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101. I. Traube: Volumen, Val- und Lichtbrechung. 
Die Refkaktions- und Volum-Stere. I I I ) .  

(Eingegangen am 4. Janusr 1907.) 

1. D i e  Re  f r nk t i  011 - S t e re. 

In einer \ urhergehenden Arbeit ') liabe icli gezeigt. clafJ die durc.h 
die Atomrefraktionen gemessenen Innenriiuirie tier Atoine organischer 
Verbindungen, nelche C, H, 0, N (wid zuni Teil nuch Si, P, und K) 
enthalten, den Yalenzzahlen der litonie proportional sind. Es wurtie 
indessen hervorgehoben, da13 es sich hierbei uur urn ein GrenzgesetA 
hmdle, und icli habe bereits ermiihnt, daW in erster Linie die Ver- 
bindungen mit C : C, C i C, ferner auch C : N- sowie N i N-Bindungell 
sich dern Gesetze nicht fiigen, wie dies jn tibrigens nach den von 
33 r u h l  gefundenen CksetzmBSigkeiten nicht weiter nnffallen kann. 

') In  eiuer wor kurzem in den Transact. of thc Chem. SOC. 89, 167.3 
I19061 erschieneneu umfangreichen Abhandlung ,Development of the atoniic 
theory which correlates chemical and crystalline structure and leads to a 
demonstration of the nature of valencycc sind die Herren W Bar low un& 
W. J. P o p e  zu thcoretischen Anschaunngen i iber  B e z i e h n n g e n  yon V o -  
lumen u n d  Valenz  gelangt, welche den meinigen sehr nahe verwandt sind, 
und diese Duplizitiit dcr Ereiiuisse ist um so bemerkensmerter, 31s die Be- 
trachtungen, von denen die englischen Forschnngen in ihrer sehr beachtenb- 
werten Abhandlung ausgelien, ganz andere sind als die meinigen. 

Die Verfasser denken sich die Molekiile als niiiglichst dicht gepackte 
(close packed) Atomaggregate, indem sie nnter Stomraum die Wirkungssphirr 
des Atoms versteheii. Dic Annahme besonderer Kovolumina hslten sie danacli 
fiir entbehrlich. 

Wenn nun beispielsweise h i m  Zusamnientritt dreier Benzolmolekule ziim 
Triphenylamin 3 Wasseistoffatome duiTh 1 Stiekstoffatum ersetzt werden, so 
machen Barlom und Pope die Anuahme, daI3 das dreiwertigc Stickstoffatom 
cles%alb befahigt ist, die 3 Wa~serstoffatome zu ersetzen, meil es gerade wegvn 
seine6 etwa clreimal so groI3ea Volumens im Stnnde ist, die durch den A m -  
tritt der 3 Wasserstoffatome frei gewordene Lucke so auszufiillen, claS eine 
Nenorclnung der dkht gepaekten Atomaggregate nicht erforderlich ibt. So 
werden die Verfnsser durch das Substitutionsprinzip zii den1 Sxtze geftihrt: 

The ordinary law of FaleucT is thus merely an interpretation of a simple 
geometrical property of closepacked homogeneous assemblages of sphervs 
of influence. (oergl. S. 1678). D i e  Toluni ina d e r  Atome v c r h s l t e n  sicli 
w i c  die  Valenzen.  Das ist dasselbe Ergebnis, zii ndchem ich gelangt bru. 

Wenn aiich die Ableitung obigen Satzes seitens der englischen Verfassw 
nicht als sehr streng bhzeichnet weitden darf, so ist doeh die F ~ l l e  krystaIlo- 
graphischer Tatsachen uud wichtiger Problenie der Konstitutionslehre, welclit: 
mit Hidfe jenes Satzes eine Deutung crfahren. so bemerkensxert, dnR i1.h dir 

3 vergl. Anm 1 auf S. 726. 
Ii 
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Ich beschriinke iriich daher darauf, in der folgeuden Tahelle niir 
rinige typische Beispiele derartiger Verbindungen mitzuteilen. inderii 
ich unter z die .inzahl der betreffenden Bindungen im hlolekule :in- 

fuhre; unter n die Znhl der Valenzen, anter Ma die ~~olekularrefrakticiri. 

tinter ~ den Quotienten atis Af olekularrefraktion und dent in ilrr 

vorigen Arbeit berechneten inittleren Sterenwerte. I n  der letzten Kit- 

liirnne endlich findet sich das I n k r e n i e n t ,  nelches der Differenz 
clieseb Quotienten nnd tler T'nlenzzahl entspricht. 

