
stehen, deren Isolierung aus dexn Gemisch der verschiedenen organischcfi 
Verbindungen nicht gelang. 

2.5 g M a n n i t  wurden in 56 ccm ro-proz. Tetraathylammonium- 
hydroxyd-Losung gelost und zur Losung iiberschiissiges Kupferhydrosyd gefiigt. Das 
Gemisch wurde nunniehr 24 Stdn. hei Zimmertemperatur mit Sauerstoff geschiittelt 
und nahm dabei 0.1570 g Sauerstoff a d .  Hierbei eutstand gleichfalls weder Kohlen- 
siiure noch Osalsaure, sondern als fafibares Reaktionsprodukt niir Ameisenskre, und 
zwar in einer Menge, die 0.0450 g Calciumformiat entsprach. 

Es wurden ferner noch einige Versuche iiber die Oxydatiou von Glykokol l -  
K u p  f e r in waariger, mit T e t r a  a t  h J 1- a m m o n i u m  h y d r  o x y d versetzter Losung durch 
Luf t -Sauers tof f  ausgefiihrt, von denen die folgenden beideu hier mitgeteilt seien. 

Versuch 111. 0.5 g Glykokol l  wurden in 8 ccm Wasser geltist und ZUT Losung 
10 ccm einer 10-proz., von KohlensPure befreiten Tetraathylalnmoniumhydrosyd- 
Losung und auflerdem 0 . 3  g Kupferhydroxyd gefiigt. Als diese Fliissigkeit 7 Stdn. bei 
300 mit Sauerstoff geschiittelt murde, gelangten 33.5 ccm desselben zur Absorption. 
Die Losung wurde darauf mil Rarytwasser versetzt, wobei ein kiipfer-haltiges Barium- 
carbonat gefallt murde. dessen Gehalt an Kohlendiosyd zu 0.014 g festgestellt wurde. 
Aus dern Filtrat vom Bariumcarbonat wurde darauf zunlchst das wahrend des Versuchs 
entstandene Animoniak abdestilliert, die Losung dann mit Schwefelsaure angesluert 
und wiederum destilliert, wobei Ameisensaure  iiberging. Aus dem sauren Destillat 
wurden 0.0543 g Calciumformiat gewonnen. Die Menge des abdestillierten Ammoniaks 
wurde nach der Pormaldehyd-Titrationsmethode ermittelt und ergab sich zu 0.0154 g .  

Versuch IV: Die angewendeten Mengen Glykokoll, Ammoniumbase und Kupfer- 
hydrolvyd waren die gleichen wie im vorigen Versuch, desgleichen die Versuchstemperatur. 
Die Losung wurde dieses Mal 6 Stdn. mit Sauerstoff geschiittelt und nahm 0.0636 g des 
letzteren auf. AIs Oxydationsprociukte waren entstanden: 0.0340 g C02. 0.0233 g H,CO, 
und 00117 g XH,. 

Versuch  11: 

500. Elugen Rabinowitsch:  tfber die Additivitat der lolekular- 
volumina fliichtiger anorganiacher Verbindungen. 

(Eingegangen am 17. Oktober 1925.) 
Es ist gezeigt worden'), daB die Schrnelz- und Siedepunkte einer Reihe 

fliicbtiger anorganischer Verbindungen gewissen Gesetzmaoigkeiten unter- 
worfen sind, welche die h d e r u n g  dieser Konstanten in horizontalen und 
vertikalen Keihen des Periodischen Systems betreffen ; zu solchen Verbin- 
dungen gehoren z. B. die Hydride, Halogenide und Alkylide der unrnittelbar 
vor den Edelgasen stehenden Elemente. Auf Grund solcher GesetzmaBig- 
keiten gelingt es in einigen E'allen, diese Konstanten theoretisch zu be- 
rechnen, wie folgendes Heispiel zeigt.' 

