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16. I. Traube: Valenz, Liohtbreohung und Volumen.  
Die Refrak t ionss te re .  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 A t o m v o l u m i n a ,  welche ich seit dem Jahre  1892 
in verscniedenen Zeitschriften I )  veroffentlicht babe. Es scheint niir 
indessen, daB durch die folgenden Ausfiihrungen eine neue Qrundlage 
fiir die Volumen- und voraussichtlich auch Valenzlehre geschaffen 
wird. 

In  der Tabelle auf S.131 sind nach den Arbeiten ~ 0 1 1  Briih12)  u. a. 
fiir beliebige organische Verbindungen, welche K o h l e n s t o f f ,  W aRser- 
s t o f f ,  S a n e r s t o f f  und S t i c k s t o f f  enthalten, ebenso fiir einige der- 
artige Verbindungen von P h o s p h o r ,  Bor und S i l i c i u m s )  die Mole- 
kularrefraktionen fiir Wasserstofflicht Ma zusnmmengestellt. 

Anegenommen wurdeii zuniichst nur einige besondera einfache 
binare Verbindungen (siehe w. u.), sowie die in einer folgenden Mit- 
teilung zu bebandelnden Verbindungen mit Bindungen C:C, C . C, 
C:N und N.N oder N:N. Ich will gleich hier bemerken. daR 
auch diese Verbindungen k e i n  e prinzipiellen Sch wierigkeiten bieten. 

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

Es wurden Wasserstoff einwertig, Sauerstoff z w e i w  ertig, Stick- 
etoff und Phosphor drei- bezw. fiinfwertig, Ror dreiwertig, Kohlen- 
stoff und Siliciurn vierwertig angenommen. Die letzte Kolumne enthalt 
die Quotienten au8 Molekularrefraktion und Valenzzabl. Dieser 
Quotient wurde als S t e r e  (Refraktionsstere) bezeichnet. F u r  einige 
s ta rk  a s s o z i i e r t e  Verbindungen wurden die Steren neben der Ko- 
lumne vermerkt. 

'1 Siehe meine neueste aus;qmmenfassende Mitteilung iiber: Die Volum- 
theoiie, sowie Volumtheorie und Elektronentheorie im Jabrbnch der Rudio- 
aktivitgt und Elektronik 3, 168 und 184 [190ti]; ferner meinen GrundriR der 
physikalischen Chemie. E n k e ,  Stuttgart 1904. 

a )  Briihl ,  Zeitschr. f5r physikal. Chem. 7, 25 nnd 140 [I8911 und 16, 
214 und 497 [1895]; anch Landol t -Graham-Ot to ' s  Lehrbuch der Chemie, 
I. Bd., 2. Theil. 

Ghi ra ,  Zeitschr. f i r  pbysikal. Chem. 12, 765 [1893]; Zecchini .  ibid. 
16, 243 [I8951 und Abat i ,  ibid. 25, 363 [l898]. 



Pentan . . . . . . . .  
Hexan . . . . . . . .  
octan . . . . . . . .  
Hexamethylen . . . . .  
Tetrahydroterpen . . . .  
~etbylalkobol . . . . .  
Athylalkobol . . . . .  
Propylalkohol . . . . .  
iPropylalkoho1 . . . . .  
Butylalkobol . . . . .  
i-Bntylalkohol . . . . .  
GArnylalkohol . . . . .  
Trimethylcarbinol . . . .  
Methylhexylcarbinol . . .  
Sthylenglykol . . . . .  
Glycerin . . . . . . .  
Acetaldehyd . . . . . .  
Propionaldehyd . . . . .  
Bntyraldebyd . . . . .  
i-Rutyiddebyd . . . . .  
i-Valeraldehyd . . . . .  
Onanthaldehyd . . . . .  
Paraldehyd . . . . . .  
Aceton . . . . . . .  
Methylhexylketon . . . .  
A tbyliit her . . . . . .  
. 4tbylpropylhther . . . .  
Metbylal . . . . . . .  
Aeetal . . . . . . . .  
AmeisenePure . . . . .  
Eseighaure . . . . . .  
PropionsHnre . . . . .  
ButtereHure . . . . . .  
i-Buttershure . . . . .  
A-Valeriansiiure . . . . .  
Capronrsure . . . . . .  
Onanihssnre . . . . . .  
Yilchsiinre . . . . . .  
Athylformiat . . . . .  
Metbylacetat . . . . . .  
Atbylacetat . . . . . .  
Propylacetat . . . . . .  
Methylbutyrat . . . .  
hhylbutyrat  . . . . .  
i-Amylformiat . . . . .  
Methylihovalerat . . . .  
Atbyli-ovalerat . . . . .  
izAmvlisovalerat . . . .  
A%tbrloxalat . . . . . .  
Dimethylb~rnsteins&ure di- 

arnylester . . . . . .  
TraubensHure.diamylester . 
l<ohleris&ure-diathyle~ter . . 
Pormamid . . . . . . .  

