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15. I. Traube: Valenz, Lichtbrechung und Volumen.
Die Refraktionsstere. I.

(Vorgetr. i. d. Sitzung vom 25. Juli vom Verf.; eingeg. am 26. November 1906.)

Die hier vorliegende Mitteilung bildet ein Glied in der Reihe
von Arbeiten iiber Atomvolumina, welche ich seit dem Jahre 1892
in verscniedenen Zeitschriften!) verdffentlicht habe. Es scheint wir
indessen, dal} durch die folgenden Ausfilbrungen eine nene Grundlage
fiir die Volumen- und voraussichtlich auch Valenzlehre geschaffen
wird.

In der Tabelle auf S.131 sind nach den Arbeiten vou Briih12) u. a.
fiir beliebige organische Verbindungen, welche Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Sanerstoff und Stickstoff enthalten, ebenso fiir einige der-
artige Verbindungen von Phosphor, Bor und Silicium?) die Mole-
kularrefraktionen fiir Wasserstofflicht M. zusammengestellt.

Ausgenommen wurden zundichst nur einige besonders einfache
biniire Verbindungen (siehe w. u.), sowie die in einer folgenden Mit-
teilung zu behandelnden Verbindungen mit Bindungen C:C, C:C,
C:N und N.N oder N:N. Ich will gleich hier bemerken, dafi
auch diese Verbindungen keine prinzipiellen Schwierigkeiten bieten.

In der zweiten Kolumne unter n findet sich die Zahl der Valenz
im Molekiil.

Es wurden Wasserstoff einwertig, Sauerstoff zweiwertig, Stick-
stoff und Phosphor drei- bezw. fiinfwertig, Bor dreiwertig, Kohlen-
stoff und Silicium vierwertig angenommen. Die letzte Kolumne enthilt
die Quotienten aus Molekularrefraktion und Valenzzahl. Dieser
Quotient wurde als Stere (Refraktionsstere) bezeichnet. Fiir einige
stark assoziierte Verbindungen wurden die Steren neben der Ko-
lumne vermerkt.

1) Siehe meine neueste zusammenfassende Mitteilung iiber: Die Volum-
theolie, sowie Volumtheorie und Elektronentheorie im Jahrbuch der Radio-
aktivitit nnd Elektronik 8, 168 und 184 [1906]; ferner meinen Grundrifl der
physikalischen Chemie. Enke, Stuttgart 1904.

?) Briihl, Zeitschr. fir physikal. Chem. 7, 25 nnd 140 [1891] und 186,
214 und 497 [1895); auch Landolt-Grabam-Otto’s Lehrbuch der Chemie,
1. Bd., 2. Theil.

3) Ghira, Zeitschr. fir physikal. Chem. 12, 765 [1893]; Zecchini, ibid.
16, 243 [1895) und Abati, ibid. 25, 363 [1898].



