t e rp l~ t t ze  als v i e l en  Lee r s t e l l en .  

D i e  L e e r s t e l l e n  k 6 n n e n  d a n n  p l a t z w e c h s e l n  zwi schen  b e i d e n  S y s t e m e n .  

FRENKEL (72) versuchte auch eine Gr613enabschlitzung der cybotaktischen 
Bereiche der Flfissigkeiten, indem er fiir die Bildungsenergie bei der Zerlegung 
eines Volumens V in z-Bereiche die zusii.tzliche Oberfl~ichenenergie: 

E = o v ~  ) (2)  

einfiihrt. Mit einem entspreehenden Ansatz Ifir die Entropie und Bildung des 
Minimums fiir die freie Energie erhXlt er dann fiir die mittlere Anzahl g der Molekeln 
pro Schwarm : 

g = - - ~  = ~ , (3)  

wobei n = N/V die Anzahl der Molekeln pro Volumeneinheit bedeutet. Er er- 
mittel t  dann mit  einem Wert 1fir die Oberfl$chenspannung: a = t00erg/cm 2 
und n = t021 cm-a:g = 1000. (Der genauere "vVert fiir diese Zahlenwerte w/ire 
g = 500.) 

Fiir die uns hier interessierenden kleineren Molekeln ist n jedoeh zu niedrig 
angesetzt. Leider geht o" empfindlieh in der 3. Potenz ein. Es ist fraglieh, ob hier 
die makroskopisch gemessenen Werte eingesetzt werden k6nnen. ~,Venn man dies 
rut, so erh~lt man folgende Werte: 

H20 (0 ~ C) g = 0,28; Benzol etc. (20 ~ C) g = 0,286; 

Methanol (20 ~ C) g = 0,03. 

Man sieht also : Die g-Werte kommen nach (3) zu klein heraus. Eine so summa- 
rische Betraehtung ohne Diskussion der spezifisehen zwischenmolekularen Wechsel- 
wirkungen scheint nicht weiter zu fiihren. Die l~berlegung FRE•KELs bringt 
demnach nicht mehr als schon die Stewartsche Vermutung, dab die Clusters eine 
Gr6Benordnung yon t00 bis 1000 Molekeln haben k6nnten, wobei auch G1. (3) 
keine nithere quanti tat ive Begriindung liefern kann. 

D ie  sch6nen ,  an  s ich t i b e r z e u g e n d e n  T h e o r i e n  de r  F l i i s s igke i t en  l i t t e n  

b i s h e r  an  e i n e m  M a n g e l  v o n  q u a n t i t a t i v e n ,  e x p e r i m e n t e l l  n a c h p r i i f b a r e n  
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Angaben. Daher kam es, dab die ,,Oligomeren-Hypothesen", die der- 
artige quantitativen Angaben dureh 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 n~iher eingehen, m6ehten wir noch kurz auf die Arbeitsgruppe 
hinweisen, die sich mit den sogenannten flfissigen Kristallen beseh~iftigt 
hat (82--86). Cybotaktische Bereiche nach STEWART beobachtet  man 
besonders bei organischen Substanzen mit stiibchenf6rmigen Molekeln 
wie Paraffine, Fetts~iuren und Alkohole. Die R6ntgenstreuung findet 
hierbei besondere Maxima in der Gr6Benordnung der Querabmessungen 
der Molekeln (ca. 5 A). Es handelt sieh hierbei um Beibehaltung einer 
Orientierung der Molekeln zu einer Parallellagerung fiber gr613ere Ab- 
st~inde, wobei allerdings die Ordnung der Schwerpunkte der Molekeln 
(Orientierung in den iibrigen Dimensionen) verloren gegangen sein kann 1. 
Bei Molekeln mit stark ausgepr~igter Stabgestalt, wie z.B. Azoxy- 
phenol~ithern, findet man nun im flfiss!gen Zustand Ordnungsbezirke in 
Gr6Benordnungen von t 000 A bis zu einigen Millimetern ". Dieser fltissig- 
kristalline Zustand kann einen eigenen Schmelzbereich haben. FRENKEL 
spricht daher vom Orientierungssehmelzen und setzt diese Vorg~inge 
in Parallele zu den sogenannten 2-Punkten einiger Kristalle. Die 
Orientierung in den einzelnen Schw~irmen der flfissigen Kristalle wird 
durch die thermisehe Bewegung der Molekeln im allgemeinen nieht 
beeinflul3t. Eine Umorientierung der Molekeln ist allerdings durch 
iiuBere Kraftfelder leicht m6glich (72). Eine neue Zusammenfassung 
von tiber 1000 Verbindungen, die fliissige KristalIe bilden, hat MAIER 
angegeben (86). 

Umwandlungspunkte in einfaehen Fltissigkeiten wie Athylbenzol, 
Benzol und CC14 haben WILLIAMS und DANIEL aus Anomalit/iten der 
spezifischen W/irme gefolgert (87). Es erschien den Autoren daher wahr- 

1 K. SC~XFER weist in einer Zusammenfassung fiber die Theorie der Fl/issig- 
keiten [Z. Elektrochem. 52, 247 (t948)] daraufhin, dab bei mehratomigen Stoffen 
neben der gitterm/il3igen Ordnung der MolekeIschwerpunkte noch die Ordnung 
bzw. Orientierung der Molekelrichtungen zu beachten ist. Diese Richtungs- 
orientierung kanlt gleichzeitig mit  der Orientlerung der Molekelschwerpunkte am 
Schmelzpunkt vefloren gehen oder auch getrennt davon. 

Sprfinge in den elastischen Eigenschaften der ttochpolymeren, wie sie an Hand 
vieler Torsionsschwingungsmessungen nachgewiesen worden sind, oder die ;t-Punkte 
einiger Kristalle wi~ren demnach F~ille, bei denen derartige Orientierungen vor dem 
eigentlichen Schmelzpankt bzw. Glaspunkt aufschmelzen. Die fliissigen KristaUe 
bzw. die Ordnungserscheinungen im Schmelzen wi~ren FXlle, bei denen derartige 
Orientierungen erst oberhalb des Schmelzpunktes langsam aufschmelzen. Man kann 
vermuten, dab die sehr verschieden grol3en Temperaturbereiche des fltissigen 
Zustandes (Edelgase nur wenige Grade) mit  dem mehr oder weniger schnellen Auf- 
schmelzen derartiger Molekelorlentierungen zusammenh~ngen. 

ORNS~EI~ und KAST geben Ausdehnungen yon l0 ~ bis 105 Molekeln an (86a). 
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scheinlich, ,,dab die Fltissigkeiten einen beweglichen Typ eines kristal- 
linen Gitters besitzen und dab die im Fall des Benzols, Athylenbenzols 
und im CC14 beobachteten Ubergange ~ihnlich den Uberg~ingen sind, die 
sich in Kristallen ereignen" (87). 

Gegen die Vorstellung der cybotaktischen, geordneten Bezirke in 
Fltissigkeiten kSnnte yon kristallographischer Seite folgender Einwand 
erhoben werden. Nach der Gibbs-Thompsonschen Beziehung, der 
Abh~ingigkeit des chemischen Potentials vonder TeilchengrSBe, schmel- 
zen im allgemeinen kleine Kristallite etwas friiher als groBe. Wieso 
sind die kleineren cybotaktischen Schw~rme also oberhalb des Schmelz- 
punktes noch existent ? Es ist daher vielleicht gut nach FRENKEL ZI~I 
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 ffihren, werden heterophasig genannt. -- Das Aufschmelzen eines 
Kristalliten von homogener Temperatur erfolgt vonder Oberfl~iche her, 
da die Obcrfl~ichenatome eine kleinere Bindungsenergie gegeniiber ihren 
Nachbarn besitzen. Wird ein Kristall yon innen her erw~rmt, so kann 
er viel stiirker tiberhitzt werden (88). Die cybotaktischen Gruppen 
miiBten demnach auch yon ihren OberflAchen her sich auflSsen. Denken 
wir nun an den Fall einer Schmelze, bei der die cybotaktischen Gruppen 
eng benachbart liegen, so werden yon der Oberfliiche abgelSste Bausteine 
sich leicht an einen benachbarten Schwarm anlagern und im Mittel 
nichts zum AuflSsen 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 Oberflache, keine Phasengrenze bilden. Die Grenzen eines 
echten Kristalliten sind ,,kinetisch" bedingt, d.h. lediglich dutch den 
Mangel an Partnern gegeben; im Gleichgewichtsfalle wtirde er sonst 
st~ndig wachsen. Sobald ein Nachbar in die Niihe kommt, kann er auch 
eingebaut werden. Die potentielle Energie der Anlagerung ist in den 
tiberwiegenden Fallen gr6Ber 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 GrSBenordnung der ,,Temperaturenergie". Die Zahl der Grenz- 
molekeln der cybotaktischen Gruppen ist dutch die Boltzmann-Vertei- 
lung gegeben, nach der ein bestimmter Anteil an Bindungen geSffnet ist. 
Auch hieraus folgt schon die MSglichkeit des schnellen Platzwechsels 
der Grenzmolekeln. 

Ein kleiner Tropfen vonder  GrSBe eines Clusters der Fliissigkeit 
kann oberhalb des Schmelzpunktes hSchstens im Bruchteil einer Sekunde 
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ein ,,Kristallit" sein ( ~ t 0  -1~ sec). Anschliel3end sind auf Grund der 
statistischen Energieverteilung auf die einzelnen Molekeln andere 
Molekeln Grenzmolekeln, d.h. ftir Zeiten ( ~ > t 0 - 1 2 s e c )  mui3 dieser 
Tropfen als ungeordnet (nichtkristallin) angesehen werden. 

Eine sch6ne Best~tigung der Frenkelschen Vorstellungen fiber die 
Festk6rper~hnlichkeit der Fli~ssigkeiten brachte in letzter Zeit die un- 
elastische Streuung yon langsamen Neutronen an Wasser (89). Energie- 
verluste von langsamen Neutronen sind vor aUem durch Anregung yon 
Gitterschwingungen bet Festk6rpern zu erwarten. An/lfissigem Wasser 
fanden n u n  HUGHES, PALEu KLEY U. TUNKELO (89) fiberraschend 
scharfe Energieverluste bet 66 �9 t0 -8 eV, 26 �9 10 -3 eV, t3 �9 10 -2 eV und 
tO.  10 -3 eV. Diese Werte s t immen recht gut fiberein mit  Raman-  
Beobachtungen yon MAGAT (90). Diese Energie~nderungen werden 
Anregungen von Schwingungen geordneter Bereiche zugeschrieben. 
Aus der SchArfe der Linien bet den Neutronenversuchen wurde nun 
geschlossen, dab fliissiges H20 sich nur bet Langzeitversuchen wie eine 
Flfissigkeit verh~lt, dagegen entspr~che es bet Kurzzeitversuchen einem 
Festk6rper (89) (vgk vorigen Absatz). Zu letzteren geh6rt also auch der 
Durchgang yon Neutronen. Aus den Versuchen wird abgesch~tzt, dab 
die H20-Molekeln etwa 10 13 sec auf ihren ,,GitterplXtzen" verharren. - -  
Diese Zeit k6nnte sogar noch etwas l~inger sein; bis zu 4 - 1 0  12 sec 
werden nach anderen Betraehtungsweisen abgesch/itzt. - -  Die Diffusion 
der Molekeln miiBte demnach als Sprungmeehanismus gedeutet werden 
mit Aufenthaltsdauern an best immten P1Atzen bis zu den angegebenen 
Zeitwerten. Aus den Experimenten folgt auBerdem noch eindeutig, 
dab die stol3ende Masse ftir Neutronen gr6Ber als die Molmasse t 8 einer 
einzelnen Molekel ist (89). 

Daneben treten aul3erdem noch kleinere Energiesprtinge im Bereieh 
yon 5 �9 10 -4 eV auf. Vermutlich handelt  es sich hier um Rotationstiber- 
g/inge der H~O-Molekeln. Diese Beobachtung wfirde mit  der Vorstellung 
im Einklang stehen, dab neben Gruppen streng geordneter Molekeln 
auch Molekeln mit  freierer Rotat ion vorhanden sind. Allerdings ent- 
spreehen derartige Rotations-Uberg/inge nicht Vorg~ngen an freien 
dampff6rmigen Molekeln, die in der obigen Arbeit ebenfalls untersucht 
wurden (89). Nachdem diese ,,Rotationslinien" weniger intensiv sind, 
wtirde kein Widerspruch entstehen wenn wir annehmen, dab derartige 
lAberg/inge yon Randmolekeln eines Clusters herriihren 1. 

A b s c h ~ t z u n g  d e r  f r e i e n  O H - G r u p p e n  a m  S c h m e l z p u n k t  

Nachdem die Netzwerkhypothese der Fltissigkeiten so wenig quanti- 
tat ive Angaben liefern kann, wollen wit wenigstens die Aussagen ~ber 

x Zusatz bet der Korrektur: Vgl. auch H. BOUTIN, G. J. SAFFORD o,D.d H. 1~, 
DANNER: J. chem. Phys. 40, 2670 (1964). 
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den Antei l  der n icht  fiber H-Brficken in  Wechselwirkung s tehenden  
Molekeln des H20 beim Schmelzpunkt  zusammenste l len.  

Die Tabelle 3 zeigt, dab hierffir aus L i t e ra tu rangaben  die verschieden- 
s ten Werte  zur  Auswahl  stehen. 

Tabelle 3- Anteil  P an [reiem OH in fliissigem HaO bei 0 ~ C 

A u t o r  P (% )  M e t h o d e  

1.  L I T O V I T Z  U.  C A R N E V A L  . 

2 .  E U C K E N  . . . . . . .  

3 .  S M I T H  U .  L A W S O N  . . . 

4 .  N I ~ M E T H Y  U .  S C H E R A G A  

5- E W E L L  U .  • Y R I N G  . . , 

6 .  C R O S S ,  B U R N H A M  U .  

L E I G H T O N  . . . . . .  

7 .  E W E L L  u .  F - Y R I N G  , , , 

8 .  H A L L  . . . . . . . .  

9 .  F R A N K  U.  Q U I S T  . . . .  

I 0 .  P A U L I N G  . . . . . . .  

1 t .  F R U H W l R T H  ( 9 1 )  . . . 

1 2 -  D A N F O R D  U.  L E V Y .  . . 

1 3 .  G I N E L L  ( 9 2 )  . . . . .  

14. Fox u. M A R T I N  . . . .  

t 5- ( M O R G A N  l l .  \ V A R R E N )  . 

t 6 .  D I T T E R  ( 1 0 5 )  

1 7 .  

"] 8 .  H A G G I S ,  I - ~ A S T E D  11, 

B U C H A N A N  . . . . . .  

71 
66 
50 
47 
45 

<37 
[25] 
33 
30 
18 

J5--16 
15 
14,5 

1 2 , 2  

1 2  

1 2  

1 2  

9 ,6<P<16  

Schallabsorption 
Theorie, Vergleich mit cp 
Schallabsorption 
stat. Theorie, /: = Min. 
Viscositht 

Raman (umgerechnet yon 26 ~ auf 0 ~ 
[aus der Frequenzverschiebung] 

ViscositS.t 
Schallabsorption 
Theorie (4 ~ C), Vergleich mit Volu- 

men ~ [(T) 
SchmelzwArme 
DK (umgerechnet yon 20 ~ auf 0 ~ C) 
R6ntgenstreuung (umgerechnet yon 

25 ~ C auf 0 ~ C) 
Theorie (umgerechnet yon 20 ~ auf 

o ~ C) 
Schmelz- u. Sublimationswiirme 
R6ntgenstreuung 
Formel (9) und (10) 
Schmelzwiirme, korrig, mit Disper- 

sionskrMten 

Verdampfungswlirme, DK 

I m  folgenden werden die obigen Angaben  noch n~iher erl/iutert.  Zu- 
niichst die Euckensche Vorstel lung:  Nach EUCKEN (35) bes teht  das 
Wasser aus den vier Baus te inen  der Abb.  23. Sie stehen so im gekoppel- 
t en  Gleichgewicht, dab sie mi t  den in  Abb.  24 angegebenen Molen- 
brfichen bei den jeweiligen Tempera tu ren  auf t re ten.  Aus Abb.  23 und  24 
k a n n  der Antei l  an  freien, n icht  durch H-Brfieken besetz ten OH-Gruppen  
berechnet  werden. Der prozentuale  Antei l  ~' an freiem OH, berechnet  
aus den Euckenschen  Molenbrfichen, ist dementsprechend  in Abb.  25 
aufgetragen.  F a r  H20 bei 0 ~ C folgt ein re la t iv  hoher Antei l  von 66% 
an  freiem OH. 

Die un te re  Kurve  ft~r YOH in Abb.  25 bedeu te t  den Antei l  der freien 
OH-Gruppen ,  wenn  als solche nu r  die monomeren  Molekeln gerechnet  
werden. 

Dieser Wer t  von  66% steht  im Widerspruch  zu einer Absch~itzung 
von PAULING (93).- Er  dividierte einfaeh die Schmelzw~irme des Eises 
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Abb. 23. Stuart-Briegleb-Kalottenmodell der H~O-Aggregate im Eucken-Modell 
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Abb. 24. Molenbriiehe der einzelnen Aggregate 
des H,O im Eucken-Modell 
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Freies OH im H~O nach dem Eucken-Modell 
berechnet 

A H~ = t,43 kcal/Mol durch  die doppe l t e  Br t ickenbindungsenerg ie  einer  
O H - G r u p p e  von A H = 4,5 kcal/Mol. Aus 

A H s 1,43 
- - -  0 , 1 6  ( 4 )  

2 . A H  2.4,5 
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Iolgerte er, dal3 etwa t6% aller im Eis geschlossenen H-Brficken beim 
Aufschmelzen aufgehen. In sp~iteren Auflagen seines Buches korrigierte 
PAULI~G diesen Weft  far AH auf t 5 %. Dieser Wert kann mit der Vor- 
stellung der , ,Gashydrat -Struktur"  des flfissigen H~O in Einklang ge- 
bracht werden. 

FRANK U. QUIST (64a) haben anknfipfend 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 Zwisehengitterpl~ttzen durchgefahrt.  Sie 
konnten das Dichtemaximum bei 4 ~ C gut erkl~iren unter der Annahme, 
dab bei 4 ~ C 18% monomere ,,freie" H20-Molekeln existieren. W~ihrend 
auch die Kompressibilit~tt nach diesem ,,Zweier-Modell" gut wieder- 
gegeben werden kann, zeigt diese Theorie keine gute ~bereins t immung 
bei Berechnung der Molw~irmen. FRANK u .  Q U I S T  vermuten daher, dab 
die Berechnung durch Einffihrung einer dritten H20-Sorte verbessert 
werden k6nnte. Diese dritte Sorte besteht aus den Bausteinen, die gerade 
einen geordneten Verband verlassen haben und in einem ~bergangs-  
zustand vor Anlagerung an einen anderen geordneten Verband sich 
befinden. Mit anderen Worten, man mti0te die Oberfl/ichenatome der 
Cluster gesondert berficksiehtigen. 

Die Absch/itzung (4) vernachl~issigt den Anteil an Dispersionskr~tften 
beim SchmelzprozeB. Diese Vernachliissigung vermeiden F o x  u. MAR- 
TIN (94), indem sie die Sublimationsenergie des Eises A Hsubl  = 11,6 kcal 
pro Mol mit  der Schmelzw~irme AH s vergleichen 

A H s 1,43 
AHsubl  ~" 11,6 = 0 , 1 2 .  (5) 

Wenn man annimmt,  dab der Anteil der DispersionskrMte beim Subli- 
mieren der gleiche ist wie beim Schmelzen, wiirde aus (5) folgen, dab 
beim Schmelzen 12% der H-Bracken aufgehen. Dies wfirde mit  unserer 
obigen Absch~itzung aus der R6ntgenstreuung gut tibereinstimmen. Die 
Paulingsche Absch/ttzung k6nnte dadurch verbessert werden, dab als 
obere Grenze ffir den Anteil der Dispersionskr~ifte an der Schmelzw~rme 
des Eises die Schmelzwiirme des ~hnlich gebauten H2S mit 0,57 kcal/Mol 
angenommen wird. Wir wfirden dann erhalten: 

A H s ( E i s  ) - -  A Hs (H2S)  ~ 1,43 --  0,57 = 0 , 0 9 6 .  (6) 
2 " A H  2 ' 4 , 5  

Nachdem H2S auch Briicken bilden kann, ist es wohl besser, zur 
Eleminierung der Disperionskr~iffe yon AHs (Eis) die Schmelzw~irme des 
Methans yon 0,233 kcal/Mol abzuziehen. Dann w~ire P = 13%. 

Einen weiteren Hinweis fiber den gesuchten Wert gibt die Unter- 
suchung der DK von H20 bis zur kritischen Temperatur .  HAGGIS, 
HASTED U. BUCHANAN (98) konnten die hierbei erhaltenen Mel3ergebnisse 
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gut deuten, wenn sie annahmen, dab beim Aufschmelzen yon Eis 9% 
der H-Brticken gel6st werden. 

EWELL n. EYRING (96) h a b e n  aus  der Viscos i t~t  des H~O ve r such t ,  den  An te i l  
an  e isar t ig  geo rdne t en  Molekeln abzuschAtzen.  Die E r f a h r u n g  zeigt  (96), dab  
fiir assozi ierende Fl t iss igkei ten die Ak t iv i e rungsene rg ie  der  Viscos i t~ t  e twa  1/4 
der  V e r d a m p f u n g s w g r m e  betrAgt.  Aus  der  gemessenet~ Ak t iv i e rungsene rg i e  y o n  
e twa  5 kcal/Mol folgern dahe r  EWELL u n d  EYRING: H~O bei  0 ~ C en th~ l t  e twa  55% 
geschlossene H-Brt icken.  Bei 100 ~ C w~re dieser An te i l  n u r  noch  t 2 %  (96). N a c h -  
d e m  den  A u t o r e n  diese W er t e  e twas  zu klein v o r k o m m e n ,  f i ihren sie e ine wei tere  
AbsehS tzung  ein, n a c h  der  be im H~O die Ak t iv i e rungsene rg i e  des F l i egens  n u t  
1/s der  V e r d a m p f u n g s w ~ r m e  erfaBt. U n t e r  dieser A n n a h m e  w~ren  d a n n  die Ante i le  
an  geschlossenen  Br t icken:  

(1 - -  P)  (H~O, 0 ~ C) = 67%,  

(1 - -  P)  (H20, 100 ~ C) = 26%.  

Wcnrt  a u c h  die A n n a h m e  des  F a k t o r s  x/~ flit assozi ierende Flf iss igkei ten  u n d  
1/a fi~r n icbtassozi ierende  F1/issigkeiten du rch  eine Re ihe  ve r sch iedener  Stoffe  
be leg t  werden  konn te ,  k a n n  diese AbschAtzung  n u r  Ms seh r  grob u n d  wen ig  zuvcr -  
1Assig angesehen  werden.  

HALL (97) h a t  d a n n  u n t e r  ~hnl ichen  A n n a h m e n  yon  n u t  zwei H 2 0 - S o r t e n  m i t  
e in igem Erfolg  die ungew6hn l i che  Scha l l absorp t ion  des  H 2 0  beschre iben  k6nnen .  
Fiir  den  Ante i l  an  n i c h t g e b u n d e n e n  ]-120 bei 0 ~ C g ib t  er  e inen  SVert y o n  30% an.  

Bei der  Messung  der  DruekabhAngigke i t  der  Scha l l absorp t ion  k a m e n  freilich 
LITOVITZ u. CARNEVALE (98) ZU ande ren  Ergebn i ssen .  Sie geben  ffir P (0  ~ C) = 
7 t %  an.  Diese D e u t u n g  e r sche in t  a l lerdings d a d u r c h  e twas  fraglich,  dab  diese 
A u t o r e n  im Gegensa t z  zu HALL a n n e h m e n  muf3ten,  dab  die freie Energ ie  des freien 
H 2 0  Meiner  als die freie Energ ie  des e i sa r t ig  g e b u n d e n e n  H 2 0  ist .  

Die Ergebnisse  der  S c h a l l a b s o r p t i o n s m e s s u n g e n  s ind  leider in dieser  H i n s i c h t  
n i ch t  e inhei t l ich.  SMITH U. DAWSON (99) geben  w i e d e r u m  e twas  andere  VVerte aus  
Scha l lmessungen  an :  

V (0 ~ C) = 50%, 

P (~00 o c) = 7s%. 

O b e r e i n s t i m m e n d  in den g e n a n n t e n  drei Arbe i t en  i s t  lediglich die Folgerung ,  
dab  i m  Fall  des  H~O eine bet rAeht l iche  E i n w i r k u n g  de r  S t r u k t u r  au f  die Schal l -  
abso rp t ion  b e o b a c h t e t  wird. I n t e r e s s a n t  i s t  noch,  d a b  n a c h  HALL (97) die Re-  
l axa t ionsze i t  des  ~ b e r g a n g e s  zwischen  dell be iden  H~O-Zus tAnden  n a c h  den  SchM1- 
a b s o r p t i o n s m e s s u n g e n  e twa  l0  -12 see b e t r a g e n  sell. Dieser  \ u  s t e h t  in g u t e r  
O b e r e i n s t i m m u n g  m i t  den Ergebn i s sen  der  DIK-Messungen  ulld der  N e u t r o n e n -  
u n t e r s u c h u n g e n .  

N e b e n  den  ve r sch i edenen  A n o r d n u n g s m 6 g l i c h k e i t e n  der  Molekeln  h a b e n  wir  
d a m i t  in  der  S t r u k t u r - L e b e n s d a u e r  e inen wei te ren  Fre ihe i t sgrad ,  der  e inersei ts  
zu den  Mann ig fa l t i gke i t en  der  E i g e n s c h a f t e n  w~gr iger  L 6 s u n g e n  beitr / igt ,  anderer -  
sei ts  unse r  Ve r s t~ndn i s  dieser S y s t e m e  kolnpl iz ier t .  

Die MOglichkeit  der  schnellem P r o t o n e n w a n d e r u n g  i m  H~O aber  auch  im  Ei s  
h a b e n  EIGEN U. Mitarb .  i m  Laufe  der  l e t z t en  J a h r e  ausff ihr l ich s t ud i e r en  kOnnen 
(100). 

Aus  der  V o l u m e n - T e m p e r a t u r k u r v e  des H~O h a b e n  GRJOTHEIM U. KRUGH-.  
MOE (101) versuch t ,  den Ante i l  an  freien n i ch t  fiber H-Br i i cken  g e b u n d e n e n  Mole- 
ke ln  abzuseh~.tzen.  Sie sch lagen  folgende W e r t e  vor :  

P (0 ~ C) = 5 5 %  

P ( ,oo o c) = 78%.  
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Auch hierbei werden nur zwei Molekelsorten: die gebundenen und freien 
vorausgesetzt. 

LENNARD-JoNES U. POPLE (102, 103) stehen ffeilich auf einem ganz 
anderen Standpunkt. Sie sind der Ansicht, dab beim Aufschmelzen 
des Eises iiberhaupt keine H-Brticken -- die sie einsame Elektronenpaar- 
bindung nennen wollen -- aufgehen, sondern dab diese Bindung nut 
gelockert und die Bindungswinkel deformiert werden. Eine starke 
)knderung der Bindungswinkel fiihrt nach den allgemeinen Erfahrungen 
zu einer betr~ichtlichen Schw~ichung der H-Briicke. LENNARD-JONES 
und POPLE konnten mit ihren Annahmen die Dielektrizit/itskonstante des 
Wassers im Temperaturbereich von 0 ~ bis 80 ~ C einigermal3en beschreiben. 
Die berechneten Absolutwerte sind allerdings um etwa 20% zu niedrig. 

In Tabelle 3 wird auch eine Arbeit von CROSS, BURNHAM und LEIGHTON 
erw~ihnt, die aus Raman-Untersuchungen am H20 die obere Grenze fiir 
den Anteil an freiem OH zu 50% bei 26~ angegeben haben (104) 1. 

Die Tabelle 3 zeigt wiederum die Notwendigkeit, dutch Experi- 
mente die widersprechenden quantitativen Ergebnisse zu iiberpriifen. 
Etwas weitergehende Hinweise geben schon die DK-Messungen von 
HAGGIS, HASTED U. BUCHANAN (95). Die Temperaturabh/ingigkeit 
der DK wurde verglichen mit der Temperaturabh/ingigkeit der Ver- 
dampfungsw/irme L. Angenommen wird hierbei, dab L sich additiv 
zusammensetzt aus einem Energieanteil der normalen van der Waals- 
KrMte W und einem Anteil der H-Briickenbindung A H. Es wird 
angesetzt : 

L ( T )  : W + (t -- 
P ) ~0~/2 A H. (7) 

Es werden die Annahmen eingefiihrt : 

W = 2,5 kcal/Mol 
A H ---- 4, 5 kcal/Mol ] temperaturunabh/~ngig. 

P ist der Anteil an freiem OH, ffir 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 H20 konnte 
mit diesen Annahmen recht gut erfal3t werden. Der Vergleich mit der- 
artigen theoretisch berechneten DK-Werten mit experimentell erhaltenen 
ist in der Abb. 26 miteingezeichnet worden. Die Dbereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment erfal3t nicht nur einen gr613eren 
Temperaturbereich als LENNARD-JONES U. POPLE (102), sie ist auch 
absolut genommen besser2. 

1 Aus der Temperaturabh~ingigkeit eigener Ultrarotmessungen wfirde daraus 
fiir 0 ~ C etwa P (0 ~ C) <37% folgen. 

Die Annahme eines temperaturunabh/ingigen Anteils W der Waals-Kr/ifte 
an der Verdampfungsw/irme ist freilich mlndestens in der NS.he des kritischcn 
Punktes eine zu grobe N/iherung. Dort geht bekanntlich die Verdampfungsw~irme 
gegen Null. 
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GINELL (99) berechnete aus der Zustandsgleichung den Anteil an 
L6chern im H20 bei 20 ~ C zu t3,5 % und bei t00 ~ C zu t8,3 %. Gr6gen- 
ordnungsm/iBig s t immt dies etwa mit  den Werten yon HAGGIS, HASTED 
und BUCttAI~AN flberein. Obigen Absch~itzungen liegt meist die Annahme 
zugrunde, dab im Eis alle H-Brticken geschlossen sind. Diese Annahme 
ist zwar nur als N/iherung stat thaft ,  sie diirfte aber nur kleine Effekte 
vernaehl~issigen. In  einfacher Weise kann man die Berechtigung zu 
obigen Absch~itzungen wie folgt priifen (108): 

E l~176 - -  ~oo p [./.1 

~r expc~t'l mNt~.[I 

,o1  \ . , / , o  
+ _ ' , , ,  oo 

so i \ ,~ \  / ~o 
, o _ _  

ii ,10 

o ~ ~ ~ ~ o 

-T['c] 
kbb.  26. Verlauf der DK des H20 naeh Mes~ungen volt HXGGtS, HAS'rED U. BUCHANAN (96). 

Temperaturverlauf des Atlteitea P an ffeiem OII 

Bei der 13berf~hrung der H20-Molekeln aus dem Eiszustand bei 
0~ in den Dampfzustand am Siedepunkt bei t00~ ist ein Energie- 
aufwand notwendig: 

E = AHs + cp. 100 + L.  (8) 

Zweckm~13igerweise setzt man ftir cp A T nur den Anteil % A T ein, 
der durch die zwischenmolekularen Kr~ifte der Flassigkeit bewirkt wird. 

r 
% erh~lt man aus: 

c~ = % (H~O, fliissig) - -  % (H~O, Dampf) } 

= t 8 - -  6,8 = 11,2 cal/Mol Grad.  _ (9) 

Aus G1. (8) und (9) folgt: 

E = t,43 + 1,12 + 9 , 7 - -  0,5 = 11,75 kcal/Mol. (10) 
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Hierbei wurde die Volumenarbeit p V  = 0,5 kcal/MoI yon der Ver- 
dampfungsw~rme L = 9,7 kcal/Mol abgezogen. Nehmen wir nun an, 
daft bei allen Vorg~ngen der Anteil an DispersionskrRften und der 
prozentuale Anteil der Dispersionskr~fte zu den H-Brticken gleich 
bleibt, so erhalten wir: 

/5 (Schmelzen) = 72,2% -- 

p (fl~ssig 0 ~ C bis fltissig 100 ~ C) ---- 9,5 % -- 

p (Verdampfen, 100 ~ C) ----- 78,3 % -- 

t , 4 3  (11) 
11,75 ' 

1,12 (t2) 
11,75 ' 

9,z (13) 
11,75 

Dieser Vergleich zeigt, dab die Annahme, dab der Anteil an freiem 
OH bei H20 (0 ~ C) rnit etwa t0% die riehtige Gr6Benordnung liefert 
und dab weiterhin der Temperaturgang von P zwischen 0 ~ und 100 ~ C 
nach Abb. 26 einigermal3en richtig 
wiedergegeben wird. 

Sowohl der Wert P (0 ~ C), als 
auch seine )knderung von 0 ~ C auf 
100 ~ C, stehen aber mit dem Eucken- 
schen Modell im Widerspruch. 

GIERER und WIRTZ hatten 
sich bei Betrachtung der schnellen 
Protonenleitung im H20 zun~chst 
des Euckenschen Modells bedient 
(106). In einer sp~teren Arbeit 
(107) versuehten beide Autoren 
dann freilich zwischen den beiden 
verschiedenen Ansichten der Netz- 
werkvorstellung und der ,,Oligo- 
meren"-Hypothese zu vermitteln. 
Sie schlugen vor, den Euckensehen 
Vorschlag nicht zu w6rtlich als 
die Beteiligung yon Einzelassozia- 

Po 'P "p 

p .. ,p ,, ~,p :/ 

p: .p: ,,p. 

Abb. 27. Verschiedene H-Bracken im H~O (101) 

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

In diesem Sinne kann die ausftihrliche Arbeit yon lX~I~METHY und 
SCHERAGA aufgefaBt werden (108). Sic griffen zunitchst die Analyse 
der neun verschiedenen assoziierten H20-Molekeln yon CROSS, BURN- 
HAM U. LEIGHTON (104) auf. In Abb. 27 ist deren Schema wiedergegeben. 
Wit k6nnen unterscheiden : Molekeln ohne H-Briicken P0, Molekeln mit 
einer H-Briicke: ' P  und 19'; Molekeln mit zwei geschlossenen H-Brfieken: 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 45 
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" P  und P "  und ' P ' ;  entsprechend zwei verschiedene M6glichkeiten ftir 
Molekeln mit  drei geschlossenen H-Briicken und zuletzt eine Molekel 

- -  Sorte " P "  mit  vier geschlossenen H-Brficken. 
N a c h  N I ~ M E T H u  U. S C H E R A G A  b z w .  CROSS,  B U R N H A M  U. L E I G H T O N  

gibt es demnach ffinf verschiedene Molekelsorten, n/imlich Molekeln 
mit  0, 1, 2, 3 und 4 geschlossenen H-Bracken.  Sie nehmen an, dag 
0,7 sich kugelf6rmige Cluster bilden 

und kSnnen daraus die An- 
teile no . . .  bis n 4 als Funktion 

o,r der Cluster-Gr6Be aus rein geo- 
metrischen Betrachtungen formel- 
m~iBig angeben. Der Energie- 

o,s unterschied zwischen diesen ftinf 
Molekelsorten wird als/iquidistant 
angenommen und dann mit  ein. 
fachen statistischen Methoden die 
freie Energie mit  HiKe yon elek- 
tronischen Rechenanlagen mini- 
misiert. Sie geben dann die in 
Abb. 28 aufgezeichneten Molen- 
briiche ftir die einzelnen Spezies 

o,z all. Es f/illt ein hoher Anteil an 
Molekeln mit  nut  einer H-Brticke 
auf. AuBerdem ist der Anteil der 

~,z nichtgebundenen H20-Molekeln 
sehr hoch. Aus beiden Griinden 
wird daher nach diesem Rechen- 
verfahren ein betrfichtlicher An- 

o 2o ~s  so  8o ~ 1oo teil P offener H-Briicken gefun- 
f den. Uns erscheint dieses Er- 

Abb. 28. Molenbr fiche der verschiedeaxen H~ O-Molekel- 
~ort . . . . .  h den Serechnungr yon X~M~,Y ,. gebnis mit  den oben angegebenen 

SCH~RA~A (108). YO freie Molekeln; y~ einfaeh, energetischen Absch/itzungen von 
72 zweifach, y~ dreifach, y, vierfach gebundene 

Mole~e~ P im Widerspruch zu liegen. 
Ein so hoher Anteil an freien 

Molekeln wtirde eigentlich auch einen hSheren Dampfdruck und einen 
niederen Siedepunkt erwarten lassen. Nachdem die Cluster-Gr6Be nach 
Nt~METHY und SCHERAGA im Gebiet yon 0 ~ C und t00 ~ C im Bereich 90 
bis 20 Molekeln liegen soil, und nach diesen Rechnungen zwischen den 
Clusters etwa zwei Schichten monomolekularer H20-Molekeln liegen 
sollten (vgl. Abb. 13), w/ire die molare Cluster-Konzentration nicht hoch. 
Die einschneidende Voraussetzung der vorgeschlagenen N~therungs- 
rechnung ist die Annahme der/iquidistanten Energieniveaus. Die Ultra- 
rotspektren sprechen daffir, daft auch H-Brticken mit  ungfinstigem Bin- 

0,3 
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dungswinkel mit etwa der halben Bindungsenergie auftreten. Bei eigenen 
Absch~tzungen zur Erkliirung unserer Ultrarotergebnisse (109, 110) 
sind wit von dieser StSrquelle frei. Wir nehmen an, dab die vierfach 
gebundenen Molekeln kristallit-iihnliche Anordnungen bilden. Unter 
dieser Annahme erh~ilt man hShere Molekelzahlen pro Cluster. Hierauf 
werden wit sp~tter noch ausffihrlicher eingehen. 

Betrachten wir noch einmal kritisch die Werte der Tabelle 3 ffir P. 
Zun~chst sind Angaben fiber 50% durch rein theoretische 13berlegungen 
bedingt. Die Ergebnisse der Viscosit~ts- und Schallabsorptionsmessungen 
scheinen in ihrer theoretischen Diskussion zu vereinfacht, so daft zu 
widersprechende Annahmen hiermit erhalten werden. Hiiufungspunkte 
dieser Methoden ffir P fallen insofern nicht sehr ins Gewicht, als 
sie nicht ganz unabhiingig voneinander sind, sondern oft von be- 
kannten Vorschliigen beim Vergleich mit dem Experiment ausgehen. 
Diese Angaben unterliegen auch der Voraussetzung, dab nur zwei ver- 
schiedene Molekelsorten: gebundene und freie vorkommen. Dieser 
Vernachllissigung entspricht auch die Zeile 9. FRANK und QUIST haben 
hierbei ausdrficklich darauf hingewiesen, dab wahrscheinlich die 
Vernachl~ssigung von Ubergangszust~nden nicht ganz stat thaft  sein 
dfirffe. 

Auf direkte experimentelle Hinweise gehen nur die Methoden 6 und 12 
bzw. 15 zurfick. Die Raman-Angaben dieser ~lteren Arbeit dfirften 
allerdings unter der Schwierigkeit yon Intensit~tsmessungen bei Raman- 
Aufnahmen leiden. Die R6ntgenmethode dtirffe einigermaBen zuver- 
l~issig sein. Da die Auswertungen der Experimente erst fiber kompli- 
ziertere Rechnungen m6glich sind, sind allerdings auch hierbei Fehler 
nicht ausgeschlossen und schwer fiberblickbar. 

Die ausdrfickliche Wiederholung der Arbeit yon MORGAN U. WARREN 
mit moderneren Methoden kann allerdings derartige Bedenken etwas 
mildern. 

Gegen die rein energetischen Absch~itzungen 10, 14, t6  und t7 in 
Tabelle 3 k6nnen keine grol3en Bedenken erhoben werden. Die Grenzen 
9 < P <: t6 dfirffen daher den richtigen Wert einschliefien. Die Zu- 
sammenstellung in Tabelle 3 zeigt wohl recht einleuchtend, dab Fort- 
schritte in unseren Anschauungen fiber das Wasser nur durch neue 
experimentelle Hinweise zu erwarten sind. Die Spektren der Molekeln 
k6nnen im fibertragenen Sinn als ihre Sprache angesehen werden, die 
fiber die uns interessierenden Fragen bereitwillig Auskunff geben. Die 
Schwierigkeit liegt hierbei nur darin, diese uns oft noch unverst~ndliche 
Sprache richtig in unsere Sprache zu fibersetzen. Im folgenden Kapitel 
wollen wit daher etwas ausftihrlicher auf die Ultrarotmethoden zur 
Untersuchung zwischenmolekularer Kr~ifte eingehen. 

45* 
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Aussagen der Ultrarotspektren fiber H-Brfickenbindungen 
Entscheidend fiir die aul3ergewShnlichen Eigenschaften des H20 ist 

zun~ichst sein hohes Dipolmoment yon t,84 Debye-Einheiten. Die 
zwischenmolekulare Energie Epot zwischen zwei Dipolen I u n d  2 ist 
bekanntlich auBer yon der GrSl3e der Momente 1~1 und /~2, auch von 
dem Abstand r der Partner  abh~ingig. 

th" ~2 (14) Epo t ,~, r ~  

Wie nahe das Dipolmoment einer Molekel an seiner Peripherie liegt, 
wie leicht es zug~tnglich ist, ist nach Formel (14) also recht entscheidend. 
Auch dies ist ftir H20 recht gtinstig. Ferner erfolgt noch eine besonders 
starke Wechselwirkung durch die OH. . .  O-Gruppierung. Die H-Brticken- 
bindung spielt unter den zwischenmolekularen Kr~iften insofern eine 
besondere Rolle, als ihre Kr~fte oft gr613er als die fibrigen van der Waals- 
Kr~tfte sind. Ferner k6nnen bei ihr besondere Bindungswinkel aus- 
gezeichnet sein. Die H-Briickenbindung bildet daher als echte Neben- 
valenzkraft auch begrifflich eine Brticke zu den eigentlichen Valenz- 
kraften. Auch aus diesem Grunde ist die Aufkl~irung der zwischen- 
molekularen Uberstruktur  des HeO besonders interessant. 

Das OH-Schwingungsspektrum ist vor allem durch die Arbeiten 
MECKES und seiner Schule (111) ftir eine quanti tat ive Erfassung der 
H-Briickenbindung gut zug~inglich geworden. Die OH-Banden im Ultra- 
rotspektrum zeigen n~tmlich eine aul3ergew5hnlich starke Konzentrations- 
abh~ingigkeit. Abb. 29 zeigt als Beispiel das Methanolspektrum im 
Oberschwingungsbereich im nahen Ultrarot. Die drei dort angegebenen 
Spektren wurden aufgenommen unter  Konstanthal tung des Produktes:  
Konzentration c mal Schichtdicke d. Die Extinktion E = 8 cd sollte 
nach dem bekannten Beersehen Gesetz dann konstant  sein, wenn c und d 
so variiert werden, dab ihr Produkt  konstant  bleibt (112). Dies ist ftir 
die meisten OH-haltigen Substanzen im UR-Spekt rum jedoch nicht der 
Fall; die Extinktion ist aueh dann noeh stark konzentrationsabh~ingig. 
Fiir Methanol in CCl4-LSsungen nimmt z.B. die Intensit/it  der seharfen 
OH-Bande bei 1,4 ~ mit steigender Konzentration stark ab. Dafiir t r i t t  
ein breiteres Absorptionsgebiet im Bereich von 1,4 bis t ,6 tx auf. Die 
scharfe kurzwellige Bande kann den freien OH-Gruppen zugesehrieben 
werden, wiihrend die breite Bande den verschiedenen Assoziationsstufen 
zugeordnet werden mul3 (Ill) .  Well die Extinktion der Abb. 29 direkt 
der Konzentration proportional ist ,  kann aus Abb. 29 entnommen 
werden, dab in reinem Methanol h6chstens 3 % der OH-Gruppen keine 
H-Bindung mehr eingehen, die noeh bei Konzentrationen yon 0, 5 % frei 
sin& In diesem Fall kann aus der Konzentrationsabh~ingigkeit der 
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Spektren der Absolutbetrag ffir P angegeben werden. Ffir Methanol 
in Substanz folgt: 

P(20 ~ ~ 3 % .  

Besonders giJnstig sind derartige quantitative Messungen im Ober-. 
sehwingungsgebiet. Nach unseren Erfahrungen tiberlagern sich hierbei 

- 4  ~ "  -~ ~ F - - : ~  . . . . . . . .  , ~ " 
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1,30 "/,r 1,50 l,,OO 1,70 1,80 1,90 2.00 2,10 2,20 2,3013. 
W e l l e n l d n q e  ,~, 

A b b .  29.  U 1 t r a r o t s p e k t r e n  v o ~  M e t h a n o l  u n d  M e t h a ~ o U 6 s u n g e n  i n  CCI~; c .  d ~ c o n s t  

die Banden der freien OH-Gruppe und der Assoziationsstufen weniger 
als im Grundschwingungsbereich (113, 114). AuBerdem ist die photo- 
metrische Genauigkeit der Ger~ite ffir das nahe Ultrarot meist h6her als 
die der normalen Ultrarotger~ite. Als Beispiel hierfiir ist in Abb. 30 
eine mit dem Cary-Photometer, Modell t4, aufgenommene Konzen- 
trationsreihe ft~r Cyclohexanonoxim gezeigt (114). In diesem Beispiel 
tr i t t  iiberhaupt keine St6rung durch (Jberlagerung der Assoziatsbanden 
auf, w~ihrend im Grundschwingungsbereich die Auswertung durch Ban- 
deniiberlagerung recht schwierig werden kann (114) (vgl. Abb. 31). 
Die Grenzen der an sich recht genauen Ultrarotmethode liegen daher in 
der oft nicht ganz willkfirfreien Berficksichtigung der Bandenfiberlage- 
rung bzw. des Bandenuntergrundes. 

Abb. 32 zeigt fur eine Reihe yon uns untersuchter Substanzen den 
Anteil 0~ an freiem O H  bzw. NH in Abh~ingigkeit yon der Eigenkonzen- 

F o r t s c h r .  c h e m .  F o r s c h . ,  B d .  4 45a 
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tration in CC14-L6sungen bei 20 ~ (115). Abb. 32 zeigt deutlich, dab far 
die meisten Stoffe in Substanz bei Zimmertemperatur die Anteile an 
freiem OH bzw. NH weit unter 10 % liegen. Der Wasserwert P(0 ~ C) 

6 g / I  

i i I I I i ~,~ ! I I 
138  1,4 1 ~ 2  1 1,46 

--xr~l 
Abb. 30. I. OH-Oberschwingung in Cyclohexanonoximl6sungen, c. d = 60 [cm - g -t-~l 20 ~ C {I14} 

l 

-• 
2ram 

5ram ~ 14g/I 
O'5gt~l~ ~ O,5mm 180g// 

2,7 _ 2~8 27 

Abb. 3t. OH-Grundschwingungsbande yon Cyclohexanonoxim in CCIa (114) 

10% scheint nach dieser Erfahrung eher zu hoch gegriffen. Dabei ist 
aber zu berficksichtigen, dab in der Substanzreihe Abb. 32 nur Stoffe 
Init einer XH-Gruppe aufgenommen sind. Im Falle des Methanols 
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kann man jedoch schon durch einfache Ermitt lung des mittleren Asso- 
ziationsgrades m zeigen, da13 in Substanz recht grol3e Assoziate auftreten. 
mi s t  definiert durch die Gleichung (114) 

K = [Mol~ 
[cj - [ M o ]  " 

Hierbei bedeuten : 
[C] die Einwaagekonzentration in Mol/1, 
[Mo] die aus dem Spektrum gemessene Konzentration an Mono- 

meren, 
K die Gleichgewichtskonstante. 

Wird nach der obigen Gleichung [Mo] gegen [ C J -  [Mo] doppelt 
logarithmisch aufgetragen, so gibt der Anstieg den mittleren Assoziations- 

0 3,~ ,;2 ; ,0 ,  , ; ,  3',0, ,;~ ;,0~ 
I:: [mot/t] L 

Abb. 32. Freies X-H in CCl~-L6sungen bei 20 ~ C (115) 

grad m. Im Falle des Methanols, Abb. 33, wird m mit steigender Kon- 
zentration laufend grSBer, nimmt schliel31ich sehr grol3e Werte an. Das 
Umbiegen der Kurve im Bereich grol3er Konzentrationen deutet entweder 
auf ein verst~irktes Auftreten cyclischer Assoziate bin oder auf Besonder- 
heiten der hochkonzentrierten Systeme (Anderungen im Brechungs- 
index etc.). Nicht immer deutet der kleine Anteil an freien H-Brticken 
nach Abb. 32 auf gro[3e Aggregate hin. Beispielsweise zeigt Abb. 34, 
dab bei Cyclooctanonoxim his 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 einen gesonderten Protonenacceptor in geeigneter sterischer Lage 
haben, vorkommen. 

Neben den Ladungsverh~tltnissen der Partner ist ihre sterische Lage 
zueinander fiir die H-Brtickenbindung ausschlaggebend. Es besteht ein 
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[q-[Mo] 

l 101 

l0 o 

10 4 

10-; 

10 4 

10"' 

Energieminimum, wenn die Partner - - X H  ... Y - -  auf einer Geraden 
liegen (vgl. Abb. 3 5 oben). Das Energieminimum ist allerdings nicht sehr 
scharf, so dab kleine Abweiehungen hiervon um den Winkel fl vorkommen 

m = 6  

t / /  };, 
/ i  .... 

/ 

I 
10 -2 3 .D  -2 10 -1 3.10 -1 10 0 

[Mo] 

Abb. 33. Bestimmung des mittlerea Assoziafioasgradcs 
yon Metha~xoI in CCI 4 bei 20 ~ C (11g) 

[cl -[Mo] 

t 

�9 - ,v ~ 
[Mo] 

Abb. 34. Bcstimmu~g des mittleren Assoziations- 
grades yon Cyctooctmlonoxim 

k6mlen (Abb. 35 unten). Nachdem das Energieminimum fiir fl = 0 nicht 
sehr scharf ist, wird bei der Entstehung von Dimeren in vielen F/illen 
ein cyclisches Dimeres mit zwei winkelungtinstigen H-Brfieken (Abb. 37) 

X tt _ _ _ . _ _  e e Y 

Abb. 35. Definitioil des Bindungswhlkels fl 
bei H-Brficken 

/ 
R 0 

H 

\ 
0 R 

Abb. 36. Lincare H-Brfieken 

H 
/ ",, 

R 0 0 R 
",,/ 

H 
Abb. 37. Cycli~ehe Dimere 

gegent~ber einem linearen Dimeren mit einer Brticke im Energieminimum 
bevorzugt sein (vgl. Abb. 36). Ftir diese Annahme gibt es neben d e n  
UR-Daten (116--119)  folgende experimentelle Hinweise: 1. BECKF.R, 
LIDDEL U. SHOOLERu (120) folgern aus Kernresonanzuntersuchungen, 
dab die Dimeren der Alkohole cyelisch seien. 2. Nach Kernresonanz- 
untersuchungen von REEVES U. SCHNEIDER (121) werden in Essig- 
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s~iurel6sungen bei niederen Konzentrationen festere Dimere und bei 
h6heren Konzentrationen losere gr68ere 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 erkl/iren: Treten in verdfinnten L6sungen nut  cyclische Zweier- 
und Dreier-Aggregate auf, so kann leicht aus der Kopplung dieser 
beiden Reaktionsgleichungen die Beziehung hergeleitet werden (114): 

[ c ] - - [ M o ]  _ 2 2 

[Mo]: K,~ + ~ [Mo]. (15) 

Ob die obige Idealisierung zutrifft, kann leicht geprfift werden durch 
graphisches Auftragen von: 

[c] - [Uol gegen [Mo] 
[Mo]2 

Im Falle der Lactame mit niederem Kohlenstoffgchalt erh~ilt man 
hierbei zur Abscissenachse parallele Grade (vgl. Abb. 38). Dies bedeutet,  

500" I o o / ~'~NH'C 
a o :" o o o 

00 - "~o 

30oi "0 . c~  y/ 

200 

100 
[cl-[Mo] 2 3 

l [MoI2 ~ K,--~" ~,~[Mo] 
/, 

Or r I t * , i 0,0t 0,02 0 ,03 0.0~. o o s  0.06 
[ M o ]  

Abb. 38. Bestimmung von Ks.. und K]a der H-Brfickenbindung (I16) 

dab die Gleichgewichtskonstante der Trimerenbildung t/K13 Null ist, 
dab also nur Zweieraggregate beobachtet werden (115). Aus dem Achsen- 
abschnitt t/K12 kann die Gleichgewichtskonstante der Dimerisation 
entnommen werden. ]3ei den Oximen werden in Abb. 38 Graden 
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e r h a l t e n .  Das  b e d e u t e t ,  d a b  in d i e s e m  Fal l  n u r  g e k o p p e l t e  Zwe ie r -  u n d  

D r e i e r a g g r e g a t e  v o r k o m m e n .  W o b e i  aus  de r  T e m p e r a t u r a b h ~ i n g i g k e i t  

d e r  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  die  B e v o r z u g u n g  de r  T r i m e r e n  e n t -  

n o m m e n  w e r d e n  k a n n  (vgl. Tabe l l e  4) (115) 1. 

Tabelle 4 

Wt~ WW2 i fl Wt3 1Vw3 fl I n 

Imidazol . . . . . . . .  
Propionsiiure . . . . . .  
Pyrrolidon . . . . . . .  
Caprolactam . . . . . .  
Cyclopentanonoxim . . . 
Cyclooctanonoxim . . . .  
Laurinlactam . . . . . .  
Pvrazol . . . . . . . .  
Pyrrol . . . . . . . . .  
Methvlanilin . . . . . .  

11,0 
7,7 
7,0 
8,0 
&O 
4,5 
4,4 
3,7 

(o,5) 

5,5 0 ~ 
3,8 a 0 ~ 
3,5 0 ~ 
4,0 49 ~ 
4,0 49 '~ 
2,25 
2,2 72 ~ 
1 ,g~ (90 ~ 

(0,2 5 ) 

(18) 
t5 

12,8 
13,3 
8,9 

15 ,1  

(6) 
5 

4,3 
4,4z 
2,96 
5,0 

§ 

0 o 

+ +  
1 2  ~ @ 

+ +  
+ 

Bei  P y r a z o l  t r e t e n  bei  h 6 h e r e n  K o n z e n t r a t i o n e n  n o c h  w e i t e r e  h 6 h e r e  

Assoz ia t e  auf.  Im idazo l ,  de s sen  H - B r t i c k e n b i n d u n g s f ~ i h i g k e i t  g a n z  

auf3ergew6hnl ich  s t a r k  ist ,  ze ig t  d e m g e g e n t i b e r  n u r  g a n z  k le ine  A n t e i l e  

Abb. 39. Modifizierte Stuart-Briegleb-Kalotten zur Darstcllung yon H-Brticken {115) 

von  Z w e i e r - A g g r e g a t e n ,  d a g e g e n / i b e r w i e g e n d  h 6 h e r e  Assoz ia t e ,  die  n a c h  

ZIMMERMANN k e t t e n f 6 r m i g  zu d e n k e n  s i n d  (18). K e t t e n f 6 r m i g e  Asso-  

z ia te  w u r d e n  eben fa l l s  an  A l k o h o l e n  u n d  P h e n o l e n  n a c h g e w i e s e n  (111). 

E i n e  e in fache  D e u t u n g  de r  je n a c h  S u b s t a n z  v e r s c h i e d e n a r t i g e n  Asso-  

z i a t i o n s s t u f e n  k a n n  s c h o n  m i t  S t u a r t - B r i e g l e b - K a l o t t e n  g e f u n d e n  

+ in Spalte I n deutet  an, daf3 Hinweise fiir h6here Aggregate vorliegen; 
+ + dab starke Hinweise hierfiir vorhanden und - -  dab keine Hinweise hierf/ir 
vorhanden sind. 
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werden. Um die gtinstige H-Brtickenlage mit fl = 0 miteinzubeziehen, 
werden die Kalotten nach Abb. 39 etwas modifiziert (115). In den 
Protonenkalotten werden in Richtung der Symmetrieachse kleine Stifle 

Abb .  40. ModelI  d e r  b e v o r z u g t e n  D i m e r i s i c r u n g  n iedere r  L a c t a m e  (115). IVy. -- 3,5 kcal /Mol ,  f l = O  ~ 
2 

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

Abb .  41. Model l  de r  b e v o r z l l g t e n  D i m e r i s i e r u n g  dt!r Carbons f iu ren  (115). 

W~. = : 5 kcal /Mol ,  fl = 0  ~ 2 = 5,5 kca l /Mol ,  l~VIs 
3 

Lactame. Bei kleiner Kohlenstoffzahl ist die Amidgruppierung in die 
cis-Stellung gezwungen. Nach den modifizierten Kalotten trit t  beim 
cyclischen Dimeren ein spannungsfreier ,,Sechsring" auf (Abb. 40). 
In Ultrarotspektren werden in weitem Konzentrationsbereich nur 
Dimere beobachtet.  
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Lactame mit h6herer Kohlenstoffzahl sind nach HUISGEN U. WALZ (125) 
bevorzugt in der trans-Stellung. Steriseh sind daher in diesem Fall nur 
kettenf6rmige Assoziate zu erwarten, abgesehen yon grogen Aggregaten. 

