
unerwiihnt sei, und habe fur mein quantitative8 Verfahren auch in 
erster Linie die Anwendung von r e i n e m  Anhydrid empfoblen. 
SchwefeLilure-haltiges Anhydrid gibt, wie ich kezeigt babe, nicht so 
sichere Resultate; man wird sich dieeer Methode daher mar d a  be- 
dienen; wo man sie benutzen m u h  bei An wendung meines Verfnhrens, 
oamlich bei schwer zersetzlichen Oxalaten. 

D r e s d e n ,  am 14 April 1919. 

138. O t t o  Ruff:  d"ber die Fltiohtigkeit. 
[ Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Technischen Hocbschole 

in Breslau.] 
(Eingegangen am 1. April 1919.) 

Die Chemie der F1 u o r i d e  ist, wenigstens bezuglich all derjenigen 
Elemente, von welchen leicht fluchtige Verbindungen erwartet werden 
kannen, zu einem gewissen AbschluS gekommen. Das Gleicbe gilt 
auch far diejenige der C h l o r i d e ,  O x y d e ,  H y d r i d e  und N i t r i d e .  
Die Entdeckung leicht fliichtiger Stoffe, welche neue Gedanken in 
die Erorterung der Grunde fur die F l u c h t i g k e i t  bringen kiinnten, 
ist kaum mehr zu erwarten; denn leicht flochtige '), d. h. bis zu etwa 
1 0 0 0  siedende Verbindungen, liefern nur das  Fluor, das  Chlor, der  
Sauerstoff, der Stickstoff und der Wasserstoff. Es muS darum nun- 
mehr versucht werden, die fur die Flucbtigkeit wesentlichen Umstiinde 
zu finden und von den weniger wesentlichen zu trennen, damit a u f  
solcher Grundlage allmahlich anschauliche Vorstellungen von den Ur- 
sachen der Flucbtigkeit eotwickelt, oder aber die Liicken festgestellt 
werdea konnen, welche durch neue Versuchsreihen ausgefiillt werden 
mussen. 

Hinsichtlich der .Zahl und Mannigtaltigkeit der leicht fliichtigen 
Verbindungen stehen, wie die nachstfolgeaden 4 Tabellen zeigen, 
diejenigen des Fluors an erster Stelle, ihnen folgen die des Wasser- 
stoffs, des Chlors, dann des Sauerstoffs und zuletzt des Stickstoffs. 

F l u o r i d e  u n d  C h l o r i d e  (Tabellen I und 11). 
Was in Tabelle I zunacbst auffiillt, sind die gewaltigen Unter- 

schiede i n  der Fliichtigkeit der  Netalltiuroide. Auf der  einen Seite 

Als M a 8  der  F l i i e h t i g k e i t  gilt im Folgenden die T e m p e r a t u r  des  
S i e den s der unzersetz'kn Verbindong unter Atmosphiirendruck.. Die Be- 
rechtigung hierfiir ergibt sich a u  der I'rootonschen Regel, nach welcher die 
absolute Siedetemperatur in erster Anniihernng auch als h€& fiir die Ver- 
dampfungsw&rrne angesehen werden kann. 
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stehen von relativ leicbt fliichtigen Metallen Fluoride, welche erst bei 
heller Rotglut verdampfen (z. B AlkaliIluoride), auf &r andern von 
ungemein sch wer fliiclrtigen solche, welche schon bei Zimmertempe- 
ratur oder wenig darilber vergasen (z. B. U R ) .  Man erkennt obne 
weiteres, daQ leicht fliichtige Fluoride nur bei den Elementen auf der 
recbten Seite der Tabella und bei maglichst voller Entwicklung der 
durch die Gruppennummer bestimmten Valenzzahl gefunden werden. 

Der Ubergang von den leichter fluchtigen zu den schwerer fliich- 
tigen Fluoriden vollziebt sicb spruoghaft. so daB man ohne Bedenken 
rechts vom BeFs, AIFa, TiF,, SnF,, BiFa eine Grenzlinie ziehen kann, die 
sie scheidet, - eine Grenzlinie, welche auch die Metalle der Unter- 
gruppen rechts kfit, aber sonst mit derjenigen zusammenfiillt, welche 
man zwischen Metallen und Metalloiden zu ziehen pflegt. Sie hat 
gegenuber der iilteren Linie den Vorzug, daB ihr Bestimmungswert 
bei fast allen Elementen der rechten Seite zahlenmiiDig festzustellen 
ist. Nur beim Chrom und Mangan sind die reinen Fluoride der fur 
den Vergleich notigeu Wertigkeitsstufen so unbestandig, daS sich 
genaue zablenmiiljige Angaben nicht machen lassen. Die Flachtigkeit 
der Chrom- und Manganfluoride, welcbe aus Fluorsulfonsiiure und 
Kaiiumdichromat bezw. - permanganat gebildet werden, beseitigt aber 
auch hier jeden Z weifel an der Gruppenzugeharigkeit. 