Ma n Stere
Pentan . CsHyq 2532 (32 |0.791
Hexan . CsH:y 29.70 (88 | 0.782
Octan . . CsHys 3895 |50 [0.779
Hexamethylen CeH, . . 271.56 (36 | 0.766
Tetrahydroterpen . CioHso 46.02 (60 | 0.765
Methylalkohol CH40 816 |10 0.816
Athylalkohol C:HeO 1271 (16 | 0.794
Propylalkohol CsHs0 1742 (22 | 0.792
4 Propylalkohol . C3:HgO 17.44 |22 | 0.793
Butylalkohol C¢H;O 22.01 28 0.786
1-Batylalkohol C,H,0 2196 (28 | 0.784
4-Amylalkohol CsH130 26.62 |34 |0.783
Trimethylearbinol . . C4H,,0 22,09 |28 |0.18Y
Methylhexylea rbmol . CgHy;sO 40.35 |52 | 0.776
Athy]englykol CyHgO4 1433 |18 | 0.796
Glycerin . C3Hs O3 20.41 |26 | 0.785
Acetaldehyd C3H;0 11,50 |14 0.821
Proplonaldehyd . C;HgO 1548 |20 | 0.796
Butyraldehyd . CsHsO 20.52 |26 | 0.790
4-Butyraldehyd . . C4Hs0 20.56 26 | 0.791
4~Valeraldebyd . . G Hi 0O 25.81 |32 | 0.791
Onanthaldehyd . . C;Hi, 0 3420 (44 | 0.778
Paraldehyd CgHi30s 3240 |42 | 0.772
Aceton . C3;HgO 16.05 |20 0.802
Methylhexylketon . CsH160 39.07 | 50 | 0.781
Athylalher . C,H,cO 2231 |28 | 0.797
\thylpropylmher CsHi2 0 26.79 |34 | 0.788
Methylal . . CstlgOg 19.10 (24 | 0796
Acetal . CoeH110g 82.88 |42 | 0.783
Ameisensiare CHqy Og 852 |10 0.852 -
Essigsdure CyH, 0, 12.93 | 16 0.808
Propionskare C3Bs09 1742 | 22 | 0.792
Battersiure . C4Hg 04 22.05 |28 | 0.787
4-Buttersdure CiHg Oy 22,03 |28 | 0.187
4-Valeriansinre . CsH,00, 26.72 | 84 | 0.786
Capronsgure . CgH,904 31.22 | 40 | 0.7181
Onanthséare . €7 Hys O 3585 | 46 | 0.780
Milchsiure C3Be0s 19.09 |24 | 0.795
Athylformiat C3He0s 1793 | 22 0.815
Methylacetat . C3Hg Oy 18.03 | 22 0.819
Alhylavetaﬁ . Cy HsOg 22.14 | 28 | 0.79t
Propylacetat . C5H;002 26.83 | 34 | 0.789
Methylbutyrat C5H004 26.79 | 34 | 0.788
Athylbutyrat Cg Hig Oy 31.20 | 40 | 0.780
~Amylformiat CeH90, 31.66 | 40 | 0.791
Methylisovalerat CeHi202 3146 | 40 | 0.786
Athylisovalerat . C7H,404 3598 | 46 | 0.782
4-Amylisovalerat CioHeo0g 49.72 | 64 | 0.777
Athyloxalat . CeH,00, 3339 |42 | 0795
Dnmethylbemstemsaure di-
amy]ester . C|5 H3p 04 79.40 (102 0.7°0
“Traunbensdure. dlamylester CiaHosOs | 7826 | 94 | 0.779
Kohlensdure- dlélhylebter Cs5Hi003 28.22 | 36 | 0.7184
Formamid . . . CH30ON 10.54 | 12 0.878
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M. n | Stere
Propylamin . C3;HoN 19.31 | 24 | 0.804
i-Amylamin . C;Hi;3sN 2853 | 36 | 0.793
Diithylamin . CHuy N 24.07 | 30 | 0802
Diisoamylamin . CiHyi N 51.85 | 66 | 0.784
Trithylamin CsHisN 3350 | 42 | 0.798
Tripropylamin . CoHy N 47.30 | 60 | 0.788
Tritzobutylamin CigHar N 6107 | 78 | 0.783
thyléndiamin . CyHg Ny 18.12 | 22 | 0.824
Acetonirril CgHz N 11.05 | 14 | 0790
Capronitril CsHy N 29.56 | 38 | 0.778
Milchsaurenitril C:H;0N 1750 | 22 | 0796
Malonitril . .. CsHg Ny 15.68 | 20 | 0.734
Athylencyamd C . C(H;Ng 2031 | 26 | 0.781
Cyanesmgsaure-athylester CsH7 0N 26.67 | 34 | 0.78)
Dipropyleyanamid . C:Hi Ny 37.77 | 48 | 0.785
Diisoamyleyanamid CiiHza Ny 56.34 | 12 | 0.782
Piperidin . CsH N 26.52 | 34 | 0.780-
Coniin . . (gHir N 40.30 | 52 | 0.775
Homocopiin . . CyHigN 44.16 | 58 | 0.772
N- Athylendlpupendm Ci3Has Ny 61.05 | 78 [ 0.783
a-Dimethylpyrrolidin . CeHia N 30.70 | 40 | 0.767
Nitromethan . . CH3zNOg 1241 | 14 0.886G
Nitroathan CaH5NOq 1689 | 20 0.844
Nitropropan . C3H7NO, 21.30 | 26 0.819
Nitroisopentan . C5H,1 NOg 30.57 | 88 0.804
Nitrohexan!) CgH13NOg 3528 41 0.802
Nitroheptan . Cy M5 NO,q 39.86 | 50 | 0.797
Nitrooctan CzH,7NOg 44.58 56 | 0.795
Nitrodii-oamyl . CioHgy NOg 53.74 | 68 | 0.790
Athylnitrat CeHy NO3 19.19 | 24 | 0.79)
Propy!niuat . C3H;NOs 23.78 | 30 [ 0.793
¢-Butylnitrat . CyiHgNiyg 2847 | 36 | 0.7490
¢-Amyluoitrat . C:;H;(NO3 33.07 | 42 | 0.787
Propyloitrit . Cs;Hy NOg 22.10 | 28 | 0789
¢-Butylnitrit . CsHgNO, 26.74 | 34 | 0.787
i-Amylnitrit . . CsHiNOs | 81.44 | 40 | 0.786
Trigthylphosphit P(3H50); 3812 | 48 | 0.791
Triathylphosphat PO C,Hs0)s | 41.79 | 52 | 0.803
Phenylphos=phorige Saure P.CeH; 0)(OH); | 85.61 | 45 | 0.791
Tnathylbornt .« . B(OCyHg)s 38.41 48 | 0.800
Trii-obutylborat B 00 Hy)s 66.01 | 8+ | 0.785
Triisramylborat. . BOCsHy)z | 7950 (102 | 0.733
Triallylborat . B} OC3Hs); 5082 | 63 | 0.79%
Tetramethy1-ilicat . Si OCH3j), 33.09 | 40 | 0827
Tetradthyl-iicat . Si(0CgHsy 51.71 | €4 | 0.806
Tetrapropylsilicat . . . Si OC3atHqyy 6981 | 92 ) 0793
Hexapropyldisilicat Si,0(0C3 Hy)s | 107.02 | 136 | 0.787

