123

101, I. Traube: Volumen, Valenz und Lichtbrechung.
Die Refraktions- und Volum-Stere. II).

(Eingegangen am 4. Januar 1907.)
1. Die Refraktions-Stere.

In einer vorhergehenden Arbeit®) habe ich gezeigt, daB die durch
die Atomrefraktionen gemessenen Innenriume der Atome organischer
Verbindungen, welche C, H, O, N (und zum Teil auch Si, P, und B)
enthalten, den Valenzzahlen der Atome proportional sind. Es wurde.
indessen hervorgehoben, daBl es sich hierbei nur um ein Grenzgesetz
handle, und ich habe bereits erwihnt, dall in erster Linie die Ver-
bindungen mit C: C, C: C, ferner auch C: N- sowie N : N-Bindungen
sich dem Gesetze nicht fiigen, wie dies ja iibrigens nach den von
Briihl gefundenen Gesetzmiéifligkeiten nicht weiter auffallen kann.

) In einér vor kurzem in den Transact. of the Chem. Soc. 89, 1675
{1906} erschienenen umfangreichen Abhandlung »Development of the atomic
theory which corrclates chemical and crystalline structure and leads to a
demonstration of the nature of valency« sind die Herren W Barlow und
W. J. Pope zu theoretischen Anschauungen iiber Beziehungen von Vo-
lumen und Valenz gelangt, welche den meinigen sehr nahe verwandt sind,
und diese Duplizitit der Ereignisse ist um so bemerkenswerter, als die Be-
trachtungen, von denen die englischen Forschungen in ihrer sehr beachtens-
werten Abhandlung ausgehen, ganz andere sind als die meinigen.

Die Verfasser denken sich die Molekile als moglichst dicht gepackte
(close packed) Atomaggregate, indem sie unter Atomraum die Wirkungssphiire
des Atoms verstehen. Dic Annahme besonderer Kovolumina halten sie danach
fiir emtbehrlich.

Wenn nun beispielsweise beim Zusammentritt dreier Benzolmolekiile zum
Triphenylamin 3 Wasserstoffatome durch 1 Stickstoffatom ersetat werden, so
machen Barlow und Pope die Annahme, daB das dreiwertige Stickstoffatom
deshalb befshigt ist, die 3 Wasserstoffatome zu ersetzen, weil es gerade wegen
seines etwa dreimal so groflen Volumens im Stande ist, die durch den Awus-
tritt der 8 Wasserstoifatome frei gewordene Liicke so auszufiilllen, daB eine
Neuordnung der dieht gepackten Atomaggregate micht erforderlich ist. So
werden die Verfasser durch das Substitutionsprinzip zu dem Satze gefithrt:

The ordinary law of walency is thus merely an interpretation of a simple
geometrical property of close-packed homogeneous assemblages of spheres
of influence. (vergl. 8.1678). Die Volumina der Atome verhaltensich
wie die Valenzen. Das ist dasselbe Ergebnis, zu welchem ich gelangt bin.

‘Wenn auch die Ableitung obigen Satzes seitens der englischen Verfasser
nicht als sehr streng beézeichriet werden darf, so ist doch die Fille krystallo-
graphischer Tatsachen und wichtiger Probleme der Konstitutionslehre, welche
mit Hilfe jenes Satzes cine Deutung erfahren, so bemerkenswert, daft ‘ich die’

?) vergl. Anm. 1 auf 8. 726. B
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Ich beschrinke mich daher darauf, in der folgenden Tabelle nur
einige typische Beispiele derartiger Verbindungen mitzuteilen, .indem
ich unter z die Anzahl der betreffenden Bindungen im Molekiile an-
fiithre; unter n die Zahl der Valenzen, unter My die Molekularrefraktion.
Ma
0.787
vorigen Arbeit berechneten mittleren Sterenwerte. In der letzten Ko-
lumne endlich findet sich das Inkrement, welches der Differenz
dieses (Juotienten und der Valenzzahl entspricht. '

unter den Quotienten aus Molekularrefraktion und dem in der

Fachgenossen auf die Lektire jener Abhandlung verweisen méchte. Ich
bin ‘mit Barlow und Pope der Ansicht, dal die Beriicksichtigung der Vo-
lumina der Atome in der Konstitutions- und besonders Konfigurationslehre,
andererseits auch.in der Krystallographie, von allergrofiter Bedeutung ist.