0.787 

Fachgenossen auf die Lektore jenc.1 .\bhanctlung vermeiscn mochtc. Itlt 
bin mit B a r l o w  und P o p e  der Ansicht, dal3 die Berucksichtigung der Vu- 
Inmina der Atome in der Kons titutions- und besonders Konfigurationslehrc, 
andererseits auch in dcr Krpstallographie, vou allergrobtcr Bedeutung ist. 

Dagegen weichen in 2 mesentlichcn Pnnkten nicine Anschauungen voii 
( h e n  der englischen Porscher ab. 

1. 
.The volume occupied by the molecule, which is the sum of the \olurnc.- 

ot the component spheres of atomic influence, may thus be taken as the BUIU 

of the valencies of the component :&toms; this sum of the valencies wc tcrm 
the valeney volume. Thc valency volume (wclches in der betreffenden &b- 
handlung eine grooSe Rolle spielt) thus derived involves the assumption that 
the spheres of atomic influence fill space witlfout interstices<<. 

B a r  1 O W  und PO p e vernachlbsigen somit die molekularen liovoluminn. 
Nun aber verhalten sich beispielsweise die Summe der Btomvolumina b ZUIU 

Kovolumen v - b beispielsmeise ffir f luss iges  Pentan wie S6.9 : 25.5, fiir Ben- 
xol wie 70.3 : 16.2, khylather wie 78.1 : 22.5, Essigsaurc wie 46 4 : 9.7 untl 
Aithyldkohol wie 46.7 : 10.4 etc. 

lm  festen Zustande i b t  fur die assoziierten Stoffe Essigsmie und Athyl- 
alkohol das Verhaltnis fast dasselbc, fiir die nicht assoziieiten Stoffe dagegen 
sind die Kovolumina (hochstens mi die Halfte) kleiner. Man erkennt hieraus 
aber, d d  die Identifizierung von Valenzvolumen (nach meincn Ansehauungen 
GrBHe bi und Molekularvolumen Y cine Vereinfachung ist, welche niii i echt  
grobe Schlusse zulabt. 

B a r l  ow und P o p  e nehmen an, dab die Atomvolulnina vim 11 : 0 : 
N: C sich verhalten wie 1 : 2 : 3 : 4. Das ist ganz das Ergebnis meiner Ah- 
handlung. Sie nehmen aber ferner an, dab nicht nur Fluor, sondern :ruth 
die iibrigen Halogensttome das Volumen 1 haben; Schwefel = 2 ,  Kaliuni, 
CLium usw. = 1 (vergl. S. 1679 und 1680). Hierin gehen unsere 111- 
schauungen ganz auseinander. Ich setze Fl = 1, aber C1, Hr ,  .J = 7, 
S = 6 usw. 

Bar low und P o p e  erkennen sclir wohl, da1J (vergl. S. 1679) beispicl-- 
weise im Tetrabrombenzol die 4 Bromatome ein wesentlich groberea Volumcii 
einnehmen, als die 4 Wasserstoffatome im Benzol, aber sie nehmen an ))that 
on introducing the bromine atoms into the benzene molecule the iolumez l i f  

the spheres of influence of both carbou and hydrogen expand proportionally 

S. 1680 u. a. bemcrken Bail014 und Pope:  

2. 



.\myleii . . . . . . 

1.aIerylen . . . . . . . 
f'yrrol . , , , , . . 
1:enzol . . . . . . . . 
Phenol . . . . . '. . .. 
-.Inilin , . . . . . . . 
Styrol . . . . . . . . 
( 'Iiinolin . . . . . . 

Xllylalkohol . . . . . . 

~lethvldiphaii~lainin . . . 

24.64 
16.85 
24.16 
20.75 
25.93 
2i.76 
30.27 
35.98 
41.38 
60.62 

32.46 
14.83 

CsHiU 1 j 30 
C3HsO 1 ~ 20 
Cj 11s 
CI H, K 
CG €16 

--CsHti ( 
C G H , ~  
Cs El, 
C9B;K 
CislIi3N 

31.3 
21.1 
30.i 
26.4 
33.0 
35.3 
38.5 
45.7 
53.6 
i i . 0  

41.2 
18.9 

37 .7  
49.0 
50.6 
40.6 

+ 1.:; + 1.4 + 2.7 + 2.4 + 3.0 + 3.3 + 4.5 + 5 . i  + 6.6 + 9.0 

+ 1.2 + 0.9 

+ 1.; + 1.0 + 2.G + 2.6 

S-X- oder  N i N-Uinduiigeii 
Ihazocasigsaurcs 1 thy1 ('+HGO~NZ 1 I 32 I 2S.47 362  + 4.Y 
Nitrosopiperidiii . . I ('5 Hl,,N?O ~ 1 I 38 30.97 3!).4 + 1.4 