Abb. 42. Modell der  cyclischen DimerJs ierul lg  von  O x i m e n  (115). 2 = 4,0 kcal/Mol,  flx~=ca. 45 ~ 

Propionsdure. Nach Abb. 41 ist bei den CarbonsAuren 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 grol3e Zahl yon 
Dimeren und bei h6heren 
Konzentrationen Trimere. 
Vor kurzem haben GEISEN- 
F E L D E R  U .  Z I M M E R M A N N  (126) 
aus der R6ntgenstreuung der 
fltissigen Ameisens~iure in 
Substanz kettenf6rmige Asso- 
ziate nachgewiesen. Demnach 
k6nnen beim 0bergang yon 
L6sungen zum reinen fltis- 
sigen Zustand noch weitere 
Effekte auftreten, in diesem 

Abb. 43. Modell  der  bevorzug ten  Tr imer i s i e rung  yon Oximen  Fall vcrmutlich bei hohen 
(I15). W,. = 4,4 kcal/Mol,  fl, a = 0  ~ Konzentrationen Wechsel- 

3 
wirkungen zwischen den CH- 

Gruppen. Auch dieses Beispiel zeigt, dab die aus den L6sungen tiber- 
nommenen ,,Oligomeren Hypothesen"  nicht ohne weiteres f~r Schmelzen 
zu gelten brauchen. 

Oxime. Im Falle der Oxime kann aus den UR-Beobachtungen auch 
etwas quant i ta t iv  fiber die Schirfe des H-Brficken-Energieminimums 
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geschlossen werden. Das cyclisehe Dimere 
ungfinstigem Winkel von ca. 45 ~ (Abb. 42). 
spannungsfrei mit  # = 0 ~ 
(Abb. 43). Die Auswer- 
tung der UR-Daten 
(114) gibt ffir be\de 
Assoziate verschieden 
groge Bindungsenergien; 
h6here Assoziate werden 
nicht beobachtet.  

Pyrazol. Beim Pyra- 
zol \st ein sterisch recht 
ungtinstiges Dimeres 
und ein gtinstigeres Tri- 
meres denkbar (Abb. 44). 
Entsprechend werden 
Dimere, Trimere und 

h~ttte zwei Brticken mit 
Das Trimere \st dagegen 

H H 
C 

H~ H~ H 

\\ /Zo \\ / 
N ," N N 

' H , /  H 
H / I ,~ \ / i  ~N N N /N~gH 

HC----- ~ ~\;-~H-N / 

, c  c 
H H H 

A b b .  44. Cyc l i sche  D i m e r e  urtd T r i m e r e  de s  P y r a z o l s  (115). 
W,s W,~ 

= 2,2 kca l /Mol ,  3 - ~ 5 kca l /Mol  

h6here Aggregate beobachtet. Auch in diesem Falle konnen fiir die Dimere 
und Trimere verschiedene W/irmet6nungen angegeben werden (115). 

In Abb. 44 sind ftir die Oxime 
und fiir Pyrazol die Wfirmet6nun- 0,3 
g e n d e r  versehiedenen Assozia- 
tionsstufen in Abh~ngigkeit ihrer 0,4 
Bindungswinkel fl aufgetragen 
(normiert auf W ffir fi = 0). Die o,5 
in Abb. 45 dargestellten Werte 0,6 
stimmen recht gut mit  einer von 
SCHNEIDER far H20 angegebenen 0,7 
Potentialkurve iiberein (t27). 
SCHNEIDER hat auf Grund quan- 0,8 
tenmechanischer Berechnungen 
(128, 129) ein Modell effektiver 0,9 
Punktladungen ffir das H~O-Mole- 
kill aufgestellt (vgl. Abb. 46). Die 1, 0 
elektrostatische Wechselwirkung 
zweier H20-Molekeln mit einer 
derartigen effektiven Ladungs- 
verteilung hat er dann f0r ver- 

wWWWOmox / ~ 

I 

I 
~o 300 60 ~ 90 ~ 120 ~ 

Abb.  45- Winke l abh~ ing igke i t  de r  H - B r f i c k e n b i n d u n g s -  
energ ie  {116) 

schiedene Winkel t3 berechnet. Die yon ihm angegebenen Energiewerte 
sind in Abb. 45 als Kreise aufgenommen worden. Die Riehtung maximaler  
Wechselwirkung \st schon nach diesem einfachen Modell nicht die Rich- 
tung der Dipolachse, sondern die Riehtung des freien Elektronenpaar-  
orbitals. Die wenigen experimentellen Hinweise auf die Sch~irfe 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 yon f l -  25 ~ 
die Bindungsenergie nur um wenige Prozente kleiner wird. Dieses Ergeb- 
nis steht mit  den Bindungswinkeln in Salzhydraten nach Neutronen- 
beugungsbefunden in Einkhmg. 

T a b e l l e  5- Bindungswinkel nach Neutronenbeugungsversuchen (14) 

Substaaz 

D 2 0 ,  E i s  . . . . . . . . . .  

N a 2 C O  a . N a H C O  a . 2 H 2 0  . . - 
I ~ = S O 4 " C r 2 ( S O 4 ) a ' 2 4 H o O  ( O K )  . 

(Oct) 
(COOH)2.2 H ~ O  . . . . . . .  
CuC12 �9 2 H ~ O  . . . . . . . .  

C a  S O  4 �9 2 H 2 0  . . . . . . . .  
C u  S O  t - 5 H 2 0  . . . . . . . .  
B e S O 4 " 4 H 2 0  . . . . . . . .  

NiSO 4 ' 6 H20 . . . . . . . .  

Winkel 

H - - O  H 

109 ,1  ~ 
1 0 9 , 9  
107  
t 0 3  
107  
1 0 6  
1 0 8  
t 0 6  

111 ,  106 ,  1 0 9  

0--0--0 

t 0 9 , 5  ~ 
t 0 9 , 4  
114  

94  
t 0 2  
84 

97 (O--CI) 
108 

12t, 122, t30 
120 

99, 125, 132 

Nach Tabelle 5 kommen h6chstens ftir die O 
artige Abweichungen vom Tetraederwinkel vor. 

Abb. 46. EIfektive Punktladurtgen 
Itir I-I20 nach quantemmechanl- 

schen Rechnungen (127) 

. .0 . . .O-Winkel  der- 

Aus der Abb. 45 ist auBerdem zu erkennen, 
dab bis etwa fl = 90 ~ zwei ungiinstige 
H-Briicken nach Abb. 37 energetisch vor einer 
giinstigen (mit fl : 0 ~  Abb. 36 bevor- 
zugt sind. 

Die Abh~ingigkeit der Bindungsenergie vom 
Bindungswinkel fl (nach Abb. 45) zeigt die 
Richtungseigenschaften der H-Brtickenbin- 
dung, entsprechend einer echten Nebenvalenz- 
bindung. Rein formell haben wir hier eine 
gewisse Analogie zwischen den Protonen der 
H-Brficke und den Elektronen der chemischen 
Valenz. Bei cyclischen Assoziaten z/thlen wir 
daher die Protonen nicht rnit und best immen 
die Gliedzahl der gebildeten Ringe nut  dutch 
die tibrigen Atome. Soweit Tetraederwinkel be- 
s t immend sind, spielt daher der Sechsring bei 

den cyclischen H-Brticken-Assoziaten ~ihnlich wie bei den Kohlenstoff- 
verbindungen, eine besondere Rolle. Die Abnahme der H-Brfickenbin- 
dungsenergie am Beispiel der cyclischen Oximassoziate oder des Pyrazols 
mit  der Ringgr613e entspricht dem kooperativen Effekt der H-Brticke. 
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R a m a n -  u n d  U l t r a r o t u n t e r s u c h u n g e n  a n  H 2 0  

Ungiinstig fiir ein derartiges Absch~tzen der Assoziation des HeO 
ist die Tatsache,  dab es kein geeignetes L6sungsmittel  gibt, das ohne 

z [~] 

2500 

2006 

7500 

1000 

/ 
4000 

3,7  3 3,S 

i 

i 

i 
i 

�9 3500 dD00 

~-00 

4 4,5" 5" 6" 7 8 ,970 ,'2 7 , f30  
I [ I I I i 

IVa~serhTm 
d=gss~ 
d=t.e~l~ 

1 

gs B000 

141ellenzakl [cr~ -1] 
7Y~0 /000 YOU 

Abb. 47. Gruudsx~hwingungsspektrum des H20  , Zimmertemperatur  t 

H-Brt ickenbindungen Wasser merklich 16st. Die Ultrarot-lVlethode 
scheidet daher  eigentlich ffir diesen Fall aus. Tro tzdem ist versucht  

Tabelle 6. Zuordnung der HsO-Absorptionsbanden 

VOa* (cm-i) vii (cm -t) ~-fl (I1) 
Nach (1,70) Naeh (94) (131--139,  (18,0) (1,30) 

94) 

% 
IJ z 
V2 

Vl, s + Va 
2 b'l, 2 

2Vl,2 + V3 
3vx,~ 

3vl,2 + v3 
4Vl,2  

~8 

vz+v2 
vl +v2 +v3 

vx + 2vz 
"v 1 + 2r2 + v3 

v 1 + 3vo 

1 595,5 
3 756,5 

5332 
7253 
8 807 

10613 
12151 
13831 

t 600 
3 500 
3 600 
5 200 
7 ooo 
8500 

1 0 3 0 0  
11 8 0 0  
t3 500 

6,25 
2,86 
2,78 
1,92 
t,43 
1,18 
0,97 
0,85 
0,74 

worden, aus den Ul t rarotspektren  des Wassers entsprechende Aussagen 
herauszuholen. Wir  geben im folgenden hiertiber einen kurzen ~Jberblick. 
Abb. 47 zeigt einen i3berblick tiber das Grundschwingungsspekt rum des 
fltissigen H20 1 und  die Abb. 48 eigene neu aufgenommene Spektren im 

x Herrn Dr. GONZLER, Ludwigshafen-Oppau, danke ich fiir die Auf-nahme. 
[vgl. auch (142)]. 
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Abb. 48. log ~ des H~O im Oberschwingtmgsgebiet fii~ verschiedene Temperaturen { 1 1 8 )  
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Oberschwingungsbereich ftir verschiedene Temperaturen. Diese Banden 
lassen sich auf drei Grundschwingungen zurtickfiihren: 

v 1 asymmetrische Valenzschwingung, 
v 2 symmetrische Valenzschwingung, 
% Deformationsschwingung. 

In Tabelle 6 ist die Bandenlage und die Zuordnung nach F o x  u. MAR- 
TIN (94) bzw. nach GREINACHER, LOTTKE U. MECKE (130) angegeben. 

Tabelle 7. 

Zuorc?mung 

v~ 167 
200 

vs 6o0 
5t0 
48O 

v a + v~ 21 O0 

vi + va + vs / 
v2 + v a  + v 5  . 5600 

vl + vz + v5 ? 7420 

Banden  in kondensiertem H~O 

~ii (era- ' )  ~fi (a) 

6O 
5O 

16,7 
19,6 
20, 8 

4,75 

1,78 

1,35 

Autor 

(134) 
(lO4, 14o) 

(10~) 
( lg l )  
(101, 136) 

(94. 14~) 

(141) 

Daneben werden noch 
einige Banden beobachtet, 
die nur in kondensiertem 
HaO gefunden werden 
(Tabelle 7). 

Die Bande bei 200 cm -1 
wurde  yon RUBENS U. LADEN- 
BORG in Reflexion beobachte t  
und  als gehinderte  Rota t ion  
der Molekeln gedeutet  (140). 
CARTWRIGItT gibt nach  Ultra-  
ro tmessungen  160 cm -1 an ; 
diese Frequenz wird von  ihm 
sowohl bei flfissigem H~O als 

D20 gefunden (143). Er  ve rm u t e t  daher, d~13 es sich hierbei eher u m  eine ge- 
hinder te  Translat ion handelt .  Diese Bande ist in ISis nur  halb so hoch wie in flfissigem 



t i be r  die Assozia t ion des  fliissigen W a s s e r s  701 

H20. CROSS, BURNHAM U. LEIGHTON (104) f i nden  i m  R a m a n - S p e k t r u m  des Eises 
eine z iemlich schar fe  Linie  bei  200 c m  -1. Die B a n d e  is t  in fl. H~O bre i te r  u n d  
wird dor t  m i t  s t e igender  T e m p e r a t u r  bre i te r  u n d  schw~icher. Sie d e u t e n  d iesen  
~)bergang cbcnfa l l s  als gch inde r t e  T rans l a t ion .  

Die R a m a n - L i n i e  600 c m  -1 is t  n a c h  CROSS, BURNHAM u n d  LEIGHTON im Eis  u n d  
f l i iss igem H=O e twa  gleich i n t e n s i v  u n d  wird als geh i nde r t e  R o t a t i o n  g e d e u t e t L  I m  
R a m a n - E f f e k t  t r i t t  au[3erdem in  f i t iss igem W a s s e r  noch  eine Lin ie  bei  480 cm -1 auf, 
wl ihrend ELLIS die im  U l t r a r o t  b e o b a c h t e t e  Linie  yon  510 cm -1 als S c h w i n g u n g  
yon  zwei Molekeln  gegene i nande r  d e u t e n  will (141). BERNAL U. TAMM (144) 
d e u t e n  die 470 c m - l - B a n d e  als S c h w a n k u n g e n  der  Molekeln im  Felde der  Nach -  
b a r n ;  sie gchcn  an, dab  diese S c h w i n g u n g  t 7% der  Nu] ipunk t s ene rg i e  des  Eises  
a u s m a c h t .  BORN (146) b e r e c h n e t  aus  den  e la s t i schen  K o n s t a n t e n  des Eises  zwci 
R a m a n - F r e q u e n z e n  yon  172 cm -1 u n d  bei  718 cm -1, die er  als G i t t e r s c h w i n g u n g  
au f  G r u n d  des P la tzwcchsc ls  yon  P r o t o n e n  deu te t .  Aus  den  N e u t r o n e n v e r s u c h e n  
(85) wfirden B a n d e n  bei  530, 210, 105, 80 u n d  4 c m  -1 folgen. 

Wir kSnnen wohl diese neuen Banden der Tabelle 7 als zwei Fre- 
quenzen v 4 und v 5 zusammenfassen. Die verschiedenen Frequenz- 
angaben dieser beiden Haupttiberg/inge sind zum Tell aus den ver- 
schiedenen Versuchstemperaturen zu verstehen. Sie sind typisch Iiir 
eigentliche Gitterschwingungen des Eises und sprechen wiederum fiir 
die quasikristalline Natur des Wassers bei niedrigen Temperaturen. 
Ahnliche Beobachtungen konnten auch am Diphenyliither von GROSS 
und VUKS gemacht werden (147). Im festen Zustand treten dort Raman- 
Linien auf bei: 21, 39, 69 und I00 cm -1. 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 fltissigen Diphenyl~ther werden diese Linien auch noch als breitere 
Banden beobachtet und werden als Kriterium flit die quasikristalline 
Struktur dieser Flfissigkeit angesehen (147). 

Die langwelligeren, nur in kondensiertem H20 beobachteten Banden, 
werden dann allgemein als Kombinationsbanden dieser ,,Gitterschwin- 
gungen" v 4 und vs mit den normalen Molekiilschwingungen gedeutet. 
Die 4,7 ~-Bande (ira Eis 4,5 [~) ist in Eis viel intensiver als im fltissigen 
H20; sie geht mit wachsender Temperatur zurtick. 

ELLIS (141) deutet  die kleine Bande bei t,78 {z ebenfalls als Kombi- 
nationsbande mit derartigen Gitterschwingungen. Man k6nnte daher 
eine kleine, bei t,35 V beobachtete Bande, iihnlich deuten (vgl. Abb. 48). 

Assoziationsaussagen aus dem Wasserspektrum 

Die oben ausftihrhchcr geschilderte Methode der Konzentrations- 
variation zum Studium der H-Briickenbindung ist ftir H~O nicht an- 

1 Diese B a n d e  h a t  kiirzlich a u c h  J.  I(. WILMSHURST m i t  e iner  I .R . -Ref l ex ions -  
t e chn ik  in H 2 0  u n d  in LiCIO~-L6sungen ver fo lg t  [J.  chem.  P h y s .  39, 1785 (1953)] 
[vgl. a u c h  (142c)]. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 46 
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Abb. 49. l-I~O-Spektren in festem N2 bei 

20~  (Ig3). A = MolN2/MolHsO 

wendbar aus Mangel an einem ge- 
eigneten L6sungsmittel, das H20 
ohne Briickenbildung geniigend 16st. 
VAN THIEL, BECKER U. PIMENTEL (123) 
haben daher die sogenannte Matrix- 
technik entwickelt. Hierbei wird ein 
Stickstoffstrom, der mit verschiedenen 
H~O-Dampfmengen versehen wird, bei 
20~ kondensiert. Abb. 49 zeigt die 
yon den drei Autoren auf diese Weise 
erhaltenen H20-Spektren (M/A = 
Mol N~/T[oI H~O). 

Die Deutung dieser und der nach 
der gleichen Technik ffir Methanol er- 
haltenen Befunde (124) zeigt die 
Tabelle 81. 

Die Banden 3 und 4 durchlaufen als 
Funktion der HzO-Konzentration ein 
Maximum. Die Autoren vermuten, dal3 
es sieh hierbei um ein cyclisches 
Dimeres analog der Abb. 37 handelt. 
Die dritte Bande bei 3 69t cm -z mit 
der geringen Verschiebung yon 34 cmq 
wird hierbei den freien OH-Gruppen der 
Assoziate zugeschrieben. Bei h6heren 
Konzentrationen tritt dann eine breite 

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

Tabelte 8. O H - A s s o z i a t i o n s b a n d e n  ~ach  der  
M a t r i x - T e c h n i k  (123, 124) 

2. 
3. 

4. 

5. 
6. 
7. 
g. 

v[cm-~] * [ 

3725 
3627 
3691 

3546 

3350 
1600 
1620 
1633 

Deutung v [cm -1] Deutung 

v2-Monomere 
vl-Monomere [ 3660 Monomere 
freies OH in 

Dimeren 
cycl. Dimere 3490 cycl. Dhnere 

3445 Trimere ? 
3250 Polymere Polymere 

vs-Monomcre 
cycl: Dimere 
Polymere 

u. Mitarb. kettenf6rmige 
Assoziate vor (111). 

BADGER U. BAUER 

(ld8,149) haben allgemein 
eine Parallelit~tt zwischen 
Frequenzverschiebungen 
der Assoziationsbanden 
und der Bindungsenergie 
bei H-Brfickensystemen 
festgestellt. Die cyclische 
Dimerenbande des H20 
liegt demgem~B zwischen 
der Monomeren-Bande 

1 Die Aufspaltung der Banden 2., 4. und 5. entspricht dem tJbergang t.--> 3- mit 
steigender Konzentration; Banden bei 3480 und 3250 geh6ren zu 2. wie 4. und 5. zu t. 
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und der Polymeren-Bande. Nach Abb. 45 w~re das cyclische Dimere ja 
energetisch ungiinstiger als die polymeren Assoziate. MALADII~RE U. 
MAGAT (150) haben mit einem einfachen elektrostatischen Modell fiir 
Methanol bereehnet, dab bei Dimeren die cyclische Form energetisch 
gfinstig ist, w~hrend ffir h6here Aggregate die kettenf6rmige Gestalt 
bevorzugt sei. 

o,3o 

~25 

glO ~ /'///" 

~05 /I 

~20 

/ 
/ \ \ \ \  

90 o 

~ao ~95 l, oo  /,05 

Abb. 50. TempemturabhAngigkeit der 0,96 ~t HaO Baade {109) 

Weitere Anhaltspunkte fiber die Lage der H20-Assoziationsbanden 
k6nnen aus der Temperaturabh~tngigkeit der UR- (94, 148--160) bzw. 
Raman-Spektren (104, 161, 162) erhalten werden. 

Die normale Konzentrationsvariation scheidet zum Studium der 
H20-Assoziation wegen der L6sungsmittelfrage aus. Als Behelf kann 
versucht werden, aus der Temperaturabh~ingigkeit des Spektrums einige 
Aussagen zu erhalten. Experimentell sind hierzu die beiden Banden bei 
0,96 {~ und t , t5  [~ wegen des gfinstigen Schichtdickenbereiches yon 0,5 
bis 2 cm a m  genauesten zuganglich (109, 110). Die n~chsten beiden 
Abb. 50 und 5t zeigen die dichtekorrigierten Extinktionen dieser beiden 
Banden fiir verschiedene Temperaturen. Temperaturuntersuchungen 
an der OH-Methanolbande in verdtinnten L6sungen sind unabh~ingiger 
vom Assoziationsverhalten. Sie zeigen, da[3 die eigentliehe Temperatur-  

46* 
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abhRngigkeit der Banden in erster N~herung zu vernachl~ssigen ist. 
Wir k6nnen daher den Temperaturgang der H20-Spektren fiir Aussagen 
fiber den Assoziationsstand heranziehen. 

Zun~chst fiillt auf, dab die einzelnen Kurven einen engen Schnitt- 
bereich besitzen, daB aber kein scbarfer Schnittpunkt (isosbestischer 
Punkt) existiert. Dies bedeutet, dab kein einfaches Assoziationsgleich- 
gewicht zwischen nur zwei verschiedenen Molektilformen vorliegt. Dies 
~ steht mit den fibrigen Er- 

fahrungen im Einklang. 
Abb. 52 und 53 zeigen 

die Banden bei t,43 [~ und 
1,9~ im Original ohne 
Dichtekorrektion. Auf 
allen vier Spektren (Ab- 
bildung 50--53) ist das 
entsprechende Eisspek- 
trum mitaufgenommen 
worden. Hierbei f~llt 
zun~ichst aug, dab die 
Eisextinktion in den 
Bandenmaxima der t,9 ~- 
(vl-b v3) und der 0,97 ~- 
(3 Vl) Bande gegenfiber den 
Hochtemperaturspektren 

im H20 erniedrigt ist, 
205 uo ~,~ ~.2o ~,~ g3o 

[~] w~hrend das Umgekehrte 

Abb. 5t.. Temperaturabh~gigkeit der 1,~44 ~ H~O-Bande {109) ffir die t,43 ~- (2vl) und 
t,18 b~- (2v, -t- ~a) Bande 

gilt. Das Ansteigen der Banden, an der die zweite Oberschwingung 
der Valenzschwingung beteiligt ist, deutet auf eine ~_nderung der 
Anharmonizit~it der Potentialkurve beim Ubergang vom H20 zum Eis. 
Deutlich ist an allen vier Banden der dem Eis entsprechende Intensit~ts- 
wechsel der H20-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-Brficken-gebundenen OH-Gruppen zugesehrieben werden 
kann, w~ihrend der langwelligere Teil den assoziierten OH-Gruppen 
entsprieht. Das Eisspektrum kann in erster N/iherung als Spektrum 
der vierfach assoziierten H20-Molekeln angesehen werden. Es kann 
daher als Nullinie zur Auswertung der freien OH-Gruppen benutzt 
werden. Die Extinktion bei der Wellenl~inge, bei der das ganden- 
maximum des H20 in hochverdfinnten CC14-L6sungen bzw. das 
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OH-Bandenmaximum yon hochverdiinnten Alkoholl6sungen liegt, ist dann 
direkt proportional dem Anteil an freien OH-Gruppen im H20. Wir 
kGnnen zun~ichst direkte Aussagen machen tiber die relativen Ande- 
rungen der freien OH-Gruppen bei verschiedenen Wassertemperaturen.  
So wtirde aus den Abbildungen folgen, dab H20 bei 80 ~ zweimal soviel 
freie OH-Gruppen besitzt als bei 0 ~ C, bei 100~ 2,2mal soviel freies 
OH als bei 0 ~ C. Aus cigenen Messungen bei hGheren Temperaturen 
unter dem S~ttigungsdruck folgt, dab bei t60 ~ C der Anteil an freiem 
OH 2,9mal h6her ist als im H~O bei 0 ~ C. Autoren, die ffir p, dem Anteil 

an freiem OH bei 0 ~ C, 
I ' hShere Werte als 35 % an- 

/ / "  geben, mtil3ten wir daher 
~ ~  schon aus dieser rohen Ab- 

1 /  
sch/itzung widersprechen. 
Da aber andererseits noch 
eine betfitchtliche Jknderung 
an freiem OH in der Tem- 
peraturspanne yon 160 ~ bis 
zum kritischen Punkt  yon 
374,2 ~ zu erwarten ist, kSn- 
nen wir aus dieser Relativ- 
aussage behaupten, dab der 

10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100 ) T~p ['C! Anteil an freiem OH in H20 

Abe. S4. P ..... t freJ~ OH-G~ppe~ Jm Wa~o~ (100> bei 0 ~ C unter 30% liegen 
muB. Sofern dieser Anteil 

flit eine Temperatur  bekannt  wiire, kSnnte aus den Abb. 50--53 der 
Anteil an freiem OH absolut angegeben werden. 

Versuchen wit diese ,,Maf3stabeichung" aus den energetischen Ab- 
sch~tzungen der Tabelle 3. Nachdem dieses Verfahren yon HAGGIS, 
HASTED U, BUCHANAN (95) an Hand  yon DK-Messungen schon ver- 
sucht worden ist, ist ein Vergleich mit  den Ergebnissen dieser Autoren 
besonders interessant. HAGGIS (163) hat  zun~ichst fiir den Anteil an 
freiem OH fiir H~O yon 0 ~ C den Paulingschen Wert  yon t6% gew~ihlt 
(164). Die mit  diesem ,,Eichwert" von HAGGIS angegebenen Werte 
ffir P - - / ( T )  sind im oberen Tell der Abb. 54 angegeben. W~hlen wit 
zur Eichung der Abb. 50 und 51 diesen Wert  yon t6%,  so erhalten wit 
die in Abb. 54 oben angegebenen Werte. Diese weichen yon den Haggis- 
Werten ab. Nachdem HAGGIS, HASTED und BUCHANAN den Weft  
? (0 ~ C) = 9% als gfinstiger ansehen (95), haben wir unsere UR-Mes- 
sungen mit  diesem Eichwert ausgewertet und gefunden, dab mit  diesem 
Eichwert unsere UR-Daten  zu ausgezeichneter Obereinst immung mit  
den yon HAGGIS-HAsTED und BUCHANAN vorgeschlagenen Werten 
ffihren (vgl. untere Kurve der Abb. 54). Aus den beiden Banden bei 
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,43 und t ,9 Ez erhalten wir/ihnliche Werte fiir p. Durch diese ~3berein- 
stimmung der beiden ganz verschiedenen Methoden verdient diese 
N/iherungsabsch~ttzung einige Beachtung. Unsere Eichung der UR- 
Werte setzt ja einige Idealisierungen voraus, deren Grenzen nicht ohne 
weiteres zu tiberschauen sind. 

Wenn die obigen ~rberlegungen fichtig sind, so miiBte die OH-Bande 
von Wasser, in dem alle OH-Gruppen frei w/iren, noch ffinfmal inten- 
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Abb.  55. U l t r a r o t s p e k t r e n  yon  N a O H - L S s u a g e n  20 ~ C ( 1 0 9 )  

siver sein als der bei 90 ~ C gemessene XVert. Ftir ein starkes Ansteigen 
der OH-]3ande liegen z.B. ffir die 0,96 [~-Bande folgende Hinweise nun in 
der Tat  vor: 

1. Nach GREINACHER, Lf3TTKE U. 1V~ECKE (130) steigt der Extink- 
tionskoeffizient fiir verdiinntes Wasser in CCI 4 (c = 0,0075 Molfl) auf etwa 
21 cm~]Mol H20, w/thrend wir bei 90 ~ C fiir reines Wasser einen Wert von 
5,2 cm2/iV[ol H20 finden. 

2. Ffir die Extinktion der OH-Gruppe der Natronlauge k6nnen wit 
einen Weft  in der Gr6Benordnung yon 10 cm2/1V[ol OH absch/itzen (vgl. 
Abb. 55 und 56) (dem wiirde also 20 cm2/Mol H20 entsprechen). 

Beim Spektrum der NaOH tr i t t  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. (187, 160, 168)]. Wegen der negativen Ladung 
kann hierbei offenbar das Proton keine H-Brticke eingellen, so dab das 

18 

16 

t 

[ 
4. 

- /  
01 L , J 
1, 1:4 ,25 1,6 

- - p  

A b b .  56. E x t l n k f i o n  y o n  N a O H - L S a u n g e n  be i  20  ~ C (109) 

OH--Ion an der Stelle der monomeren Wasserbande absorbiert. Eine 
Kombinationsschwingung unter Mitwirkung der Deformationsschwin- 
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gung kann hierbei nicht auf- 

A b b .  37. A n t e i l  d e r  H t O - A s s o z i a t e  i m  H~O (94, 109) 

treten, da im OH--Ion keine 
derartige Deformation m6g- 
lich ist. 

Wir k6nnen das obige 
N~iherungsverfahren noch wie 
folgt prtifen. HAGGIS, HASTED 
und BUCHANAN haben aus 
ihren Ergebnissen auch die 
Anzahl an H~O-Molekeln no, 
nl . . .n4,  bei denen keine, eine, 
zwei, drei und vier H-Briicken 
geschlossen sind, berechnet 
(vgl. Abb. 5 7). Den Anteil n 4 
an Molekeln mit vier geschlos- 

senen Brticken, k6nnen wir nun aus dem Vergleich tier Wasserspektren 
mit dem Eisspektrum absch~ttzen. Die Extinktion der vierfach gebunde- 
nen Molekeln wird hierbei aus dem Eisspektrum tibern0mmen. Unter 
dieser Voraussetzung finden wir aus den Messungen bei t,03 ~ und bei 
1,255 Ix die in Abb. 57 miteingezeichneten Werte. Auch diese Werte 
geben eine gute Ubereinstimmung mit den friaheren Autoren. 

Eine Nachprtifung der Ultrarotmethode ware dutch Messungen bei 
h6heren Temperaturen bis zum kritischen Punkt  m6glich. Sie k6nnte 
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dann eine Absolutmethode werden. Derartige Untersuchungen sind zur 
Zeit bei uns im Gang. 

Abb. 58 zeigt einen (~berblick fiber die vorliiufigen Messungen in 
einer Druckkfivette unter dem jeweiligen S~ittigungsdruck des H20 
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Abb. 58. Temperaturabh~ngigkeit der i,145 y.-Bande dcs H20 bis zum kritischen Punkt 

aufgenommen. Wie nach der obigen Diskussion erwartet, steigt die 
Extinktion im Bereich der freien OH-Schwingung recht betr~ichtlich an 
und die Extinktion im Bereich der Eisbande ffillt entsprechend ab. 
Oberhalb des kritischen Punktes f~illt die scharfe OH-Bande dann 
wieder schnell ab, begleitet yon einer gleichzeitigen starken Verbreite- 
rung. Diese Erscheinung entspricht der normalen TemperaturabhAngig- 
keit von Rotations-Schwingungsbanden infolge einer temperatur- 
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abNingigen Besetzung der Rotationsniveaus. Es wiirde demnach erst 
oberhalb des kritischen Punktes eine wesentliche freie Rotat ion einsetzen. 
Allerdings ist zu vermuten,  dab schon kurz unterhalb von T k in geringerern 
Mal3e diese starke Temperaturabh~ingigkeit der Bande einsetzt, so dab 
hierdurch die Genauigkeit der Absch/itzung yon P durch Messungen 
bis zum kritischen Punkt  leidet. Zus~ttzlich setzt eine starke Streuung 
ein infolge Korrosion der benutzten Saphirfenster. Aus beiden Griinden 
hat die Abb. 58 nur vorl/iufigen Charakter. Nimmt  man die Extinktion 
am Bandenmaximum bei T k mit  1,t44 ~ als Lage der freien OH-Bande 
und damit als MaB ftir den Anteil an freien OH-Gruppen P, so erh~ilt 
man bis etwa 320 ~ C einen fast linearen Anstieg von P mit  der Tempera-  
tur. Bis 370~ erfolgt dann ein schnellerer Anstieg yon P mit  der 
Temperatur,  um dann kurz vor dem kritischen Punkt  ~thnlich wic die 
Molwiirmen nochmals recht steil anzusteigen. In groben Ziigen ist 
damit die Kurve fiir P von HAGGIS, HASTED und BUCHANAN (vgl. 
Abb. 26) bis herauf zu etwa 300~ experimentell best/itigt worden. 
Allerdings weicht der spektroskopische Befund oberhalb 300~ in 
Richtung auf einen steileren Verlauf ab. Dies erscheint Verst~indlich; 
in diesem Bereich dtirfte die von den Autoren benutzte Gl. (7) mit  
einem temperaturunabh/ingigen Anteil der normalen van der Waals- 
Kr~fte an der Verdampfungsw~trme nicht mehr genau genug sein. Die 
Verdampfungsw~irme n~thert sich in N~ihe von T k ja dem Weft  Null 
und nicht einem konstanten Betrag 1. 

Leider iindert sich nicht nur Intensit~tt und Halbwertsbreite der 
OH-Bande im iiberkritischen Bereich, sondern auch die Wellenl/ingen- 
lage des Maximums wandert  weiter kurzwellig mit  steigender Tempera-  
tur. Sofern also/ihnlich wie bei den Intensitiiten auch schon im unter- 
kritischen Bereich die Wellenl~ingenlage etwas durch die Temperatur-  
abh~ngigkeit der Bande auf Grund der freien Rotat ion beeinfluBt wird, 
leidet hierunter die Genauigkeit, mit  der der Anteil an freien OH-Gruppen 
bei 0~ best immbar ist. Denn im Temperaturbereich um Raum-  
temperatur  ist der Bandenverlauf in diesem Bereich seAr steil. Nach dem 
gegenw~rtigen Stand unserer Kenntnisse kann daher ftir den Anteil 
an freien OH-Gruppen bei 0 ~ C nur ein ungef~ihrer Bereich von 9 bis 
t2% vorgeschlagen werden. Wobei noch die Korrekturen durch.einen 
Temperaturgang der Extinktionskoeffizienten untersucht werden miissen. 
Die Ultrarotergebnisse werden gestfitzt durch die Tatsache, dab der 
Verlauf der Enthalpie des t I20 mit  steigender Tempera tur  ungefiihr mit  

I Ki i rz l ich h a t  HAUSSER (166) die K e r ~ - S p i n - G i t t e r  Relaxat ior t sze i te r t  bis 
400 ~ C b e s t i m m t .  Sie h a b e n  bei  280 ~ ein flaches M a x i m u m ,  also im  selben Berc ich  
wie die I n t e n s i t i i t  der  OH-Bande .  Das  M a x i m u m  der  Intensi tS. t  der  O H - B a n d e  
als F u n k t i o n  der  T e m p e r a t u r  i s t  zwar  viel  sch~irfer, tgine D e u t u n g  des R e l a x a t i o n s -  
m a x i m u m s  s t e h t  noch aus. 



Ober die Assoziation des fliissigen Wassers 7t i 

dem Temperaturverlauf der Extinktionskoeffizienten ftir die ffeie 
OH-Bande tibereinstimmt. Der normale starke Temperaturveflauf der 
Enthalpie w/ire also durch das langsame Aufbrechen der H-Briicken 
verst~indlich. 

Im Laufe der eigenen Untersuchungen haben BuIJs u. CHOPPIN (167) 
zur Auswertung der temperaturabhiingigen H~O-Banden folgenden 
Vorschlag gemacht. Sie unterscheiden nach der Matrixtechnik (128) 
drei verschiedene OH-Banden : die Bande ftir freie Molekeln, ffir Molekeln 
mit einer H-Briicke und mit zwei H-Briicken. Als repr/isentativ ftir 
diese drei Species sehen sie die Wellenl/ingen: t,16, t ,2 und 4,25 [z an. 
Werden die drei Konzentrationen mit Co, C 1 und C 2 bezeichnet und die 

2 Extinktionskoeffizienten fiir diese drei Species mit: e ~ ~ und e.~., 
so erh/~lt man ffir jede Temperatur die vier Gleichungen: 

e~ Co + e~,20 CI + e~,20 C2 = E,,2o (t7) 

*~ Co + ~I,~5 C, + ,~,~ C 2 ---- E,,25 (18) 

Ca + C1 + C2 = t .  

Sofern die Extinktionskoeffizienten nicht temperaturabh/~ngig sind, 
erh/tlt man ftir jede Temperatur  vier neue Gleichungen mit nur drei 
neuen Unbekannten Co, C I und C~. Die Extinktionskoeffizienten ,]  sind 
aus dem Eisspektrum erhiiltlich. AuBerdem wird noch angenommen: 

0 1 
81,25 0 u n d  1 = el,~ = ~,~5. Fiir n verschiedene Temperaturen erh/ilt 
man daher 3 n unbekannte Konzentrationen plus vier unbekannte 
Extinktionskoeffizienten, zu deren ]3estimmung 4n  Gleichungen mit 
Hilfe der Spektren erhitltlich sein sollten. Sofern ftir vier verschiedene 
Temperaturen die Extinktionen e~ bekannt sind, sollen nach (!67) ge- 
niigend Gleichungen zur Bestimmung der Unbekannten vorhanden sein. 
Angegeben werden allerdings nur Spektren ftir wenige Temperaturen bis 
75 ~ C, so dab auch Elektrolytl6sungen zu Hilfe genommen werden. Ftir 
den Anteil an freien H20-Molekeln bei 0 ~ C wird ein verh/iltnism~iBig hoher 
Anteil yon 27% angegeben. Dieser Wert steht mit unseren Messungen 
bis zum kritischen Punkt  im Widerspruch. Wir vermuten, dal3 dies 
zunAchst an dem geringeren experimentellen Material liegt, dazu kommen 
noch Bedenken an der Auswertungsm6glichkeit nach G1. (t 6) bis (18). Das 
Fehlen eines isosbestischen Punktes weist zwar darauf bin, dab die H~O- 
Spektren nicht dutch ein einfaches Gleichgewicht zwischen zwei Species 
v6Uig verstanden werden k6nnen, ob es abet gerechtfertigt ist, als dritte 
Sorte Molekeln mit nut  einer H-Brticke anzunehmen, ist nicht ganz zu 
entscheiden. Bei der Deutung der H20-Spektren mit der Matrixtechnik 
(123) war bei den Messungen in hoher Verdiinnung angenommen worden, 
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dab cyclische Dimere mit  energetisch ungtinstigen Brticken auffreten. Es 
erscheint recht plausibel, dab derartige Gebilde eine eigene H-Brticken- 
bande besitzen. Ob aber derartige cyclische Dimere im kondensierten 
HzO auftreten und vor allem, ob diese Bande charakteristisch ist ffir 
Molekeln mit  einer Briicke, erscheint etwas fraglich. Man wiirde viel- 
leicht etwas vorsichtiger yon Randmolekeln in den Clustern sprechen, 
die eine besondere Brtickenbindung besitzen. Es tr i t t  aul3erdem bei der 
Matrixtechnik (123) im Konzentrationsbereich der cyclischen Dimeren 
eine neue um nur t2 cm -1 verschobene Bande im Bereich der freien 
OH-Bande auf. Es liegt nahe, mit  "VAN THIEL, BECKER U. PIMENTEL 
(123) anzunehmen, dab diese neue geringffigig verschobene Bande den 
freien OH-Gruppen in den cyclischen Dimeren zuzuschreiben ist. Diese 
Vorstellung wird dadurch unterstiatzt, dab im Bereich hoher Konzen- 
trationen nur diese geringft~gig verschobene Bande beobachtet  wird (123). 
Das wiirde bedeuten, dab bei h6heren Konzentrationen keine Molekeln 
nfit zwei freien OH-Gruppen vorhanden sind. Diese Vorstellung wird 
auBerdem noch gestiitzt durch die Tatsache, dab die Lage der freien 
OH-Banden der Valenzschwingungen des H20 sich kaum von der Lage 
der entsprechenden Methanolbanden unterscheidet. Wir k6nnen uns 
daher nicht dem Vorschlag yon BuI j s  und CHOPPIN anschlieJ3en, dal3 
aus den Spektren so einfach auf den Anteil an [mien Molekeln geschlossen 
werden kann, sondern beschr/~nken uns auf die Aussage tiber /reie 
OH-Gruppen. In der N/ihe des kfitischen Punktes k6nnte allerdings 
ein merklicher Anteil an freien H20-Molekeln auftreten. Eine etwa 
ab 260~ eintretende st/irkere Wellenliingenverschiebung des Banden- 
maximums w/ire sogar damit in Einklang. Das wfirde bedeuten, dab die 
Spektrenauswertung im Bereich ab 260~ zus~itzlich kompliziert wird 
bzw. dab in G1. (t6) bis (t 8) noch ein weiterer Extinktionskoeffizient ffir 
die freien Molekeln eingeftihrt werden mtH3te. 

Ffir die Theorie der H-Brficke - -  fiir die Frage, inwieweit hier ein 
Tunneleffekt beteiligt ist - -  ist der Unterschied zu deuterierten Ver- 
bindungen interessant. Wir haben daher auch die Spektren von D20 
untersucht. Abb. 59 zeigt die Temperaturabh/ingigkeit  der t,3 bt- und 
t,56bt-Banden des D20, die den 0,95 bt-bzw. 1,t5 ~-Banden des H20 
entsprechen. Es handelt sich hierbei um D20 der Fa. Roth, Kar lsruhe,  
99,5--99,8%ig. Nachdem die ~,4 bt-Bande des H20 etwa 200mal inten- 
siver ist als die t,3 ~t-Bande des D20 , riihrt der kleine Buckel bei 1,4 ~t 
in Abb. 59 yon H20-Resten her. Die Anteile an freiem OD scheinen etwa 
den VerhAltnissen im H20 zu entsprechen. Vergleichen wit den Anteil 
an,freiem OD in D20 beim Schmelzpunkt von 3,8 ~ mit  dem Anteil bei 
84 ~ so erhalten wir: 

OD (84 ~ _ 1,9. 
OO (4~ 
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Die entsprechenden Werte ffir H20 wttren: 
O H  (80  ~ _ 2 .  

O H  (0 ~ 

Wegen der Unsicherheit der Streuung in den aufgenommenen poly- 
kristallinen Eisproben kann nicht entschieden werden, ob dieser Unter- 
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schied auBerhalb unserer Fehlergrenze liegt. 2~hnliche Werte wtiren 
eigentlich auch aus den entsprechenden Energieabschtitzungen zu er- 
warten. Fiir D20 gilt: AH, - -0 ,112 ,  

�9 z] H s u b l  
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withrend wir fiir H~O einen entsprechenden Wert yon 0,t2 erhalten 
haben [G1. (5)1. Der hieraus abgesch~itzte Anteil an nicht H-Brticken- 
gebundenen Molekeln w~tre also ~ihnlieh bzw. geringftigig Ideiner. 

M o d e l l v o r s c h l a g  f i i r  H~O 

Die Zunahme an freien OH-Gruppen in H~O im Bereich yon 0~ 
bis t00~ nach Abb. 54 steht in gutem Einklang mit der energetischen 
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Abb. 60. Absc3a~tzuag der fre/en OH-Gruppe~ 

Absch~itzung nach G1. (t2) und 
mit den RSntgenstreubefunden 
nach MORGAN und WAt~EN, 
Tabelle t .  Nehlnen wir den ab- 
gesch~tzten Wert fiir P (0 ~ C) 
t0% Ms richtig an, so sind 
damit die Netzwerkhypothesen 
des flfissigen Zustandes auch 
mit der UR-Methode bestAtigt. 
Es ist vielleicht erwiinscht, die 
Zahl der Molekeln, die fiber 
H-Brficken in Wechselwirkung 
liegen, abzusch~itzen. Ein sta- 
tistisehes LSsen yon t0 % aller 
H-Brticken des Eises kann die 
Erscheinung des Schmelzpunk- 
tes nicht tiberzeugend erkl~tren. 
Benutzen wir nun den koopera- 
riven Effekt der H-Brficke und 
stellen uns vor, dab die offenen 

H-Brticken an H~ufungsstellen konzentriert sind. Wenn irgendwo ein 
O-Sechsring ge6ffnet wird, ist demnach die Wahrscheinlichkeit, dab eine 
weitere Brticke desselben Ringes aufgeht etwas gr6i3er, Ms da(3 ein weiterer 
Sechsring sich 5ffnet. Man kann nun einen rechnerischen Mittelwert 
ffir die Cluster-Gr613e aus P bestimmen. Wir nehmen hierzu der Einfach- 
heir halber an, dab die Vierer-Koordination und die Tetraederwinkel 
innerhalb der Cluster einigermaBen erhalten bleiben. Wir nehmen aus 
der J~hnlichkeit der H20-Spektren mit den Eisspektren und aus den 
RSntgenbefunden an, daUB zwischen den H-Brficken-gebundenen 
Molekeln das Tridymitgitter erhalten bleibt. Ffir die Cluster mfissen 
dann die kristallographischen Gesetzm~Bigkeiten beachtet werden. Im 
Gleichgewicht sind daher die Begrenzungsfl~chen der Kristallite nach den 
Oberfl~chenenergien --  nach dem Wulffschen Satz -- zu w~iahlen (168). 
Er  ist in erster N~therung erffillt, wenn wit die Zahl der O-Sechsringe 
in beiden Richtungen des Tridymitgitters gleich w~hlen. Neben den 
Molekeln im Kristallitinneren, bei denen alle vier H-Brficken jeder 
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Molekel geschlossen sind, treten dann an den OberflAchen und R/indern 
Molekeln mit  nur drei bzw. zwei H-Briicken auf. Durch Vergleich der 
an der OberflAche offenen H-Brticken mit  der Gesamtzahl an ge- 
schlossenen Brticken, erhalten wir dann den Anteil p an freien OH- 
Gruppen. Die Abz~ihlung der freien OH-Gruppen erfolgt an Hand  des 
Schemas der Abb. 60. Die Kristallite werden hierbei aus Schichten 
analog Abb. 3b aufgebaut. Die obere und untere Begrenzungsebene 
liefern die im oberen Tell 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 Z~hlung vom 
mittleren Sechsring aus und z/ihlen wir den Ring der um ihn liegenden 
weiteren t 8 Molekeln als n = 2, so w/ire die , ,Ringzahl" in Abb. 60 n = 4. 
Die einzelnen Bausteine - -  unter der Voraussetzung, dab die Zahl der 
Schichten in H6he und Durchmesser des ,,Kristalliten" gleich 2n ist - -  
werden dann durch die Formeln angegeben: 

n 3 = 6 n ( 3 n - -  2 ) n2=6n ,  

3 N = | 2 n  ~, (19) P -  s .  

P [ % ]  = P.  to0 .  

In Abb. 6t ist unter  diesen Voraussetzungen p als Funktion der 
Molekelzahl pro Cluster berechnet. Wir erhalten dann mit  P ~ 10% 
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Abb. 6I. Mittlere Anteile P an freiem OH und an Molekeln mit 2, 3 und 4 geschlossenen H-Briicken als 
1~tmktion d e r  C lus te r -Gr~Be  f i i r  e in  h y p o t h e t i s c h e s  T r l d y m i t m o d e l l  

eine Cluster-Gr6Be von einigen Hunder t  Molekeln, etwa 640. Dies ist 
die yon STEWART U. FRENKEL erwartete Cluster-Gr613e. In diesem 
Modell bleiben in Gegensatz zu ~!I~METHY und SCHERAGA keine freien 
OI-I-Gruppen mehr  fiir freie H20-Molekeln, die keinerlei H-Brticken 
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eingehen, mehr iibrig. Wenn Hie mitdiskutiert  werden sollten, wiirde 
die Cluster-GrbBe noch betr/ichtlich ansteigen. Es erscheint uns daher 
einfacher, das flfissige H20 in der N/ihe des Schmelzpunktes als Cluster 
yon der mittleren Grbl3e yon 650 Molekeln anzunehmen. Die einzelnen 
Cluster des Modells beriahren sich ohne H-Briicken-Wechselwirkungen; 
die Randmolekeln der verschiedenen Cluster kbnnen daher ohne sterisch 
einschfiinkende Bedingungen n~her aneinanderliegen als Molekeln im 
Cluster-Inneren und erzeugen den anomalen Volumensprung am 

Tabelle 9- Mitllere Cluster- 
GrOfle N [iir verschiedene Tempe- 
raluren (berechnet mi t  P-Wer ten  
VO}~, HAGGIS, HASTED ?2. 

BUCHANAN) 

t (oc) 

o 
25 
50 

1oo 
15o 
200 
215 
250 
300 
350 

P (%) N 

9 863 4,1 
11 450 3,4 
13,8 22o 2,7 
20 70 1,9 
26 37 t ,4 
34 16 t , t  
37,5 12 1 
45 ~ 8  
61 ~ 4  
86,5 t - -2 

Schmelzpunkt 1. Der quanti tat ive Volu- 
men-Temperatur-Zusammenhang in der 
Flfissigkeit ist analog den verschiedenen 
Ans/itzen mit  zwei Molekelsorten zu be- 
reehnen. 

Die Cluster-GrSl3e wird mit steigender 
Temperatur  schnell abgebaut. Bei t00 ~ C 
mit  P = 20,5% wiirde Hie nur noch 
74 Molekeln/eluster betragen. Setzen 
wir far  P = / ( T )  nach HArass, HASTED 
und BUCI~ANAN die Werte der G1. (7) an, 
so erhalten wir die folgenden mittleren 
Cluster- GrbBen: 

Die Tabelle 9 zeigt den schnellen 
Abfall der Cluster-Gr6Be ftir das diskutierte 

Modell mit  wachsender Temperatur.  Bis etwa 200~ erfolgt der 
Abfall exponentiell mit  einer Funktion: 

5000 

N ~ e R r (20) 

(Der Temperaturverlauf  oberhalb 200 ~ C w ~ e  nach UR-Befunden etwas 
steiler als nach Tabelle 9.) 

Der "con HAGGIS, HASTED und BUCHANAN in Abb. 26 angenommene 
Verlauf fiir P steigt bis in einen Bereich yon etwa 210--250 ~ linear an, 
um dann mit  steigender Temperatur  schneller anzuwachsen. Interessant 
ist nun, dal3 naeh unserem Modell bei 2t 5 ~ gerade zw61f Molekeln/Cluster 
unterschritten werden bzw. bei 250~ wird im Mittel gerade das Achter- 
Aggregat aufgebrochen. Energetisch bedeutet  dies eine Anderung in der 
Energie fiir die weitere Abspaltung yon H~O-Molekeln. In  Abb. 61 ist 
aueh die Anzahl n2, n3 und n 4 yon Molekeln mit  zwei, drei oder vier 
geschlossenen H-Brticken mitangegeben. Vergleicht man die Werte aus 
Abb. 61 ftir die Cluster-Gr613en der Tabelle 9 mit  den entsprechenden 

1 Es k6nnen natiirlich auch noch in der Niihe des Randes "Winkelverbiegungen 
im Sinne yon ~~ st~.rker ins Gewicht  fallen und  zu efiaer Diehte~nderung bel- 
tragen.  Ebenso kOnnen Teile der  Oberfl~ichenmolekeln verschiedener Cluster  
H-Bracken  mit  ungfinst igen Winkeln eingehen (vgl. auch ni~chste Seite). 
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Werten der Abb. 57, so findet man eine befriedigende 1]bereinstimmung. 
Dies gilt auch fiir die aus den UR-Daten  best immten Anteile ffir n 4. 
Eine gute Ubereinst immung zwischen beiden AbschAtzungen ist ffir n~ 
festzustellen, n 3 f/illt dagegen etwas zu grol3 aus nach Abb. 6t und n4 
entsprechend etwas zu klein. Diese Unterschiede weisen einen Weg, 
wie das Modell zu verfeinern ist. Wir haben der Einfachheit halber nicht 
alle Kanten so abgeschr~igt, wie es nach der Kristalltheorie auf Grund 
der Berficksichtigung der erstn~ichsten Nachbarn geschehen sollte (168). 
Wird diese Korrektur  angebracht, so wird die iJbereinstimmung zwischen 
den Werten der Abb. 57 und 61 erh6ht. 

Wir m6chten noch besonders betonen, dab diese mitt lere Cluster- 
Gr613e als reine Rechengr6Be nur eine Gedankenhilfe sein kann und nicht 
zu w6rtlich genommen werden darf. Wir haben aus den UR-Spektren  
keine Angaben, inwieweit die Vorstellung yon POPLE und LENNARD- 
JONES der verbogenen Bindungswinkel zu beachten ist. Die UR-Spektren 
deuten darauf bin - -  z.B. aus der Extinkt ion bei t ,2 ~ (Abb. 51) - -  
dab H-Bfiicken mit  sterisch ungfinstigen Winkeln (etwa nach Abb. 37) 
vorkommen.  Die yon uns vorgeschlagenen Ausdehnungen der H-Brfik- 
kensysteme k6nnen demnach aus Untereinheiten (unter denen auch 
Achteraggregate sein mSgen) bestehen, die fiber energetisch ungfinstige 
H-Brticken untereinander verbunden sind. Andererseits handelt  es sich 
nut  um Mittelwerte. Aus den Experimenten ist nichts fiber die Schitrfe 
der Oberfl~iche zu entnehmen. Der genaue Wert  ffir P (0 ~ C) ist zudem 
nicht leicht zug~ingiich. 

Die obige Absch~tzung ist nur  als Best immung der oberen Grenze 
aufzufassen. Wir hat ten bei dem obigen Modell vorausgesetzt,  dab alle 
Winkel zwischen den H20-Molekeln optimal dem Tetraederwinkel ent- 
sprechen. Mindestens an der Oberfl~iche ist natfirlich auch das Auftreten 
ungfinstiger Winkel denkbar. Letztere k6nnen auch bei der Dichte- 
~inderung am Schmelzpunkt mitbeteiligt sein. 

Ftir die Gr6~enabsch~tzung der Cluster haben wir ein einfaches 
Modell vorausgesetzt. Um die einschneidende Bedingung derartiger 
Voraussetzungen zu unterstreichen, wollen wir kurz die Cluster-Gr613en 
nach dem Paulingschen Modell absch~ttzen. PAOLIN6 hat te  ja den Vor- 
schlag gemacht, alas flfissige Wasser als Ordnungszustand mit  einer der 
Gashydratform ~ihnlichen Struktur  aufzufassen (vgl. Abb. 17 und t8). 
Der Einfachheit wegen untersuchen wir ein Modell (Abb. 62), das nut  
aus Pentagondodekaedern nach Abb. t 7 aufgebaut ist. Ein Pentagon- 
dodekaeder nach Abb. 17 zeichnet sich dadurch aus, dab nut  dreifach 
gebundene Molekeln vorkommen. Bei partieller Aneinanderlagerung 
derartiger K6rper nach dem besprochenen Modell k6nnen 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 4 7 
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au0erdem kugelf6rmiger 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 n 2 nach Abb. 61. 
Die mittlere Cluster-Gr613e fiir P = I 0 %  entspriiche jetzt etwa 140 
Molekeln. Das Modell setzt voraus, dab Abweiehungen vom Winkel/5 = 0  
statthaft sind. Im DrahtmodeU werden die Spannungen der Ftinfringe 
mit wachsender Bausteinzahl immer gr613er. 

BuIJS u. CHOPPIN (167) haben, wie oben erw~ihnt, w/ihrend unserer 
Untersuchungen einen weiteren Vorschlag zur Absch~tzung der Cluster- 

Abb. 62. HzO-ModelI aus Pentagondodekacdern 

Gr6gen aus dem UR-Spektrum gemacht. Mit diesen Ergebnissen werden 
die Cluster-GrSgen 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 Einftihrung 
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 CIuster-Gr6gen 
nun um 100 oder bei einigen Hundert liegen. Entscheidend ist, dab die 
H-Briickenbindung zu grSBeren Bereichen yon tiber H-Brticken ver- 
bundenen Molekeln ftihrt. 

Die zun/ichst vielleicht etwas hoch erscheinenden Werte ftir die 
Cluster-GrSl3en k6nnen mit den folgenden beiden Hinweisen gesttitzt 
werden. In Abb. 61 bedeutet die untere Skala den maximalen Radius 
in ~ ftir die mittleren Cluster des Modells in den Diagonalrichtungen. 
Vergleicht man diese Werte mit den R6ntgenstreubefunden nach 



~3ber die Assoziat ion des fliissigen Wasse r s  719 

Abb. t4, so erkennt man, dab auch dort noch mindestens partielle 
Ordnungszust~inde in ~ihnliehen Gr613enbereichen angegeben werden 
(vgl. folgende Tabelle 10). 

Weiterhin wurde yon mineralogischer Seite in letzter Zeit der erneute 
Versuch gemacht, den Schmelzprozef? als 13bergang des Kristallgitters 
in ein parakristallines Netzwerk infolge einer unstetigen Zunahme des 
Fehlordnungsgrades aufzufassen (169, 170) (vgl. Abb. 21). Hierbei wird 
die Gr613enordnung derartiger Netzwerke wie folgt abgesch~tzt: Die 
Kristalltheorien ben6tigen etwa zur Ableitung der Gleichgewichtsformen 
die Diskussion der zweitn~ichsten Nachbarn. Ein Gitter kann also dann 
nicht mehr seine ursprtinglichen Eigenschaften behalten, wenn die 
St6rstellenanzahl so stark anw~ichst, 
d a b  d i e  z w e i t n ~ i c h s t e n  N a c h b a r n  n i e h t  Tabel le  1 (?. A bschiitzunge~z der 

C lu s l e r -Rad i en  [A] 
mehr st6rungsfrei sind. Ein Kristallit 
von 5 a = t25 Bausteinen h~itte dem- Tempe- UR-Modell R6ntgonstreuung 

ratur Abb. 54 und 6t Abb. 14 
nach nicht mehr die Eigenschaften 
eines normalen Kristallgitters. o ~ 14 >,%5 

W~irden wir ftir das Tridymitgitter 30~ > S, 5 
des H~O als Bausteine nicht die Einzel- 3 S ~ 1 o, 5 
molekeln, sondern die Sauerstoff- s0 ~ 6 7 - s  
Sechsringe auffassen, so w~iren bei 
einem Modell-Cluster nach Abb. 60 schon die zweitn/ichsten Nachbarn 
(Sechsringe) nur noch partiell vorhanden, also g~inzlich gestbrt. 