Dagegen weichen in 2 wesentlichen Punkten meine Anschauungen von
denen der englischen Forscher ab.

1. 8. 1680 u. a. bemerken Barlow und Pope: ,

»The volume occupied by the molecule, which is the sum of the volumes
of the component spheres of atomic influence, may thus be taken as the swm
of the valencies of the component atoms; this sum of the valencies we term
the valency volume. The valency volume (welches in der betreffenden Ab-
handlung eine grofie Rolle spielt) thus derived involves the assumption that
the spheres of atomic influence fill space witHout interstices«.

Barlow und Pope vernachlissigen somit die molekularen Kovolumina;
Nun aber verhalten sich beispielsweise die Summe der Atomvolumina b zmm
Kovolumen v — b beispielsweise fiir fliissiges Pentan wic 86.9:25.5, fiir Ben-
20l wie 70.3:16.2, Athylither wie 78.1:92.5, Essigsiure wie 46.4:9.7 und
Athylallohol wie 46.7:10.4 ete. v

Im festen Zustande ist fir die assoziierten Stoffe Essigsiure und Athyl-
alkohol das Verhiltnis fast dasselbe, fiir die nicht assoziierten Stoffe dagegen
sind die Kovolumina (hochstens um die Halfte) kleiner. Man erkennt hieraus
aber, daB die Identifizierung von Valenzvolumen (nach meinen Anschauungen
GroBe b) und Molekularvolumen v cine Vereinfachung ist, welche nur recht
grobe Schlisse zulilit.

2. Barlow und Pope nehmen an, dab die Atomvolumina von H:0:
N:C sich verhalten wie 1:2:3:4. Das ist ganz das Ergebnis meiner Ab-
handlung. Sie nehmen aber ferner an, daB nicht nur Fluor, sondern auch
die ibrigen Halogenatome das Volumen 1 haben; Schwefel == 2, Kalium,
Casium usw. == 1 (vergl. S. 1679 und 1680). Hierin gehen unsere Aun-
schauungen ganz auseinander. Ich setze F1 = 1, aber Cl, Br, J =17,
S =6 usw.

Barlow und Pope erkennen schr wohl, daB (vergl. S. 1679) beispicl+-
weise im Tetrabrombenzol die 4 Bromatome ein wesentlich gréfleres Volumen
einnehmen, als die 4 Wasserstoffatome im Benzol, aber sie nehmen an »that
on introducing the bromine atoms into the benzene molecule the volumes of
the spheres of influence of both carbon and hydrogen expand proportionally
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§ Me | Mo
Z | n : —
0.787 { 0.787
C:C Bindungen.
Amylen . . . . . . .| CHy 11301 2464 | 81.3 + 1.3
Allylalkohol . . . . . .| C3HeO 1:20 1685 | 214 +14
Valerylen. . . . . . .| GHs 228 | 24.16 | 30.7 + 2.7
Pyrrol . . . . . . CiH:N 2 1924-1 2075 | 26.4 + 24
Benzol. . . . . . . .| CsHs 3180|2593 330| +30
Phenol . . - . oG HGO 313219277 {1363 +33
Anilin. . . . . . . .| CHyN 3| 341 30.27 | 385 ~+ 4.5
Styrol . . . . . . . .| CHs 4|40 | 35.98 | 45.7 + 5.7
(hinolin . .. .| CH:N 5| 46 | 41.38 | 52.6 + 6.6
\[ethwldlphon\lamm .o ] Gl N 6| 68" 60.62 | 77.0 + 9.0
(i C-Bindungen.

Heptin. . . .. . ] CiHype [ 1 ‘ 40 | 82,46 412 i + 1.2
Iropaln\lalkohol S I Y & R 1,18 ] 1483 189 | <+0.9
(":N-Bindungen.
lsovaleraldoxim . . . C;H ON 11 1386 | 29.65 | 8.7 —+ 1.7
Dipropylketoxim . . . .} C;Hi;ON 1 48 ‘ 38.54 | 49.0 —+ 1.0
Dipropylearbimid . . . .| GGHuNy | 2 ] 48 | 39.82 | 50.6 + 2.6
2.5-Dimethvlpyrazin . . .| CGsIeN: ;2 | 38 | 31.93 | 40.6 + 2.6
N-N- oder N i N-Bindungen.