M:w erliniiit. t1:iIl jeiie Inkreineiite iiiit der Zahl der Doppel- 
l~i~itluiigeir \I achseri ; tlie betreffeiideu . iriehrfath gebundenen Kohlen- 
stoffatoiiie ~iehmen also riu g rii S e r e  5 Iiinein oluineu ein, als bei eiii- 
fncher Binciung, \\ 6hrentl nim tl:is Gegenteil hiitte erwarten solleii Iwi 
der Aiinahnie , dalJ der lit,Iilenstoff in derartigeii Verbindungen drei- 

wtig rtc. \ei. Wir n erclen indeswn i n i  ZJI eiteii Teile dieser Arlwit 

in  tlie ratio o[ t l w  molerw1:ir viiliiiiies of hclizene 77.1 and teti~ab~~oiiibeiizeii~~ 
130.2<(. 

lliese -4nnahmt: atelit init tlen Xrgebnisseu iiieiner Sbhnndlung in schroffcni 
\Viderq)rwh. N~eiin dic 13Hrn. H a r l o  IY uncl P o p e  Kecht hatten, so w;in> 

cs ganz nnverstiindlich, iveslialb man bcisp. ftir 1 Chlor iinmer anniliernil 
d;iaselbe Voluinen = 7 findet, gleichgultig oh es sich um den Stoff CI2 otlcr 
( ' l ; l l sCl  oder OClr etc. liandelt. Die schiine Analogie von 1 CI = 7 nnd 
1 CN = i falit fort etc. Auch die von Barlow und P o p e  S. 1726 und 1728 
brsp rochenen Bcispiele ron Sch\Ycfelverl)indungeii sprechen durchaus zu Guasten 
iiiciner AirfE;i~sung, und Sclii-icrigkeiten krYstR11ngi.RphisehCr Art karin ich niclit 
ei.kennen. 

'I'rotz tlieser 'Uiverpenzen clei. bcidei.seitigeu .~\nscli;iiiungen i6t alwr 
dic Ubcrc,iiistiriiniiiiig in der gruiicIIegeiiclcii ~ n a i c ~ ~ t  yon den Beziehungcm 
yon Stonivolumen und Yalenz LIIII so bemcrlicnswcrter , als (lie Ausgangs- 
~iiinktc tler Betrac,htungen so verschietlcnartig sinil. 



qthylchloraoetat . . . . . . . .  
Athylchlorbutyrat . . . . . . . .  
Athyldichlorpropioiiat . . . . . .  
Athyltrichlorawht . . . . . . .  
Propion 1 lchlorid . .  : : . . .  : . .  
Propylc lorid . . .  . 
Athylenchlorid . . . . . . . . .  
Chloroform . . . . . . . . .  
Chlorkohlenstoff . . . . . . . .  
qthylbromid . . . . . . . . .  
Athylenbromid . . . . . . . . .  
Bromoform . . . . . . . . .  
-4~ty len t~ t i .~bron , i~  . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . .  

Methyljodid 
Butyljodid 
Methylfluoracetat") 
Chlorbromf1uormet.ha.n . . . . . .  
Dibromfluormethan . . . . . . .  
Tribromdiflaorathan . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

1) Diese Berichte 40, 130 [1907], vergl. auch die in dein nachsteu Hefte 

Die Fluorverbindungen vergl. Swar t* ,  Bull. Acad. 1 3 ~ 1 ~ .  [3J 3-1. '?!I3 
dci. Ann. d. Phys. erscheinende ausfiihrliche Abhandlung. 

[1897]. Die Refraktionswerte gelten fur Natriumlicht. 

I 
I 

C4HiC102 ?6.79 1 x 7.0 
CkHll ClOz 36.39 1 x 7 2  
CSHsC1202 36.56 2 X 7.2 
C*H:,Cl,O? 37.08 I 3 x 7.3 
(23 135 c10 21.18 1 x 7.9 
C313,Cl 20.75 1 x 7.:; 
C.J H* C1, 20.92 2 X 7.1; 
CHC'13 31.31 3 x 7.3 
(1C1, 26.40 4 X  7.4 
CZ f15 Br 18.98 1 x 11.1 
C2 H4 Br, 26.83 2 X 11.05 

30.02 3 x 11.0 CHBr3 
L12 HZ Br4 42.41 4 X  11.0 

19.25 1 X 17.4 
33.25 1 X 17.3 

17.83 1 X 1.6 

22.13 1 x 1.1 

CH3 J 
C4H9 J 
C3 H5 OZV 
CHClBrY ' 19.26 1 x 1.3 
CHBr2 F 
C2Br3HFs 34.56 2 X 1 . 0  

. I 
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Xlolekularrefraktion 20.3 1 hat. Ebenso haben chloressigsaures Athyl 
bezw. cyanessigsaures Athyl die Molekularrefraktionen 26.79 bezw. 
26.67. 

