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824, Helnrich Carlsohn: Die Hdelgasnatur der Pseudo- und Nicht-
Elektrolyte als Grundlage fiir die Berechnung ihrer Schmelz- und
Siedepunkte.

(Eingegangen am 22. Juni 1925.)

Obwohl wihrend der Abfassung dieser Arbeit die Abhandlung von
F.Paneth und E. Rabinowitsch?') erschienen ist, glaube ich aus den in
der vorangehenden Arbeit angegebenen Griinden meine Resultate verdffent-
lichen zu sollen. Denn obgleich der Grundgedanke dieser Arbeit der gleiche

ist wie der der Arbeit von Paneth und

Tafel Ia. Rabinowitsch, den edelgas-dhnlichen

Bau von Nicht-Elektrolyten nachzu-
weisen, so sind doch die Schliisse, die
7, Paneth und Rabinowitsch aus
*‘% ihren Kurventafeln ziehen, deshalb in
einigen Fillen nicht ganz richtig, weil

durch ungiinstige Wahl der Koordinaten
Unstimmigkeiten auftreten, die nach
der vorliegenden Arbeit wegfallen.
Paneth und Rabinowitsch tragen
beim Vergleich der Schmelz- und Siede-
punkte der Verbindungen mit denen
der Edelgase auf der Abszisse die
Perioden-Nummer auf. Wenn aber,
wie es in der vorliegenden Arbeit ge-
schehen ist, die Schmelz- bzw. Siede-
punkte der Edelgase als Abszissen ver-
wendet werden, dann ergibt sich
direkte Proportionalitdt der ent-
sprechenden physikalischen Konstan-
ten. Infolgedessen mufiten Paneth
2060 7t (L und Rabinowitseh aus ihren Unter-
re L, suchungen folgern, daB der Schmelz-
punkt des Jodwasserstoffs zu hoch ist,

/ withrend er tatsdchlich vollstindig”
Ly normal ist. Abgesehen hiervon sind in
der vorliegenden Arbeit die organischen
Haloidverbindungen ausfiihrlich unter
Beriicksichtigung der Assoziation be-
handelt worden. Dagegen hatte es
Ar sich zunichst als zweckmiBig erwiesen,

Schmelzpunkte der Ldelgase die dem Neon und Helium entspre-
chenden edelgas-dhnlichen Nicht-Elek-
trolyte, z. B. (FH), (H,;0) u. a. wegen ihrer Assoziation vorldufig nicht in
den Rahmen der Untersuchung einzubeziehen.

Nach einer Arbeit von W. Kossel?) verlaufen die Siedepunkte der
Halogenide der IV. Gruppe sehr Zhnlich denen der Edelgase. W. Kossel,
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Langmuir und namentlich C. A, Knorr schlieBen deshalb auf den edelgas-
dhnlichen Bau dieser Verbindungen.

Im Folgenden wird nun gezeigt, daB unter Beriicksichtigung der Asso-
ziation tatsdchlich und in weitgehendem Masse exakte Siedepunkts-
und auch Schmelzpunkts-Beziehungen zwischen Kdelgasen und
Nicht-Elektrolyten bestehen, auf Grund derer der Bau der letzteren als
edelgas-dhnlich angesehen werden mufl. Die beiden Gesetze lauten:

Tafel Ib. Tafel IIa.
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1. Die Schmelzpunkte von nichtassoziierten Pseudo- und Nicht-
Elektrolyten sind direkt proportional den Schmelzpunkten der ihnen ent-
sprechenden Fdelgase.
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2. Die Siedepunkte von nicht-assoziierten Pseudo- und Nicht-Elek-
trolyten sind direkt proportional den Siedepunkten der ihmen entsprechenden
Edelgase.

Darnach besteht also ein Nicht-Elektrolyt und ein Pseudo-Elektrolyt
(wie HCl) nicht aus mehreren edelgas-dhnlichen Ionen, sondern das ganze
Molekiil stellt ein edelgas-dhnliches Gebilde dar. Damit werden die An-
sichten der oben zitierten Autoren in iiberraschender Weise bestitigt. Nach
den Ausfithrungen von Knorr sollen in homéopolaren Verbindungen die
Valenz-Elektronen um beide Kerne, d. h. den positiven und negativen,

Tafel IV a.
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kreisen, so daB das Molekiil nach auBlen hin als einé Art Edelgas erscheint.
Wenn auch {iber den inneren Bau eines solchen , Edelgases* zur Zeit nech
nichts Sicheres gesagt werden kann, so-wird Zumindest infolge der vollkomme-
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nen Giiltigkeit dieser Gesetze die Fdelgasnatur der betreffenden Verbin-
dungen bewiesen.

Auf Grund der in der vorangehenden Mitteilung angegebenen additiven
Schmelzpunktregel darf man annehmen, dafl in den Nicht-Elektrolyten
nicht die Valenz-Elektronen, sondern das positive Atom selbst die freien
Elektronenstellen des negativen Atoms beansprucht. Am Beispiel des Zinn-
tetrachlorids erldutert, heiBt das, daf Zinn nicht 4 Elektronen an 4 Chlor-
atome abgibt, sondern dal} die 4 Elektronen sowohl zum Zinn als auch zum
Chlor gehoren.

‘T'afel IITDb.,
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Hiernach verhalten sich also bei Ausschlul von Assoziation die Schinelz-
punkte von HCl, HBr, H], — H,S, H,Se, H,Te, — H,P, HyAs, H,Sb, — MeCl,,
MeBr,, MeJ,, — RCl, RBr, R]J, — (Ar)Cl, (Ar)Br, (Ar)] wie die Schmelz-
punkte der Edelgase Ar, Xr, X. Analoges gilt fiir die Siedepunkte der ge-
nannten Verbindungen.