Ordnungsbereiche bis zu Dimensionen von 100 A werden aul3erdem 
an Gl~isern (i71, 172) oder auch an partiell kristallisierenden Hochpoly- 
meren bzw. bei Fasern gerne diskutiert. Hierbei handelt es sich zwar 
insofern um einen anderen Fall, als bei den Cluster-Vorstellungen der 
Schmelzen die Cluster-Lebensdauer recht klein ist. Infolge der koope- 
rativen Erscheinungen kbnnen neue Ril3fl~ichen nach FRENKEL im n~ich- 
sten Moment aufreigen, weil dann andere Stellen hohe thermische Energie 
nach der Bolzmann-Verteilung besitzen k6nnen, so dab ein ursprting- 
licher Ordnungsbereich als solcher nur sehr kurzlebig ist. Nach diesen 
Schmelztheorien wfire die Cluster-Bildung in der Schmelze nicht nur 
auf das Wasser beschdinkt, sondern eine allgemeine Erseheinung. 
R6ntgen- oder Neutronenstreubefunde, wie sie oben ftir einige andere 
Systeme auch zitiert wurden, deuten ebenfalls darauf him Von System 
zu System mag dann freilich die Gr613e der parakristallinen Bereiehe und 
der Temperaturbereich, in dem sie auftreten, variieren. Auffallend ist ja 
in diesem Zusammenhang, dab der Temperaturbereich des flt~ssigen 
Zustandes eine Korrelation zu der Gr6ge der zwischenmolekularen 
Kdifte aufweist. Die Edelgase haben einen Fliissigkeitsbereich yon nur 
wenigen Graden, die Metalle mit hohem Schmelzpunkt einen Fltissig- 
keitsbereich bis zu einigen Tausend Graden. Das Cluster-Modell kommt 

47* 
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den Anh/ingern der ,,Oligomeren-Hypothese" entgegen. FRENKELS 
Vorschlag der st/indig wechselnden RiBfl/ichen kommt der Wirklichkeit 
vielleicht n/iher. Die einzelnen Cluster mtissen demnach nicht unbedingt 
isolierte Gebilde sein. Die Cluster geben dann ein ungefithres Mal3 ftir 
den mi t t l e ren  A b s t a n d  der  Ril3fl/ichen. 

VVir m6chten  noch kurz darauf  hinweisen, dab die obige Methode, aus dem 
Anteil der freien Bindungen der Oberfl~chenbausteine Ordnungszust~inde zu 
beurteilen, auch ftir einfaehe kristallographische Be t rach tungen  niitzlieh und 
anschaulich sein kann. Als Beispiel hierzu m6chten wir kurz auf das Auf t re ten  von 
Wiirielfllichen neben Oktaederfl~ichen als Oberfliichen im kubisch fl~chenzentrierten 
Sys tem eingehen. I m  Inneren  des kubisehen Gitters ha t  jeder Bauste in  zw61f erst-  
n~chste Nachbarn .  Fiir die OberflAchenbausteine ist die effektive Koordinat ions-  

:,o I 

~d kub/seh Pldchen~enfzVez'f 

I h/g/M~ 
~8 g Ohlaedep 

~ 0,7 2P h/dp/~162 

// 
o,4 X 

I I I ] l l l  I I I I I L L J  I I I l J J l [  [ [ I t l l l l  

I0 lO0 7000 10000 
Z 

A b b .  63 .  M o d e l h n ~ g i g e  B e r e c h n u n g  f i i r  d a s  g l e i c h z e i t i g e  A u f t r e t e n  v o n  ~r u n d  O k t a e d e r f l ~ c h e n  i m  
k u b i s c h - f l f i c h e n z e n t r i e r  t e n  K r i s t a l l s y s t e m  

zahl kleiner. Die Bindungsenergie derart iger Oberfl~chenmolekeln wird also er- 
niedrigt  und zwar im Verh/iltnis der effektiven Nachbarn  zur maxinlal  m6glichen 
Koordinat ionszahl  12. "Wir k6nnen nun als Funk t ion  der Bausteinzahl  z den Anteil :F 
der besetzten NachbarplXtze eines Kristal l i ten im VerhMtnis zur maximal  m6g- 
lichen Nachbarzahl  berechnen. Diese Gr6f3e ist propor t ional  zum Quot ienten  aus der 
Summe  der Bindungsenergien En g aller Bausteine eines Kristal l i ten zur maximal  
m6glichen ]3indungsenergie En oo im Falle, dab alle Bausteine eine Koordinat ions-  
zahl 12 besitzen. Kurve  I in Abb. 63 zeigt das Ergebnis  dieser einfachen Rechnung 
fiir den Fall, dab die Begrenzungsfl/ichen WiirfelflAchen (t 00-Ebenen) sind, Kurve  I I  
zeigt den Fall, dab die Begrenzungsfl~chen OktaederflS, chen ( l t t - E b e n e n )  sind. 
XVir finden das bekannte  Ergebnis, dab Oktaederfl/s fiir das kubisehe Sys tem 
bevorzugt  sind. Bekanntl ich t re ten abet  besonders an den Ecken und Kan t e n  der 
I/:ristalle auch andere Ebenen auf. "vVir wiederholen daher  die obige Rechnung 
un te r  der Voraussetzung,  dab \Vtirfel- und Oktaederfl~ichen an der Oberfl~tche 
derar t  vorkornmen,  da0 die Kantenl~tngen zwischen den Wtirfel- und Oktaeder- 
ebenen und zwischen den verschiedenen Oktaederfl~ichen gleich grof3 sind (vgl. 
Abb. 64). Kurve  I I I  der Abb. 63 zeigt als Ergebnis,  dab in diesem Fall in der Ta t  
der Anteil an ,,offenen Bindungen"  kleiner ist als im Fall reiner Oktaederbegren-  
zungsfl~chen. Ein  Kristalli t  nach Abb. 64 ist also energetisch giinstiger als im 
reinen Oktaederfall  bei gleicher Bausteinzahl,  da er der Nugel mit  minimaler  Ober- 
fliiche nXherkommt.  Die Verkleinerung der GesamtoberflXche iiberwiegt das Auf- 
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t r e t en  ene rge t i sch  ungt ins t igerer  i00-Fl l ichen.  Dieses Beispiel  zeigt die grol3e Be- 
d e u t u n g  der  Oberfliichenenergien fiir den Kr is ta l lbau .  VVir g lauben,  dal,~ auch  in 
vie len Fiillen die Kr i s t a l lmod i f ika t ion  h ie rdurch  b e s t i m m t  wird (10), sofern n i ch t  
U n s y m m e t r i e n  der  Baus t e i ne  besondere  Modi f ika t ionen  erzwingen.  

Abb. 64. Modell der kubisch dichtesten Packung 

C. L l b e r  d e n  E l e k t r o l y t e i n f l u B  a u f  d i e  Wasserstruktur 

Die  sekund~i re  H y d r a t a t i o n  

Im Zusatz von Elektrolyten zum Wasser steht ein weiterer Parameter 
zum Studium der Wasserstruktur zur Verft~gung. Schon sehr lange sind 
Salzeffekte auf die Eigenschaften wtti3riger L6sungen bekannt. In zahl- 
reichen ~lteren Arbeiten wird die L6slichkeits/inderung gegenfiber Gasen 
oder auch gegentiber organischen Stoffen durch Salze untersucht. 
Abb. 65 zeigt z.B. die L6slichkeitsttnderungen von Phenylthiocarbamid 
in Abh~ngigkeit der Konzentration verschiedener Salze nach ROTH- 
MUND (173, 174). ROTHMUND bemerkte, dab die Anionen den wesent- 
lichen Effekt auf die L6slichkeit ausfiben. Die Anionen wirken in der 
Reihenfolge: 

SO~-~> c o ~ - ~ >  NO~. 

Die Kationen wirken weniger stark als die Anionen. Die Kationen 
k6nnen in der Reihenfolge: 

Na  + ~> K + ~ N H ~  

geordnet werden. Bei den Nitraten tr i t t  je nach Kation mitunter eine 
L6slichkeitserh6hung ein (173, 175). Die yon ROTHMUND an der L6s- 
lichkeit des Phenylthiocarbamids beobachtete Salzreihe entspricht auch 
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der Reihenfolge der L6slichkeitserniedrigung ffir H 2 (176--179), N20 
(180, 181), CO 2 (182) oder auch Athylacetat  (183). Der gel6ste Stoff 
beeinflul3t also nut  unwesentlich die Salzeffekte. AuBerdem folgerte 
ROTHMUND dutch indirekte Schlul3weise, dab die L6sungsw~irmen dutch 
den Salzzusatz kaum beeinflul3t werden. Er  sieht daher in den Salz- 
effekten eine je nach Sahar t  verschieden starke fixnderung des Wassers. 
Zur Beschreibung dieser Wasser/inderung benutzt  ROTHMUND nach 
SETSCHENOW (184) und TILDEN (185) die Vorstellung der Hydrata t ions-  
zahlen (HZ) (186). Diese erh~tlt man durch die Modellvorstellung, dal3 
die Ionen eine Anzahl von Wassermolekeln so lest binden, dab sie far 
die L6slichkeit weiterer L6sungspartner besetzt sind. Dritte Stoffe 
16sen kann nach diesem Modell nur das restliche vom IoneneinfluB 
freie Wasser. Die folgende Tabelle enth~lt nach ARMSTRONG, CALDWELL 
/5 

J / 
J 

I \ 

/ . - - - - - - - - -~ �9 N fie, N03 

74 B~(N0s)z 
LLNO 3 

/J ~ .  KN03 
N~NO 3 

~ Ke~HsOs 

10 ( NI44)~SO~ 

Mg SO~ 

8 "x~ Kz80, 
N~zCOa 

8 Ng'aS04 
z/, u z/; ;, 

Kanzen t ra f ion  
Abb. 65. Anderung der L6slichkeit yon Phenylthio- 

carbamid in H,O in Abhlingigkeit yon der 
Konzentration zugesetzter Salze (173, 174) 

(187) und WASHBURN (188) eine 
Zusammenstellung derartiger Hy-  
dratationszahlen (Tabelle t 1). In 
der Tabelle ordnen sich die Ionen- 
effekte auf die Hydrolyse yon 
Rohrzucker oder Methylacetat  in 
der gleichen Reihenfolge ein. 

Die Hydratat ionszahlen neh- 
men mit  steigender Konzentra-  
tion ab (187, 188). 

NaCI C HZ 

o,25 t 7,4 
0,5 t3,6 
t n  12 

Auf eine Abnahme des ge- 
bundenen Wassers mit  der Salz- 
konzeniration haben auch MOL- 
LER 11. FUCHS (189) sowie MAN- 
CHOT, JAHRSTORFER 11. ZEPTER 

(190) geschlossen. Die letzten 
Autoren haben aus L6slichkeits- 

messungen am NaO und C2H 2 HZ von O ffir NOa bis 60 ffir A12(SO4)a 
im Konzentrationsbereich yon I Mol/1 aa~gegeben (190). Nach SEITH (191) 
erh~ilt man ~thnliche HZ und die gleiche Salzreihe bei dem Studium der 
Salzeffekte auf die Capillaraktivit/it organischer Substanzen. Fiir die 
Ionen wird in diesem Fall angegeben (192): 

F >  C1;> Br2> J, SCN 

Al> Ba> Na> Ca, I(> Li> NH 4. 
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SEITI-I errechnet folgende Wassermolekii lzahlen,  die pro I o n e n p a a r  

, ,gebunden" werden. 
Diese Zahlen wurden  auch bier wieder durch die Modellvorstel lung 

erhalten, dab die Hydratwassermolekeln  ftir die L6slichkeit der organi-  
schen Subs tanzen  ausfaUen, so dab in Gegen- 

Tabelle 12. Hydrata- 
tionszahlen aus der wart  yon Ionen  die Oberfl t~chenspannung den  
Capillarahtivittit (191) Werten  fiir die organischen Subs tanzen  in  kon-  

zentr ier teren Lbsungen entspficht .  An den NIes- 
LiC1 . . . .  > t 5 
t(C] . . . .  t4 sungen yon SEITH (191) ftillt auf, dab die HZ 
NaG �9 �9 �9 23 etwas yon der Art  der organischen Subs tanzen  
BaCI 2 . �9 �9 48 abhangen.  Auch in den reinen Elek t ro ly t l6sungen  
MgSO 4. . . 238 

wird schon die Oberf l~chenspannung des H~O 
dutch  Salze erh6ht u n d  zwar in der Reihenfolge (193, 196): 

SO4> CI> Br>  NOa> J >  SCN 
Li> Na> K. 

J und  SCN habeI1 nur  einen sehr kleinen Effekt. Die IoneI1 ent -  
sprechen der lyotropen Reihe. Ihre \ u  entspr icht  etwa der 
0berf l f ichenspannung der Salzschmelzen (193). 

2s T I~CL r 

,KF 

20 

7O 

s 

KBr 

KN03 
N~NOa 

KCNS 

N~CNS 

~ + ~  

J Mol/L 4" o 2 
Abb. 66. Hydratationszahlea aus der Obedltichenspannung nach FREUNDLICH mud SCHNELL (195) 

FREUNDLICH ll. SCHNELL (195) berechnen aus der Oberfl~ichen- 
spannungs t inderung durch Salzzus~tze Hydra ta t ionszah len  von 4 bis 25 
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fiir einmolare L6sungen. Abb. 66 zeigt einige nach dieser Methode er- 
haltene HZ und ihre Konzentrationsabh/ing~gkeit 1. Auch die molare 
Gefrierpunktserniedrigung w~tgriger Elektrolytl6sungen zeigt einige 
Anomalit~ten (197). Auch hieraus wurde auf Hydratbi ldungen ge- 
schlossen (188). JoNEs berechnete aus diesen Anomalit/iten Hydra-  
tationszahlen in der Gr61]enordnung von 20 (188, 198). 

Diese heuristische Verwendung yon effektiven Hydratat ionszahlen 
ist sp~iter ersetzt worden dutch die Methode, Salzeffekte mit  Hilfe von 

, ,0 

- 

~%o 7 

ao 

/,0 o / B 3 /i 

molare Sal.~,~'onzenfc~l/'on 

Ahb. 67. Aktivit~itskoeffizientert aus Verteilungskoeffizientert des Diacetonalkohols (200) 

Aktivit~ttskoeffizienten zu beschreiben (199). Abb. 67 zeigt als BeispieI 
die Aktivit/itskoeffizienten nach ,A, KERL6F (200), wie sie aus Verteilungs- 
koeffizienten yon Diacetonalkohol zwischen L6sungsmittein und E/ektro- 
lytl6sungen erhalten werden. Abb. 68 zeigt Aktivit~itskoeffizienten, wie 
sie aus Dampfdruckmessungen oder /ihnlichen Verfahren erhalten 
werden (201). Die Reihenfolge der einzelnen Salze ist auch hierbei 
Ahnlich wie nach den oben erw/ihnten Methoden. In Abb. 68 f/illt auf, 
dab ftir die Aktivit~tskoeffizienten sowohl kleinere als auch gr613ere 
Werte als I angegeben werden. 

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

i HC104 wirkt auf die Oberfl/~chenspannung des H20 in entgegengesetzter 
Richtung (196). 
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Hilfe yon effektiven Hydratationszahlen einer Diskussion weft, solange 
die Vorg~inge noch nicht ganz gek]~irt sind. Die auffallende Tatsache, 
dal3 ~hnliche Zahlenwerte an den verschiedensten Substanzen gefunden 
werden, gibt einen Hinweis, dab diese ~ltere Darstellung nicht ganz 
unvernfinftig war. Zun~chst ist festzustellen, dab diese effektiven 
Hydratationszahlen nicht den in der Elektrochemie nach den klassischen 
Verfahren bestimmten Zahlenwerten widersprechen. Unterscheidet man 

7,*' / 

z4 / / i ,' u~Nos 
/ 

1,0 ~ ~ / G "  / 
~ ~ .  / "Li, Ac ~ N~ 

KCL 

0.4 ""  . . . _  ~ . ~  L~CL3 

- - - -  K~e(ct~,~] 
Hg SO,, 

0 7 2 # 4 6- g 
j' 

Abb. 68. Mittlere Aktivit~tskoeffizienten ?'J2 verschiedener Salze (201) 

zwischen sogenannter chemischer und physikalischer Hydratation oder 
besser nach BocKRIS (202) zwischen primArer und sekund~rer Hydra- 
tation, so erh~It man hiermit eben Auskfinfte tiber diese sekund~e 
Hydratation. Unter pfim~irer Solvatation versteht BOCKRIS die Bildung 
fester Entit~iten zwischen Ionen und L6sungsmittelmolekeln w~bhi-end 
des elektrolytischen Transportes, wobei die einzelnen Molekeln ihre 
selbst~ndige Brownsche Bewegung einbfiBen. Sekund~re Solvatation 
sind demgegentiber alle Folgen der elektrostatischen Wechselwirkung 
der Ionen, die nicht in der prim~ren Solvatation enthalten sind. Da 
beide Arten, prim~re find sekund~re Solvatation die gleiche Ursache 
haben, schl~gt BocI~RIS vor, die Unterscheidung zwischen chemischer 
und physikalischer Solvatation zu vermeiden. SA~OiLOW (1) verwendet 
die Bezeichnung Nah- und Fernhydratation. 
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AZZAM unterscheidet drei Solvatationsarten (203): 
t. Die p e r m a n e n t e  Solvatation, eine starke Wechselwirkung Ion-H20, 

die sowohl in der flfissigen Phase, als auch in Form yon definierter Hydra- 
tation im Kristallzustand existiert. 

] 

250 

30~ 
I 

i I 20o 
i 

150 

700 

/ 

a soa ooe eea see 
:,'0: s [g/~] 

: 5 1 0 8 : : 4  8 2 I 
Hol ~1~,0 

M01 ~0 
Abb. 69. ViscositSten yon neunfach ~thoxyIiertem p-iso-Octy|phenoI in Abh~ngigkeit yore H20-Gehalt 

2. Primdre SoIvatation, starke Wechselwirkungen Ion-H20, die zu 
festen Einheiten in der flfissigen Phase ffihren, woloei die H20-Molekeln 
ihre selbst~ndige Brownsche Bewegung einbifl3en. 

3. Sekund~ire  Solvatation, die auf schwiichere Wechselwirkungen 
zwischen den primlir hydratisierten Ionen mit H20-Molekeln beruhen. 
Die Sekund~rhydratafionswirkung ist aber noch grSBer als die Energie 
der thermischen Bewegung. 

Diese klare Unterscheidung kann MiBverst~ndnisse beseitigen. Wir 
wollen in Folgendem die Definition nach BOCKRIS benutzen und zeigen, 
dab tfiermit die Deutung der Salzeffekte auf die H20-Struktur voran- 
gekommen ist. 
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Es ist vielleicht gut, in einem Beispiel den Unterschied zwischen 
beiden Ffillen zu zeigen. Poly/ithylenoxydderivate mit hydrophoben 
Resten, wie z.B. 

i s o - H 1 7 C s - - ' ~  - - "  [ - -  O - -  C H  2 i C H  2 ] n - -  O H ,  

wobei n einen Mittelwert darstellt, werden tiber H-Brticken im H~O in 
LOsung gehalten. Hierbei f~illt auf, dab die Viscosit&t derartiger w&13- 

IGSO 
r~]sec I 

1600 

/ 
)550 

lEO0 

�9 ~5"0 I 

:J 

I I 

o 2o0 ~oo Goo goo Iooo 
P/op s !~/~] 

I ! I I I I I 
10 8 6 ,g" I/ J 3 I 

M01 HB0 

Hol $0 

Abb. 70. SchalIgeschwindigkeit (2000 kHz) yon neunfach ~ithoxylierfem p-iso-0ctylphenol in Abh/ingigkeit 
vom H,O-Gehalt 

riger L6sungen als Funktion der Konzentration ein steiles Maximum 
durchl~iuft (204) (Abb. 69). Das Maximum liegt bei Raumtemperatur 
bei etwa 4H20 pro Athersauerstoff, um bei steigender Temperatur 
kleiner zu werden und auf 2 H20 pro Sauerstoffatom abzusinken. Die 
L6sungen bei Raumtemperatur sind stark strukturviscos; mit steigendem 
SchergefAlle sinken die ViscositAten bis auf die H6he der bei h6heren 
Temperaturen gemessenen Werte ab. Bei Messungen der Schall- 
geschwindigkeit derartiger L6sungen 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 
temperaturabh~tngig. Beide Ergebnisse k6nnte man so deuten, dab 
ein loseres Viererhydrat existiert, das bei h6herem Schergef~lle, steigen- 



t 3 b e r  d i e  A s s o z i a t i o n  d e s  t l i i s s i g e n  " W a s s e r s  7 2 9  

~ o 

I 

der Temperatur oder durch Schallintensit~ten 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 Trtibungspunktes der 
Athylenoxydderivate, so sinkt der Wassergehalt pro *thersauerstoff 
mit steigender Trenntemperatur der beiden Phasen schnell ab (Abb. 71), 
bis er langsam auf einen Grenzwert yon 2 zuzustreben scheint, vgl. auch 

I5. 

1o. 

a 

a 

Jo ~ ~ *b rb do 9~ 
T['CJ - - - ~  
Abb. 7t 

(205). Ebenso kann bei konstanter Trenn- 
temperatur der beiden Phasen durch Salz- 
zus~itze mit aussalzenden Ionen der H20- 

t 
] 

/ 
,vo, so~ 

o,2 o,~ 0.~ 
- -  Mol $ o l z . ~ - - I ~  

Abb. 72 

Abb. 71. H~O-Gehalt pro Ath . . . .  erstoff (AO)yon 100 g / 1 H , , C s - - ~ - - _ ~ ' ~ - ( O - - C H 2 - - C H , } , - - O H  in 

AbhAngigkeit yon der Trenntemperatur 

Abb. 72. H20-Gehalt pro ~thersauerstoff (*O) yon t00 g/1 I JxTCa- - / f i - -~x - - (O- -CH. - -CH2) , - -OH \ / 
bei 80 ~ C in Abh~ngigkcit yore Salzgchalt (110) 

Gehalt abgebaut werden bis auf ein Dihydrat (110) (Abb. 72). In diesem 
Dihydrat soll nach R6ntgenbefunden die Athylenoxydkette in der 
Miianderform vorliegen (206, 207). Mit Hilfe der oben vorgeschlagenen 
modifizierten Stuart-Kalotten ist in diesem Fall eine energetisch optimale 
H-Brficke dann m6glich, wenn jeweils zwei H20-Molekeln H-Brticken 
yon einem Sauerstoffatom zum tibern~ichsten bilden (116) (vgl. Abb. 73 
und 74). Diese oder ~ihnliche Konfigurationsvorschl~ige werden also 
eine st~irkere H-Brtickenbindung ermSglichen. Verschiedene Versuche 
(Abb. 69--72) best~tigen auch, dab diese zwei H~O-Molekeln fester ge- 
bunden sind als weitere Molekeln. 

Besonders Abb. 7t und 72 zeigen deutlich den Unterschied zwischen 
loseren, gr6Beren HydratzustAnden und einem festeren Zweierhydrat. 
Das letztere kann als prim~ires Hydrat aufgefa/3t werden, w~thrend das 
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erstere verschiedenen sekund~iren Hydraten entsprechen wtirde. In 
diesem Fall k6nnte man also nicht nur bei Ionen yon gr6Beren Hydrat- 
htillen sprechen, sondern auch bei nichtionogenen Substanzen. Ftir diesen 
Fall hat auch PETER in den wfil3rigen Polyvinylalkoholl6sungen ein 

Abb. 73. Zweierhydrat yon 

H , , C s - - ~ - - ) - - ( O  CH, CH~). OH 

weiteres Beispiel gefunden (208). 
PETER schliegt aus deren Viscosi- 
tat auf eine engere Bindung yon 
95 100 H20-Molekeln pro Alkohol- 
OH-Gruppe. Die Aktivierungs- 
energie fiir den Fliegvorgang steigt 
mit wachsender Polyvinylalkohol- 
konzentration von 3,9 kcal/Mol 
bis auf 6 kcal/Mol. Auch hieraus 

kann auf eine festere Brfickenbindung in den der Alkoholgruppe 
n~iheren Hydratschichten geschlossen werden. 

Beide Erfahrungen der sekund~iren Hydratation nichtionogener 
Substanzen k6nnen helfen, die Schutzkolloidwirkung zu verstehen. Die 

Abb. 74. Zweierhydrat volt H I , C s - - ~ - - ~ - - ( O  CH 2 CHz),--OH (115) 

festere primiire Hydratation bedeutet, dab bei der Begegnung zweier 
Schutzkolloidmolekeln die Ausbildung weiterer H-Brficken zwischen den 
verschiedenen Hydrateinheiten erschwert ist. Dies k6nnte resultierend 
als Abstol3ungskraft dargestellt werden [vgl. auch (209, 209a). 

Auch bei der H20-Aufnahme der Cellulose wurde vorgeschlagen, 
zwischen fester gebundenem Adsorptionswasser mit h6herer W~irme- 
t6nung und loser gebundenem H20 zu unterscheiden (210). 
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H y d r a t a t i o n s z a h l e n  bis  zu 40 w e r d e n  a u c h  bei  d e r  Z w e i p h a s e n b i l d u n g  

v o n  Se i fen  a n g e g e b e n  (211, 212). 
FRANK U. EVANS (213) d i s k u t i e r t e n  die  B i l d u n g  y o n  g e o r d n e t e n  

H y d r a t e n  ( , , E i s b e r g e n " )  u m  n i c h t i o n o g e n e  S u b s t a n z e n  ~vgl. a u c h  (214)]. 

F/it die Diskussion der ausgedehnten sekund~ren Hydratschicht  ist das PhAno- 
men der sogenannten Coaeervatbildung besonders interessant. I~ierunter ver- 
stehen BUNGENBERG D E  JONG LI. KRUYT (215, 216) die Bildung von makroskopisch 
siehtbaren Zweiphasensystemen bei hydrophilen Kolloiden wie Gelatine, Casein, 
Proteinen etc. Dieser neue Ausdruck Coacervatbildung wurde eingefiihrt, um 
offen zu lassen, ob sich erst bei der sichtbaren Entmischung zwei Phasen bilden 
oder ob diese in Form yon Micellerl mit gr6Beren Hydratsehichten schon vorher 
vorhanden sind. Fiir die Coacervatbildung gibt es einen ziemlich scharfen Tempe- 
raturpunkt,  den wir oben schon als Trfibungspunkt eingefiihrt haben. Er ist emp- 
findlich durch Salze zu beeinflusscn, wobei die lyotrope Ionenreihe sich dcutlich 
bemerkbar macht (217). Es wirken: 

CO~-> F > O H - >  J - ~ B r - ~ C I - >  CNS-. 

Diese Reihe h~ngt etwas vom kolloiden System ab, Bei Casein pH = 3,4 gilt: 

CI~ NOah> Br~> J ~  CNS. 

Bei Gelatine mit pH = 2,7 gilt: 

CI> B r >  NOa> J >  CNS. 

Es werdert 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. t{ERTEL (218) hingewiesen haben. 
Vorher bestehen diffuse Hydrathtillea Ivgl. (219)3, ohne freie Oberfl~chenenergie. 
Durch Herabsetzung der hydrophilen Krgfte im Verh~ltnis zur Temperatur- 
energie hT k6nnen sich Micellen vereinigen unter Bildung einer ~u(~eren Ober- 
fl~che. Nachdem setbst im entmischten Zustand noch viel HzO in der mit dem 
Kolloid angereieherten Phase ansgeschieden wird, folgt hieraus, dab vor der Ent-  
mischung die diffusen Hydratzonen recht grog sein miissen. Ein quantitatives 
Beispiel hierftir habe~ wit in der Abb. 71 angegeben. Die Coacervatbildung spielt 
zweifellos eine groBe Rolle in der Biochemie. So sollen etwa nach LOMIi~R~ (220) die 
Antik6rper eines Serums dutch "~_nderung der Hydratation wirken. BUNGENBERG 
DR JONG U. SAUBERT (221) haben aus der empfindlichen Beeinflussung der Coacer- 
vatbildung durch kleine Mengen organisch-chemischer Zusgtze vermutet,  dab die 
tibetans empfindliehen Riechvorg/inge auf fihnlichen Mechanismen beruhen k6nn- 
ten. Die etwas iiberraschend hohe sekund~tre Hydratat ion zeigt, da~3 in w~13rigen 
Systemen fiber groBe Entfernungen Ordnungszustgnde vorhanden sind. Die 
neuen Ergebnisse der Biochemie betonen die Bedeutung der SekundXr- und "l'ertiiir- 
strukturen fiir die spezifischen Systeme (222). Hierbei kommen durchaus Abst~inde 
der Eiweil3ketten von ~0 A vor [vgl. auch (228)]. 

A n  d ie sen  A t h y l e n o x y d d e r i v a t e n  k o n n t e  m i t  Hi l fe  e ine r  U V - s p e k t r o -  

s k o p i s c h e n  M e t h o d e  die  Mice l l b i l dung  d e r a r t i g e r  S u b s t a n z e n  q u a n t i -  

t a t i v  s t u d i e r t  w e r d e n  (224, 110). S p e k t r o s k o p i s c h  k o n n t e  die Gle ich-  

g e w i c h t s k o n s t a n t e  de r  A s s o z i a t i o n  u n d  ihre  A n d e r u n g  d u r c h  Salz-  

z u g a b e n  b e s t i m m t  w e r d e n .  A u c h  b i e r  w i r k e n  die  m e i s t e n  Salze in aus -  

s a l z e n d e r  R i c h t u n g ,  d . h .  sie e r h 6 h e n  die  A s s o z i a t i o n s n e i g u n g .  A u c h  h ie r  
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kSnnen wiederum sekund~re Hydratationszahlen angegeben werden 
(vgl. Abb. 75 und 76). Diese Hydratationszahlen schliel3en nach gr61]eren 
Konzentrationen an die Werte an, wie sie frtiher aus GaslSslichkeiten 
angegeben wurden. Es f~llt an Abb. 75 und 76 auf, dab die sekundiiren 
Hydratationszahlen als Funktion der Konzentration ftir verschiedene 
Salze unterschiedliche Konzentrationsabh~tngigkeiten zeigen. Auf diese 
Weise wird verstAndlich, dab kleine Abweichungen in der Reihenfolge 

2 1 L.. 
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7" ~176 

\ &  ; i 

LiCI ~ 

o,5 ~p ~,s 

kbb. 75 

HZ ,~oo . - -  

300 

200 

100 
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Abb. 76 

Abb. 75. Sekundlire Hydratationszahlen aus der Mizellbildung yon H I T C s - - / ~ -  %--- (O--CH2--CH,) , - -OH 
(110) \ ~ /  

Abb. 76. Sekurtd~ire Hydratationszahleax aus der Mizellbildung yon FIxTCB--~--N~.~-(O--CHi--CH~) 9 - O H  
(11o) ~ /  

der Salzwirksamkeiten je nach Substanz, Methode und Autor auftreten 
kOnnen. 

Der Abfall der sekund~tren HZ mit der Konzentration ist physikalisch 
sinnvoll, da bei diesen hohen Werten sonst ~berschneidungen derartiger 
Aggregate gefordert werden mii/3ten. Allerdings treten in der GrSBe der 
sekund~ren HZ gelegentliche Unterschiede auf. So hohe Werte, wie sie 
etwa CORNIER (225) aus polarimetrischen Messungen mit 700 oder 
ALOI~SO (226) aus der Anderung der Drehung yon optisch aktiven Kom- 
plexverbindungen bis zu 700 fiir LiC1 angegeben haben, sind nicht immer 
durch die Extrapolation auf kleine Konzentrationen deutbar. 

Die Gr613enschwankung und auch die zun/ichst tiberraschend hohe 
Gr6Benordnung kann aus den Betrachtungen tiber die Erniedrigung der 
Dielektrizit~ttskonstante durch Salzzus{itze yon DEBYE und SACK (227) 
gedeutet werden. DEBYE und SACK haben die Ansrichtung der Wasser- 
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Skala: Koazeatration ftir mittlerea Abstand �9 zweier Ionen) (203) 

dipole durch die hohen Feld- 
st~rken in der Umgebung der 
Ionen zu berechnen versucht. 
In der ersten N~herung sollten 
diese hohen Feldst~h-ken um ein 
einwertiges Ion die Wasserdipole 
bis zu einer Entfernung von 
1 t A vollst~ndig bis zur S/itti- 
gung ausrichten, so dab die 
Dipole innerhalb dieses Kugel- 
raumes auf/iul3ere Felder nicht 
allsprechen und bei den tiblichen 
DK-Messungen ausfallen mils- 
sen. In der obigen Denkweise 
wtirde diese S/ittigungssph~ire 
einer Hydratationszahl von etwa 
t90 pro Ion, also von 380 pro 
Ionenpaar entsprechen. FUr 
eins-zweiwertige Ionen wfirde 
nach der Debyeschen Rechnung 
eine HZ von etwa 450 folgen. 
In dieser ersten Niiherung wurde 
die Wechselwirkung der H20- 
Dipole untereinander vernach- 
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Abb. 78. Effckt/ve Hydratzahlert aus Verteflungs- 
koeflizienten ( ~ )  bzw. aus der Mizellbildung ( . . . . . .  ) 

lttssigt. AZZAM (203) versuchte diese Wechselwirkung mit Hilfe einer 
statistischen N~iherungsrechriung zu berttcksichtigen. Nach dieser Ab- 
sch~.tzung ware der Verlauf der DK um ein zweiwertiges Ion etwa nach 
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Abb. 77 zu denken. Wit haben in diese Abbildung als untere Skala die 
HZ fiir die jeweiligen Radien r und als obere Skala die Salzkonzen- 
tration fiir einen mittleren Abstand r zweier Ionen angegeben. Bekannt-  
lich k6nnen L6slichkeiten mit der D K  der L6sungsmittel in Verbindung 
gebracht werden. Die sekund/iren HZ k6nnen daher nach Abb. 77 so 
gedeutet werden, dab etwa bei L6slichkeitsversuchen Sph~iren um die 
Ionen fiar die L6slichkeit ausfallen, ftir die die D K  einen best immten 
Wert unterschreitet. Hieraus wtirde folgen, dab die sekund/iren Hydra-  
tationszahlen v o n d e r  Konstitution des gel6sten Stoffes abh/ingen 
mtil3ten. Abb. 78 zeigt eigene Bestimmungen der HZ aus Verteilungs- 
koeffizienten verschiedener Substanzen zwischen Cyclohexan und Elektro- 
lytlSsungen, die dies best/itigen. Ferner ist aus Abb. 77 auch einzusehen, 
dab die HZ schon fiir Konzentrationen ab 0,t Mol/1 nach den Azzam- 
schen Absch~tzungen merklich konzentrationsabhAngig werden m~ssen, 
da in diesem Bereich die Felder zweier benachbarter  Ionen in ~hnlicher 
Gr6Benordnung gleichzeitig auf die H20-Dipole wirken. 

D i e  n e g a t i v e  H y d r a t a t i o n  

Bei schematischer Anwendung der sekund~ren Hydratat ionszahlen 
w~rde man in einigen F~illen negative HZ fordern m~issen. So treten 
etwa bei der oben erw~hnten Micellbildung y o n  Athylenoxydderivaten 
F~lle auf, bei denen Salze die Micellbildung erniedrigen. Einen Uberblick 
tiber die verschiedene Wirkung einzelner Salze gibt am einfachsten die 
Best immung der Trfibungspunkte derAthylenoxydder iva te  (110, 228). 
Bei einer best immten Temperatur  der salzfreien L6sungen tr i t t  eine 
Zweiphasenbildung ein, die offenbar durch ein zu starkes Absinken der 
H-Bri~cken infolge der Temperaturbewegung zu verstehen ist. Dieser 
Punkt  der Uberschrei tung der hydrophil-hydrophob Balance ist durch 
Salze s tark verschiebbar (Abb. 79). Vor allem Substanzen mit  groi]en 
Anionen wirken ,,einsalzend", sie erhShen den Trt~bungspunkt. Bei 
dem Versuch der Berechnung der effektiven HZ dieser Ionen aus der 
Erh6hung der Micellgleichgewichtskonstante miiBte man annehmen, dab 
durch diese Ionen zus/itzlich H~O fiir eine hydrophile Wechselwirkung 
freigemacht werden wiirde. 

Bei L6slichkeitsmessungen wurden schon --  wie oben erw~lint - -  
yon ROT HMUND bei NH4NOs-Zusatz /ihnliche Effekte beobachtet.  Ein 
anderer  derartiger Hinweis ist eine von SUGDEN (229)bei der Verteilung 
von Essigs~ure zwischen Amylalkohol und Elektrolytl6sungen beob- 
achtete Vorzeichenumkehr des Salzeffektes durch  KNO 3 oder KCIO~ 1. 
HALBAN, KORTOM U. SEILER (230) stellten ein Einsalzen von Dinitro- 
phenol durch NaC104 fest. Die Salzreihe mit  Vorzeichenwechsel in der 

1 SUGDEN fand auch eine additive Wirkung bei Salzmischungen, die eigene 
" ]3eobachtungen der Trti~ungspunkte besti~tigen. 
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Wirkung wird auch bei der ViscosiUits~inderung durch Salzzus~itze 
gefunden (231, 232). Die folgende Tabelle t3 (S. 736) gibt die Inkremente 
fiir die Gleichung: 

io =/Pn,o + foK + i0a. 

Nach dieser setzt sich die Fluidit~t tP additiv zusammen aus der 
Fluiditiit des reinen H~O:/va,o und den Anteilen der Kationen: r und 

(_; 
50. 

80. NH4SCN 
NaSCN 
t~$CN 

70. 

- -  H2SO 4 

--HCI 

60. _ _  NaClO 3 

_ _  NaCN 
- -  KCN 

- Ks[Fe(CN)s] 

K H2PO 4 

40. 

30- 

Na2H PQ 

HCL, O 4 

NaCiO~ 

, Li CI 
J~/AICt ~ 

"NHkd 
- - ~ K C I  

-NaC[ 

NaF 

- -  (NH4)2SO 4 
- -  Mg 504 

- -  K 2 S O  ~ 

- -  A12(50~.) 3 

- -  tl a2$O 4 

- -  Na3 
- - A g N %  K3- 

ILa(N%)3 
~ C o ( N % ) z  

- - , \ B a  (NOl) 2 o h n e  Z u s a t z  

/NAN03 
~KNO3 KBr 

NaBr 

Na0H 

- - N a H C %  

- -  NazCO 3 

20. 

A b b .  79.  T r f i b u n g s t e m p e r a t u r e n  y o n  t 0  g/1 H a , C s ~ / - - ~ - - ( O - - C H , - - C H a ) t - - O H  (I10). 
\ c _ ~ /  

CAnion~ O,5 Mol/1 

der Anionen: q0 A . Far die Fluidit~it r = t/r/ ist als Einheit reziproke 
Poise gew~thlt. 

Auf die Zerst6rung der H20-Struktur durch C10~ wurde an Hand yon 
ViscosiUitsmessungen yon NIGHTINGALE hingewiesen (233) [vgl. auch 
(234)]. 

Eine starke negative Hydratation zeigten eigene Bestimnmngen des 
Verteilungskoeffizienten von Benzoes~ure zwischen Cyclohexan und 
Na~SO4-L6sungen unterhalb 0,5 Mol/1 Salzzusatz. 

48* 
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T a b e l l e  13 .  Wirhung der Ionen pro Aquivalent au] die Fluiditiit des Wassers (231) 

AilJone~ 

I -  ~ . . . . .  

ClOi . . . . .  
B I ' - ,  . . . . .  

C N S - .  . . . .  

N %  . . . .  . 
C 1 0 ~  . . . . .  

C P .  . . . . .  

B r O ~  . . . . .  

N~  . . . . .  

C N -  . . . . .  

C r ~ O ~ -  . . . . 

O H -  . . . . .  

io~ . . . . .  
H S O ~  . . . .  

H C O ~  . . . .  

F -  . . . . . .  

H 2 P O  4 ( S g u r e )  . 

C.~O~- . . . . 

C r O i -  . . . . 

7 , 5 8  
7,4 
3 , 0 9  

3 , 0 9  

3 , 0 6  

0 , 8 7  

0 , 2 8  

- - 0 , 8  
- - 2 , 0  

- - 2 , 6  

- - 9 , 0  
- 1 2 , 1 8  

- 1 2 , 5  
- 1 2 , 6  

- 1 2 , 9  

- 1 3 , 6  

- 1 7 , 9  

- 1 7 , 9  

- 1 9 , 6  
- 2 0 , 4  

- 2 1 , 1  

- 2 1 , 4  

- 2 6 , 9  

- 2 7 , 4  

- 2 8 , 4  

- 3 2 , 5  

- 3 5 , 9  

- 4 3 , 9  

- 4 7 , 5  

Kationen 

Cs  + . . . . .  2 ,  59  
P b  ~+ . . . . .  2 , 6  

R b  + . . . . .  1 , 8 6  

N H ~  . . . .  0 , 4 4  

K § . . . . .  0 , 2 8  

H + . . . . .  - - 6 , 4 1  

A g  + . . . . .  - - 8 , 9  

N a  § . . . . .  - - 9 , 6 0  
H g  ~§ . . . . .  - - 1 2 , 2  

L i  + . . . . .  - - 1 4 , 0  

B a  ++ . . . . .  - - 2 5 , 3  

S r  +§ . . . . .  - - 2 8 , 4  

C a  § . . . . .  - - 3 1 , 3  

Co  ++ . . . . .  - - 3 4 , 4  

C u  +§ . . . . .  - -  34 ,  7 
M n  ++ . . . .  - - 3 4 , 8  

C r  +++ ( g r i i n )  - - 3 5 , 4  

Z n  ++ . . . . .  - - 3 5 , 6  

M g  ++ . . . . .  - -  36 ,  5 
C d  v§ . . . . .  - - 3 7 , 2  

N i  § . . . . .  - -  39 ,  I 

B e  ++ . . . . .  - - 4 5 , 0  
C r  §247 ( v i o l e t t )  - - 4 9 , 6  

F e  +++ . . . .  - - 5 2 , 2  

A F  + ~ . . . .  - -  70 ,  5 

( C H a )  N H  + . 
( C H a ) 2 N H ~  

( C H a ) 3 N H +  . 

( C H a ) a N  + . - .  

( C 2 H s ) N H  ~ �9 
( C ~ H s ) 2 N I t ]  

( C 2 H s ) a N H * .  

( C 2 H s ) ~ N  § 

( C a H T ) 4 N + .  . 
( C . H s ) N H  ~ . 

F e ( C N ) ~ - - . . .  

C 2 H a O  ~ . . . .  

H 2 A s O  ~ . . . 

c o ~ -  . . . . 

H 2 P O  ~ ( S a l z )  . 

S i O ~ -  . . . . 

HPOi- . . . .  
F e ( C N ) a - - =  . . 

po~-- . . . . 

- - 6 , 3  
- - 1 0 , 4  

- - 3 4 , 4  
- - 1 4 , 0  

- - 1 5 , 2  

- - 2 5 , 7  

- - 3 3 , 1  

- - 3 4 , 3  

- - 7 4 , 3  
- - 2 5 , 6  

Es scheint nicht nur die Gr6Be der Salzwirkung - -  wie das obige 
Beispiel der Verteilungskoeffizienten zeigte - -  yon der Art des gel6sten 
Stoffes abzuh/ingen, sondern auch die Lage des , ,Nullpunktes" in der 
Salzreihe. So werden etwa bei der L6slichkeitsbeeinflussung yon Hydro-  
ehinon nur Aussalzeffekte angegeben, w~ihrend beim Chinon HC1 und 
KBr  einsalzend wirken (285). Es sieht nach den bisherigen Kenntnissen 
so aus, dab hierfiir maBgebend ist, ob es sich bei dem gel6sten Stoff um 
einen Protonendonator oder Acceptor in den H-Brficken handelt. Die 
folgende Abb. 80 gibt nach eigenen iViessungen die Salzreihe nach Ver- 
teilungskoeffizienten. Hier ist die Verschiebung' des , ,Nullpunktes" 
deutlich erkennbar. 

Diese Hinweise fiber die negative Hydra ta t ion  zeigen die Grenzen der 
Diskussion der sekund/iren Hydratat ion.  Vorzuziehen scheint eine 
Betrachtung der H-Brtickenbildungen. Wenn man annimmt,  dab die 
aussalzenden Ionen die H-Brticken zwischen H20 und gel6sten Sub- 
stanzen erniedrigen, die einsalzenden Ionen diese H-Brticken erh6hen, 
so werden die Vorg/inge offenbar klarer erfaBt. 
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kSo[z 

3,0 3.01 - -  3 

t Na zSOz': 16'50 t NnzS04 
( NHj,)2SO,;: ?,71 

2,5 MgC~2 2#. 

2.0 KCt Z C - -  2.0 - -  

(NH~)z50~, 

1,5 - - 1,5 - - -  1,5 
KN% 

MgCI z 

KCI 

Na] KNO~ 
NEICI01, No ClO~. 

1,0 1,0 No~ I0 
No$CN ' 

"NoSCN 

kH2 o = 1,54 kH~ o = 1,024 

NazSO~ 

2,0 
- -  MgCI z 

(NH4)z50~ 

ksalz 
kHzO 

NOzSO~. 

2~ 

(NH~,)zSO4 

- -  MgC[ 2 

KCI 

NoC[Oa 
No] 
KNO 3 
NoSCtl 

kH2 o = 0 , 5 6 6  

H.~C--~- -  0 H 

KCI 
NoCLO~, 
HOD 
KNO3 
NaSCN 

1,0 

kH~ O =0,1459 

Abb. 80. SalzeinfluB auf Verteilungskoeffizienten Cyclohexan/H,O=kH= O bzw. Cyclohexan/t m Elektro- 
lytI6sung~ ~Salz, 20 ~ C 

Der Einflufl  der Salze auf  die H-Bri~cken des Wa s s e r s  

Aus den Salzeffekten wurde also nach den verschiedensten Methoden 
eine Anderung der \u indirekt gefo]gert. Nachdem nun 
die Ultrarotbanden eine direkte M6glichkeit er6ffnen, die H-Briicken 
des Wassers zu studieren, lag es nahe, die Ursachen der Salzeffekte mit 
den Ultrarotspektren direkt nachzuweisen. 

Den Einflu$ der Ionen auf das Wasserspektrum haben SUHRMANN 
U. BREYER (236) bereits n~her untersucht. Sie haben den IoneneinfluB 
mit der Temperaturabhttngigkeit der Spektren des reinen Wassers ver- 
glichen. Sie griffen hierbei den Vorschlag yon BER~AL U. FOWLER (4) 
auf, den L6sungen bestimmte Strukturtemperaturen zuzuschreiben. 
{Die Strukturtemperatur einer w~iSrigen L6sung 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 
entsprt~che mehr einer Temperaturerniedrigung des H~O. SUHRMANN 
und BREYER haben in ]hrer fundamentalen Arbeit die Extinktion am 
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B a n d e n m a x i m u m  niiher diskutiert .  GANZ (237, 238) hat  dagegen die 
Wellenl~tngenlage der Banden  als Kr i t e r ium far  den Zus t and  einer 
Ionenl6sung herangezogen. GANZ f01gert aus seinen Messungen im 
Bereich von  0,7 [z bis 0,9 ~ folgende S t ruk tu r t empera tu r en  (L6sungs- 
t empera tu r  t 2 ~ C) : 

Strukturtemperatur wiiflriger LOsungen bei 1 2  ~ C nach GANZ 

Konz. KORZ. 
Salz (aon[x.) Strukturtempcratur  Salz {norm.) Strukturtemperatur  

02 ~ c) (oc} 02 ~ c) (~ 

3 , 1 4  8 7  N a C I  . . ~-~4 ~ t 2  
~ 4  ~50 Na2SO t . 1,66 schwache Erniedrigung 
~ 4  ~ 50 Na~CO 3 . 2, 5 schwache Erniedrigung 

Wir  schliel3en uns  im folgenden mehr  einem Vorschlag yon  REDLICH 
(239) an. Er  versuchte,  die Wasse rbanden  von Ionenl6sungen  durch 

N a C 1 0  4 . 
N a C 1 0 ~  . 

N a N O  a . 

43o 

o,25 

0,2O 

0,15 

0,70 

405 

lna N.~ 

I 

 Jl/ k r,; 

I SO~ 
J I 

6 [ [ 035 O,SO 0,95 1,00 1,05 1,10 

Sa/zeffe/~ auf die 
o, s61x- Bande 

Abb. 81. Salzeffekte bei 20 ~ C auf die 0,961~-Hs0-Bande im Vergleich mit  der Temperaturabhfingigkeit  
der H,O-Ballde 

Angaben  der E x t i n k t i o n  bei kons tan te r  Wellenl~tnge zu charakterisieren.  
Wobei  wir allerdings, nicht  wie REDLICH, W a s s e r  yon t00 ~ C als v611ig 
entassoziiert  annehmen  k6nnen.  Das Redlichsche Verfahren wfire 
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exakt, wenn ein isosbestischer Punkt existieren wtirde oder wenn die 
Monomerenbande gentigend weit entfernt und ungest6rt durch Asso- 
ziationsbanden ist. AuBerdem wird die Anderung der Bandenform durch 
die Temperatudinderungen hierbei vernachl~tssigt. Unter ausdrtick- 
lichem Hinweis auf diese Vernachl~issigungen wollen wir im folgenden 

0.7 

o~ 

0,5 

0,4 

E 

1 m NaCIO4~ 

/ /  

/ 
/ 

_ _ ~ /  f 
/ I 

/ 

i // 0,2 .,,./ 
/ 

1 
/ 

0,1 x', "-. 

q3 

J I 

V 

1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 ~.- ~ [H] 

Abb. 82..qalzeffekte bei 20 ~ C auf die 1,15 t~-HeO-Bande im Vergieich rail der Temperaturabh/ingigkeit der 
H~O-Bande 

wie REDLICH die einzelnen LSsungen durch die Extinktion bei den ver- 
muteten Lagen der monomeren OH-Bande charakterisieren. Bei 
den meisten L6sungen entspricht die SpektrenAnderung wirklich nur 
einer Anderung, wie Sie bei Temperaturwechsel der Banden des reinen 
Wassers auftritt  (s. Abb. 8t). Wir werden daher die L6sungen durch 
Angabe dieser Strukturtemperatur charakterisieren. Es gibt bei einigen 
L6sungen allerdings Anhaltspunkte, dab der Ionenzusatz in den oben 
beschriebenen komplizierten Assoziationsvorgang des Wassers so ein- 
greift, dab die Banden der IonenlSsungen eigentlich nicht nut durch eine 
reine Temperatur/inderung zu beschreiben sind (vgl. Abb. 82 und 83). 
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Um das umfangreiche experimentelle Material einigermal3en zu ordnen, 
wollen wit jedoch diesen Effekt vernachl~issigen und uns quasi nur mit 
den St6rungen erster Ordnung befassen. Eine derartige, fiber eine 
Anderung der Strukturtemperatur  hinausgehende Assoziations~nde- 

0,4 

E 
d �9 ~42d 

T o,3E 

0.3 

/~sm r .i~,o~ ~o. 

r 
, i 
I NaCl04 20" 
I 

I 
I 
I /, 

t+.  
I '/ 

/ /  

. /  

o,2 

o,;s 

0,1 

o, o5 

\ , \  

90* 70" 50* 

o,8~ o,9 o,95 ~,o ,,0s ,,, 
Abb, 83. UR-Absorption yon 5 m NaC10~-LSstmger~ bei 20 u]td 80 ~ C im Vergleich mi t  det~ 

Temperaturabh~ingigkeit der 0,96 tx-HzO-Bande 

rung, ist z.B. bei Zus~tzen yon (NH4)zSO 4 in einer Verbreiterung der 
Banden zu erkennen, die an die Banden~inderungen durch S~iure- und 
Laugenzusatz erinnern (vgl. Abb. 9t). Mit letzterer Erscheinung wollen 
wir uns in einem gesonderten Kapitel beschMtigen. 

Die Abb. 84 zeigt nun die jeweiligen Strukturtemperaturen fiir I m 
Ionenl6sungen 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 tslr. 
unserer Methode. Es mag 5oi 

daher nicht weiter untersucht 
werden, inwieweit diese 
Unterschiede reell sind. Es 
mag sein, dab der Assozia- #c 
tionsvorgang die einzelnen 
Schwingungen verschieden 
beeinflussen kann. Es f/illt so 
auf, dab vor allem Ionen mit 
groBem Radius die Struktur 
des Wassers abschw/~chen, 
w/ihrend die kleinen Ionen 
die Wasserassoziation er- 2~ 
h6hen. Die Reihenfolge der 
Ionen nach der aus den Spek- 
tren erschlossenen Struktur,  
temperatur  liefert nun in der zo 
Tat  die in obigen Ausfiih- 
rungen dargelegte Ionenreihe 
wieder. Insbesondere kann 
aus dem Spektrum direkt gezeigt 
werden, dab eine Reihe yon Ionen 
die Strukturtemperatur  erh6ht. Das 
heiBt, dab diese die Zahl an freien 
OH-Gruppen erh6hen. Dies wiirde 
den Einsalzeffekt durchaus erkl~tren. 
Abb. 85 zeigt z. t3. den direkten Zu- 
sammenhang zwischen der Trtibungs- 
temperatur  des neunfach /ithoxy- 
]ierten p-iso-Octylphenoles (O-AO-9) 
und der jeweiligen Strukturtempera- 
tur, wie sie aus den UR-Spektren der 
LSsungen (bestimmtbei65 ~ C) folgt. 

Der "Einflul3 der Ionen auf die 
Assoziation des Wassers ist nun 
wiederum selbst temperaturab- 
h/~ngig, so dab die Strukturtempera- 
tur  bei 20 ~ C nur ein NAherungsmaB 
ist fiir die Anderung der Trtibungs- 
temperatur.  Abb. 86 zeigt Struktur- 

- -  VzBa (CtO~ 

- -  NaCI, O~ NaCI.O~ - 

NaCtO~ ,KSCN /KSCN'kJ- 
-~="=~-~NaSCN, RN03 ~NaSCI~,KNO~ 

/KBr "~Ct ,KBr 
;KCt 

'~Hqct~ -:/2B~Ct~ 
N*zSO, 

_ _  N=2COs .(N~)z50~ 
-Nr 

- -  MgS0r - -  HgS~ 

Abb. 84. Strukturtcmperaturert yon I m Salzl6sungen 
(CAnion=t Mol/l) bei 20~ aus den Spektren bei 0,965 tz 

und der t,156 iz-Bande bestimrnt 

g0 - I  

8o N.SC.. - ~ 5 ,  -V  
70 / "  *NaCt04 

KNO �9 60 KB~a~{ct?aCiO, 
50 NaCt, d~t 

,0 / /  

2 C!  1Oo- /E 
3o. ~o 5o 60 ~ ~ ,o ,oo 

Abb. 85. Vergleich: Strukturtemperaturert 
(2=0,965; 65 ~ mit Trfibungstemperaturen 

O-AO-9 

"' ~Str .! 

temperaturen von L6sungen bei 20 ~ 35 ~ 50 ~ und 65 ~ C. Die Zahl der 
Ionenarten, die die Strukturtemperatur  erh6hen, sinkt mit steigender 
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Temperatur. Bei kritischer Durchsicht der Ionenreihe (vgl. Abb. 79 oder 
84) f~illt auf, dab die Anionen einen besonders starken Effekt auf die 
Wasserstruktur austtben. Diese Beobachtung steht im Einklang mit 
den Rechnungen VERWEYs (240). VERWEY hat gezeigt, dab bei Bertick- 

2 0  o 

tst~. 

- -  N~C[O~ 55 

' tg l r .  
3 5  o 

~KSCN__ g. 
.--NaSCKKNO3,t 
.--NaC[O~ 
~KBr 
~Kc~ 
r/zBr 
N~CL 

"-, z/~ MgC[ z 
- -  N~250~---36 
- - - (NHO~SO, 
- -  N=2CC~ 

- -  N~C~O~ -70 

,KSCN 6"0 

--'NaSCN 
",-KNO,~ 
~KCZ,KBr 

- - ~  NaCl 

- -  NaU.O, 

KSCN 

. 8 5  �84 

ts~ 

--NaSCN 
--NaCLO3,KN~: 
- -  Kgr 
- - ~ K C L  

- -  NaClO~ 

- -  MgSO~ 26 #0 [ NazS0* 55 I 

Abb. 86. Stnlkturtemperatuxen I m/l Salz A-O,965 

sichtigung der Wechselwirkung der gleichzeitig an ein Ion gebundenen 
Wassermolekeln die Hydratationsenergie negativer Ionen bei gleicher 
Gr6Be etw~ t,6mal gr613er ist als die der positiven Ionen. 