Der Itmenmum des Chloratoms in den organischen Verbindungen 
ist somit etwa 7-ma1 so grol3 wie derjenige des Wasserstoffatoms. 
1)ieses Ergebnis laSt 2 Deutnngen zu: Entweder wir nehmen an, das 
Chloratom habe 6 freie Nebenvalenzen; es wiire dies wohl eine den 
iiieisten Chemikern hochst unsympatische Annahme; oder aber es 
rrgibt sich die zweite Annahme: 

Es g ib t  u b e r h a u p t  k e i n e  i n d i v i d u a l i s i e r t e n  Va lonen  
(und  E l e k t r o n e n )  a m  Atome ,  sonde rn  nnr e inen  gleichmal3ig 
iii i t  A t  h e r e r f iil 1 t en V a1 o n e n  r a u  m. D i e I n  d iv  i d u  a1 is ierii n g 
fi i idet  e r s t  s t a t t  nach  d e r  L o s t r e n n u n g  v o m  Atonie. 

Chlor ist nicht deshalb (im Maximum) 7-aertig, weil sein Atom 
voii 7 Valonen umgeben ist, sondern, weil sein Kauri = 7 Steren ist. 
Die Maximalwertigkeit eines Atoms ist bestininit (lurch die Sterenzahl 
des Valonenruums. 

Nun allerdings scheinen sich weitere erhebliche Schwierigkeiten 
geltend zu inachen, bobald inan vom Chlor zum Broiri und Jod uber- 
gelit. Rbenso 
finden wir fiir den Schwefel in organischen Vcrbinduugen den Raum 
etwa = 10, fur Selen etwa = 14, aus dlkylverbindungen fur Zink = 
etwa 10, fiir Quecksilber = 16.4, fur Zinn = 17.6, fiir Blei = 12.4 

Es liegen nun keinerlei chemische Tatsachen >or, welche darauf 
hindeuten, dd3 diesen Elementen eine diesen Riiumen entsprechende 
Yaximalvalenz zukommt. Die Schwierigkeiten werden aber ver- 
schwinden, sobald wir uns mit den iibrigen, den Yolckularraum zu- 
sarnmensetzenden RaumgroSen beschaftigen. 

Die betreffenden Raume sind = 11.0 bezw. 17.3 Stereu. 

LI. s. m. 

2. D i e  Volumstere .  

a) D a s  Vo lumen  be im abso lu ten  Nu l lpunk te .  
Bisher haben wir nur die Innenraume der -4tome einer Betrachtung 

uuterzogen. Das Molekularvoluinen setzt sich aber auBerdem noch 
zusammen (vergl. die vorige Abhandlung) aus dem Elektronen- oder 
Valonenraume, der Gr6Be b-Mi, sowie dem molekularen Kovolumen, 
der Gr6Se v-b. Mit diesen Rilumen haben wir uns nunmehr zu 
beschaftigen. 

Da  insbesondere das molekulare Kovolumen sich erheblich mit 
der Temperatur andert, so empfiehlt es sich, die Betrachtungen auf 
verschiedene charakteristische Temperaturen auszndehnen. 
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Fiir deli absoluten Nullpunkt ist ein grofieres Zalilewrateriu I 
einerseits von Guld  b e r g  I), andererseits von B e r t h e l o t  a) zusammeii- 
gestellt. Kach der allgeineinen Zustandsgleicliuiig ist fur diesen A I I -  
fangspunkt der Teniperaturzahlnng das molekillare Iiovoluinen v-b = 0. 
so daf3 der Elektronenranm =vo--M, gesetzt werden darf. 

In drr folgenden Tabelle sirid ntin fur einige nicht assoziierte ( I - .  

H-. 0-, imd K-lialtige Stoffe die II'erte vg, vO-Ma, die Tralenzzahleii 
v0-N. 

11 so\& die Quotienten zusa I iiniriigestellt. 
11 

- ___ 

Pentan . . . . 
Hexan . . . . 
Octan . . . . 
Diallyl . . . . 
Athylather . . 
Pro ylacetat . . 
Meti yliswaleiat . 
Propylamin . . 
Diathylamin . . 
l'riathylamin , . 

54.88 
65.10 
84.55 
58.03 
49.89 
59.37 
67.94 
40.29 
49.93 
c9.so 

32 
38 
50 
34 
28 
34 
40 
24 
30 
I:' 

1.72 
1.71 
1 . 6  
1.71 
1.78 
1.75 
1.69 
1.6i 
1 .ti(; 
1 A;.-) 

1)ie letzte Ypnlte tler 'Tabelle zeigt. daW bei den betreffeiitlen \ rr -  

bindungen auch die Stere dey Elektronenraurnes - in erster Aniiiihei~uiig 
- konstant ist. Iu  Kezug auf die iinz\\eifelhaft vorhandeiien Uiitrr- 
.-chietLe zeigt sicli die GesetzniiiBigkeit. t laI .1  d i e  S t e r e  d r y  KleL- 
t r o n e n r a u m e s  da  a n i  groBten  i s t ,  n o  die S t e r e  d r i  l n n e t i -  
r au ines  am k le ins t e i i  i h t  uiid iiiirgekclirt. 