M a  . 
25.32 
29.70 
38.95 
37.56 
46.02 
8 16 

11.71 
17.42 
17.44 
22.01 
21.96 
26.62 
22.09 
40.35 
14 33 
20.4 1 
1 I . 50 
15.93 
20.56 
20.56 
25.31 
34.20 
32 40 
16.05 
39.07 
42.31 
26.79 
19.10 
32.88 

8.5'2 
12.93 
17.42 
22.05 
22.03 
26.72 
31.22 
35 85 
19.09 
17.93 
I 8.03 
22.14 
26.83 
26.79 
31.20 
31.66 
31 46 
35.98 
49.73 
33.39 

79.40 
73 26 
38.?2 
10.54 

. . 
n 

32 
38 
50 
36 
60 
10 
16 
22 
22 
28 
28 
34 
28 
52 
18 
26 
14 
20 
26 
26 
32 
44 
42 
20 
50 
28 . 
34 
24 
42 
10 
16 
32 
28 
28 
34 
40 
46 
24 
22 
22 
28 
34 
34 
40 
40 
40 
46 
ti4 
42 

02 
94 
36 
12 

. Stere 

0.791 
0.782 
0.779 
0.766 
0.765 

0.794 
0.794 
0.7Y3 
0.?86 
0.784 
0.783 
0.789 
0.776 
0.196 
0.785 

0.79fi 
0.790 
0.79 1 
0.i9 1 
0.778 
0.772 

0.781 
0.797 
0.788 
0796 
0.783 

. 

0.792 
0.787 
0.787 
0.786 
0.781 
0.780 
0.7Y5 

0.79 1 
0.789 
0.7P8 
0.780 
0.79 1 
0.786 
0.782 
0.777 
0795 

0.790 
0.779 
0.784 

9 i' 

. 

0.816 

0.821 

0.802 

0.852 
0.808 

0.813 
0.819 

0.8% 
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Propylamin . . . . .  
CAmylamin . . . . .  
Diithylamin . . . . .  
Diisoamylamin . . . .  
Triiihylamin . . . .  
Trtpropylamin . . . .  
Triibobutylamin . . .  
Acetonilril . . . . .  
Milchsiturenitril . . .  
Malonitril . . . . . .  
CyanessiysOur~-athpleter 
Dipropylcyanamid . . .  
Diisoamylcyanamid . . 
Piperidin . . . . . .  
Coniin . . . . . . .  
Bo_moconiin . . . . .  
N-Athplendipiperidin . 
a-Dimcthylpyrrolidin . . 
Nitromethan . . . . .  
Nitroithan . . . . .  
Nitropropan . . . . .  
Nitroihopentm . . . .  
Nitrohexan') . . . .  
Nitrohepan . . . . .  
Nitrooctan . . . . .  
Nitrodii.oarny1 . . . .  
Athylnitrat . . . . .  
Propylnitrat . . . . .  
i-Butylnitrat . . . . .  
i.Amyluitrat . . . . .  
Propyloitrit . . . . .  
i-Amylnttrit . . . . .  
TriOthylphnsphit . . .  
Tri6thylphosphnt . . .  
Phcnylptio.phorige Siure 
Triithylbnrat . . . .  
Trii-otrutjlhirrat . . .  
Triisoamp1l)orat . . . .  
Triallylborat . . . . .  
Tetrarneih\l-ilicat . . .  
Tetraitthyl-iiicat . . .  
Tetrapropylsilicat . . .  

AthyIendiamin . . . .  
Capronitril . . . . .  

Athyleocyanid . . . .  

i-BotJloltrit . . . . .  

Hexapropjldidicat . . 

. 