Bei den Anionen h~ingt ihre Wirkung auf die Wassermolekeln nach 
unseren Beobachtungen yon der Ionengr613e ab. VAN ELTEREN (241) 

a b c 

Abb. 87a--e. Au~richtung von H=O um Ionen nach ELTEREN (241). a Negatives Ion. kleiner Ionenradius, 
b Negatives Ion, groger Ionenradius. c positives Ion 

- -  KSCN 

__..N~SC 
~KNO 3 

~ -  ~/eSaCL~ temzera,~r 

- -  NoCI 

- -  (NHJ~SO, 

- -  Na2S0, 

hat nun an Modellversuchen gezeigt, dab bei Anionen mit kleinen Radien 
eine nichtsymmetrische Ausrichtung der H~O-Dipole bevorzugt ist 
(Abb. 87), wAhrend bei Anionen mit grogen Radien eine symmetrische 
Ausrichtung energetisch gtinstiger erscheint. Bei Kationen erfolgt un- 
abh~tngig vom Ionenradius nur eine symmetrische Anlagerung (Abb. 87). 
Die Intensit~t der Wechselwirkung sinkt mit steigendem Ionenradius 
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r (~,~ ~ e/r), ist also bei den Halogenen ffir J -  am kleinsten. NOYES, der 
das Absinken der Dielektrizit/itskonstanten (DK) des HzO auf Werte 
zwischen t - -3  in direkter N/ihe der Ionen n~her untersucht hat (242), 
fordert auf Grund der Asymmetrie der H~O-Molekeln versehiedene 
DK-Werte in Kationen- und Anionen-Nfihe. Die Gr6ge der DK in 
Ionenn~ihe steigt naeh seinen Rechnungen linear mit dem Ionenradius an. 

Wiihrend die assoziationserh6hende Wirkung der meisten Salze aus 
der starken Ausrichtung der Wasserdipole im Feld der Ionen nach 
DEBYE, SACK bzw. AZZAM leicht zu verstehen ist, fehlen eigentlich 
Hinweise wie die entassoziierende Wirkung der groBen Anionen zustande 
kommt 1. Man k6nnte sich St6rungen des Gitters des Assoziationsnetz- 
werkes des H~O dutch die grogen Ionen vorstellen oder dab fiir diese 
die Ionenpaarbildung im Sinne BJERRUMS st~irker zu diskutieren ist 
[vgl. DAVIES (244)~ ~. ~Es bleibt often, ob je nach Ionenart individuelle 
Polarisationen innerhalb tier Wassermolekeln im Sinne yon LENNARD- 
JONES u. POPLE (102, 103) vorkommen. Da die UR-Spektren der 
Salzl6sungen in ihren Feinheiten nicht durch eine bloBe Struktur- 
temperatufiinderung besehrieben werden k6nnen, wiirde die spektro- 
skopischen Befunde mit dieser M6glichkeit durchaus im Einklang stehen. 
Die Temperaturabh~tngigkeit der ,,Monomerenkonzentration" ist nach 
den Spektren in den L6sungen vom reinen Wasser verschieden, was 
ebenfalls hierauf hinweisen wiirde (vgI. Abb. 83). 

S a l z e f f e k t  i m  C l u s t e r - M o d e l l  

Was k6nnen nun die Salzeffekte zu dem an Hand der Spektren des 
reinen H20 aufgestellten Modell aussagen ? An sich kSnnen wir an Stelle 
der Strukturtemperaturen in Abb. 84 und 86 die Anteile an durch den 
Salzzusatz frei gewordenen OH-Gruppen bzw. zusAtzlich assoziierten 
OH-Gruppen einfiihren. Die maximal vorkommenden -~nderungen der 
Strukturtemperaturen bei 20 ~ entspr~ichen etwa einer Anderung im 
Anteil an freiem OH um etwa 2%. Umgerechnet wtirde das bedeuten, 
dab pro Ion etwa eine OH-Gruppe in ihrer Assoziation ge~indert wird. 
Ist dies ein Widerspruch zu den oben diskutierten hohen sekund~iren 
Hydratationszahlen ? Das an Hand der Abb. 60 diskutierte HeO-Modeli 
kann diesen scheinbaren \Viderspruch zwanglos deuten und wird somit 
durch die Salzeffekte stark gestfitzt. Abb. 6t sagt nlimlich aus, dab im 
Temperaturbereich unter t00 ~ C Anderungen im Anteil P an freiem OH 

1 Daf3 groBe Ionen wie eine Temperaturerh6hung des H20 und kleine wie eine 
Temperaturerniedrigung wirken, haben aus den UR-Spektren in einer kurzen Arbeit 
schon ~VxLLIA.~S U. MILLET geschlossen (243). 

Die St6rung des ,,Gitters" k6nnte einerseits in Ionennghe andererseits durch 
Vergr6Berung der Cluster-Anzahlen zu einer Zunahme der freien OH-Gruppen 
fiihren. 
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um t %  Cluster-Gr6Ben-_~nderungen bis zu 300 Molekeln bedeuten 
kSnnen. Damit  ware die GrSflenordnung der sekund~iren Hydra -  
tationszahten verst~indlich. Man k6nnte die Salzeffekte sich so vorstellen, 
dab um ein ,;aussalzendes" Ion entsprechend der sekund~ren HZ 
H~O-Molekeln auf Grund der hohen Feldstiirken so ausgerichtet werden, 
dab die OH-Gruppen nicht in freier ungebundener Form vorliegen. 
AnschlieBend an diese IoneneinfluBsphare schlieBt sich dann ein fiber 
normale H-Brticken verbundener  cluster~ihnhcher Bezirk an. Ffir hohe 
Konzentrationen aussalzender Ionen wiire demnach zu erwarten, dab 
in einem Cluster mehrere Ionen sein k6nnen. Im Falle der ,,einsalzen- 
den" Ionen wtirde dann entweder die Feldst~irke um diese Ionen die 
H20-Molekeln so beeinflussen, dab weniger H-Brficken bet~tigt  werden 
oder diese Ionen wiirden z. B. durch ihre Gr6Be die Ordnung der normalen 
Cluster so stSren, dab diese verkleinert  werden. Im letzten Fal l  wird 
verst~indlich, dab einige Ionen bei TemperaturerhShung (Verkleinerung 
der Cluster-Gr6Be) P erniedrigen, obwohl sie bei niedrigerer Temperatur  
P erhShen. Die Spektren allein verm6gen diese beiden F~ille nicht zu 
unterscheiden, ebenso bleibt es nach den Spektren often, inwieweit die 
Tr idymits t ruktur  in Ionenn~ihe noch erhalten bleibt.  

Salzeffekte w~iren in diesem Bild also so zu verstehen, dab durch die 
Ionen die Anzahl der H-Brticken im H~O erhSllt bzw. verst~irkt wird. 
In diesem Fal l  w~ren die MSglichkeiten zur Brfickenbindung mit  
hydrophilen L6sungspartnern eingeschr~inkt; wir erhalten eine Aussalz- 
wirkung. Oder dutch die Ionen wird die Anzahl an H-Brficken im H20 
verkleinert bzw. ihre Starke wird vermindert ,  so dab die M6glichkeiten 
der Brtickenbildung mit  LSsungspartnern durch die Salze erh6ht wird 
(Einsalzeffekt). Nachdem es sich also um eine Konkurrenz handelt  der 
H-Brticken der H20-Molekeln untereinander und zu den L6sungs- 
partnern,  sind ftir die Gr6Be der Wirkung nat~irlich Ar t  und St~rke der 
H-Brficken zwischen den L6sungspartnern untereinander und zwischen 
H20 und dem gel6sten Stoff mitverantwortl ich.  

Die M6glichkeit, durch Salzeffekte die Ausbildung yon H-Briickea wahlweise 
zu verst~rken oder zu vermindern, ist recht interessant. Zumal z.B. in der Bio- 
chemie bei der Zellteilung und dem ~Wachstum sich fiber H-Briicken verbundcne 
Strukturen trennen miissen, die sich wie Bild und Gegenbild vcrhalten, um dana 
anschliei3end wieder die jeweilige Gegenstruktur aufzubauen. -- Das Studium der 
Salzeffekte zeigt irt Yeinheiten deuttiche Unterschiede zwischen den Wirkungen 
,con Na + und K + auf ti20, was bekanntlich in der Biochemie eine wichtige Rolle 
spielt. 

Die Aussalzwirkung erkl~irte DEBYE durch eine Verdr~ngung yon 
Substanzen mit  niedriger DK in den hohen Feldst~rken um die Ionen 
(245). Das heiBt, es sind um die Ionen Molekeln mit  hSherer Polarisier- 
barkei t  - -  in diesem Fall  die H20-Molekeln - -  energetisch bevorzugt.  
DEBYE betont  ausdriickhch, dab die Diskussion nur einen Fak to r  dar- 
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stellen kann, der nicht ausschlieBt, dab andere Vorg/inge beteiligt sind. 
Die Einsalzeffekte besffitigen diese Vorsicht ausdrticklich. 

Die enge Kopplung zwischen 1oo 
den Vorg/ingen in der Sekund~r- ~ ./" 
HydrathSlle und der Prim/ir- Ii,t5 
Hydrath~lle veranschaulichen / . / ]  
UR-Spektren yon Salzhydraten ~o / N~J . . . . . . . . . .  - ,  
im Kristallzustand (Abb. 88). / / ' "1  
Diese Spektren wurden von uns ,../~ 
erhalten durch Aufnahme von 
Kristallpulvern in CC14 (zur Ver- ~.~0 ,/  
minderung der Streuung). Die 
Extinktion ist umgerechnet auf 
den Wassergehalt, bezieht sich 
also --  um mit den obigen Spek- *0 
tren etwa vergleichbar zu sein --  
auf t g H20/cm ~. Der Anteil 
Pulver/CC14 ist nicht genau kor- 
rigiert, die Ordinate der Abb. 88 m 
stellt daher nur ein ungef~hres o : 
MaB dar. Die Abbildung zeigt 
aber deutlich, dab schon das 
Einer-Hydrat  des NaC104 einen 
hohen Anteil an freien OH-Gruppen besitzt, w~ihrend die Hydrate  der 
beiden Sulfate rnit hohem Hydratwassergehalt einen sehr viel kleineren 

E 
d ~ 5 

Tr~ s o ] Z 

Abb. 89. Trabungstempcraturcn yon neunfach ~thoxy- 
liertem p-iso-Octylphenol far hohe $aLzgehalte 

s 



746 WERNER LUCK 

Anteil an freien OH-Gruppen aufweisen. Die Nebenbanden von 
NaC104. tH20 treten auch bei hochverdiinntem H20 in CC14 auf. Nach- 
dem oben ffir die Elektrolytl6sungen pro Ion nur)imderungen yon wenigen 
Prozenten ftir die freien OH-Gruppen beobachtet wurden, k6nnte die 
Frage auftreten, inwieweit die L6sungsbefunde nicht dadurch vor- 
getiiuscht werden, dab in den L6sungen die primiiren Hydratschichten 
die Effekte vort~iuschen. Eine quantitative Absch~itzung, insbesondere 
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A b b ,  90. U l t r a r o t - S p e k t r e n  y o n  HC1-L;Ssungen, 20  ~ C 

im Gebiet der Eisbande zeigt jedoch, dab die Spektren~nderung gr6Ber 
ist, als sie einem Molektil allein zugeschrieben werden ki~nnte (vgl. 
Abb. 8t, 82 und 88). 

Bei h6heren Salzkonzentrationen tri t t  zun~chst ein entsprechend 
st~irkerer Effekt auf (vgl. z.B. Abb. 83, 89 und 90). Nachdem schon 
im Bereich niederer Konzentrationen verschiedene Temperaturfunk- 
tionen ftir die Salzeffekte beobachtet werden, muI3 noch besonders darauf 
hingewiesen werden, dab ftir Konzentrationen yon einigen Molen/1 
besondere Effekte auftreten k6nnen. Bei den Trtibungspunkten treten 
z.B. in Abh~ngigkeit von der Salzkonzentration sogar Maxima in der 
Salzwirksamkeit auf (vgl. Abb. 89). Im Fall der Trtibungspunkte der 
Abb. 89 sind zwei Vorg~inge zu unterscheiden: Zun~ichst die Erh6hung 
von T~ dutch Erh6hung der Wechselwirkung zwischen der Eisberg- 
hydratstruktur um die Athersauerstoffe und den freien H20 OH- 

1.i 7,8 /,a /,+ / . s  ~,s ~.7 ~,s ~,s 2.o z,1 2,2 
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Gruppen; infolge des Umbaues der H~O-Cluster durch Ionen bei sehr 
hohen Ionenkonzentrationen k6nnen diese dann andererseits die Eisberg- 
s t ruktur  abbauen. In diesen hohen t(onzentrationsbereichen k6nnten 
auch unterschiedliche Ionenpaarbildungen eine Rolle spielen (244) 1. 
Derartige Maxima treten auch in den Aktivitfitskoeffizienten auf (1). 
Diese sind nach SAMOILOW im Bereich der negativen Hydra ta t ion  > 1 
und im Bereich der positiven Hydra ta t ion  < ! .  Auf diese Weise kommt  
vielleicht die yon CHOPPIN U. BuIJS (2~17) fiir 4,6molare L6sungen 
abweichende Sahreihe C10 4 > J > B r  > N O  a > CI>SCN zustande. SCN 
steht bei den sonstigen Beobachtungen in der N/ihe yon C1Q. Die 
beiden Autoren geben fiir NaC10 4 
und NaNO 3 ebenfalls aus den 
UR-Spektren eine Verkleinerung 
der Cluster-Gr6Ben an (vgl. 
Tabelle 14). 

Qualitativ stehen diese Aus- 
sagen mit  unseren  eigenen Er- 
fahrungen im Einklang. Die 
quant i ta t iven Werte weichen - -  

Tabelle 14. Mittlere Cluster-GrOfle nach 
CHOPPIN u. BUIJS (247) bei 20 ~ C 

H20 (rein) . . 
NaNO 8 . . . .  
NaC104 . . . .  
N a O H  . . . .  

t in 2m 

95 
70 70 
40 45 

135 16o 

3m 14,6m 

6o 40 
30 25 

160 15o 

wie oben diskutiert - -  wegen der verschiedenen Auffassung in der 
Deutung der freien OH-Bande voneinander ab, indem wir h6here Cluster- 
Gr6Ben vorschlagen m6chten ~". 

P l a t z w e c h s e l v o r g ~ i n g e  in  H - B r i i c k e n  

Bisher haben wir fiber die energetischen Verh~iltnisse (z.B. Anteile 
an offenen Brficken) oder auch fiber die sterischen Beziehungen der 
H-Brficken 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 abgesch~ttzt, dab im flfissigen H20 die einzelnen 
Molekeln etwa 4 - 1 0  -n  bis 10 -13 sec in den momentanen Ordnungs- 
zust/inden verharren. Diese Zeiten sind ~ihnlich den Lebensdauern 
ftir H-Brticken, wie sie etwa Ifir NH3. . .  H20 mit  t0 -n  sec aus der Kern- 
resonanz gefolgert wurden (248). SAMOZLOW (1, 249) sch/itzt die mitt lere 
Aufenthaltszeit �9 eines HzO-Molekfils in einer Gleichgewichtslage aus der 
Formel ab : 

E 
1 g 

T; - -  -- f  O" e R T  (21) 

t Aueh die Viscosit~t ~/yon Ionenl6sungen,  die ~ mi t  s teigeader Konzent ra t ion  
erniedrigen, wie KBr,  CsC1 oder t ( J ,  s teigt  ab 2 - -3  Mol/l wieder an (246). 

2 SATOH (2~7a) weist auf den Sprung irt der Relaxat ionszei t  fiir NaC1-L6sungen 
im Bereich von 2 Mol/1 hin. E r  deute t  dies als ein volist~ndiges Zusammenfliel3en 
der Sekund/i, r hydra t  ation. 
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Hierbei ist 7 o die Schwingungsdauer um die Gleichgewichtslagen und 
E die Potentialschwelle flit einen Platzwechsel. T 0 wird aus der Ultrarot- 
Gitterschwingung bei t 5 0 c m  -1 zu t , 4 ,  t0-12sec abgesch/itzt. Hieraus 
errechnet SAMOILOW die Aufenthaltsdauer eines Molekiils auf den, ,Git ter-  
pl~itzen" der Fliissigkeit zu: z = 1,7. t0 -9 sec. E wurde aus den Selbst- 
diffusionsexperimenten in HeO nach WANG (250), ROBINSON U. EDEL- 
MANN (251) ZU 4,6 kcal/SIol angenommen 1. 

Die genannfen Gr613enordnungen ffir die Lebensdauern machen ver- 
st~indlich, dab an Hand der Ultrarotspektren kaum Anhaltspunkte ft~r 
derartige Platzwechselvorg~inge gewonnen werden. Fiir Siiuren und 
Laugen geben allerdings auch die Spektren Hinweise auf diese Vorg~tnge 
(Abb. 90) (110, 142). Auffallend ist eine starke Verbreiterung der Banden 
unter gleichzeitigem Absinken der Maxima. Ein Vergleich mit den Eis- 
spektren zeigt, dab diese Verbreiterung sich nicht durch eine einfache 
ErhShung der H-Briickenzahl darstellen liil3t. Aus diesem Grunde 
k6nnen wit uns auch nicht an die Bestimmung der Hydratmolekelzahl 
aus den S/iurespektren anschliel3en, wie es etwa SUHRMANN U. 
BREYER (236), MEERLANDER (160) o d e r  ACKERMANN (142) v e r s u c h t  

haben. Auch AZZAM kritisiert diese Vorschl/ige (252, 253). Das Spektrum 
der Perchlors~ture (Abb. 91 a) zeigt deutlich, dab Anderungen in den Asso- 
ziationsvorg/ingen wohl zu unterscheiden sind yon der Bandenver- 
breiterung. Bei HCIO4 tr i t t  die Versch~irfung der Maxima ein, analog 
zur Erh6hung der Strukturtemperatur  beim NaC104 (vgl. Abb. 83). 
Zus~itzlich wird eine wenn auch schw/ichere Verbreiterung wie bei HC1- 
LSsungen beobachtet. Ebenso bringt eine Temperaturerh6hung der 
konzentrierten S~iurel6sungen zwar eine kurzwellige Verschiebung der 
Maxima analog dem reinen H~O oder den Salzl6sungen, aber nur geringe 
Verkleinerungen der starken Bandenverbreiterung. Dies wurde an 
HC1, HC104 und H2SO 4 nachgewiesen. Ein Versuch, die Banden- 
verbreiterung ge~inderten Assoziationsverh~iltnissen zuzuschreiben, reicht 
also zur Beschreibung der Experimente nicht aus. Auch der iiltere 
Versuch (149, 254), dieses Kontinuum einer Eigenabsorption des 
H30+-Ions zuzuschreiben, ist aufgegeben worden (266), da auch Lauge- 
15sungen diese Bandenverbreiterung zeigen, wie MEERL.~NDER (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 K2HPO 4 ebenfalls be- 
ginnende Verbreiterungen im ~Vellenl~ingenbereictl yon t,5 bis 2,2 t~, 

1 Im Temperaturbereich yon t b i s  55 ~ C ist na.ch den Selbstdiffusionsversuchen 
die Aktivierungsenergie temperaturunabhAngig.  Hierin sieht SAlVtOILOW einen 
weiteren 13eweis flit die Unhal tbarkei t  der Oligomerenhypothesen, die in dem 
Temperaturbereich ja merklich verschiedene Difiusionsindividuert fordern mtiBten. 
Nach ~VANG ist auch D .  *//T konstant .  Er  sdhliel3t hieraus auf die Volumen- 
konstanz der diffundierenden Teilchen. 
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was wit bei 3 m (NH4)~SO 4 best~itigen konnten (Abb.91b) 1. 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 z von angeregten Zust~nden 
einfach aus der Halbwertsbreite der Bande zJvl/~ nach der Heisenberg- 
schen Unschiirferelation gegeben: 

A E .  -~ = h (22) 

h(vl --  v~) �9 = h 
1 

"~ - -  - -  ( 2 3 )  
?)1 - -  Y2 

Diese einfache Absch~ttzung wird bei Schwingungsbanden wegen der 
Verbreiterung durch die Rotationsbewegung und aui3erdem im vor- 
liegenden Fall durch die L6sungsmitteleinflfisse im allgemeinen nicht 
angewandt. 

Rechnet man trotzdem in ganz roher Absch~tzung aus der Banden- 
breite der HeO-Spektren eine Lebensdauer ~ aus, so erh~ilt man Werte in 
der Gr6Benordnung von 5 �9 10 -14 sec. Dieser Wert wiirde natfirlich nur 
ein Mittelwert fiber die H30§ und H~O-Molekeln sein. 

Wfirde man die starke Verkfirzung der Lebensdauer allein den 
HsO§ zuschreiben und auf ihre Konzentration umrechnen, wiirde 
man in die Gr6Benordnung der Schwingungsfrequenz yon t0-15sec 
kommen. Es ist daher nicht ausgeschlossen, dab das fiberschtissige 
Proton des HsO § innerhalb einer Schwingung abgegeben wird. 

Dieser aul3erordentlich schnelle Vorgang wfirde im Einklang stehen 
zu den in letzter Zeit bestimmten Geschwindigkeitskonstanten schneller 
Reaktionen. BERNAL und FOWLER (4) sch~itzen die Zeit ffir einen Pro- 
tonensprung auf 6,5 - t0 -la sec. Ftir die Geschwindigkeitskonstante der 
Reaktion : HaO+ + OH- --~ H20 

wird 1,4 �9 iO n Liter/mol �9 sec angegeben (258, 259, 260, 261, 262, 266). 
Hierbei wird ein Abstand yon 5--8/~ angenommen. Umgerechnet aui 
10 n-LSsungen w~iren dies 7 �9 l0 -13 sec. Dies mul3 aber kein Widerspruch 
zu den oben angegebenen 5 �9 10 -14 sec sein, da schon WICKE, EIGEN U. 
ACKERMANN (254) darauf hinwiesen, dab das Proton des HaO § in der 
ersten Hydrathfille aus drei H~O-lViolekeln ,,praktisch als frei beweglich 
anzusehen" ist. In den hochkonzentrierten t0 n-LSsungen ist aber 
hSchstens noch diese eine Hydrathtille 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 
H20--D~O (263, 264). Aus den in den letzten Jahren stark entwickelten 
Methoden der schnellen Reaktionen sind in Kfirze sicher weitere Auf~ 

1 In diesem Fall ist auch die Absorption der N+H4-Gruppe zu diskutleren. 
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schliisse fiber die IonenlSsungen und auch fiber das H20 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 ntiher ein- 
gegangen wird. Als Beispiel m6chten wit nur erw~ihnen, da0 EIGEN (262) 
fiir das Durchdringen der Hydratschicht:  

A ++ o / H  / H  B-- K~ / H  Kt \ H  O%'H A ++ O~H B-- �9 AB 

eine hohe abet recht unspezifische Geschwindigkeitskonstante K 1 angibt, 
w~ihrend K 2 sehr stark yon der Art des Ions A §247 abh~ingt [vgl. auch 
(265, 266)]. Auch hier t r i t t  also eine hohe Spezifit~it der Ionen auf. --  
Nach den Eigenschen Untersuchungen [vgl. z.B. (266)] ffir die Dissozia- 
tion yon S~iuren treten hohe Geschwindigkeitskonstanten nut  auf, wenn 
ein H-Brficken-Mechanismus mSglich ist. 

Der schnelle Protonenaustausch kann auch erkl~iren helfen, dab 
mesomere Zust~inde die Aciditiit organischer Verbindungen erhShen. 
Bei Alkoholen wtirde eine Dissoziation durch Protonensprung zu einem 
benachbarten H20-Molekfil einer schnellen Riickreaktion unterliegen, 
da ]a geladene Strukturen einer erhShten Protonenplatzwechselfrequenz 
entsprechen. Sofern nun aber bei einer Carbons~iure die negative 
Ladung am 0-Atom nach einem erfolgten Protonensprung ~ur C=O-  
Gruppe abwandern kann, w~ire so ein Mechanismus denkbar, nachdem 
in diesem Fall die Riickreaktion mehr Zeit erfordert, d.h. die Verbindung 
ist p~/rtiell dissoziiert. Entsprechend ist bei Oxy-S~iuren die S~iure- 
st~irke um so hSher (267), je mehr Doppelbindungen die Anionenladung 
verteilen kSnnen. Vgl. das folgende Modellschema fiir die Dissoziation 
der H2S Q :  

O ~ s / O H  O ~ s / O H  O ~ s / O H  
0 / /  \ O H  > 0 / /  " 0 - -  > - -0  / X~O ---> "'" 

'x 
+ + 

Nach dieser Diskussion erscheint es einleuchtend, dab die Disso- 
ziationskonstanten der S~iuren auf Anderungen der H-Brficken an- 
sprechen. Entsprechend tr i t t  auch ein Salzeffekt auf die Dissoziation 
auf (268). Zum Beispiel geben v. HALBAN, KORTUM U. SELLER (269, 
267) eine Anderung der Dissoziation von 2,4-Dinitrophenol durch Salze 
an in der Reihenfolge: BaCI~, NaC1, KC104 und NaC104. Bekannt sind 
ja auch die Salzfehler der Indikatorstiuren (270) oder etwa die medien- 
abh~ngige Dissoziation der Aminobenzoes~ure (271). Ktirzlich konnte 
auch gezeigt werden, dal3 die Konzentrationsabh~ingigkeit der S~iure- 

49* 
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st~rke durch eine Hydratation tiber HaO + hinausgehend verstanden 
werden kann (272). EIGEN diskutiert in seinen Arbeiten einen H904 +- 
Komplex, dessen besondere Stabilititt BECKEY (273) massenspektro- 
skopisch nachweisen konnte. 

SAMOILOW (1, 274) diskutiert die Salzeffekte in w~tBrigen L6sungen 
vollkommen iiber die Anderung der Platzwechselfrequenz der H~O- 
Molekeln. Ionen init positiver Hydratation sollen die Aufenthaltszeit 
einer H~O-Molekel in einer Gleichgewichtslage erh6hen. Ionen mit 
negativer Hydratation erniedrigen v. Die Erh6hung bzw. Erniedrigung 
der Viscosit~t erscheint SAMOILOW eine wichtige Stiitze seiner Anschau- 
ung. Wenn T~ die mittlere Aufenthaltszeit eines H20-Molekfils auf seinem 
Platz in N~he eines Ions ist, so ist 

A h - -  ~ w  

*_k ~ e  kT (24) 
T 

Hierbei bedeuten A w die Aktivierungsenergie, die ftir Platzwechsel im 
reinen Wasser notwendig ist, w~ihrend LIh die entsprechende Energie- 
iinderung eines H~O-Molektils in Ionenn~the darstellt. A w und A h 
hiingen v o n d e r  Abstandsabhiingigkeit der Wechselwirkungsenergien 
w (r) und h(r) ab. Nachdem die Ionenwirkungen mit der Entfernung 
langsamer abklingen als sonstige zwischenmolekulare KrMte, ist es 
denkbar, dab bei kleinen Abstands~inderungen beim Platzwechsel 
A w > A h; hierin sieht SAMOILOW den Fall der sogenannten negativen 
Hydratat ion.  Nachdem das Abklingen der Ionenwirkung h(r) vom 
Ionenradius selbst abh~tngt, wfirde dies im Einklang stehen mit der Er- 
fahrung, dab negative Hydratation vorzugsweise bei grol3en Ionen auf- 
tritt. Eine Erh6hung der Platzwechselfrequenz k~me einer Erh6hung 
der Translationsbewegung und damit einem Zerreil3en yon H-Brticken 
gleich und umgekehrt (275). Die Parallele zu dem Bild der Struktur- 
temperaturen w~re so zu verstehen: eine Erniedrigung der Struktur- 
temperatur bedeutet eine Erh6hung der Aktivierungsenergie und umge- 
kehrt. Die Anderungen der Triibungstemperaturen durch Salze bei 
unseren kolloidchemischen Modellen zeigte deutlich die Grenzen einer 
allzu w6rtlichen Aufnahme der Bezeichnung Strukturtemperatur 1. Salze 
mit erh6hter Strukturtemperatur erh6hen ja die Triibungstemperatur. 
Die Erniedrigung der Aktivierungsenergie zum Platzwechsel der H20- 
Molekeln ftihrt zu einer ErhShung der Wechselwirkungsenergie zu 
gel6sten Substanzen. Zur Aufhebung diesel" erh6hten Wechselwirkungs- 
energie ist dann ein h6heres k T notwendig. Aus der Ionenbeweglichkeit 
berechnet SAMOILOW (1) die Anderung des Potentialwalls A E ftir den 
Platzwechsel der H~O-Molekeln unter dem Einflul3 der Ionen. Hierbei 
wird vorausgesetzt, dab die Aktivierungsenergie ftir den Platzwechsel 

1 Vgl. W. LUCK: Ber. Bunsenges.  (ira Druck).  
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der Ionen ungeffihr gleich ist der Aktivierungsenergie der HzO-Molekeln. 
Dieser Ansatz wird damit  begrtindet, dab der Ionenplatzweehsel ja nur 
tiber Platzwechsel yon H20-Molekeln zustandekommt.  Unter  dieser 
Niiherung erh~ilt man aus den Rechnungen yon SAMOILOW folgende 
Werte ftir A E  bei 21,5 ~ C. 

T a b e l l e l 5 .  Aktivierungsenergien AE  in cal/Mol /iir HzO-Molekeln bei 21~ 
nach SAMOILOW (1) 

Methode Li+ Mg++ Ca++ Na+ K+ I C1- Br- J -  Cs + 

I o n c n b c w e g -  - -  3 7 0  
l i c h k e i t  . . 730  225  2 2 5  65 - - 3 9 0  - - 4 0 5  - - 4 4 0  - - 4 5 0  

D i f f u s i o n  . . 730  2 6 0 0  4 5 0  2 5 0  - - 2 5 0  - - 2 7 0  - - 2 9 0  - - 3 2 0  - - 3 3 0  

In der unteren Zeile sind \Verte aufgenommen worden, die SA- 
MOILOW (1) aus der Selbstdiffusion in H2018/HDOlS-Systemen nach den 
Experimenten von WANG, ROBINSON U. EDELMANN (251) errechnet hat. 
Wenn auch die beiden Methoden quanti tat ive Unterschiede ergeben, 
so finder er in beiden F~llen sowohl positive als auch negative ~Verte, 
deren Vorzeichen in beiden Methoden gleich sind. Die Selbstdiffusionsr 
versuche bringen eindeutig eine Erh6hung des Diffusionskoeffizienten 
durch Salze mit  negativer Hydra ta t ion  wie z. 13. K J, w~thrend umgekehrt  
NaC1 den Diffnsionskoeffizienten erniedrigt. Diese Versuche sind eine 
gute Sttitze ffir die Vorstellung, die wir ftir die negative Hydra ta t ion  
entwickelt haben. 

Aus den Diffusionskoeffizienten D kann tibrigens auch die Re- 
laxationszeit z ftir die Platzwechselvorg~tnge abgesch~ttzt werden nach 
der Formel (276) : 

s2 (25) 
~ - - 6 . D '  

wobei S die Entfernung des Platzwechsels ist. Mit S = 2,7 A und .D 
(1,1 ~ C) = t ,4 -  t0 -5 cmZ/sec erhiilt m a n ,  ~ t0 -n  sec. 

I m  Eis wird tibrigens die Aktivierungsenergie der Diffusion mit  einem 
etwa doppelt so hohen Weft  angegeben (276), als ihn SAMOILOW flit 
fltissiges Wasser berechnet hat. HAAS (276) versucht aus der t3ber- 
einstinlmung der Relaxationszeit dieser Diffusion mit  der dielektrischen 
Relaxationszeit einen Diffusionsmechanismus im Eis aufzustellen. Er 
diskutiert hierbei den Platzwechsel von Molekeln auf Zwischengitter- 
pl/itzen, die an Gitterfehlstellen sitzen. Den Anteil an derartigen Molekeln 
sch~itzt er hierbei auf etwa t0 -9 ab. M.it der halben Aktivierungsenergie 
in der Fltissigkeit wiirde mit  diesen Formeln yon HAAS der Anteil yon 
derartigen ,,freien" Molekeln auf Zwischengitterpl~tzen etwa 10 -4 
betragen und wtirde im Widerspruch stehen zu den Vorsehlltgen von 
BRUIJS und CHOPIN, aber mit  unseren eigenen Auswertungen vereinbar 
sein. 
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Die Beweglichkeit des Protons ist nach den Untersuchungen von 
EIGEN (266) und seinen Mitarbeitern ]m Eis etwa eine Zehnerpotenz 
gr613er als in fliissigem H~O 1. Zur Deutung dieses t3efundes k6nnte man 
vorschlagen, dab die Protonenleitung im Eis l~ngs ausgebildeter H-Brtik- 
ken erfolgt, w/ihrend im flfissigen Zustand der zeitbestimmende Schritt 
die Ausbildung neuer H-Bracken ist (277). Wobei nach unseren Vor- 
stellungen der langsamste Schritt der Ubergang yon einer Cluster- 
Oberfl~che zur n~chsten w~ire. 

WATARI (278) h a t  aus  der  ge~nder t en  F l u i d i t ~ t  die E r h 6 h u n g  der  P l a t zwechse l -  

f requenz  durch  Ionen  berechne t .  E r  e rh~l t  bei  J -  e inen S t e ige rungs fak to r  yon  e t w a  
! 70, a i r  die f ibrigen Ionen  en t sp rechend  der  Ionenre ihe  k le inere  Wer te .  Auf  Grund  
seiner  t heo re t i s chen  ~ b e r l e g u n g e n  forder t  er die H a u p t w i r k u n g e n  in der  p r im~ren  
H y d r a t s c h i c h t .  Von dor t  aus  t r i t e  d a n n  eine wei te re  W i r k u n g  a u i  die sekund~re  
H y d r a t s c h i c h t  ein. Seine ausf i ihr l iche  Theor ie  f f ihr t  a l l e rd ings  a i r  die Zahl  an 
ge~nder ten  H-13riicken h y p o t h e t i s c h e  W e r t e  e in  und  k a n n  daher  f a r  unsere  H a u p t -  
p rob leme  n i c h t  wei terf f ihren,  sondern  b r i n g t  nur  eine Best~i t igung der  n o r m a l e n  
Ionenre ihe .  

Die Platzwechselffequenz ist nach Austauschversuchen TAUBEs (278 a) 
offenbar besonders durch Kationen beeinflul3bar. TAUBE studierte die 
Austauschreaktion: 

H 016 Losungsmlttel <---- 2 Hydrat ~ 2 L6sungsrrdttel. 2 Hydrat -}- H2018 "" . ----> H 018 A_ H O 1~ 

Hierbei ist der Austausch begfinstigt in der Reihenfolge: 

AI+++> M g + §  H+~> L i + ~  A g + ~  N a + ~  Cs § 

Die Anionen beeinflussen den Austausch nach TAUBE nicht. So zeigten 
z.B. NaJ,  NaC104 und NaC1 oder MgCl~ und Mg(C10~) 2 gleiche Ergeb- 
nisse. Nach diesen Befunden sind also Kationen nicht nur starker 
hydratisiert in der prim~iren Hydratationsschicht, sondern sie begiinstigen 
den Platzwechsel der Protonen. 

Direkte Relaxationszeitmessungen k6nnen durch DK-Messungen im 
Wellenl/ingenbereich yon t - - 10  cm ausgefiihrt werden. Far  reines H~O 
bei 25 ~ erhielten HACGIS, HASTED u. BOC~ANAN (95) einen Weft :  

~o(25o C) _ ~,s6 
2 . ~ - 3 . t 0  ~~ " 

Fiir die Temperaturabhffngigkeit yon ~ wurden folgende Werte er- 
halten (279, 280): 

Tabel le  16. Temperaturabh~ingigheit der Relaxationszeit yon H~O nach DK-Messungen 

f [~ --0,1 ~ (Eis) --tO ~ [ O ~ 10 ~ 20 ~ 30 ~ 40 ~ 
I 

x- t012  [see] 2 ,2 .  107 27,5* ] 18,7 t3 /6  10,t 7,5 4,7 

* E x t r a p o l i e r t  aus  Messungen  bei  - -8  ~ C. 

l Die  L e b e n s d a u e r  eines ,,individuellen" HaO+-Ions i s t  im  Eis  (0,8--1) �9 10 -13 sec 
i m  H20  3 �9 10 -12 sec (266). 
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Mi t  Hi l fe  d e r  D e b y e - B e z i e h u n g :  

4z t~  i a 3 
T - -  

k T  

w t i r d e  n a c h  d e r  T a b e l l e  ffir  2 0 ~  a----1,46/t~ fo lgen .  D ie s  l i eg t  in  d e r  

G r S B e n o r d n u n g  de s  zu  e r w a r t e n d e n  W e r t e s  a = 1 ,35 /~ .  

D u r c h  I o n e n z u s { i t z e  d e r  K o n z e n t r a t i o n  c w u r d e  e ine  E r n i e d r i g u n g  

v o n  z n a c h  d e r  B e z i e h u n g :  

c ~j, (26) 
% " : T 0  + 2"~ .3" t01~ 

g e f u n d e n .  V e r s c h i e d e n e  b 2 - W e r t e  s i n d  in  d e r  f o l g e n d e n  T a b e l l e  zu -  

s a m m e n g e s t e l l t :  

Tabelle 17. A'nderungen der HzO-Relaxationszeit bei 28 ~ C dutch Zusiilze (98) 

115.,1.• t00  6 2 •  
' (:~-4) 6. 4-4) he 

Dioxan . . . . .  
n-Propylalkohol.  . 
iso-Propy]alkohol . 
t -Butylalkohol  . . 
Dii~thylketon . . . 
Phenol . . . . . .  
Anilin . . . . . .  
PropionsAure . . . 
Athylamin . . . .  
n-Propylamin.  . . 
Glutars~ture . . . 
~ thy lend iamin  . . 
e-Alanin . . . . .  
~-Alanin . . . . .  
NaF  . . . . . .  
NaC1 . . . . . .  
NaBr  . . . . . .  

+ 2 0  
+35  
+ 3 0  
+ 4 0  
+3O 
+ 2 0  
+15  
+20  
+ 2 0  
+2O 
+15  
+30 

0 
0 

_25o 
--20 

- -  5 , 9  

- -  7 , 3  

- -  6 , 7  

- -  6 , 7  

- -  9 , 8  

- -  7,2 
--11,7 
--11,2 
- -  9,4 
--15,2 
--14,9 

Na] . . . . . . . . . .  

LiC1 . . . . . . . . . .  
KC1 . . . . . . . . . .  
NH4CI . . . . . . . . .  
RbC1 . . . . . . . . .  
K F  . . . . . . . . . .  
Na-Propionat  . . . . .  
Na-Butyra t  . . . . . .  
&thylamin-HC1 . . . . .  
n-Propylamin-HC1 . . . 
Digthylamin-HC1 . . . .  
TriAthylamin-HC1 . . . .  
Te t ra i i thylammonium-Cl .  
Te t ramethy lammonium-Br  
Te t ramethy lammonium-I  
Guanidin-C1 . . . . . .  

--25 
--10 
--20 
--15 
--20 
--10 
+15 
+I0 
+15 
+15 
+15 
+2O 
+3O 
+ 5 
+10 
--10 

--15,5 

--13,3 
--12,2 
--13 
- -1 t ,2  
--13,4 

m --16 
--11,2 
--13,7 

D ie  b e n u t z t e n  I o n e n  e r n i e d r i g e n  die  R e l a x a t i o n s z e i t ,  sie e r h 6 h e n  

a l so  die  B e w e g l i c h k e i t  d e r  H ~ O - M o l e k e l n .  D i e  b e n u t z t e n  I o n e n  g e b e n  

die  i m m e r  w i e d e r  in  d e r  v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  e rw~ihn te  I o n e n r e i h e  w iede r .  

L e i d e r  s i n d  k e i n e  B e i s p i e l e  wie  S O c -  o d e r  P O 4 - - -  g e n a n n t  f t i r  s t a r k  

s t r u k t u r t e m p e r a t u r e r n i e d r i g e n d e  A n i o n e n .  D a f t i r  z e i g e n  o r g a n i s c h e  

Zus~i tze  b i s  a u f  G u a n i d i n  e ine  E r n i e d r i g u n g  d e r  B e w e g l i c h k e i t  d e r  

H 2 0 - M o l e k e l n ,  d ie  w o h l  d u t c h  s t a r k e  H - B r i i c k e n  z u  d i e s e n  o r g a n i s c h e n  

S y s t e m e n  b e d i n g t  is t .  D ie s  s t i m m t  t i b e r e i n  m i t  d e n  o b e n  d i s k u t i e r t e n  

h o h e n  H Z  h y d r o p h i l e r  o r g a n i s c h e r  M o l e k e l n .  

Al s  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  f t i r  d ie  R e l a x a t i o n s z e i t  g e b e n  a u s  D K - M e s -  

s u n g e n  COLLIE, HASTED U. RITSON (81)  5 k c a l / M o l  an ,  e b e n s o  SAXTON 

(279, 279a) .  HAGGIS, HASTED U. BUCHANAN (95, 281) l e sen  a u s  d e n  

E x p e r i m e n t e n  3 k c a l / M o l  ab .  Sie s e h e n  i n  d i e s e m  W e r t  d ie  A k t i v i e r u n g s -  
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energie, die zum Aufbrechen und Wiederschliel3en einer H-Brticke not- 
wendig ist, so dab diese Abweichung yon der H-Brtickenenergie ihnen 
nicht tiberraschend erscheint. Grund dieser Diskrepanz ist, ob /(T) in 
der Gleichung: 

A H  

! ~ / ( T )  e ~T 
.g 

berticksichtigt wird oder nicht. 

Ktirzlich hat  HERTZ aus Kernresonanzdaten die Spin-Gitter- 
Relaxationszeit fiir verschiedene L6sungen ermittelt (282). Er findet 
hierbei sowohl Erh6hungen, als auch Erniedrigungen yon T je nach 
Ionenart. Allerdings t re ten  hierbei Abweichungen yon der normalen 
Ionenreihe auf. WICKE (282) vermutete, dab bei der Kernresonanz eine 
komplizierte Mittelwertbildung erfolgt etwa fiber Vorg~nge H t O - - H 2 0  
und Ion - -H20 etc. Es w~ire auch denkbar, dab in der prim~iren Hydrata-  
tionsschicht oder auch nur in den dem Ion direkt benachbarten H-Brficken 
mehr Effekte auftreten k6nnen Ms in der sekund~iren Hydratschicht.  
Widersprtiche zwischen strukturbrechenden und strukturanfbauenden 
Einfltissen der Ionen nach verschiedenen Methoden k6nnen nach unserer 
Meinung gemildert werden, wenn man die ,,Intensit~it" der H-Brficke 
yon der Platzwechselfrequenz trennt.  Der erste Faktor  ist dutch die 
Tiefe der Potentialkurve gegeben -- die wiederum von der sterischen 
Winkelabh~ingigkeit abh~ingen kann --,  der zweite Faktor  kann durch 
die Form der Potentialkurve und yon dem Abstand zweier Potential- 
minima beeinfluBt werden. Die Trennung der beiden Faktoren wird 
durch die UR-Spektren nahegelegt. Sie wird gesttitzt durch die Trennung 
der Deuteronenlage im Eis nach Neutronenbeugungsbefunden in 
2- �89 D (Abb. 9). Dies t r i t t  nach den bisherigen Experimenten nieht bei 
S~iuren im Kristallzustand auf, obwohl hier in L6sungen sicher ein 
erh6hter Platzwechsel vorhanden ist und aul3erdem die St~irke der 
H-Brticken in S~iuren sicher nicht kleiner ist als im H20. 

Die Schwierigkeit in der Deutung komplizierterer Erscheinungen ist 
gerade an den DK-Messungen zu demonstrieren. DEBYX hat aus der 
Abnahme der DK durch Ionen auf eine erh6hte Ausrichtung der H20- 
Dipole geschlossen. HAGGIS, HASTED und BUCHANAN haben aus der Ab- 
nahme der DK mit der Temperatur  auf einen Abbau an H-Brticken 
geschlossen. Nach den Experimenten dieser Autoren geht der Einflul3 
der Zus~itze auf die statische DK und auf ~ keineswegs parallel. Alle 
Zus~/tze erniedrigen die DK, w~hrend Or>< 0 ist (vgl. Tabelle t7). Es 
besteht zwar eine gewisse Parallelit~it zwischen $~ und ~e. Na-Butyrat  
f~llt allerdings aus dieser Korrelation heraus, was vermutlich auf die 
verschiedenen Einfltisse der Na +- und der Butyrat - - Ionen zurfick- 
zuffihren ist. 
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Die Tatsache, dab die DK sowohl durch Ausrichtung der H~O-Dipole 
bis zur S~ittigung als durch Verkleinerung der effektiven Dipole durch 
Verkleinerung der Cluster-Gr613e mit steigender Temperatur abnehmen 
kann, zeigt deutlich die Schwierigkeiten in der Deutung experimenteller 
Ergebnisse, sofern hierzu theoretische Annahmen notwendig sind, die 
verschiedene Parameter berticksichtigen mfissen z. 

Wir hoffen, dab die neuen spektroskopischen Bestimmungen des 
Anteils ffeier OH-Gruppen von derartigen Hypothesen freier sind und 
unsere Kenntnisse der H20-Struktur uns daher weiterbringen werden. 

Die  lyotrope Ionenre ihe  
HOFMEISTER (285) hatte ftir die Floekungswirksamkeit anorganischer 

Ionen auf Htihnereiweil3 die Reihenfolge beobachtet: 
Sulfat > Chlorid :> Ni trat  > Chlorat .  

Bromid, Jodid und Rhodanid zeigten demgegentiber keine Flockung. 
Diese Reihe wird oft als Hofmeistersche Ionenreihe in der Kolloidchemie 
zitiert. In vielen Lehrbiichern wird zwar die Kolloidflockung dutch 
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HNO3 ..KC NS KBr 
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_ _  K2CrzO ~ Mg SO 4 
K z O x a I a t  
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.#F~cc.~ 

T 
E 

Abb. 92. Flockungswerte in Millimol/1 ffir positiv geladene Sole 

Salze einfach als im wesentlichen yon der Ladung abh~ingig beschrieben. 
Es treten aber doch Feinheiten in der Salzwirkung auf, die nicht durch 
diese sogenannte Schulze- (z86) Hardy- (e87) Regel eriaBbar sind (288, 
289, 290) (vgl. Abb. 92). Diese Feinheiten werden dureh die Hoimeister- 
sche Ionenreihe geordnet. Sie wird etwa wie Iolgt angegeben (291): 

z S o  h a b e n  z . B .  R I T S O ~  u .  H A S T E D  (284) fiir den Bereich der DK-Ern iedr igung  
in Ionenntthe eine viel  kleinere Ausdehnung  berechnet  als DEBYE oder AZZAM. 
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Kationen: 
Th4+> AI~+> H+~> Ba2+> Sr2+~> Ca2+> Cs§ Rb+>  K+~> Na+> Li + , 

A nionen : 

Zitrat > Tartrat  > S O l - >  Acetat > CI->  N O g >  D r - >  J - >  CNS-. 

S,0 
m01/Z t 

2,2' 

"t " / 

o g,z 0,2 0,3 g* 0,Y ~" O,7 0,8 o,y ,zo 
A'ozzelztrart/ol7 Na~SO, moll 

Abb. 93. Flocktmg von Agarsolen durch Salze 
verschiedener Konzentration (292) 

BOCHER u n d  KLEIJN h a b e n  

hierzu in geschickter Weise unter 
Ausnutzung der AdditivitAt der 
Salzwirksamkeit die ursprtinglich 
v o n  HOFMEISTER erfaBte Reihe 
ausgedehnt (292). Hierzu wird 
bestimmt, wieviel Na2SO 4 dem 
System bei einer bestimmten 
Konzentration eines zu bestim- 
menden Salzes zugegeben werden 
muB, um z.B. Agarsole zu f~illen. 
Hierbei erh~tlt man etwa grad- 
linige Flockungskurven (Abb. 93). 
Im Falle der Abb. 93 wird 
die F~illungskonzentration yon 
Na2SO 4 durch die Salze: 

NaC103, NaBr, NaJ,  Na2Cr20 ~ 

erh6ht, d . h .  die genannten 
Salze wirken einsMzend, w~thrend 
die tibrigen Salze die Flockungs- 
sulfatkonzentration herabsetzen, 
d . h .  sie haben selbst einen 

aussalzenden EinfluB. Die Ionenreihe ist ziemlich unabh~ingig yon 
dem benutzten Kolloid, ]30CHNER U. POSTMA (293) fanden sie z.B. in 
Gelatine-Sole wieder. B0CH~ER und KLEIJN haben jedoch schon be- 
merkt, dab die Grenze zwischen aussalzenden und einsalzenden Ionen 
vom kolloiden System abh~ingt. Die gleiche Beobachtung konnten wir 
--  wie oben erw~ihnt --  best~tigen. Interessant ist hierbei noch, dab 
eine Reihe yon einsalzenden Ionen, wie z.B. NaJ,  bei Agarsolen nach 
Abb. 93 bei kleinen Konzentrationen aussalzend wirken und erst bei 
h6heren Konzentrationen eine einsalzende Wirkung zeigen. Fiir Gelatine 
hat sogar CNS bei kleinen Konzentrationen den st~irksten Aussalzeffekt, 
der spliter dann aber ffir h6here Konzentrationen sich in einen Einsalz- 
effekt umkehrt  (293) 1. Bei der Messung der Triibungstemperatur T k 

x Sofern die Wirkung der grol3en Iollen als ,,Gitterst~Srung" der Cluster zu 
deuten ist, entspriiche der Bcreich kleiner Konzentrationcn der Kristallographi- 
schen Erfahrung, dab in ein Kristallgitter kleine Mengen von Fremdbausteinen 
mit grSBeren Radien auigenommen werden kSnnen. 
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von neunfach ~ithoxylierten p-iso-Octylphenol konnten wir bei Na2Cr~O 7 , 
N a J  und NaSCN nur Erh6hungen yon T k beobachten; nur bei Zusatz 
yon niedrigen HCl-Konzentrationen t ra t  eine Erniedrigung ein, die dann 
bei hohen Konzentrationen in eine Erh6hung fibergeht. 

13RUII~S (294) hat  fiir den geradlinigen Teil der Salzwirksamkeit durch 
den Vergleicll der Ergebnisse an Agar und Gelatine aus dem Anstieg 
der Geraden sogenannte lyotrope Zahlen fiir jedes Ion ermittelt,  die nun 
unabh~ingig sind yon dem benutzten MeBsystem. 

Tabelle 18. Lyotrope Zahlen N /iir verschiedene Na-Salze aus der Flochung 
hydrophiler Kolloide (294, 295, 296) 

CNS- J- C10 i" NO~" Br ~ ClOg NO~" BrO~ HzPO i" JO~ F-[Fe(CN)~--- 
13,25 12,5 tt,8 tl,6 tt,3 t0,65 10,1 9,55 8,2 6 ,25 4,81 --4,5 

Kationen zeigten bei den hydrophilen Kolloiden nur schwache Wir- 
kungen. Gr613ere Unterschiede zwischen den Kationen treten aber bei 
der Flockung von hydrophoben Kolloiden auf (297). So konnten 
BUCHNER, VOET U. BRUINS (298) auch lyotrope Zahlen ffir Kationen 
an Hand  der F~illung von Goldsolen ermitteln. 

Auffallend ist zun~ichst, dab etwa gleiche Zahlenwerte bei der 
Flockung verschiedener Kolloide erhalten werden. ~-hnlich wie bei den 
L6slichkeitsuntersuchungen ROTH- 
MUND8 sprechen diese Beobachtungen 
also fiir eine Anderung in der Struk- 
tur  des H20. Noch interessanter ist 
dann die Beobachtung, dab die ver- 
schiedensten Effekte lineare ]3ezie- 
hungen zu diesen lyotropen Zahlen 

Tabelle 19. L yotrope Zahlen Z [iir Kat- 
ionen aus der Flockung hydrophober 

Kolloide (295, 296, 298) 

Li § No, + K + Rb + Cs v 
115 100 75 69,5 60 

N bzw. Z geben. Es sind dies z.B. : Gelatinequellung, Verseifungs- 
geschwindigkeiten von Estern, Inversionsgeschwindigkeit von Zuckern, 
die Viscositiit yon Elektrolytl6sungen, Erstarrungstemperaturen yon 
Gelatinegelen oder auch das elektrokinetische Potential  von Tonsus- 
pensionen oder yon Paraffinsolen (298, 295, 296, 299). Andere kompli- 
ziertere Effekte, wie z.B. die Viscosifiit yon Dextrinl6sungen oder Ad- 
sorption yon Natriumsalzen geben auch noeh funktionale Zusammen- 
hS~-lge mit  derartigen lyotropen Zahlen, aber keine linearen Abh~ingig- 
keiten mehr (296). 

In einer neueren Arbeit haben MEYERSTEIN U. TREININ (300) die Fre- 
quenzverschiebung der J--Absorption im Ultravioletten in verschiedenen 
Salzl6sungen vermessen und auch hierbei eine Parallele zu dieser lyo- 
tropen Ionenreihe feststellen k6nnen. 

Die Extinktion yon 2,4-Dinitrophenolat wird ill der Reihellfolge C10~ > C1-> 
SO~ > F -  beeinfluBt (801) entsprechetld der Anderung der Dissoziationskonstanten 
dutch diese Ionen (269). 
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In hoch verdiinnten L6sungen im Bereich der Gfiltigkeit der Debye-Hfickel- 
Theorie wird im allgemeinen eine Unabh~ingigkeit der Lichtabsorption absorbieren- 
der Ionen yon zugesetzten Fremdionen beobachtet  (302--305). Diese Erscheinung 
der , ,optischen Kons tanz"  erscheint mi t  der Vorstellung grol3er Hydrathii l len ver- 
st~tndlich. FRANK U. EVANS (306) haben dies so ausgedriickt, dal3 um jedes Ion 
ein ,,Eisberg" von Hydra tmolekeln  liegt, der die Ionen an einer AnnAherurtg hin- 
dert. Die optische Konstanz  weist darauf  hin, dab die , ,Eisberge" eine nicht  un- 
betr/ichtliche Ausdehnung  haben. 

DUNCAN und t~EPERT haben aus der Unabh~ngigkeit  der Spektren vort NiSOa 
L6sungen yon der Sulfatkonzentrat ion bis in Bereiche, in denell die Dissoziation 
zurfickgeht, gcschlossen, de/3 es schon vorher Ionenassoziationen fiber gr613ere 
Ent fernungen gibt (307, 308). 

Einen direkten Hinweis auf die git terart ig geordneten Hydra te  geben Absorp- 
t ionsspektren seltener Erden. Die Europium-Linien spalten z.B. in Kristallgit tern 
auf Grund der elektrischen Feldst~rke auf. Derartige Aufspal tungen t re ten nun  
auch in w~13rigen L6sungen dieser Ionen auf (309). Die Art  der Aufspal tung wird 
durch verschiedene Anionen schon in Konzentrat ionsbereichen yon 0,0t m und 
kleiner variiert. Hieraus kann auf Struktureinfliisse des H20 fiber gr613ere Ent-  
fernungelt geschlossen werden. Es wird offenbar, daf3 etwa Cl--Ionen sich den 
Eu+++-Ionen nicht  so s tark n~ihern Ms Nos--Ionen (309), da0 Mso letztere eine kleinere 
oder ungeordnetere Hydrathfille besitzen. EWALD (310) deutete  Aufspal tungen der 
Elektronenfibergangsspektren von festen Hydra ten  des Nd um einige 100 cm ~ 
als Kombinat ion yon Elektronenspriingen mi t  Gitterschwingungen. Zur Deutung 
der Ionenabsorption vgl. (311). 

Salzeffekte auf das Spekt rum im kurzwelligen UV auf das System CC14--HzO 
haben SHuI-LIN LIN und TZU-CmNG HUANG untersucht  (312). Die unterschiedliche 
Wirkuxtg verschiedener Kat ionen auf das Absorpt ionsspektrum yon UOz(NOa) z- 
L6sungen zeigten MINTS U. UGNEVSKAYA (813). ~-nderungen der Nitratabsorpt ion 
dutch verschiedene Anionen in Konzentrat ionsbereichen yon i m ha t ten  auch schon 
v. HALBAN und EISENBRAND angegeben (314, 314a). 

Als Deutung der lyotropen Zahlen wurde auf den linearen Zusammen- 
hang mit den Hydratationsw~irmen oder mit den Ionisierungspotentialen 
bei Kationen hingewiesen (298, 295, 296, 315, 315a, 316). Wobei die 
Hydratationsw~trmen wiederum in direktem Zusammenhang mit den 
Ionenradien stehen (817, 816, 315, 318). Nach GENOV sind auch die 
Hydratafionszahlen linear yon den Hydratationsw~rmen abh~ingig (319). 
KAPUSTINSKII (320) diskutierte einen Unterschied zwischen den lonen- 
radien im Kristall zu der L6sung um +0,28 A ffir Kationen durch 
Wechselwirkung mit den infolge von H-Brticken zu den Anionen freien 
Elektronenpaaren der O-Atome und um --0,28 ~- ffir Anionen. Derarfige 
quantitative Zusammenh~nge leiden darunter, dab tiber die Dielektri- 
zitiitskonstante in Ionenn~ihe gewisse Annahmen eingeftihrt werden. 

Die lyotropen Zahlen werden als wenig vonder  Temperatur und von 
der Konzentration abh~ngig angegeben (295). Die Konzentrations- 
aussage bezieht sich allerdings nur auf Werte < t n (295) und schlieBt 
bei einigen einsalzenden Ionen ganz kleine Konzentrationen aus. Auch 
hieraus erkl~trt sich die andere Ionenreihe, die BuIJS und CHOPPIN 
angegeben haben. Die Beobachtung, dab das Auffreten yon Einsalz- 
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effekten yon dem jeweiligen gel6sten Stoff abhiingt, gilt auch ffir 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 Linearit~it zwischen Strukturtemperaturen und den lyotropen 
Zahlen k6nnen wir zwar nicht angeben. 
Derartige Abweichungen sind einerseits 
schon in der Fehlergrenze der Methode, 
andererseits diirffen doch die quantitativen 
Beziehungen durch das jeweilige System 
der gel6sten bzw. kolloiden Substanzen be- 
einflugt werden, wie es die Vorstellung des 
X~Vechselspieles verschiedener H-Brficken 
plausibel macht. 