DaU g a n z  allpeiiieiri einei. V e i g r B B e r t i n g  deb l n i l r n -  
?:I times e i n r  V e r k l e i n e r u n g  t ies  E l e k t r o n e n r a n n i e s  eiit- 
* p r i c h t ,  folgt :it11 der Tabelle auf S. id9 .  ~ e l c h e  einige Ring\erbiti- 
tlungeii wwie IIalogentlerivate enthiili . 

I )ie IVerte 11, bezeichnen d i e  Riiig-lnkreiiientr bezu . die Iiiilrn- 
i,liiiirie dri, Jlalogenatonie, melche iii tlrr Weibe berechnet 1% iirden. c1:ll.i 

\ OIL cLeiir Qiiotienteu 0.757 die tinter cler Ainn;ihnir der Tiem ertiigkrit 

deb Kohlenstoff, berechnrte ~:e~;initstereiiz;1l11 brzv .  die Sterenzahl (lei. 
iibrigen Atome abgezogm \\ iirde. Ebrnso \\ i~rclen die Werte 112 Iw- 
rrchnet, welchr sicli ii.rif (lie l~~lektroi~e~irliiiii~r bezirhen. Die Wrrte 
Xo-Ma \\urtleii Iiier. ~l~ii*cli. tlrii niittlerrti Sterriiwert 1 . i O  (+he obiue 
'1 iibelle) tlivitlirrt. 

M a  

I) Guldbc i .g ,  %eitacl~r. h r  pli~silial. ( ' I I C I I I .  32, 1 I ( ;  [l900]. 
:) Kcitlielot, Coiiipt. lend. 130, i13 [I!)O~)]. 
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Renzol . . . . 
iithylbeiizol . . 
fhenol . . . . 
Anilin . . . . 
Bitrobenzol . . 
{jhlorbenzol . . 
Brombenzol . . 
Nnphthnlin . . 
Chlor . . . .. 
erom . . 
Jthylenchlorici : 
Athylidenbi-omid 
hllylchlorid . . 
(Moroforni . . 
(jhloral . . . , 

Chlorkohlonstoff 
.)thylbromitl . . 
.tthyljodid . . 
I'ropyljoclid . . 

+ 3.3 + 4.5 + 5.1 
+ 3 2  + 2.9 

t- 2 X 3.9 
2 x 7.3 
2 x 10.7 
2 x 7.4 
'LX 11.3 
1 X 7.8 

I I 

- 7.0 
- 9.1 
- 6.8 
- 7.0 
- 6.5 

- 2 x 6.8 
f 2  x 6.5 

2 x 6.5 
2 x 6.0 
2 X 6 . 0  
I X 6 . 1  

M, 'v,-Ma 

25.93 40.47 
35.44 60.56 
27.73 42.55 
30.27 42.33 
32.35 I 49.65 
30.90 ~ 47.60 
33.76 I 48.44 
43.9 I 58.4 
11.54 i 02.16 

20.32 1 39.28 
21.34 1 38.06 
26.3'7 I 4953 
26.44' 45.76 
18.98 ~ 36.12 1 x 11.1 ' 1 x 8 2  
24.09 j 36.41 1 1 X 17.6 1 X 8.4 
28.73 1 46 27 I 1 X 8.2 1 X 17.5 i 

M e  Ringverbiiitluii#eii zeigen zunschst. tlafS c h i  I n k r e i u e n t  e 
cler I n n  eiirii II iii e ein 1) e k r e  ni e n t der El  e k t r o n e n rii ti ni e entsprielit. 

'har:tkteristisch i\t in clieser Beziehiing besonders das Verhalten des 
.\nilins. Da sic11 tibrigens, vie sich n eiter unteu zeigen wird, Hexa- 
itiethylen ebenso verhalt \lie Henzol, so folgt, (la13 fur die Verkleineruiig 
cler Elektroneiiriiunie iiicht die Dreiv ertigkeit des Kohlenstoffa, sonderii 
tler Ringachlufi verant\~ortlich zu nlachen ist, \vie ich (la\ in friiherm 
Aheiten bereit, hervorgehobeil habe. 

