
1580 

306. Ed. Donath und Jos. Mayrhofer:') Bemerkungen iiber 
Afanittit und deren Beeiehungen eu Atomvolum, Atomgewicht 

und apecilbchem Gewicht. 
(Eingegangen ani 20. Juni.) 

Seit der  allgenieinen Beachtung uiid Anerkennung des von Men d e -  
l e j e f f  und L o t h e r  M e y e r  ausgebildeten periodischen Systems der  
Elementr hat nian bek;inntlich mehrfach versucht zwichen den wichtig- 
sten chemischen und physikalischen Eigenschaften der Grundstoffe 
iuid deren Atonigrwichten gesetzmassige Bezirhungeii aufziistelleii. 

H e  i 11 r i ch B ii u ni h a i i  e r ?) hat darauf aufmerksani gemacht , dass 
die Atomgewichte d r r  itii periodischen System gewissermassen homologe 
Reiheii bildenden Elrniente und deren specifischen Gewichte in gleicher 
Richtiing wiichsen i t i d  Wiic h t  e r3)  hat auf &ten %usammenhang zwi- 
schen Atorngewiclit und Affinitiit hingewiesen, ohne jedocli eine nahere 
Definitioii dessen zu geben, was  t'r itnter Affinitat versteht, obzwar in 
diesrr Richtiing die Anscheuriiigen wesentlich divergiren. 

Brvor im folgenden jedoch auf den Ziisammenhatig zwischen 
Affinitat und Atomvolumeti. beziehungsweise specifischem Gewichte 
selbst hingewiesrn werden soil, soll zuerst eine kurze Darlcgiing der 
physikirlischen Bedeutung dieser Begriffe versucht werden. 

Bekanntliclt wird sehr hiiufig die Aflinitiit oder die cliemische 
Verwandschaft als eirie den Atomen innewohnende mit der allgemeinen 
Graritation nicht identische Anziehung iiufgefasst, die jedoch mir in 
unendlicli kleinen Entfernungen wirksani rind bei den rerscliic~denen 
Grinidstoffen rerschieden gross sein soil. 

Die .innahme einer neueti anziehenden Kraft. die bei den ver- 
schiedenen Rlenienten auch rerschieden gross sein soll, steht jedoch 

. I) J'orlicgenclc Mittheilung aurde mit Aiisnalitne einiger tinwesentlichen 
Zushtzc von Einein Ton uns ( in  Folge der Iangwvierigen Erkrankung des 
Andern) bereits 1851 iin Jahresbcrichte der steiermiirkischen Landcs - Ober- 
realschule zu Leoben verdffentlicht. Da iniraischen jedoch W. M 8ller-Erx.- 
b a r h  in diescsn Berichten XVI, 758 und in den Ann. Clieni. Pharni. 215, 
p. 11;1---120 Mit,theilungen geniaclit hat, welclio mit den von uns angestellteo 
Betr:ic.litungen iibereinstiiiimen , oline die ohgenannte, freilich sehr schwer xu- 
giinglichc Qoelle zu nenncn , so sehen wir uns veranlasst , die angefiihrte Ab- 
haiidluiig n:rch 'z Jahren nochmals hier zu reriiffentlichen. 

?) Herirlitc der dcutscheii diernischcii Gesellsrhaft 1573, 652 i ind  ,)Bezie- 
l i r i i igc i i  zwisclien dem Atoiiigewiclite untl dcr chnisc*lien N:ttur drr Elc- 
riirntt.. Braunsohweig 1870.~ 

:;) Tlirsr Beiichtc XI, 1 I .  



in einem gewissen Gegensatz zu den heutigen Anschauungen der  
Physik. 