Soweit man neben den hochsteo Fluorierungsstufen auch niedrigere 
kennt, z. B. OsF4, UF4, WFI, VFa, sind diese mit alleiniger Ausnahme 
des PF, weniger fliichtig. Reste positiver Valenz') scheinen im all- 
gemeinen also die FiUchtigkeit der Fluoridmolekule erheblich zu beein- 
trachtigen, eine moglicbst volle Belastung mit negativer sie zu bqiin- 
stigen. Damit stimmte auch Moiesans  Feststellung, da13 die Fluoride 
der Metalloide leichter fliichtig sind, als die Chloride. (Tabelle 11.) 
Es stimmte damit aber nicht auch Moissan s zw4te Feetstellung, 
da13 bei den Metallen die Chloride fliichtiger sind ale die Fluoride; 
denn wenn unter sonst gleichen Verhaltnissen negativere Belastung 
die Fluchtigkeit forderte, mufiten die MetallfIuoride fliichtiger seio 
als die Chloride. 

Im ubrigen laat eich zu Tabelle I1 von der Fluchtigkeit der Chlo- 
ride &mliches sagen wie von derjenigen der Fluoride. Die Zsbl der 
leicht fliichtigen Chloride ist aber verbiiltiismiiSi klein U B ~  der 
Ubergang von den leichter fliicbtigen z u  den schwerer fliichtigen 
weniger unvermittelt. 

I) Wir betrachten bier und im Folgendeo die Valenzbetjltigong zwisehea 
verechiedenen Elementen ansschliefilich polar als ElektrovGlenz, 
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H y d r i d e  (Tabelle 111). 
Die Hydride beziiglich der Fliichtigkeit unter einheitlichen Ge- 

sichtspunkten zusammenzufassen, um sie rnit den oben ausgesprochenen 
vergleichen zu konnen, ist i n  Anbetracht der Sonderatellung des 
Wasserstoffs nicht leicht. Im Gegensatz zum Fluor, welches in allen 
seinen Verbindungen das negative Element ist, erscbeiot der Wasser- 
stoff bald positiv, bald negativ; in den f luch  t igen bimren Hydriden 
ist er stets das positive Element, Wo er, wie in den Metallhydriden, 
als das negative Element auftritt, sind seine Verbindungen schwer 
fluchtig. Die Grenztinie fur die leicht fliichtigen Hydride fallt mit 
der fiir die Metalle - Metalloide iiblichen zusammen, lie@ also 
da, wo die polaren Unterschiede mit dem Wasserstoff fast ver- 
schwinden. 

O x y d e  u n d  N i t r i d e  (Tabelle IV). 
Die Zahl der fliichtigen Verbindungen des Sauerstoffs und Stick- 

stofIs rnit positiveren Elementen ist so klein, da8 diese nachgtehend 
in kiirzerer Form zusammengefaBt werden konnen. 

TabelIe I V  bringt gegeniiber Tabelle I bis 111 kaum neue Gesichts- 
punkte; der abergang von den leicht- fluchtigen Verbindungen des 
Sauerstoffs und Stickstoffs zu den schwer fluchtigen ist wieder meist 
unvermittelt und besonders aufflillig vom’ CO, zum B90, und SiOa, 
aowie vom (CN)r zurn BN und SilN,, oder vom N, zurn PN. 

Vom C, Si, P, S und Br siod leicht fluchtige Verbindungen rnit 
positiveren Elementen - abgesehen von denjenigeo rnit Wasserdtoff - 
nicht mehr bekannt. 

D i s k u s s i o n .  
Nennen wir das gewohnlich nur in der Einzahl vorhandene, mgist 

positive und nur dem Wasserstoff gegeniiber auch negative Atom im 
Molekiil einer leicht fluchtigen Verbindung erster Ordnung im AnschluB 
an die ublichen Vorstellungen das z e n t r a l e ,  die daneben meist in der 
Mehrzahl vorhandenen, meist negativen and nur dem Wasserstoff 
gegenuber auch positiven Atome die p e r i p h e r e n ,  so ergeben sich aus 
den vier Tabellen etwa die folgenden Umstiinde als mehr oder weniger 
wesentlich fiir die Fliichtigkeit : 

1. D i e  Masse. Sie ist fur das Z e n t r a l a t o m  von nur unter- 
geordneter Bedeutung; denn es kann z. B. das Uran durch Fluor als 
Hexafloorid ebenso leicht verfliichtigt werden wie das Bor als Tri- 
fluorid. Das Hydrid des Litbiums ist aul3erordentlich schwer, das des 
Jods aber leicht flucbtig. Die Peripheren aber aller l e ioh t  fluchtigen 
Stoffe haben kleine Masse, und i m  allgemeinen ist bei sonst gleich- 
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artiger Zusammensetzung 
der Stoff mit den leichteren 
Peripheren auch der fliich- 
tigere, z. B. in den nach 
abnebmender Fliichtigkeit 
geordneten Reiben: 

C,H', CFI, CCL; 

ASH*, AsFI, AsCL. 
Si&, SiF1, SiClr; 

Neben diesen Reiben 
bestehen aber auch noch 
die andern: 

BFs, (BHa)r, BC4; 
PFa, PHs, PClr> 
BH, HCI, CHFh, 

durch welche erwiesen 
wird, da8 die Masse an 
Bedeutung andern Umstiin- 
den gegentiber auch bei den 
Peripheren zuriicktritt und 
nur noch fiir grobere Fliich- 
tigkeitsunterschiede , wie 
z. B. zwischen den Hy- 
driden und Cbloriden der 
Metalloide, also insbeson- 
dere bei den Wasserstoll- 
verbindungen, ein zu be- 
riicksichtigender Umstand 
bleibt. ihnliche Reiben 
wie die obigen sind keine 
weiteren mehr zusammen- 
zustellen, weil mit dem 
obergang vom Hydrid zum 
Fluorid sonst ein Valenz- 
wechsel des Zentralatoms 
verbunden ist und dorum 
die VergleichsgroBen fehlen. 