Ein direkter Zusammenhang besteht 
zwischen den Strukturtemperaturen aus den 
Ultrarotspektren und der Verschiebung des 
Kernresonanzsignales in Elektrolytl6sungen 
(322) (Abb. 94). In diesem Fall wird auch 
nur die Wechselwirkung Ion-H20 erfal3t. 
Auch nach den Kernresonanzbefunden treten 
positive und negative Verschiebungen je 
nach Salzart auf [vgl. auch (323, 324)]. Aus 
derartigen Messungen hat HINDMANN (325) 
Hydratationszahlen berechnet und findet 
entsprechend Fiille mit negativer Hydra- 
tation (vgl. auch (326)1. DaB J- nicht 
hydratisiert ist, haben aus der Kernresonanz 
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Abb. 94. Verschiebung der Kcrn- 

resonanzsignale durch Salze 

VALIEV und KHABIBULLIN geschlossen (327). In einer Reihe ver- 
schiedener Nitrate zeigte AXTMANN, dab die Verschiebung der H20- 
Kernresonanzsignale yon der St/irke der Hydratbildung verschiedener 
Kationen linear abh/ingt (326). 

Aus den Kernresonanzspektren werden zwei Wirkungen der Ionen 
auf H20 abgeleitet (322, 323): ZerstSrung der Struktur fiber St6rung 
der tt-Brficken und eine Polarisationswirkung auf die elektronische 
Struktur der H~O-Molekeln. Die Strukturst6rung soll nach SHOORLEY 
und ALDER bei einwertigen Ionen fiberwiegen, w/ihrend mehrwertige 
Ionen vorzugsweise fiber eine Polarisation der H20-Molekeln wirken, 
wobei die Polafisationswirkung bei Anionen und Kationen verschieden 
ist (322). 

Zur Belegung der lyotropen Ionenreihe sollen im folgenden noch 
einige Beispiele hierffir angegeben werden: zunSchst sei auf die Parallele 
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ZU den nach  elektrochemischen Methoden angegebenen pr im~ren Hydra -  
ta t ionszahlen  hingewiesen:  

Tabelle 20. Primlire Hydralationszahlen (328) 

N a c h  E U C K E N  . . . . .  
Aus der Aktivit~ts~tnderun~ 

des L6sungsmittels . . 
Aus der Hydratations- 

entropie (nach ULICH) . 
Aus dem effektiven 

Viscositiitsvolumen . . 
Aus der Ioncnbcweglichkeit : 

a) nach ULICH . . . .  
b) neue Berechnung . . 

Aus Messungen der ~ber- 
ffihrungszahl (REMY) 

J -  [ B r -  [ C1- I Rb+ K+ Na+ 

7,5 9,8 1o,~ 12,o tt ,o 9,7 

_: _: 
,5 ,5 3,5 

0,2 1,4 2,3 1,7 2,3 4,6 

<~ <1775]<~ 2341: 

3,71 2,21 3,0 - - [  4,0 8,4[ 

g i  + 

10,5 

~5,5 

5 

6,o 

5--7 
6,o 

t2,6 

Bat+ Cal+ 

t2,8 13,6 

~ - ' t l  

7,5 7,5 

9,0 to,5 

5 ; ?  9 7,5--1o,5 
, t l , 8  

4,t t0,0 

Die Tabelle haben  wir einer Zusammens te l lung  von  EUCKEN (328) 
en tnommen .  In  der ersten Reihe s tehen die von ihln aus calorischen 
Da ten  abgesch~tzten Werte.  Besonders auffal lend s ind in Tabelle 20 die 
nach ULICH auf t re tenden  nega t iven  HZ. Die folgendeTabel le  2t gibt  eine 

Zusammens te l lung  pr im~rer  
Tabelle 2t. Primiire HydratationszahIen nach 

BELL (329) 

Methoden 

ion Bowo  oh-Dif slon 
keiien t~ten 

Li + . 
Na + 
K + . 
Mg z~ 
Ca2~- 
Laa§ 
F - .  
C1-. 
B r -  

J -  . 

5 
4 
4 

12 
10 
13 

4 
2 
t 

Kompressi- 
bilit~.ten 

3 3 4 
1 2 5 
t 1 5 
- -  5 12 

4 10 
8 t81 
2 4 

0 t 2 
t t 1 
1 1 I 

1 Wcrt ffir Pr 8+. 

Hydra ta t ionszah len  yon BELL 
(329). 

Ein  Vergleich der beiden 
le tz ten Tabel len  zeigt, dab 
auch in  den Wer ten  der pri- 
m~iren Hydra ta t ionszah len  ge- 
wisse Unsicherhei ten bestehen. 
Zweifel an der Genauigkei t  der 
an sich klassischen Methode 
zur  Bes t immung  der prim/iren 
H y d r a t a t i o n  du tch  Uberft ih- 
rungsmessungen sind wegen 
Unkla rhe i t en  in der Riick- 
s t r6mung  (1) u n d  in tier 
H y d r a t a t i o n  der be nu t z t e n  

Nichtelektrolyte  ge~iuBert worden (329). BELL h~tlt die Methode der 
Kompressibi l i t~ten fiir eine der aussicht~reichsten. Die Kompressibi l i t~ten 
k6nnen  recht  genau aus Schallgeschwindigkeitsmessungen ermit te l t  
werden. Aus de r .~nderung  der Kompressibilit~it durch zugesetzte Ionen  
k a n n  d a n n  auf die prim~ire H y d r a t a t i o n  geschlossen werden. 

Aus der le tz ten Tabelle ist deutl ich zu erkennen,  dab die pr im~ren 
HZ fiir Ka t ionen  mi t  zunehmender  Ladung  u n d  a bne hme nde n  Ionen-  

Mg~+ 

t4,0 

9 

t t , 5  

10,5--13 
14 

13,3 
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radien zunehmen. Mit Ausnahme von F -  sind demgegentiber die An- 
ionen weniger hydratisiert.  Diese Aussagen st immen mit  den Erfah- 
rungen der sekund/tren HZ gut iiberein. Die Angaben selbst der prim~ren 
Hydratat ionszahlen sind in den verschiedenen Arbeiten recht unter- 
schiedlich (330). Selbst bei der primAren Hydra ta t ion  differiert oft die 
Reihenfolge der Ionen. Diskrepanzen k6nnen hierbei durch unter- 
schiedliche Konzentrationen, 
Temperaturen aber auch in den 5a 
Berechnungsweisen gedeutet 
werden. Es treten daneben *a 
auch recht betr~chtliche 
Gr6Benschwankungen auf. 30 
Aus der Ionenbeweglichkeit 
(331) oder aus der Dialyse (332) ~0 
werden HZ bis zu 160 ange- 
geben. Diese Gr6genschwan- /o 
kungen k6nnen zun~ichst auch 
wiederum aus Konzentrations- ~ o 

rm - - [  
und Temperaturunterschieden 
verstanden werden, h/ingen -1o 
aber andererseits sehr yon den 
benutzten Methoden ab. Die - z c - -  
Grenze zwischen prim/trer und 
sekundfirer Hydra ta t ion  ist ]a -s0 . . . .  
nicht scharf; sie h~ingt vonde r  
MeBmethode ab oder wird - ~ o - -  
mitunter  einfach verschieden 
definiert. -:o 

Einen sch6nen direkten 
Nachweis der prim/tren Hydra-  
tation hat TAUBE durch Aus- 

cto;+ 

- -  NO a- 

S- 

NN,~ B r -  
K + 

CL- 
N ~  

~'SOZ- 

i,~§ ~ co~ H'*" 

Bo? + 

PO~,-- 

Mg *+ 

Abb. 95. Normalentropien gel6ster Ionen 

tauschversuche mit  H20 is und H2016 gegeben (278a). Cr *§247 h/tit demnach 
6 H~O nicht austauschf/thig gebunden. Eine so starke Bindung konnte 
bei anderen Ionen nicht beobachtet  werden. Vielleicht ist es daher 
gtinstig, diesen Fall des Cr +§ (H~O)8 nach der Definition AZZAMs (203) 
alS permanente Solvatation v o n d e r  prim/tren Hydra ta t ion  abzuheben. 
Ftir Be ++, A1 §247 und Ga § ist die Lebensdauer der Hydratschicht  in 
L6sungen t0-4sec, flit andere Ionen ktirzer (278a). 

Die lyotrope Ionenreihe ist ebenfalls an der Normalentropie gelSster 
Ionen wiederzufinden (Abb. 95). Auch aus Entropiewerten wurde schon 
versucht, Hydratat ionszahlen zu berechnen [vgl. auch (333, 334, 335, 336) 1. 

Nach WOOD ist fiir Anionen die LSsungsentropie dem reziproken 
Ionenradius proportional (337). Die direkten Zusammenh/tnge zwischen 
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der Ionenentropie und den beobachteten Salzeffekten auf die Viscosit~t, 
auf die L6slichkeit oder die Dissoziation haben ausfiihrlich FRANCK U. 
EVANS diskutiert (806). 

Negative, partielle Molw~rmen (337) yon Ionen sind durch den 
hohen Energiebedarf zur Zerst6rung der H20-Ordnungszust~tnde zu 
verstehen (vgl. auch (338)]. Teile hiervon werden bei strukturbrechenden 
Ionen schon beim L6sen aufgebracht (306). 

Die Debye-Htickel-Theorie hat bekanntlich nur positive integrale 
Verdfinnungsw~irmen gefordert (339). Es ist ersichtlich, dab die H20- 
Strukturdiskussion diese Theofie ergiinzen muB. KNO aoder auch NaBO a 
geben fiir kleine Konzentrationen zun~chst positive partielle MolwXrmen, 
die dann nach Durchlaufen eines Maximums mit steigender Konzen- 
tration negativ werden (339). Es liegt hier also eine ~hnliche Vorzeichen- 
umkehr bei einem Salz vor, wie sie BOCHNER bei der Ermittlung der 
lyotropen Zahlen beobachtet hat. FRANK U. ROBINSON (360)  haben in 
einer ausfiihrlichen Zusammenstellung der Verdtinnungsentropie der 
Ionen auf eine vollkommene Parallele zwischen den partiellen molaren 
Ionenentropien und den Ultrarotbefunden yon SUHRMANN und BREYER 
hingewiesen. 

Auf Zusammenh~nge zwischen der lyotropen Ionenreihe und den 
Aktivit/itskoeffizienten hatten wir schon im vorletzten Kapitel hinge- 
wiesen. Fiir einen quantitativen Vergleich mfissen beide Effekte: 
Wechselwirkung der Ionen untereinander und Anderung der Wasser- 
assoziation diskutiert Werden. Im allgemeinen wird mit Hilfe der 
Debye-Htickel-Theorie das Schwergewicht auf den ersten Term gelegt. 
Zum Ausgleich betrachtet die vorliegende Darstellung haupts~chlich 
den zweiten Term. Es sind einige Ans~itze gemacht worden, um beide 
Erscheinungen gemeinsam zu diskutieren. Wir m6chten daher ffir diese 
Diskussion auf die Ans~ttze yon GLUECKAUF (341), STOKES 12. ROBIN- 
SON (341a) besonders hinweisen. Beide Vorschl~ge sind jedoch noch 
NAherungsl6sungen. 

Die oben erw~hnten anormalen Erh6hungen der Oberfl~chenspannung 
des Wassers (Abb. 66) durch Salze k6nnen so gedeutet werden, dab diese 
ungew6hnliche Erh6hung im gleichen Sinn wie eine Temperaturernied- 
rigung wirkt, d.h. auch in diesem Fall wird eine Zunahme der H-Brticken 
durch Ionen beobachtet. Falls man auch hier Strukturtemperaturen 
einffihren wollte, durch die Temperaturangabe, die H20 hat bei gleicher 
Oberfiitchenspannung wie eine entsprechende SalzlSsung, kAmen fiir 
I Mol/1 Salz etwa folgende Werte heraus: 

Tabel le  22. Strukturtemperatur yon LSsungen 1 m/l bei 25 ~ C nach der 
Ober/l~chenspannung 

H2SOa: 21 ~ C, NaCI:  15 ~ C, BaC12:5  ~ C, Ale(SOa)a: < 0  ~ C; 0,5 m/1 HC1Oa: 45 ~ C 
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Auch die Messung der Schallgeschwindigkeit yon Elektrolytl6sungen 
gibt die Ionenreihe wieder. Es werden Anderungen der Schallgeschwin~ 
digkeit beobachtet in der Reihenfolge (342, 345): 

MgSO4> MgC12> CaC12> NaCI> KCI> ~ a B r >  K B r >  NaJ > K J .  

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

K 4 [Fe (CN)6] > Na2CO~ ;> K3 [Fe(CN)~] > MgSO 4 > NaC1 

B a C I ~  KBr.  

Ftir den Bereich gr6Berer Konzentrationen ist interessant, dab die 
meisten Salze die Schallgeschwindigkeit erh6hen, dagegen NaJ  und K J  
eine Erniedrigung erzeugen, die dann allerdings im Bereich sehr hoher 
Konzentrationen in eine Erh6hung fibergehen. Wit finden also auch hier 
die bekannte Ionenreihe wieder. Die Schallmessungen sind aber zu- 
s~ttzlich noch dadurch interessant, dab die Ioneneinflfisse sich hier eigent- 
lich nicht durch Strukturtemperaturen beschreiben lassen. Die meisten 
Ionen wirken so wie eine Temperaturerh6hung und NaJ  und K J  wie eine 
Temperaturerniedrigung. Ftir diese Experimente wt~rden sich also die 
Vorzeichen der Temperaturfinderungen gerade umkehren. Dies zeigt 
eindeutig -- wie schon an Hand der Trfibungstemperaturen angedeutet -- ,  
dab die schematische Angabe der Strukturtemperaturen die komplexen 
Vorg~nge zu stark vereinfacht. Nach SURYANARAYANA (346) wirken 
Ionenladung und Hydratat ion auf die Kompressibilit~t gegenteilig. 

WEISLER (346) hat im Anschlul3 an eine indische Arbeit von RAO 
darauf hingewiesen, dab die Gr613e: 

M v~ R -- (27) 
e 

die eigentlich charakteristische Gr6Be ftir die Schalluntersuchungen ist. 
Hierbei bedeuten: M Molgewicht, v Schallgeschwindigkeit, Q die Dichte. 

]3erechnet man aus den Literaturangaben die Gr61]e __ v~ nach G1. (27), 
e 

so wirken die Salzeffekte im gleichen Sinn wie eine Temperaturernied- 
rigung. Die Vorgiinge bei der Schallabsorption sind also kompliziertere, 
zusammengesetzte Phiinomene. Interessant ftir unsere Untersuchung 
ist, dab WEISLER (346) aus G1. (27) auf die Assoziation des reinen H20 
geschlossen hat. R ist bei normalen Fltissigkeiten temperaturabh~ngig 
Bei H~O tri t t  aber eine deutliche Abnahme von R mit steigender Tempe- 
ratur auf. WEISLER schliel3t hieraus auf eine Abnahme der effektiven 
Molgewichte. Er  gibt vorsichtig an, dab die Assoziation im Bereich von 
0 ~ bis 100 ~ C u m  7% abnimmt. Dieser Wert liegt in derselben Gr6Ben- 
ordnung wie unsere eigenen Ultrarotuntersuchungen. Er  kann daher als 
Best~tigung unserer Vorstellungen aufgefal3t werden. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 50 
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Eine weitere ganz anders geartete Versuchsmethode zur Best~itigung 
der lyotropen Ionenreihe ist die FluorescenzlOschung in w~il3rigen Farb- 
stofflSsungen durch Salzzus~itze (347). In der entsprechenden Zusammen- 
stellung von F/SRSTER (347) werden folgende Halbwertskonzentrationen 
ftir die Erniedrigung der Fluorescenzintensit~it auf die Hiilfte angegeben: 

T a b e l l e  23.  Halbwertskonzentrationen [iir die Fluorescenzl6schung in wiiflrigen 
FarbstoH1Osungen (347) 

K J  . . . . .  
N a 2 S  . . . . .  
K C N S  . . . .  
K B r  . . . . .  
KC1 . . . . .  
CoSO 4 . . . .  
FeSO 4 . . . .  
NiSO 4 . . . .  

Cu SO 4 . . . .  

Chitfin Fluorescein Eosin Rhodamin 
t n H.SO~ n]tO NaOH n/tO NaOH neutral 

0 , 0 0 5 4  0 ,05  

0 , 0 0 6 8  
0 , 0 0 8 5  
0 , 0 1 2  
0 ,021  
0,036 
o,184 
0,275 

0 , 0 8  } 0,11 
O,1 ] L 
(/ ,12 [ 0 ,17  

~ . t  :>1  
> l  ] > 1  

0 , 1 0  
0 , t 5  
0 ,5  

Bei den drei Triphenylmethanfarbstoffen zeigten Zus~itze von KNO3, 
K~COa, K2SO 3 und K~SO 4 keine Wirkung als Fluorescenzl6scher. Wir 
wtirden das Auftreten der Ionenreihe an dieser Stelle so deuten: Durch 
Ausbildung yon H-Brticken zwischen den Farbstoffen und dem H~O tr i t t  
eine Wechselwirkung auf, die die Energie ableitet. Daher wirken in 
diesem Fall besonders stark Ionen, die die Eigenassoziation des H20 
herabsetzen und damit  die Wechselwirkung Fa rbs to f f - -H20  herauf- 
setzenL Bei Naphthionat  in neutraler L6sung treten nach Untersu- 
chungen anderer Autoren andere Wirksamkeiten auf. Nun sind - -  wie 
nachgewiesen werden konnte (224) --  in Farbstoffl6sungen eine Reihe 
yon gekoppelten Gleichgewichten wirksam wie: Eigenassoziation, 
S~ture-Basen-Gleichgewicht etc. Es mag daher sein, dab Ionen in kompli- 
zierterer Weise in diese gekoppelten Gleichgewichte eingreifen k6nnen, 
so dab andere Faktoren in Einzelf/illen fiberwiegen. In  einigen Fallen 
konnten eigene Untersuchungen z.B. zeigen, dal3 Ionenzus~itze die 
Assoziation der Farbstoffe erhShen k6nnen. 

Die verschiedene Wechselwirkung einzelner Ionen mit  H20 ist auch 
aus den partiellen Molvolumina zu erkennen. Es ist ftir J - >  B r - >  
C I - >  0, w~ihrend es ffir die meisten Ionen n e g a t i v i s t ,  was auf eine 
Erhbhung der H20-Assoziation deutet (4, 349, 360, 328). EUCKEN (328) 
schloB hieraus auf die Sekund~rhydratation. STEWARt (351) zeigte 
eine enge Korrelation zwischen den partieUen Molvolumina der Ionen 
und ihrer Anderung der Rbntgenstreuung des H20. Beide GrSBen lassen 
die lyotrope Ionenreihe erkennen. 

1 I m  g l e i c h e n  S i n n e  w ~ r e  d ie  F l u o r e s c e n z l b s c h u n g  y o n  C h i n o l i n r o t  (348) d u r c h  

H s O * -  o d e r  O H - - I o n e n  v e r s t i i n d l i c h .  
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Zusammenhitnge zwischen den elektrochemischen Erscheinungen 
und der H20-Assoziation hat ULICH diskutiert (352). Aus der Ungfiltig- 
keit der Gleichung ftir die spezifische Leitfiihigkeit A: 

A -  const (28) 
"q ' r  

schlieBt er auf folgende Reihenfolge in der St6rungswirkung auf die H~O- 

Assoziation: Li ~ < JOT < Na p < C1- < CIO~ < K + < NO T < Cs + . 

ULICH weist auch schon auf die Erniedrigung der Assoziationsbanden 
im Ultrarot durch schwach hydratisierte Ionen, wie J-  bin. 

Nach SAMOILOW (353) werden aus w/iBrigen L6sungen Ionen mit 
negativer Hydratation st~irker an Feststoffen adsorbiert. 

KOPELIOVlTSCH (354) setzt an die Stelle der Strukturtemperatur den 
Begriff Strukturdruck [vgl. auch 355, 356)]. Dieser wird als der Druck 
definiert, der angewandt werden muB, um Molekeln in reinem H20 
zur gleichen Translationsbeweglichkeit zu veranlassen, wie sie Ionen- 
16sungen entsprechen. Folgerungen auf geochemische Probleme aus den 
verschiedenen Vorzeichen der Druck~inderung 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-Bracken nachgeben k6nnen, sind in erster N/iherung keine hohen 
Druckeffekte auf den Assoziationsgrad zu erwarten (357). In einer 
~ilteren Arbeit hat daher COLLINS kaum Einfltisse des Druckes auf die 
Ultrarotspektren des H20 bei konstanter Temperatur gefunden (358). 

Besonders starke Assoziationseffekte haben SCHULTZ, HORNIG (359) 
und WESTON (360) auf das Raman-Spektrum des H20 in der Reihenfolge 
J - >  Br > CI-> F- nachweisen k6nnen. Anionen an der Spitze J-  ver- 
ursachen groBe Intensit/itssteigerungen der Raman-Linien. Kationen 
haben dagegen nur geringe Einfliisse auf die Raman-Intensit/iten 1. Schon 
GERLACbI hatte in /ilteren Untersuchungen geschlossen (361), dab 
LiC1-Zusatz auf das Raman-Spektrum des H20 wie eine Temperatur- 
erh6hung wirkt. In NO~--L6sungen wurden sch/irfere Raman-Banden 
gefunden (362), in CuSO4-L6sungen konnten dagegen yon MEYER 
keine Anderungen der Raman-Linien gefunden werden (363). SCHADE 
und LOHFERT haben sogar behauptet, dab die Intensit~it der Tyndall- 
Streuung sowohl mit steigender Temperatur, als durch Zus~itze gewisser 
SaLze, wie LiC1, abnimmt (364). Dies wfirde auf eine Verkleinerung 
gr6Berer Aggregate deuten, sofern der Effekt reell ist. 

Auf. eine Erh6hung der Strukturtemperatur des H20 durch Salz- 
zus~itze wurde von H. H. MEYER (865) auch an Hand der R6ntgen- 

1 Dies wurde  durch  R a m a n u n t e r s u c h u n g e n  yon G. E. WALRAFEN [J. chem. 
Phys.  36, 1035 (1962)] best~tigt.  Er  findet dureh Br -  und  CI- s tarke St6rungen 
der H20-S t ruk tu r ,  kleine St6rungen dutch  F- ,  OH- ,  NOa-, SO4--  und Kationen.  

50* 
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streuung fiir LiC1 und NaC1 geschlossen, von BRODY (366) an Hand von 
Europium-L6sungen [vgl. (367)]. In hochkonzentrierten LiC1-L6sungen 
(8 n) ging die Strukturzerst6rung so weit, dab das dritte Streumaxima 
ganz verschwindet (365) (vgl. auch 850). 

STEWART ( 8 5 1 )  diskutiert auf Grund der R6ntgenbefunde im Ver- 
gleich mit den partiellen Molvolumina der Ionen folgende Effekte der 
Ionen auf das Wasser: 

Bruch yon H-Brficken, verbunden mit einer Dichteerh6hung. Folge 
hiervon ist eine Verst~trkung der normalen Temperaturausdehnung auf 
Grund des ,,Schwingungsvolumens". Beide gegeneinander wirkende 
Effekte verursachen das bekannte Dichtemaxima. Es wird bekanntlich 
durch Ionenzus/itze nach tieferen Temperaturen versehoben. Die lineare 
Abh~ingigkeit dieser Verschiebung der Konzentration wird Despretz- 
Effekt genannt (868, 869). Die molare Erniedrigung fiir einige Substanzen 
gibt diG folgende Tabelle 

T a b e l l e  2 4 .  Molare Erniedrigung der Temperatur maximaler Dichte (869) 

H C 1  . . . 

L i C 1  . . . 

N H 4 C 1  . . 

K C I  . . . 

N a C 1 .  . . 

5 , 2  H B r . .  

5 , 6  L i B r  . 

7 , 2  N H 4 B r  

1 1 , 0  K B r .  . 

1 2 , 4  X a B r  . 

7 , 4  

7 , 6  

9 , 4  

t 3  

1 4 , 8  

H J  . . . 

L i J  . . . 

N H 4 J  �9 . 

K J ,  . . 

N a J  . . 

8 , 8  

9 , 2  

1 0 , 8  

1 4 , 8  

t 6 , 4  

H N O  3 . . 

L i N O  8 . . 

N H 4 N O  3 . 

K N O  3 . . 

N a N O  3 

1 2 , 4  

1 2 , 4  

t 4 , 4  

1 8  

2 0  

Auffallend ist hierbei die st~irkere Wirkung von NOa- gegeniiber J-.  
Als Erkl~trung w~ire zu diskutieren, dab die Ionenreihe, die an sich nur 
wenig v o n d e r  Temperatur aDh~ingt, in der N/ihe von 0 ~ C unerwartete 
Temperaturweehsel zeigt. Oder dab das Dichtemaximum als zusammen- 
gesetzter Effekt im Sinne STEWARTS gesondert diskutiert werden mug. 

Besonders interessant sind Beobachtungen, nach denen auch che- 
misehe Reaktionen dureh unterschiedliche H-Brficken im H~O beein- 
flugt werden. So wnrde etwa eine Erh6hung der H~O2-Zerfallsgeschwin- 
dikgeiten durch Eisensalze in der Reihenfolge beobachtet (870): 

F e ( C 1 0 4 ) 3 >  F e ( N O a ) a >  F e ( S O 4 ) a ~ >  F e ( P O 4 )  3 .  

Den EinfluB yon H-Brficken auf die H20~-Zerfallsgeschwindigkeit 
haben auch RABEL und f k ~ T B E R R E I T E R  festgestellt (871). Nach diesen 
Befunden ist es wahrscheinlich, dab auch bei der Emulsionspolymeri- 
sation die Initiatormolekeln in den Hydrathfillen der Seifen bzw. Schutz- 
kolloide bevorzugt entstehen. --  Ffir die Reaktionsf/ihigkeit der Cellulose 
bei der Viscoseherstellung wird auch fiber Einfliisse des  Hydratations- 
zustandes des anwesenden Wassers berichtet (872), wobei ftir die vor- 
liegende Darstellung besonders interessant ist, dab der Anteil yon freien, 
nicht durch H-Brficken gebundenen OH-Gruppen der Cellulose etwa 
zu 1% abgeschiitzt wird (372, 373). 
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Ein anderes Beispiel fiir das Auftreten der lyotropen Ionenreihe bei 
chemischen Reaktionen ist von AKERL6F bei der Zerfallsgeschwindig- 
keit yon Diacetonalkohol mit  der Reihe S04--, CI-, Br-, J - ,  SCN- 
gefunden worden(374). Die SOa---Wirkung unterscheidet sich auch in 
Vorzeichen gegentiber den anderen Ionen. 

Die Ioneneinfltisse auf die Zuckerinversion oder die Verseifungs- 
geschwindigkeit von Estern wurden bereits erw~thnt (298, 299, 375). 

Folgende Substanzen mit  grogen HZ konnten direkt als feste Hydra te  
isoliert werden (376): 

(C4H9)4 NOH " 31 H20 

(CsHn)4NOH ' 32H20 

(C4H~)4C204 �9 38H20 

(C4Hg)~NCHO ~ �9 33 H20 

(C4Hg)~NBr - 26H~O. 

Fiir Tetra- isoamyl-ammoniumformiat  wurde ein Hydra t  mit  etwa 
50 H20, ftir Tet ra-n-Butylammoniumaceta t  mit  etwa 60 H20 erhalten 
(376). Diese Beispiele stiitzen die oben erw~thnte Vorstellung, dab orga- 
nische Substanzen in L6sung betr~tchtliche Hydratat ionszahlen besitzen. 
Ffir eine Erh6hung der H~O-Struktur durch organisehe Ionen spreehen 
auch hohe partielle Molw~irmen dieser Ionen, wie sie ACKERMANN ge- 
funden hat  (877). 

Hydratationsvorg~inge und die lyotrope Ionenreihe sind durchaus 
auch ftir technische Systeme yon Bedeutung. Dies kann z.B. an der 
textilchemischen F~irberei nachgewiesen werden. Beim F/irben l~iuft 
eine Reihe yon gekoppelten Vorg~ingen ab, in die alle das Wasser wesent- 
lich eingreift (878). So spielt der Wassergehalt der Faser eine wesent- 
liche R0Ue 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 NaC1-Zusatz im F/irbe- 
bad die H20-Aufnahme von Polyamiden, NaC104-Zusatz erh6ht sie (378). 
An gespreiteten Schichten konnte die Beeinflussung des Aufbrechens der 
- - C = O  ... H--N-Brf icke  durch HzO studiert werden (880). Dieses 
Aufbrechen ist durch Salze entsprechend der lyotropen Ionenreihe 
beeinflul3bar. Beim Einsatz yon Athylenoxydderivaten als Textilhilfs- 
mittel  k6nnen ebenfalls die Salzeffekte der lyotropen Reihe naeh- 
gewiesen werden. So kann etwa die Farbstoffaufnahme einer Baumwoll- 
fiirbung durch Perchloratzusatz erh6ht werden, durch Sulfatzusatz 
erniedrigt werden (878). Die Affinit~it der Baumwollfarbstoffe ist s tark 
durch Salze im Fiirbebad zu beeinflussen (881, 882). Zum Beispiel fand 
WIKTOROFF (883) beim F~irben mit Benzoreinblau folgende Ionenreihe: 

AI> Cd> Zn> Ni> Mg> K> Na:> NH 4. 
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Ein wesentlicher Faktor ist ferner die Beeinflussung der Farbstoff- 
assoziation durch Salze (384) in Form einer Verst~rkung der Assoziation. 
Auffallend ist, da$ 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 Kr~iften, der hydrati- 
sierten Ladungsstelle und den hydrophoben organischen Gruppen vor- 
stellen, so ist doch die Diskussion der Assoziation kleiner anorganischer 
Ionen zu Doppelionen fiberraschend (385, 386). Nach LANGE U. HERRE 
(386) mfil3te hier die Doppelionenbildung mit der Ionengr6fle zunehmen. 
Diese Doppelionenbildung soll starker auftreten, als Ionenpaarbildungen. 
Beide Autoren diskutieren die Ionenassoziation der Siiuren von J- oder 
C10(, die wir in vielen Beispielen Ms wenig hydratisiert kennengelernt 
haben. Sie bilden demnach schon.eine Zwischenstufe zu organischen 
Ionen. Die Ionen-Assoziation wurde aus Abweichungen yon der Debye- 
Hfickel-Theofie im Vergleich zwischen der Leitf~higkeit und der Gefrier- 
punktsAnderung berechnet. Es erscheint nicht ausgeschlossen, dab die 
Hydratation und die H~O-Cluster-Bildung in komplizierterer Weise in 
die Beobachtungen eingreifen kSnnte. -- Demgegenfiber muB vielleicht 
noch betont werden, dab die Anionen, die nach den Ultrarotbefunden 
die H-Brfickenbildung besonders stark erhShen, sich meist auch durch 
feste Hydratbildungen mit hohen Kristallwassergehalten auszeichnen. 

Eine andere technisch bedeutsame Anwendung der Salzeffekte ist die 
Beeinflussung der FlieBf/ihigkeit von Tonen durch Austausch der 
Ca-Ionen mit Na-Ionen (387--391) oder die Bedeutung der Ionengehalte 
von landwirtschaftlichen BSden (392). An Folien aus Polystyrolsulfon- 
sfiure konnte direkt an Hand der Ultrarotspektren die versctfiedene 
Hydratation unterschiedlicher Kationen nachgewiesen werden (393). 
Ebenso spielt ffir die Hiirtung und die HArte 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 ZementhArtung ver- 
schwindet das ffeie H20. 

Mit diesen Hinweisen m6chten wir uns begntigen. Eine vollst~ndige 
Literaturiibersicht fiber die zahlreichen Arbeiten zum Problem der 
Struktur des H~O und seiner LSsungen kann kaum noch gegeben werden. 
tJber nicht zitierte Arbeiten sei damit kein Werturteil gegeben. \u 
m6chten daher auf andere ausffihrlichere Darstellungen fiber das Wasser 
nochmals hinweisen (1, 160, 395, 396). 

Meinen Mitarbeitern, insbesondere Herrn W. DITTER,  danke ich ffir 
die fleil3ige Hilfe bei den eigenen Untersuchungen 1. 

1 Bei A b b i l d u n g e n  ohne  L i t e r a t u r h i n w e i s  h a n d e l t  es sich u m  eigene U n t e r -  
s u c h u n g e n .  
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Zusammenfassung 
Es werden die verschiedenen Theorien zur Deutung der Assoziation 

des Wassers besprochen. Ftir die Netzwerk- bzw. Cluster-Vorstellungen 
sprechen neue Untersuchungen der Ultrarot-0H-Banden.  Auf Grund 
des bisherigen Erfahrungsmaterials w~tren Modellvorstellungen zu 
diskutieren, die um 0~ ftir die mittlere Cluster-Gr613e im H=O einige 
Hundert  Molekeln annehmen. Die Cluster-Gr613e geht dann bis zum 
kritischen Punkt  allmithlich zurtick. 

Ioneneinfltisse auf das Wasser sind nach verschiedenen experi- 
mentellen Methoden je nach Ionenart strukturauflGsend oder auch 
strukturerhGhend zu erkennen. Ftir sehr viele Beobachtungen lassen 
sich die Ionenwirkungen in groben Ztigen in der bekannten lyotropen 
Ionenreihe konform mit spektroskopischen Erfahrungen ordnen. 
Gelegentliche Diskrepanzen in der Literatur sind tells durch verschiedene 
Konzentrationsfunktionen oder auch durch verschiedene Temperaturen 
zu deuten. Auch muB klar unterschieden werden zwischen prim~irer und 
sekund~rer Hydratation,  um die umfangreichen Literaturangaben zu 
ordnen. Wichtig erscheint auch, dab die StSrke bzw. die Zahl der 
Wasserstoffbrtickenbindungen und die Protonenplatzwechselfrequenz 
als zwei verschiedene Parameter angesehen werden, beide kGnnen, mtissen 
aber nicht parallel gehen. Wenn auch neue experimentelle Erfahrungen 
unsere Vorstellungen tiber die Struktur des Wassers um ein bedeutendes 
Sttick vorangebracht haben, und nunmehr die gro0e Zahl von Arbeiten 
tiber das Wasser und seine LGsungen langsam ein abgerundetes Bild 
ergibt, so barren jedoch noch viele Feinheiten der Kl~rung. 
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1. Einleitung 
Die grol3en Fortschritte der organischen Chemie der letzten Jahr- 

zetmte - -  besonders die der Naturstoff- und Biochemie - -  sind letzten 
Endes der Erfindung und Entwicklung neuartiger Trennverfahren zu 
verdanken. Die tiberwiegende Zahl der gebr~uchlichen Trennverfahren 
beruht auf thermodynamischen Phasengleichgewichten, wobei die beim 
Phasentibergang auftretenden, meist geringen Trenneffekte (Konzen- 
trationsverschiebungen) ausgenutzt werden. Die M6glichkeit einer gro- 
Ben Vervielf~ltigung dieser Einzeltrenneffekte (z.B. in Kolonnen) be- 
wirkt bei diesen Verfahren ihre enorme Leistungsf~ihigkeit. Es ist 
gleichgiiltig, ob man hierbei ein Phasengleichgewicht zwischen fester und 
fltissiger Phase (fraktionierte Kristallisation, S/iulenchromatographie, 
Zonenschmelzen, Kolonnenkristallisieren), zwischen fliissigen Phasen 
(Papierchromatographie, Gegenstromverteilungen) oder zwischen flfis- 
siger und gasf6rmiger 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 zu r  A u f b e r e i t u n g  
und Trennung von Stoffgemischen 

2.1. Allgemeines 
Unter elektrostatischen Trennverfahren versteht man Verfahren zur 

Aufbereitung und Trennung yon Gemengen feink6miger bis staubfeiner 
Stoffe auf Grand unterschiedlicher elektrischer Eigenschaften der 
Komponenten mit Hilfe elektrostatischer Hochspannungsfelder. 

Die geschichtliche EntwJcklung dieser Verfahren reicht bis zum 
Ende des vorigen Jahrhunderts zurtick. Die Impulse zu ihrer Ent- 
wicklung gingen vom Bergbau aus, weil man hier schon seit langem vor 
das Problem einer wJrtschaftlichen und zweckm~Bigen Aufbereitung 
k6raigen 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 
erlangfen die Verfahren allerdings erst seit der Zeit, als es m6glich war, 
die fiir die elektrostatischen Felder n6tigen Hochspannungen zu erzeugen. 

Das Prinzip der wichtigsten etektrostatischen Trennmethoden besteht 
darin, die in einer bestimmten Richtung bewegten, feink6migen Teilchen 
des zu trennenden Gemenges elektrisch aufzuladen und anschliei3end 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 (18, 20). Von den beiden M6glichkeiten 
der Aufladung ist die ungleichnamige der gleichnamigen vorzuziehen, da 
man ohne Spriihelektrode einfacher arbeitet und die Trennwirkung im 
Hochspannungsfeld gr6Ber wird, weil die stofflich verschiedenen Kom- 
ponenten zu beiden Feldgrenzen bin abgelenkt werden. SchlieBIich 
ergibt sich eine gr613ere Spezifititt der erreichbaren Trennung. Denn fiir 
die ungleichnamige Aufladung, unter Ausnutzung des bertihrungs- 
elektrischen Effekts (innige Bertihrung der Komponenten und ihre 
darauffolgende r~umliche Trennung) ist ein Unterschied der Dielektrizi- 
t~tskonstanten der Komponenten ausschlaggebend. Von den beiden 
Stoffgr6Ben - -  Dielektrizit/itskonstante und Oberfliichenleitf~ihigkeit - -  
aber, erm6glicht die Dielektrizit~tskonstante fiir organische Stoffe 
zweifellos eine gr6Bere Differenzierung der zu trennenden Komponenten. 

2.2. Beriihrungselektrizit~it 
T~IaLEs (urn 600 v. Chr.) berichtet bereits yon der Eigenschaft des 

Bernsteins, nach deln Reiben leichte K6rperchen anzuziehen. In sp~terer 
Zeit hat man dann nachweisen k6nnen, dab diese Eigenschaft nicht nur 

51" 
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dem Bernstein zukommt, sondem dal3 viele andere Stoffe ebenfalls diese 
Eigenschaft besitzen. Es ist heute allgemein bekannt, dab man durch 
Reiben eines Glasstabes mit einem Wollappen diesen elektrisch auf- 
laden kann. 

Man nennt daher diese Art der ElektrizittKserregung auch heute noch 
,,Reibungselektrizititt", obwohl diese Benennung nur historisch bedingt 
ist und nicht das Wesentliche des Vorganges trifft. Man spricht besser 
yon BertihrungselektrizittK, zuweilen wird auch die Bezeichnung 
Triboelektrizit~it gebraucht. PERUCCA (14) beschreibt den Vorgang 
wie folgt: 

,,Man versteht unter triboelektrischem Effekt die Erscheinung der 
Abtrennung entgegengesetzter elektrischer Ladung mittels Reibung 
zweier K6rper; die Triboelektrizit~tt zeigt sich als eine Elektrisierung der 
Fl~chen beider K6rper, welche bis zum Kontakt  gen/ihert, miteinander 
gerieben und dann getrennt werden. Von beiden K6rpern mul3 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 beschrAnkt. Au~3er am System gasf6rmig/gasf6rmig wurde 
statische Elektrizit~itserregung hinsichtlieh des Aggregatzustands der 
das System aufbauenden Komponenten an allen anderen Kombinationen 
beobachtet. So konnten berfihrungselektrische Effekte bei Bewegung 
yon Flfissigkeiten oder Gasen gegen feste K6rper oder Flfissigkeiten 
festgestellt werden (7); weiterhin beim Zerst~uben yon Fltissigkeiten 
und Pulvern. Selbst der kurzzeitige, elastische Stol3 zweier fester K6r- 
per kann bereits zum Austausch elektrischer Ladung fiihren (16, 21). 

Im Rahmen dieser Arbeit sind yon besonderem Interesse die sog. 
staubelektrischen Erscheinungen. RUDGE (17) hat tiber die Elektri- 
zit~tserregung beim Aufsteigen einer Staubwolke umfangreiche Unter- 
suchungen angestellt. Es wurden insgesamt t85 Staubarten aller K6rper- 
klassen, sowohl anorganischer wie organischer Natur,  geprfiff. RUDGE 
land als Ergebnis seiner Untersuchungen, dab sich alle Arten staubfeiner 
Substanzen beim Aufwirbeln dutch einen Luftstrom elektrisch aufladen, 
und dab die Art der Ladung auf den Staubteilchen yon der chemischen 
Natur  des Staubes abh/ingt. Aber auch gleichartige Stoffe, wie Glas-  
kugeln, die fiber eine Platte aus derselben Glassorte rollen, laden sieh auf. 
]3eim Reiben yon Eisstficken aneinander treten ebenfalls entgegen- 
gesetzte Ladungen auf. 

In diesem Zusammenhang stellte BONING (2) interessante Versuche 
an: Bl~ist man Staub eines beliebigen Isolierstoffes gegen eine Fl~che 
aus dem gleichen Stoff, so erweisen sich die Staubteilchen als elektrisch 
geladen: "Wird dagegen derselbe Staub yon einer Fliiche aus dem gleichen 
Stoff abgeblasen, so tr~gt der Staub ebenfalls elektrische Ladlmgen, 
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aber mit dem entgegengesetzten Vorzeichen. Bei Untersuchungen tiber 
die durch einen Luftstrahl aufgewirbelten Staubwolken hat  B61~ING 
gefunden, dab die feineren Teilchen Ladungen des einen Vorzeichens, 
die gr6Beren dagegen die des anderen besitzen. 

Abschliel3end soll hier bereits erw~thnt werden, dab noch viele iiuBere 
Faktoren, wie Oberfl~tchenbeschaffenheit, Luftfeuchtigkeit u.a.  die 
beriihrungselektrischen Erscheinungen in oft unfibersehbarer Weise 
beeinflussen k6nnen, so dab es sehr schwer ist, vom gesamten Fragen- 
komplex ein einheitliches Bild zu bekommen. 

Bei den bertihrungselektrischen Erscheinungen handelt es sich sicher 
um reine Grenzfl~icheneffekte. 

Uns interessierten deswegen die bertihrungselektrischen Erschei- 
nungen an beliebigen organischen Stoffen und damit auch die theoreti- 
schen Vorstellungen yon HELMHOLTZ U. a. tiber die Struktur der Phasen- 
grenzen zwischen zwei in Kontakt  stehenden Metallen (Volta-Effekt) 
und fiber die Struktur der Phasengrenzen zwischen den Phasen einer 
einfachen Elektrode Metall/Elektrolytl6sung. Danach sind die sich 
berfihrenden Phaseflgrenzschichten 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 mul3 
auch bei der Bertihrung zweier Isolatoren angenommen werden. 
Allerdings dtirften als tibergangsf~hige Ladungstrliger im Falle zweier 
Nichtleiter, wenn man dabei yon der M6glichkeit oberfl~ichlich adsor- 
bierter Fremdionen absieht, nu t  Elektronen in Fi-age kommen. Die 
elektrochemische Doppelschicht kann also als die eigentliche Ursache 
der berfihrungselektrischen Erscheinungen betrachtet  werden. 

Die r~umliche Trennung der in Kontakt  stehenden Phasen hat  die 
Trennung der Doppelschicht und damit gleichzeitig die Trennung der 
im elektrochemischen Gleichgewicht vorhandenen gegenpoligen Uber- 
schul31adungen der beiden Phasen zur Folge. Voraussetzung ftir das 
Zustandekommen der beriihrungselektrischen Aufiadungen ist, dab 
wenigstens eine der beiden Phasen ein Isolator oder schlechter Leiter ist. 
Bei hinreichender Leitfiihigkeit beider Phasen findet w~ihrend des 
Trennvorgangs ein Ausgleich der entgegengesetzten Ladungen s ta t t  und 
es kann daher nicht zu einer Aufladung der beiden Phasen kommen [vgl. 
hierzu LANGE und G6HR (9)]. Von Einfiul3 auf die Art der Aufladung 
k6nnen auch adsorptiv gebundene Ionen sein. Besonders die Versuche 
von BSNING (2) haben gezeigt, dab die beiden Komponenten zur Auf- 
nahme entgegengesetzter Ladungen chemisch gleich sein kSnnen. 
Ferner geht aus den BSningschen Versuchen hervor, dab das Vor- 
zeichen der Ladung einer Staubart u. a. auch v o n d e r  Versuchsftihrung 
abh~ingt. 
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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 Beriihrung mit trockenen S~uren (Oxal-, 
Benzoe-, Bernstein-, Bors~ure) positiv, bei ]3eriihrung mit trockenen, 
basischen Oxyden (Kalk, Strontium- und Magnesiumoxyd) negativ laden. 

Zum selben Ergebnis kam sp~iter KNOBLAUCH (8). Er bestimmte die 
Ladungen, die Platin, Glas, Schwefel und Paraffin bei der ]3eriihrung und 
nachfolgender Trennung mit pulverf6rmigen Substanzen annahmen. 
Insgesamt wurden 75 K6rper untersucht, darunter vide organische 
Stoffe. D ie  Versuchstechnik bestand darin, dab das Vorzeichen der 
Ladung bestimmt wurde, die die obengenannten, plattenf6rmigen Stoffe 
annahmen, wenn die pulverf6rmigen Substanzen mit ihnen in Beriihrung 
gebracht und dann getrennt wurden. Die Trennung erfolgte durch 
Drehung der Unterlage, wobei die aufgestreuten Substanzen yon selbst 
abglitten oder abgeklopft wurden. 

Das Vorzeichen der Ladungen yon Staubwolken, die beim Auf- 
wirbeln pulverf6rmiger Substanzen dutch einen Luffstrom entstehen, 
hat RUDGE (17) in umfangreichen systematischen Versuchen bestimmt. 
Zur Untersuchung gelangten t85 Substanzen der verschiedensten 
chemischen K6rperklassen. 

Die Versuchsergebnisse von RUDGE zeigen wieder einen engen Zu- 
sammenhang zwischen Richtungssinn der elektrischen Ladungen und 
chemischem Charakter der aufgewirbelten Substanzen. NichtmetaUe 
ergaben im allgemeinen positiv geladene Staubwolken, wenn die fein- 
zerteilten Substanzen dutch einen Luftstrom aufgewirbelt wurden; 
Metalle dagegen waren, von einigen Ausnahmen abgesehen, negativ 
geladen. An den organischen Siiuren wurden durchweg positive La- 
dungen beobachtet, w~hrend bei den 0xyden wiederum das chemische 
Verhalten in L6sung ftir das Vorzeichen der Ladung mal3gebend war. 
Die S~ureanhydride luden sich wie die S~uren 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 ftihrte das Aufwirbeln von Alkaloiden und 
Glykosiden. Tropanalkaloide (Cocain und Atropin), Opiumalkaloide 
(Morphin und Codein), Strychnosalkaloide (Strychnin und Brucin) 
und Chinarindenalkaloide (Chinin und Cinchonin) nahmen negative 
Ladungen an, w~hrend Purine positive Ladungen zeigten. Positive 
Ladungen wurden auch an Glykosiden beobachtet. 
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Bei erster Betrachtung scheinen sich nun die Ergebnisse von KNOB- 
LAUCH und RUDGE im Falle der SAuren und Oxyde v611ig zu wider- 
sprechen. Die Yersuchsergebnisse derbeidenForschersindaberpraktisch 
nicht miteinander vergleichbar, weil die angewandten Untersuchungs- 
methoden voneinander prinzipiell verschieden waren. Eines aber zeigten 
beide Arbeiten deutlich, dab nAmlich verschiedene Stoffe einer K6rper- 
klasse unter gleichen Versuchsbedingungen Ladungen mit dem gleichen 
Vorzeichen annehmen. 

Man hat frfiher die berfihrtmgselektrischen Erscheinungen vom 
Standpunkt der Ionentheorie zu erklAren versucht. Hierbei spielte die 
L6slichkeit yon Ionen in verschiedenen Medien eine Rolle. Diese steht 
aber nach NERNST in enger Beziehung mit den Dielektrizitiitskonstanten e 
der Medien. So kam COEHN (6) ZU der nach ihm benannten Regel fiber 
Richtungssinn der Elektrisierung bei der Berfihrung und nachfolgender 
Trennung zweier dielektrischer Stoffe. Sie lautet: 

,,Bei der Beriihrung der Dielektrika ladet sich der Stoff mit h6herer 
Dielektrizit/itskonstante positiv gegen den Stoff mit niederer Dielektri- 
zit/~tskonstante. Die entstehende Potentialdifferenz ist proportional der 
Differenz der Dielektrizit/ttskonstanten der sich berfihrenden Stoffe." 

Die Regel besitzt nicht nur Gfiltigkeit ftir die Systeme festes Di- 
elektrikum/festes Dielektrikum, sondern wurde auch an den Systemen 
festes Dielektrikum/fitissiges Dielektrikum (4) und fliissiges Dielektri- 
kum/Gas (8) best~tigt gefunden. 

Da es sich bei den berfihrungselektrischen Vorg~ngen um Ober- 
fl~cheneffekte handelt, ist zu beachten, dab eigentlich nur die Dielektri- 
zit~tskonstanten der Oberfl~chen der in Kontakt gebrachten Stoffe, 
nicht die der Gesamtk6rper, ffir die Ladungsverteilung maBgebend sind. 
Ein adsorbierter Wasserfilm oder eine eventuell vorhandene obetflXchliche 
Oxydschicht k6nnen die VerhAltnisse u.U. grundlegend veritndern. 

Auf Grund der Coehnschen Regel ist der IdealfaU ffir die gegenseitige, 
ungleichnamige Aufladung eines pulverf6rmigen Zweistoffgemisches 
dann gegeben, wenn das zu trennende Gemisch vor dem TrennprozeB 
nur mit solchen Stoffen (z.B. Material der Reibschale, des Substanz- 
beh~lters, der Zerst~uberdiise) in I3ertihrung kommt, deren Dielektri- 
zit~tskonstante zwischen denen der beiden Komponenten liegt. 

2.3. Vorg~nge  im Trennfe ld  

2.3.1. Verhalten der geladenen Teilchen 

Den Vorg~ingen im elektrischen Feld liegen ffir geladene Teilchen die 
Beziehungen zwischen elektrisch geladenen K6rpern (Coulombsches 
Gesetz) zugrunde. Gelangt ein geladenes Teilchen ins Feld, so wird es 
von seiner urspri~nglichen Bahn zur entgegengesetzt geladenen Feld- 
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grenze kin abgelenkt. Die Gr6Be der Ablenkung h~ngt dabei yon der 
Masse und Ladung des Teilchens, sowie yon der H6he der Feldst/irke ab. 
Sollen die Teilchen bis zu den Elektroden abgelenkt werden, spielt noch 
die L~inge des Feldes und die Geschwindigkeit der Teilchen eine Rolle. 
Dabei wird die Ablenkung durch gr6Bere Teilchenladung, gr6Bere Feld- 
st~irke und gr613ere L~inge des Feldes verst~irkt, w~hrend gr6Bere Masse 
und Geschwindigkeit der Teilchen der Ablenktmg entgegen wirken. 

Ein wesentlicher Vorteil eines elektrostatischen Trennverfahrens auf 
berfihrungselektrischer Grundlage ist u. a., dab esin weiten Grenzen yon 
der Korngr6Be der zu trennenden Substanzen unabh~tngig ist. Der 
pulverisierte Stoff kann innerhalb weiter Grenzen in den verschiedensten 
Kornklassen vorliegen, ohne dab dadurch die Trennung beeinfluBt wird. 
Andererseits muB abet beachtet werden, dab zu groBe Partikel eine 
Trennung schwieriger gestalten oder sogar unm6glich machen. ]3ei 
gr6Beren Teilchen ist die Oberfl~iehe im Verhliltnis zur Teilchenmasse 
bedeutend kleiner als bei den kleineren. Da man annehmen mul3, dab 
die Ladungsdichte auf gleichartigen Teilchen gleich ist, ist daher die 
Ladung auf den gr6Beren Partikeln im Verh~iltnis zur Masse sehr viel 
kleiner. Bei gegebener Feldstiirke kann daher die ablenkende Kraft u.U. 
nicht mehr ausreichen, das gr6Bere Teilctlen auf  eine ffir die Trennung 
erforderliche Bahn abzulenken. Der Ablenkeffekt im Trennfeld ist also 
ftir die kleineren Teilchen gtinstiger, erstens vcegen der geringeren Masse 
und zweitens wegen der im Verh~iltnis zur Masse gr6Beren Ladung [vgl. 
hierzu auch LANGER (10)1. 

Interessant sind in diesem Zusammenhang die Ergebnisse, die bei der 
Untersuchung der Aufladung aufgewirbelter Staubsorten in Abh~ngig- 
keit yon der Korngr6Be erhalten wurden. Es hat sich gezeigt, dab nut 
bei den kleinsten Korngr6Ben keine ungeladenen Teilchen vorkommen (3). 

Die elektrische Feldst/irke kann wegen der Durchbruchfeldst~irke in 
Luft im H6chstfall ca. 3 kV/mm betragen. W~ihrend hohe Feldst~irken 
die Ablenkung der Teilchen positiv beeinflussen, kSnnen sie sich auf 
den Trennerfolg sehr nachteilig auswirken. Bei hohen Feldst~rken muB 
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, s ie  
wahllos auf- und entladen und daher eine Trennung mehr oder weniger 
unm6glich machen. 

Diese l]berlegungen wurden im Experiment eindrucksvoll best~itigt. 

2.3.2. Polarisationserscheinungen 
und ihr EinfluB auf den Trennerfolg 

Gelangen infolge ungenfigender Aufladung oder yon Ladungsver- 
lusten ungeladene Teilchen in das Trennfeld, so treten Polarisations- 
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erscheinungen auf, die sich u.U. auf den Trennerfolg auswirken k6nnen. 
Die elektrische Polarisation der Staube wurde vor allem wegen ihrer 
Bedeutung ftir die Elektrofilterung von WINKEL (22) n~ther unter- 
sucht. 

Im folgenden sollen nun diese Erscheinungen, die zweifellos auch ftir 
die elektrostatische Trennung von Bedeutung sind, kurz er6rtert werden. 
In einem homogenen Feld verh~ilt sich, nach Orientierung in Feldrich- 
tung, ein polarisiertes Teilchen vollkommen ruhig, im inhomogenen 
elektrischen Feld dagegen kommt es zu Bewegungserscheinungen. Hier 
wird das Teilchen yon Stellen geringerer Feldst~rke in solche h6herer 
Feldst~rke wandern. 

Das homogene elektrische Feld des Trennkondensators k a n n  nun 
durch die Staubteilehen in kaum iibersehbarer Form gest6rt werden. 
Dies ist darauf zurfickzufiihren, dab die Teilchen die in ihrer N~he ver- 
laufenden Feldlinien ablenken und auf sich hinrichten. Die Folge ist, 
dab sich im ~tul3eren Feld Inhomogenit~tsbereiche ausbilden. 

Starke Inhomogenit~tten 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 fiihren daher zur Ausbildung starker Inhomogenit~tszentren des 
~uBeren Feldes, zu Bereichen mit stark erh6hter Feldst~rke. An diesen 
ausgezeichneten SteUen finder nun eine weitere Abscheidung bevorzugt 
statt, und es kann zu einem regelrechten Wachstum der niedergeschlage- 
hen Substanzen kommen, was zu immer gr613er werdenden Inhomogeni- 
t~tten des ~iul3eren Feldes ftihrt. Diese Verh~iltnisse wirken sich nun auch 
auf die polarisierten Teilchen aus. Die Teilchen bewegen sich zu den 
Bereichen erh6hter Feldstiirken, undes  kann damit zur Abscheidung der 
polarisierten Teilchen an beiden Elektroden kommen. 

Mit den Ver~nderungen des ~ul3eren Feldes durch die polarisierten 
Teilchen ist eine weitere wichtige Erscheinung verbunden: das erh6hte 
Koagulationsbestreben der Teilchen. Bei FeldstArken, die gr613er sind 
als 5 kV/cm, kann die Koagulation das Vieltausendfache der nattirlichen 
Aerosolzusammenballung iibersteigen. Derartig hohe Feldst~trken 
k6nnen polarisierbare Aerosole in Bruchteilen yon Sekunden nieder- 
schlagen. 

Die er6rterten VorgAnge wirken sich nun natiiflich ftir die Elektro- 
filterung sehr gtinstig aus; denn bier kommt es ja nur darauf an, einem 
Gasstrom seinen Staubgehalt m6glichst weitgehend zu entziehen. Die 
elektrostatische Trennung dagegen wird durch diese Erscheinungen, wie 
leicht einzusehen, sehr nachteilig beeinflul3t werden. 
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3. D a s  T r e n n v e r f a h r e n  

3.1.  D ie  T r e n n a p p a r a t u r e n  

Das Grundprinzip des elektrostatischen Trennverfahrens ist einfach 
und besteht darin, das zu trennende, pulverf6rmige Substanzgemisch 
dutch einen Luftstrom in das elektrische Feld eines Plattenkondensators 
zu blasen. An Hand eines geeigneten Modellsystems organischer Sub- 
stanzen wurden zunitchst die apparativen Grundlagen und die giinstig- 
sten Versuchsbedingungen durch quantitative Verfolgung des Trenn- 
effekts ermittelt. 