Der Siedepunkt des Siliciumtetrachlorids sol1 gleich sein der Surnine 
drr Siedepunkte des Argons und des Chlors2). Der Siedepunkt eines HR- 
logens ist aber seinerseits gleich 2.75 ma1 dem Siedepunkt des entsprechenden 
1;delgases 3) .  welches in dieseni C'alle wieder Argon ist. \Vir erhalten also : 

Sdp. des SiCl, = 3.fjXSdp. des Brgons - - 3 7 5 x 5 7 4  = 328 abs. 
Die direkte Messung ergab n q . 8  abs. ; die t;'bereinstimmung ist also 

in diesern Pallc sehr gut. 

F. P a n e t h  und 1;. R a b i n o w i t s c h ,  B. 33, 1138 jrgz51; A. v. Grosse,  ibid., 
S. 1342; A. I I a n t z s c h  und H. Car l sohn ,  ibid., S. 1741; H. Car lsohn.  ibid., S. 1747. 

2, F. P a n e t h  und E. R a b i n o w i t s c h ,  B. 28, 2446 [I925]. 
2) B. 55 ,  1150 unten [1925:, sonic S. 1177, Anm. 3 2 .  
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ci Br 

ber. beob. her. beoh. 

J 

ber . beob. 

4) B. 58, 1138, 1149, Fig. j trgz5:. 

Si . . . . . .  
c:c . . . . . .  
Sh . . . . . .  

3'8 330 421 411 541 353 

.406 386 j00 474 623 fir 3 
y 5 2  360 1 455 459 1 578 
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I:iir dic iibrigen 8 Tetrahalogenide erhalt man auf analogein 1Yeg.e die 
in folgender kleinen Tabelle zusammengestellten ik'erte : 

Tabelle r Siedenunkte der Tetrahalogenide. 

Bei den schweren Verbindungen ist die Ubereinstimmung schlechtcr 
als ,bei leichten, doch iibersteigt der Fehler nirgends 5%. 

In den meisten Fallen ist aber die Berechnung viel komplizierter. Die 
Schmelz- und Siedepunkte sind namlich keine additiven GroOen, sondern 
hangen noch von der Form des Molekiils ab, was am deutlichsten in dem 
Anwachsen der Konstanten in den horizontalen Reihen wie z. B, SjH,-PH, 
--SH, zum Ausdruck kommt4). Nur selten lafit sich dieser EinfluI3 der 
Molekidform einfach ausdrucken - wie im obigen Beispiel, beim ubergang 
von ebatomigen Edelgasen zu den zweiatomigen Halogenen, durch bloI3e 
Multiplikation mit 2.75. Bei einigermaljen, komplizierten Verbindungen 
wird er unubersichtlich, und darum gehoren in 4er organischen Chemie 
die Schmelz- und Siedepunkte keinesf alls zu den additiv berechenbaren 
Eigeqscbaf ten. 

Demgegenuber sind das hlolekularvolumen und die daniit zusammen- 
hangenden GroBen, wie Brechungsindes usw., im organischen Gebiete als 
additive Eigenschaften bekannt, welche nur in zweiter Reihe von der Struktur 
des MYla1ekLil.s beein flufit werden. Wir versuchen nun, auch die anorganischen 
Verbindungen auf eine ahnliche GesetzmaBigkeit zu priifen. Wir nehmen 
zu diesem Zweck die Molekularvolumina beim S iedepunk t ,  da die 
Dichten die einzigen in BeCcracht kommenden Konstanten sind, welche fur 
eine grol3e Anzahl fliichtiger anorganischer Verbindungen bekannt. sind. 
Leider beziehen sich die meisten Dichtemessungen nicht auf iibereinstimrnende 
Temperaturen, z. B. auf den Siedepunkt, so dalS zu ihrer Vergleichung meist 
eine mehr oder weniger weitgehende E-utrapolation notwendig wird. Diese 
kann naturlich nur augenahert richtige Werte liefern. In  der Tabelle j 
sind diejenigen Werte, welche mittels einer solchen Extrapolation iiljer ein 
zicmlich groBes Temperaturgebiet hinaus gewonnen worden sind, einge- 
klammert. Zur Extrapolation wurde meist ein mittlerer Ausdehnungs- 
koeffizient von 0.001 benutzt, ein Wert, um den die experimentell bestimmten 
Susdehnungskoeffizienten dieser Verbindungsklasse schwanken. 