Kine ganz entgegengesetzte Auffassung der Afhi t i i t  hat Fr. M o h r  
in seinem Werke: >>Mechanische Theorie der chemischen Affinitiit, 1868. 
entwickelt. Nach ihm besitzen die elementaren Atome zweierlei Be- 
wegungen, eine Warmebewegung, welche thermometrisch vergleichbar 
ist und eigne whemische Bewegungu, welche es  nicht ist, welche aber 
die verschiedenen Qualitaten der Korper bedingt. Treten zwei Kiirper 
in Verbindung, so wird ihre chemische Bewegung in Warmebewegung 
umgesetzt, 'welche sodann als Verbindungswiirme messbar ist. J e  
griisser die lebendige Kraft der chemischen Bewegung war ,  desto 
griisser ist die Affinit5t und dem entsprechend die Verbindungswiirme. 

Mo h r  stiitzt seine Ansicht insbesondere daraiif, dass der Wiirme- 
inhalt zweier in Verbindung tretenden Substanzen ein riel kleinerer 
ist,  als die bei der Vereinigung derselben entwickelte Wiirme, die 
demnach also nur durch Umsetzung der  whemischen Rewegungu der 
Atome erzeugt werden konnte. Jedoch sind gerade diese Beweiee 
nicht durchaus stichhaltig. Wenn Mo h r  l) zum Beispiele annimmt, 
dass in 2 Liter Wasserstoffgas = 0.17873 g und in 1 Liter Sauerstoff- 
gas = 1.43028 g bei Oo C. 6161.2 Calorien enthalten seien, indem er 
die mittlere specifische Warnie zwischen - 273O und Oo zu 0.2371, 
bestimmt, so ist dies gar nicht gerechtfertigt, indem diese Kiirper bei 
- 2730 nicht mehr in Gasforni vorhanden sind und ihre specifische 
W b m e  mit der Aenderung des Aggregatzustandes jedenfalls auch eine 
Aenderung erfahren haben wird. 

Man kann sich jedoch der Auffassung Mohr ' s  insofern anschliessen, 
als dass man die chemische Affinitiit nicht ale eine A r t  Spannkraft, 
a ls  potentielle Energie a), sorldern als kinetische Energie auffasst. 

Unter Atomvolum, jenem zuerst von Hrn. K o p p  in die Wiesen- 
schaft eingefiihrten Begriff versteht man bekanntlich den Quotienten 
aus der Dichte in d:is Atomgewicht, V = ~~ A .  

D 
Nach K o p p  darf man aber die Atomvolumina nicht als die wirk- 

lichen relativen Raumerfiillungen der einzelnen Atome der verschiedenen 
Korper ansehen, sondern es  bezeichnen dieselben vielmehr das  Volum 
der Atome nebst den diesen zukommenden, dieselben umgebenden 

1) Diese Berichtc IV, 88. 
3) Obzwar uns die Einwiirfe gegen die Auffassung der Affinitiit als 

kinetische Energio und namentlich die gewichtigen Griinde gegen die Annahme 
einer eigenen chemischen Bewegung wohl bekannt sind, so wollen wir, urn 
eben Mittheilung in der urspriinglichen Form zu erhslten, gegenwartig keine 
Zusittze oder Verinderungen vornehmen. 



Zwischenraume, und d a  diese nach ausseren Umstiinden, wie Druck 
und Temperatur, veranderlich sind, so sind es auch die Atomvolumina. 

G m e l i n  und C h r i s t i a n  W i e n e r  verstehen unter Atomralumen 
die faktisch von den einzelnen Atomen ausgefullten Raume und d a  
nach G me1 i n ,  in Uebereinstinimung mit dem Gesetze der Schwer- 
kraft , den Atomen der  verschiedenen Materien einerlei specifisches 
Gewicht beizulegen ist,  so ist auch das Atamvoluni unreriinderlich 
und proportional dem Atomgewicht. 

W I c h f e  r I) hat in neuerer Zeit diese Anschauung G.m e I i n ’s da- 
durch zu stutzen gesucht, indem er zeigte, dass iiur diese dem heute 
wohl allseitig angenommenen und anerkannten Gesetze ron der Con- 
st:inz drs  Kraft- und Stoffquantums entspricht. 