Diazoessigsaures .'ﬂthyl L. (hHgOgI\g 1]324 264( 36.2 i + 4.2
Nitrosopiperidin . . . CGH,N:O | 1188 | 30.97 . 394 ) +14

Man  erkennt, dal} jene Inkremente mit der Zahl der Doppel-
bindungen wachsen; die betreffenden. mehriach gebundenen Kohlen-
stoifatome nehmen also ein grioBeres Inmenvolumen ein, als bel ein-
tacher Bindung, wihrend man das Gegenteil hiitte erwarten sollen bei
der Annahme, dall der Kohlenstoif in derartigen Verbindungen drei-
wertig ete. sei. Wir werden indessen im zweiten Teile dieser Arbeit

in the ratio of the molecular volumes of benzene 77.4 and tetrabrombenzenc
130.2«. ‘

Diese Annahme stehit mit den Ergebnissen meiner Abhandlung in schroffem
Widerspruch. Wenn dic HHrn. Barlow und Pope Recht hitten;, so wire
¢s ganz unverstindlich, weshalb man beisp. fiir 1 Chlor immer annihernd
dasselbe Volumen = 7 findet, gleichgaltig ob es sich um den Stoff Cl, oder
s Cl oder CCly ete. handelt. Die schone Analogie von 1 Cl==7 und
1 CN = 7 fillt fort ete. Auch die von Barlow und Pope 8. 1726 und 1728
besprochenen Beispiele von Schwefelverbindungen sprechen durchaus zu Gunsten
meiner Anffassung, und Schwicrigkeiten krystallographischer Art kann ich nicht
erkennen. ]

Trotz dieser Divergenzen der beiderseitigen Anschanungen ist aber
die Ubercinstimnnng in der grundlegenden Ansiclt von ‘den Bezichungen
von Atomvolumen und Valenz um so bemerkenswerter, als die Ausgaugs-
punkte der Betrachtungen so verschiedenartig sind.
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erkennen, dafl die Schwierigkeiten in Wirklichkeit nicht vorhanden
sind.

In der folgenden Tabelle findet sich eine Anzahl typischer Ila-
logenkohlenstoffverbindungen zusammengestellt. x bezeichnet das aus
Me
0.78
logenatoms in Steren, wenn n die Valenzzahl der iibrigen Atome bhe-
zeichnet.

der Differenz —n berechnete Innenvolumen des betreffenden Ha-

| Ma x

Athylchloracetat . . . . . . . .| CH;ClO; 26.79 1> 7.0
Athylchlorbutyrat . . . . . . . .| CsHy; ClO, 36.39 1< 7.2
Athyldichlorpropionat . . . . . .| GHCl O 36.56 | 2>< 1.2
Athyltrichloracetat . . . . . . .| CiH;Cl30, 3708 3 13
Propionylchlorid . . . . . . . .| CH;ClO 21.18 1< 7.9
Propylehlorid . . . . . . . . C;H;Cl 20.75 1> 1.3
Athylenchlorid . . . . . . . . .| GHyClL 20.92 | 2> 1.3
Chloroform . . . . . . . . . .| CHCL 21.31 3x 7.3
Chlorkohlenstoft . . . . . . . .} CCL 2640 [ 4> T4
Athylbromid . . . . . . . . ] C:H;Br 18.98 1>11.1
Athylenbromid . . . . . . . . .| CG:HyBnr 26.83 2 >< 11.05
Bromoform . . . . . . . . . .| CHBr; 30.02 3><11.0
Acetylentetrabromid . . . . . . .| CoHzBry 42 .41 4><11.0
Methyljodid . . . . . . . . . .| CHsJ 1925 | 1174
Butyljodid . . . . . . . . . .| CHsJ 3325 | 1113
Methylfluoracetat?) . . . . .-. .| CGH;0:F 17.83 1> 1.6
Chlorbromfluormethan . . . . . .| CHCIBrlk ! 1926 1< 13
Dibromfluormethan . . . . . . .| CHBrF I 9218 1x< 1.1
Tribromdifluordithan . . . . . . .| (:BrsHF, ' 34.56 2> 1.0

Das Fluor ist, wie man erkennt, einwertig, es figt sich olhme
weiteres dem Sterengesetze.