") Die Refraktionen dieser uod der nichsten beiden Nitroverbindunger
beziehen sich auf Natrinmlicht. Konowalow, Zeitschr. far physikal. Chem.
23, 53, '
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Die Tabelle fiibhrt (weon man zuniichst die Verbindungen mit
Doppelbinduogen ausnimmt) za dem folgenden Satze: In den orga-
nischen Verbindungen, bestehend aus Wasserstoff, Saunerstoff,
Stickstoff und Kohlenstoff (sowie auch teilweise Phosphor,
Bor und Silicium) stehen die Atomrefraktionen in einfachen
-multiplen Verhiltnissen. Dieselben verhalten sich anni-
hernd wie die Wertigkeiten 1:2:3:4:5 der betreffenden
Atome.

Diser Satz ist nur ein Grenzgesetz; indessen wenn man
von einer Anzahl stark assoziierter Verbindungen absiebt, bei denen
die Stere etwas grosser ist, sowie einigen Ringverbindungen, bei
welchen dieselbe ein wenig verkleinert ist, so betragen die maxi-
malen Abweichungen von dem Mittelwerte 0.787 nur etwa =+ 1 pCt.
Auch diese kleinen Abweichungen unterliegen gesetzmiissigen Schwan-
kungen.

Zuniichst zeigt sich, daf in homologen Reihen die Stere mit
wachsendem Molekulargewichte etwas abnimmt. Es ist dies im we-
sentlichen auf den Umstand zuriickzufiihren, dafl das erste Kohlen-
stoff- wie auch Wasserstoffatom etc., welches in das Molekiil eintritt,
einen groferen Ranm eionimmt als die folgenden.