Mit Hilfe dieser beiden Gesetze kann man somit nicht nur entscheiden,
ob eine Verbindung homdopolar gebaut ist, sondern auch ob sie im festen
oder geschmolzenen Zustande assoziiert ist: Ist das Schmelzpunktgesetz
erfilllt. und das Siedepunktgesetz nicht, dann sind die betreffenden Nicht-
Elektrolyte im geschmolzenen Zustande chemisch assoziiert, aber im festen
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Zustande nicht. Wie im Folgenden ausgefiihrt wird, verhalten sich hierbei
organische Verbindungen anders als anorganische 3).

Metall- und Metalloidhalogenide.
(Hierzu Tafel Ia und Ib.)

Das Schmelzpunktgesetz stimmt fiir die Halogenide des Bors sehr gut,
fiir die von Silicium, Titan, Germanium, Zinn gut; das Siedepunktgesetz gilt
fiir die Halogenide von Silicium, Titan, Zinn sehr gut, fiir die des Bors und
Germaniums gut. Die Salze sind somit weder im festen noch im geschmolzenen

Zustande merklich assoziiert.

Die Wasserstoffverbindungen der Metalloide.
(Hierzu Tafel ITa und IIb.)

Das Schmelzpunktgesetz gilt fiir HCl, HBr, HJ — H,S, H,Se, H,Te, —
H,P, H,As, HgSb vollkommen (Tafel ITa). Die Verbindungen sind somit
im festen Zustande weder heteropolar noch chemisch assoziiert. Auf Grund
geringer Abweichungen vom Siedepunktgesetz (Tafel IIb) sind aber diese
Verbindungen im fliissigen Zustande chemisch etwas assoziiert.

Tafel IVD.
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Die Halogenide der aliphatischen Reihe.
(Hierzu Tafel IITa und IIIb.)

Die Anwendung beider Gesetze auf diese Verbindungen hat ergeben,
daB von den gesittigten Haloidverbindungen C,H,, 1X die niederen
Glieder, die Methyl-, Athyl- und Propylhaloide, im festen Zustande ziemlich
stark chemisch assoziiert sind und erst von den Butylderivaten an normal
werden, Im geschmolzenen Zustande dagegen sind sidmtliche Verbindungen
nicht chemisch assoziiert.

3) Eine Erklirung fiir das verschiedenartige Verhalten von Verbindungen in bezug
anf Assoziation bleibt einer besonderen Arbeit vorbehalten,
112*
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Dihalogenverbindungen sind im festen Zustand kaum und im ge-
schmolzenen Zustande nicht assoziiert.

Chloroform, Bromoform und Jodoform sind im festen Zustand sehr
wenig assoziiert. Das gleiche gilt fiir die geschmolzenen Siurehalogenide.

Ebenso sind Isoalkylhaloide im geschmolzenen Zustande nicht chemisch
assoziiert.

Ungesidttigte Verbindungen wie die Allylhalogenide sind weder im
festen noch im geschmolzenen Zustande chemisch .assoziiert.

Die Halogenide der aromatischen Reihe.
(Hierzd Tafel IVa und IVDb.)

Die Monohalogen-benzole sind im festen Zustand stark, im geschmol-
zenen Zustande nicht assoziiert. Von den Dihalogen-benzolen sind o- und
m-Verbindungen im festen Zustand stark, die p-Verbindungen nur wenig
assozilert. Im geschmolzenen Zustande sind sie simtlich fast nicht chemisch
assoziiert.

1.2.4-Trihalogen-benzole und 1.2.4.5-Tetrahalogen-benzole sind im festen
Zustande sehr wenig, 1.2.3-Trihalogen-benzole etwas assoziiert.

o-Halogen-nitro-benzole sind im festen Zustande nicht, p-Halogen-
niitro-benzole etwas ,,chemisch’ assoziiert.

Die FEdelgas-Natur aller dieser Verbindungen, sowohl anorganischer
Pseudo-Elektrolyte als auch organischer Nicht-Elektrolyte, ist somit be-
wiesen. Eigentiimlicherweise sind aber die anorganischen Pseudo-Elektrolyte
nur im festen, die organischen Nicht-Elektrolyte nur im geschmolzenen
Zustande nicht chemisch assoziiert. Die ‘beiden Gesetze stellen somit eine
quantitative Beziehung zwischen Konstitution, Schmelzpunkt, Siedepunkt
und Assoziation einer Verbindung dar,

Zum Schtu moge noch einiges iiber die Beziehungen dieser Gesetze
zu den starken Elektrolyten, den heteropolaren Verbindungen und
iiber autokomplexe Halogenide hinzugefiigt werden. Die Schmelz- und
Siedepunkte der heteropolaren Alkalihalogenide sind nahezu, aber nicht
genau umgekehrt proportional den Schmelz- und Siedepunkten der Edel-
gase, wie es Kossel schon fiir die Siedepunkte angegeben hat. Die
beiden Gesetze sind somit nicht erfiillt. Aber auch bei vielen Schwermetall-
salzen treten bedeutende Abweichungen auf, vor allem im Siedepunkt. Das
bedeutet also, daB die Schwermetallhaloide im geschmolzenen Zustande
stark assoziiert sind.

Zusammenfassung: Auf Grund von Schmelzpunkts- und Siede-
putikts-Beziehungen wird nachgewiesen, daB die Halogenide der IV. Gruppe,
die Wasserstoffverbindungen der Metalloide und die organischen Haloid-
verbindungen edelgas-dhnlich gebaute Nicht-Elektrolyte sind, von denen
«die anorganischen Derivate im festen Zustand, die organischen im ge-
schmolzenen Zustande nicht oder kaum assoziiert sind.



