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bekannten und zu berechneiiden Glied. hl les  in Allem kann man 
sich der Ansicht nicht verschliesseii , dass die aus seinen bekannten 
Druckrersucheu von S p r i n g  abgeleitete Vermuthung, die Aggregat- 
zustande seien Polymerisationszustiiade der Materie, durch diese hrbeit 
befiirwortet wird. 

404. C. Schal l :  Ueber eine Relation der Molekeldurohmesser. 
(Eingegnngen nin IS. Ju l i ;  mitgetlieilt in  der Sitxung von I-lrn. A. P i n n e r . )  

Bezeichneii m, und mll die Massen zweier verschiedener Molekeln, 
v1 und vII die Raume, welche dieselben in den Flussigkeiten, die durch 
sie gebildet wtrrden, einnehmen, so verhalten sich offenbar s1 und ail, 

die specifischen Gewichte jener Fliissigkeiten, welche epecifischen Ge- 
wichte ja das Gewichtsverhaltniss gleichrr Volumina der liquiden Sub- 
stanzen ausdriickeil , folgendermaassen. Das Verhgltiiiss der Schwere 
der beiderseitigen gleichen Volumina ist umgekehrt proportional den 
Griissen vI und v I I ,  direct proportional inl und Inll, denn je ausge- 
dehnter der h u m  einer Molekel in] Vrrgleich zu einer andern, desto 
weniger gehen davon i n  ein bestimmtes Volumen, dessen Gewicht niit den1 
der constituirenden Molekel zunimmt. Es ist also sl/sl: = ml vll /rn, I  TI. 

Stellen wir uns den von der Molekel eingenommenen b u m  als kugel- 
oder kubenfiirmig vor und bedeutet d die Axe der Kugel oder eine 
Seite des Cubus, so konnen wir offenbar den Ausdruck q l / v I  = d 1 l ~ / d 1 ~  
setzen. Wir haben nun: 

In dieser Gleichung identificirt sich, wie leicbt ersichtlich, das 
Verhiiltniss dI /dI I  mit dem der Entfernung der Molekelcentren von 
einander. Verbinden wir diese in der Vorstellung durch eine gerade 
Linie, so setzt sich letztere aus dem Durchmesser einer Molekel 
(eigentlicb den Radien zweier Molekeln) und dem Abstande eines 
Punktes auf der Oberflache einer zu dern entsprechenden Punkte auf 
der Oberflache einer andern Molekel zusammen. Ware nun das Ab- 
standsverhaltniss der Centren der Molekeln zweier verschiedener Sub- 
stanzen proportional dem Verhaltniss t e r  Durchmesser oder richtiger 
Axen der Molekeln beider Substanzen, so wiirden wir fiir dieses letztere 
ebenfalls den Ausdruck dl/dll setzen k6nnen. 
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Bus den ReibungscoEfficienten der Gase und vermittelst Unter- 
suchungen iiber die Transpiration von Diimpfen lasst sich auf bald zu 
ersehende Weise das  Verhiiltniss der Axenliingen der Dampfmolekeln 
zu einander bei der Temperatur des Kochpunktes unter Atmospharen- 
druck der zu dem Dampf gehiirigen Fliissigkeit berechnen. Dabei 
ergiebt sich sofort eine bestimmte Relation und diese Relation der 
Axenlangeii der Molekeln zu einander erhalte ich ebenfalls, wenn ich 
6 r  gewisse homologe Reihen flussiger Substanzen das Verhaltniss 
dI/dII beim Kochpunkt als das der Axenlangen der Molekeln betrachte 
und nach Gleichung I berechne, mithin bei jenen Reihen das  Verhalt- 
niss der Axenlangen der Molekeln als proportional dem Verhaltniss 
der Distanz ihrer Centren von einander annehme. In Berechnung des 
Verhaltnisses dI/dII benutze ich die bekannten specifischen Gewichte 
des Kochpunkts und die gebrauchlichen Molekulargewichte , wie sie 
die Dampfdichten der Glieder jener Reihen schon wenige Grade i b e r  
den Kochpunkt der Fliissigkeit bestatigen. Es steht demnach in der 
folgenden Tabelle unter der Rubrik m die Angabe des gebrauchlichen 
Molekulargewichts unter s die des specifischen Gewjchts beim Koch- 
punkt unter Atmospharendruck. Unter dI/dI, finden sich diejenigen 
Zahlen, welche sich ergeben, wenn man, von der zuerst aufgefiihrten 
Substanz in jeder Quer- oder Horizontalabtheilung ausgehend , deren 
Molekelaxenlange dr = 1 setzt und dann die der nachfolgenden Verbin- 
dungen vermittelst Gleichung I berechnet. Die drei letzten mit 