2. Das Atomvolum. 
Die Beziehungen zwischen 
Atomvolum und Fliichtip- 
b i t  sind SO widempruchs- 
voll, darj dem Atomvolum 

80. 
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ein b e s t i m m e n d e r  EinfluB auf die Fliichtigkeit nicht zuerkannt 
werden kann. 

3, D i e  A t o m z a h l ,  d. h. die Zahl der im Molekiil vereinten 
Atome, ist fur die Fluchtigkeit weniger wesentlich ale die Masse, 
solange das Molekul ein solches erster Ordnung ist. BrFp und OsFs 
z. B. sind beide leicht fliichtig. Kleinere Unterschiede der Fluchtigkeit 
mbgen, wie z. B. In den homologen Reihen der Kohlenwasserstoffe, 
gleichwohl vielleicht durch sie veranlaBt sein. 

In den Molekiilen hbherer Ordnung bestehen besondere Verhiilt- 
nisse, auf die weiter unten zuruckzukommen sein wird. Ihrem Ver- 
dampfen geht gewbhnlich der Zerfall in die biniiren EinzelmolekCle 
voraus. 

4. Eine n e g a t i v e  M i n d e s t b e l a s t u n g  der im Molekiil rerbun- 
denen Atome. Sie erscheint als eine der wicbtigsten Voraussetzungen 
fur leichte Fluchtigkeit. Als Maastab fur die *negative Belastunga 
eines Atoms betrachten wir einerseits die Gesamtzahl seiner aus- 
t a u s c h  b a r e n  Elektronen, wie diese durch die sogenannte positive 
Maximalvalenz bestimmt ist, also vom Li -+ F, Na -+ CI usw. 
zunimmt, andererseits die Teilzahl der von ihnen wirklich a u s g e -  
t a u s c h  t e n ,  welche durch die Zahl der betiitigten Valenzen gegeben ist. 

Die negative Mindestbelastung des Z e n t r a l a t o m s  geht unter 3 
a u e t a u s c h b a r e  Elektronen nicht berab; sie kann im iibrigen um 
so kleiner sein, je kleiner seine eigene Masse ist, und je kleiner die 
Masse und die negative Belastung der Peripberen ist. SO reichen 
dem Fluor gegeniiber beim Bor 3 austauschbare Elektronen zu, beim 
Uran sind deren 6 niitig. Die Hydride und Fluoride dsr Metalloide 
sind immer leichter fluchtig als die Cbloride. Die negative Mindest- 
belastung der P e r i p h e r e n  geht, wenn man vom Wasserstoff absieht, 
nicht unter 5 austauschbare Elektronen herab; denn so viele triigt 
der Stickstoff; schon Kohlenstoff und Phosphor geben mit positiveren 
Elementen keine.fliichtigen Verbindungen mehr. Der Wasserstoff stebt 
fur sich allein; der kleinen Masse wegen wirkt er selbst bei BetHtigung 
seiner positiven Valenz nocb verfliichtigend. Die Zahl der am Zen- 
tralatom be ta t ig t eq  Valenzen bezw. ausgetauschten Elektronen mu8 
um SO gr6Ber sein, j e  groljer die Masse des Z e n t r a l a t o m s  ist (z. B. 
PF, neben AsFs, NO neben 0501). Die Zahl der bei den P e r i -  
p h e r e n  betiitigten Valenzen e n t s p r i c h t  i m m e r  i h r e r  H a u p t -  
v a l e n z  und iibersteigt nicht drei. 

Gibt man diesen Gedanken in der Bildersprache der gegenwiirtig 
vie1 diskutierten Atommodelle l) Ausdruck, so wiirden aie etwa lauten : 

l) z .B .  Kosse l ,  W. 49, 229. 
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MaBgebend fur leichte Fliichtigkeit (Siedetemperatur bis 1003 ist zu- 
niichst das Vorhandense in  einer Mindestzahl von Elektronen in den 
BuBersten Ringen sowohl des Zentralatoms als auch der Periphereo. 
Sie betrsgt am Z e n  t r a1 a t  o m i n  der Heliumreihe des periodischen 
Sys'tems 3 (beim B), in der Neonreihe 4 (beim Si), in der Argon- 
reihe 4-5 (beim Gel) und As) und in den hoheren Beihen 6-8 
(beim Mo-0s); sie betriigt bei den P e r i p b e r e n  in der Heliumreihe 
mindestens 5, i n  deh andern Reihen 6-7. Der Wasserstoff hat unter 
den Peripheren wieder eine Ausnahmestellung. Geht die negative 
Mindestbelastung des Zentralatoms unter diese Zahlen herunter, wie 
dies vor allem beim Uberschreiten der Grenzlinien der Fall ist, so 
erfolgt der Ubergang von Leicht- zu Schwerfluchtigkeit unvermittelter 
mit Peripheren der Heliumreibe als solchen der Neon- oder gar Ar- 
gonreihe. (Hydride sind von Elementen dicht jenseits der Grenzlinie 
uberhaupt nicht mehr bekannt. Bei den Oxjden und Fluoriden ist 
der dbergang unvermittelter als bei den Chloriden.) 