Sehr bemerkenswert ist das Verhalten des Chlors, es hat em
Volumen, welches seiner Maximalvalenz entspricht. Verbindungen,
welche sich danach beisp. wm ein Chloratom und andererseits eine
Methylgruppe unterscheiden, wie beisp. Athylchlorbutyrat und Athyl-
dichlorpropionat, haben daher angenihert gleiche Molekularrefraktion.
Ebenso haben Chlor- und Cyanverbindungen gleiche Refraktionskon-
stanten, und man versteht es, weshalb das 7-wertige Cyan
dem 7-wertigen Chlor so dhnlich ist. So hat beisp. Athylen-
chlorid die Molekularrefraktion 20.92, wihrend Athylencyanid die

1) Diese Berichte 40, 130 [1907], vergl. auch die in dem nichsten Hefte
der Ann. d. Phys. erscheinende ausfithrliche Abhandlung.

?) Die Fluorverbindungen vergl. Swarts, Bull. Acad. Belg. [3] 34, 293
. [1897]. Die Refraktionswerte gelten fir Natriumlicht.
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Molekularrefraktion 20.31 hat. Ebenso haben chloressigsaures Athyl
bezw. cyanessigsaures Athyl die Molekularrefraktionen 26.79 bezw.
26.67.

Der Imnenraum des Chloratoms in den organischen Verbindungen
ist somit etwa 7-mal so groB wie derjenige des Wasserstoifatoms.
Dieses Ergebpis liflt 2 Deutungen zu: Entweder wir nehmen an, das
Chloratom habe 6 freie Nebenvalenzen; es wire dies wohl eine den
meisten Chemikern hochst unsympatische Annahme; oder aber es
ergibt sich die zweite Annahme:

Es gibt iberhaupt keine individualisierten Valonen
(und Elektronen) am Atome, sondern nur einen gleichmiBig
mit Ather erfiillten Valonenraum. Die Individualisierung
findet erst statt nach der Lostrennung vom Atome.

Chlor ist nicht deshalb (im Maximum) 7-wertig, weil sein Atom
vou 7 Valonen umgeben ist, sondern, weil sein Raum — 7 Steren ist.
Die Maximalwertigkeit eines Atoms ist bestimmt durch die Sterenzahl
des Valonenraums.

Nun allerdings scheinen sich weitere erhebliche Schwierigkeiten
geltend zu machen, sobald man vom Chlor zum Brom und Jod iber-
gelt. Die betreffenden Riéume sind — 11.0 bezw. 17.3 Steren. Ebenso
finden wir fiir den Schwefel in organischen Verbindungen den Raum
etwa = 10, fir Selen etwa = 14, aus Alkylverbindungen fiir Zink =
etwa 10, fir Quecksilber = 16.4, fiir Zinn = 17.6, fiir Blei = 22.4
. S. W,

Es liegen nun keinerlei chemische Tatsachen vor, welche darauf
hindeuten, dafl diesen IElementen eine diesen Réumen entsprechende
Maximalvalenz zukommt. Die Schwierigkeiten werden aber ver-
schwinden, sobald wir uns mit den iibrigen, den Molekularraum zu-
sammensetzenden RaumgroBen beschiftigen.

2. Die Volumstere.

a) Das Volumen beim absoluten Nullpunkte.

Bisher haben wir nur die Innenriiume der Atome einer Betrachtung
unterzogen. Das Molekularvolumen setzt sich aber auflerdem noch
zusammen (vergl. die vorige Abhandlung) aus dem Elektronen- oder
Valonenraume, der GréSe b—M;, sowie dem molekularen Kovolumen,
der GroBe v—b. Mit diesen Réumen haben wir uns nunmehr zu
beschiftigen.

Da insbesondere das molekulare Kovolumen sich erheblich mit
der Temperatur dndert, so empfiehlt es sich, die Betrachtungen auf
verschiedene charakteristische Temperaturen auszudehnen.



Fiir den absoluten Nullpunkt ist ein gréfleres Zahlenmaterial
einerseits vou Guldberg?), andererseits von Berthelot?). zusammeu-
gestellt. Nach der allgemeinen Zustandsgleichung ist fiir diesen An-
tangspunkt der Temperaturzihlung das molekulare Kovolumen v—b — 0.
s0- daB der Tlektronenraum = vo—M, gesetzt werden darf.