uberschriebenen Columnen deuten zugleich die aufgefundene Belation 
der Axenliingen der Molekeln zu einander an. Diese verhalten sich 
bei den Gliedern gewisser homologer Reihen im tlussigen Zustande 
bei Kochpunkt. unter Atmospharendruck wie die Q u a d r a t w u r z e l n  
aus den Molokulargewichten der normalen Dampfdichten. Demzufolge 
bedeutet f ir  jede Substanz die zugehiiriger Zahl unter der mit 

bezeichneten Spalte den Werth, welchen das Verhiiltniss der Quadrat- 
wurzel aus  ihrem Molekulargewicht und aus dem der in betreffender 
nummerirter Horizontalabtheilung zuerst aufgefiihrten Verbihdung (diese 
Wurzel = 1 gesetzt) liefert. Analog die Deutung der Ziffern unter 
den Rubrikcn 

Jeue Ziffern signalisiren ebenfalls eine neue Relation der mlI 
Axenlangen halogensubstituirter Molekeln organischer Substanzen. 
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Propylacctat . 
Isolillt~l~tc~t~tat . 

5.  Chloroforni . . 
Clilorkolilcnstoff 
Brrimof‘c~riii . . 

T a b e l l e  1. 

10‘2 
116 

119.5 
154 
25:j 

1. Benzol . . . 
Toluol . . . . 
Xylol . . . . 
(Actliyltimaol) . 
blesitylvn . . . 
Cymol.  . . . 

2. Propionssurc . 
Buttersiurc . . 
Valeri:tns&ure . 

3. Mcthylformiat . 
Actliylformiat . 
Propylformiat . 
Isoliutylformint . 

4. Methylacetat . 
Actliylacetat . . 

78 
Y 2 

106 
( 106) 
1’20 
134 

74 
88 

102 

ti0 
74 
85 

102 

74 
88 

~ 

0.81 11 
0.7750 
0.7559 

(0.76 11) 

0.7372 
0.7245 

0.8635 
0.8141 
0.7516 

0.9566 
0.8731 
0.5074 
0.7784 

i l I  I 1  
1.071 1.074 
1.158 1.166 

(1.123) (1.166) 
1.192 1.240 
1.243 1.311 

1 1 

1.05 , 1 .OY 

1.106 ~ 1.11 
1.204 ~ 1.21 

1.151 ’ 1.174 

1 1 

1.28 1.30 

I 
~ 

0.8836 1 1 
0.8294 1.082 1.09 I 

0.7918 
0.7589 

1.408 1 
1.4803 
2.219 

1.154 1.17 
1.222 ~ 1.25 

1 1 

1.070 l.Oti.5 

1.103 1 .098 

Aus rorliegender Tabelle ersieht man dir nahe Ueberrinstimmung 
der unterhalb dl/dll befindlichen Werthr rnit deli linter 