Um die ,,theoretischen" Molekularvolumina zu ermitteln, stehen einige 
Wege offen. Van den Atomvolumina  der  E lemen te  in  f re iem 211- 
st ande  auszugehen, erscheint aussichtslos. Erstens sind sie fur die meisten 
in Betracht kommenden Elemente bei der von uns zum Vergleich gewahlten 
Temperatur - dem Siedepunkt - unbekannt, und zweitens erscheint es 
vom Standpunkt der jetzigen Valenzlehre sicher, daL3 die .4tOine bei der 
?tZolekiilbildung ihre aufiere Elektronenschale, deren Zastand das Atom- 

4) B. 58, 1138. 1149, Fig. 5 trgz5:. 
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- __ _I-- - -- 
C 11 (9) I 7 (N”’) (L) 10 7.8 (Hydroxyl) (9) F 7.8 (H) 

10.45 (I,) i unbestimmt (H) 

I . 12.2 (Carbonyl) i 

I 10.50 (L) 

s 22.6 (K) C1 22.8 (9) 
23.5 (L) 20.8 (H) 

22.8 (I,) 

26.7 (H) I 29.9 und 27.5 (L) 
! 

Te 
- 

Die hinter den Zahlen in Klammern stehenden Buchstaben bedeuten: R: K o p p ,  
H: Horstmann, I,: Lossen, M: Masson, Th: Thorpe. 

Mit Hilfe dieser Zahlenwerte ist es gelungen, die Molekularvolumina 
vieler organischen Verbindungen annahernd richtig zu berechnen. Wir 
stellen aber fest, d& fur nur 5 Elemente einigermaaen sichere Werte vor- 
Iiegen, namlich fur Wasserstoff, Kohlenstoff, Chlor, Brom und Jod, also 
fur je ein Element der funf ersten Perioden des Periodischen Systems. Der 
Wert N = 7 (Lossen) ist aus den Molekularvolumina der Amine, der Wert 
0 = 7.8 (Kopp) aus denen des Wassers und der Alkohole berechnet worden; 
dies alles sind aber assoziierte Verbindungen, und es ist bekannts), daB 
Assoziation das Molekularvolumen stark erniedrigt. Diese Werte konnen 
wir also nicht verwenden. Piir Sauerstoff bleiben dann die Werte 12.2 
(Kopp) und 10.50 (Lossen) iibrig. Das Wesentliche ist fur uns, daB nach 
der ursprunglichen Annahme K o p p s sowie dem ausdriicklich betonten 
Ergebnis der Untersuchung Loss e n s die Atomvolumina des Kohlenstoffs 
und Sauerstoffs in organischen Verbindungen einander gleich sind. Der 
Wert F =’7.8 ist von H o r s t m a n n durch Vergleich der Molekularvolurnina 

6) s. z. B. H. Kaufmann, Physikalische Eigenschaften und chemische Konsti- 
lotion, Stuttgart 1920, S. 27. 
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des Arsenfluorids und der Arsenalkyle gewonnen und nicht weiter gepriift 
worden, so daI3 auch ihm keine besondere Bedeutung beizulegen ist. Auch 
die fur Phosphor und Schwefel angegebenen Werte sind nur an wenigen 
Verbindungen gepriift. Wir nehmen fur diese beiden Elemente den Mittel- 
wert aus Angaben verschiedener Forscher und stellen fat, da13 er mit dem 
fur Chlor von Kopp und Lossen ubereinstimmend angegebenen Wert 22.8 
praktisch zusammenfallt. Auch die von Kopp und Lossen fur andere Halo- 
gene berechnetes Werte stimmen untereinander einigerrnailen gut uberein. 
Wir nehmen fiir sie die abgerundeten Werte 23, 28 und 37.5 an. Auf 

I R m 1p F 
Fig. I. Atom- und Molekular-Volumina der Edelgase und der Halogene. 