Die Teilzahl der Elektronen im iiuOersten Ring des Z e n t r a l -  
a t o m s ,  welche au die Peripheren abgegeben - z. B. WFe - oder 
von diesen ubernommen wird - z.B. SbH, - (Zahl betltigter Valenzen), 
muO um so griiBer sein, je tiefer die Elementenreihe des Zentral- 
atoms steht. (Beim Stickstoff im NO geniigen deren 2, beim Phos- 
phor im PFa 3 und beim Arsen im AsFs sind 5 notig.) Bei den 
Peripheren ist die Zahl betiitigter Valenzen immer dieselbe und entspricht 
der Hauptvalenz. Ihre Reihenzugeharigkeit erscheint fur die ZabI 
der zur Verfliichtigung erforderlichen Valenzen am Zentralatom von 
geringerer Bedeutung; sie wirkt aber ausgleichend (Beispiel : die 
weniger ausgesprochenen Fluchtigkeitsunterschiede der an der Grenz- 
linie liegenden Chloride gegeniiber Hydriden uod Fluoriden). 

5. Die  m o l e k u l a r e  S y m m e t r i e :  Masse, Atomzahl und nega- 
tive Mindestbelastung allein reichan zu einer anschaulichen Darstellung 
der Griinde far die Fliichtigkeit nocb nicbt aus. Es bleibt zu vieles 
unerkliirt, vor allem die Tatsache, daS positive Restvalenz am Zen- 
tralatom die Fliichtigkeit vermindert, sobald die neg&tive Mindestbe- 
lastung nicht mehr erreicht wird. Es ist zwar verstiindlich, da13 Va- 
lenzreste bei gleichartigen Molekiilen Assoziation oder Autokomplex- 
bildung veranlassen und damit die Fliichtigkeit rermindern konnen. 
Gleiches sollte man aber von positiven wie negativen Valenzresten 
erwarten, nod im letzteren Fall vor allem da, wo eine besonders 
starke n e g a t i v e  Belastung der Molekiile statt hat, weil die im Mo- 

1) Nur im GeH, (9) .  
gleich Htichtig wie SiFd. 

Das reine GeFc ist nicht bekannt und keineefalls 
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lekiil vereinten Elemente, wie z. B. Brom und Fluor im BrFs, an 
sich schon stark negativ belastet sind. 

Bezuglich des Vorhande&eins solcher stark negativer Restvalenzen 
bestehen bei vielen fliichtigen Verbindungen gar keine Zweifel. Es 
zeigt z. B. das schon bei etwa 1500 siedende Antimonpentafluorid 
eine negative Valenz von der Stiirke des Chlors und bindet Brom, 
Jod, Schwefel, Alkalichloride usw. Wenn bei solchen Verbindungen 
trotzdem groBe Fliichtigkeit beobachtet wird, so ist klar, daB fur 
grobe Unterschiede der Fliichtigkeit negative Restvalenzen nicht die 
Veranlassung sein konnen. Nur feinere Unterschiede der Fluchtigkeit 
erscheinen gelegentlich durch eine negative Restvalenz bedingt. We- 
nigstens erkliirt sich die Assoziation der Fluorwasserstoff- und Wasser- 
molekule am einfachsten mit der Annahme negativer Restvalenzen. 
Es bleibt dann aber zu beachten, daI3 die Restvalenzen dieser Mole- 
kule vom negativen Zentralatom und nicht von den positiven Peri- 
pheren stammen. 

Es  vermindern aber buch nicht alle p o s i t  iv  en Restvalenzen die 
Fluchtigkeit; denn es gibt bei den fliichtigeo Wasserstoffverbindungen 
neben solchen mit negativer Restvalenz ((HF)a, HC1, &S) auch 
solche mit positiver, wie z. B. PHI und PHa, Nur stammt die posi- 
tive Restvalenz dieser Verbindungen nicht vom Zentralatom, weil 
niimlich dieses das negative Atom im Molekiil ist, sondern von den 
Peripheren. 

Eine Assoziation gleichartiger Molekiile bezw. Autokomplexbil- 
dung wird also nur von solchen Restvalenzen veranlaflt,. welche vom 
Zentralatom kommen. 

Es  bleibt keine andere Moglichkeit, um in diese Gedankengiinge 
etwas mehr Anschaulichkeit zu bringen, als sie durch eine Hipothese 
zu verbinden. Wir finden eine solche von dem Gedanken ausgehend, 
daB jedes freibewegliche System von MoEekiilen nach dem Satz 'vom 
kleinsten Zwang einer moglichst homogenen Verteilung bezw. moglichst 
vollkommenen Symmetrie der Verteilung von Masse und Energien 
im Raume zustrebt, und daB in einem solchen freibeweglichen System 
die riiumliche Symmetrie des Einzelmolekiils I) ohne Temperaturiinde- 
rung nur  durch Zusammenlagerung einzelner oder aller Molekule ver- 
bessert werden kann. Diese Zusammenlagerung fiihrt zum fliissigen 
und feeten Zustand. Die Einzelmolekule eines Gases konnen ihre 
freie Beweglichkeit danach nur behalten, wenn in ihnen die Verteilung 