v::::, 
u. s. w. stehenden. Fur slmmtlicht. in der Tabelle arigefihrten Sub- 
stanzeu, von. der Valeriansaure a11 abwiirts, erhielt man aus den Rei- 
bungscoi:fficieriten ihrer gesattigten Diimpfe fur die Temperatur des 
Kochpunkts der entsprechenden Flussigkeit unter Atrnosphlrendruck 
dasselbe Verhaltniss der Axenlangen der Molekeln = dr/dI1, wie es  
in der rorliegenden Tabelle aufgefiihrt ist. Ehe ich aber zu den Ar- 
beiten L. M e y e r ’ s ,  0. S c h u m a n n ’ s  und V i c t o r  S t e u d e l ’ s  iiber- 
gehe, eriibrigt es, an dieser Stelle einer Arbeit von A. N a u m a n n  zu 
gedenken (Ann. Chem. Pharm. 7.5. 597). Die Formel ron E. 0. M e y e r  



zur Bestimmung des ReibungscoEfficienten ron Gasen ist, wie bekannt , 

und daraus die von N l r u m a n n  f i r  das Verhiiltniss der Molekular- 
durchmesser abgeleitete 

N a u m a n n  hat fiir 2 (= Grad der absoluten Temperatur.) = 0 
und fiir die bekannten neunzehn von G r a h a m  zuerst auf den Reibunge- 
cofifficienten untersuchten gasf6rmigen Substanzen das Verhiiltniss der 
Molekeldurchmesser berechnet, sagt aber  am Schluss seiner Abhand- 
lung, dass sich einfache, gesetzmlssige Beziehungen bei der von ihm 
gewiihlten Temperatur nicht erkennen Isssen. Dies spricht urn so 
eher f i r  meine Vermuthung, dase beim Kochpunkt oder hei Tempe- 
raturen, bei denen, gleicher Druck vorausgesetzt, die verfliissigten Gaee 
zu sieden snfangen, die Axenlangen der Molekeln sich verhalten wie 
die Wurzeln aus den Molelrulargewichten. Ich rechnete daher znviir- 
derst das Verhaltiiiss rj/rlI der Naumann’schen  Formel fir die 
absolute Temperatur des Kochpunkts unter einer Atmosphiire Druck - - 7 urn. Die Werthe fur letzteren Factor lieferten mir die Bestim- 
mungen von O l s c e w s k y  und W r o b l e w s k y .  Unter den erwiihnten 
neunzehii Gasen sind nur vier homologen Reihen angehiirige. Ich theilte 
daher die ubrigen in nummerirte Gruppen ein mit miiglichst naheliegen- 
dem Kochpunkt bei gleichem Drucke (falls Angaben iiber den Koch- 
puiikt bei Atmospharendruck nicht zu erlangen waren) und verglich die 
Glieder jener Gruppen in Bezug auf das Verhaltniss der Liingen der 
Molekelaxen rnit dem jeweiligen Anfangsglied , deesen Molekelaxen- 
lange = 1 gesetzt wurde, ganz wie in der bereits aufgestellten Tabelle. 
In der folgenden stehen’ unter m das Molekulargewicht, unter r/k die 
Wurzeln daraus, unter z die absoluten Kochpunkte fiir jede Gruppen- 
abtheilung hei gleichem Druck, unter dI/dIl ( N a u m a n n )  dae Ver- 
haltniss der Molekelaxenlangen die des Wasserstoffs = 1 und 7 = 0 
gesetzt. Die hier erhaltenen Zahlen zeigen mit geringer Abweichung 
einzelner FBIIe dlreselbe Verhilltniss zu einander wie die unter 

4 *I 

dI1-.r*t 

steheiideii. Die Rubriken dl.tL/dlI und 

habeii die Bedeutung der dritten iind vierten Columne der letzten 
Tabelle. 

Reriehte d. D. rhem. Gesellschaft. Jabrg. SVIII. 135 
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1 
1.147 

1 
1.317 

1 

1 
1.04 
1.04 

T a b e l l e  11. 

1 
1.130 

1 
1.3'28 

1 
0.94 
0.94 
0.N 

N :L rn ( '  

1. Methylchlor. 
Aethylchlor. 

2. Snnipfgab . 
Aethylen . . 

3. Sauerstoff . 
Stickstoff. . 
Kohlenox yd 
Stickosyd . 

4. Chlor . . . . 
Schwr f liges 
Siureanhy - 
drid . . . . 

5.  Cyan . . . . 
Methylithcr 

ti. Kohlens.- 
anhydtitl . 