Abb. t zeigt die Trennapparatur  in ihrer ersten Ausftihrung. Die 
Cuvette (K) dient zur Aufnahme und mittels der Zerst~ubervorrichtung 
(Z) zum Zerst~iuben des Trenngutes. Im Verbindungsrohr zwischen der 
Cuvette und den das Trennfeld begrenzenden Elektrodenplatten (Epl) 
ist in der aus der Abb. t ersichtlichen Weise die Diise angebracht. 
Cuvette und Verbindungsrohr mit Dtise sind aus Glas gefertigt, die Elek- 
trodenplatten, die auf einer Isolierscheibe befestigt werden, aus Messing. 
Die Zerst~ubung des Gemisches erfolgt so, dab die gesamte, feinzer- 
riebene Substanzmenge (ca. 50-- t00 mg) auf einmal dutch einen Luft- 
stol3 in das Trennfeld befSrdert wird. Den Luftstofl kann man dadurch 
erzeugen, dab man den Verbindungsschlauch vom Gebl~ise zur Appara- 
tur  yon Hand abklemmt, dann das Gebliise in Betrieb setzt, und, nach- 
dem der so gestaute Luftstrom einen maximalen Druck erreicht hat, den 
Verbindungsschlauch kurzzeitig freigibt. Verfiigt man zur Trennung 
nur fiber sehr kleine Substanzmengen, so eignet sich daftir besonders 
die in Abb. 2 schematisch dargestellte Apparatur. 

Die Trennapparatur der Abb. 2 besteht im wesentlichen wieder aus 
einer Mikrocuvette (K), der Zerst~tubervorrichtung (Z) und dem das 
Trennfeld begrenzenden Plattenkondensator (Epl). Die Mikrocuvette 
ist lediglich ein Glasrohr (Durchmesser: 0 ,7cm; L~nge: 3 cm), das 
unten durch einen Hahn, wie aus der Abbildung ersichtlich, verschlossen 
werden kann. Das unterhalb des Hahnes befindliche Rohrstiick dient 
dem Anschlul3 des Verbindungsschlauches zum Gebl~se. Die Zerst~uber- 
vorrichtung - -  ebenfalls aus Glas gefertigt - -  stellt einen oben offenen 
Zylinder dar, in dessen Boden zentrisch ein zu einer Dtise ausgebildetes 
Glasrohr (mit dem Durchmesser des Cuvettenrohres) in der aus der Ab- 
bildung ersichtlichen Weise eingeschmolzen ist. Der Capillardurchmesser 
der Dfise betr~igt ca. 0 ,5-- t  mm. Die Verbindung yon Zerst~iuberdiise 
und Cuvette besorgen Kugelschliffe (NS t2). Der Zerst~iuber ist in die 
zentrische Bohrung einer Isolierscheibe (I) eingepaBt, auf die die aus 
Messing hergestellten Elektrodenplatten (25 • t5 cm) symmetrisch zu 
der Bohrung montiert  werden. Die Befestigungsschrauben der Elektro- 
denplatten k6nnen 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 geffihrt. Den Kontakt  stellen /3ananenstecker und auf die 
Rfickseiten der Elektrodenplatten gel6tete Buchsen her. Zur Ab- 
schirmung der Elektroden dient eine Glasglocke. Als Gebl~ise ver- 
wendeten wir eine Medvak-Pumpe 
der Firma Pfeiffer, Wetzlar. Es ist 

j 7 s 

i i .-.---D 
3ubdonzpulver~ ~ Dm~uN 

i I I I I 

0 I 2 3 ~/ 5cm 

,,E# 

11111 il i l II K ~  i 
O f 2 3 u S r:m 

Abb. 4, Trennapparatur (erste Ausfiihrtmg). K Cu- Abb. 2. Trennapparatur, schematisch (zwelte Aus- 
vette; Z Zerst~iubervorrlchtung; D Dfise; ffihrung). K Mikrocuvette; g Zerst~iubervorrich- 

E p l  Elektrodenplattert tung; D Dtise; I Isolierptatte; Epl Elektrodertplatten 

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

Die Hochspannung ftir das Trennfeld liefert ein Ger~it, das als wesent- 
lichsten Bauteil den Hochspannungsteil eines Projektions-Fernseh- 
ger~ttes enth~tlt (,,Telerama" der Firma Saba, Villingen/Schwarzwald). 
In Abb. 3 ist das verwendete Schaltbild gezeigt. Es wurde gegenfiber 
dem des ,,Telerama" in einigen Punkten ge~indert und damit unseren 
Erfordernissen angepaBt. Der im Schaltbild gestrichelt eingerahmte 
Teil stellt eine feste Einheit dar und wurde als Fertigteil yon der Firma 
Saba bezogen. Die Verayendung der Thyratronschaltung (PL 21) er- 
m6glicht die Erh6hung der maximalen Spannung yon 25 kV auf 29kV 1. 

x H'errn Dipl.-Physiker H. TREBST danken wit fiir seine wertvoUen Anregungen. 
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Abb. 3. Schaltplan des Hochspannungsgelmrators 

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

Der aus der Abb. 2 zu entnehmende Abstand der Zerst~iuberdtise 
vom Trennfeld ist nicht willktirlich gew~ihlt, sondern wurde experimen- 

tell als giinstigster 
felds/drke (Y/cm) 

9 8 7 a 5 ~ 3 ~5.10 8 1,y 
I i t  I i I I r I I 

2~ 2o 3o ~o ~o ~o ~oo 
flallenabs/and (ram) 

Pe/dd~r~e (Y/cra) 
~ , v , 5 q 8 2,5.10 ~ ,5 

�9 -.,~ -,,.,. ~ J I t J I f i I ~ ' - - -  
~ )  J/O 

P/aflenabsfand (ram) 

Abb. 4, Abh~tagigkeit de~ Trermeffekts yore Plattenab~tand 

Abstand ermittelt. 
W~ihrend der 

Trenneffekt prak- 
tisch gleich bleibt, 

T a b e l l e  1. Abhdingig-  
hei t  der  T r e n n a u s b e u t e  

v o m  D i i s e n a b s t a n d  

Abstand Ausbeute 
Dfise--Feld 

(~m) (%) 

2 39,5 
4 50 
6 59,5 
8 70 

10 65 

ist also eine starke Abhiingigkeit der Trennausbeute vom Diisenabstand 
zu beobachten; vgl. Tabelte t. 
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Der Trenneffekt aber wird vom Plat tenabstand beeinfluBt. Am 
Modellsystem Azobenzol/Oxals~iure (s.u.) konnte dies klar veran- 
schaulicht werden. Zur Charakterisierung des Trenneffekts wurde in 
Abb. 4 die Konzentrationsverschiebung A c = b - - a  (Mol-%) auf der 
Ordinate aufgetragen. Hierin ist a der Gehalt 
des Ausgangsgemisches (je 50 Mol.-%) und b der ~ o , ~  
Gehalt der jeweils angereicherten Komponente  .~ 
nach einer Trennstufe. ~ 5a 

\ Mit steigendem Plat tenabstand (Hochspannung ~ s0 
15 kV) ist zun/ichst eine starke Zunahme des 
Trenneffektes verbunden. Nach Erreichen eines ~ ~o' 
Maximalwertes bei 4 cm Plat tenabstand bleibt 
der Trenneffekt dann in etwa gleich, um bei 3~162 so ao loo 

noch gr6geren Abst~nden nur geringft~gig zu Plallenob3tand(mm} 

fallen (vgl. Abb. 4). Abb. 5-TrennausbeuteJnAb- 
h~ingigkeit  yore  P l a t t e n -  

In weitaus st~irkerem MaBe beeinfluBt der abstand 
Plat tenabstand die oben erw~ihnte Trennaus- 
beute. Dies geht anschaulich aus dem Kurvenverlauf der Abb. 5 hervor. 
Die besten Trennausbeuten ergeben sich bei relativ kleinem Plat ten- 
abstand und einer hohen Arbeitsspannung yon etwa 29 kV. 

3.2. Arbeitstechnik 
Das zu trennende Substanzgemisch wird unmit telbar  vor dem Vet- 

such in einer Achatreibschale intensiv verrieben und dann bei geschlosse- 
nero Hahn  in die Mikrocuvette der Trennapparatur  gebracht. Die ein- 
zusetzende Menge sollte ca. t00 mg nicht iibersteigen. 

Die Durchftihrung des Trennversuchs hat  derart  zu erfolgen, dab die 
gesamte in der Cuvette befindliche Substanzmenge auf einmal durch 
einen kurzzeitigen LuftstoB in das Trennfeld bef6rdert wird. Den Luft-  
stoB erzeugt man dadurch, dab man bei geschlossenem Cuvettenhahn 
das Geblfise in Betrieb setzt und, nachdem der so gestaute Lufts trom den 
maximalen Weft  von t at erreicht hat,  den Weg zur Cuvette durch 
schnelles Drehen des Cuvettenhahnes um 180 ~ kurzzeitig freigibt. 

Nach Abschalten der Hochspannung k6nnen die beiden Fraktionen 
mit  den jeweils angereicherten Komponenten auf den Elektrodenplatten 
des Trennkondensators gewonnen werden. 

Voranssetzung fiir den Erfolg der Trennung ist, dab das Gemisch in 
absolut trockeneln Zustand vorliegt. I m  einzelnen haben sich folgende 
Bedingungen als die giinstigsten erwiesen: 

Bei Verwendung der zur Verfiigung stehenden maximalen Hoch- 
spannung von + 2 9 k V ,  ein Elektrodenplat tenabstand von 4 c m  
( ~ =  7,25 • 103V/cm), und bei Anwendung eines ZerstAubungsdrucks 
von I at ein Dtisenabstand vom Trennfeld von 8 cm. 
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3.3. Die Trennung yon Stoffgemischen 
3.3.1. Das Modellsystem Azobenzol/Oxals~ure 

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

Farbunterschied der beiden Komponenten, um einen Trennerfolg 
sogleich erkennen zu k6nnen. 

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

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

Das System Azobenzol/Oxals~ure 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: Oxals~ure maBana- 
lytisch mit n[50 KMnO4-L6sung, Azobenzol in alkoholischer L6sung 
spektralphotometrisch. 

Mit der besehriebenen Versuehsanordnung yon Abb. 1 konnten am 
Modellsystem sehr gute Trenneffekte erzielt werden. So gelingt mit einer 
einzigen Trennstufe die Anreicherung des Azobenzols yon 50 Mol-% im 
Ausgangsgemisch auf 88 Mol-% an der geerdeten Elektrode und die der 
Oxals~ure auf 92 Mol-% an der Hochspannungselektrode. Besonders 
auch im Hinblick auf die rasche Durchf~hrbarkeit der Trennung (weniger 
als t min) und der Tatsache, dab 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- 
s~ure mit je 50 Mol-% beider Komponenten im Ausgangsgemisch sind: 

Azobenzol: Anreicherung auf 96 Mol-% ; 
Oxals~ture : Anreichenmg auf 97 Mol- %. 

Dies entspricht einer 92--94%igen Anreicherung. 
Die erreichbaren optimalen Trennausbeuten liegenbei 80--85 %. 
Die bisher erw~thnten Trennversuche am System Azobenzol/Oxal- 

s~ure wurden mit einem Gemisch ausgeftih~t, das aus gleichen Teilen 
der Komponenten zusammengesetzt war. Es lag nahe, die Trenn- 
verh~ltnisse an Gemischen anderer Zusammensetzung zu untersuchen. 
Zu diesem Zweck wurden Trennungen mit Gemischen folgender Zusam- 
mensetzungen durchgeftihrt (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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ftir beide Komponenten graphisch dargestellt. Aufgetragen wurde der 
Gehalt der jeweils angereicherten Komponente in der nach einer Trenn- 
stufe erhaltenen Fraktion in Abh~tngigkeit vom Gehalt der gleichen 

lO0 

8O 

" / z  
" / /  

0 20 ~0 80 

/ 

&7 700 
Azobenzolgeholt des Ausgangr (/7ol- %.) 

Abb. 6. Gehalt des angereicherten Azobenzols in 
Abhlingigkeit yon der Zusarnmensetzung des 

Ausgangsgemisches 

/ 
0 20 qO GO dO 100 
Oxalsdu~geholt des Ausgang~emi~rhes (:Ioi- %] 

Abb. 7. Gehalt der ang~icherten Oxals~ure in 
Abh~-agigkeit yon der Zusammensetzung des 

Ausgangsgemisches 
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Azobenzol9ehalt des Ausgangsgem:sches (Mol- %) 

Abb. 8. Proze~tuale Azobermolanreicherung in Ab- 
hiLugigkeit vonde r  Zusammensetzung des 

Ausgangsgemisches 

0 20 qO 60 80 .100 
OxolsSu~egeha# des Ausgangsgemi~hes (/7ol- %) 

Abb. 9- Prozentuale Oxals~mreanreieherung in Ab- 
hangdgkeit yon der Zusam.measetzung des 

Ausgangsgemisches 

Komponente im Ausgangsgemisch. Die Diagonalen in den Diagrammen 
sind der besseren L~bersicht wegen eingezeichnet. Auf ihnen wtirden die 
Kurvenpunkte liegen, wenn keine Trennung stattgefunden h~itte. 

Wie aus den graphischen Darstellungen ersichtlich, k6nnen auch 
bei Gemischen beliebiger Zusammensetzung Trenneffekte erzielt werden 
(die Kurvenziige verlaufen oberhalb der Diagonalen !). Andererseits geht 
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daraus hervor, dab 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 Abhiingigkeit yon der 
Zusammensetzung des Ausgangsgemisches aufgetragen wird (s. Abb. 8 
und 9). Dabei ist die Anreicherung wie folgt definiert: 

A -- ( b -  a) . loo (%). 
100  - -  a 

Hierin ist: a der Gehalt in % vor, und b der Gehalt in % nach der 
Trennung. 

Bemerkenswert ist dagegen die durchwegs gr6Bere Anreicherung der 
Oxalsiure gegeniiber der des Azobenzols. Eine befriedigende Erklir tmg 
hierftir kann nicht gegeben werden. M6glicherweise spielen bier Polari- 
sationserscheinungen, wie sie oben erwihnt  wurden, eine Rolle. 

3.3.2. Testversuche an anderen 
bin~iren organischen Feststoffsystemen 

Im Gegensatz zu diesen quantitativen Versuchen wurde eine mehr 
qualitative Absch~itzung des Trenneffekts dutch die Farbunterschiede 
der Komponenten folgender Gemische erm6glicht. Sichtbar getrennt 

Tabelle 2. Bindre organische Testsysteme zur Erprobung des Ver[ahrens (sichtbare 
Trennung) 

System Komponente I Komponente I I  

Azulen (I) 
Naphthalin (II) 

Azobenzol (I) 
Stilben (II) 

Anthrachinon (I) 
Chinizarin (II) 

Phenanthren (I) 
Tetracen (II) 

Anthracen (I) 
Tetracen (II) 

~ j ' - - .  N = N  / ~ ' - . .  

( i l  l I ~-.~-. "--~. /  

0 
I 

II 
0 

0 OH 
II I ( ] ( ' i "  

0 OH 

wurden die in Tabelle 2 zusammengestellten Systeme. Trotz der chemi- 
schen _~hnlichkeit der Komponenten sind die an den ftinf genannten 
Systemen erzielten Trenneffekte durchweg als sehr gut zu bezeichnen und 
durchaus mit den ausgezeichneten Trennerfolgen am Modellsystem 
Azobenzol/Oxalsiure vergleichbar. 



Die T rennung  yon Mikromengen organischer  Feststoffgemische 797 

3.3.3. Eutekt ische Stoffsysteme 

Die Praxis hat gezeigt, dab die Bildung eutektischer Gemische durch- 
aus nicht selten ist und yon chemisch sehr verschiedenartigen Stoffen 
erfolgen kann. Daher fallen auch bei der Anwendung des Zonenschmel- 
zens - -  sei es zur Reinigung oder Trennung yon Reaktionsgemischen aus 
synthetischen Prozessen oder zur Auftrennung und Isolierung unbekann- 
ter Stoffe aus Naturstoffgemischen N hAufig eutektische, durch Kristalli- 
sation nicht weiter trennbare Gemische an. Daraus o 
ergibt sich die Problemstellung fiir das elektro- 
statische Verfahren: Diese beim Zonenschmelzen m 
anfallenden Eutektika einer raschen und wirksamen 
Auftrennung im elektrischen Feld zug~nglich zu 
machen. 

Die Anwendung der elektrostatischen Trennung 
zur LSsung dieses Problems erscheint insofern vor- 
teilhaft, als die MSglichkeit einer schnellen und 
vor allem tr~igerlosen Durchfiihrung der Trennung 
gegeben ist. Andererseits kSnnen die bei der elektro- 
statischen Trennung anfallenden Yraktionen mit 
den jeweils angereicherten Komponenten gesondert 
einem weiteren Zonenschmelzprozel3 zugeftihrt 
werden. Damit ergibt sich aber ftir das Zonen- 
schmelzen die MSglichkeit, auch die zunAchst nicht 
abtrennbare Komponente des Eutektikums in 
reiner Form zu gewinnen. Das elektrostatische 
Verfahren ware damit eine wertvolle Erg~nzung 
zum Zonenschmelzen (13, 18). 

Acetanil id/2,4-Dinitrophenol.  Die bei der Her- 
stellung des Eutektikums durch Zonenschmelzen 
angefallenen Substanzbarren wurden im Achat- 
mSrser zertdeinert und intensiv zerrieben. Das 
pulverf6rmige eutektische Gemisch diente als Ausgangsprodukt fiir die 
elektrostatischen Trennungen, die in der iiblichen Weise durchgeftihrt 
wurden. Die quantitative Erfassung des Trennverlaufs erfolgte dutch 
Registrierung der Spektrenausschnitte der jeweils nach einer Trennung 
erhaltenen Fraktionen im Bereich der AnalysenwellenlAnge. 

Die Trennungen verliefen sehr erfolgreich. Der Verlauf eines solchen 
Trennversuchs wird durch Abb. t0 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 Mal3 flit die Konzentrationen der beiden 
getrennten Fraktionen. Dabei gibt der obere, durchgezeichnete 
Spektrenausschnitt die Anreicherung des 2,4-Dinitrophenols an der 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 ~2 
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Abb. 10. Spektrenaus. 
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Trennversuch) 
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+-Elektrode, der untere die Abreichenmg des Phenols, damit die An- 
reicherung des Acetanilids, an der --Elektrode wieder. Es wurden ins- 
gesamt fiinf Versuche durchgeftihrt mit folgendem Ergebnis :- 

o +-Elektrode: Anreicherung des 2,4-Dinitrophenols 
yon 53 Gew.-% im Ausgangsgemisch auf 73 Gew.-%. 

---Elektrode: Anreicherung des Acetanilids yon 
47 Gew.- % auf 74 Gew.- %. 

~ / ~ \ "  Fiir eine Steigerung des oben erreichten Trenn- 
effekts ergeben slch zwei M6glichkeiten: Entweder 
man fraktioniert dutch Anwendung weiterer Trenn- 

.~ , /~  stufen, oder aber man 16st das Eutektikum zuniichst 
in einem geeigneten L6sungsmittel auf, verdampft 
das L6sungsmittel und unterwirft das so erhaltene, 

\ rekristallisierte eutektische Gemisch der Trennung. 
\ Wit haben den zweiten Weg gew~ihlt. Erstens des- 

wegen, well hier gegentiber der direkten Trennung 
die MSglichkeit besteht, eine Trennstufe zu tiber- 
springen, und zweitens im Hinblick auf h6here Trenn- 

~ ~  ausbeuten. Im Versuch konnte dies roll und ganz 
\ best~tigt werden. 

Das Eutektikum wurde in wenig Methanol auf- 
390 s60~(r~)3so gel6st und das L6sungsmittel bei Raumtemperatur im 

Abb. tt. Spe~tr~au~- Wasserstrahlvakuum verdunstet; das rekristallisierte 
sehnitte zur Charakteri- 
sierung des T . . . . .  ffekts eutektische Gemenge wurde daraufhin einer scharfen 
beim System Acetani- Trocknung in der Trockenpistole unterworfen. Die 

lid]2,4-Dinitrophenol 
[Trem~v~ueh ~aeh .... Trennungen erfolgten nach der bekannten Art. 
heriger Aufl~stmg des Das Ergebnis eines solchen Trennversuchs ver- 

Ausgangsgemisches) 
anschaulicht eindrucksvoll die Abb. i t .  

Die analytische Auswertung der Trennung am eutektischen System 
Acetanilid/2,4-Dinitrophenol (nach vorheriger Aufl6sung) ergab (Mittel- 
wert aus ffinf Versuchen): 

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

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

Mit einer einzigen Trennstufe gelang damit ftir beide Komponenten 
eine Konzentrationsverschiebung um ca. 40% gegeniiber dem Ausgangs- 
gemisch. Dieses ausgezeichnete Trennergebnis erf~thrt noch dadurch 
eine Bereicherung, dab die erzielten Trennausbeuten durchwegs fiber 
70 % liegen. 

Acetanilid/Benzil. Zur ,,Vorzerkleinerung" 16sten wit das Eutekti- 
kum Acetanilid/Benzil in wenig Methanol, verdunsteten das L6sungs- 
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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. t2 
dargestellt. Dieses Trennergebnis konnte an sechs weiteren Trenn- 
ungen mit gutem Erfolg reproduziert werden. 

30 

~0 

.l/l/- 
go 

/00 
~20 38o s~(~t~ ) m 

Abb. t2 Abb. t3 

Abb. 12. Spektrenausschnitte zur Chalakterisierung des Trenneffekts beim S y s t e m  Acetanilid/Benzil. 
(Trermversuch nach vorheriger Aufl6sung des Ausgangsgemisches) 

Abb. 13. Schema ffir die fraktionierte elektrostatische Trelmung des eutekti~chen Systems Aeetanilid/Benzil. 
Es bedeuten: E das eutektisehe Ausgangsgemisch, A die mi t  AcetaniLid, B die mi t  Benzil angereicherten 
Fraktionen. Die Zahl der verwendeten Symbole entsprieht der Zahl der angewandten Trennstufen. Die Vor- 

zeiehen + und -- beziehen sieh auf die Ladung der Elektrodenplatten. ( B B +  z.B. bedeutet also die 
Benzilfraktion naeh zwei Trelmstufen an der +-Elektrode) 

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

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

62 Gew.-%. 

Bei allen bisherigen Trennungen wurde eine einzige Trennstufe 
angewandt. Ftir die Beurteilung der Leistungsft~higkeit des Verfahrens 
ist die Kenntnis der maximal erreichbaren Trennung und im Hinblick 
auf eine multiplikative Gestaltung die hierzu n6tige Zahl der Trenn- 
stufen yon Bedeutung. Als Grundlage hierftir diente das Fraktionier- 
schema der Abb. 13. 

Die Fraktionen tier t. Trennstufe A und B wurden in einer 2. Trenn- 
stufe einer weiteren Auftrennung im elektrischen Feld unterworfen und 
der Trennverlauf in der tiblichen Weise registriert (Abb. 14). In Abb. t4 

52* 
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entsprechen die gestrichelten Kurven den Fraktionen der 1. Trennstufe 
(vgl. Abb. t2) und damit den beiden Ausgangsgemischen f i r  die 
2. Trennstufe. Die zugeh6rigen ausgezogenen Kurvenpaare .ver- 
an schaulichen deutlich den in der 2. Trennstufe erzielten Trenn- 
effekt. Das obere Kurvenpaar entspricht den Fraktionen B B +  und 
BB-- ,  das untere den Fraktionen A A +  und AA--.  

Die analytische Auswertung f i r  

s 

80 
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I / :  ~ f f f ~ "  
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die 2. Trennstufe ergibt (Mittelwert 
aus den drei Versuchen) : 

+-Elektrode: Anreicherung des 
Benzils von 89,5 Gew.-% auf 
96 Gew.-% (BB+) .  

---Elektrode: Anreicherung des 
Acetanilids von 62 Gew.-% auf 
80 Gew.-% (AA--). 

70 

- ~  8 0  

105 
r ~2o s8o ~(~)  3~o 380 ~(~) s~o 

Abb. i4 Abb. i 5 
Abb. t4. Charaktefisierung der Trenneffekte der 2. Trennstufe (System: Acetanilid/Benzil). Die Fraktionen 
BB--  (untere Kurve des oberen Kurvenpaares) und A A +  (obere Kurve des unteren Kurvenpaares) wurden 

der besseren ~bersieht wegen nicht besonders herausgestellt 

Abb. t 5. Charakterisierung des Trenneffekts der 3. Trermstufe (Aeetanilidfraktion) 

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

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

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

---Elektrod~: Anreicherung des Acetanilids von 80Gew.-% auf 
87 Gew.-% (AAA--). 

(Die Fraktionen B B B - -  und AAA+ wurden wiederum der besseren 
~bersicht wegen nicht aufgeffih~.) 
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I/usg~ngsgem/'~ch 
Eulehhhum E 

FmMian A 

FraMion AA- graM~on AA § 

Fmkh AAA + 
~,:~r~c'a~fl" ,h""''~'~] B,nz, I/3%1 Acetonilid Benzil 

,,% -% I 

2. dtvt'e 

3. d tv fe  

Fra~hOn B 

/ )  
Fmkhon BB- FmktWn BB + 

FraM/'on~an BBB + 

Abb. t6. Obersicht der Ergebnisse der eirtzelnen Trel~stufen bei der elektrostatischen Fraktionierung dcs 
Systems Acetanilid]Benzil 

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

Die Ergebnisse der Auftrennung des 
Acetanilid/Benzil durch fraktionierte elektro- 
statische Trennung sind in Abb. 16 tibersichtlich 
zusammengestellt. 

Die zur maximal erreichbaren Anreicherung 
n6tige Trennstufenzahl betr~gt 3. Bei diesen 
drei Trennstufen findet eine Konzentrationsver- 
schiebung des Benzils um 28,5 Gew.-% ('con 
69,5 Gew.-% im Ausgangsgemisch auf 98 Gew.-%) 
und des Acetanilids um 56,5 Gew.-% (von 
30,5 Gew.-% auf 87 Gew.-%) statt. Ftir Benzil 
entspricht dies einer 93,5%igen, flit Acetanilid 
einer 81%igen Anreicherung. 

eutektischen Systems 

/0 

20 

60 

Abb. t7. Spektrenaussclmitte zur Chavakterisierung des Trenneffekts 
belm System Azobe~zol]BenziL Obem Kurve: Am'eicherung 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 yon 62,5 Gew.-% auf ca. 
73,5 Gew.-%, 

3.3.4. Die Trennung yon geometrischen Isomeren 

F u m a r s ~ i u r e -  Maleins~iure. Am klassischen Beispiel ftir geo- 
metrische Isomere, der Fumars/iure (I) und Maleins/iure (II), sollte die 
elektrostatische Trennbarkeit cis-trans-isomerer Verbindungen erprobt 
werden. 

H\c/CO O H  H\c/COOH 
II II 

HOoc/C\H H/C\cooH 
(I} (Iz) 

Geometrische Isomere sind meist durch einen ausgeprKgten Unter- 
schied ihrer physikalischen Eigenschaften gekennzeichnet. Besonders 
die ftir die elektrostatische Trennung wichtigen Stoffgr6Ben, die Di- 
elektrizit~itskonstante und das Dipolmoment, weisen bei cis-trans-Iso- 
meren mitunter erhebliche Unterschiede auf. Die MSglichkeit ihrer 
Trennbarkeit im elektrischen Feld erscheint daher von vornherein als 
aussichtsreich. 

Die elektrostatischen Trennversuche am System der cis-trans- 
Isomeren Fumar-Maleinsliure wurden mit einem synthetischen Gemisch 
durchgeftihrt, das aus etwa gleichen Teilen der beiden Komponenten 
zusammengesetzt war. Um anniihernd die Bedingungen ftir ein Reak- 
tionsgemisch zu schaffen, wurde das synthetische Gemenge in Wasser 
gel6st und das L6sungsmittel hierauf bei ca. 60~ und Wasserstrahl- 
vakuum im Rotationsverdampfer abgezogen. Das so erhaltene, re- 
kristallisierte Gemisch wurde tiber P~O~ gut getrocknet. 

Die Analyse des Versuchsgemisches ergab einen Fumars~iuregehalt 
yon 49 Gew.-%. 

Die elektrostatischen Trennungen wurden wie bisher durchgefiihrt. 
Zur Charakterisierung des Trennverlaufs und ftir die quantitative Er- 
mittlung des Trenneffekts wurde im IR die Fumars~iure-Analysenbande 
registriert. Das Ergebnis eines Trennversuchs zeigt Abb. t8. 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 FumarsRure erfolgte an der 
+-Elektrode,  die der Maleinsfiure an der ---Elektrode. Dieser Trenn- 
versuch wurde dreimal wiederholt. 

Die analytische Auswertung der Trennversuche 
am System der geometrischen Isomeren Fumar-  
Ma]einsfiure ergab im einzelnen itir eine Trennstufe : 

~ - E l e k t r o d e :  Anreicherung der Fumars~ure 
von 49 Gew.-% im Ausgangsgemisch auf ca. 
60 Gew.-%. 

- - -E lek t rode :  Anreicherung der Maleins~ure von 
51 Gew.-% auf ca. 60 Gew.-%. 

Gemessen an den sehr guten Ergebnissen der 
vorher beschriebenen Versuche verliefen diese 
Trennungen somit weniger erfolgreich. Trotzdem 
kann das Versuchsergebnis einer ca. 10%igen 
Konzentrationsverschiebung durch eine einzige 
Trennstufe als durchaus positiv beurteilt werden. 
Als das eigentliche Ergebnis dieser Versuche ist 
aber weniger die Gr613e der erzielten Trenneffekte, 
als vielmehr die prinzipielle M6gtichkeit der 
Trennung geometrischer Isomerer dutch die elektro- 
statische Methode an sich, zu werten. 

1o5o I~o ~,(cm ') ys# 
90 

70 

A "-gO 

gb 

3g 
~,~ 1ao ).{it] N5 

Abb. t8. IR-spektroskopi- 
scha Chaxakterisierung des 
Trenneffekts am System der 
cis-trans-Isomerert Fumar-  

Maleins~iure 

3.3.5. Zur  elektrostat ischen Trennung  
yon Konformat ions- Isomeren  

Cis-Trans-Chinit. Die cis-trans-isomeren Chinite sind ein Beispiel 
ffir Konformationsisomere, sie stellen sog. Atropisomere dar (11). Man ver- 
steht darunter solche Konformere, die - -  wenn auch oft nur sehr schwierig 
und mit groBem apparativen Aufwand - -  getrennt werden k6nnen. 

Die Konformationsanalyse sieht flit cis-Chinit (I) nur eine m6gliche 
Konformation (ea), ffir das trans-Isomere (II) dagegen zwei m6gliche 
Konformationen (ee bzw. aa) vor (1, 11):  

OH 

(I) ~ O H  ":' " 

cis-Chinit 

(ii) HO 
~ O H  

trans-Chinit 

OH 

OH 

Y 
OH 
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Das Umklappen des Cyclohexanringes von der einen Sesselkonforma- 
tion in die andere bewirkt einen Weehsel aller zun~tchst Aquatorial 
orientierten Bindungen in axiale, und aller axialen Bindungen in ~iqua- 
toriale. Daher ist ftir cis-Chinit nut  eine Konformation mSglich: e a ~  ae; 
beide Konformere sind identisch. Beim trans-Chinit dagegen haben wir 
zwei konforlnationseinheitliehe Isomere (aa bzw. ee) zu betrachten, yon 
denen die ee-Konforlnation aus sterischen Griinden energetisch stark 
bevorzugt ist (19). 

zoso Iooo a~o msa 1ooo 95o 
80 dO , 

7O h 

V'I " 
6 O  60 

30 30 

20 ~ 20 

i 
~0 ' ' 10 

A 
rl 
V 

~0,0 M/L) fo,5 

7050 1000 95O 

66 

IO 

N 

t0  
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10 
9.5 NO ~'(I~) N5 

Abb. t9. Verlauf der elektrostatischcn Trennung eines synthetisehen Gemenges aus cis- und trans-Chinit, 
chamkterisiert durch die trans-Chinitbande bei 995 cm -l. Links: Ausgangsgemisch; mitte: Fraktion der 

+-Elektrode; ieehts: 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 tiberhaupt einmal Einblick in die Verh~iltnisse bei der Trennung 
yon Konformationsisomeren zu gewinnen, wurde zuniichst ein Modell- 
versuch mit einem rein synthetischen Gemenge (aus etwa gleichen An- 
teilen der Komponenten bestehend) durchgefiihrt, weil hier erfahrungs- 
gem/i8 die gr613ten Trenneffekte erreicht werden k6nnen. Der bei diesem 
Versuch erzielte Trenneffekt iibertraf alle Erwartungen. Die Konzen- 
trationsverschiebungen betrugen etwa 40%. So wurde cis-Chinit yon 
50,5 Gew.-% im Ausgangsgemiseh mit einer einzigen Trennstufe auf 
einen Gehalt yon 94,5 Gew.-% an der ---Elektrode, und trans-Chinit 
yon 49,5 Gew.-% auf einen Gehalt yon 88,5 Gew.-% an der +-Elekt rode  
angereichert. In Abb. t9  ist der Trennverlauf dieses Versuchs dutch 
Registrierung der trans-Chinit-IR-Analysenbande veranschaulicht. 

Die weiteren Untersuchungen am System cis/trans-Chinit hatten 
zum Ziel, die Trennverhiiltnisse fiir Gemische, wie sie bei Synthesen ent- 
stehen, kennenzulernen. Um ann~hernd die Bedingungen flit ein Reak- 



D i e  T r e n n u n g  y o n  M i k r o m e n g e n  o r g a n i s c h e r  F c s t s t o f f g e m i s c h e  805  

tionsgemisch zu schaffen, wurden die synthetischen Gemenge in Aceton 
gel6st, und das LSsungsmittel 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 erwartungsgem~iB nicht die beim Modellversuch 
erreichten hervorragenden Trenneffekte. Den Verlauf eines Trennver- 
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Abb. 20. Verlauf der elektrostatischen Trenaung eines an~ L6sung gewonnenen cis/trans-Chinit-Gemisches, 
charakterlsicrt dttrch die trans-Chinitbandc bei 995 cm-h Links: Ausgangsgemisch; Mitte: Frakt~on der 

W-Elektrode; rechts: Fraktioa an tier ---Elektrode 

suchs an einem solchen aus LSsung gewonnenen cis/trans-Chinit-Gemisch 
(trans-Chinit-Gehalt 58,5 Gew.-%) zeigt Abb. 20. Der Trenneffekt ist aus 
der unterschiedlichen Intensit~it der Analysenbande deutlich erkennbar. 

Die analytische Auswertung ergab f(ir eine Trennstufe: 
+-Elektrode:  Anreicherung des trans-Chinit yon 58,5 Gew.-% im 

Ausgangsgemisch auf maximal 79, 5 Gew.- %. 
---Elektrode: Anreicherung des cis-Chinit yon 4t,5 Gew.-% auf 

60 Gew.-%. 
An einem weiteren Gemisch der isomeren Chinite (Gehalt an trans- 

Chink 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 yon 36% erzielt, was einer 
67,5 %igen Anreicherung entspricht. 

Diese grundlegenden Versuche zur Trennung von Konforrnations- 
isomeren verliefen somit sehr erfolgreich. Es erscheint wfinschenswert, 
die Anwendbarkeit der elektrostatischen Trennmethode an weiteren der- 
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artigen Isomeren-Gemischen zu prfifen. Die Erfolgsaussichten sind auf 
Grund der bier gesammelten Erfahrungen gtinstig zu beurteilen. 
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1. I n t r o d u c t i o n  

1 .1 .  N o m e n c l a t u r e  
Oxadiazoles are five-membered heterocyclic compounds containing 

one oxygen and two nitrogen atoms. 
Out of the four possible types of oxadiazoles, only the t,2,4-oxa- 

diazoles (I) will be treated in this report x. 
N y ~ - - q O  
E[ 3 51 R--C~.~//-C--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 fi'. 

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 T h e r e f o r e ,  i n  t h i s  r e p o r t ,  t h e  t e r m  "oxadiazole" r e f e r s  t o  t h e  t , 2 , 4  i s o m e r  

u n l e s s  o t h e r w i s e  s p e c i f i e d .  
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sidered as part  of the substituent. Examples for two simple compounds 
are summarized in Table t. In this report, the Chemical Abstracts 
nomenclature will be used throughout. 

T aM e  t .  Nomenclature 

N - - O  N O 
I I II r 

Nomenclature H ~  N ~ C H  CH,C-~N ~CC,  HB 

G e r m a n  (old) . . . 
F r e n c h  . . . . . .  
Chem.  A b s t r a c t s  

D i m e t h e n y l a z o x i m  
cr 
t ,2 ,4-oxadiazolc  

A e t h e n y l a z o x i m b e n z e n y l  
f l -me thy l  ~ 'phenyl -a , f l ' - furad iazole  
3 -me thy l -5 -pheny l -  t ,2 ,4-oxadiazole  

1.2. M o l e c u l a r  s t r u c t u r e  

3,5-Disubstituted oxadiazoles have been known since t884. TIE- 
MANN and KROGER (114) prepared for the first t ime the diphenyl deriv- 
ative (III) by heating O-benzoylbenzamidoxime (n) above its melting 
point : N o 

C H ~'fNOCOC6H5 II I 
i SC~NH ~ ~ C,HaC...N//.CC,H~ + Hi0 

(II) (In) 

The product Ca4HloN20 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 II with 
the oxadiazole n I .  

1.3. S c o p e  of the r e v i e w  

This report deals with the chemistry of t,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 t959 
(6, 44c). 

Some monosubstituted oxadiazoles and oxadiazole itself have been 
recently prepared (25d, 26a, 33a, 44c, 55c). 

The physical and chemical properties of the t,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. I t  will be pointed out tha t  
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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 t 884. 

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, K 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 ~ ,  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. 

Tile oxidation of aldoximes and amidoximes (methods Q and R) is not 
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) Call 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 o/ synthesis o/ 1,2,4-oxadiazoles 

Y i e l d  

2 

F 

N O 
II 

RaC CR b 
I II 

NH~ O 

R e a c t i o n  

--HsO 

R' 

R-- 

R i 

--R 

N O 
II I 

R3C COC2H ~ 
i 
NH, 

NH~(CI, OC,Hs) 
I 

R3C 
11 
NCOR 5 

--HsO 

4- NHuOH 

SC2H5 
CsHsO--C + NH2OH 

(CeHsNH--)NCOR ~ 

COOH 

C~HsOCOCH + HNO~ 

O NHCORS 

~ ' ~ N H C O R 6  + HNO~ 

g - - ~  O 

particular 

RsC( : NOH)CON, --N 2 

NOH O~CR~ 

R3C"-N H 2 H,N / 

NOH C~HsO\ 

R3C"~N H 2 HC1. H N/CR~ 

NOH 
11 

RsC'-.NH 2 

C2HsO\ 
+ O//~C--CH,COCH3 

RaCN--+O + NCR s 

CmHn--, < . ~ , ~  

C~HsO-- 

C~H~NH-- 

CzHsOCO-- 

HOCO(CH2),CO-- 

/ - -  CmHn--. 

R - -  

R - -  

,<_--F- 

- - O H  

"-'(Z> 

_ / / - - - ~  

- O  

-H, -CmH n, - ~  

--CmH n , ~ - -~=~  

--OH 

- - R  

- - R  
NOH C~HsO \ 

C....C 1 "  + NH/ )  CR5r R 3 

NOH 
II RsC...CI + NCR 5 

< - >  

- - R  

-CmHnX. - ~ / - X  

--CH2COCHs 

R - -  

- - R  
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Table 2 (Continued) 

R e a c t i o n  

~ F a i r  NOH H2N > ii + CR s 
R3C~'~C1 HN 

R3"sC + Oz 
/ 

RP•oor Rs'sc/~N OH 
~ N H s  + Os 

SG•ood 
N O 

R 3 C . ~ N / C H R 6  + O~ 

H 

RaCONHC{:NH)CN + NH,OH 

RsC(: NOH)C( : NOH)R 5 

R '  R s 

--CmH n 

R3(C2N~Oz) R s 

/flNOH O~CRb 
RsC<NH0 H + H /  

X Particular 

R m  - -NH(C: NH)NH s 

R = aliphatic, aromatic, heterocyclic radical containing or not sub- 
stithents, 

CmH n = aliphatic radical, 
~--xN__ _ aromatic radical, \ ~ /  - -  

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

The most used methods are underlined. 

2.1. Cyclization of O-acylated amidoximes  1 [A] 
O-acyl derivatives of amidoximes (IV) are in most cases easily 

dehydrated into the corresponding 3,5-disubstitutedd ,2,4-oxadiazoles (V). 
N - - O  .NOCOR' 

V-~NH, -+ RC~..N//.CR, + HzO 
(IV) (V} 

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

i The chemistry o5 amidoximes and related compounds has been reviewed (25 b). 
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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 t00 ~ 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. (2ac). 
The_ condensation of benzamidoxime with a carboxylic acid in the pres- 
ence of dicyclohexylcarbodiimide has been recently reported (2b). 

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 NORDMANI~ in 1884 (60), was only "perceived" through its odor; 
only in t959 could this product be identified after its isolation by salting 
out from an aqueous solution (5, 44c). 

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 (26d, 44c, 55c). 

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. 

N - - O  II I RC~xT, OH HCOOCOCH, RC~NH ' o•CH --H,O N O 
NHt VI ) > RC~..N/ICH 

The acylated amidoxime contains less than 4% acetylamidoxime. 
The formyl esters of acetarnidoxime 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. 

OH RCOOCOR H /f~NOCOR A N O 
HC/J N , > C ~ N H  2 a_.L> H~.. . .  I " - N H ,  N//CR 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 53 
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The t,2,4-oxadiazole itself has been obtained from formamidoxime and 
the mixed anhydride VI (55 c). 

N O 
H C ~  ~NOH + HCOOCOCHa ---> II J 

"~NHt (VI) HC'~"N~CH + CH,COOH + H,O 

If oxamidedioxime is treated with the mixed anhydride, the diformyl 
derivative v n  is obtained, which can be cyclized into the 5,5'-unsub- 
stituted dioxadiazole (viii) by beating in the presence of BF 3. 

HON~.. ~NOH IHCOOCOCHs HCOON~ _~NOCOH BF~ Oi Ndl tin Ol 
HsN/~NH, > 1NHz~C---(J~--_.NHs HC..~. N I~/C--C.... N ~-CH 

(vii) (viii)  

Tbe 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 3. IX is a by-product isolated from the reaction 
mixture (44c). 

O N 
HON~.C .~NOH HCOOH VIII + II #__x.~NOH 
NHt/ -'-CkNH z BF 3 > HC..~N/J~NH2 

(IX) 

2.2. Cycl iza t ion  of carbonic  acid der iva t ives  
of a rn idox imes  [B] 

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

Ethyl chloroformate reacts with tbe 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). 

C ~NOH R "NH, + ClCOOC,H~ --> RC<///q0C00c"Hs N 0 N O "-NH, _+ II I ~ I~ RC....N/CO <--- RC~..N ~COH 
H 

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

2 Rc .~NOH COClt RC/.~/~IO__CO_i)N~.C R ---> N 0 I J Rc~NOH "NH, > NH2 H~N "/ R~'-N~COH + NH~ 

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

N O 
c~NOH rJ l 

C,H6 "-NHC,H~ + COCI~ -+ 2HCI + C,H~C~.N/C=O 

2.3. Cycl izat ion of i n t e r m e d i a t e  N-acy la ted  a m i d o x i m e s  

As it is well known, the acylation of amidoximes takes place on the 
isonitroso group, and only N-acylformamidoximes are known (18a, 
25 b, e, [, 55c). 
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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 (1, 121), and the formation of the O-benzoyl intermediate 
would be more probable. 

N O 
~NOCOC,H~ H~NC ~jNOH r .,=%,=coc.., [ 

(x) (Xl) 

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

N O Oil ~l 
NCC<JN~coc,H, -+ NCC,,N~&,H,+H,O 

(XII} 

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-aeyl- 
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] 

BECKMANN and SANDEL (8a) have prepared oxadiazole derivatives 
by treating N-benzoyl benziminochloride or benzamidine with hydroxyl- 
amine. The expected N-benzoylbenzamidoxime (XV) could not be 
isolated. 

-NCOCtH6 
N-  O C,H~C~I  + NH,0H ",~ r --NCOC,H~I I I 

. coc,H, [c , . ,c<.N.o.  j --H,O ' 
C, H6C~NH~ + NH~OH 

(xv) 

It has been found (25/) 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. 

C,,H,~....0C,H~, + NH,0H "--> [C,H,C...,~NHOHJ --H,0_ C,Ht ,~N~,. .CR(R=C,H,,  CH,). 

From N-cyan-imidates, 5-amino oxadiazoles are similarly obtained (33 c). 
N---C~.N [ N---C~-N ] R ~  N~G__NHt 

R II + NHzOH --> -+  I 

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, 3-amino-5-phenyl-oxadiazole has been 
obtained from N-benzoyl-O-ethyl isourea (25/) : 

_oc, .~  r o 

HN =C~NHCOC,Hs 

2.3.2. Action of hydroxylamine  on acyl imidothiocarbonates  
and acyl pseudothioureas [D] 

The benzoyl imidothiocarbonate XVI reacts with hydroxylarnine to 
yield the substituted oxadiazole XVII.  

The behaviour of the benzoyl isothiourea (XVIII) is quite similar 
and the oxadiazole XIX  is formed (34, 126). 

C,HsOC..~SCc~oH:eH5 NH~OH [C H O ~NHOH ] N O > ._~ II I c [ '  ' "~coc,H,J c,.,oc...N~C ,H, 
(xvI) (xvn) 

C NHOH It I N..o  ] 
C~HsNHC-.~N~-CC,Hs 

(xvin) (xIx) 

In both reactions, the formation of oxadiazoles is interpreted by  
the immediate eyclization 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 t reated with nitrous 
acid, the nitroso derivative XX decarboxylates into a N-acyl amidoxime 
which spontaneously cyclizes into an oxadiazole (33a). 

H [ NO NOH ] I HN01 I 
R'OC(~-NHCOR[ > R'OCO--IC---NHCOR --~ R'OCO~---NHCOR 

COOH COOH ~ J 
(xx) N o 

II I 
R'OCOC~N~/~CR 

The reaction is general and has been applied to a series of 3-earbalkoxy 
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-[t '-oxo-4'-carboxy-]butyl oxadi- 
azoles, when treated with nitrous acid (99 c). 

o [ o ~o ~ o .  l 
. , o  

~-"'~-0 H20 L..../..~. 0 

II I 
H0C0(CH~hC0C~ N~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: 

NO 

C - - N  H20 
R--C<NH__~__ R ' > 

RCOC N 
II II < 
N~.. 0 .~CR 

-- NO -- 
i 

~ c - ~  
R ~  ~ C--R 

L ~ 
OH OH 

R---C--C--N 

~'o~ ~-~ 
[ 

OH 

The intermediate N-acyl amidoxime has not been isolated. 

2.3.5. Curtius rearrangement of r acid azides [G] 
Curtius rearrangement of ~r acid azides is reported as a new 

method of synthesis for 3-substituted 5-hydroxyoxadiazoles. In this 
method, the oxime of an 0r is converted to the acid hydrazide, 
which in turn is converted to the azide by  reaction with nitrous acid 
(115~). 

~c~cooc,~,NoH -~ ~c--eo~N~,i~oH -* ~C--C0N,N0. -* [~0~mC--N=C=01] -~ ~cN~--'-COHo 

The intermediate isocyanate may be considered as an N-substituted 
amidoxime which immediately cyclizes into oxadiazole. 

2.4. Condensation of a m i d o x i m e s  with  amides  [H] 

A novel and practical synthesis of t,2,4-oxadiazoles consists in 
reacting an amide with an amidoxime or preferentially with a salt of an 
amidoxime (55b). 

N O 
Rc~NOH O 

"'NH2"HA + H2 ~CR '  -->- Pl I RC....N~CR' + NH4A + H,O 
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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. I t  concerns all kinds of amides and 
amidoxime salts and is generally carried out at the melting point of the 
mixture (t00---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: 

(CHa--0COCH), + 2NHa0H ~ (--CHt0H)t + 2HCONH2 + 2H,O 

The yield of oxadiazole does not exceed 5 %. 

I t  must be pointed out tha t  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 - O 

C,H,~-...NH .HC00 H + NH,COCH,OH - +  C,H.&N.~-~CHtOH 

The oxadiazoles prepared by  the "amide" method are listed in Table 3. 

2 .5 .  C o n d e n s a t i o n  o f  a m i d o x i m e s  w i t h  i m i n o e t h e r  

h y d r o c h l o r i d e s  [ K]  

Two oxadiazoles, 3-phenyl- 5 -methyl and its isomer 3 -methyl-5-phenyi 
have been prepared by  boiling an alcoholic solution of equilnolecular 
amounts of the corresponding amidoximes and iminoether hydrochlorides 
(llfia). The reaction occurs as follows: 

N O 
RC~I~OH + C'H'O~'-G-- R' " , HCI .NH ~/ -+ NH~CI + C,H,OH + RC...N//.-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 prepared by the method H 

819 

R'C(: NOH}NH, �9 HA 

R 1 HA 

H - -  
H - -  HCI 
CH,--  HC1 
C0H s -  HC1 
C H  8 -  HC1 
C H  s -  HCI 
CHs-- HCI 
Coil s -  HC1 
Coil 5 -  HC1 
C,H 5 -  HCOOH 
C,Hs-- HC1 
C6H 5 -  HCOOH 

CsH 5- HCOOH 

0 N 
t II 

1 R s =  __CH2C~NJCCH 3 

R6CONH, 

R ~ 

N-- -0 

R*C-...N/~-CR5 

Yields (%) 

- - H  
--CH 3 
--H 
--H 
--CH, 
--C6H ~ 
--(CH2) 4CONH2 
--CH s 
--CGH s 
--CH2OH 
--CH2CONH s 
--CHsCONH 2 

N O 
fl I 

--CH~C-..N//-CC6H5 

O N 

R 5 =--CHsC.. N/CC~H 5 . ~  

5 
8 

70 
60 
75 
85 
45* 
85 
60 
55 
90 
402 

40 

2.6. Condensation of amidoximes 

with ~-ketocarboxylic esters [L] 

Although amidoximes are indifferent towards non-activated esters 
t h e y  r eac t  on hea t ing  wi th  an  excess of e thy l  ace toace ta te .  W a t e r  a n d  
e thano l  a re  e l imina ted  and  a 5 -a ry l -3-ace tonyloxadiazo le  is fo rmed  
(83, 95, 107, 117). 

N 0 

C..~NOH C~H60~CCH2COCHs --~ ii f CIH6C.~N~CCHzCOCH a + H i O  + CsH$OH C6H~ ~NH~ + 

The  fo rma t ion  of an  i n t e r m e d i a t e  0 - a c y l a m i d o x i m e  m a y  be  pos tu la ted .  

Highes t  y ie lds  a re  o b t a i n e d  when  the  r eac t ion  is carr ied  out  in 
boi l ing to luene  un t i l  all  wa te r  and  e thano l  a re  e l imina ted  b y  azeo t rop ic  
d is t i l la t ion.  Othe r  f l -ke tocarboxyl ic  es ters  such as  e thy l  benzoy l  ace ta te ,  
o -me thoxybenzoy l  ace ta t e  and  e thy l  a ce toned i ca rboxy l a t e  reac t  s imi la r ly  
wi th  a r o m a t i c  amidox imes  (50). 

2.7. R e a c t i o n s  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. 

NOH N O 
II 13 tP I 

2R--C.~.CI ---> 2 R C ~ N - - + O  ~ RC~.C/~_.-N--~O 

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=O,  
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). 

N O 
I[ I 

C~H~CN-+ O + X--CaH~CN ~ C~HsC-. N ~ C C a H 4 - - X  

The yields vary from 0.2 to 29 % depending on the substitnent 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 berizonitrile oxide (33e). For example, acetylcyanide gives 
3-phenyl-5-acetyl-oxadiazole in 60 % yields (3ga). 

N O 
II ] 

C,HsCN--+ O + CH~COCN ----> CaHsC.~NS.A2COCH 8 

Cyanamide, phenylcyanamide and cyanoguanidine are also reported to 
form oxadiazoles when treated with benzonitrile oxide (g6a). 

N - - O  
rl F 

~I4,CIq ~ CaH#C~.N//~CNH 2 

N O 
C~H,NHCN ; l 

CeH~CN-+ O ~ C, Hs~.~N/C=NH 
C,H~ 

~(:NH)NH 2 § N 0 
H I 

C,HsC-...N~CNHC (: NH)NH2 

The reaction is considered as a 1,3 dipolar addition to a mesomeric 

orm of the nitrile oxide (33d, 33e). 
| @ | @ 

C,H~C~N--O ~ C,HsC=N--O 
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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). 

N 0 H  N 0 
il ~i I 

C6H~C..~C I + KOCN ~ KC1 + C,HsC-~N/~.-COH 

I t  has been recently described (55d) 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 
CHaCH~NO, + 2CtHsNCO "---> CHaC~N-+ O + C,I-IsNHCONHCtHn + 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 
successfully carried out (18a). The addition 
reaction yield oxadiazoles in good yields if 
the nitrile is activated with an electron 
withdrawing group. 

N - - O  

CxHy--C~-N--~ O + N ~ C ~ R  -----> C x H y - - C . . . . N ~ C - - R  

Table 4 lists the yields of oxadiazoles 
obtained from nitroethane by  the process 
summarized in the following equation: 

CH~CH2NO~ + 2C6H~NCO + RCN 

N O 
f~ f 

CHaC~.N~-CR + C,HsNHCONHC~H5 + CO, 

Table  4. Oxadiazoles pre- 
pared/rom nitroethane 

N O 
q[ f Yields 

CHaC-.. N/~-CR 

R (%) 

--CHIC1 
--CC1 a 
--C6H~ 
--C6H4NO2" p 
c~-piridyl 
fl-piridyl 

HC CH 
E Li 

- - C - . . o / ~ C N O  ~ 

40 
91 
'tO 
89 
14 
5t 

9 0  

2.7.2. React ion of hydroxamyl  chlorides with nitriles [N] 

It  has been found (44b) that  the formation of nitrile oxides from 
hydroxamyl chlorides is not always necessary. When heated ill an inert 
solvent without any base, an equimolecular mixture of a nitrile and 
a hydroxamyl chloride produces the expected oxadiazole with evolution 
of HC1. 

Rc<NOI ~ ~ - - o  A 
CI + N~CR" --+ Ir I RC-....N//~-CR' + HC1 

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 a-chloro-a-isonitrosoacetate 
which immediately dimerizes in the presence of a base. A purely aliphatic 
nitrile, v-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 phenylehloroxime and ac-chloro- 
~-isonitrosoacetate has been particularly studied. 

In each case, the expected 5-guanido-oxadiazole is formed: 
NH N O NH 

~NOH Ir 11 i H 
RC<c I + N-~-C--NH~NH i -+ RC.....N/~CNHCH t 

R=C,Hs, COOC,Hb. 

Table 5 shows the list of the oxadiazoles synthesized by method N. 

Table 5. Oxadiazoles prepared /rom ~itriles and hydroxamyl chlorides (method N) 

C 6 ~  5 -  
C6H s -  

C e l l s -  

C6H s -  
CCla-:- 

R,C<~ NOH 
"-C1 

R 3 =  

p. CI(HON:)CC6H , -  

C 6 H . $ - -  

HC CH 
If f[ 

N O , C - . . o . / C - - -  

C.H 5- 
C2H~OC0--  

H C - - - - C H  
11 II 

NO~C~.o/-C-- 

R s C ~ N  

R i =  

(CH3)~CHCH,-- 
C,~Hs-- 

CC13-  
Cell 5 -  
Coil ~ -  

HC CH 

NO2C~. .O~C---  

HC----CH 
Ir Ir 

NO2C~.o~C-- 

NH2C(: NH)NH--- 
NH2C(: NH)NH-- 

NH~C( : NH) NH-- 

N 0 

R'~-.~N~CR6 
Yield (%) 

:26 
55 

63 

65 
7 

77 

70 

25 

81 
t6  

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 O 
~NOH C2H50-- , [I l 

RC~_.C1 + HN~CR ~ HC1 + C, HsOH + RC....N~-CR' 

The reaction occurs in one step, but  an equivalent excess of imino- 
ether must be used as HC1 scavanger. 
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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 ,r 

Table 6. Preparation o/ oxadiazoles [rom hydroxamyl chlorides and iminoethers 
(method O) 

RtC( :NOH)Cl  

R' 

C~H 5- 

CGH 5- 

C6HsCO-- 
C(: NOH)C1 

HC CH 
II PI 

N O ~ C - ~ o / C - -  

HC CH 
H II 

N O 2 C - . . o J C - -  

R6C(:NH)OR ' 

R a 

C 6 H  ~ -  

HC CI-I 
ll II 

NO~C-- . .O/C--  

Cell ~ -  
C~H 6 -  

C ~ H  5 -  

HC CH 
II II 

NO~C~.o/~C--  

m'  
m 

C~H 5 -  

CH a -  

C~H 5- 
C~H 5- 

C~H 5- 

CH s -  

N O 
II I 

R~- , ,~  N/.~--CRS 

% 

90 

47 

1 o0 
8O 

80 

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 

CzHtO- C --* II I 
C,H~COC~cN? H + HN ~ C,H~ C,H)COC.. .N/ / -CE,H . + CtHsOH + HCI 

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). ~1 CC,H, 

As amidines are derived from iminoethers, this method presents only 
little interest. 