. 
. 
Ma 

19.3 1 
28 53 
24.07 
51.85 
33 50 
47.30 
61 07 
18.12 
11.05 
29.56 
17.50 
1.5.68 
20 31 
Y6.ti7 
3.7.77 
56.34 
26.52 
40.30 
41.76 
6 I . 05 
8 1.70 
12.41 
16 89 
21.30 
30.57 
3528 
39.86 
44.58 
53.74 
19.IY 
93.78 
28 47 
33.07 
22.10 
26.74 
31.44 
38 12 
4 I . i 9  
35.6 I 
38.4 1 
66.01 
79 50 
50 32 
33.09 
51.71 
69 81 
Oi.02 

. 
U 

24 
36 
30 
66 
42 
60 
73 
22 
14 
38 
"2 
20 
26 
34 
48 
72 
34 
52 
58 
78 
40 
14 
PO 
26 
38 
44 
50 
56 
68 
24 
30 
36 
42 
28 
34 
40 
'4 8 
32 
4 5 
48 
84 
I 02 
li3 
40 
64 
91 
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Stere 

0.80t 
0.iy3 
0802 
0.784 
0.7!J8 
0.788 
0.783 
0.824 
0790 
0.778 
0 796 
0.764 
0.781 
0.78; 
0.785 
0.782 
0.780. 
0.715 
0 . 7 2  
0.783 
0.7ti7 

0.797 
0.793 
0.790 
0.i9.J 
0.733 
0.790 
0.787 
0789 
0.78 7 
0.786 
0.79 4 
0.803 
0 7:JI 
0.81 io 
0.785 
0.15y 
0.7!j!l 
0 8 3 7  
0.806 
0 iYS 
0.787 

0.88G 
0.844 
0.81 I) 
0.804 
0.802 

I) Die Refraktionen diewr uod der nPchsten bciden Nitroverbindungen 
beziehen sich auf Natriumltcht . Konowalo w. Zeitschr . f8r phgsikal . Chem . 
23. 553 . 
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Die Tabelle fiihrt (wenn man znnGch8t die Verbindungen mit 
Doppelbindnogen ausnimmt) zu drui folgenden Satze: In d e n  orga- 
nisc h e n V e r  b i  n d u  n g e n ,  bestebend aus W a s s e r  s t o f  f, s a u e r a  t o f  V, 
S t i c k  B t o f f  nnd K o  hlens  t o f f  (sowie anch teilweise P hos p b o r ,  
Bor und S i l i c i u m )  s t e h e n  d i e  A t o t n r e f r a k t i o n e n  i n  e i n f a c h e r i  
m n l t i p l e n  V e r h i i l t n i s s e n .  D i e s e l b e n  v e r h a l t e n  s i c h  anna-  
h e r n d  wie  d i e  W e r t i g k e i t e n  1 : 2 : 3 : 4: 5 d e r  b e t r e f f e n d e n  
A t o m e .  

D i s e r  S a t z  i s t  nur e i n  G r e n z g e s e t z ;  indessen wenn man 
v m  eioer Anzahl stark assoziierter Verbindungen abeieht, bei denen 
d ie  Stere etwas griisser ist, sawie eiriigen Ringverbindungen, bei 
welchen dieselbe ein wenig verkleinert id,  80 betragen die maxi- 
m&n Abweiebungen von dem Mittelwerte 0.787 nor etwa f 1 pCt. 
Auch diese kleinen Abweichnngen unterliegen gesetzmiissigen Schwan- 
kungen. 

Zonaehst zeigt eich, daW in homologen Reihen die Stere mit 
wachsendem Moleknlargewichte etwas abnirnmt. Es ist dies irn we- 
sentlichen anf den Umetand zuriickzufiihren, dtl W das  erste Kohlen- 
staff- wie auch Wasserstoffatom etc., wekhes in  das  Molekiil eintritt, 
einen griifieren Raum einnimmt als die folgenden. 

Isomere Verbindungen haben zwar anniihernd die gleiche Stere, 
aber  es zeigen sich do& gewisse Verschiedenheiten. So ist die Stere 
des Athgliithers 0.797, des Butylalkohola 0.786. Dieser Unterschied 
wird vers thdl ich,  wenn man sich der w. u. zn bespreehenden Be- 
deutnng der Refraktionskonstante, sowie einee friiher von mir ans- 
gesprochenen Satzes erinnert, welcher beeagt, dafi der Raom eines 
Atoms sich von Stoff zu Stoff innerhalb gewisser Grenzen andert 
and um so kleiner ist, j e  griifier die Affinitiit zn den benacbbarten 
Atomen iet. 