Sehr beiuerkenb\\ ert ist ferner dab Verhalten der Halogenderivate. 
Wilhrenct die Iniienrauiiie von C1:Br: J sich verhalteii nie etwa 7 :  11 : 17, 
atelien die IClektronenSiunie der drei Halogene, - aucli fnr die aiidereii 
'I'eiiiperaturen - iiii Verhiiltnis von etwa 6:7:8--9 d. h. die Elek- 
ti.onenriiunie yind nur ~ e n i g  verschieden tuntl fa-t so groo ~ i e  die 
iitniinalen Wertigkeiteii der Halogenatoine. 

Welches ist nun aber die Ursache der ReziproLitiit iit deli Re- 
rielinngeii der inneren uiid luljeren Atomriiuiiie:' 

Der G r m d  ist iiicht schwer einzusehen. Dell1 i u B e r e n  Aff i -  
11 i t i i t sd racke .  \\ e l c h e r  d i e  A t o m e  ve rb in t l e t  u n d  d i e  E l e k -  
t r o n e n r i i u n i e  k o n t r a l i i r r t .  11 i c le rse tz t  s i ch  o f f enba r  e in  voiit 
J i i n e r n  tle i 9 t o  nt s i i  n c 1 1  aul len  w i r k e n d e r  Atonidruck,  
\\ e l c h e r  e i n e  E i p a i i  * i o n  tie, Atoi i i innern  z i i r  Volge ha t .  JL 
i.t also eiii ganz beknnntes PrinLip, nelrlies d i r  Hezieliuupn rler \ er- 
sc.hiedeneu Rani t i  r zn eiii :I 1 t (1 e r regelt . 



b) Uas Voluiiien be i  d e r  k r i t i s c h e n  T e m p e r a t u r .  
Die Xrgehnibse bei der kritischen Temperatur entsprechen SO behr 

denjenigen beim absoluten Nullpunkte, daf3 ich mich hier mit einigen 
kiirzen Remerknngen begnugen kann. 

bk-hfa Der Quotient ~ _ _  ist auch hier, menn xnitii \ o n  den in der 

folgenden Mitteilung besonderb zu behandelnden assoziierten Stoffen 
absieht, eine annahernde Konstante, sofern man in den Halogen- 
verbindungen fur C l = 6 ,  B r = 7  iind J = 9 setzt, und ebenso fiir 
jeden Ring in Ringverbindungen ein entsprechendes Dekrement abzieht.. 

Es ist beisp. fur die Kohlenwasserstoffe Pentan, Hexan bezw. 
( h tan der betreffende Quotieut = 2.44, bezw. 2.40, bezw, 2.48, und 
rhrnso erhalten wir fur Hexamethylen und Benzol den Wert 2.48, 
hofern die Valenzenzahl um 6 Einheiten 1 erkleinert wird. 

In Bezug auf den Innenraum zeigeii bekanntlich Hexa inethylen, 
t i i d  Benzol charakteristische Unterschiede. 

Piir die Elemente Schwefel und Selen ergibt sich cler Blehtronen- 
miin1 in Steren = 6 bezw. = 7 annahernd ini Einklange mit der niaxi- 
ni:rlen Wrrtigkeit, wahrend die Innenriiume sich = 10,bezw. 14 Xinheiten 
ergeben hatten. Auch die Raume zahlreicher anderer Elemente lassen 
sii’h berechnen, namentlich wenn man die Valrnzzahl an Stelle \-on VL 
in die Gasgleichung vk p k  = R T k  einfbhrt. 

11 

c) ] ) a s  Voluinen beirn normale i i  S ie t lepuukte .  
Fur (lie Elektronenraurtie gilt hier ganz (lasselbe, x i r  fur :die 

brreits besprochenen Temperaturen. 
Bemerkenswrrt, wenn auch nohl uitr ein Zufall, ist es, d& die 

fruher von niir berechneten ’) Kovoluniina YT-b selbst fur assoziierte 
Verbindungen fast genau gleich sind den Valenzzahlen. FiirZBenzob 
ibt auch hier ein entsprecheiides Dekrement abzuziehen. Die Werte 
P--b fiir Wasser und Quecksilber sind etwas M eniger genau. 

i-l’entau . . . . 
n-Octau . . . . 
.\thyl%ther . . . 
.ithylacetat . . . 
Renzol . . . . . 
Methylformiat . 
Essigs%iOre . . 
Methylalkohoi . . 
Wasser . . . . 
Quecksilber . . . 