I) Als MaSstab der Symmetrie wird hier die mehr oder weniger gleiche 
LiLnge und Verteilung der aus dem Molekhl austretenden Kraftlinien betrachtet. 
Sie h h g t  also in bestimmtem Grad von derjenigen der Atome und der A r t  
ihrer Verbindung ab, wird aber im allgemeimn h6her sein als diese. 
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von Massen und Energien an sich schop so hoch symmetrisch') ist, 
daf3 durch eine Zusammenlagerung eine Verbesserung der Symmetrie- 
verhiiltnisse nicht mebr erreicht werden kann. Eine hohe Symmetrie 
des Einzelmolekiils bedingt also auch eine gewisse Iodjtferenz dea- 
selben. 

Unter welchen Toraussetzungen eine solche IndiFferenz von Mole- 
kiilen mBglich erscheint, sol1 im Folgenden erBrtert werden. Wir 
benutzen dabei zuniichst die dem Cbemiker geliiufigste Vorsteilung 
vom molekularen Verband: Von den Valenzstellen dee Zentraiatoms 
und denjenigen der Peripheren strablen Kraftlinien entgegengesetzter 
PolaritPt aus, dereq Zuiammenwirken um das Molektil herum ein 
Kraftfeld erzeugt, dessen Linien in den AuSenraum nm ao waiter 
reichen, je unvollkommener die gegenseitige Bindung der Kraftlinien 
innerhalb dee Molekiils ist'). 

Die Vorstellung fiihrt ohne weiteres zu dem ersten Fall der 
.voflkommenen molekularen fndifferenzr. Er ist dam gegeben, 
wenn der innere Ausgleich der Krattlinien, dank einer entepr'echenden 
Symmetrie der verbundenen Atome oder des molekularen Verbandee, 
so vollkommen ist, da13 weder positive noch negative Krsftlinien in 
den AuSenraum gelangen. Der Fall erscheint z. B. bei den Molekiilen 
CR, CHI, der gesgttigten Kohlenwasserstoffe, des SFs, und wahr- 
scheinlich auch des Stickstoffs weitgehend verwirklicht. 

Eine a r e l a t i v e  molekulare Indifferenza, d. h. eine aolche nur 
gleichartigen, aber nicht fremden Molekiilen gegesiiber, ist dann 
m6glich, wenn Kraftlinien aus dem Nolekiil in  den AnBenraum treten. 
Dieser zweite Fall ist der gewiihnlichste und d a m  gegeben, wenn die 
vorhandenen Kraftlinien ringsum, in etwa gleicher Dichtigkeit und 
gleich weit, aus dem Molekiil heraustreten. 

Er kann bei mindestens vier Peripheren in gewieseor, aber immer 
nur bescbeidenem Umfang statisch verwirklicht sein, bei einer kleioerea 
Zahl aber nur dynamisch, z. B. durch eine kugelnde Bewegung  des  
Gesamtmolekiils oder eine kreisende der Peripheren urn das Zentral- 
atom oder um Teile dieses oder durch die Bildung eines einzigen, fiir 
hentralatom und Peripheren gemeinschaftlichen Elektronenrings, in 
welchem die Valenzelektronen kreisen. I n  allen Fiillee erscheint eine 
far den idealen Gaszustand ausreichende Symmetrie nur dann gewiihr- 
leistet, wenn die von dem Zentralatom bezw. den positiven Kernen 
usgebenden Kraftlinien von den bewegten Peripheren oder dem ge- 

l) Im idealen Grenzfall: allseitig, d. h. kugebymmetrisch mit iiberal 

9 Kauffmann,  Die Valenzlehre, Verlag Enke, 1911. 
glejcher Unge drr Kraftlinien. 
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meinschaftlichen Elektronenring aufgenommen werden und das .&aft- 
feld alleiri von den Peripheren oder dem Ring erzeugt wird. 

S t a t i s c h e  S y m m e t r i e :  Das KraRfeld eioes vOn wenigstens 
4 Peripheren umschlossenen Molekuls wird sich der  allseitigea oder 
Hugelsymmetrie um so weiter niihem, je vollkommener die Umhullung 
des Zentralatoms bezw. je groder die Zahl der es umschlieSenden 
Atome ist. Reichen seine Kraftlinien ringsum etwa gleichweit und in  
gleicher Dichte in den AuSenraum, so verhiilt es sich gleiphartigen 
Molekiilen gegenuber indifferent (z. B. SiR). 1st die Symmetrie 
geringer, d. h. reichen die Kraftlinien a n  verschiedenen Gtellen des 
Molekuls verschieden weit bez w. rnit verschiedener Dichte in  den 
AuSenraum, so ist die Miigliehkeit gegeben, diese Ungleichheiten durch 
passende Zusammenlagerung mehrerer gleichartiger Molekule auszu- 
gleichen, und es  entsteht ein fliissiger oder fester Stoff (z. B. UF,)'). 