Kurve I : Atomvolumina der ’ Edelgase. 
,. 11: Atomvolumina nach Kopp. 
,, 
,, IV: Molekularvolumina der Halogene (betechnet). 

111: Molekularvolumina der Halogene (beobachtet). 

Grund der oben hervorgehobenen Beziehungen: C = 0 und P = S = C1 
konnen wir vermuten, daS die Atomvolumina aller Elemente einer und der- 
selben Periode - wenigstens soweit sie unmittelbar vor einem Edelgas stehen 
- in organischen Verbindungen dieselben sind, und zwar gleich 5.5 in der 
ersten, II in der zweiten, 23 in der dritten und 37.5 in der vierten Periode. 

Eine Priifung dieser Behauptung kann z. B. durch die Berechnung des Vo- 
lumens der Gruppe NO, erfolgen; wir erhalten dafiir einfach 3 x 11 = 33 ccm, 
wiihrend Lossen auf rein empirischem Wege 32.6 ermittelt hat. Wir 
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I. Atomvolumina der freien Edelgasc.. . . . . . . .  
11. Atoqvolumina der Elemente in organischen 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Verbindungen 
III&USII .................................. 

schlie5en also, daB auch dem Stickstoff in nicht assoziierten Verbindungen 
das Atomvolumen 11 zugeschrieben werden darf. Allerdings macht uns 
das Volumen eines anderen, von I, o s s e n berechneten Radikals - des 
Cyans - sofort auf eine Ausnahme aufmerksam: die von uns ermittelten 
Werte stimmen namlich nur fur gesattigte Verbindungen. Nach Lossen 
vermehrt sich in ungesattigten Verbindungen fur jedes ,,fehlende" 11-Atom 
das Molekularvolumen uni 1.j. Indem wir im Cyan die 6 bis zur vollen 
Sattigung fehlenden H-Atome beriicksichtigen, berechnen wir das Volumen 
von CN zu II + XI -f- 6 ~ 1 . 5  = 31, in Ubereinstimmung mit dern von 
Lossen durch Probieren gewonnenen Wert (30). Wir konnen also sagen, 
da5, von geringeren Abweichungen abgesehen, die Molekdarvohmina der 
organischen Verbindungen, soweit sie von Kopp uncl seinen Nachfolgern 
untersucht worden sind, sich additiv aus den 5 charakteristischen , ,Perioden- 
Konstanten" 5.5, XI, 23, 28 und 37.5 berechnen lassen. Starke A4bweichungen 
treten auf, entweder bei der Assoziation (Verminderung des Molekular- 
volumens) oder bei ungesattigten Verbindungen (VergroBerung des Mole- 
kularvolumens). 

Wir vergleichen nun diese j Perioden-Konstanten mit den Atomvolumin:! 
cler die Periode abschlieoenden Edelgase (Fig. I). Der Vergleich zeigt, dali 
die beiden Zahlenreihen (Kurve I und 11) miteinander in einer gesetzmaigen 
Beziehung stehen. Nur das He l ium f a t  vollkommen aus der Reihe heraus, 
worauf schon einnial hingewiesen wurde6); irn iibrigen aber sind die beiden 
Kurven in Fig. I einander genau parallel, was auch folgende Tabelle beweict : 

T a b e l l e  3. 

Periode 

" 1 3 1 4 1 i  

32.8 16.3 28.4 33.6') 4 2 . 6  

,j.5 1 1  2 3  2,s .(7..5 
27.3 5.3 5.4 5 .6  5. '  

') B. 58, 1138. 1155 [1925]. 
') Fiir K r y p t o n  ist der Wert genommen, welchen R a m s a y  untl K u d o r f ,  1)ie 

Edelgase, Leipzig 1918, S. 260, mitteilen, und welcher auf einer unveroffentlichten Dichte- 
inessung von G r a y  beruht. Die von L a n d o l t - B o r n s t e i n  angefiihrten friiheren Dichte- 
messungen von R a m s a y - T r a v e r s  fiihren zu einem Molekularvolumen von 34.6; nnsere 
Zusammenstellung spricht dafiir, daB der Wert ron G r a y  richtiger ist, wozu a w h  
R a m s a y  und Rudorf  neigen. 