Im Gegensatz zu Briihl finde ich,  drfi im allgemeinen die 
R i n g b i l d n n g  ale solche auch die Refraktion beeiuflul3t.. Die Stere 
h t  bei den folgenden Ringverbindungen verkleinert : 

Hexamethylen . . . . . 0.766 Homoconiin . . . . . 0.772 
Paraldehyd . . . . . . 0.772 Xhhylendipiperidin . . 0.783 
Piperidin . . . . . . 0.780 Tetrahydroterpen . . . . 0.765 
Coniin . . . . . . . 0.755 Dimethylpyrrolidin . . . 0.767 

Die relativ unbedeutende Verkleinerung der  Stere im Piperidin- 
d n g e  entspricht ganz dem, was ich in fiiiheren Arbeitenl) mitgeteilt 
babe. Die Verkleinerung hangt mit der Ringspannung zusammen, und 
diese h t  heim Piperidinringe geringer als beim Hexarnethylenringe. 

I) I. T r a u b e ,  Raum der Atome, Ahrenssche Sammlnng &em. und 
<hem.-techo. Vortr. 4, 26 [lSt19]. 



134 

Allerdinge wird sicb spater zeigen, daB der Einfluli der Riogbildung 
auf die Volumstere weit bedentender ist ale anf die Refraktionsetere. 

Verbindungen mit gleicber Valenzzahl haben gleiche Sterenzahl, 
folglicb anch gleiche Moleknlarrefraktion, es ist also beispielsweise: 

Propylelkohol . . . 
Propionsiiure . . . 
&thylilther . . . . 
Athjlaeetat . . . . 
Triisobutylamin . 
N- Athylendipiperidin 

17.42 
17.42 
22.3 I 
22.14 
6 I .07 
61.05 

n-Pentan . . 
i-Valeraldehyd . 
Butyraldehyd . 
Glycerin. . . 
Capronsilure . 
i-Amylnitrit . . 

25.32 
23.31 
20.52 
20.41 
31.22 
3 I .44 

Daa hier gefundene einfache Gesetz ermtiglicht zunachst, gewisse 
Fragen der Ronstitutionslebre und vor allern Fragen beriiglich der 
Valenz gewisser Atome zu entscheiden. 

So werden wir hier mit Hiilfe der Sterentbeorie ebenso wie dies 
bisher darch Bri ihl  geschehen ist, entscheiden kbnnen, ob nnd wie 
vie1 Doppelbindungen etc. im Molekiile enthalten sind, und ob wir in  
aolchen Verbindlingen den Kohlenstoff als dreiwertig aneusehen be- 
rechtigt sind. 

ob der Sticketoff dreiwertig oder fiinfwertig ist. So erscheint mir 
beispielsweise der Stickstoff in  den Nitrokohlenwasserstoffen dreiwertig 
zu sein. Die Stere wiirde fiir diese - assoziierten - Verbindungen 
zu klein werden, wenn eiu fiinfwertiges Stickstoffatom angenomrnela 
wird. 

Das Sane r s to f f a tom i s t  z w e i w e r t i g  nnd n i ch t  vier-  
wertig.  Hiermit im Zasammenhange kbnnen wir eine sehr wichtige 
Frage der Entecheidung naherfiihren, nHmlich die Frage, ob asso- 
z i i e r t e  Verbindungen und a n d e r e r s e i t s  k o m p l e x e  Verb indun-  
gen, wie e t w a  d i e  Ammoniaka te  o d e r  H y d r a t e  d e r  Meta l l -  
s a l ee ,  nur d n r c h  einfacbe Valenzen i m  S i n n e  d e r  Valenz-  
t heo r i e  zusammengeha l t en  werden. 

Es wird sich indessen eutpfehlen, anf diese Fragen erst in einer 
folgenden Mitteilung einzugehen. Hier sei nur darauf hingewieeen, 
da13 einige assoziierte Stoffe, wie Glycerin, Athylenglykol, Milch- 
sfure etc., eine n o r m a l e  Stere haben und ancb bei den meisten 
anderen aasoziierten Stoffen, wie Methylalkohol etc., die Stere keines- 
wegs so grolj ist, da13 wir etwa den Sauerstoff 4-wertig setzen diirften. 
D a m  wiirde die Stere beispielsweise fiir Methylalkohol = 0.680 ccm. 