Je  weiter d i e  Krattlinien hinausreichen (z B. SbFb), um so leichter 
wird die Syrnmetrie ihrer Verteilung durch fremde Molekule (z. B. 
KF) beeinflufit. Es entstehen mit fremden Molekulen durch Ausgleich 
der Symmetrieverhiiltnisse Verbindungen hoherer Ordnung (z. B. SbFs, 
3 K F ) ,  in  welchen durch die Zusammenlagerung der eigeoen mit den 
fremden Molekiilen, entweder entsprechend der Koordinationszahl in 
begrenzter Zahl, oder entsprechend der Krystailbtruktur (z. B. vom 
NaCl) i n  unbegrenzter Zahl giiostigere Symmetrieverhaltnisse erreicht 
werden. I m  ersten Fall ist o h n e  Z e r s t o r u n g  des molekularen 
Komplexes, wenn iiberhaupt, so doch nur noch eine beschrankte 
lWichtigkeit, im zweiten iiberhaupt keine Fltichtigkeit mehr m5glich. 
Weiteres siehe uoten bei Vergasung schwer fliichtiger Stoffe. 

Die P o l a r i t  iit des Kraftfeldes wird hei allseitiger Symmetrie 
im allgemeinen von derjenigen der  Peripheren abhiiogen, also negativ 
sein, wdnn die Peripheren die negativeren sind (z. B. SbFs) und um- 
gekehrt (z. B. NHa). Der Fail, daS die Polaritat des Zentralatoms 
auch diejenige des Krsftfeldes und zwar negativ bestimmt, scheint i n  
fluchtigen Stoifen nur  bei den Hydriden der  Halogene, des Schwefels 
und des Saueratof fs vorznkommen, der Fall, dad  ein fluchtiges Molekul 
eine positive Valenz vom Zehtralatom erhiilt, aber  nicht. Wo immer 
die Wirkung positiver Valenzreste vom Zentralatom aus nach auden 
angenommen werden kann, liegen schwer fluchtige Stoffe vor, wie 
z. B. in allen ungesiittigten Verbindungen dier Metalle. 

I} Man ksnn sich I. B. im Urantetrafluorid das Uranatorn rnit seinen 
6 Valenzstellen oktaedrisch und derart mit den 4 Fluoratomen verbunden 
denken, d d  diese in e i n e r  Ebeue liegen, so daB an zwei entgegengesetzten 
Ecken des Oktaeders Valenzen frei bleiben, deren Kraftlinien weit in den 
Raum hinausrdichen miissen. 



D y n a m i s c h e  S y m m e t r i e :  Es sind insbesondere einige Wosser- 
stoftverbindungen, vor ,allem die Halogenwasserstofte, der Schwetd- 
wasserstoff und das Wasser, dann die Plcmentargase €fa* Ftl, CI,, 0%. 
das Stickoxyd und alle bei hoher Temperahr erst vergasbaren Stoffe, 
deren Fluchtigkeit mit der Annahme eioer rein statischen aheitigen 
Symmetrie nicht erkliirb werden kann; denn die Molekiile dieser Gase 
konnen, als i m  Raum lest orientierte, uaveriinderliche Gebilde be- 
trachtet, ein nur beschriinktes, aber keinesfails allseitig-symmetr~sches 
Kraftfeld besiteen. Es aind aber auch die Fluchtigkeitsunterschiede 
von Verbindungen positiveper und weniger positiver Elemente (SnFh, 
TiF,, SiFd), welche bei rein statiscber Betrachtung unerklilrt bleiben. 
Durch eine Erweiterung der Symmetrie- Hypothese 13Bt sich der 
Widerapruch yber beseitigen und die Einheitlichkeit des Gedankens 
von der Bedeutung allseitiger Symmetrie fur die Fliiehtigkeit erhalten. 
Wir nehmen an, daB jedes Gasmolekiil i n  kugelnder Bewegung ist 
und daB i n  keinem Gasmolekul eine im Raum gilnzlich unvergnder- 
diche, starre Verbindung der Btome besteht, sondern eine solche mit 
mehr oder minder groDer Beweglichkeit der verbundenen Atome. 
Durch die Bewegung der Molekiile und Atome, welche mit der 
Warmebewegung identisch ist, kann urn das Zentralatom herum eine 
Art polarer Schirmwirknng erzeugt werden, welche nach a d e n  hiu 
die allseitige Symmetrie des Kraft€eldes in allen Abstufungen ersetzt. 
Es konnen z. B. die Wasserstoftatome um das Halogenatom, um dtrs 
Sauerstoff- oder Schwefelatom herum auf einer Kugelfliiche kreieend 
gedacht werden, iiholich die Atome des &, Fs, CIS, 0, und NO7 
Molekuls eines urn das andere. Der $ymmetrieforderung kann noch 
besser durch das Bo hrsche Modell vom Wasserstoffmolekul geniigt 
werden, welche8 einen gemeinschaltlichen Elektronenring fur beide 
Atome aufweist. 