Isomere Verbindungen haben zwar aponibernd die gleiche Stere,
aber es zeigen sich doch gewisse Verschiedenheiten. So ist die Stere
des Athylathers 0.797, des Butylalkohols 0.786. Dieser Unterschied
wird verstindlich, wenn man sich der w. u. za besprechenden Be-
deutung der Refraktionskonstante, sowie eines friiher von mir ans-
gesprochenen Satzes eribnert, welcher besagt, dall der Ranm eines
Atoms sich von Stoff zu Stoff innerhalb gewisser Grenzen indert
und um so kleiner ist, je grofler die Affinitit za den benachbarten
Atomen ist.

Im Gegensatz zu Briihl finde ich, dafl im allgemeinen die
Ringbildung als solche anch die Refraktion beeiufluBt. Die Stere
ist bei den folgenden Ringverbindungen verkleinert:

Hexamethylen . . . . . 0.766 Homocopiin . . . . . 0772
Paraldehyd . . . . . . 0772  N-Athylendipiperidin . . 0.783
Piperidin . . . . . . 0.780 Tetrahydroterpen . . . . 0.765
Coniin . . . . . . . 0775 Dimethylpyrrolidin . . . 0.767

Die relativ unbedeutende Verkleinerung der Stere im  Piperidin-
ringe entspricht ganz dem, was ich in friiheren Arbeiten?) mitgeteilt
habe. Die Verkleinerung hingt mit der Ringspannung zusammen, und
diese ist beim Piperidinrioge geringer als beim Hexamethylenringe.

) I. Traube, Raum der Atome, Ahrenssche Sammlung chem. und
chem.-techn. Vortr. 4, 26 [1899].
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Allerdings wird sich spiter zeigen, daf} der Einfluf3 der Ringbildung
auf die Volumstere weit bedeutender ist als anf die Refraktionsstere.

Verbindungen mit gleicher Valeuzzahl haben gleiche Sterenzahl,
folglich auch gleiche Molekularrefraktion, es ist also beispielsweise:

M. M.

Propylalkohol . . .| GsHgO 1742 |n-Pentan . .| CsHis 25,32
Propionsdure . . .| C3HgO, 17.42 | i-Valeraldehyd . | CsH,00 25.31

Athylather . . . .| CiHioO | 22.31 | Batyraldehyd . | C,Bs0 20.52
Athylacetat . . . .| C4HBgOp | 22.14| Glycerin. . .| C3HsO3 | 20.41
Triisobatylamin . .| CiaHzrN | 61.07 | Capronsiure . |CsHi1205 | 31.22

N-Athylendipiperidin | CigHa¢Na | 61.05 | i-Amylnitrit. . | CsH;1NOsg | 81.44

Das hier gefundene einfache Gesetz ermdglicht zuniichst, gewisse
Fragen der Konstitutionslehre und vor allem Fragen beziiglich der
Valenz gewisser Atome zu entscheiden.

So werden wir hier mit Hilfe der Sterentheorie ebenso wie dies.
bisher durch Briihl geschehen ist, entscheiden kdnnen, ob und wie
viel Doppelbindungen etc. im Molekiile enthalten sind, und ob wir in
solchen Verbindungen den Kohlenstoff als dreiwertig anzusehen be-
rechtigt sind.

Wir konnen ferner, wenn auch Vorsicht geboten ist, feststellen.
ob der Stickstoff dreiwertig oder fiinfwertig ist. So erscheint mir
beispielsweise der Stickstoff in den Nitrokoblenwasserstoffen dreiwertig
zu gein. Die Stere wiirde fiir diese — assoziierteu — Verbindungen
za klein werden, wenn ein fiinfwertiges Stickstoffatom angenommen
wird.