I)  1. Traube, Ann. d. Phya 

CSEl? ’ 32 30.6 
C8Hls ’ 50 51.9 
C+HI,jO 28 1 27.1 
CrIlsOs , 28 27.3 
CsHs 24+ G 24.1 
C1?H402 16 15.1 
C2H*02 16 15.8 
CHiO 10 10.0 
Hz 0 4 3.4 
Hp i 2 1.5 

[4] 8, 300 [1902]. 
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Es scheint allgeniein der  Satz giiltig zu sein. d a B  e i n e  B’lussjg- 
k e i t .  g l e i c h g u l t i g  ob a s s o z i i e r t  o d e r  n i c h t  a s s o z i i e r t .  daii n 
biedet. w e n n  d i e  n i o l e k u l a r e n  I i o v o l u m i n a  d e n  V i l l e n z z a h l r i i  
d i r e k t .  d i e  i n n e r e n  1 ) r n c k e  t lense lhe i i  s o  i i i i t  iin1geke11r.t 
1) r o p o r t i o n a l  s i n d  . 

Beim nornialen Siedepunkte *) ist iell)at fur ashwiiertc PJii~>igkeitrn2 

angeniiheit - - 3.75. Darauq folgt . da13 clas ~~olekulnrvolumrn 

h i m  Siedepunkte das 3.75-fache Produkt der 17alenhzahl ist . H ie 
N eit &ekes zutiifft. niiige die folgeade Tabellc zeigen . 

In der ersteii Spalte finden sich die durch 3.75 dividirite Nolr- 
Lular~olumiun. welche der Zusainmenstellung in I d  a n d o l t - ( :  r a h n  111 . 
0 t t o s  Lehrbiic4i entnoinmen wurden. in der -2 . Ppalte die Valew- 

\-- b 

zahleii . 

nl iphatische 1-el-bindungen 

Hexan . . . . . . .  
Decan . . . . . . .  
Octylen . . . . . . .  
Valerylen . . . . . .  
lllylalkohol . . . . .  
Propylalkohol . . . . .  
Trimethylcarbinol . . .  
Aceton . . . . . . .  
Ameisensaure . . . . .  
Essigsaure . . . . . .  
Propionsgure . . . . .  
Onanthsiiure . . . . .  
Allylacetat . . . . . .  
k h  lformiat . . . . .  
Metiylisobntyrat . . . .  
Propylpropionat . . . .  
Octylacetat . . . . . .  
Acetaldehyd . . . . .  
i-Valeraldehyd . . . .  
Di&thyloxalat . . . . . .  
Athylather . . . . . .  
i-Amylather . . . . .  
BthyIamin . . . . . .  
Acetonitril . . . . . .  
Valeronitril . . . . .  
Tripropylamin . . . .  
Triallylamin . . . . .  

. 
VT 

~ __ 
3.75 

37.3 
61.7 
47.3 
27.7 
19.7 
21.7 
27.3 
20.6 
10.9 
17.0 
22.7 
52.7 
32.4 
22.6 
33.8 
40.0 
58.7 
15.0 
31.6 
44.2 
28.2 
65.6 
17.3 
14.5 
31.9 
59.2 
53.4 

D 

38 
62 
48 
28 
20 
22 
28 
20 
10 
16 
2’2 
52 
32 
22 
34 
40 
58 
14 
32 
42 
28 
64 
18 
14 
32 
60 
52 

l) I . Traube.  GrundriB d . physikal . Chem . (Enke .  Stuttgart 19Mj, 
S . I56 . 
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I Ringverbindungen 
I 

I 
Benzol . . . . . . . .  
Cjmol . . . . . . . .  
Phenol . . . . . . . .  
lnilin . . . . . . . .  
Benzoesaure . . . . . .  
Benzaldehyd . . . . . .  
I'lienylathylon . . . . .  
Ptienplacetyleir . . . . .  
'l.'oluolhy driir . . . . . .  
Naphfhalin . . . . . .  

Pyridin . . . . . . . .  
Naphthalinlrydriir . . . .  

Pipeddiii . . . . . . .  

VT __ 
3.75 

25.6 
49.3 
27.2 
28.3 
33.8 
31.6 
34.9 
33.5 
37.8 
39.3 
45.6 
43.8 
29.0 

- I Diff. 
I 

30 ' 4.4 
54 I 4.7 
32 4.8 

36 I 4.4 
40 I 5.1 
3s ~ 4.5 
4? 4.2 
48 2 x 4.X) 
54 2 x 4.2 
2s 4.2 
34 .-J .( 1 

.\1;1ii iieht. dalS fiir Ring\erbindungeii dir Valenzzahl niir c l a u i i  

iuit dein Quotienten ubereinitiniiiit. wenn von ersterer ein I k- 

hrenient iin Mittel 1.5 Einheiten fur  jeden Henzol-. Hexiniethylrn-. 
I'yridinring abgezogen wird, so dnlJ inan, worauf ich schoii in fruheiwi 
irbeiten mehrfach hingewieseii habe, ai ls  deni Volunien aid1 bei qe- 

wolinlicher Temperatur die Znhl m i d  zu\\ eilen auch die Qualitiit tler 
k h g e  feststellen kanii. 