8 ,  Daf3 die H a l o g e n - A t o m v o l u m i n a  in organischen  Verbindungen lineare 
Funktionen der adelgas-Atomvolumina sein miissen, folgt schon aus den linearen Be- 
ziehungen, welche nach W. B i l t  z einerseits zwischen den Molekularrolumina der Edelpse 
uncl der Alkalien bzw. der freien Halogene (Z. a. Ch. 117, 84 [1921]). andererseits zwischet 
denen der Alkalihalogenide untl der Halogene in orgnnisrher Bindung (Z. rl. C11. Il;, 
241 [I~zI]) bestehen. 
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T a b e l l e  4. 

B, C, N, 0, F = I I  
Si, P, S, C1=23 

Ge, As, Se, B r = S  
Sn, Sb, Te, J = 37.5 

El= j.j 

'Iabelle 5. Yolekularvolumina f l i ichtiger anorganischer Vetbindungen. 

Verbindung 

Chloride 
BCl, 

SiCf, 
GeU, 
SnCl, 

AsCl, 

CCl, 

PCl, 

SU, 
szu, 
J C1 
Si,U, 

Bromide 
BBr, 
SiBr, * 

GeBr, 
, SnBr, 

PBr, 
AsBr, 

Oxyde 
N O  
NSO 

so, 
so, 
C10, 
CO 
CO, 

N2°3 

NZ04 

Verschiedene 
Verbindungen 

NOCl 
soc1, 
SO,CI, 
POU, 
SiHCI, 

, .  (SiH,),O 

Mol.-Vol. 

beob. ~ ber. 
I - 

11.7 
I 
! 

I 2 7  ; 33 
55 

I 66 
45 

~ 56 
' -15 

, 33 
22 

45 
80 

' 103 
97.5 
90 

Verbindung 

Jodide 
BJ3 

Hydride 
CH, 
SiH, 
GeH, 
NH, 
PH, 

OH, 
SbH, 

SH, 
SeH, 

FH 
ClH 
BrH 
JH 

Elemenle 
0, 
x2 
H, 
F2 

C1, 
Br2 
J 3  

'reil, 

Y0l.-Vol. 

beob. 

( 1 3 i )  

34.1 
(51) 
(52.7) 
25 

: 47 
54.5 

( 18 

35.4 
38.3 
48.9 

' 20.1 
30.8 
37.5 
45.7 

/- 28.3 
: 35.4 
< 28.8 
' 34.2 

-15.2 

5 i  
63.5 

Lcr. 

entsprechend der oben angedeuteten theoretischen Vorstelluiig diejeniga der 
Edelgase vewendet hatten, so hatten wir stets um r5-25% zu hohe Werte 
bekommen. Einige Versuchsrechnungen zeigen sofort, dafl dasselhe auch 
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fur ,die fliichtigen anorganischen Verbindungen gilt ; auch hier sind die 
Summen der Edelgas -Volumina grol3er als die empirisch gefundenen Mole- 
kularvolumina der Verbindungen, und auch hier liefert die Summierung 
der in obiger Tabelle unter XI angefiihrten p perioden-Konstanten" in den 
meisten Fdlen annahernd richtige Werte. 

In der Tabelle 5 haben wir die Resultate solcher Berechnungen zu- 
sammengestellt ; die unter ,,berechnet" angeftihrten Zahlen sind einfach mit 
Hilfe der kleinen Tabelle 4 ermittelt worden. 