Das Sauerstoffatom ist zweiwertig und nicht vier-
wertig. Hiermit im Zusammenhange kdnnen wir eine sehr wichtige
Frage der Entscheidung niiherfiihren, n#mlich die Frage, ob asso-
ziierte Verbindungen und andererseits komplexe Verbindun-
gen, wie etwa die Ammoniakate oder Hydrate der Metall-
salze, nur durch einfache Valenzen im Sinne der Valenz-
theorie zusammeugehalten werden.

Es wird sich indessen ewpfehlen, auf diese Fragen erst in einer
folgenden Mitteilang einzugehen. Hier sei nur darauf hingewiesen,
daB8 einige assoziierte Stoffe, wie Glycerin, Athylenglykol, Milch-
siure etc., eine normale Stere haben und auch bei den meisten
anderen assoziierten Stoffen, wie Methylalkohol etc., die Stere keines-
wegs so grof} ist, daB wir etwa den Sauerstoff 4-wertig setzen ddrften.
Dann wiirde die Stere beispielsweise fir Methylalkohol == 0.680 ccm.

DafB die Valenzfrage im wesentlichen einé Volumfrage
ist, zeigen die folgenden Betrachtuugen:
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Meine Volumarbeiten haben mich zu drei Raumbegriffen gefiihrt,
welche fiir alle 3 Aggregatzustinde die gleiche Bedeutung haben:

1. Das molekulare Kovolumen. Es ist der Raum fir die
fortschreitende Bewegung der Molekiile, der mit freiem Ather erfillte
Raum, die Gréfle v—b in der Gleichung von van der Waals.

9. Die Auflenriume der Atome. Es sind die Rinme, welche
die Atome im Molekiil einnehmen, vermehrt um die Hiille von ge-
bundenem Ather, welche die Atome mach Clausius u. a. umgibt.
Es ist die GroBe b von van der Waals.

3. Die Innenridume der Atome (Kernvolumina). Es sind die
Réume, welche die eigentliche Masse der Atome als solche eiunimmt.

Der Raum fiir die Atherhiille der Atome (#uBeres minus inneres
Atomvolomen) wurde von mir!) auch als atomares Kovolumen be-
zeichnet.

Nun ist nach den Theorien von Clausius-Mossotti-Exner

2

die Motekularrefraktion :T—TT; 1;1 ein anniherndes Mall der Innen-
riume der Atome, und nach der Theorie von van der Waals ist
der Aufléenraum proportional dem Innenraum und bei der kritischen
Temperatar viermal so gro wie der letztere. Ich habe den Beweis
erbracht?), daBl in der Tat van der Waals’ Grdfle bx anniihernd
viermal so grof} ist wie die Molekularrefraktion, und daraus folgt,
da wir in der Tat berechtigt sind, die Molekularrefraktion3) als
ungefihres Mafl der Innenriume der Atome anzusehen. Damit ge-
winnen aber die hier festgestellten Beziehungen erhdhte Bedeutung.
Nach den Annahmen der Elektronentheorie wiirden wir in erster
Linie da, wo friher gebundener Ather angenommen wurde, heute den
Sitz der Elektronen annehmen. Das dem Innenraum der Atome (in
roher Anniherang) proportionale atomare Kovolumen ist somit im
Sinne der Elektronenthecrie der Elektronenranm.

An jeder Valenzstelle befindet sich entweder ein Elektron oder
eine gewisse (gleich grofle) Summe von Elektronen. An und fiir
sich ist es fiir die hier vorliegenden Betrachtungen gleichgiiltig, welche
Annahme gemacht wird. Aber die letztere Annahme ist aus ver-
schiedensten Griinden vorzuziehen, und es empfiehlt sich daher, einen

) I. Traube, Raum der Atome, I. c. S. 44.

7 L Traube, Ann. d. Phys. [4]' 3, 552 (1901} Guye hatte vorher auf
die Proportionalitit der beiden Werte hingewiesen, aber nicht auf den Pro-
portionalitatsfaktor.