In der folgenden Tabelle sind nun fiir einige nicht assoziierte ('-.
H-, O-, und N-haltige Stoffe die Werte vo, vo—My, die Valenzzahlen

- . . Vo—Mu
n sowie die Quotienten ————— zusammengestelit.
n -

Yo Vo—Ma | n ‘r_.Ml”‘
‘I n
] ‘: 1

Pentan . . . . C; Hyy bo8o2 1 5488 | 82 1.72
Hexan . . . . CeH,, i 94.8 . 6510 | 38 : 1.71
Octan . . . . Cs Hys . 1285 8455 | 50 | 167
Diallyl . . . . CeH,o L 86.8 1 5803 | 34 171
Athylather . . CyH,,0 722 . 4989 | 28 1.78
Propylacetat . . C:H,, 0. 862 1 5937 | 34 1.75
Methylisovalerat . CsHi0, 0 994 7 6794 | 40 1.69
Propylamin . . BHN 1 596, 10290 0 24 1.67
Diathylamin . . CHyN 0 740 | 4998 30 1.66
Tridthylamin . . CsHN 1028 | 69.30 42 1.65

Die letzte Spalte der Tabelle zeigt, dafl bei den betreffenden Ver-
bindungen auch die Stere des Elektrounenraumes — in erster Anniiheruny
— konstant ist. In Bezug auf die nnzweifelhaft vorhandenen Unter-
schiede zeigt sich die GesetzmiiBligkeit. dafl die Stere des Elek-
tronenraumes da am gréBten ist, wo die Stere des Innen-
raumes am kleinsten ist und umgekchrt.

Dall ganz allgemein eirer VergroBerung des Innen-
raumes eine Verkleinerunyg des Elektronenraumes ent-
spricht, folgt aus der Tabelle auf N. 729, welche einige Ringverbin-
dongen sowie Halogenderivate enthiilt.

Die Werte n; bezeichnen die Ring-lnkremente bezw. die Tnnen-
ricume der Talogenatonie, welche in der Weise berechnet wuvden, dal}

. M, . s C
vou dem Quotienten ’0—7—%7 die unter der Annahme der Vierwertigkeit

des I ohlenstofis berechuete Giesamtsterenzahl bezw. die Sterenzahl der
iibrigen Atome abgezogen wurde.. Ebeuso wurden die Werte ns be-
rechnet, welche sich. aul die ISlektronenriivme beziehen. Die Werte
~No—Mea wurden hier durch, den mittleren Sterenwert 1.70 (siehe obige
Tabelle) dividiert.

) Guldberg, Zeitsehr. Fir physikal. Chew. 32, 116 [1900].
%) Berthelot, Compt. rvend. 180, 713 [1900).
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Yo M« 1V0—Ma! n; s

i
Benzol . . . . |CsHs | 664 25.93| 4047 | -+ 3.0, — 62
/\thylbenzol .. |CsHy | 960 35.44 ] 60.56 + 3.0 —64
Phenol . . . . |CsHsO | 703 27.75 42.55 | + 33 —170
Anilin . . . . |C:H/N 72.6 | 3027 42.33 | + 45 — 9.1
Nitrobenzol . . |C:H;NO, 820} 32.35] 4965 + 5.1 —6.8
Chlorbenzol . . |CsH;Cl | 78.5| 30.90 | 47.60 | + 32 —170
Brombenzol . . |CsH;Br: 8221 33.76| 48.44 | + 29 — 6.5
Naphthalin . . {CoHs| | 1023 439 | 584 +2> 3.9 —2><68
shlor . . . . |CL 83.7| 11541 22.16 ; 2> 73| +2>65
Brom . . |Bn 89.1] 1691} 2219 ' 2>107| 2>6.5
Athylenchlovid . | C.H,ClL,; 62.0| 21.08 4092 | 23 74| 260
Athylidenbromid | C;H,Br:| 68.0| 27.31| 4069 | 2><113| 2>6.0
Allylehlorid . . [C;H;Cl | 59.6| 20.32 | 8928 | 1> 78| 136.]
Chloroform . . | CHCI, 59.4 | 21.34| 3806 | 3> 74| 8>58
Chloral . . . . | GHCLO! 75.9| 2637|4958, 8> 75! 3>6.0
Chlorkohlenstofi | C'Cl, 2.2 2644 45776+ 4> 74| 457
Athylbromid . . [CoH:;Br | 3511 1898 36.12 | 13> 11.1 1< 82
Athyljodid . . | C.H;J 60.5 1 24.09 ! 86.41 13176 1< 8.4