Nach ihm wlren die Atome der chemischen Elemente nicht als 
untheilbare Stoffpartikel anzusehen, sondern vielniehr als Complexe 
einer bestimmten Anzahl von materiellen Raumelementen, welche Zahl 
eben durch das Atomgewicht nngcgel)en wird. 

Diese niateriellen Raumelemente wiirdeii die Atome im engeren 
Sinne, die Uratome , die kleinsten Theilchen der Materie iiberhaupt 
sein, und wenn das Atomgewicht constant ist.  so inuss es auch das 
Atomvolum sein , denn eine Veriinderang des Volurnens (unter Voluni 
immer die :ibsolute Raumerfullung gedacht) ist gleichbedeutend mit 
einer Verinderung der Quantitiit der  Materie, was ebenso absurd ist, 
wie die Annahnie einer GewichtsGnderung. 

Hiilt miin jedoch an der urapriinglicheii von K o p  1’ gegebenen 

Forriiel fur das Atonirolum V = A fest, so muss, da die Dichte sich D 
iindern kann, nuch das Atomoolumen reriinderlich sein , und die 
Schlusse Wiich t e r ’ s  kann inan nur dann den Thatsachen entsprechend 
finden, wenn man gleich ihm linter Atomrolum dasjenige Volum rer- 
steht , welches ron den einzelnen Atomen thatsiichlich erfullt ist. 
Fasst man aber Wiirme und Affinitiit als eigenthumliche Bewegungs- 
formen auf ,  so gelangt man ungezwungen zu der Anscliauung, dass 
die Atomvolumina jene relativen Riiume vorstellen, innerhalb welcher 
die Atombewegungen, Warme und chemische Bewegung, statttinden. 

Man kann dann aber weiter annehmen, dam. je  griisser diese 
Rliume sind, innerhalb welcher die chemische Bewegung i n  H e z u g  
auf die G e w i c h t s e  i n h e i t eines Atornes erfolgt , auch die lebendige 
Kraft dieser Bewegung, rind soinit die Affinitiit eine griissere sein *) 

’) Sitzungsbcrichte d. kaiserl. Akad. d. Wiss. LXXVII, 729. 
2, Damit sei jedoch nicht gesagt, dass die Intensitiit der Beaegung aue- 

schliesslich nur TOn der Grossc des Raumes, innerhalb welchor sie erfolgt, 
abhhgig sai. 



wird, dass mithin 
zelnen Grundstoffe 
stehen werden. 

die Quotienten Atomroluni: Atomgcwicht der ein- 
in gewissen 13eziehungeii zu der Aftinitiit derselben 

Nun ist aber der Quotient 
A 

Atonivolum D - 1 
Atomngewiciit A- D ’ 

nichts anderes als der reciprokr Werth der Dichte, und es ergeben 
sich daraus einfache Beziehungen zw iscben den chemischen Eigen- 
schaften der Elernente und ihren Volumgewichten. Wie schon ein- 
gangs bemerkt wurde, hat Hr. B a u r n h n n e r l )  bereits auf einen 
solchen Zusammenhang , und auf die Wichtigkeit der specifischen 
Gewichte beriiglich der Aufstellung eines naturlichen Systems der  
Elemente aufrnerksani gernacht. 

Unterwerfen wir die genannten Quotienten, welche das relative 
Volumen der Gewichtseinheit der Atorne darstellen, und welche man 
vielleicht die specifischen Volurnina nennen durfte, einer refgleichenden 
Betrachtung. In  der Tabelle A sind die Elernente nebst ihren spe- 
cifisclien Gewichten und den daraus berechneten reciproken Werthen 
zusainniengestellt, in der Tabelle B ,  die Elemente mit den ihnen zu- 
komrnenden specifischen Volumen in der Weise angeordnet , dass die 
Korper mit den griissten Quotienten und zugleich entgegengesetzten 
chemischen Eigenschaften die Grenzglieder einer Reihe bilden, nach 
deren Mitte zu sich die anderen Elernente mit abnehrnenden Zahlen- 
aer then ihrer Quotienten gruppiren. 