Pin die Halogene und Ych\\efel gilt (lie Gleicluiug \ = 3.7;) 11. 

wenn iiian die annahernd den hlnimalvalenzen entsprechenden Wrrtr 
(siehe oben) einsetzt. Fiir Phosphor und Arsen ergebeii Gich a115 tlrii 
Halogenverbindungen LI. s. w. die Voluniinn 7.0. fur Ahtiiiioii ( le i  

Weit 8.0 nnd atis den Tetrachloritleii \ o n  (", Si, Ge. Ti imcl Su, ?I.- 

geben sich fur die rnit den1 Chlor verbundeiieii Eleniente die Volunirri- 
Merte 4. 8. 8, 9, bezw. 11.5, sofern nian fur Chlor den au\ einer groDrli 
\ n z d i l  ton Verbindnngen nbgeleiteten Wert = 6 setzt. 

3.75 

(1) I )a* \ -olunien b e i  glric Irer ' I ' rn i j~era t i i r  (be i  0"). 

Fur die GroWen b und b-hIa gilt irn ~esentlichen fur riiir 
l'eniperatur von Oo dnsselbe \vie fur die ubrigen Teniperaturen, ey 
genugt daher ein Hinweis nuf die nusfiihrlichere Abhnndliing'). I-on 
Interesse sind aber in Hinsicht auf die in iler folgenclen Mitteiliing 
noch bezontler4 zu besprechenden assoziierteii Stoffe die Kor  ol1ili~iriil 
.t--b. 

wurtle benierkt, daQ beini normalen Siedepunhtr iillgeniein f i i r  
norniale \\ie fur nzsoziierte T-erbindnngen die rnolekula ren KO-\ o1uiiiiii:i 

') Vcrgl. tlio rlcmiiiichst i i r  (lei1 .41rii. d. Phya. erscheinende .il)lratidluiig. 



sich verhalten wie die Valenzzahlen. Isomere T~erbindungen mie beisp. 
-\thyliither ond Isobutylalkohol oder Athylacetat und Buttersaure 
]in ben hier anniihernd gleiches Kovolunien. Dn nun aber der Isobutyl- 
:ilkohol wesentlich hiiher siedet als hhylather und ebenso Buttersiiiire 
&en hoheren Siedepnnkt hat als der isoinere Ikter, so folgt ohne 
ueitereb, daB die as5oziierten Stoffe bei Oo d. h. a lso b e i  
&le i  cher  ' r e  m p e r a t  u r  k le inere  moleknlare  Kovolurnina 
ltaben miissen a l s  d i e  n ich t  oder  weniger  assoziiertei3 
Stoff e. Welche Bedeutung dieses Ergebnis fur die Auffassung der 
azzoziiertcn Verbindungen hat, sol1 in der folgenden knrzen Mitteilun g 
gezeigt werden. 

SchlieBlich mochte ich noch dnranf hinweisen, da6 ich nach deit 
hier festgestellten Beziehungen von Valenz und Volumen aus meineit 
frriheren Arbeiten alle diejenigen Schlusse nusschalten oder einer 
lbevision iinterwerfen rriu6, welche nuf die Anwenclung der K opp schen 
Methode der Berechnung der Btomvolumina beruhen. Alle anderea 
Ihgebnisse, besonders diejenigen, welche auf der dnwendung der ZIP 
&ndsgleichung beruhen, behalten rlagegen ihre volle Gultigkeit. 

Aitch die theoretische Bedeutung der friiheren Arbeiten uber dit! 
I\lolekularrefraktion erfahrt hiernach eine ganz wesentliche Ein- 
xhrankung, da ich die Atomkonstanten Brii hl  s 11. a. nicht anerkenneli 
Lnnn. Dies hindert aber nicht, da6 man Bri ihls  Methode und 
%:ihlenwerte heisp. fiir Bestirnrnung der Zahl der Doppelbindungen 
11ac.h wie vor ebenso gut benutzen kann, nie ineine nach K o p p s  
Methode falsch berechneten Werte der Atonirolumina zur Berechnung 
von Moleknlargewichten u. s. w. Piir Konstitutionsbestimmungen 
11. s. w. knnn unter Umstanden eiue theoretisch nicht haltbare Methode 
lwdeutungsvoll sein, ja, wie in den hier vorriegenden Fiillen, bedew 
t iingsvoller als selbst die theoretisch begrundete Methode. 

Das uinfassende Zahlenmaterial von zuverlassigen Kefraktionsbr- 
rechnnngen, melche wir deq -4rbeiten R r iih 1 b verdanken. \\id natiirlich 
stets seine Bedrutung bewshreii. 