1< 17.5 1>< 82

Propyliodid . . |C,H:J | 750 2878 | 4627 |

Die Ringverbindungen zeigen zuniichst, dafl dem Inkremente
der Imnenriiume ein Dekrement der Elektronenriume entspricht.
Charakteristisch ist in dieser Beziehung besonders das Verhalten des
Anilins.  Da sich iibrigens, wie sich weiter unten zeigen wird, Hexa-
methylen ebenso verhilt wie Benzol, so folgt, daf} fiir die Verkleinerung
<er Elektronenrdume nicht die Dreiwertigkeit des Kollenstoits, sondern
der Ringschlufl verantwortlich zu machen ist, wie ich das in friiheren
Arbeiten bereits hervorgehoben habe.

Sehr bemerkenswert ist ferner das Verhalten der Halogenderivate.
Wiihrend die Innenrdume von Cl:Br:J sich verhalten wie etwa 7:11:17,
stehien die Illektronenriume der drei Halogene, — auch fiir die anderen
Temperaturen — im Verhiilltnis von etwa 6:7:8—9 d. h. die Elek-
tronenrdumne sind nur wenig--verschieden und fast so grofl wie die
maximalen Wertigkeiten der Halogenatone.

Welches ist nun aber die Ursache der Re/lplollhnt in den Be-
ziehungén der inneren und #uBeren Atomriume?

Der Grand ist nicht schwer einzusehen. Dem f#ufieren Affi-
nititsdrucke, welcher die Atome verbindet und die Elek-
tronenrdume kontrahiert, widersetzt sich offenbar ein vom
Junern des Atoms nach auBBen wirkender Atomdruck,
welcher eine Expansion des Atominnern zur Folge hat. 1is
1st also ein ganz bekanntes Prinzip, welches die Beziehungen der ver-
schiedenen Riéwme zueinander regelt,



b) Das Volumen bei der kritischen Temperatur.
Die Ergehnisse bei der kritischen Temperatur entsprechen so sehr
denjenigen beim absoluten Nullpunkte, daB ich mich hier mit einigen
kurzen Bemerkungen begniigen kann.

bxr—M
n

. a . . .
Der Quotient - ist auch hier, wenn man von den in der

folgenden Mitteilung besonders zu behandelnden assoziierten Stoffen
absieht, eine annihernde Konstante, sofern man in den Halogen-
verbindungen fir Cl=6, Br=7 und J =9 setzt, und ebenso fir
jeden Ring in Ringverbindungen ein entsprechendes Dekrement abzieht..

s ist Dbeisp. ftir die Kohlenwasserstoife Pentan, Hexan bezw..
Octan der betreffende Quotient — 2.44, bezw. 2.40, bezw, 2.48, und
ehenso erhalten wir fiir Hexamethylen und Benzol den Wert 2.48,
sofern die Valenzenzahl um 6 Einheiten verkleinert wird. '

In Bezug auf den Innenraum zeigen bekanntlich Hexamethylen
und Benzol charakteristische Unterschiede.

Fiir die Elemente Schwefel und Selen ergibt sich der Elektronen-
raum in Steren = 6 bezw. =7 annihernd im Einklange mit der maxi-
malen Wertigkeit, withrend die Innenriume sich = 10,bezw. 14 Einheiten
ergeben hatten. Auch die Riume zahlreicher anderer Elemente lassen
sich berechnen, namentlich wenn man die Valenzzahl an Stelle von vk
in die Gasgleichung vg px = R Tk einfiibrt.

¢) Das Yolumen beim normalen Siedepunkte.

Fiir die Elektronenrdume gilt hier ganz dasselbe, wie fir [die
bereits besprochenen Temperaturen.

Bemerkenswert, wenn auch wohl nur ein Zufall, ist es, daB die
frither von mir berechneten!) Kovolumina vr—b selbst fir assoziierte
Verbindungen fast genau gleich sind den Valenzzahlen. Fiir] Benzol
ist auch hier ein entsprechendes Dekrement abzuziehen. Die Werte
v—Db fiir Wasser und Quecksilber sind etwas weniger genau.

n v—b
+Peatan . . . . | Gl | 32 30.6
lg—Octan Y Ca Hm ' 50 : 51.9
\ thylé.ther .. . C.; H10 O ; 28 ‘ 27. 1
Athylacetat . . . | C;Hs0.; 28 27.3
Benzol . . . . . | CeHe @ 2446 241
Methyliormiat . . | C:H 0. ! 16 Lo151
Essigsdure . . . [ CoH 05| 16 . 158
Methylalkohol . . § CH,0 10 100
Wasser . . . . | HO 4 [ 34
Quecksilber . . . | Hg b2 \ 1.5

) L. Traube, Ann. d. Phys. [4] 8, 300 [1902].