Unter den vielen ausgefiihrten Bestimmungen der Dichten der  
Elemente sind nur die in die Tabelle aufgenommen. welche gewisser- 
massen als Grenzwerthe anzusehen sind. 

Man sieht sofort, dass die so gebildete Reihe in vielen Beziehungen 
der elektrochemischen Spannungsreihe gleicht, und dass im Allgemeinen 
die Korper mit griisserer cheniischer Affinitiit such die groeseren 
Werthe fur ihre specifischen Volumina beziehungsweise die kleinsten 
fur ihre Dichten zeigen. So haben von den elektropositiven Elementen 
Wasserstoff und die Alkalimetalle, ron  dem elektrornagnetischen Sauer- 
stoff, Fluor und Chlor die griissten specifischen Atomrolumina und 
die kleinsten Dichten. 

- 
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Es ist jedoch nicht zu rerkeniien. dass die so entwickelte Reihe 
sehr viele Abwcichungen von der  Reihe zeigt, die sich ergeben wiirde, 
wenn man die Elemente nach ihrer chemischen Aehnlichkeit und zu- 
gleich nitch der  aus ihrem chemischen Verhalten gefolgerten Affinitat 
anordnen wiirde. Es sei aber gestattet, hier einzelne besonders auf- 
fallende Unregelmassigkeiten in dieser Reziehung zu besprechen. So 
besitzt Lithium ein viel griisseres specifisches Volumen 81s Kalium, 
Baryum ein geringeres als Magnesium, was der Affinitiitsgriisse dieser 
Metalle widerspricht. 

Es ware gewagt, wollte man diese Abweichungeii irgendwie direkt 
zu erklaren versuchen, oder sie gar als nor einstweilen unaufgekllrte 
Ausnahmen einer Gesetzmiissigkeit hinstellen. 

Doch so vie1 sei bemerkt, dass bereits B a u m h a u e r  auf solclie 
beziiglich der  specifischeii Gewichte in der Reihe der  Alkalimetalle 
aufmerksam gemacht hat, und noch viel wichtiger fur die Beurtheilung 
dieser Uiiregelmassigkeit miissen die in dieser Richtung ron L o c k  y c r 
und D u m a s  gemachten Beobachtungen erscheinen, denen zufolge ver- 
schiedene Metalle im Vacuuni erhitzt , betrlchtliche Mengcn Wasser- 
stoffgas lieferten. 

L o c k y e r  l) fand, dass Lithium unter diesen Redingungen fast 
das 100 fache seines Volumeiis an Wasserstoffgas abgab, welche That- 
sache e r  sogar nebst anderen spektroskopischen Resultaten zur Stiitze 
seiner Ansicht, dass Wasserstoff ein niiherer Bestandtheil vieler me- 
tallischen Elemente sei, benutzte. 

D u m a s  *) beobachtete beiin Erhitzen ron Aluminium und Magne- 
sium in eiiier Porzellanretorte, dass Ersteres ein gleiches, Letzteres 
das 1 l/2 fache Volum eines rorzugsweise aus Wasserstoff bestehenden 
Gaees abgab. 

Es liisst sich idso annehmen, wenn man die angefiihrten Beob- 
achtungen nicht auf Hypothesen zuriickfiihreii will, dass zum Mindesten 
diese angefiihrten Leichtmetalle Wasserstoff in occludirtem Zustande 
enthalten , und dass denmach ihre speciiischen Gewichte im reinen 
Zustaude andere sein miissen, als die bislang an ihnen beobachteten "). 

Beziiglich des Haryums macht J II 1 i u s  Do n a t  h 4, auf die Schwierig- 
keit aufmerksam, dasselbe frei vom Quecksilber zu erhalten. 