Der Grad einer solchen Symmetrie, die wir als dynamische be- 
zeichnen, wird also bis zu einem gewissen Grad von der Beweglich- 
keit der Peripheren abhiingig sein; diese Beweglicbkeit aber einerseits 
i o n  ihrer Masse ,  andererseits von dem Unte r sch ied  i h r e r  P o l a -  
r i t a t  und derjenigen dev Zentralstoms’); denn von der Masse hiingt 
die Geschwindigkeit der Peripheren pnd vom polaren Unterschied der 
Abstand der Peripheren volp Zentralatom, die Schwingungsweite der 
~ 

9 Der .polare Unterschied eweier Atome ist nach den jiingsten Atom- 
modellen einerseits durch den Unterschied der Eiektronenzabl i n  ihren Luler- 
sten Ringen, anderereeits durch den Unterschied ihrer Gesamtelektronenzakl 
bestimmt. Aus der Definition ergibt sich, daB sich der Begriff mit demjenigen 
der negativen Miodestbelastung teilweise deckt; er gibt aber das hier Wesent- 
liche anechauiicher wieder und ist darum an dieser Stelle vemendet worden. 
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Peripheren und das Triigheitsmoment dee Gesamtmolekiils ab. Je 
groBer die Beweglichkeit ist, um so besser wird die dynamische Sym- 
metric, je groBer die Masse und der polare Unterschied sind, um so 
mehr wird die Beweglichkeit beschriinkt, die allseitige Symmetrie 
vermindert und dementsprechend das Kraftfeld inhomogener. Die 
oft starker verfluchtigende Wirkung der Wasserstoffatome gegenuber 
den Fluor- und Chloratomen erkliirt sich also mit deren @Serer 
Beweglichkeit, nnd die Neigung stiirker positiver Zentralatome zur  Bil- 
dung unsymmetrischer, nicht fluchtiger Verbindungen erklart sich m i t  
dem groBen polaren Unterschied von ihren Peripheren (z. B. der 
Fliichtjgkeitsunterschied von SnFd und SiFd). 

Bei der V e r g a s u n g  s c h w e r  f l u c h t i g e r  S to f fe  durch Tempe- 
raturerhohung ist anzunebmen, daB die zugefuhrte Warme dazu ver- 
braucht wird, die Bewegung der Atome’ im Molekiil evtl. auch des 
Molekuls selbst soweit zu steigern, daB das molekulare Kraftfeld die 
fur den Gaszustand erforderliche dynamische Symmetrie erhiilt. Die 
Verdampfungswi i rme  ist d a m  also ein ungeflbres Ma8 fiir die 
Unsymmetrie des Einzelmolekiils; sie entbiilt die Arbeit, welche erfor- 
derlich ist, urn die unzureichend symmetrische Beschaffenheit seines 
mehr oder minder starr zu denkenden molekularen Verbandes durch 
eine bestimmte Bewegung in eine dynamisch-symmetrische zu ver- 
wandeln. 

An dieser Stelle ist es, wo neue oberlegungen und Versuchs- 
reihen auf physikalischer uod chemischer Seite am ebesten einen 
Fortschritt versprechen. Der Physiker kann rechnerisch priifeo, 
welche Art Bewegungsformen die angenommene Schirmwirkung er- 
miiglicben, und in  wieweit die aufzuwendende Verdampfungswiirme mit 
der Annahme einer bestimmten Bewegungsform in Einklang zu bringen 
ist; der Chemiker aber kann die i n  dieser Richtung noch kaum ge- 
aauer untersqchten s chw erf lu c h t i g  en  Fluoride, Chloride, Oxyde 
usw. prufen, inwieweit sie nnzersetzt zu verdarnpfen sind und dann 
als MaB fur die Verdampfungswiirme deren Dampfdrucke bestimmen. 
Es wird sich, da zwischen der Assoziation gleichartiger und der Ver- 
bindung verschiedenartiger Molekule nach Vorstehendem liein prin- 
zipieller Unterschied besteht, dabei manche intereesante Beobachtong 
iiber Verbindungsfahigkeit und neue Verbindungsformen nebenher er- 
geben. 

Untersucbungen in dieser Richtung haben wir i n  Angriff genommen,. 
nachdem ee uns gegluckt ist, ein Verfahreo zu finden, welches sich 
hierfur bis etwa 2500O als brauchbar ecwiesen hat. 

Wir haben uber dieses Verfabren in der Reihe SArbeiten irn 
Gebiet hoher Temperaturena unter XI1 i n  Z. a. Ch. 106, 76, berichtet. 
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Anhang ,  betr. d i e  r e l a t i v e  F l t i ch t igke i t  von Kohlenstoff 
n n d  S t i c k  stoff. 

Mit dem d3yrnmetriePrinzipa kommen die fur die Fluchtigkeit 
wesentlichen Umstiinde in der Mehrzahl der Fiille zu anschaulicher 
Geltung. In Anbetracht der groben Durchfiihrung stehen seiner Auf- 
nahme naturlich noch manche Bedenken im Wege; deren Beseitigung 
setzt aher eine noch genauere Kenntnis von der Struktur der Atome 
voraus, als wir sie zurzeit beeitzen. Es mag geniigen, wenn zur Er- 
liiuterung nur eines dieser Bedenken gestreift wird. 