Stickoxydul 
Salzainregas 

wnsscrstoff 

8. Wasserstoff 
Amnioniak . 

7. Sch\vefcl- 

Fornicl 111 ' I'm 
I 

I 
50.5 ~ 7.106 251" C. 2.01 
64.5 ~ 8.031 1 %To C. 2.23 

16 , 4 120°C. ca. *)I 1.48 

I 

1 
28 

32 
28 
28 
30 

5.331 172°C. CR. 3 1.78 

!)to C 1.37 
1.37 

71 8.436 L'-ll" C. 1.95 

64 s 
52 7.21 1 
4(i , 6.782 

44 6.633 
44 6.633 
36.5 6.041 

34 5331 

2 1.414 
17 4.123 

265" c. 1.95 

25w C .  
2540 c. 

193O C. 
I 83" c. 

195" C. ca. 

2010 c. 
600 C: 5) 

134" c. 

2.10 
2.08 

1.65 
1.65 
1.59 

1.71 

1 
2.22 

1.025 

1 

0.99 

1 
0.95 

0.963 

1.05 

1 
2.32 

1 

1 

0.94 

1 

1 
0.9 11 

0.900 

1 
2.92 

hus Tabelle I1 erseheii wir wiederum neue Belege fur die bereits 
initgetheilte Relation der Molekelaxenlangen der Glieder homologer 
Reihen [Methyl- und Aethylchlorid , Sumpfgas und Aethylen]. Nur 
handelt es sich diesmal urn die Molekeln im dampffbrmigen Zustande 

'1 Wroblewskp,  diesc Berichte XVII, Ref. 412. 
?) Olseemsky, diese Berichte XVII, Ref. 401. 
3, Wroblemsky, dicsc Berichtc XVII, Ref. 248, auch Olseewsky, 

4, Ibid. 
5, Mills, diese Berichtc XVII, Ref. 521. 

diese Berichte XVII, 401. 
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allerdings fur einige (wie beim Sauerstoll’ z. B.) bei der Temperatur 
des Kochpunkts im Biissigen Zustaiide unter Atmosphiireiidruck. Jeden- 
falls lgsst sich durch Betrachtung der Tafel der Schluss entnehmen, 
dass die aufgefundene Relation der Molekelaxenlangen auch noch in 
weiteren Grenzeri als fiir die Glieder homnlnger Reihen allein giiltig 
ist. Die fnlgenderi Tabelleri sind nach den Arbeiten von L. M e y e r  
und 0. S c h u m a n n  (Pogg. Ann. [2] XIII, 1) snwie V i c t o r  S t e u d e l ’ a  
(Pogg. Ann. [2] XVI, 370) entworfen worden, welche Fnrscher fiir 
eine Reihe von organiechen Verbindungen den ReibungscnCfficienten 
der gesiittigten Diimpfe bei 760 m m  Druck bestimmten unter der Vnr- 
aussetzung, dass, 200 C. iiber dem Kochpunkt die Dichte normal, 
unterhalb desselben der AusdehnungscoFfticient a’ = 0.004 sei. In der 
folgenden Tabelle steht unter der Rubrik: 760 mrn Dr. der Kochpunkt, 
unter Q befinden sich die Verhiiltnisszahlen, welche angeben den Quer- 
schnitt der relatirrn Sumnie vnn Molekeln, die innerhalb j e  eines 
Cubikcentimenter Dampfes der untersuchten Fliissigkeit rorhanden 
sind, und zwar babe ich die in den Originalarbeiten fiinfstelligen Zahlen 
unter Q um zwei Zifferii gekiirzt. Werden nun diese Zahlen mit dern 
Ausdruck (1 + as), woriu 4 gleich dem Knchpunkt bei 760 mm Dr., 
multiplicirt, sn erhiilt mati die Werthe unter Ueberschrift r*n in der 
Tabelle, d. h. die relativen Zahlen fiir die Querschnitte einer stttts 
gleichen Anzahl Molekeln im dampfformigen Zustande und beim Koch- 
punkt unter 760 mm Druck. Die Querschnitte einer gleichen Anzahl 
Mnlekeln verhalten sich aber wie die Querschnitte der einzelnen Mnle- 
keln sdbs t  und iiinimt man letztere als kugelfiirmig an, so werden 
erstere zu grossten Kreiseti, deren Durchmesser aich wie die Axen- 
langen der zugehorigen Molekeln verhalten. Die relativeri Zahlen f i r  
die Werthe der Durchmesser oder Axenlangen sirid daher mit 2, iiber- 
schrieben und analog den Werthen dI /dl l  in Tabelle I. Auch hier 
ist 2 r  fiir die zuerst angefiihrte Substanz jeder nummerirteri Hnrizontal- 
abtheilung = 1 gesetzt und die iibrigen Verbindungen der Abtheilung 
sind danach berechnet worden. Die so erhaltenen Ziffern stehen mit 
Ausnahme der Gruppe der Ameisenester unter 2r,,. Daneben be- 
rechnete ich sammtliche Durchmesser nder Axenliingen von der des 
Msthylformiats = 1 ausgehend und stellte sie unter %, zusammen, 
Die Bedeotung vnti 