Da13 d i e  V a l e n z f r a g e  i i u  wesen t l i chen  e ine  Vo lnmfrage  
i s t ,  zeigen die folgenden Betrachtungen: 

Wir k6nnen ferner, wenn anch Vorsicht geboten ist, feststellen 
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Meine Volumarbeiten haben mich zu drei Raumbegriffen gefiibrt-, 
welche fiir alle 3 Aggregatzustande die gleiche Bedeutnng haben: 

1. Das m o l e k u l a r e  K o v o l u m e n .  Es ist der Raum f i r  die 
fortscbreitende Bewegung der Molekiile, J e r  mit freiem :ither erfiillte 
Rancu, die GrijI3e v-b in der Gleichang von v a n  d e r  Waals. 

13. Die A u B e n r B u m e  d e r  A t o m e .  Es sind die Riinme, welche 
die Atome im Molekijl einnehmen, rermehrt nm die Hiille von g e -  
b u n d e n e m  Ather, welche die Atome nach C l a n s i n s  u. a. umgibt. 
Ee ist die GroBe b von v a n  d e r  W a a l s .  

3. Die I n n e n r i i u m e  d e r  A t o m e  (Rernvolumina) Es sirid die 
Riame,  welche die eigentliche Masse der Atome als  solche einnimmt. 

Der Ranm fiir die .ktherhiille der Atome (iiuWeres minus inneres 
Atomrolumen) wurde von n h l )  auch als a t o m a r e s  Kovolumen be- 
zeichnet. 

Nun iat nach den Theorien von C l a u s i u s - M o s s o t t i - E x n e r  
,u2- 1 m die Molekularrefrakrion j ~ g  -a- ein annaherndes MaW der Ionen- 

raume der Atome, und nach der Theorie \-on v a n  d e r  Waals  ist 
der AuWenranm proportional dem Innenraum und bei der kritischen 
Temperatur viermal so gro8  wie der letztere. Ich babe den Beweie 
erbracht*), daW in der T a t  v a n  d e r  W a a l s ’  Gr813e bk annihernd 
vierrnal 80 groW ist wie die Molekularrefraktion, Fnd daraus folgt, 
dafi wir in der Tat berechtigt eind, die MolekularrefraktionJ) +Is 
ungefiibres Ma13 der  Innenriiume der Atome anzuseben. Damit ge- 
winuen aber die hier feetgestellten Beziehungen erhiihte Bedeutuug,. 
Nach den Annabmen der E l e k t r o n e n t h e o r i e  wiirden wir in erster 
Linie da, wo friiher gebundener i t h e r  angenommen wurde, heute den 
Sitz der Elektronen a’tlnehmen. Das dem Innenraurn der  Atome (in 
rober Anniiherung) proportionale atomare Kovolnmeo iet somit im 
Sinne der Elektronentheorie der E l e k t r o n e n r a n m .  

An jeder Valenzstelle befindet sich entweder ein Elektron oder 
eine gewisse (gleich grol3e) Snmme von Elektronen. A n  und fiir 
sich ist es fiir die hier vorliegenden Betracbtnngen gleichgiiltig, welche 
Annahme gemacht wird. Aber die letztere Annahme iet aus ver- 
schiedensten Qriinden vorzuziehen, und es empfiehlt sich daher, einen 

I) I. T r a u b e ,  Raum der Atome, 1,c. S. 44. 
9 I. T r r u b e ,  Ann. d. Phys. [4]’5, 552 [1901]. G u y e  hatte vorher auf 

die Proportionalitiit der beiden Werte hingewiesen, aber nicht auf ddn Pro- 
portionalititafaktor. 

3) Es gilt diese Beziehung nicht, wie man dies zunkhst erwartete, f i i r  
die Dielektrizitltskonstaute, sondern besonders fiir die Strablen im sichtbnren 
Teile des Spektroms. 
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neuen Namen einzufiihren. Ich wlihle den Namen: V a l o n ,  wobei 
ich die Frage offen Iasse, ob ein Valon eine gewisse Summe von 
Elektronen oder ein einzelnes Elektron bedeutet. 

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

I n  den o rgan i schen  Verb indungen ,  bes t ehend  a u s  Wasser-  
s toff ,  Saue r s to f f ,  St ickstoff ,  Koh lens to f f  (sowie a u c h  t e i l -  
weise  P h o s p h o r ,  Bor  und Si l ic ium) s t ehen  d i e  I n n e n r a u m e  
d e r  A tome  i n  einfachen miil t iplen Verhal tnissen.  I h r e  GriiBe 
i s t  proport iona!  d e r  Anzahl  d e r  V a l o n e n  (E lek t ronen) ,  
we lche  d a s  Atom umgeben. 