Lasst inan die bei der chemischen Vereinigung zweier Elemente 
freiwerdende Werme nls ein Maass der  Affinitiit derselben gelten. was 
- 

1) Dicse Berichte XII, 1??0. Natriuin liefert das 20 faclie, und Pliosphor 
das 7Ofache seines Volumcns an Wasserstoffgas. 

- 2) Diese Berirhtc XIII, 1369 nus Compt. rend. YO, 1027-1029. 
3) Aucb filr andere Metalle wurde dies wiederbolt nachgcwiesen. 

4) Diese Berichtc XII, 746. 

Indium 
( L o c k y e r ) ,  Kupfer ( J o h n s o n ,  L i e t z c m a g e r )  u. 5. W. 
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unter gewissen Bedingungen gcschehen kann, und ganz gewiss bei den  
allotropen Modifikationen erlaiibt ist. so miissen die V erbrennungs- 
warmen solcher Substanzen und deren specitische Volnmina gewisse 
Regelmbsigkeiten erkennen lassen. 

Und in der T h a t  ersieht inan durch Vergleichung der hierfiir ge- 
fundenen Zahlen, dass diese Regelmassigkeit vorhanden ist . indem 
diejenige Modifikation, welche die griisste Verbrennungswarme besitzt, 
auch das griisste specitische Volumen und die kleinste Dichte zeigt. 

Diamarit Verbrennungswiirme 7700 c spec. Vol. 285 
Graphit. 7797 c D 2 46s 
Holzkohle > 8 0 8 0 c  \) Y 637 
Schwefel (rhomb.) 2 2-25?] c > 7 489 

? (monoklin.) ? 2260 c 3 ', 504 
Phosphor (roth. amorph.) Y 5070 c )) 3 4i8--474 

Y gelber > 5953 c ') :, 547-544 

Auf ahnliche Beziehungen riicksichtlich der  organischen Ver- 
bindungen hat jungst Y u l l e r - E r z b a c h  in seiner Mittheilung') BUeber 
die Abhangigkeit der Verbrennungswiirme isomerer Verbindungen von 
ihrer Dichtigkeitcc hingewiesen. 

Ails der von ihrn dort zusammengest.elltcin Tabelle ist ersichtlich, 
dass unter niehreren isomeren Kiirperii ebenfalls demjenigen eine 
grossere Umsetzungswilrme zugesclirieben werden muss, der ein gerin- 
geres Volumgewicht, demnach eiri griisseres Molekiilarvolumen. besitzt. 

307. Ad. Claus und. H. Becker:  Ueber Trinitrotoluol und 
das flussige Dinitrotoluol. 
[Hitgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingeg:ingen am 26. .Juni.) 

Die Fesrstellung der Constitiitioii des Trinitrotoluols bietet ein 
giinz besonderes Interesse dcwvegen, weil von F r i e d l i i n d e r 2 )  aus  
den krystallograpliischeii lntersucliungen der Schluss gezogen ist, dass 
dasselbe analog dem Trinitrobenzol eine s y m  nie  t r i s c h  e Gruppirung 
der Nitrogruppen besitzt, also der  Formel 1 . 2 . 4 . 6 (CH3 = 1) ent- 
spricht. Wir  hofften zii einer definitiven Entscheidung uber die Stel- 
lung der Xitrogruppen am einfachsten durch O x  y d a  t i o  11 des Trinitro- 
t,tiluols gelangen zu kiinneii, bei welcher entweder die entsprechende 
Trinitrobenzo&siiurr oder, wenn die Oxydation glejch linter Abspaltung 
der Carboxylgruppe weiter geht, Trinitrobenzol respektive Tetranitro- 

~~ ~ . .  

I) Miiller-Erzl).ach, tliese Rerirhte XVI, 758. 
2) Zeitschr. f. Iirystall. und Miner. 1979, 171. 