ist aus Tabelle I klar. 
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Von siimmtlichen angegebeneti Ameisensaureestern und Essigsaore- 
estern von Propionsaure , Isobuttersiiure , Buttersiiureestern (bis Zuni 
Propylester gerechnet , buttersaures Propyl ausgenommen), valerian- 
saures Methyl noch mit eingerechnet, stehen die Molekulardurchmesser 
auf den des ameisensauren Methyls (= 1 gesetzt) bezogen, fiir die 
Dampfe beim Siedepunkt unter Atmosphlrendruck im Verhiiltniss der 
Wurzeln aus den Molekulargewichten, d. h. wenn man deli Grad ex- 
perimenteller Genauigkeit der angezogenen Untersuchungsmethoden 
berlcksichtigt. Bei siimmtlichen eben nicht genannten Estern (Propion- 
eaure, Buttersaure vom Propylester an,  Valeriansaure vom Aethyl- 
ester an gerechnet) finden Abweichungeri zwischen den theoretisch 
angenommeoen und berechneten Werthen statt, die aber eine gewisse 
Constanz und ein stetes Minus der berechneten gegeniiber den an- 
genommenen Werthen aufweisen und dadurch erkliirt werden k h n t e n ,  
duss vielleicht fiir die hijher siedenden Ester schon tiefer ale SOo iiber 
den Siedepunkt die normale Dichte beginnt, denn dann wird, wie aus 
den Berechnungen der angefiihrten Autoren zu ersehen, Q griisser 
und nahert sich das Verhaltniss von 2, dem theoretisch sbgeleiteten. 
Fur gleiche Molekulargewichte scheint auch 2, gleich zu sein (die Ab- 
weichungen der 2. Decimale fallen in die Kategorie der Versuchsfehler). 
Fiir die von mir gestellte Frage giebt aber die folgende Tabelle die 
Entscheiduiig, wo in jeder der nummerirten Horizontal- oder Quer- 
abtheilungen die Molekulardurchmesser der einzelnen Substanzen eben- 
falls auf den der ersten (= 1 gesetzt) bezogen wurden. Die Koch- 
punkte unter Q sind fortgelassen, da  ich die Werthe von ran in den 
angezogenen Arbeiten direct angegeben fand. 

(Siehe die Tabellen auf Seite 2060 und ZO(i1.) 