J. J. T h o m s o n  nimmt an, dalj auch die Atome itus Elektronen 
aufgebaut sind, und so kiihn diese Annahme des beriihmten englischen 
Physikers erscheint, so beachtenswert sind doch die Folqerungen, 
welche sich aus dieser Annahme ergeben’). 

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

I n  den o rgan i schen  Verb indungen ,  bes t ehend  aus K o h -  
lenstoff ,  Wassers toff ,  Saue r s to f f  und S t i c k s t o f f  etc. ist d e r  
Raum,  we lchen  e in  Valon i n n e r h a l b  d e r  verschiedenen 
Atome  einnimmt,  s t e t 8  gleich groI3. 

Es ware dieses der Satz von Avogadro  auf das Innere des Atoms 
iihertragen. Man versteht dann auch sogleich, daI3 es sicb bei uoseren 
Satzen nur um Orenzgesetze handeln kann Nor wenn, wie bei den 
organischen Verbindungen, der Va lonendruck ,  welcher die Valonen 
im Atome zusammenhalt, gleich grol3 ist, gilt jener Satz. Andrenfalls 
zeigen sich Abweichungen aus ganz entsprechenden Griinden wie bei 
den Gasen, und wir lr6nnten ohne weiteres van d e r  Waals’ Gleichung 
auch fiir das Atominnere als giiltig annehmen, wenn anstntt des inneren 
Druckes der Valonendruck eingefiihrt wird. 

Obwohl 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 - nnr in 
das atomare Kovolumen verlegen. Dann ist der obige Satz wie fo& 
auszusprechen: 

I n  den  o rgan i schen  Verb indungen ,  bes t ehend  a u s  K o h -  
lenstoff ,  Wasse r s to f f ,  Saue r s to f f  und S t i cks to f f  etc., i s t  d e r  
a t o m a r e  V a l o n e n r a u m  ( E l e k t r o n e n r a u m )  (in Einklsng mit 
van de r  Waals’ Tbeorie) annahe rnd  p r o p o r t i o n a l  dem I n n e n -  
r a u m e  d e s  Atoms,  und es s t ehen  d i e  A tom-  wie Valonen-  

1) J. J. Thomson, Elektrizitat und Materie, TTieweg, Brannsphweig 1904. 
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r P u m e  d e r  v e r s c h i e d e n e n  E l e m e n t e  i n  a n n i i h e r n d  m u l t i -  
plen,. d u r c h  d i e  W e r t i g k e i t  d e r  A t o m e  g e g e b e n e n  V e r k a l t -  
a i s e e n .  

Ich habe bereits in friiheren Arbeiten') anf die nahen Beziebnngen 
yon Valenz nnd Volnmen hingewiesen, und wir gelangen nun bier za 
d e m  Ergebnisse, d a l j  d i e  V a l e n z  e i n e s  A t o m s  i n  der T a t  e i n e  
q i n f a c h e  F n n k t i o n  d e s  V o l u m e n e  iet. 

Waeserstoff iet einwertig, weil eein Volumen nur = 1 Stere iet. 
'Koblenetoff iet dagegen vierwertig, weil eein F'olumen = 4 Steren 
entspricht, und Stickstoff ist 3- bezw. 5-wertig, je nach der  Gr6Me 
mines Volamene. Das, was ich friiher iiber die Verhderl ichkei t  der 
Atomvolomina sagte , iiber die Beziehungen von Affinittitedruck und 
Kontraktion, bleibt auch heute im weeentlichen bestehen. 

Kine Frage von grosser Bedeutung drangt sich uns nun auf: 
Nach den Anschauungen der Elektronentheorie haben wir uns 

dieCElektrnnen bezw. Valonen gleichsam i n d i  v i d n a l i s i e r t  ZII denken. 
Ein Bohlenatoffatom w P e  danach von 4 Valonen umgeben, welche ale 
getrennte Valonen eine Sonderexietenz fii brten , wobei allerdings zu 
beriicksichtigen ist, dalj dem Valon keine Masse im gewghnlichen 
Sinne zugeeprochen wird. 