Die Betrachtung der Tabelle 5 fuhrt zu folgenden Ergebnissen: 
I. In erster Anniiherung ist eine solche aderst  vereinfachte Volum- 

berechnung fur die meisten fluchtigen anorganischen Verbindungen statt- 
haft. Man kann also den Satz aussprechen: Die Atomvolumina aller 
zu einer und derselben Periode gehorigen Elemente sind in 
fliichtigen anorganischen Verbindungen in ers ter  Naherung 
untereinander gleich, und betragen 5.5 ccm in der ersten, II ccm 
in der zweiten, 23 ccm in der dritten, 28 ccm in der vierten und 37.5 ccm 
in der fiinften Periode. Der Gang, den diese charakteristischen Konstanten 
in ihrer Abhangigkeit von der Perioden-Nummer aufweisen (Fig. I) ,  ist 
derselbe, welcher uns aus einer Reihe anderer physikalischer Konstanten 
der Edelgase und der fluchtigen Verbindungen vertraut ists); von den Atom- 
volumina der entsprechenden Edelgase unterscheiden sie sich um den kon- 
stanten Betrag 5.5 ccm. 

2. Die Abweichungen, die bei dieser Art der Berechnung zwischen 
den berechneten und beobachteten Werten auftreten, sind in der MehrzahJ 
verhaltnismHBig gering und liegen meistens in der Richtung, da13 die berech- 
neten Werte zu klein sind; die Genauigkeit, mit welcher die Dichten bekannt 
sind, macht den Versuch verfruht, durch Modifikation der einzelnen 
Werte - etwa durch Einfiihrung individueller Korrekturen fur verschiedene 
Wertigkeitsstufen - einen besseren AnschluB zu erreichen. 

3.  Eine Keihe von Verbindungen liefert sehr stark von der Theorie 
abweichende Werte - an diesen Abweichungen l a t  sich sehen, daI3 der 
AnschluB an die Theorie, den die anderen zeigen, keine Selbstverstandichkeit 
ist. Diese Werte sind in der Tabelle durch ein x gekennzeichnet. 
Wir lassen zunachst den Phosphorwasserstoff beiseite, da wir glauben, daQ 
hier am ehesten ein hIeJ3fehler vorliegt'O). Dann bleiben folgende Ver- 
bindungen ubrig : 

a) OH, und SO,, denen sich in geringerem MaSe noch NH, anschlieBt ; 
Die gemessenen Werte sind vie1 kleiner als die berechneten. Es liegt nahe, 
die Ursache in der Assoziation zu suchen. 

b) HF: Der gemessene Wert ist gro5er als der berechnete; auch 
die ubrigen Halogenwasserstoffe zeigen deutlich eine Abweichung im gleichen 
Sinne. Es ist auffallend, dai3 HT: trotz der starken Assoziation nicht zur 
Gruppe a gehortll). Es ist aber moglich, daB sich hier zwei IJrsachen uber- 
lagern, wobei die das Molekularvolumen vergrof3ernde die Oberhand behalt, 

O) siehe die Figuren 3, 4, 6 und 7 in der Abhandlung: ,,Uber die Gruppe der fliich- 
tigen Hydride", B. 68, 1138 [I925]. 

lo) B. 68, 1138 [1925], Anm. auf S. 1153 und 1156. 
11) Allerdings ist die Dichte des HF eher Nachpriifung bediirftig; s. B. 68, 1156 

[I9251. 
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c) H,, N,, 0,, J?,;. Auch bei diesen Doppelmolekiilen sind die em- 
pirischen Werte viel grol3er als die theoretischen; dagegen ist die Uber- 
einstimmung bei C1, und Br, gut; J, scheint eine Abweichung im entgegen- 
gesetzten Sinne aufzuweisen. Fur Cl,, Br, und J2 hat Biltz12) eine lineare 
Beziehung von den Atomvolumina der Edelgase aufgestellt : '1, MVaal. = 
0.8015 AVEdelgas + 0.0. Auch diese Beziehung gilt aber fur H, und F, nicht, 
wovon man sich leicht uberzeugen kann. In Fig. I haben wir die beobachteten 
und die nach unserer Regel berechneten Molekularvolumina der Halogene 
aufgetragen: Es sieht so aus, als ob die Ubereinstimmung der beiden Werte 
bei C1, und Br, gewissermal3en zufdlig sei; denn die Figur zeigt eine neue, 
zunachst unerwartete Gesetzmaigkeit an, welche auch H, und F, umfaBt ; 
die Kurve der Halogene (Kurve 111) verlauft namlich in erster Naherung 
der Edelgas-Kurve (Kurve I) sowie der Kurve der charakteristischen Perioden- 
Konstanten (Kurve 11) parallel. Die Bedeutung dieser GesetzmaBigkeit 
bleibt zunachst unklar, ebenso die Ursache der ,,zu hohen" Molekular- 
volumina von 0, und N,. Es ware von Interesse, nach einem Zusammen- 
hang zwischen der Bildungsenergie und der Abweichung von der Additivitat 
der Molekularvolumina zu suchen; dafiir fehlen aber noch die notwendigen 
Unterlagen 13). 