Ich glaube, dass die Anzahl aufgeftihrter Stoffe genlgt, urn fol- 
gende Satze auszusprechen. 1) Die Moleculardurchmesser der Dampfe 
verschiedener homologer Pliissigkeiten beim Kochpunkt unter Atmb- 
spharendruck verhalten sich wie die Wurzeln aus den Molecularge- 
wichten. 2) Nach Substitution schwercr Atome an Stelle von leichteren 
(Tabelle 111, Abth. 9. 10. 11. 12. fettgedrackte Zahlen) und wahr- 
scheinlich nach Verkettung von zwei Kohlenstoffatomen (Abth. 1, 
Aethylalkohol) verhalteri sich die Moleculardurchmesser der Dampfe 
unter obigen Bedingungen wie die vierten Wurzeln , mit wachsender 
Schwere der eingetretenen Atome wie die achten, resp. zwi5lften 
Wurzeln (Abth. 10). Wenn man sich die letzte Tabelle in dirser 
Beziehung genauer ansiebt, wird man tinden, dass bei Vermehrung 
der Molekelmasse um das Gewicht eines Chloratoms die Molekel- 
durchmesser im Verhaltniss der vierten Potenzen (Tab. 111, Abth. 9 
ond 11) um cin Brom f i r  ein Chlor im Verhaltniss der achten 
Potenzen (Abth. lo), um zwei Brom fur zwei Chlor im Verhiilt- 
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2062 

niss der zwijlften Potenzen (Abth. lo), um drei Brom fir drei 
Chlor irn Verhiiltniss der  achten Potenzen (Abth. 9), um ein Jod  1) fur 
ein Chloratom im Verhaltniss der zwiilften Potenz sich verhalten. 
Bei den zwei letztangefiihrten Substitutionen war  nur ein Kohlenstoff- 
a tom, in allen ubrigen Fallen waren zwei mit einander verbundene 
Kohlenstoffatome in der , Bestandtheile austauschenden, Molekel vor- 
handen. Bei den zwei letztangeftihrten Substitutionen ist daher das 
Verhaltniss der Mo lekelaxenlange vor und nach der Substitution, das  
Verhiiltniss einer iiiederen Potenz aus den Moleculargewichten in 
beiden Zustiinden , in den zuerst betrachteten Fallen. ist jenes Ver- 
hiiltniss durchgangig das einw hiiheren Potenz. Bei diesem Umstande 
ist die Zunahme der Axenllnge nicht so bedeutend, wenn das Mole- 
kulargewicht sich vergriissert. Wir knnnen daher sagen : Im Ganzeri 
wiichst der Durchmesser in allen betrachteten Fallen urn so weniger, 
je griisser die in die Molekel eintretende htommasse und was die 
zwei letzt angefiihrten Substitutiorieri betrifft, je griisser die Masse im 
Anziehungscentrum der Molekel sein wird (zwei Kohleiistoffatome 
gegen eines, wie schon erwiihnt). Dies Alles weist auf die Existenz 
einer anziehenden Kraft zwischen deli Atomen hin, welch? m i t  d r r  
M a s s e  z u n i m m t .  Denn bei Eintritt eines schweren Atoms in die 
Molekel an Stelle eines leichteren kann die gegenseitige Anziehung 
innerhalb der Molckel in dem Masse grosser werden, dass sie eine 
gegenseitige Annaherung der sich bewegenden Bestandtheile der Molekel 
und damit eine Tendenz zur Verkurzung ihrer Axe hervorbringt, 
welche Tendenz bei gleichzeitiger Vergrnsserung der Axe durch Ver- 
mehrung der Molekelmasse, das  Maass der Vergriisserung einschrankt. 
1st diese Erklarung zutreffend so wird auch diese Tendene zur Ver- 
kiirzung der Molekelaxe vermehrt werden, mit der Masse des Kerns, 
den die Molekel besitzt. 

') Isobutylchlorid, ra, = 431, mr = 92.5 untl lsobuty!joditl, r2n = 451, 
' 2  ~- It-$ r n r r  = 184 liefern das Verhiiltriiss d r  d1l  oder err 2 q I  = 1 1,056 = 

(siehe Tab. IV. hhth. 1 untl 8). 