%) Es gilt diese Beziehung nicht, wie man dies zunichst erwartete, fir
die Dielektrizitatskonstante, sondern besonders fir die Strahlen im sichtbaren
Teile des Spektrums.
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neuen Namen einzufibren. Ich wihle den Namen: Valon, wobei
ich die Frage offen lasse, ob ein Valon eine gewisse Summe von
Elektronen oder ein einzelnes Elektron bedeutet.

Vom Standpunkte der Elektronentheorie lautet somit der ausge-
sprochene Satz:

In den organischen Verbindungen, bestehend aus Wasser-
stoff, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff (sowie auch teil-
weise Phosphor, Bor und Silicium) stehen die Innenriume
der Atome in einfachen multiplen Verhiltnissen. Thre Gréfle
ist proportional der Anzahl der Valonen (Elektronen),
welche das Atom umgeben.

J. J. Thomson nimmt an, daB anch die Atome aus Elektronen
aufgebaut sind, und so kiihn diese Annahme des beriihmten englischen
Physikers erscheint, so beachtenswert sind doch die Folgerungen,
welche sich aus dieser Annahme ergeben?).

Stellen wir uos auch auf den Standpunkt Thomsons, so folgt
der Satz:

In den organischen Verbindungen, bestehend aus Koh-
lenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff ete. ist det
Raum, welchen ein Valon innerhalb der verschiedenen
Atome einnimmt, stets gleich grof.

Es wire dieses der Satz von Avogadro auf das Innere des Atoms
tbertragen. Man versteht dann auch sogleich, daBl es sich bei unseren
Siitzen nur um Grenzgesetze handeln kann. Nur wenn, wie bei den
organischen Verbindungen, der Valonendruck, welcher die Valonen
im Atome zusammenhalt, gleich grof} ist, gilt jener Satz. Andrenfalls
zeigen sich Abweichungen aus ganz entsprechenden Griinden wie bei
den (3asen, und wir kénnten ohne weiteres van der Waals’ Gleichung
auch fiir das Atominnere als giiltig annehmen, wenn anstatt des inneren
Druckes der Valonendruck eingefiihrt wird. :

Obwobl diese Betrachtungen in mancher Hinsicht bestechend sind,
so sollen dieselben doch einstweilen als entbehrlich bei Seite gelassen

werden, und wir wollen den Sitz der Valonen — zunachst — nur in
das atomare Kovolumen verlegen. Dann ist der obige Satz wie folgt
auszusprechen:

In den organischen Verbindungen, bestehend aus Koh-
lenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff etc., ist der
atomare Valonenraum (Elektronenraum) (in Einklang mit
van der Waals’ Theorie) annihernd proportional dem Inunen-
raume des Atoms, und es stehen die Atom- wie Valonen-

1 J. J. Thomson, Elektrizitit und Materie, Vieweg, Brannsshweig 1904.
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rinme der verschiedenen Elemente in annihernd malti-
plen, durch die Wertigkeit der Atome gegebemen Verhiilt-
nissen.

Ich habe bereits in friiberen Arbeiten!) auf die nahen Beziehungen
von Valenz und Volumen hingewiesen, und wir gelangen num hier za
dem Ergebnisse, dafl die Valenz eines Atoms in der Tat eine
qinfache Funktion des Volumens ist.

Wasserstoff ist einwertig, weil sein Volumen nur = 1 Stere ist.
Kohlenstoff ist dagegen vierwertig, weil sein Volamen = 4 Steren
entspricht, und Stickstoff ist 3- bezw. 5-wertig, je nach der GroBe
seines Volamens. Das, was ich friiher diber die Veriinderlichkeit der
Atomvolumina sagte, iiber die Beziehungen von Affinititsdrack und
Kontraktion, bleibt auch beute im wesentlichen bestehen.