d) CO: Auch das Kohlenoxyd besitzt ein ,,zu hohes" Molekularvolumen, 
wogegen die anderen fluchtigen Oxyde (CO,, Stickoxyde) einen ziemlich 
guten Anschlul3 an die Theorie zeigen. Nach dem auf S. 2792 Gesagten 
wird man die Ursache in dem ungesattigten Charakter des Kohlenoxyds 
suchen, wobei allerdings unerklart bleibt, warum die ungesattigten Stick- 
oxyde, wie NO, keine - oder eine nicht so starke - Abweichung vom b e  
rechneten Werte aufweisen. Es ist vielleicht kein Zufall, da13 gerade die 
am leichtesten fluchtigen Verbindungen (H,, F,, O,, N,, CO) starke Ab- 
weichung von der Additivitat der Molekularvolumina zeigen. 

Abschliel3end kann man sagen, daB die in Tabelle 6 gegebene Zusammen- 
stellung einen Beweis fur die molekulartheoretische Einheitlichkeit der 
ganzen Gruppe der fluchtigen anorganischen Verbindungen liefert und auf 
die theoretisch nicht uninteressante Ausnahmestellung der Doppelmolekiile 
H,, 0,, N,, F, (vielleicht auch C1, und Br,) sowie einiger Verbindungen 
hinweist. Des weiteren folgt aus ihr, da13 die fliichtigen anorganischen Ver- 
bindungen mit den organischen eng verwandt sind',). Auch der Umstand 
ist von theoretischem Interesse, da13 die charakteristischen Atomvolumina 
der Elemente um einen konstanten Betrag kleiner sind als die ent- 
sprechenden Edelgas -Volumina. Man konnte dies damit in Zusammenhang 
bringen, da13 ja in einer Verbindung, wie z. B. SiBr,, im Vergleich zu 
ihrem ,,Edelgas-Prototyp" ArKr, 8 Elektronen fehlen oder, anders ausge- 
driickt, 8 Elektronen je 2 Atomen gemeinsam sind. Man hat dann in der 
Differenz zwischen dein nach der Formel ArKr, berechneten und dem tat- 

l*) W. Bi l tz ,  2. a. Ch. 117, 84 [1921]. 
13) Eine solche Abhkgigkeit ist von R i c h a r d s ,  Ph. Ch. 40. 169, 597 [1902], 

42. 129 [I9031 (5. auch R. Lorenz und W. Hertz, 2. a. Ch. 117, 267 [1921]) bei 
anorganischen Salzen festgestellt worden, wobei allerdings als Atomvolumina diejenigen 
der freien Elemente benutzt worden sind. 

14) Einen h l i c h e n  SchIul3 hat fur die fluchtigen Hydride A. v. Grosse, loc. cit.. 
Anm. S .  1345 auf Grund des Zusammenhanges z d c h e n  men Molekularvolumina und 
denen der entaprechenden Alkyle gezogen. 
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sgchlichen Volumen eine , ,Korrektur auf die fehlenden oder gemeinsamen 
Elektronen" zu suchen. Diese Korrektur ist z. B. in allen Hydriden 
(auBer den assoziierten) anniihernd konstant gleich 3.5 bis 1 ccm pro 
, , f ehlendes" Elektron. 