D i e  h i e r  f e s t g e s t e l l t e n  m u l t i p l e n  B e z i e h u s g e n  der RBuure 
l e g t e n  n u n  a b e r  d i e  F r a g e  n a h e ,  o b  w i r ,  s o l s n g e  d i e  Va- 
l o n e n  a m  A t o m e  h a f t e n ,  v o n  i n d i v i d u e l l e n  V a l o n e n  z u  
Fsprechen  b e r e c h t i g t  e i n d ,  o b  n i c h t ,  v i e l m e h r  d e r  V a l o n e u -  
r a n m  n u r  m i t  e i n b e i t l i c h e r  M a t e r i e  ( A t h e r )  e r f i i l l t  ist n n d  
ob n i c h t  d ie  ( m a x i m a l e )  W e r t i g k e i t  e i n e s  E l e m e n t e s  l e d i g -  
' l i c h  d u r c h  d i e  Gr i i l Je  d i e s e s  R a u m e e ,  n i c h t  a b e r  d u r c h  d i e  
Z a h l  d e r  V a l o n e n ,  b e s t i m m t  ie t .  

Es eprachen in der Tat gewichtige Griiode dafiir, da13 d i e  An- 
n a h m e  g e t r e n n t e r  V a l o n e n  a n  d e n  A t o r n e n  s e h r  u n w a h r -  
s c h e i n l i c h  iet. Ich werde allerdinge erst in der folgenden Mitteilung 
auf die geantwortung dieser Frage eingeben kiinnen. 

') Baalu der Atome, 1. c. S. 16, 1899. Von besonderer Bedentong i s t  
die pl'itzliche Voldmeohderung, welche beim Valenzwechsel eintritt oder ein- 
treten kann. Die Zustandshderung des Atoms, welche mit dem Wechsel 
der Valenz verbunden ist, ist anscheinend nichts anderes als eine h d e r o n g  
des Volomens. Bedenken wir, in wie eoger Beziehung die Valenz zu den 
dektrochemischen Eigenschaften des Atoms steht, so erkennen s i r ,  da8 das 
Volumen der Atome, oder besser das Athervolumeo, welches mit dem eigent- 
lichen Atomvolumen verbunden ist, auch nach dieser Richtuog groBe Be- 
.achtung verdient (( 
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Xach allem , was ich hier mitgeteilt hube, iat es nun zwar be- 
achtenswert, aber doch keineswegs nnverstiindlich, da9  die eiofachsten 
v1.1 binduogen aus den gennnnten Elementen, nod diese Elemente selbst, 
von dem Orenzgesetze zum Teil nicht uuerheblich abweichen. 

In der folgenden Tabelle finden sich nach B r i i h l ' s  Rerecbuungen') 
unter Ma die Molekularfraktionen fiir die gasfiirmigen Stoffe, n be- 
zeichnet die Zahl der Valenzen, und die Ietzte G l u m n e  enthiilt dep 
Qnotienten aus Molekularrefraktion und dem Mittelwert der Stere 
(siehe oben) = 0.787. Dieser Quotient ist gleich der Anzahl Steren 
(Raurneinbeiten), aus welchen die Sumrne der inneren Atomriiurne 
best eht . 

Wssserstoff. . . . . . .  
Sauerstoff . . . . . . .  
Slickstoff 
Wasser . . . .  . . .  
m'aeserstoesuperoxyd, fliiss. . 
Amrnoniak . . . . . . .  
Hydrasin, fliias. . . . . .  
Hydroxylarnin, fliiss. . . .  
Stickoxyd . . . . . .  
Stickoxydul . . . . . .  
Methrn . . . . . . .  
Kohlenoxyd . . . . . .  
I<ohlensfure . . . . . .  
Cyan. . . . . . . . .  
Cyanwasserstoff . . . . .  

. . . . . . .  

I 
Ha 
02 
Ni 

Ha0 
H% o9 
NH3 
Ns H4 
NH30 
NO 
NaO 
CH4 
CO 
COS 

(CN'a 
BCN 

2.09 
4.0s 
4.41 
3.82 
5.98 
5.63 
8.33 
7.13 
4.46 
7.58 
6.6 1 
5.03 
6.71 

11.98 
6.63 

Es ist beachtenswert, dali wit Ausni 

n 

2 
4 
6 
4 
(i 
6 

10 
8 
5 
Y 
8 
6 
8 

14 
S 

Atomraum = 0.787 in Steren 

2.6 
5.2 
5.6 
4.8 
7.5 
7.3 

10.6 
9.1 
5.7 
9.6 
8.4 
6.4 
8.5 

16.2 
8.4 

me des Stickstoffs in 
allen Fallen die Atomranme griiaer sind als die Zahl der  Valenzen. 
Der  Grund fiir dieses Verhalten wird sich in  der  niichsten Abhandlung 
ergeben, anch werde ich dort auf das Verhalten voil Kohlenoxyd und 
Stickoxyd zuriickkommen. 