Eine Frage von grosser Bedentung dridngt sich uns non auf:

Nach den Anschanungen der Elektronentheorie haben wir uns
die:Eleirtmnen bezw. Valonen gleichsam individualisiert zu denken.
Ein Kohlenstoffatom wire danach von 4 Valonen umgeben, welche als
getrennte Valonen eine Sonderexistenz fiibrten, wobei allerdings zu
beriicksichtigen ist, dafl dem Valon keine Masse im gewdhnlichen
Sinne zugesprochen wird.

Die hier festgestellten multiplen Beziehungen der Riume
legten nun aber die Frage nahe, ob wir, solange die Va-
lonen 'am Atome haften, von individuellen Valonen za
sprechen berechtigt sind, ob nicht, vielmehr der Valonen-
raum nur mit einbeitlicher Materie (Ather) erfiillt ist nnd
ob nicht die (maximale) Wertigkeit eines Elementes ledig-
lich durch die GroBle dieses Raumes, nicht aber durch die
Zahl der Valonen, bestimmt ist.

Es sprachen in der Tat gewichtige Griinde dafiir, daBl die.An-
nahme getrennter Valonen an den Atomen sehr unwahr-
scheinlich ist. Ich werde allerdings erst in der folgenden Mitteilung
auf die Beantwortung dieser Frage eingeben kinnen.

) Banw der Atome, . c. S. 16, -1899. Voo besonderer Bedentung ist
-die ploizliche Volumenanderung, welche beim Valenzwechsel eintritt oder ein-
‘treten kann. Die Zustandsinderung des Atoms, welche mit dem Wechsel
-der Valenz verbunden ist, ist anscheineud nichts anderes als eine Anderung
des Volumens. Bedenken wir, in wie enger Beziehung die Valenz zu den
elektrochemischen Eigenschaften des Atoms steht, so erkennen wir, dab das
Volumen der Atome, oder besser das Athervolumen, welches mit dem eigent-
lichen Atomvolumen verbunden ist, auch nach dieser Richtung groBe Be-
:achtung verdient «
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Nach allem, was ich hier mitgeteilt habe, ist es nun zwar be-
achtenswert, aber doch keineswegs unverstiindlich, dal} die eivfachsten
Verbindungen aus den genannten Elementen, und diese Elemente selbst,
von dem Grenzgesetze zom Teil nicht unerheblich abweichen.

In der folgenden Tabelle finden sich nach Briih1’s Berechuungen®)
unter My die Molekularfraktionen fiir die gasférmigen Stoffe, n be-
zeichnet die Zahl der Valenzen, und die letzte Kelumne enthiilt den
Quotienten aus Molekularrefraktion und dem Mittelwert der Stere
(siehe oben) = 0.787. Dieser Quotient ist gleich der Anzahl Steren
(Ranmeinheiten), aus welchen die Summe der inveren. Atomriume
besteht.

M M, Atomraum

@ ™ | 0787 in Steren
Wasserstoff. . . . . . . H; 2.09- 2 2.6
Samerstof . . . . . . . 0Og 4.08 4 5.2
Siickstof . . . . . . . Ng 4.41 6 5.6
Wasser . . .1 HyO0 3.82 4 4.8
Wa.sserstoﬂsuperoxyd fliss. . H, 0, 5.93 6 1.5
Ammoniak . . . . . . .| NH; 5.63 6 7.2
Hydrazin, ﬂuss .. . . NgH, 8.33 10 10.6
Hydroxylamin, fliss. . . .| NH30 7.19 8 9.1
Stickoxyd . .. . . . .] NO 4.46 5 3.7
Stickoxydul . . . . . .| N0 7.58 8 9.6
Metham . . . . . . . .} CH; 6.61 8 8.4
Kohlenoxyd . . . . . .| €O 5.03 6 6.4
Kohlensgmre . . . . . .| COs 6.71 8 8.5
Cyan . . . .. . . . (CNy 1:.98 14 15.2
byanwasserstoﬂ . . . . . HCN 6.63 b 8.4

Es ist beachtenswert, dafl mit Ausnahme des Stickstoffs in
allen Fillen die Atomrdume griofler sind als die Zahl der Valenzen.
Der Grond fiir dieses Verhalten wird sich in der niichsten Abhandlung:
ergeben, anch werde ich dort auf das Verhalten von Kohlenoxyd und
Stickoxyd zuriickkommen.