Wie genau die hier aufgestellte additive GesetzmaBigkeit die Molekular- 
volumina der fliichtigen anorganischen Stoffe wiederzugeben vermag. und 
wie weit sich ihre Gultigkeit erstreckt, kann erst entschieden werden, wenn 
mehr und genauere Messungen vorliegen. Jedenf alls scheint die Additivitat 
bei einer groBen anorganischen Verbindungsreihe ungefahr im selben Grade 
vorhanden zu sein wie bei den organischen Verbindungen, besonders wenn 
man unter den letzteren nicht nur die ausschliefllich ails Kohlenstoff, Sauer- 
stoff und Wasserstoff gebauten berucksichtigt. 

Vom molekulartheoretischen Standpunkte scheint uns vorlaufig diese, 
wenn auch nur rohe Additivitat wesentlicher zu sein als die geringen Ab- 
aeichungen, welche sich zwar in einigen Fallen (s. z. U .  I , ~ s s e n ~ ~ ~ ) )  mit Hilfe 
quadratischer Zusatzglieder oder ahnlicher Korrekturen fassen lassen, aber 
nicht weiter zu deuten sind. Wie roh die mit Hilfe der von uns aufgestellten 
GesetzmZIigkeit erreichbare Annaherung an die esperimentellen Ergebnisse 
auch sein mag, so gestattet sie doch, die Molekularvolurnina von ca. 50 an- 
organischen Verbindungen aus den Atomvolumina tler Edelgase r n i t  Milfe 
einer einzigen empirischen Konstante (5.5) zu berechnen. Es ist eine Keihe 
streng gultiger linearer Beziehungen zwischen den Xtomvolumina der Edel- 
gase und derjenigen der Halogene, der Alkalirnetalle und deren Sake be- 
kanntX5); diese gelten aber meist nur fur je eine Triade (K-Rb-Cs, C1- 
Rr-J usw.), erfordern also fur die Berechnung von 3 Nolekularvolurnina 
je 2 empirische Konstanten - mit anderen Worten, sie gestatten, xus 2 
bekannten Molekularvolurnina ein drittes (bisweilen auch viertes) zu be- 
rechnen. 

Zum SchluB sei noch Folgendes betont : Bewiesen wird durch die aufge- 
stellte Gesetzmaigkeit nur die Einheitlichkeit und Zusammengehorigkeit 
einer Klasse von Verbindungen, sowie die Tatsache, daB die -hderung 
gewisser Eigenschaften in dieser Verbindungsklasse beim Ubergang von 
einer Periode zur nachsten parallel der Anderung derselben Eigenschaft 
in der Keihe der Edelgase verlauft. Unmittelbar gegeben ist also die -4b- 
hingigkeit von der P e r i ~ d e n - N u m m e r ~ ~ )  ; mit den Atomvolumina der 
EXelgase ergibt sich eine Parallelitat, aber keine Identitat. Der Edelgas- 
Charakter der Atome im Molekiilverband oder des Gesamtmolekiils bleibt 
auch bei der Aufstellung dieser GesetzmaBigkeit hypothetisch17). 

Ich mochte nicht unterlassen, Hrn. Prof. F. P a n e t h  auch an dieser 
Stelle fur das liebenswiirdige Intersesse, welches er dieser -4rbeit entgegcn- 
gebracht hat, meinen warrnsten Dank auszusprechen. 

' l n )  W. Lossen ,  A. 254, 42, [18Sg>.  
Is) W. B i l t z ,  loc. cit., 1:. A. H e n g l e i n ,  %. a. Ch. 119. 165 j1921j. 
16) vergl. B. 58. 24jG [1g25]. 
") Den von C a r l s o h n  (loc. lit.) auf Grund 6hnlicher Gesetzmiifiigkeitec gezoge- 

nen Schlul3, ,,die E3elgasnatur der betreffenden l'erbindungen sei somit bewiesen", 
machten wir also als verfriiht bezeichn.cn. 