Znm Schlusse sei bemerkt, daL{ bereits friiher multiple Be- 
ziehungen der Atomraume von S c h r o d e r  angenommen wnrden, aber  
seine Sterentheorie fand wenig Beachtung, d a  S c h r a d e r  in Polge 
falscher Berechnungen zu unrichtigen Werten fiir die Stere gelangte 
und die Beziehung zur Valenz ihm entginga). 

') Vergl. Briibl, Zeitschr. fiir physik. Chem. i, 25 [1891]. 
2, In meiner Mitteilung: Raum der Atome, 1. c ,  s. 2, schrieb ich: BOb 

in Sohrbder's Bemiihungeo, multiple Beziehungen der Atomrhme zn finden, 
bei vielem Falschen nicht ein IGrnchen Wahrheit enthalten ist, l&Bt sich 
anch heute noeh nicht entscheiden.u 
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Wie aber kornmt es, daQ L a n d o l t ’ s  und Brii hl’s Atomrefrak- 
tionen in keiner Beziehung zur Vtrlenz stehen? D e r  Grund ist nicht 
sch wer einzosehen. 3 r ii h 1 l) berechnet den Refraktionswort fiir H2 
i n  der Weise, daa  er beispielsweiee von den Werten f i r  CsHlh den-- 
jenigen ron 6CH2 abzieht, oder von H2O denjenigen von 0 etc. Er 
beriicksichtigt aber hierbei nicht, dad (vergl. die vorstehende Ta- 
belle) alleinstehende Waeserstoff- oder Kohlenstoffatome oder auch 
die ersten derartigen Atome, welche in das  Molekiil eintreteu, einen 
griilleren Raum einnehmen ale die folgenden, und der Wert  f i r  Hn, 
welchen er berechnet, ist daher griider a18 der Wert  fiir H2 in der 
CH2-Gruppe eines zusammeogesetzten Molekiils. D e r  Febler ver- 
doppelt sich nun, indem B r i i  h l  mit Hiilfe dieses zu grolten Wertes 
fiir Ha aus der Differenz CH2 - H2 den Wert  fiir C berechner. So 
gelangt B r i i h l  fiir C:H zu dem Verhiiltnis 2 365:  1.103. L a n d o l t  
hatte friiher fiir die (~- l ) -Formel  gerunden C:H:O=5.0: 1.3:2.8 (3.4). 
Man erkennt hier ziernlich angenihert dad Verhaltnis der  Valeozen. 
lch selbst habe in  friiheren Abhandlurigen2) die folgenden Atonire- 
fraktionen fiir die pU1-Formel berechnet: 

C = 2.86, 0 = 1.59, H = 0.90, N (3-wertig) = 2.65, 
N (5-werthig) = 3.75. 

Es e g i e b t  sich, dall diese Zahlen den Valenzcerhaltniesen immer- 
hin niiher Bornmen, als diejenigen B r i i h l s ,  und vor allem hatte ich 
schou friiher auf das  abweichende Verhalten von 3- und 5-wertigem 
Stickstoff hingewiesen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Tecbnische Hochschale. 

l) Briihl ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 7,  175 [1891]: B r k h l  he- 
merkt: Dwilhrend die Konstanten fiir CH2 ms einera sehr umfangreichen und 
den verschiedenartigsten Reihen angehBrigen Beobachtungsmaterial abgeleitet 
und daher jedenhlls mit groBer AnnPhernng an die Wahrheit ermittelt 
werden konnten, ist die Zerleguog dieser optischen sqnivalente in die Werte 
fiir den Kohlenstoff und f i r  den Wasserstoff eioe vie1 weniger sichere, da 
uns zu diesem Zwecke nur ein Beobachtungsmaterial voo 17 KBrpern zur, 
Verfiigung stand.a 

*) Diese Berichte 30, 33 und 43 [1897]. 