Zum Schlusse sei bemerkt, dal bereits friiher mujtiple Be-
ziehungen der Atomrtiume von Schréder angenommen wurden, aber
seine Sterentheorie fand wenig Beachtung, da Schréder in Folge
fulscher Berechnungen zu unrichtigen Werten fiir die Stere gelangte:
und die Beziehung zur Valenz ihm entging?).

) Vergl. Briihl, Zeitschr. fir physik. Chem. 7, 25 [1891].

?) In meiner Mitteilong: Raum der Atome, L e, S. 2, schrieb ich: »0b
in Sehrdder’s Bemiithungen, maultiple Beziehungen der Atomréume zn finden,.
bei vielem Falschen nicht ein Kérnchen Wahrheit enthalten ist, 1aBt sich:
aunch heute noch nicht entscheiden.« '
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Wie aber kommt es, dall Landolt’s und Briihl’s Atomrefrak—-
tionen in keiner Beziehung zar Vaulenz stehen? Der Grund ist nicht
schwer einzusehen. Brihl?) berechnet den Refraktionswert fiir H;
in der Weise, dal} er beispielsweise von den Werten fiir CsHyy den--
jenigen von 6CHpy abzieht, oder von H3;O denjenigen von O ete. Er
beriicksichtigt aber hierbei nicht, dafl (vergl. die vorstebende Ta-
belle) alleinstehende Wasserstoff- oder Kohlenstoffatome oder aach
die ersten derartigen Atome, welche in das Molekiil eintreten, einen
grofleren Raum einnebhmen als die folgenden, und der Wert fir H,
welchen er berechnet, ist daher grofer als der Wert fiir Hy in der
CH,-Gruppe Ieineus zusammengesetzten Molekiils. Der Fehler ver-
doppelt sich pan, indem Briihl mit Hilfe dieses zu grotlen Wertes
fir Hs aus der Differenz CHy — Hy den Wert fir C berechner. So
gelangt Brihbl fir C:H zu dem Verhiltnis 2.365:1.103. Landolt
hatte friiher fir die (u—1)-Formel gefunden C:H:0=5.0:1.3:2.8 (3.4).
Man erkennt hier ziemlich angendhert dus Verhiltnis der Valenzen.
Ich selbst habe in friiheren Abhandlungen?) die folgenden Atomre-
fraktionen fiar die u?-Formel berechnet:

C = 2.86, O = 1.59, H = 0.90, N (3-wertig) = 2.65,
N (5-werthig) = 3.75.

Es ergiebt sich, dafl diese Zahlen den Valenzverhiiltniseen immer--
hin niher kommen, als diejenigen Briihls, und vor allem hatte ich.
schon frilher auf das abweichende Verhalten von 3- und 5-wertigem.
Stickstoff hingewiesen.

Charlottenburg, Technische Hochschule.

1) Brithl, Zeitschr. fir physikal. Chem. 7, 175 [1891]: Brihl be-
merkt: »Wihrend die Konstanten fir CH; aus einem sehr umfangreichen and
den verschiedenartigsten Reihen angehorigen Beobachtungsmaterial abgeleitet
und daher jedenfalls mit groBer Anniherung an die Wahrheit ermittelt
werden konnten, ist die Zerlegung dieser optischen Aquivalente in die Werte
fir den Kohlenstoff und fir den Wasserstoff eiue viel weniger sichere, da
uns zo diesem Zwecke nur ein Beobachtungsmaterial von 17 Kérpern zur:
Verfigung stand.«

2) Diese Berichte 80,39 und 43 [1897]