Es scheint allgemein der Satz giiltig zu sein, daB eine Flissiz-
keit, gleichgiiltig ob assoziiert oder nicht assoziiert, dann
siedet, wenn die molekularen Kovolumina den Valenzzahlen
direkt, die inneren Drucke denselben somit umgekehrt
proportional sind.

Beim normalen Siedepunkte ) ist selbst fiir assoziierte Flitssigkeiten

angenihert v—‘ib =3.76. ‘Daraus folgt, daB das Molekularvolumen

beim Siedepunkte das 3.75-fache Produkt der Valenzzahl ist. Wie
weit dieses zutrifft, mége die folgende Tabelle zeigen.

In der ersten Spalte finden sich die dureh 3.75 dividierte Mole~
kularvolumina, welche der Zusammenstellung in Landolt-Giraham -
Ottos Lelrbuch entnommen wurden, in der 2. Spalte die Valenz-.
zahlen. ’

aliphatische Verbindungen Y B
3.75
Hexan Ce e e e CG Hu 373 38
Decan [ Clo H'_)z 61.7 62
Octylen . . . . . . . CsHy 47.3 18
Valerylen . . . . . . 5 29.7 28
Allylalkohol . . . . . C3;He O 19.7 20
Propylalkohol . . . . . CsH; 0 21.7 22
Trimethylearbinol . . . C.H;,0 273 28
Aceton . . . . . . . C3Hg O 20.6 20
Ameisensiure . . . . . CH, 0, 10.9 10
Essigsdure . .- . . . . C: H,O: 17.0 16
Propionsgure . . . . . C3 Hs 0. 22.7 22
Onanthsgure . . . . . " CgHys02 52,7 52
Allylacetat . . . . . . Cs Hs O 324 32
L&t}l lformiat . . . . . Ca He Og 22.6 22
Methylisobutyrat . . . . CsHyo 09 33.8 34
Propylpropionat . . . . CsHys O, 40.0 40
Octylacetat . . . . . . CoH;3 02 H8.7 58
Acetaldehyd . . . . . C, H,0 15.0 14
i—Valera.ldehyd Ce e 05 H]o 0 31.6 32
Disthyloxalat . . . . . CsH1004 442 42
Athylﬁther L e e e C4 H]o O 28.2 28
-Amylither . . . . . CioHy O 65.6 64
Acetonitril . . . . . . C,HgN 14.5 14
Valeropitril . . . . . CsHy N 31.9 32
Tripropylamin . . . . CoHa N 592 | 60
Triallylamin . . . . . CoH;s N 534 1 52

1) I. Traube, GrundriB d. physikal. Chem. (Enke, Stuttgart 1904),.
S, 156.
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Ringverbindungen gz% } n i Diff.
; : -

. | |

Benzol . . . . . . . . Collg 256 30 i 44
Cymol . . . . . . . . CioHys 493 1 54 | 4.7
Phenol . . . . . . . . CeHs O 272 32 4.8
Apilin . . . . . . . . CeH:N 28.3 34 5.7
Benzoesdure .. . . . . . CrHgO2 33.8 38 | 42
Benzaldehyd e e C7 Hs 0 31.6 36 | 4.4
Phenylathylen . . . . . Cs Hy 34.9 40 | 5.1
Phenylacetylen . . . . . Cs Hs 33.0 38 4.5
“Toluolhydrar . . . . . . CrHyy 37.8 42 4.2
Naphthalin . . . . . . CyioHs 39.8 48 C2><4.35
Naphthalinhydrir . . . . CioH14 45.6 54 2> 4.2
Pyridin . . . . . . . . CsHs N 23.8 28 42
Pipevidin . . . . . . . CsH, N 29.0 3 H0

M:n sieht, dafl fiir Ringverbindungen die Valenzzahl nur dawn
mit dem Quotienten ﬁ iibereinstimmt, wenn von erstever ein re-
krement im Mittel 4.5 Einheiten fiir jeden Benzol-, Hexamethylen-.
Pyridinring abgezogen wird, so dall man, worauf ich schon in fritheren
Arbeiten mehrfach hingewiesen habe, aus dem Volumen auch bei ge-
wihnlicher Temperatur die Zahl und zuweilen auch die Qualitit der
linge feststellen kann.