2 .8 .  O x i d a t i o n  of  a r o m a t i c  a l d o x i m e s  a n d  a m i d o x i m e s  

Aromatic oxadiazoles have been isolated from the reaction mixture 
resulting from the oxidation of some oxidized nitrogen compounds such 
as aromatic aldoximes and amidoximes. 



824 F. ]~LOY 

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,Hs 

C,HsCH=NOH I, + Na,CO3 O (XXlI) 

C~HsCH =NOCOC, Hs[C,HsC--N ] 

[ ,, ,, J (XXI) N ~  o.~CCgH5 0 

(xxln) 

The oxides XXlII  are easily reduced to diphenyloxadiazole with zinc 
and acetic acid. 

On boiling in benzene, benzaldoxime peroxide is decomposed into 
benzaldoxime and the oxide XXlII  (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 (120) ; 
d) the oxidation of XXII with iodine and sodium carbonate also 

gives XXlII (15, 85). 
Anisaldoxime, piperonaldoxime and their peroxides show a similar 

behaviour (86). 
The oxidation of benzaldoxime with dinitrogen tetroxide has been 

recently studied (17). From this reaction, phenylnitrolic acid, diphenyl- 
furoxane, benzaldehyde and benzaldoxime anhydride N-oxide (XXlI) 
(45 % yield) are obtained. Upon warming in chloroform, this oxide is 
converted to diphenyloxadiazole. 

The oxidation of benzaldoxime with perchloryl fluoride (FC103) has 
been reported (29a) to give a complex mixture in which benzaldoxime 
benzoate and diphenyl oxadiazole are the main products. Sodium 
nitrohydroxamate [Na2(O~NNO)] has been reported (99b) 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 

4C6H~C~ NOH + 20 --~ 2C6H,C~..,..~CCaHs + N20 + H,O 

(xxvl) 

The same compound is also obtained together with aminodiazobenzene, 
when benzene diazonium chloride or sulfonate reacts with benzamid- 
oxime (101). When heated in dilute mineral acid, XXVI readily loses 
NH 3 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. Oxida t ion  of oxad iazo l ines  [S] 

Amidoximes readily condense with aliphatic aldehydes in aqueous 
solution to form 4,5-dihydroq,2,4-oxadiazoles (oxadiazolines). 

These compounds are easily oxidized by potassium permanganate 
into the corresponding oxadiazoles (54, 95, 107, 117, 127)) 

N 0 N 0 
r r II I Rc~NOH'~NH, + H O>CR' --> R~'-N/CHR' KMnO~> RC'N~CR' 

H 

Analogous dicyclic compounds have been obtained from oxamidedi- 
oxime (116). 

2.10. Reac t i on  of h y d r o x y l a m i n e  

wi th  a c y l d i c y a n d i a m i d e s  IT] 

It has been claimed (38) that the reaction of hydroxylamine on 
acyldicyandiamides yields, 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 PALAZZO and STRANI (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 ammonia on )-phenyl-oxadiazolyl-5-isocyanate. The start- 
ing material used in the synthesis is 3-phenyl-5-carbethoxy-oxadiaz01e 

N O N O N O 
II I Curtius 

c,.~c~.N~ccooc,H, , c,a~d ' ~__~H, , , degradation ~'~N ~ 'C ' -NcO CsH6C~'~ N ~'C"-NHCONHs 

(XXX) 

The final product is identical with a sample prepared from benzoyl 
dicyanamide and hydroxylamine. The mechanism of this reaction is then 

CaH6CONI-I--C=NCN + NH20H--HCI --> 
] 
NH. 

C,H6C NH C,H~C N C,HsC N 
II I - - N H .  II II HgO /~ 
N C=N---CN ) N . . .O /C- -NHCN > 1~... O NHCONH, 
(~H I 

NHa (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: 

NH N 0 
NH~OH + NH,~NHCN ll I --~ NH~C-~.N~CNH, + NHs 

2.11. Rearrangement and dehydration of ~-dioximes [U] 

The furazanes (t,2,5-oxadiazoles) are generally prepared by dehy- 
dration of ~-dioximes. But sometimes this reaction leads to 1,2,4-oxa- 
diazoles. RC CR' 

ri II 

RC CR' ~ N""  0 " / N  
ir ir 
NOH NOH ~ RE N R ' C - - - - N  

II II II It 
N~.  0 / C R "  or N.~. O.J.CR 

The course of the reaction depends on several faetors such as: 
stereoisomeric forms of the ~-dioximes, the nature of the substituents R 
and R', the nature of the dehydration agents. This phenomenon was 
interpreted as a Beckmann transformation (fi, 8, 13, 33, 47, 48). For 
example, the rearrangement of ~-benzildioxime at t20 ~ 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 c~-dioximes. Several examples 
of Beckmann rearrangements have been given by this author (65) who 
obtained 3-phenyl-S-hydroxyoxadiazole by carefully heating phenyl- 
hydroxyglyoxime. 
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In the presence of benzoyl chloride, the isomer X X X I  was also formed 
(66). 

C,H~COCI C6H~COC1 
C,H~C COH > [C,H~COH NOH].-- 

 o &oa [ toH] 
C,H6C/0 "--N <.-- [C,H~COCOCtH6 NOCOC,H6] r 

co " t J 
(xxxI) 

Phenylaminoglyoxime was converted to 3-phenyl-5-aminooxadiazole by  
phosphorus oxychloride (78) 

C,H~C HC_._NH, OPCI,> [C,HsHC~ - N ] ~ C , H s C - - - - N  
NO II NOH NOH [ H HOCNH d N ~ . o / . C N H  ' ' 1  " 

Similarly chlorophenylglyoxime yielded 3-chloro-5-phenyloxadiazole on 
treatment with phosphorus pentachloride (75). 

NOH NO~ - eclJ N 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. 

R,C iXT __-> RtC/N~CRt 
11 il 

R,C CRt / NOH C(OH)R, ~ 6 
II II 

NOH NOH ~ N . CRg ~ RtC-/~N~'CRt 

Rt~OH ~OH ' " 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 nickel salts can be transformed into 
t ,2,4-oxadiazoles; 

b) the other isomers yield furazanes (t,2,5-oxadiazoles) ; 

c) as OPC13 does not isomerize furazanes, these are not the inter- 
mediates in the formation of the oxadiazoles. 

However, examples of isomerlzation 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, 7+, 79). 



8 2 8  F .  E L O Y  

2.12.  R e a c t i o n s  i n v o l v i n g  g l y o x i m e  p e r o x i d e s  [V] 

1. Nitrile oxides: R(C2N~O2)H. 
The dehydrogenation of appropriate stereo-isomers of monosubsti- 

tuted glyoximes yields nitrile-oxides which on heating are transformed 
into hydroxyoxadiazoles (3, 64). 

C6HsC----CH ---> CsHsC---C~-N-+O ---> C61-15C----N 
LI II tl il I! NOH NOH NOH N,.o/COH 

When the nitrile-oxide is t reated 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). 

CeH,C N 

N~. .  0 ~ C O H  $5 
~4OH [ N--C----N .--> O rt . . ~ N O H /  Ir tl ~-C<oi~ ] ~ - - - - c o .  

(XXXlII) (xxxv) 

N O H  

(xxxvi) 

The action of benzoyl chloride on the nitrile-oxide gives the chloro- 
oxadiazole XXXVII .  In this reaction no hydrochloric but  benzoic 
acid is formed (71.1, 78). 

C,HsCOCl 
C,H,,C.---C~__~N--~ O > C6HsC""/O~'-N 

II II r~ 
NOH N----CCI 

(xxxvlI) 

Similarly benzoyl bromide yields the expected bromo-oxadiazole. 
Treatment with PC15 or PBr s 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 (/uroxanes): R(C~,N~,O,,)R'. 
The dibenzoylglyoxime peroxide ( x x x v l I I )  of unknown structure, 

when treated with acetic acid and sodium acetate gives a mixture of 
both isomers of hydroxybenzoyloxadiazole (66). 

HAc + NaAc 
C~H~.CO[CzNtO2)COCeH.~ ;' HOC N + C~HBCOC-----N 

[ x x x v i n )  - ' . N-~. O..--'CCOC~H5 N....o/COH 

Treated with aniline, X X X Y l I I  is ,converted into anilinooxadiazole 
via a nitrosoisoxazole intermediate (122). 
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2.13.  R e a c t i o n  of  a l d e h y d e s  w i t h  o x y a m i d o x i m e s  [ 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 O 

C.H~C<NHoHNOH + O~--CC,H. ----> H.O + C,H.~....Na#-CC,H . '  ' 

This reaction does not proceed with an aliphatic aldehyde. Benzoxy- 
amidoxime is prepared from benzhydroxamyl chloride and hydroxyl- 
amine. 

2.14.  A c t i o n  of  p - t o l y l i s o t h i o c y a n a t e  o n  b e n z a m i d o x i m e  IX ]  

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 Jl I 

C~HsC~NH2 ~ CaH6C~NHCSNHC6H~CH ~ ~ C6H6C~N~CNHC6H~CHs 

When two moles of isothiocyanate are used for one mole of benz- 
amidoxime and the reaction is carried out in boiling chloroform, cycli- 
za t ion  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. P h y s i c a l  p r o p e r t i e s  

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. I t  cannot be recovered 
from its solutions by  distillation because it distils with the vapor of the 
solvent, even in ethereal solution. I t  can, however, be isolated as an 
oil from its aqueous solution by  salting out with potassium carbonate, 
calcium chloride, or ammonium sulfate (55c). 

Although the boiling points of aliphatic mono- and disubstituted 
derivatives exceed t00 ~ they are also very volatile and can be codistiIled 
with solvents. This is presumably the reason why dimethyloxadiazole, 
boiling at t24 ~ was only "perceived" and smelled in 1884 (60), but could 
only recently be isolated (5, 44c). The vapour pressures of oxadiazole, 
methyl and dimethyl oxadiazole are summarized in Table 7. Their heat 

Fortschr. chem. borsch., 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 (55b). 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 tern- 
T a b l e  7. Vapour  pressure  ( in  m m  mercury)  
vs. temperalure (cenfigrade) o/1,2,4-oxadiazole,  
5-methyl 1,2,d-oxadiazole, 3,5-dimethyl 1,2,4- 
oxadiazole. ( T h e  vapour pressure o] 3-methyl  

1,2,4-oxadiazole is also represented by the 
middle line) 

~ N - - O \  
H--C C--H 

~ N ~  ~-- 

~N--O\ 
H--C C--CH a 

700 i i r* i. * 

N I I I  I ! 1  
a ~  I V i i  

HsC--C C-~H~ 
" ~ - N ~  0 20 q0 E0 80 700 150 

perature is also high and 
they can be easily steam- 
distilled. 

The disubstituted oxa- 
diazoles are very resistant 
towards heating; their vapor 
can be heated up to 400 ~ 
without decomposition. 

Polycyclic oxadiazoles 
linked to phenyl groups have 
been prepared. Table 8 com- 
pares their physical properties 
with those of the correspond- 
ing polyphenyls: the solubility 
of polyoxadiazoles in organic 
solvents is much higher and 
their melting point is lower 
(18a). 

3.1.  I n f r a r e d  s p e c t r a  

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 [~, wavelengths too high for the ordinary C = N  bond, and 
which recall the peaks of pyrrol (6.35, 6.54, 6.80, 7.05 [z). 

Infrared data of dialkyl o• (5) show that  they have in com- 
mon absorption bands in the following regions: 6.3--6.4 ~, 6.8--7.0 [z, 
7.2--7.35 [z, 9.35--9.5 ~, 10.9--11.3 ~, t3.3--14.1 [~. Their assignment 
is still hypothetic, but  the 6.3--6.4 ~ band is probably due to the 
C = N  stretching and the 10.9--t  t .3 ~ band to the N- -O stretching mode. 

The infrared spectra of some monosubstituted and the unsubstituted 
oxadiazoles show the vibration bands of the protons dhect ly attached 
to the heterocycle in position 3 or 5. The wave length is 3. t9--3.22 [~, 
i.e. almost the same as for an ethylenic CH bond. 
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Tab le  8. Polyoxadiazoles and polyphenyls 
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P o l y c y c l J c  c o m p o u n d s  M e l t i n g  p o i n t s  

N O 
II I / ~  

H C . . . / . ~ C - - - (  / % 
i N  \ - - /  

N O 

~ N ~ 
0 - N  N 0 

I I~ II I 

HC~NT-C--C~.N~.~ /CH 

N 0 
, ~ - - N  JP t - - - - .  (L / -c~c -~ . .  ~ 

N - - - - - O  O - - N  
x i l  I I I t  ~ 

0 N N -O 
~ - - ~  I Iq u E - - - - \ , . ,  
( . /  

N - - - - - O  O - -  - - N  
- -  II [ - I ]1 - -  

/; x', C c - ~ - - ' ~ ,  C C - / ~  % 

0 N N 0 

\\ C ... C--4 ")--C-~ ~ C // \\ 
\ ~ / ~  " ~ . N . - - ~ ,  N/.~ - ~ _  / 

N 0 0 N N 0 0 N 

< - - ~  N I I II II I I II ~ - - ~  
_ _ _ / ~ - C ~ . . N / ~ C - - C ' % N _ / C - - C ~ . N ~ C ~ C ' % N / C ' ~ =  ~ 

31 ~ 

19 ~ 

136 ~ 

1 1 0  ~ 

254 ~ 

242 ~ 

274 o 

27,~--277 ~ 

246 ~ 

D i p h e n y l  : 71 o 

Id. 

Id. 

p -Te rpheny l  : 
210 ~ 

lin. qua t e r -  
p h e n y l :  320 ~ 

Id.  

lin. qu inque -  
pheny l :  380 ~ 

Id.  

lin. s ex ipheny l  : 
475 ~ 

3.2. Ultra-violet spectra 
The study of the UV spectra of a series of oxadiazoles (55a, b) has 

led to the conclusion tha t  the two double bonds in the oxadiazole ring, 
although conjugated, do not resonate to give all aromatic system. 
Apparently, the O a tom in the ring localizes strongly enough the ~r 
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, tha t  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. 

I t  must  also be noted tha t  the wave lengths of the absorption bands 
of diphenyl oxadiazole (245 ml*) and the two monophenyl oxadiazoles 

54* 
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Table 9. U V spectra o/oxadiazoles 

Pairs of isomeric oxadiazoles ~ rail AA mtz Conjugated double bonds 

N 0 

N 0 
/f l----  II I 

\~---C- --C-~-H 

N 0 

CHs--C--..:N-/.~C--~_ ~ 

N - - O  

% //--C--.N//-C--CH3 

N - - O  O. N 
~t I / 2 - - - ~  I , 

CHs--C-..N/.~-C--/(,~--C-~N/-C---CH s 

o N N O 

CH a----C-..~N/C--~__~b--C-...N//-C--CH a 

N O O N 
ii i i ii 

CHs--C"~N~'C--CH = CH--C'~N..~-~-CHs 

O N N 0 
i ii li i 

CHs--C_...~N/.C,--CH = CH--C...N.~C--CH s 

N O 0 N 
II I I ]1 

CHa--C'~'N~'C---C~N~C--CH a l 

0 ..... N N 0 
i II fl i 

CH a--C"~N'~C--C~'N~C~CHa I 

250 

238 

252 

238 

287 

264 

280 

240 

242 

12 

14 

23 

40 

(238 m~  and  252 m~z) are almost  identical, indicat ing tha t  the  intro- 
duct ion of a second phenyl  group has no t  modified the  conjugation in 
the molecule. This anomaly  can be explained b y  the  "cross -con jugat ion"  
already observed in m e t a  terphenyl ,  which absorbs at  the  same wave 
length t h a t  does diphenyl.  

Moreover, the  UV adsorpt ion b a n d  of d iphenyl  oxadiazole and  
(3-phenyloxadiazolyl) 5-phenyl oxadiazolyl  methane  have the same wave 
length (246 mtz ). Such a similari ty shows the  addit ive character  of the  
conjugated  systems present in bo th  molecules. 
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F . . . . . .  ]m o ] 

l 
L. . . . . . . .  . J - - . L - -  . . . . . . . .  J 

r . . . . . . . .  ii',. o i ~ -  o ' 
t 

L . . . . . . . . . . .  J I.___ J 

Each of them possess two similar mutually isolated systems of 4 and 
5 conjugated double bonds. 

From these data, it appears that the ~r electrons of the oxygen atom 
do not contribute to an aromatic system, although the heterocyclic ring 
possesses a number of 6 ~ electrons (4n + 2). 

3.3. Nuc lea r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  spec t r a  

The NMR spectrum of unsubstituted oxadiazole consists of two 
peaks corresponding to the two different protons present in the 5 resp. 

Table t0. N M R  spectra o] 1,2,4-oxadiazoles 

z#N--O,x 5 3 
I I "-%.,,S 

- - 1  

~H--0\ 3 
I 

H - - C ~  N ~ C - - - - C H '  I 
- -2  - - t  

/~N--O\ 5 
CHs---C C- -H  I I 

~ N / /  - 2  - -~  

~N--O\ 
CHB--C~ N//'C---CH3 t 

--2 - - I  

/yN--O\ 3 
] /~C- -C6H~ ] H--C~N --2 --I 

/N--O N 5 o~  m 
I N C.Hs--C~ N f C - - H  ~ i 

- -2  - - t  

O (benzene external r e f e r e n c e )  

I 

I I I 
+ t  + 2  

I I I 
+ t  + 2  

I I I 
+ l  + 2  

in P~ 

'l P~ 

5-methyl 

I 
t I 

+3  + 4  
3-methyl 

I. 
I I 

+ 3  + 4  
5 and 3-methyl 

II 
t t 

+3  +4  

3 positions. But the spins of the protons appear to be completely 
uncoupled, revealing the absence of a resonating ~ cloud in the ring 
( 5 5 ~ ,  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 t0. 

4. C h e m i c a l  p r o p e r t i e s  

4.1. Stabi l i ty  and  hydro lys i s  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 t08 ~ 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 (aSb). 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. 

N O 
rf " r 

HOOCC--... N ~CC6H5 " - . . . . . ~  
N - - O  ' ] 

N O [ -~.N/~.-CC,H5 ] ----+ NCNHCOC,Hs 
II t / 

C~H~COC'-~N/f*'CC*Hs {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, 55c). 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 O 
H~ t OH-  -..N~CR , ~CNHCOg 

Dilute hydrochloric acid hydrolyzes 5-methyloxadiazole into acetic acid 
and the decomposition products of formamidoxime. 

N - - O  
/r I HC1 

HC-..N//.-CCH 3 > CHsCOOH + [HC(:NOH)NH~] 
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The 5-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 cyannric acid: 

N O 
H I 

CH,C-...N~/CH ~ CH,CN + [HOCN), 

With ~tilute 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 (85c). 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.  A d d i t i o n  c o m p o u n d s  of  o x a d i a z o l e s  w i t h  i n o r g a n i c  sa l t s  

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 I B  and I I B  as well as those of Pt,  Pd, precipitate 
adducts containing the metal and oxadiazole in t : t  ratio. Under an- 
hydrous conditions also adducts of A1Cla or BF  3 were obtained (88b). 

Among the addition compounds the one formed with CdC12 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:  

I,/ O 
N I 

H---C~.~BI~j-C--H �9 CdCl~ 

does not show any signs of decomposition at 40~ 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 (88 b). 

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 HgCI~ yields a complex 
of a stable substitution product. 

N O 

c . , c ~ . ~ c .  > compiox ,.., [ c . , c . . . .~c .~a j ,  H~ci, 
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4.3. Reduc t ion  of oxadiazoles  

In the first paper about oxadiazoles, published in 1884, TmMANN 
(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 t961, the catalytic reduction of 3,5-diphenyl-, 3-phenyl-5-methyl 
and 3-methyl-5-phenyl oxadiazole has been reported by PALAZZO (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 O 
II I R C ~ / ~ H  ~ RC....~NH 

R C " ' - N / / ' C R '  ~ NHCOR" -~NH 2 �9 R'COOH 

The nearly quantitative formation of benzamidine benzoate is inter- 
preted by the very easy hydrolysis of benzoyl benzamidh~e. 

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 ClSH. ~lNsO 2 are formed: 

The reduction of 3-phenyl-5-methyl-oxadiazole with Pd on carbon, 
under 3 arm., yields 2,4-diphenyl-l,5-diacetyl dimethylenetriamine; 
while 2,4-dimethyl-t,5-dibenzoyl dimethylenetriamine is formed from 
3-methyl- 5-phenyl oxadiazole. 

-o r HN OH N~, o ] 
, , ,  , , 

2R~.N~CR' 4--5" [2R~..N~C~" ---~ ~ C ~ N  H ~ j ~ '  , ~--c~NHcoR" 
I 

N H  
I 

(R=C,H~, R'=CH. or R=CH., R'=CeH~). R---CHNHCOR' 

The reduction of 3-phenyl-5-amino oxadiazole with Pd on C has 
yielded N-carbamidobenzamidine (61c). 

N 0 N H ,  
C II I H •  I 
,HsC~..N/J-C--NH , ----> C.HsC=NHCONH~ 

TAVELLA and STRANI (101b) 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 
II I II 

RC.~N// . -CR" + 2 H ,  ~ RG--NHCHzR'  

Sodium borohydride does not reduce the oxadiazole ring. 
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4.4. Electrophi l ic  subs t i tu t ions  

The electrophilic substitution reactions commonly used with aro- 
matic compounds could not be applied to monosubstituted oxadiazoles 
(25a, 55b). 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 m. nitrobenz- 
amide. 

N 0 N 0 
11 1 HNOs 11 i H~O 

C6H~C-...N~-CH > m. and #. NO,C6H,C.~..N~CH ~ m. and p. NOICtH,CONHs 

However, the electrophilic substitution of the hydrogen atom in posi- 
tion 5 has been carried out by reacting with mercuric chloride in a buffered 
aqueous solution. 

N 0 N 0 

R~...N~J~CH + I-IgC1, il T ----> IRC-...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. Nucleophil ic subs t i tu t ions  

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 (25a, 55b). 

N O 

~ . ~ I ~  CHs~-.. N ~ C - - N H R  

/ N O 
N O NaOH l[ I ~ I 

CH3C....NWC__I - -  > CHs -~.N/~-C,--OH 

N O N O 

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-methyi-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 
r f 

N O ~ CHs~-....N/j.X;OH + CHaOI{ 

CHaC"-~ N~"COCH~ ~ N O 
tf t 

CHaCo. N~CNHR + CHaOH 

Nucleophilic substitutions are particularly easy with 3-trichloro- 
methyl derivatives, which are immediately transformed into hydroxy 
and amino-oxadiazole. 

N -o 

N O RC'~.N~COH 
IJ 1 

RC-~. lq~CCCla ~ N O 
ti f 

RC....N/~CNH z + HCCI, 

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 CC1 a group rather than on the 3-carbon of the 
heterocycle. 

N O N O 
II I O ~ .  II i 

CC1sC....N~CCH a + 4KOH -----> �9 Ko/~CC~.N~-CCH3 + 3 KC1 + H~O 

These reactions show that the carbon in position 3 is less positively 
polarized than the 5-carbon atom (25a). 

4.6.  A c t i v a t i o n  by  the  o x a d i a z o l e  r ing 

The double bonds of the oxadiazole ring activate certain functional 
groups in the 5-position. For instance, when a keto group is in 15 position, 
alkaline hydrolysis is facilitated as in the case of/5 diketones (50, 83, 95, 
107, 117), e.g. : 

N 0 N 0 
I I I N a O H  I[  I 

R C ~ . N ~ C C H ~ C O C H  , ~ R C - . . . N ~ C C H  3 + CHaCOONa 

Just as/5 keto-acids or malonic acid derivatives, the /5-acid XLIII is 
easily decarboxylated (49). 

N O N O 
II I ~1 I 

R C - ~ . N ~ C C H ~ C O O H  ~ CO2 + R C - ~ . N ~ C C H 3  

( X L I I I )  

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 

RC~.~Nf~.-C---C=CHR' + H~O 
N O and 

RC..~N//.CCH~CN + R'C 
N 0 CN CN 0 N 
II ; I r I II 

RC... ,j/C--C---CH--C--C.~.,/C--R + H~0 
--~-- H ~, H --~-- 

N O N O COCH, 
LI I [I r I 

R--C.....N/~.CCH2COCH 3 + C, HsN=CHNHC,H5 ----> RC.....N~C---C=CHNHC6H 6 + CIHsNHz 

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 /~(phenyl-3-oxadiazolyl)styrene. With ethyl 
oxalate (phenyl-3-oxadiazolyl) pyruvate  is formed in a Claisen conden- 
sation. N o 

C6 HSCOI{ rr f 
N- 0 ~ CeH~C'-.N~CCH = CHCaH6 
Ir I 

C,HsC"~N//'CCHs ~ Nrl Or 

C,H~C-..N//-CCH2COCOOC2H~ 

The isomer having the CH 3 group in position 3 does not react in the same 
conditions. (25a) 

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 5 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 ~-methylene group are concerned. 

5. O x a d i a z o l e s  s u b s t i t u t e d  b y  f u n c t i o n a l  g r o u p s  

Section 5 deals exclusively with oxadiazoles in which a functional 
group is directly at tached 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 ~-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 PC15 (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 HgCI~ yield a complex XLIV. 5-Phenyl- 
oxadiazole and HgCl~ gives directly the substituted derivative XLV. 
These mercurated compounds, on treatment with a halogen, yield the 
desired 5-halogeno-oxadiazoles (25a). 

[ ,, , ] x ,  it I iP I 
C H , C - - . . N / / - C H  [CH3C- . .N /~CHgC1J ,  HgClz ~ C H a C ~ N ~ C X  

XLIV 

hi O N O N O N , Hgcl~ 
-----> , 6C~.  N~J-CX 

XLV 

They have not been isolated but immediately transformed into N-phenyl- 
amino-oxadiazoles by treating with aniline. 

N 0 N 0 
C ;I I rl P 

H,C-...N~.~.-CC1 + 2NHsCeH~ -------> C H t C ~ . N W C - - - N H C , H 5  + CaH,NH, .  HC1 

The iodide is a stable solid. Both the Chloride and bromide are highly 
unstable, irritant, lacrimatory, colorless liquids. 

3-Hydro xy-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 (126) 
(see p. 8t6). 

Both isomers of hydroxybenzoyloxadiazole are isolated from the 
reaction o f  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 O 
___> I 

n 

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 pentaehloride or oxyehloride at I00 ~ 
(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 O 
I I 

C,Hs~-.~N/C=O 
I 

C~H5 
(XLVI} 

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 (33a). 

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 (25a, 55b). 

N O N O 

" ~cc,, ~oH ~..~/~oH 

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 0~-oximino acid azides (115a) (see p. 8t7). 
5- Hydrolysis of 5-amino-oxadiazoles (73). 

N O N O 
I, , H , O  r, ~ 0  

R C ~ N ~ C N H  t . R C - . . . N ~  H 

Oxadiazolinones 

3,4-Disubstituted oxadiazolinones have been prepared from N-sub- 
stituted aromatic amidoximes and phosgene or ethyl chlbroformate 
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(see p. 8t4). The thermal decomposition of these compounds at about 
200---400 ~ produces benzimidazoles in good yields (4c). For instance, 
2-phenylbenzimidazole is formed as follows. 

N 0 N 

C.Hs 'C~--..N.J~ = 0 ---> CO 2 + C*Hs~.  N 

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 O 
II I CzH ~- 

C~H60---COC-~.N.~C=O ~ 2C0~ + C,Hs.~N----CN (81%) 
CqHs 

3-Amino-o xadiazoles 

3-Amino-oxadiazoles have been prepared from oxyguanidine. The 
yields do not exceed t0% (2, 121) (s. p. 8t5). They have also been 
prepared from ethyl ~-amino-~-isonitroso-acetate, which condenses with 
acylating agents to form 3-carboethoxy-oxadiazoles. 

NOH N O 
II 2 C,HsOCO--C..~N H + ~ C - - C , H s  ---> C~H~OCO~-....N~CC,H~ + HC1 + H,O 

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 - ~ N  NH,O% [ N- -C~-NH, ' ]  N C--NH~ 
J' C,H,--~ ~ [ ~ 'J 1' Ct HsC'"NHg [ ~ I CeH~--C-~.o/N + NH, 

NH, OH ] 

The best way to prepare 3-amino-5-phenyloxadiazole is the action of 
hydroxylamine on N-benzoyl-O-ethylisourea (25/). 

NOH II I 
HN=c/"OC*H3.~.NHCOCeH, NH~O% H*N---C~NHCOC*Hs -----> NH*--C'~N/-~'CCeHs 

3-Amino-oxadiazoles are stable towards acids and bases. 

3-Anilino-oxadiazoles have been prepared from acyl isothioureas 
and hydroxylamine (12a) see p. 8t6). 
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S-Amino-oxadiazoles 
t. The best way to prepare these compounds is the treatment of 

5-trichloro-methyloxadiazole with ammonia (18a). 
N O N O 

RC..~N f~.CCCI , . R ~ N ~ / . C N H  , 

2. 3-Phenyl-5-amino-oxadiazole can also easily be obtained from 
phenylchloroxime and guanidine (18a) 

N O 
HsN- C-- ----> Pt I 

C6HsC~cI~IOH + HN ~ NH~ C~H~C~..N~CNH ~ + NH,C1 

or from benzonitrile oxide and guanidine (26a). 
3. The hydrolysis or the reduction of 5-carboethoxyamino-oxa= 

diazoles yields the corresponding amino derivatives in good yields (61a). 
The synthesis starts from 5-carboethoxy-oxadiazoles and is carried out 
according to the following scheme: 

N 0 N 0 N - - O  
t NH~NH2 IL I HNO~ ~1 I 

R N~CCOOC• > R C . . . . N ~ C O N H N H  . :~ RC.. . .N~CCON s 

93% 91% 
~o N 0 ~ | 

i] I 
N O ~ RC'~  N~CNHCOOC~Hs 

,, , ,. ~ . C y ~  [ R C " - N ~ C N C O ]  ". ] 
N o 

it t 
RC--.. N~CNHCOOCH~CtH~ 

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, 33c). 

NOH 
C-  II 

sribC'~c1 ~ [ NOH ] N O 

C,H~C'~N__CN 

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-o xadiazoles 

5-Hydrazino-oxadiazoles are easily formed when 5-trichloro-methyl- 
oxadiazoles are treated with hydrazine hydrate (18a). 

N O N O 
R~ I NH~NH~ II i 

~ N ~ C C C l s  - - ~ -  RC.~ .N~CNHNH s 
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5-Phenylhydrazino-3-benzoyloxadiazole has been prepared starting 
with dibenzoylglyoxime peroxide and phenylhydrazine (90). 

3, 5-Diamino-o xadiazole 

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 (18a) 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. 

NH,~N--N~cOH 

(L) 

5- Guanido-oxadiazoles 

Chloroximes (hydroxamic acid chlorides) react with dicyandiamide 
to yield 5-guanido-oxadiazoles (44 b) 

Nil N-- O NH 

RC H + NCNHCNH, ----> He1 + RC~..Nf~CNHCNH s 

The reaction was carried out with R-----COOC2H s and C~Hs 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 
[I NHa~NH = ~ II I il CsH,C-... N//-6CCI, + CtH~C~..N ~CNHCNHt 

The same compound has been prepared in poor yield by treating benzo- 
nitrile oxide with dicyandiamide (/9) (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 (87) 

N 0 N 0 NOC,H~N(CH,)~ Jl I C6HbN II I f ' - - - ~ ' k  C1- > 
RC-....N//-CCH,C1 > RC~. N//fCCH~N~ _ ~  

O 
N O t HCI> NI Oi 
P~ I R~.~N~CCHO �9 H,O RC-~.N~CCH, =NC,H,N(CH:), 
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The same aldehyde has also been obtained from dichloromethyl oxa .... 
diazoles via their morpholino derivative (61d) 

N _ o  o N o 
II I ~__// I[ ] ~ .  HC1 [I I 

R C . . . . N ~ . C C H C 1  , > RC-. . . .N. .~CCH{N O), ~ R C . , . . N ~ / C C H O , H s O  
~___/ 

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 
PC15 . 

3-fiarboxy-oxadiazoles and their esters 

1. Starting from ethyl ~-amino-0~-isonitroso-acetate a series of 5-carbo- 
ethoxyoxadiazoles has been prepared (101a) 

N---OH N O 
I I C I ~ .  I t 

C,H~COOC-.~NH~ + O//'C---R ' ~ C2H~OCO~.N/.~-CR' + HC1 + HtO 

2. The synthesis of 3-carboxyalkyl oxadiazoles, starting from acyl- 
aminomalonic acid monoesters has been described p. 8~6 (33a). 

3. The ethyl ester has also been obtained from ethyl chloroximino- 
acetate and benzamidine (66). 

C2HsOCOC~NoH + ~CC~H6 ---> NH~CI + CmH6OCOC"N~-CC,H~ 
lq I 
N O 

4. The alkali salt is formed by hydrolysis of 3-trichloromethyl oxa- 
diazole with aqueous Na0H or KOH (26a). 

N 0 N 0 
II I K O H >  0 0 II I CCI,C-...N/~-CR K C C.....N~.CR 

The amide and chloride of 5-carboxy-5-phenyloxadiazole are 
known (72). 

The acid is not stable and when heated decomposes into benzoyl- 
cyanamide. 

N O 
II ~ l-I~O > 

HOCOC..~N~.-CC,Hs COs + NCNHCOCoHa 

The preparation of 3-carbethoxy-5-guanido-oxadiazole has been men- 
tioned (44b) (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 (61a, 1~5). 

N O 
C[COCOOCzHs C .~NOCOOC,H~ II I 

CtH6 -c<~NOH~-NH, + > *H~C~NH, ----> C*H*C~-N~CCOOC*Hs 

Fortschr. chem. For~ch., Bd. 4 5 5 
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The intermediate ester which was claimed (125) 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 t equivalent of NaOH, at room tempera- 
ture, gives the free acid. Its chloride, amide, hydrazide and azide are 
also known (61a). 

0xalamide dioxime yields the analogous diester (LIII) which, how- 
ever, could not be hydrolyzed into the corresponding diacid. 

O N N O 
HON~. - -NOH CICOCOOC,Hs I I 
. , N / C - - C < N H ,  , c ,n ,ococ~/~-&.N~/&ooc~. ,  

(LIn) 

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 (25c). 

O- N N - - O  
N0H N3~.C._.~ ~ ,I ~ .N. HON 

CtH~C~NH, + 0 ~ " ~ N  ~"  -"C"-N/~" ~ O  + HtN ~CC'Hs 

O _ _ c  N o o  N N  o o  . ~ ( ~ " ~  
II ~ I II ~J i I H I H 

(LIV) 

Oximes of 3-acyloxadiazoles 

Oxadiazoles derived from glyoximes have an oximido group in 
fl position with respect to the carbon atom 3 of the ring. Such substances 
are easily transformed into aminofurazanes (77, 80). F o r  instance, t h e  
oxime of 3-acetyl-5-methyl oxadiazole is hydrolyzed to methylamino- 
furazan. 

N - 0  
H I H + 

CH. HC'--C-~N~CCH* �9 CHaC CNH z 

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 N - - 0  N - - 0  
II I HC1 H T c,n,coc.. .~cc,H,--,  fC..N~/CC,H,]---. CNN~COC,H~ > [ , ,  , 1 

N O H  
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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). 

N 0 

N--0 C'H'~0--~"~N~C'H' 

C,H,CO~_~N~.6C,H, __...> (LVI) 

(LV} C,HtC------CNHCOC,H, 
II II 

N - . . . O / - N  

(LVn) 

Other examples of such a rearrangement are known (24, 31). 

3 - T r i c h l o r o m e t h y l  o x a d i a z o l e s  

3-THchloromethyl 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, aab). 

5 - T r i c h l o r o m e t h y l  o x a d i a z o l e s  

These compounds can be synthesized from amidoximes reacting with 
the anhydride of trichloracetic acid. In contrast to the 3-trichloro- 
methyl derivatives, the CC18 group in this class is reactive. Under for- 
mation of chloroform the 5-amino, 5-hydrazino, or 5-hydroxy-compounds 
can be obtained under mild condffions (compare p. 84t, 843). 

6. P o l y - o x a d i a z o l e s  

The application of the classical (TIEMANlq) method in the preparation 
of polyoxadiazoles has led to untractable products of low molecular 
weight (18a). Such materials have been obtained from diamidoximes 
and diacid chlorides: 

N 0 0--N ] 
HON NOH CI , Cl I ,  ~P--R'--~ ~ - - /  . ~e--R--c~ + n O~C--R--C<o ~ R--C 

- naN /---- "~-NH, [ I~H, ql 11 I ] 
0 0 NH,Jn 

N - - O  O 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 DUPONT workers (13a) 
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 s tudy has been made of polymer 
structure with units consisting of oxadiazole rings connected by  per- 
fluoroalkyl chains (17a). 

A new method of forming oxadiazoles starting from hydroxamyl 
chlorides and nitriles (44 b) (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. I t  is soluble in concentrated 
sulfuric acid and melts at about 250 ~ C. 

HON~. - - N O H  
n c 1 / C C t H 4 C ~ c I  + n N ~ C C , H i C ~ N  ----> 

I- N - - 0  0 - - N  "1 N 0 
HON~.~ / II I I II / l] I 
�9 Cl./-C/CaHaC-...  N~-CC,H4C-~." ~ . C - -  I CeH~C~..N~CCaH6CN + 2 n - - I  HC1 

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 0 N 0 
N 0 H  RCOCI II I O H -  ]1 i 

RCOOCH~CH2C-~ N~.~CR HOCH2CH2C-~N~//CR H O C H t C H •  > > 

N O N O 
I --HC1 II I 

:: > C1CHiCHa ~N ~ CH2=CH~'-. . .N~.~-A3R 

{LIX) 

Compounds with R = CH~, CsH 5, CC13, OH, NH2, N(C2Hs) , ,  
NHC(:NH)NH,  have been obtained. 

When R ----- CH 3, 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 CCls group with NaOH, NH s, NH(C, H6)2, 
NHC(: NH)NH 2, 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 O N 0 
II ; P(C6H~),> II I (~ ~ HCOH C6H~.~.N//_~CH= CH 2 CBI-IsC"~ N/-~'CCH zC1 C*HIC"" N's~/CCH *P (Ct Hs) aCl~) LiOH ~ 

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 I to 4 carbon atoms have been recently patented (90a). 
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. C h e m o t h e r a p e u t i c  p r o p e r t i e s  

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 O 

{LX) 

in which R ----- C6H 5, C6H~CI, C6H4NO 2, C6H4OH, CeH4CH~, C~H4OCHs, 
C~HsCH2, CeHsC3H6, naphthyl, tetrahydronaphthyl, pyridyl and 
diphenyl, 

la = t to4; 
a ~ a  a a Mo M~ <M~ 

.~-H~, ~,o,, Et~. P~,, <~to, Et. <P~, <~,,, <r~, <B,,t; CHiC,H, 

,/CH,..-.-CH,I JCH'~CI-Ii" 'CH //CHz'--CH:t~'0 /"CHi--CH2~NCH 
~ C H , ~ H , '  \ C H i - - C H z /  2, ~,CHz__CHz/ , ~ C H i - - C H , /  ~P 

/~cHZ---CH, ", / C H 2 - ~ ; H ~ \  ")NCHgCHm0H, . ~CHCONHz 
H~---CH2/ \ C H z - - C H z /  
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Oxadiazoles of the general formula LX in which the aliphatic chain 
is ramified have also been synthesized (101c). 

Pharmacodynamical tests are said to show high physiological 
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 " (22a). 

Carbamic derivatives of the formula: 

N-- O 
II I / - A  

XC,H,C-....N ~CCH jOCON-..B 

have also a wide spectrum of pharmacological activity (61/). 

A few papers concerning microbiological properties of some oxa- 
diazoles have been published. 

A sulfamido derivative (LXI) 

N O 

J - - %  s ,r , 
(LXI) 

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 

RC.... N//-CCH ,CH~COOH 

in which R 

possess in high dilution activity against mycobacterium tubercolosis 
and gram-positive and gram-negative bacteria (43). 

A series of sulfamido derivatives containing an 0xadiazole 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 (33b). 
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Appendix. List of the 1,2,4-oxadiazoles 
For easier reference each oxadiazolc is listed twice: first according to the nature of the substi tuent R ~ 

and then again according to R ~. 
In  both series of substithents R '  or R n the compounds have been listed in the following order start ing 

with the simplest radicals and progressing to substituents containing one functional group each: 

Hydrogen Pr imary  and secondary amides 
Afiphatic hydrocarbons Infides 
Aromatic hydrocarbons Hydrazides 
Heterocycl~ Azides N H  
Halogens I~ 
Motto, di, trihalogenated aliphatic hydrocarbons Urethanes, N H ~ C - - N H - -  and derivatives 
Halogenated aromatic hydrocarbons Urea derivatives 
H O - -  B!itriles 
Alcohols Oximes and acylated oximes 
Phenols Amidoximes 
Ether-oxydes Hydrazones 
Ketones Semicarbazoncs 
Acids Diazo-compounds 
Esters SH- and thioetherS 
Acid chlorides Sulfones 
Nitro derivatives Sulfodic esters 
N H  z Thioamides 
Primary,  secondary and tert iary amines Sulfonamides 
NHaNH~ Metals 

When more than one functional group is present in a substithent,  the later is found at  the end of the list 
corresponding to the f irst  functional group in the molecule. 

N 0 
L t 

1,9,~.Oxadlazolcs: R'--~...N~C-- R' 

R= R t 

H - -  
H - -  
H - -  
H - -  
CH s -  
C H , - -  
C H , - -  
CH a -  
C H g ~  
CH3-- 
CH=-- 
CHs-- 
CHs-- 
CHs~ 
CHz--  
C2H6-- 
Q H ~ - -  
C~Hr--- 
C H s = C H - -  
CaH~-- 
C 6 H , ~  

CaHa-- 
C6H,-- 
C6Hs-- 
C6Hs-- 
C,H~-- 
CeH~-- 

CtH s -  
C,H~-- 

- - H  
---CH~ 
---Cell 5 
---CeHiBr �9 p . 
- - H  
---CH a 
---CzH 5 
- -Cel l  ~ 
---CHiC,H, 
- - B r  

---CHIC1 
--ccl, 
- -OH 
--HgCI(HgCI,) 
--CH s 
---CsH s 
---C6H5 
---C6H~ 
- - H  
---CHa 

"--C~Hs 
---C~H~ 
---CH(CHa) ~ 
---CH2CH(CHs), 
- - C H = C H  t 
--~C6H a 

---C,H,CH~. o 
---C6H4CHs'm 

Melting (or boiling) 
point ~ 

b.p. 87 
b.p. tO3-- t04 
3t,5 
120 
b.p. t04--105 
b.p. t24.5 
b.p. 139 
57 
b.p. 250 
l[q. dec. 
73 
b.p. 70 (12 m m  Hg) 
b.p. 74 (5 mm Hg) 
62 
t 80 dec. 
b.p. t40 
b.p. t25 ( 9 r a m  Hg) 
h.p. 102 (0,5 ~ Hg) 
39 
15 
4t 

b.p. 255 
b.p. 265 
b.p. 253--255 
b.p. 257 
b.p. 65 (0,01 m m  Hg) 
]09-'--I I 0 

53--54 
74---75 

References 

(55c) 
(44c) 
(44c) 
(44c) 
(44c) 
(5, 44c) 
(5) 
(60) 
(1an) 
(eaa) 
(9~a) 
(18a) 
(esa) 
(95 a) 
(9~a) 
(s) 

(~) 
Usa) 
(44c) 
(ga, 39,10, 
97, 10~', 
Lt4) 
(97, 197) 
(5, 97) 
(127) 
(127) 
(19a) 
(7, 8, 15, 
28, 25, 40, 
41._49, 44, 
56,97,101, 
114, 25g, 
. b )  
{44) 
(--) 
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R, R s Melting (or boiling) References 
point ~ 

C,H~-- 
CoHs-- 

C~H~-- 

C,H~-- 

C,I{~-- 

CsU a- 
C,H~-- 
C,Hs--  
C,H~-- 
C,H~-- 
C~H~-- 
C.H~-- 
C~Hs-- 

C~H~-- 
CoHs-- 
C~H~-- 
C,H~-- 
C~H~-- 
C.H~-- 
C,H~-- 
C,H~-- 
C~H~-- 
C,H~-- 
C,H~-- 
C,Hs-- 
C,H~-- 
C~H~-- 
C,H~-- 
C~H~-- 
C~H~-- 
C~H~-- 
Coil , -  
C~H,-- 

C~H~-- 
C~H~-- 
C,H~-- 
C~H~-- 
CoH~-- 
C~H~-- 
C~H a -  
C~H~-- 
C,H~-- 
C,H~-- 
C,H~-- 
C,H~-- 
C~H~-- 
C,H~-- 
C,H~-- 
C,H~-- 
CtH~-- 

C,H~-- 

CIH~-- 

C~H~-- 
C~H~-- 

C,H~-- 

C~H~-- 

--C,H,CHa.p.  
----CH,CtH 5 

--CH2C1 
--CHC12 
- - ee l s  
--CoH~CI- m 
--C6H4CI- p 
- -C,H4Br.m 
~C6HaBr. p 
- - O H  

~ , H , O H '  o 
--OCHa 
--C6HaOCH a. m 
--CgH~OCH,.p 
---CH~COCH, 
--CH=COC,H5 
- -COOH 
--CH,CH2COOH 
--C6H4COOH. o 
--COOCH s 
--COOC2H5 
--COOCH~CeH, 
--CH2CHOCOCHs 
--CH~CH~COOC2H~ 
----C,H~COOC2H~" o 
---COCI 
--CH~CH~COC1 
--CeH4COCI" o 
--CaH4NO2" o 
--CeH4NO2 " m 
--C~H~NO~-p 
--NH, 

----CH2NH2 
~NHCeH~CHa-p 

, --~CH~NHCH. 
~ H . N H C . H ~  
~H.NHCsH, 
--CH~NHCaH,(iso) 
---CH~NHC~H, 

[ ---CH,NHC, H,(iso) 
i --~CH~N(CH~), 
~H~N(CHa) (C~H~) 
--CH,N(C~H~)~ 
--CH,N(CH~)(CoH,) 
--CH~N{CH~)(CaH,)iso 
--CH~N(CH.)(C~H.) 
~H~N(CH~)(C~H~)iso 
~CH2N(CsH~) 

117--118 
44 

114 

121--122 

t59 

38--39 
t28 
26.5 
117--118 
121--t22 
108--109 
122 
203--204 

--CH2N(CHs)(CH~C6H~) 
/CH2-~CH2 

~ H ~ N (  I b.p. 128 (0,t m m  Hg) 
\CH2-- -CH 2 
/ C H 2 - - C H 2 \  

- - ~ H , N ~ c H f _ C H , / ~ C H  , b.p. 153 (0,7 ram Hg) 

---CH~CH~N(CHs}z t60 (HCI) 
--CH,CH2N(C~H~)= b.p. t30 (0,5 m m  Hg) 

/CHa---CH 2 
- - C H ~ C H z N (  I t 73--t  74 (HC1) 

"xCH2--CH 2 
--CHaCH~CH2N(C2Hs) ~ b.p. 136 (0,t mmHg)  

t28 
116 
77 
98 
84--85 
86--87 
98 
t20 
t5t  
38 
51 
105 
39 
b.p. 255 

b.p. t53--155 
t28 

84--85 
145--t46 
t98--199 
153--154 

49 
135 
b.p. t20 10,6 m m  Hg) 
b.p. t49 (3 m m H g )  
b.p. t26 (0,6 m m  Hg) 
b.p. 138 (t,5 m m H g )  
b.p. 142 (1 m m  Hg) 
b.p. 122 (0,t m m H g )  
b.p. t21 (0,2 m m  Hg) 
b.p. t t4  (0,6 m m  Hg) 
b.p. t t5  (0,05 m m  Hg) 
b.p. 127 (0,5 m m  Hg) 
b.p. 114 (0,3 ram Hg) 
b.p. 12t (0,2 m m  Hg) 
b.p. 1t7 (0,2 m m  Hg) 
b.p. t26 (0,2 m m  Hg) 
b.p. 173 (0,3 nan Hg) 

(42, 44) 
(5, 127) 

(42, 44) 

(44) 

(42, 44) 

(18a) 
(lS~) 
44b) 
(44) 
(42,44) 
(44) 
(44) 
(1, 27, 28, 
56, 64, 65, 
66, 73, 76, 
l15a) 
(127) 
(64) 
(44) 
(a4) 
(50, 107) 
(50) 
(125) 
(gs) 
(98) 
(125) 
(125, 61a) 
(125) 
(Isa) 
(gs )  
(gs) 
(12~) 
(9s) 
(98) 
42, 44) 

(de,44) 
(42, 44) 
(25, 73, 
61a, 18a) 
(29a) 
(s8) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29~) 
(29a) 
(29a) 
(29~) 
(29a) 

(29,,) 

(29a) 

(29a) 
(29a) 

(29a) 

(29a) 
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Ra RS Melting (or boiling) 
point ~ Reference~ 

C~H~-- 

C,H~-- 

C,H,-- 

C,H~-- 

C,H~-- 

C~H~ 

C,H~-- 

C,H~-- 

CtH~-- 

CoH,-- 

C,H~-- 
C,H~-- 
C,H~-- 
C,H~-- 
CsH~-- 
C~H a -  
C,H,-- 
C~H~-- 
C,H,-- 
C,H~-- 
C,Hs-- 
C~Hs-- 
C,H,-- 
C,H~-- 

o'CH~C~H~-- 
o'CHsC,H,-- 
p. CH~C,H,-- 

p. CHsC,H,-- 
p. CHaC,H,-- 
p" CHaC,H * -  
p. CHaC~H,-- 
p. CHsC~H a- 

p. CHsC~H a- 
p. CHaC,H ~- 
p. CHaC,H~-- 
p. CHnC,Ht-- 
p '  CHsC,H~-- 
p. CHaC,H,-- 
p" CH~C~H~-- 
p '  CHsC,H,-- 

p. CH,C,H,-- 

/CH~-~CHI 
--CH~CH2CH2N( I 

\CH2---CH z 
/ / C H v ' - C H ~  

--CH~CHzCH~N~cHz__CH~/~C H~ 

--CH~CH,CH2CH2N(C2H~)~ 

__CH,N~CH*-'4DHt~NCH ' 
\CH~-'4IHt/ 

/ C H ~ - - C H . \  
H'CH'N~cH,._.CHI? NCH' 

--NHCH,CHaOH 
/CH,--CH~x.  

--CH,N%H,~H,)NCH,CH2OH 

/CH2---CH~\ 
--'CH~CH~N \CH~__CH,/NCH2CH~OH 

/CH,- - -CH,~ 
~-CHiCH*CHtNQcH __CH,/NCH ,CH,0H 

__CH~N~'CM,--CI-I,~o 
\CHI--CH,/ 

__CH,CH,N</CH"--C H'\>O 
\ C H t - - C H t /  

/~CHt--CH~\ 
"--C H'CH~CHsN~cH,__CH,/)0 

/CH,-~SH,\ 
--~H,CHtCH,N(.xCH,__CH ,/~C HCONH* 

--NHNH, 
--NHCOCH, 
-~CONH, 
-~CH,CH,CONH2 
--C, H4CONH2"o 
-~CONHNH z 
--CON, 
--NHCOOC, H5 
--NHCOOCHzC,H 5 
--NHC(:NH)NH~ 
--NHC( : NCOCHa)NHCOCH s 
--CH2CN 
--SH 
-- C, H4SO,CeH~'p 
--CH,OSO2CtH,CH a .p 
-42,H s 

' -4Z6H4CHs' o 
, --CH 5 

' - - C , H ~  

--C~H(CH~'p 
--CH,C~H~ 
--CH,Br 
~ O H  

-~0CI-I, 
~H~COCH,  
--CH~COC~H~ 
--4;H~COC,HIOCHs. o 
--CH~COC,HiNO2-p 
--C(COCH,) : CHNHCtH~ 
~(COCH~) : CHCH : CHCH: CHCHC, H~ 
--C(COCHs): CHCnHaN (CHs)z.p 

I 

---C(COCHs! : CHCH : C ~ .  