Es betrifft den Unterbchied der Fluchtigkeiten des elementaren 
Stickstoffs und Kohlenstoffs. Das Bedenken l&Bt sich beseitigen, 
wenn man auch bei der Bildung von Elementrnolekiileu das Prinzip 
der polaren Binduog festhiilt, also z. B. im Stickstof!molekiil die 
Bindnng von drei posjtiven Valenzen des einen Atoms rnit drei nega- 
tiven des andern wnimmt’) und somit auch fur Elementmolekiile den 
Gegensatz von Zentralatom und Peripheren schalft. Es wird unter 
dieser Vorauasetzung beim peripheren Koblenstoffatom mit seinen 4 
Valenzelektronen die negative Mindestbelastung fur Periphere mit 
5 d i e m  Elektronen nicht erreicht und die Fltichtigkeit nach Bedin- 
gung 4. von vornherein ansgeschlossen. 

Der tiefere Grund ergibt sich aber erst aus dem *Symrnetrie- 
Prinzipe. Zwei Kohlenstoffatome rnit tetraedrisch-riiumlicher Orien- 
tierung ihrer Valenzstellen k6nnen nur bei sehr starker Bewegung 
ein Molekul rnit allseitiger Symmetrie des Kraftfeldes geben, weil sie 
nur mit drei benachbarten Valenzen zur direkten Verbindung i n  einer 
Ebene kommen kiionen, wahrend die beiden vierten Valenzen ihre 
Kraftlinien weit in den Raum hinausschickeo. Ein Molekiil. aus ewei 
Kohlenstoffatomen ware also nur wenig symmetriech. Dagegen Iiegt 
ejne allseitiR-symmetrische Verbindung eines Stickstoffatoms mit 3 
positiven und einem zweiten rnit 3 negativen Valenzeb ohne wesent- 
Iiche Strenting durchaus im Bereich des Maglichen, wenn entsprechend 
Absatz 4. angenommen wird, daB auch in Elementmolehulen die Haupt- 
valenz des Peripheren die Zahl der in beiden Atomen betritigten Va- 
Ienzen bestimmt, im vorliegenden Fall also die Zahl 3. Die Dreizahl 
lii6t eine ziemlich festa Verbindung - fester als die Zweizahl beim 
Sauerstoff und die Einzahl beim Fluor - und der gIeiche Bau der 
Atome eine Verbindung ohne wesentliche Streuung von Kraftliuien 
erwarten. 

I) Wir nehmen dabei in keinem Fall die Betiitigung entgegengesetzt 
polarer Valenzen an einern und demselben Atom an. 



Z u s a m in e n  fa s s u n g. 
Auf Grund des bis jetzt vorliegenden, ziemlich vollstandigen 

Materials an fluchtigen Verbindungen wird versucht, die fur eine leichte 
Fluchtigkeit wesentlichen Umstiinde zu finden und in einer einheit- 
lichen Vorstellung von der Bescbaffenheft der Gasmolekule, ihrer 
Assoziation mit gleichartigen uud Verbinduug mit fremden Molekiileri 
zusammenzufassen. Die entwickelten Gedanken sind als Beitrag zu 
d e r  jetzt vie1 diskutierten, zurzeit noch in  den Anfiingen qualitativer 
Behandlung steckenden Frage nach dem Bau von Atomen und Mole- 
kiilen gedacht. 

124. K a r l  Freudenberg: aber Gerbstoffe. 
11.: Ohebulins&ure. 

[Aus dem Chemischen Institut dor Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 28. April 1919.) 

Aus den Fruchten des ostindischen Baumes Terminalia chebula, 
die  unter dem Namen S Y y r o b a l a n e n a  als Gerbmittel i n  Europa 
eingefuhrt werden, hat F r i d o l i n  l) neben einem Ellagslure ahspalten- 
den Gekbstoffe den ersten krystallinischen Vertreter der Tannin-Klasse, 
die  schwer losliche C h e b u l i n s a u r e ,  isoliert. Die Saure ist spiiter 
eine Zeitlang fabri kmal3ig abgeschieden worden '). 

AuBer Fr i d  o l i  n haben A d o  l p  h i  9, H. T ho  m s *) und W. R i c  h t e r  j) 
den Gerbstoff untersucht. Zuletzt wurden von E. F i s c h e r  und M. 
B e r g m a n n  6, mit der Chebulinsaure einige Versuche angestellt, die 
allerdings nicht auf die I(onstitutionserlorschung des Gerbstoffs hin- 
zielten, sondern den Vergleich desselben mit den von ihnen bereiteten 
Galloylglucosen zum Zweck hatten. Der  Gerbstoff enthiilt nach der 
ubereinstimmenden Angabe sgmtlicher Beobachter 50.5-50.7 O/O Koh- 
lenstoff und 3.5-3.8 O l 0  Wasserstoff. Das  Molekulargewicht, in sie- 
dendem Aceton an entwiisserter Chebulinsaure gemessen, liegt nach 
A d o l p h i ,  T h o m s  und R i c h t e r  zwischen 634 und 756. Die Siiure 
ist optisch aktiv. R i c h t e r  stellte ein angeblich krystallisiertes 
Mono-Natriumsalz her, dessen Zusammensetzung obigen Analysen- 

') Dissertation, Dorpat 1884. 
*) .Thorns,  C. 1906, I 1839; Arb. a. d. Pharm. Inst. Berlin 9, 78 [19!2]. 

Die Saure wird nicht mehr hergestellt. 
3) Ar. 280, 684 [1S93]. 4) 1. c.  
5, Arb. a. d. Pharm. Inst., Berlin 9,85 [1912]; Dissertation, Erlangen 191 I: 
6, B. 51, 314 [191S]. 