Fiir die Halogene und Schwefel gilt die Gleichung v =3.7dn,
wenn man die annihernd den Maximalvalenzen entsprechenden Werte
(siche oben) einsetzt. Fiir Phosphor und Arsen. ergeben sich aus den
Halogenverbindungen u. s. w.-die Volumina 7.0, fiir Antimon der
Wert 8.0 und aus den Tetrachloriden von €, Si, (e, Ti und Sn, er-
geben sich fiir die mit dem Chlor verbundenen Elemente die Volumen-
werte 4, 8, 8 9, bezw. 11.5, sofern man fiir Chlor den aus einer groflen .
Anzahl von Verbindungen abgeleiteten Wert = 6 setzt.

d) Das Volumen bei gleicher Temperatur (bei 0%,

Fir die Groflen b und L—Mea gilt im wesentlichen fir eine
Temperatur von 0° dasselbe wie fiir die iibrigen Temperaturen, es
geniigt daher ein Hinweis auf die ausfithrlichere Abhandlurng!). Von
Interesse sind aber in Hinsicht auf die in der folgenden Mitteilung
noch besonders zu besprechenden assoziierten Stoffe die Kovolumina
v—Db.

Ls wurde bemerkt, daBl beim normalen Siedepunkte allgemein fiiv
mormale wie fiir assoziierte Verbindungen die molekularen Kovelumina

D Vergl, die demniichst in den Ann. d. Phys. erscheinende Abhandlung.
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sich verbalten wie die Valenzzahlen. Isomere Verbindungen wie beisp.
Athylather und Isobutylalkohol oder Athylacetat und . Buttersiure
haben hier annshernd gleiches Kovolumen. Da nun aber der Isobutyl-
alkohol wesentlich héher siedet als Athyldther und ebenso Buttersiiure.
einen hiheren Siedepunkt hat als der isomere Kster, so folgt -ohne
weiteres, dall die assoziierten Stoffe bei 0° d. h. also bex
gleicher Temperatur kleinere molekulare Kovolumina
haben miissen als die nicht oder weniger assozilerten
Stotfe. Welche Bedeutung dieses Ergebnis fiir die Auffassung der
assozilerten Verbindungen hat, soll in der folgenden kurzen Mitteilung
gezeigt werden. ;
Schliefilich mochte ich noch davauf hinweisen, dafl ich nach dew
hier festgestellten Beziehungen von Valenz und Volumen aus meinen
friiheren Arbeiten alle diejenigen Schliisse ausschalten oder einer:
Revision unterwerfen.mufl, welche auf die Anwendung der Koppschen
Methode der Berechnung der Atomvolumina beruhen. Alle anderer
Jirgebnisse, besonders diejenigen, welche auf der Anwendung der Zu-
standsgleichung bernhen, behalten dagegen ihre volle Giiltigkeit.

Auch die theoretische Bedeutung der friiheren Arbeiten iiber dié-
Molekularrefraktion erfahrt - hiernach eine ganz wesentliche Ein:.
schrinkung, da ich die Atomkonstanten Briihls u. a. nicht anerkennen
kann. Dies hindert aber nicht, daB man Briihls Methode und
Zuahlenwerte Dbeisp. fiir Bestimmung der. Zahl der Doppelbindungen
nach wie vor ebenso gut benutzen kann, wie meine nach Kopps
Methode falsch berechneten Werte der Atomvolumina zur Berechnung
von Molekulargewichten u. s. w. Fiir Konstitutionsbestimmungen.
u. s. w. kann unter Umstéinden eine theoretisch nicht haltbare Methode
bedeutungsvoll sein, ja, wie in den  hier vorliegenden Fillen, bedeu+
tangsvoller als selbst die theoretisch begriindete Methode. .

Das umfassende Zahlenmaterial von zuverlissigen Refraktionsbe-
rechnungen, welche wir dey Arbeiten Briihls verdanken, wird natiirkich.
stets seine Bedeutung bewahren.