CH,C~H4COOH 

b.p. 152 (0,6 mm Hg) 

b.p. t52 (0,t mm Hg) 

b.p. 145 (0,4 ram Hg) 

b.p. 155 (0,3 man Hg) 

~94 (HCl) 

98 

244 (diHCl) 

t92 idiltC1) 

224 {diHC1) 

b.p. t60 (0,1 mm Hg) 

19o (HG) 

b,p. t63 (o,1 mmHg) 

~3o 

165--168 
t83--t84 ~ 
t73 
t68 
~60 
223 
t0 t - - t02 
t03--t04 
187 
27O 
192 
60---61 
t3t 
t8f-- t82 
80 
80 
58--59 
79--80 

103--107 
t35 
66--67 

220 

101 
97 
to2--1o3 
105--t06 
t60--16! 
t6t--162 
t65 
124--125 

,(29a) 

(2Oa) 

(29a) 

(zga) 

(29a) 

(18a) 

(2Oa} 

(29a) 

{29a) 

(29a) 

(29a) 

(29a} 

(29a) 

(18a) 
(Ta) 
(le~) 
(9s) 
(98) 
(61 a) 
(61 cO 
(61a) 
(61a) 
(44b) 
{44b) 
(49} 
(41) 
(42, 44) 
(lSa) 
(95) 
(lol) 
(19, 49, 50, 
95) 
(19, 94) 
(41, 9a) 
(51) 
(49) 
(3, 73, 81, 
95) 
(81) 
(50, 95) 
(50) 
(60) 
(5o) 
(9) 
(9) 
(52) 

(9) 
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R~ RS Melting (or boiling) Refer- 
point ~ ences 

p. CH,C,H,~-- 

p '  CHaCaH ~- 
p- CHaC,Ha-- 
p.  CHIC, H~-- 
#. CHsC,H ~ -  
p" CHaC,Ht-- 
p '  CHaC,Ha-- 
p '  CH,C,H~-- 
p '  CHaCtH i -  

p" CH,C,H~-- 

p" CHsCsHt-- 
p-CH,CtH i -  
p.  CH,C,HI-- 
p '  CHsC,H , -  
p.  CHaC,H~-- 
#.  CH~C,H~-- 
p* CHsC,H ~ -  
#.  CHaCeH, ~ -  
#" CH3C~H~-- 

p .  CH,C,H~-- 
p.  CHaC~H t -  

p" CHaC,H~-- 

p. CHaCsH a- 

#-CHaC,H~-- 
p- CH,C,H;-- 
p- CHaC,Ht-- 
C,H,CH,-- 
CsHaCHa-- 
CtH~CHa-- 
C,HtCH,-- 
C,HtCHI-- 
CsHsCH ~ -  
CsHsCHt-- 

CH, 
CaH~CH{C2H~)-- 
CaH~CH(C~H~)-- 

CeH~CH(C~H~)-- 

C,HsCH(CIH~)-- 

C,H,CH=CH-- 
C,H~CH=CH-- 
C,H~CH =CH-- 
C,H~CH=CH-- 
CtH~CH=CH-- 
p '  C,HsC,H~-- 
p. C,H~C,H~-- 
p,  C,H~CeH ~ -  
p- CsHsC~H~-- 

p. CeH~CeH i- 

--C(COCH0) :CHCH : ~ N / ~ . ~ . / 9  

I 
C,H6 --CH~CHIC00H 

--COOC2H s 
--45H,COOC2H5 
---CH,COCOOC2Ha 
---CH,CsH~NO,-./, 
--NH, 
--CH,N(C,H~), 
--CHaCH,N(CHa) (C,H,)(iso) 

/ C H , - - C H , ~  
--'~H,CH*N<\cH _.CH~/O 
--NHCOCH, 
-~CH,CONHa 
---CONHNH~ 
---CON~ 
--NHCOOC,H~ 
--NHCOOCH:C,H~ 
---CH~CN 
---CH(CN) COCH, 
--C(CN) '.CHCH :CHNHC,H~ 
---C(CN) : CHC,H~OH. o 
---C(CN) : CHC,H~N(CH,), -p 
--C(CN) : CHC,H~NO~.p 

S CCH s 

---C(CN) : CHCH : C ~ .  NI.~N 

~H~C,Hs 

I I I  --C(CN) : CHCH: CHCH : C.....N/u....~ 

200 

t38.5 
66--67 

110--.-111 
107--108 
22t--222 
b.p. 135 (t mm Hg) 
t62 (HCI) 

2co (HCl) 

173--I 74 
203--204 
t9t  
t10 
t42-- t44 
182--t84 
7t - -72 
575--176 
t 9G- - '198  
230--23t 
242--243 
2(X)---201 

223.5--224.5 

---CH2C( : NOH)C00H 
---CHIC(: NOH)C00C~H5 
--SH 
--CH, 
---C,H5 
--OH 
--OCH, 
---CH,CH~COOH 
--CHINfCHs) 8 
--CHIN(C,H~)I 

--CH, 
---CsHs 
---OH 
--CH,CH,COOH 

---CH,N(C~Hs), 
--CH,CHtN(CtH~), 

I 
CtHs 

161 
135 
b.p. 262 
8" 
t12--115 
t12--113 
59--6O 
b.p. I t0  [0,2 mm Hg) 
b.p. t32 (t n l~  Hg) 

89 
98 
182 
112 

b.p. 132 (0,7 mm Hg) 
b.p. t32 (0,2 mm Hg) 

/ C H I - - - C H t \  
"--CHzN~cH ._CHa/~NCH~CHI OH 

/ C H , - - C H 2 ~  
---CHtN~cHf_4~Ht/O 
---CH, 
---C,H~ 
- - O H  
--CH,COCH, 
---CH2CH,COOH 
---CH,NHC~H) 
---CH2N(C2H~)s 
--CH,CH,N(C2H~), 
---CH,CHzCH,N(CH,), 

/ C H t - - - C H , \  
"--CH2CH~CH2N~: CHt__cHVNCH tCH, OH 

t s3- -~s5  (diaCl) 

b.p. t62 {0.6 mm Hg) 

78 
t02 " 
t 99---200 
93---94 
l l4  
226 (HCI) 
t96--197 (HCl) 
206--207 (HCI} 
209---210 (HC1) 

25s (HCD 

(9) 

(95) 
(6ta) 
(49) 

(49) 
(51) 
(73, 61a) 
(29a) 
(29a) 

(29a) 
(73) 
(49) 
(ala) 
(61a) 
(61 a) 
(61a) 
(49) 
(49) 
(9) 
(52) 
(52) 
(52) 

(9) 

C9) 

(49) 
(49) 
(41) 

1 25, 38) 
36) 

(8I, n5a) 
(81) 
(37) 
(g9a) 
Cgga) 

(61) 

(Zga) 
{29a) 

(29a) 

C29a) 
U2~) 
U2~) , 
(124,115a) 
(50) 
U23) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 

{~ga) 
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R ~ R* 3felting (or boiling) Refer- 
point ~ ences 

I 

C ( /  
I 

0 J ' ~ .  

- -CH,  
- - O H  /CH,---CH~ 
- - -CHaCH,CH,N< I 

\ C H t - ~ C H t  
---CHa 
--CsH~ 

- -OH 
~ --CHzCOCI-I s 
' --CH~CH~N(C~H~)~ 
--CH~N(C~H~), 

/CH,--CH~ 
--CHtNk.cH __~H ' 

--CH,N(C,H~), 190 (diHCl) 

---CH, I13 
---CeH ~ 142 
--CH,CH~COOH t 78 

--CH, 175 
- -OH t55 
--C,H~COOH- o 203 

--CHtCH,COOH t92, t93 

---CH, 110 

36 
t96 

t t 6 - - t t 7  (HC1) 

87 
1t6 

2t9---220 
~08--I09 
t 9 ~ - ! 9 S  (HCI) 
b.p. t55 (0.1 mm Hg) 

b.p, 169 (0.t mm Hg) 

CI-- 
CI- 
Br-- 
Br-- 
CICH~-- 
CICHzCH 2- 

CH3CHCI-- 
CCIa-- 
CCI,-- 
CC1,-- 
CCl,-- 
CC13CHOH-- 
o. CLCeHt-- 
o. CICaH 4 -  
o- C1C,H4-- 
o- C1CeH , -  

o. CIC~H t -  

o. CICtH,-- 

o. ClCeH , -  
m. CICeH4-- 
m. ClC, H 4 -  
ra. C1CeH4-- 
p .  C1CeH i -  

p- C1C6H 4 -  

p- CIC,H~-- 
p- CIC,H~-- 

p- ClC,H,-- 

--Cell ,  
--CsH,CH s.# 
--Cell ,  
~CeH,CFI a.p 
---Call5 
---CeH~ 

i 
- --CH, 
- - H  
. - -CH s 
---Cell B 
---CCI s 
~ H s  
--.Cell6 
---C,H4CI'o 
---CHnN(CtHt) t 
---CH2CHICHzN(C, H6) t 

/CHt - - -CH,  
~HaCH,CHtN<xcHg__~H " 

/CHm---CHz-.. 
--CH,N\cHz__CHt/NCH,CH ,0H 

/ C H z - C H t \  
"-CHnCH~CHmN~. CHt_CHt/gNCH~CH* OH 
--'CH~COCHs 
-~CHzN(C2Hs)2 
--CH~CHtN(C2HA)t 
--CH2N(CtHs)I 

/ C H z - - ~ H I  
---CHtN~cH _~H ' 

---CH~CH,N (CtHs)t 
---CHzCHzCHzN(CzH6) z 

/CH2...--CH 2 
- -CHICHtCH2N< I 

\ C H t - - C I - I  2 

5.5 
42--43 
68 
27--28 
58 
b.p. li&---118 

(o.2 mm Hg) 
b.p. 86 (20 mm Hg) 
liq. dec. 
55 
7O 
b.p. 79 (0.5 mm Hg) 
t6(~-t  6t 
t65 
93 
b.p. 144 (0.8 mm Hg) 
b.p. t49 (0.3 mm Hg) 

b.p. 164 (0.8 mm Hg) 

209--210 (diHCl) 

205 (diHC]) 

ioo--iOl 
b.p. 132 (0,4 mm Hg) 
t3 t - -132 (HCI) 
b.p. t37 (0.8 mm Hg) 

42---44 

159---161 (HC]) 
b.p. 142 (0.2 mm Hg) 

b.p. t60 (0.3 mm Hg) 

(Z6, 89,83) 
(Sl, ss) 
(Zaa) 

(Z6, 8Z, 83) 

(za) 

(81, s3) 
(83) 
(~ga) 
(29a) 

C29a) 

(:ga) 

(19, 53) 
(19, 53) 
C53) 
(11) 
( n }  
(11) 

(4S) 

(46) 

(s7) 

(TS) 
(4) 
(78) 
(4) 
(lSa) 
USa) 

USa) 
(5~b) 
(25a) 
(ab) 
Usa) 
(s4) 
{ns) 
(11s) 
{zoa) 
(29a) 

(zga) 

(29a) 

(29a) 
(5O) 
(~9a) 
(Z9a) 
(29a) 

(29 a) 

(29a) 
(20a) 

(zga) 
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R* Ra Melting (or boiling) Refer- 
point ~ ences 

p- C1C~H,-- 

p- CIC,H,-- 

p- CIC, Ha--  

o. BrCeH ~ -  

o- BrC, H~-- 

p- BrC~H~-- 
p- B~C,H,-- 
HO- -  
HO- -  
HO- -  
CHaCHOH-- 
C,H~CHOH-- 
o- HOCeH~-- 
o.HOC, H , - -  
o. HOC,H,--  
o. HOC,H,--  
m.HOC,H,- -  
m'  HOC,H~-- 
m. HOC,H,--  
p .  HOC~H~-- 
p .  HOC,H,--  

Ha C / C,o  { 
% 

CH~ 
CH~0-- 
CH~O-- 
C,HsO-- 
CsH~0-- 
C~H~OCH~--CH~-- 

CH,CH(0C..H~)-- 
o' CHa0C~H~-- 
o. CHs0CcHa-- 

o' CHaOC,H a -  

m'  CHa0C~H,-- 
m- CHa0C, H i - -  
p- CHa0C, H , - -  
#" CH,0C, H~-- 
p- CHa0C,H ~ -  
p- CHa0C,Ha-- 
p- CHa0C~H~-- 
p .  CH,0C,H~-- 
p" CH,OC,H a -  
p-CH,OC,H,- -  
p .CH,0C ,H , - -  

p .  CHaOC,H,-- 

p- CHa0CeH,-- 

/CHiCHi\ 
~ H t C H * C H * N ~  CH __CH~/)NCH~ 

/CH~H2~ 
-"CH~-CH*N~c H,_ . .CH, /O 

/CH,-~CHs\ 
~HzCH~CH2NI~CH __CH~ O 
--CH~N(CaH~), 

/ C H , - - C H ~ \  
--CH~N<NcH,__CH~/CH~ 

37--39 

158--t 59 (HC1) 

b.p. 170 (0.3 ram Hg} 

b.p. t42 (0.3 mm Hg) 

b.p. t73 (0.4 mm Hg) 

---CH. 
--CeH~ 

--C,H,CHs-p 
--COC~H5 
- -CH,  
--CHa 
---CHa 
~ 6 H 5  
~CH,CH,COOH 
~H:N(C2H~)2 
--CHs 
--C~Hs 
~CH~CH2COOH 
--C~H s 
~H,CH,C00H 
--CH~ 
--C6H~ 
~H,CH~C00H 

- -C,H s 

: -CH 3 

--C6Ha 
--C,H,CHa-p 
- -C,H,  
- -C,H,CH,-p 
--C,  Hs 

- -CH,  
---CH, 
--C,H5 

t03 
t'12 
t76 
199---2oo 
123--124 
b.p. 212 
65 
77 
128 
t16---'1t7 
'184 (HCI) 
'117 
t63 
'123 
183 
t76 

45 
'15t 
'1o3 

'150 

89 

58--59 
47---48 
49-.-50 
45 
b.p. '108--1t0 

(0.3 mm Hg) 
b.p. 44 (ll  mM Hg) 
'12t 
'117 

~(COCH,) : CHCH : C ~ . N / ~ . .  ~ 
f 

C2H~ 
---CH a 
~CHaCH=COOH 
---C,H~ 
~ � H  

! ~CeH~OCHa'p 
~ H , N ( C . H s ) ,  
~H,N(CH,) (C,Hr)iso 
--CHuN(CHs)C4H9 
--CH~CH~N(CH3) (CsH,)iso 
---CH2CH,N(CuHs), 
--CH.CH~CH2N(CH3). 

/CHz-.--CH~ 
--CH,CH,CH.N< I 

\CH~----CH~ 
/~CH=---CH2\ 

"-'CH *N~cH .__CH~NCH.CH . 0 H  

t95-- t96 

68 
14o--141 
to2.5 
208 
135 
b.p. 140 (0.3 m~n Hg) 
b.p. t70 (2ram Hg) 
b.p. 157 (0.5 ram Hg) 
162 (HC1) 
b.p. t48 (0.t nlm Hg) 
b.p. t60 (0.4 man Hg) 

b.p. t88 (0.7 mm Fig) 

225--227 (diHC]) 

(293) 

(e9a) 

(29a) 
(~93) 

ie9a) 

(19) 
(19) 
(4, 66, 7s) 
(4) 
(66) 
{18a) 
(3e) 
(lOO) 
(ioo) 
(54) 
(29a) 
(co) 
(20, 93) 
(co) 
(39) 
(39) 
(30) 
(30) 
(30) 

(63) 

(63) 

(67, 78, 126) 
(4) 
(67. 78. 126) 
(4) 
(183) 

(18a) 
U�) 
(19, 54) 

i(0) 

(54) 
(81) 

(54) 
(25.86.67) 
(293) 
(e�a) 
(29a) 
(e9a) 
(e9~) 
(293) 

(e0a) 

(e�a) 
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R~ R~ Melting (or boiling) Refer- 
point *C ences 

p.  CHaOC~H~-- 

p '  CHaOC,H a- 

m-C,H~OC,H~-- 
C,H~OC, H~ 
C~H,OC,HI-- 

c.,o(~oc.. 
OCH~ 

C,H~CO-- 
C,H~CO--- 
C,H~CO-- 
HOOC-- 
H 0 0 G - -  
m.HOOCC,H~-- 
m.HOOCC,H,--  
m-H00CC, H~-- 
p- HOOCC,H~-- 
p.  HOOCCeH,-- 
p-HOOCC.H,--  
CH,OCO-- 
CHaOC(~-- 
CH,OCO-- 
CH~OCO-- 
CH,OCO-- 
C~H~OCO-- 
C,H~OCO--- 
C~H~0C0--- 
C,H~0C0--  
CHaCH(0COCH,)-- 
CH~CH(OCOC, H~)-- 

C~H~CH(OCOCH~)-- 
o- CHs0COC,H~-- 
o- C,Hs0COC,Ha-- 
m- CaHsOCOC~Ha-- 
p- C,H~OCOC~Ha-- 

/CH~--CH,~ 
"--CH=N~cH~H,/O 

/CH,--CH,\ 
- -CH,  CHaCH zN<,,CH t.__CH,/>CHCONH ~ 
- -C,H,  
~H~CH~N(C~H,), 
--CH~CH~N(C,H~)~ 
--CH~N(C~H~)~ 

//CH~--CH~ 
- -CH~N~cH --4~H~ 

: __CHzCHzN(C~H~)~ 

. . ~ H ~ - - C H ~ \  
,--~H~CH~CH~N(, CH=__CHz)O 

80---81 

t60 

7t 
78-- !  79 (HCI) 

~63--164 (HCI) 
175 (HC1) 

78--179 (HCl) 

lb" C2H~OCOC,Hr ,- 

m.NO,C,H 4 -  
m-NO~C,H~-- 
m.NOzC,H4-- 
p.NO,CtH~-- 
p.NO,C,H~-- 
p.NO~C,H~-- 
~.NOaC,H~-- 
p.N0~C,H~-- 
p.NO~C~H~-- 

/~. NO,Cell a- 

p-N0~C,H~CH~-- 
p-NOzC~HtCHa-- 
NH~-- 
N H , - -  
NHtCHaCH~-- 
m.NH.C~Ha-- 
C,H,NH--  
NHtCO-~ 
CH,CONH-- 
m- C~HsCONHC~H~-- 

~ H  
--NH~ 
--C,H5 
---C,H~CH..p 

--C.H~ 
--CH~CH~COOH 
~ C H ,  
--C,H5 
< H z C H z C 0 0 H  
- - H  
- -CH,  
- -C,H,  
--C,HsCHz 
--CmH4CI' o 
- -CH a 
--C,Hs 
- -NH.  C(:NH)NH~ 
--NHC(: NH)NHCOCHs 
- -CH a 
--C,H~ 

--CHB 
--CHs 
--C6Hs 
--C~Ha 
--C6H = 

C(CN):CrlC~/:C.... N / ' % /  
I 

CtH, 
- -CH a 
~ B H 5  
--C~HaNO~-m 
----CH s 
---CaH~ 
---CHIC1 
---OH 
--42H2COCI-I 8 
---CHIN(C2H~) , 

/ C H s - - C H ~ \  
--CI'IgN~cHz__CHz/)O 
- - e l l  s 
---C,H5 
--CHa 
---C6Hs 
--CoH~ 
--C~H~ 
--JCIH s 
--Cell5 
--C,Hs 
--C6H, 

87--88 
t92--193 

t19-- i20 

2t7 
218 
213 
218 

5O--52 
t00 
t t7 - - t19  
82--83 
t03--104 
33--35 
I10---I11 
>360 
206~207 
b.p. 84---85 (2 mm Hg) 
b.p. 180---t90 

(0.03 mm Hg) 
52 
74 
120 
t46 
t40 

t96 

1o9 
t60 
t68 
t44 
t95--198 
88 
286 
140 
68---69 

t43 

168 
132 

I H 7--~19 
~64 
t55 (HCI) 
143 
t39-- t40 

, t59-- t60  
t5o - - t52  

I 2t3 

(e9a) 

(29a) 

(93) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 

(29a) 

(zoa) 

(29a) 

(70) 
(14, 68) 
(14) 
(56, 72) 
(m) 
(57) 
(5z) 
(57) 
(57) 
{5r) 
(57) 
(3a a) 
(sza) 
(3Ja) 
(3z a) 
(33,,) 
{ssa) 
(sa) 
(44 b) 
(44b) 
(isa) 
(lSa) 

(32) 
(too) 
Uoo) 
(co) 
(39) 

(9) 

(92) 
(92) 
(41, 101) 
(10, 117) 
(10,117) 
(10) 
(117) 
(117) 
(29a) 

(29a) 

i(I9) 
(19) 
re) 
(1, 73,121) 
Usa) 
(93) 
(lee} 
(72, 79) 
(1) 
(93) 
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R * R* Melting (or boiling) Refer- 
point ~ enees 

O 

~ ] /  NCHaCH, 
~.p~-c/  

5 
NH,CONH--  
NH,CONH--  

--C,H~ 
--CC1 a 
--OH 
--CHtCH,COOH 

--CHs 
--(CHt4CHa 

155 
t t5  
245 
t42 

206---207 
185--186 

NH2CONH-- 
NH,CON(CH,C,H~)-- 
NH,CON(COC6H,)-- 
NC--- 
p .  NCCaI-I,CH2-- 
CHaC(: NOHI-- 
CHaC {:NOH)- 
CtHsC(:NOH ) -  
CtHsC(:NOH)-- 

CHsC(:NOCOC6Hs)-- 
CHsC(: NOCOCeH~)-- 
CtHsC(:NOCOCHs)-- 
CtHsC (:NOCOCHa)- 
C,HsC(:NOCOC6H6)-- 
NH,C(:NOH)-- 
NHzC(:NOH)-- 
NHzC(: NOCOC~H.)-- 
CeHsNHC(:NOH)-- 
CaHsC( : NNHC,Hs)-- 
C,H,C(:NNHCONHt)-- 
m- CIN~C,H4-- 
p'CHaSC6H~-- 
p- CHaSC6H4-- 
p '  C2HsSCeH~-- 
p.  CHsSOjC,H,-- 
p .  CHaSO,C,H,-- 
p '  C, HsSO,C,H,-- 
NH,CS--- 
p.  NH,C,H4S0tNH-- 
p. NH,S0aC,Hi-- 
p. NHsS0,C,H 4- 
p- NH,S0,C,H~-- 
p. CH~CONHS0~C,H~-- 
p. C,H~CONHS0~CeH,-- 

-~eH5 
--Call ~ 
-~C,H~ 
---C.Hs 
---C.H 6 
~ C H  a 
---CoH~ 
---CHs 
--Calls 

- -CH 8 
-~C~H s 
--CHs 
--C~H a 
--CH a 
--H 
--Cell 5 
--C,H s 
---CH, 
---C,H~ 
---C,H6 
--C~H 5 
-~CH 3 
--C~H5 
- -CH 3 
- - ~ H s  
--C• 
--CH~CHzCOOH 
--C6H5 
-~CHa 
--C,H~ 
--CHaC1 
---CHC12 
~CHa 

239---240 
t89---t90 
225--226 
62 
t05 
145 
205--209 
202--203 

t48 
3 186--187 
198--t99 
1 7 4 - - I  75 
101--102 
114--115 
1 5 2 - - t  53 
1t5--135 
t58 
206 
172 
130-'--131 
1 5 3 - - 1 5 4  

92 
180 
6O 
t97 
166 
212--2i3 

I 171--172 
2t l - -213 

, 241 
[145 

13o 
206--207 
216 

(18a) 
(18a) 
l isa)  
(18a) 

(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(1) 
(74, 79) 
(s9) 
(so) 
(70, so) 
(77) 
(77) 
(70) 
(80) 
(so) 
(77) 
(70) 
(77) 
(55b) 
(24) 
(24) 
(io5) 
(7o) 
(70) 
(93) 
(is) 
(18) 
(is) 
(is) 
(is) 
(~) 
(79) 
(2) 
(10) 
(w). 
{w) 
(lo) 
(lo) 
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1,2,3-Oxadiazo]es Rv-----C"~ N ~C--R * 
I H 

0 N 

- -H  
- - H  
- - H  
- - H  
- - H  
- -H  
---CH= 
----CH, 
---CH, 
--CH, 

---CH, 
--CHa 

- -CH3 

---CH, 

--CH~ 

--CH, 

--CHa 

--CH, 

---CH, 

---CHs 
~Hs 
---CHa 
---CHs 
---CHs 
--CHs 
-q3H a 
~ H 8  

~CH a 

~ H 3  

---CH 
---CE 
---CH 
--CH 
--CH 
--CH 
--CH 
--CH 
--CH 
--CH 
---CH 
---CH 
---CH 
---CH 
---CH 
---CH 
---CH 
--CH 

R s R a Melting (or boiling) point eC References 

H - -  
CH a -  
C,H~--  
CCI a -  
CH~0CO--  
NH2C(:NOH)- -  
H - -  
CH=-- 
C,H b- 
C,Hs-- 

p" CH,CeH4-- 
CeHsCHs-- 

CH~ 

C, H.CH: CH-- 
I 

J 

CHsCHCI-- 
CCI,-- 
CClaCHOH-- 
p. BrCeH t -  
CHsCHOH 
CeHsCHOH-- 
o.OHCtH,-- 
m'  OHC,H4-- 

OH 

CH, 

CI-IaCH(0C~l-Is)-- 
o" CH~0C.H4-- 
m" CH~0C,H~-- 
m'  I-IOOCC,H~-- 
#. HOOCC,H4-- 
CHaOCO-- 
C=H~OCO-- 
CHaCH(OCOCH,)-- 
C6H~CH(OCOCH,)-- 
o" CHsOCOC,H,-- 
m" NOtCeHt-- 
p 'NO=CeH~ 
p" NOaCtH,CHa-- 
NHa-- 
NHaCONH-- 
CH=C(: NOH)-- 
C,H~C(: NOH)-- 
CHaC (: NOCOC,H,)-- 

b.p. 87 
b.p. t04-.-105 
t5 
liq. dec. 
52--50 
tt5--135 
b.p. 103--104- 
b.p. t24.5 
b.p. 140 
41 

79--80 
b.p. 262 

89 

78 

36 

87 

t13 

175 

1to 

b.p. 86 (20 mm Hg) 
55 
160---161 
1o3 
b.p. 2J 2 
65 
77 
t t7  

45 

89 

12t 
68 
217 
218 
t00 
33--35 
b.p. 84--85 (2ram Hg) 
52 
74 
109 
t44 
68 
t t7 - - t t9  
20(o-207 
"145 
202--203 
t98--t99 

(55c) 
(44c) 
(44c) 
(55b) 
(33a) 
(55b) 
(44c) 
(5, 44c) 
(5) 
(25, 39, 40, 97, 

107, 114) 
( 1 9 ,  49, 50, 95) 
(25, 38) 

(61) 
(12z) 

(26, 82, 5'3) 

(26, 82, 83) 

(19, 53) 

(11) 

(46) 

(18a) 
(25a) 
(S4) 
(19) 

. (ISa) 
(32) 
(loo) 
(2o) 

(30) 

(63) 
(lsa) 
(19) 
(54) 
(57) 
(57) 
(z3a) 
(33 a) 
(18a) 
( 3 2 )  
(loo) 
(92) 
{I0, 117) 
(19) 
(2) 
(1) 
(go) 
(77) 
(80) 



8 6 0  F .  E L O Y  

R ~ 

---CH, 
- - C H ,  
- - ( ;H  a 
- - C H  a 
- - C H  a 
-=CH a 
- - C H  a 
- - C H .  

--C,H~ 

--CH(CHa)~ 
--CH~CH(CHa)~ 
--(CH~),CH, 
---CH=CH: 
- -C,Hs  
.--.-.CeFI a 

~C~H~ 
--C,H~ 
--C~Hs 

--C,H~ 
--C,H~ 
--C,H~ 

--C~ 

---Cell ~ 

----CtH~ 
- - C , H ,  
--C,H~ 
-----C,H s 
--C,Hs 
--C,H, 
--C,H, 
--C,H~ 
--2CtH~ 
---C,H~ 
---CeH~ 

---C,H, 

----C~H s 
--C,H~ 
-~C,H s 
--~C,H,-- 
--C,H 
--C6H 
--C,H 
---CtH 
---C,H 
--C,H 
--4~,H. 
--C,H 
- -C,E 
~C~E 
- - ~ H  
--~C~H 

p.* 

C,HsC(:NOCOCH,) ~ 
C,H6C ( : NOCOC,HJ-- 
C,H~NHC(:NOH)-- 
p.CH,SC,H 4- 
p" C2HsSC6H 4- 
p. CHaSO~CoHi--  
p-  NH~C~HtSO~NH-- 
p" CHaCONHSO~C~H~-- 
CH~-- 

p. CH~SO~C,H~-- 

CtH~ 
C,H~ 
NH~CONH--  
C,H~-- 
H - -  
CH,-- 

C,H,-- 
CH~ = CH-- 
C~H~-- 

o. CH,C6H 4 -  
p ' C H , C , H , - -  
C6HsCH a -  

C , H ~ C H = C H - -  ( . . (v  / . r  
(U 
CI--  
]3r-- 
CICH2-- 
CICH~CH~-- 
C1,C-- 
o" C1C6H4-- 
p" BrC,H~-- 
H O - -  
o �9 HOC~H~-- 
m- HOC,H 4 -  
p .HOCeH ~ -  
HaC 
<__--)- 

OH 

C H , O - -  
C2H~O 
C2H~OCH2CH~-- 
o- CHaOC~H 4 -  
p-  CHsOCoH~-- 
m.  CzHsOCeH ~- 
C,HsCO--  
HOOC--  
m '  HOOCC~H4-- 
p 'HOOCC,H~- -  
CHsOCO-- 
C~HsOCO~- 
CHsCH(OCOC,Hs)-- 
o' C,HsOCOC~H~-- 

m.CeHsOCOCoH ~ -  
p '  CeHsOCOC6H ~ -  

Melting (or boiling) point ~ 

101--102 
t52--153 
172 
92 
60 
t97 
21 t - -2 t3  
206~207 
b.p. t39 
b.p. 255 
t66 
b.p. 265 
b.p. 253--255 
b.p. 257 
t85--186 
b.p. 65 (0.0t m m  Hg) 
3t.5 
57 
b.p. 125 (9 mnl Hg) 
b.p. 102 (0.5 mrs  Hg) 
39 
t 09--I i0 

80 
103--t07 
82 

98 

t02 

t l6  

142 

5.5 
68 
58 
t15---1t8 (0.2 ram Hg) 
70 
t65 
112 
176 
128 
t63 
t83 

t5t 

150 

52, 59 
49, 50 
b.p. 108--1t0 (0.3 ram Hg) 
117 
t02.5 
7t 
87--88 
t t 9 - - t 2 0  
218 

117--119 
110--111 
b.p. 180---~90 (0.03 rtim Hg) 
120 
t46 
140 

References 

(77) 
(zz) 
(lO5) 
(18) 
(18) 
(18) 

(lo) 
(5) 
(97, 127) 
(is) 
(5, 97) 
(lZZ) 
(127) 
(1) 
(18a) 
(44c) 
(60) 
(5) 
(5) 
Usa) 
(7, 8,15, ~3,25, 
40, gl, 42, 44, 
56, 97, 101, 
114, 25g, 44b) 

(95) 
(19, 94) 
(36) 

(617 

(123) 

l(s3) 

(19, 53) 

{78) 
(7S) 
USa) 
(lS~) 
(44b) 
(11s) 
(19) 
{4, 66, 7s) 
(toot 
(2o, 93) 
(~9) 

(~o) 

(63) 

(67, 78, 126) 
(67, 78, 126) 
(18a) 
(19, ~4) 
(54) 
{93) 
(70) 
(~6, 72) 

(57) 
(33 a) 
(56) 
{18a) 
(lOO) 
(20) 
(39) 
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--C,H, 
--C,H~ 
--C~H~ 
--C~Ha 
~eH~ 

--C,H~ 
--C,H~ 
--CaH~ 
--C,Hs 

--Cell, 

--C,H~ 
~C,H~ 
--C,H~ 
---C,H~ 
--C,H~ 
--C~H~ 
--C,Ha 

--C.H~ 
--C.H~ 
--C~H~ 
--C~H~ 
---C,H~ 
~ e H ~  

~ e H ~  

--C,Hs 
--C,H~ 
--CH,C,H~ 
--CH~CeH~ 
--CH~C,H~ 
~CHtC,Ha 
--C~HaCH a' o 
~eHaCHa"  o 
~C~H~CH,. m 
~ e H 4 C H a ' p  
--CeH~CH a.p 
~CeHaCI-I ~.p 
--C,H~CHa'p 
--CeH~CHd p 
--C,H4CHa'p 
~ , H t C H a ' p  
--C~HaCH~.p 

S I. fl 

- -Br  
- - I  
-~2I-I~C1 
~2H~C1 
---Ctt~C1 
..--CH~Br 
---CHCl 2 

R s R* Melting (or boiling) point ~C References 

m.N0,CtH, - -  
p.NO~C,H,-- 
p.  NOaCeH4CH,-- 
NH 2 -  
NHtCH,CHa-- 
m. NH,C,Ht--  
C,H~NH-- 
NH2CO--- 
CH3CONH-- 
m' C,HsCONHCtHr 

. ~ - - ~ f C O \  

--~ . -A-CO/  

NH2CONH-- 
NH~CON(CH~C~Hs)-- 
NHaCON(COC~H~)-- 
NC--- 
p.  NCCsH4CH~-- 
CHsC(: NOH)--  
CeHsC ( : N O H ) - -  

I 
CH3C(:NOCOC6H~)-- 

CaH~C(:NOCOCHa)-- 
HaNC(: NOH)--  
H~NC( : NOCOC~Hs)-- 
C6HGC(: NNHC,H~)-- 
CeHsC(: NNHCONH~)-- 
m" C1N~C~H 4 -  
p" CHsSCeH.-- 
NH2CS--- 
p" NH:SO2C~H4-- 
p- C~HsCONHSO2CeH4-- 
CH~-- 
C~H~-- 
p. CH~C~H~-- 
CHaOCO-- 
C,H~-- 
o- CHaC~H~-- 
CeH~-- 
C,H~-- 
p- CHaCeHi-- 
CI-- 

HO- -  
CH,O--  
C~H~O--- 
HOOC--- 

C,Hs-- 

C~H~-- 

C,H~-- 

CHs-- 
CHa 
C6Hs-- 
p-N0~C~H4-- 
p.  NH~S0~CsH~-- 
p. CH3CqH ~ -  
C~Hs-- 

Fortschr. ehem. Forsch., Bd. 4 

t60 
t95--198 
t32 
t64 
t55 (HC~ 
~43 
t39---t40 

159- -160  
150--t52 
2t3 

155 

239---240 
189--19o 

[225--226 

205--209 
t48 

fl 186--t87 
t74--175 

, 114--t t5 
[ t58 

206 
130--131 
t53-- t54 

t80 
171--t72 
241 
216 
b.p. 25O 
44 
66--67 
82--83 
53--54 
58--59 
74--75 
117-- t |$  
135 
42--43 
27--28 
t99--200 
47--48 
45 

t75 

t14 

t21-- t22 

159 

2O8 

liq. dee. 
73 
38--39 
88 
t45 

128 

(92) 
(10, 117) 
(19) 
(1, 73,121) 
(18a) 
(93) 
(lZa) 
(72, 79) 
(1) 
(93) 

I 

(I8,~) 

(1) 
(t) 
(1) 
(74, 79) 
(89) 
(70, 80) 
77) 

(70) 
(80) 
(7o) 
(24} 
(24) 
(7o) 
(70) 

(18) 
(79) 
10) 

( l o )  
(lSa) 
(5, 127) 
(51) 
(33a) 
(44) 
(lOl) 
(44) 
(42, 44) 
(41, 95) 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 
(ze) 

i (zO 

(42, 44) 

(44)  

(42, 44) 

(87) 

(25a) 
(25a) 
(18a) 
(lO) 
(lO) 
(49) 
(18a) 

55 
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~ H C I ~  
~CC1 a 
~ C l a  
~CCla 

--CCIa 

-~CnHaC1- o 
~ n H a C 1 -  o 
--C~HaCl" m 
--CoH,C1. p 
~ C , H ,  Br .m 
--~C,H, Br .p  
- - C , H ,  Br .p  
- - O H  
- - O H  

- - O H  

---OH 

- - O H  

- - O H  

---OH 

- - O H  

---OH 

---OH 
- - O H  
---OH 

--OH 

--C~H~OH. o 
- - O C H .  
- -OCH,  
--OCH~ 
--C~H~OCH.- m 
--C~H4OCH~.p 
--C~H~OCH~-p 
--CH~COCHa 
--42H~COCHa 
--CH~COCH a 

- -~HaCOCH a 

--CH~COCHa 
--CH~COCH~ 
--COC,H~ 
--CH~COC~H~ 
--CH~COC~H~ 
--CH,COC,H~OCHa- o 
--CH~COC.H~NO,.p 
--C(COCHa) : CHNHC,H~ 
--C(COCHa) : CHCH : CHCH : CHNHC,H~ 

C(COCH.) : CHC~H~N(CH~)~-p 

Melting Refer- 
R ~ R a (or boiling) 

point ~ ences 

p.  NH~SO~C~Hi-- 
C H . - -  
C~Hs-- 
CCI~-- 

. ~ - . y . co \  
~ NCH~CH2-- 
<~..-~co / 
o-ClCsH,--  
CH~OCO 
C,Hs-- 
C.H~-- 
C.H~-- 
H - -  
C6Hs-- 
CH a -  
Call s -  

p" CH.C6H4-- 

CoHsCH , -  

/ - - \ _  

CHa 

C,HsCH = C H - -  

I 
p '  CHaOC,H , -  
C,H6CO-- 
p.  NO2C,H 4 -  

--~/--..CO / 
CeH~-- 
C6H=-- 
p' CH~C~H~-- 
CeHsCH=-- 
C6Hs-- 
C~H.-- 
p .  CH~OC~H 4 -  
C~H 5 -  
p. CH3C,H~-- 
CaH~CH ~ C H - -  

t30 
] b.p. 7 4 ( S m m H g  

26,5 
b.p. 79 

(0,5 m m  Hg 

t t 5  

93 
103--104 
117--118 
121--122 
t08 109 
120 
t22 
62 
203--204 

220 

1t2--115 

182 

199--200 

t96 

219--220 

155 

208 
t92--193 
286 

m '  CICaH 4 -  
p.  NO2C6H 4 -  
H O - -  
C.H~-- 
p '  CH,C~H~-- 
p.  CH~CsHa-- 
p .  CHaC6H , -  
p '  CH3C~H ; -  
p '  CH.CnH ~ -  
p" CH.C~H4-- 

245 

128 
1t6 
101 
112--113 
77 
98 
t35 
84--85 
97 
93--94 

t08--109 

1(R)---101 
140 
t23--t24 
86--87 
1o2--1o3 
lO5--1o6 

t 6 t - - t 6 2  
t65 
t24-- t25 

(10) 
(ZSa) 
(44b) 
(181) 

(lsa) 

(11s) 
(33a) 
(44) 
(42, 44) 
(44) 
(44c) 
(44) 
(e5a) 
(I, 27, 28, 

56, 64, 65, 
66, 73, 76, 
115a) 

(3, 73, 81, 
95) 

(81, 115a) 

(61) 

(1151, 124) 

(sl, sa) 

(sI, 83) 

(11) 

(54) 
(14, 66) 
(117) 

(lSa) 

(127) 
(64) 
(81) 
(81) 
(44) 
(44) 
(25, 86, 87) 
(50, lo7) 
(50.95) 
(50) 

(s3) 

(50) 
(117) 
(66) 
(50) 
(50) 
(6o) 
(50) 
(9) 
(9) 
(52) 
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Melting Refer- 
R~ R '  (or boiling) 

point ~ ences 

--C(COCH,): CHCH :C.... N " f ~  
I 

CH~C,HtC00H 

I 
---C(COCH~): c t t e t t :  C - ~ N . f  

I 
C=H~ 

- - C 0 0 H  
--CH=CHzC00H 
~ H = C H , C 0 0 H  
--CH,CHzC00H 

- -CH,CH,C00H 

~CH,CH~C00H 

--CH,CH~C00H 

---CH=CH=C00H 

--CH=CH~C00H 
---CH.CHaC00H 
--CH=CH=C00H 

--CH=CH~C00H 

--CH=CH=C00H 
---CHeCH,C00H 
--~CH,CH,C00H 

---CH~CH,C00H 

--CH=CH,C00H 
--C~H~C00H" o 

---C~H~COOH'o 

- - C 0 0 C H ~  
~COOC=H= 
--COOC~H~ 
~COOCH,C6Hs 
--CH=C00C=H~ 
~CHICHOCOCH ~ 
--CH~CH~C00C~H~ 
----C,H,C00C~H~ - o 
---CHzCOC00%H = 
-~:OCI " 
~CH~CH~COC1 
--C.H,COCI- o 
--C,H~N0,- o 
-4: ,H,NO=.m 
~C~H~NO=.m 
~C,H,NO,-p  
--CH,C~H,NO, .p 
- - N H ~  

p- CHsC,H~-- 

p.  CH,C~H~-- 
o. CHa0CaHt-- 

CeH~-- 
C,Ho-- 
p '  CHaC6H,-- 
C~H=CH=-- 

CH, 

C,~H,~CH ~ C H - -  

o' HOCsH~-- 
m. H O C , H ~  
p.  HOC,H~-- 

H=C 

m" CH,0C.H, - -  
m'  HOOCC6H~-- 
~ .H00CC~H~ 

0 

[ NCHICH= - 

5 
p '  C,H#SO=C,Hd~ 

C~Hs-- 
C6Hs-- 
p. CHsC,H~.-- 
C6H6-- 
p. CH~C.H,-- 
C.H~-- 

' CsHs-- 
, C , H , - -  
p '  CHsC,H,-- 
C,Hs 

% H , - -  
C.H~-- 
C,H~-- 
m, NO2C,H,L-- 
C,H,- -  
p.CH3C~H~-- 
C,H6-- 

200 
t95-- t96 

98 

138.5 
59--60 

112 

t t4  

178 

192--193 

it&---liT 
123 
t76 

i03 

t40---t4t 
213 

142 

2t2--213 
t51 

203 

38 
5t 
66--67 
to5 

39 
b.p 255 

110- -1 t l  
b.p. t53-- t55 
128 

84--85 
145--146 
168 
198---t99 
t07-- to8 
t 53--t  54 

Yortsehr. chem. Forsch., Bd. 4 56a 

(9) 

(9)  
(9)  

(ZZ,~) 
(98) 
(95) 
(3D 

(6]) 

(z23) 

(53) 

(~3) 

{54) 
(20) 
(39) 

(3o) 

(5D 
{sz) 
(57) 

(18a) 

(4S) 
(9S) i 

i(n} 

(12a) , 
(I'26, 61a) 
(61a) 
(lZa) 
(40) 
(18 a) 
(98) 
(9s) 
(49) 
(195) 

(gS) 
(49, 44) 
(4,~, 44) 
(41, iol) 
(42, 44) 
(51) 
(25, 73, 

61a) 
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R* Ra Melting (or boiling} Rcferencc~ 
point ~ 

22~--222 ~ N H ~  
- - N H ,  
~ H , N H =  
--NHC,HaCH a .p 
---CH=NHCHa 

---CH2NHC,H~ 
-~CI-I=NHC~H~ 
--CH,NHC~H~ (iso) 
~H,NHCaH, 
--~H,NHC,H, 
---CH,NHC, H a (iso) 
--~CH~N(CHa), 
---CH,N(CH~), 
--4]H,N(CH,)(C,H~) 
---CHaN(CsH~)a 
--4~HsN(C,H~), 
---CHzN(C,H.), 
~HzN(C2H~)~ 
--CH,N(C,H~)a 

---CH~N(C, Ha), 

-~CH~N(C,Hs)s 
---CH,N(C,H,), 
---CH~N(C,H.), 
--CH,N(CzH~), 
-~CH,N(C2Hs)~ 
-~CH,N(C2H~), 

--CH,N(C,H~), 

---CH,N(C,H~), 
---CH,N(CH~) (CaH~) 
---CH~N(CH,)(C,H~) iso 
--CH,N(CHa) (CaH~) iso 
~H~N(CH~)(C~H,) 
---CH~N(CH,)(C~H,) 
--42H,N(CH,)(C~H,) iso 
~CH~N(C,H~) 
---CH~N(CHa)(CHaC,Ha) 

/ C H a - C H a  
-~CH*N~cHs__~H ' 

/CH,--~H,\ 
--CHaN%cH=_~H2 CH, 

--CH,CHzN(CH,), 
--~H,CH2N(CH,)(CaH,) is<) 
--CH,CH=N(CH~)(C~HT) iso 
---CH,CH,N(C,Ha), 
-~CH~CHsN(C,H~), 
---CH~CHzN{CzH~) ~ 

--CHzCH,N(C,H~), 

p.  CH3C,Ha-- 
C,HaCO-- 
C6H~-- 
C, H f - -  
C6H 5 -  

C a l l a -  
C, H s - -  
Cells-- 

49 
t35 
b.p. i20 

(0.6 m m  ttg) 
b.p. t49 (3 m m  Hg) 
b.p. 126 (0.6 m m  Hg) 
b.p. t38 (t.5 m m  Hg) 

Call a -  
p" CaH6CeH4-- 
Call ~ -  
C,H s- 
C,HsCH z- 
C,H~-- 
C,H~-- 
p. CHaC,H 4- 
C,HaCH~-- 
C~HsCH(C~Hs)-- 
p .  C6H~C6H , -  

I 

L),S 
O. 
o. CICeI"I 4 -  

b.p. t42 (t m m  Hg) 
226 (HCI) 
b.p. 122 (0.1 m m  Hg) 
b.p. 12i (0.2 m m  Hg) 
b.p. ! 10 (0.2 m m  Hg) 
b.p. 1t4 (0.6 m m  Hg) 
b.p. I t 5 (0.05 m m  Hg) 
b.p. t35 (t m m  Hg) 
b.p. t32 (t m m  Hg) 
b.p. 132 (0.7 m m  Hg) 
196---t97 (HC1) 

b.p. t55 (O. tmm Hg) 

t90 (diHC1) 

b.p. t44 (0.8 m m  Hg) 
m" CIC,H 4 -  
p" C1C, H A -  
o. BrC,H L -  
o" HOC6H4-- 
p.  CHaOCnH4-- 

I 

p.  NO2C,H~-- 
C,Hs--  
Calls-- 
p-  CHs0CeH4-- 
Call s -  
p.  CH,OCaH 4 -  
C~He~ 
C,Hs-- 
C6H 5- 
C~H,-- 
p. C1C,H,-- 

P 

C H a O ( ) O C H a  
OCH a 

C,H 6- 

o- BrC~H,-- 
C,H~-- 
p-CH,CaH~-- 
p- CHsOC, H ~- 
C~H~-- 
C, HnCH(CsHn)-- 
p" C,H,CaH4-- 

b.p. t32 (0.4 m m  Hg) 
b.p. t37 (0.8 m m  Hg) 
b.p. 142 (0.3 m m  Hg) 
t84 (HCl) 
b.p. t40 (0.3 m m  Hg) 

t75 (HCI) 

68---69 
b.p. 127 (0.5 m m  Hg) 
b.p. i t4  (0.3 m m  Hg) 
b.p. t70 (2 m m  Hg) 
b.p. 12t (0.2 m m  Hg) 
b.p. 157 (0.3 m m  Hg) 
b.p. i t7  (o.2 m m  I-Ig) 
b.p. t26 (0.2 m m  Hg) 
b.p. t73 (0.3 m m  Hg) 
b.p. t28 (0.t m m  Hg) 
42--44 

178--t  79 (HCI) 

b.p. iS3 (o.7 m m  Hg) 

b.p. t69 (0A m m  Hg) 

b.p. t73 (0.4 m m  Hg) 
160 (HCl) 
t62 (HC1) 
t62 (HCI) 
b.p. t30 (0.5 m m  Hg) 
b.p. t32 (0.2 m m  Hg) 
206---207 (HCI) 

[ t96---198 (HC1) 

(73, 61a) 
(14) 
(29a) 
(2S) 
(29a) 

(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(~ga) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 

( ga} 

(29a) 

(29a} 
(29a) 
(29a) 
(~ga} 
(29a) 
(29a) 

(29a) 

(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a} 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
[29a) 
(29a) 
(Z9,*) 
(29a) 

(29 a) 

(29a) 

(29a) 

(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29~,) 
(29a) 

(29a) 
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~H,CHzN(C,H~), 
--CHICHzN(C~H~)I 
---CHICH~N(C2H~) ~ 
---CH,CH~N(C,H~)~ 
--CH~CH~N(C~H~) z 

--CH=CH~N(C,H~)t 

/CH,--CH', 
~-CH=CH~N< I 

\CH=--CH~ 
---CH~CH~CH~N(CHa)z 

---CH~CH~CH~N(C~H~)a 
---CH=CH~CH~N(C~Ha)~ 
---~CH~CH~CH~N(C~H~), 

/CH~--CH~ 
--CH=CHuCH,N~CH ._~H ' 

Ra R' Melting (or boiling} Refer- 
point ~C enCes 

m. CIC~I-I,-- 
p-C1C, H,--  
/~. CH~0C,H,-- 
CH~OC,H 4 -  
C,Ha0CaHr 

HaCO<~OCH= 
0CH, 

C,H~-- 

p. C,H~C~H~-- 
p. CH~OC,Ha-- 
C,H~-- - 
o. CIC, H~-- 
p '  CIC, H~-- 

i 
I o.elC,H~-- 

p- C1C,H~-- 
p. CH,0C,H~-- 

/CH,--CH,\ 
--CH zCH2CH *N<-xCH 2__CH ,~CH, 

-~H=CHaCH~CH~N(CtH~) , 
/CHz---CH,\  

~CH~N~xcH __CH~/NCH~ 

~CHf~CHf, 
--CH ,CH*N~cHf~CH~)NCH ~ 

/CH~--CH2\  
--CH2CH=CH~N~ CH __CH~/)NCH~ 

--NHCHICHIOH 

/ C H i C H i \  { 
- ~ H t  N~. CH=__CH~/)NCH~CH~0 H 

/CHa- -CHa \  
--CH=CH~N (.xCH .~CHv)NCH t CH ~ OH 

/CH,--CH.\ ( 
--CH,CH=CH=N<. CH ~.CH,/)NCH,CH~0H 1 

/ C H , - - ~ H ~ \  
--CH,N~'kCH,__CH,~O 

/CH~--CH~N 
--CH,CH,N< >O 

\CH=---CH~/ 

/CH,---~H,~. 
--Cji ,CH*CH* Nq.~CH __CH ,/> O 

/CH=--~H=\  
~CH~CH =CHsN (~CH=___CH=/)CHCONH2 
--NHNH= 
--~ONH, 
-~CH2CONH= 
-~CII2CHICONH z 
-~C,H4CONH , �9 o 
--NHCOCH 3 
--NHCOCH a 

t3t--t32 (HCI) 
159---16! (HCI) 
b.p. 148 (0A mm Hg) 
178--t 79 (HC1) 
t63--164 (HCi) 

173--174 (HC1) 

209---2t0 (HCI) 
b.p. t60 (0.4 ram Hg) 
b.p. t36 (0A mm Hg) 
b.p. 149 (o.3 mm Fig} 
b,p. t42 {0.2 mm Hg) 
b.p. t52 {o.6 nma Hg) 

t16--tl7 (HC1) 

b.p. 164 (0.8 mm Hg) 
b.p. 160 (0.3 rrurn Hg) 
b.p. 188 (0.7 mm Hg) 

C~H 6- 

C,H~-- 

C,H~-- 

C,Hs-- 

p" CIC,H4-- 

C,H~-- 

b.p. t52 (O.t nun Hg) 

b.p. 145 (0.4 ram Hg) 

b.p. t55 (o.3 mm Hg) 

t94 (HCI} 

37--39 

98 
244 (diHC1) 

C,HsCH{C~H~)-- 
o-C1C~H 6 -  
p.CH~0C.H~-- 

CaHs-- 

C6Hs-- 
p '  C, HnCsH ~ -  
o" CIC,Ji 4 -  
C.H~-- 
C,H~CH(C~H~)-- 
p.CH~OC, H~-- 
p. NO~CaH ~ -  
C6Hs-- 
p" CHaC6H i -  
p. CICsH 4 -  
C,H~-- 
p. CIC,H,-- 

I 

% H~C0 H~ 

QH,- -  
p. CH,0C,H~-- 

IQH~-- 
C,H~-- 

' p '  CH,C,H~-- 
r 
C,H~-- 
C,H~-- 
p'  CHaCtH,-- 

t83--t85 (diHCl) 
209--2m (diHCl) 
225--227 (diHCl) 

192 (diHCl) 

224 (diHCI} 
258 (HCI) 
205 (diHCl) 
b.p. t60 (0.t mm Hg) 
b.p. 162 (0.6 mm Jig) 
80--81 
143 
190 (HCl) 
200 (HCI} 
t 58--t 59 (HCI) 
b.p. t63 (0.t tara Hg) 
b.p. t70 (0.3 ram Hg) 

130 
150 
t65--168 
t73 
203--204 
t68 
160 
t83--184 
t 73--I 74 

(~ga} 
(~9a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 

(29a) 

(29a) 

{29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(29a) 

(29a) 

(29a) 
(eoa) 
(29a) 

(29a) 

(zga) 

(29a) 

(29a) 

(29a) 

USa) 
{29~) 
(29a) 
(29a} 
(29a) 

(29a) 

(29a) 
(gga) 
(29a) 
(29a} 
(29a) 
(2oa) 
(29a) 
(29a} 
(29a) 
(29a) 
(29a) 
(~9,=) 

(29a) 

(29a) 
(29a) 
Usa) 
(12~) 
(49) 
(9s) 
(98) 
(Ta) 
(73) 
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[ Melting (or boiling) Refer -  
R~ R * I point ~C ences 

--CONHNH, 
---CONHNHs 
---CON s 
---CON, 
--NHCOOC,H~ 
--NHCOOC2Hs 
--NHCOOCHaC,II 5 
--NHCOOCH2C,H~ 
--NHC(:NH)NH= 
--NHC(:NH)NH= 
--NHC( : NH)NHCOCH3 
--NHC(: NCOCH3) NHCOCHs 
---CHzCN 
---CH,CN 
--CH(CN)COCH, 
--C(CN} : CHCH: CHNHC,H~ 
--C(CN) : CHC,H4OH" o 
--C(CN) : CHC,H,N(CH3)2 "p 
~(CN) : CHC, H~NO 2"p 

---C(CN) : CHCH :C~.. N/~..ffl 

S CCH~ 
I H 

--C(CN) : CHCH :C . .~ .N /N  

I 
CH,C,H~ 

--45(CN) : CHCH: CHCH : C-.~.N/~.../.~9 

I 
CtHs 

--CHIC(:NOH)COOH 
---CH~C(: NOH)COOC,H~ 
- -SH 
- -SH 
--C,H,SO,C,H,.p 
---CH,OSO,C,H,CH,.p 
--HgCI(HgCI=) 

CcH o -  
p. CH3C,H 4 -  
C6H,-- 
p. CH~C,H~-- 
C~H~-- 
p. CHsCeH ~ -  

, C , H ~ - -  
! p. CHaC6Hj-- 

Cell s -  
C,H~OCO-- 
CzH,OC0-- 
C, Hs--  
C,H~-- 
p.CH,C6H,-- 
p. CHaCoH , -  
p. C H~CoI-I~,-- 
p. CH~CaH,-- 
p. CHsC6H4-- 
p. CH,CjH,-- 

p. C,HsOCOC,H~CH2-- 

p- CHsC6H ~ -  

p. CHsC,H , -  

p. CH3C,H , -  
p. CHsC,H 4 -  
C,H~-- 

p �9 CHaCeH , -  
C,H 5 -  
C,H6-- 
CH~-- 

223 
t9t 
101--102 
1t0 
t03--104 
t42--144 
t87 
182--184 
270 
> 360 
206--207 
192 
60---61 
71--72 
] 75--176 
t9G~t98 
230---23t 
242--243 
200---201 

196 

223.5--224.5 

t61 
'13t 
t35 
t81--t82 
8O 

' 180 d4c. 

(61a) 
(61,0 
61a) 
(61a) 
(61a) 
(ala) 
(ez a) 
(61 a) 
(44b) 
(44b) 
(44b) 
(d4b) 
(49) 
(49) 
(49) 
(9) 
(~)  
(52) 

(9) 

(9) 

(9) 

(49) 
(49) 
(41) 
(41) 
(42, 44) 
ls  a) 
ea a) 



A review of the chemistry of t,2.4-oxadiazoles 867 

Formula 

0 N N 0 
l II H i 

H - - ~  N ~ C - - - C ~ . ~ N ~ C - - H  

O N N O 
i N N t 

CHa--4D-.~NI-C --C-.. N ~C---CHs 

N O O N 

0--N N O 
I ql II t 

C,H~--C-.~. N ~C--C~. N ~C---CtH~ 

N --O O - N 
It t I 11 

C,H~---C-... N/~C-- C-~. N ~C--<:,H~ 

O N N - - - - 0  
I ~1 I[ I 

CICH~N/C--C-~N~C--CH,CI 

O .N N O 
J JI II t 

CC!a--C-~. N / C - - C ~ . . N  ~/.-c--cc I . 

O N N O 
I f l  I I  I 

H0--C-..~. N. jC--C-... N/~.-C~ H 

O N N --0 
1 H lq t 

HOCOCH,CH~---C-..~ N/C--C. ~ N~C--CH2CHtCOOH 

0 N N O 

C , H s O C O - - ~ . . ~ N / / ~ - - ~ .  N ~ - - C O O C , H ~  

O N N O 
; /I Ji f 

NI-It'-~C-~ N ~ C . ~ C  ~ " Nf~.C--NHs 

0 N N----O 
I IJ I~ I 

NHtNHCO---C-~ N / C - - C  - ~  N~,~ C--CON HNH 2 

N 0 0 N N 0 0 - - N  

0 N N 0 
J ~ If t 

CHa--4L-.~ N ./C--CH s--C~.. N/j.-C--CHa 

0 N N 0 

CHs--C.-.~. N/~-CH ,CH ~CH z--C-.. N ~C---CH, 

O N N 0 

CH ,~-..~. N/C---45H,CH,CHzCH t--~ N/~--CHa 

O N N O 
I ~l ~1 I C H C.Hs--~--.~.N~/~--CH:~--C-...N//-'C-- . 5 

0 N N 0 

N O O N 
I I  I l [ I  

C4Hs~--..~ N/~JC--~H,CH~CH,CH,--C-.~. N .***-C--C,H~ 

Melting 
point 

t36 

167--t68 

t00 

242 

254 

~06 

t4O 

>340 

2OO 

Refer- 
cn~$ 

(~sb) 

(29, 69, 
he) 

(18a) 

(2~, 2*g} 

(125} 

Usa) 

Usa) 

( 18a} 

(lzs) 

(z~c) 

(18a) 

(250 

(2ac~ 

(91} 

(12) 

(lea) 

(91) 

(99) 
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Melting Refer- 
Formula poirtt ences 

0 N N 0 
IL / f i - - X ~ ,  I ~1 

CH,--C--.~ N ~ - C ~ - C -  ~ N ~ ' C ~ H a  

0 N N 0 
fl / / - - . x  41 i 

C,H~--C--~. N f ~ C - - ~ _  ~x--C --... N//-C~C*Hs 

N-- 0 O - -  N 
' / 2 - - "  ( rs CtH.--C-~ N jj/C---~ ~ C - - ~  N ~-C--C,H~ 

) . . . .  N N -  0 

0 N N 0 

O N N O 
II I/ I 

N O O N 

C,Hs~2~.  N~C- -CH = C H - - ~ / / / ~ -  CH = CH--~2~ N / C - - C , H s  

O N N O 
II II / 

CH,C1--42~. N/.-C---C(CH ,) ,--N = N--C CHs) ,~C-.... N / / / ~ H 2 C 1  

0 N N 0 
I il [I [ 

CCI3--C-~ N j ~ C ~ H , - - C . . . . N / j . . ~ C I ~  

O N N O 
I II II I 

CCI3---C-.~ N / C - - C H , C H  ,CH, CH~--C~ N y_.-C~CI~ 

O - - N  N 0 
I H II I 

CCI~--42:--~ N.~C--C(CH,) ~--N = N--42 (CHs) 2--C--~. N ~--C--CCI, 

O N N 0 
I I[ II 

HOCOCHeCH~C-~ N ~-C--42H2CH2CH2CH2--C-~ N~-C--CH2CH2COOH 

0 N N 0 
I ;I II I 

HOCOCH~CH,C..~. N~.~C---CH2CH,CH2CHzCH2CHz--~ N ~j~C---CH2CH~COOH 

N 0 0 N 
il I r IP 

C~H~-.~ N~C~H~COCH~--C~N/C--C,H~ 

N 0 O - - - - N  
[I I I II 

p. CHaC,H,--C.~. N/.~.C---CH,COCH,--C-.~ N . / ~ - C , H ,  CH~ "p 

N O 
If I 

p. CHaC,H,--C.~ N/I.-C---C(COCHB) : CHCH : CHCH: CHCH(COCH,)-- 
0 N 
I I 
C-.~. N./-~--C,H4CMa' P 

N 0 
l I 

p �9 CH~C~H~--C~.~N~CCH(COCH3)CH [C,H~N CH~)~.#]CH (COCH,)-- 
O N 

C.-~N/C~C,H~CHa'P 

(18a) 

(18a) 

(89) 

(89j 

08a) 

(Isa) 

(18a) 

(Isa) 

(Is~) 

(18a) 

Osa) 

Usa) 

(50) 

(50) 

O) 

(sz) 
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Formula Melting Refer- 
point ences 

N - O 
I I 

p'CH3C,H~--~-~ N~..C--CH(COCH,)CH(C~,H~,NO ~ .p)CH(COCHa)-- 

0 N 

C-~NJ~C- -CgH~CHs 'p  

0 N N 0 
i l i  II. I 

N H ~ N H C ~  N. /C-- -C H~CH~C H,CH~-~C-.~ N//--C---NHN H I 

O N N O 
N ] 11 H I[ I 

s~5,.~ N ~ C ~  zCH~ CHzCH ~---C-~. N ~ C - - - N  s 

N O O - - N  

H II ! / II Co a---C-... N ~C--N HCONH--C.~. N/C--C,Hs 

N O 0 - - - - - N  

P' C HaC,H,---C-.~. N/C.--C(CN) : CHCH : CHCH :(CN)--C-.~ N/'C--C'H*CHa 'p 

N 0 

p" C H 3C,H ,--C~... N~C~ (CN ( : CI-ICH : CHCH : CHCI-I (CN)-- 

0 N 

~ C ~-~N..IC--C,H~ Hs'p 

220~22 |  

,s2-,s5 i 

68 

244--245 

180---t9~ 

i 78--I 80 

(52) 

(18~) 

(lSa) 

(61a) 

(9) 

(9) 
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