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krystallisierbar. Nadeln vom Schmp. 1640 (Schaumbildung) . Ziemlich leicht 
loslich in Alkohol, unloslich in Ather und Wasser, loslich in Natronlauge. 
Gibt mit Benzaldehyd eine Benzalverbindung. 
0.1559 g Sbst.: 15.95 ccm N (20~. 716 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 10.94. Gef. N 11.23. 

Die Unloslichkeit in Na-Bicarbonat spricht fur die innere Salzformel €3, 
ebenso die grolje Leichtigkeit, mit +welcher der Korper in sekundares 
Diphensaure-monohydrazid (C) iibergeht, z. B. durch kalte verd. 
Natronlauge oder Kochen mit Wasser. Zur Darstellung. des letzteren ver- 
setzt man die heil3e alkohol. Losung des primaren Monohydrazids rnit Wasser 
und flockt die sehr bestandige Emulsion rnit etwas Salzsaure aus. Das sekun- 
dare Monohydrazid ist schwer loslich in heil3em Alkohol und Eisessig, in 
Natronlauge erst beim Kochen. Daraus durch Ammoniumchlorid wieder ab- 
scheidbar. Amorph. Schmp. 250° (unt. Zers.). 
0.1211 g Sbst.: 13.2 ccm N (zIO, 721 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 11.76. Gef. N 13.01. 

23. 2-Naphthoesaure. 
I g Hydrazid wurde in wenig Alkohol zu IOO ccm Wasser + 2 Mol. 

Fe (CN),K, + 6 Mol. NH, gegeben: Niederschlag von 18 % a-Naphthal- 
naphtoyl-hydrazin (Schmp. (roh) 2290) neben 2-Naphthaldehyd. Letzterer 
mit Alkohol herausgelost und in das Phenyl-hydrazon iibergefiihrt. 45 yo. 
Schmp. 206~. Weitere 10% aus dem waorigen Filtrat durch Zusatz von 
Essigsaure und Phenyl-hydrazin. 

24. Cinc honinsaure. 
I g Hydrazid in 50 ccm Wasser + 30 Mol. NH, wurde bei 800 mit 

4 Mol. Fe (CN),K, oxydiert : Kein Aldehyd. Beim Erkalten krystallisierte 
ziemlich reines sekundares Cinchoninsiiure-hydrazid (67 %) . Aus Wasser um- 
krystallisiert, farblose Nadeln. Schmp. 1790. 
0.1660 g Sbst.: 24.9 ccm N (24O. 717 mm). - CzoH,,O,N4. Ber. N 16.37. Gef. N 16.26. 

118. Georg-Maria Schwab:  

(Bemerkungen su der Arbeft: Eugen Rabinowitech,  aber die 
AdditivitiSt der Molekularvolumina fliichtiger anorganischer 

Verbindungen I) .) 
(Eingegangen am 22. Februar 1926.) 

In der genannten schonen Untersuchung zeigt R a b i n ow i t s c h die 
Additivitat der Molekularvolumina, die seit Kopp fur organische Sub- 
stanzen bekannt ist, auch an einer groljen Zahl von anorganischen Ver- 
bindungen giiltig, soweit sie leichtfliichtig, d. h. wohl im allgemeinen nach 
K n o r r 2, homoopolar gebaut sind. An Hand seiner interessanten und 
sicherlich einer tieferen Grundlage nicht entbehrenden Regel, nach der die 
empirischen Atomvolumina der Elemente in den Perioden des naturlichen 
Systems unter sich gleich und um einen konstanten Betrag kleiner sind als 
die Volumina des entsprechenden Edelgases, ist es ihm moglich, die Addi- 
tivitat an einer recht erheblichen Zahl von Stoffen zu bestatigen. Es darf 
jedoch darauf hingewiesen werden, was R a bi no w i t s c h sicher entgangen 
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ist, da13 der Verfasser  bereits in einer friiheren Arbeits) auf Grund der 
Daten der dort angefiihrten wenigen Verbindungen, die nur Elemente ent- 
hielten, fur die K o p p und H o r s t m a n n die empirischen Atomvolumina 
bestimmt hatten, denselben Schlul3 gezogen hat. Die Tabelle 2, 1. c., erfuhr 
eine starke Einschrankung dadurch, da13 fur die vom Verfasser benutzte 
,,Additivitatsregel" nur Substamen in*Frage kamen, deren kritische Daten 
bekannt waren. Die Berechtigung zu ihrer Einfiihrung priifte Verfasser 
ubrigens damals schon durch Rechnung am Siedepunkt bei einer gro13eren 
Zahl anderer Stoffe. An anderer Stelle 4, sagte Verfasser infolgedessen 
wortlich : , ,Es bestehen, wie sich an zahlreichen anorganischen Verbindungen 
zeigen 1aBt und wie Nernst5)  auch an Chlor und Brom zeigt, keine Be- 
denken, die K o p p sche Regel auch auf anorganische Verbindungen und 
auf Elemente anzuwenden." 

Noch in anderer .Hinsicht ergamen sich Rabinowi tschs  und des 
Verfassers Untersuchungen vollkommen: Rabinowi tsch  hebt mit Recht 
als auffallend hervor, einerseits, da13 das Atomvolumen des Hel iums aus 
der Reihe der Edelgas -Volumina hinsichtlich seiner GroBe und seiner Be- 
ziehung zu den empirischen Siede-Atomvolumina der Periode herausfdlt, 
andererseits, da13 die Molekeln H,, N,, 0,, CO scheinbar der Additivitats- 
regel nicht folgen. In  all diesen Fallen sind die herausfallenden Volumina 
zu grol3. Den Grund dafiir hat nun der Verfasser schon 1. c. in der Nicht- 
Giiltigkeit des Theorems der iibereinstimmenden Zustande gefunden. Es 
ist sehr zu begriiaen, da13 die Regel der konstanten Periodenvolumina jetzt 
durch Einbeziehung stickstoff-haltiger Molekeln neue Belege fur die 1. c. 
gegebenen Zusammenhange (N2, NO) liefert. Mit Recht sagt Rabinowi tsch :  
,,Es ist vielleicht kein Zufall, daD gerade die am leichtesten fliichtigen Ver- 
bindungen (H,, F,, O,, N,, CO) starke Abweichungen von der Additivitat 
der Molekularvolumina zeigen." Es lie13 sich eben damals zeigen, da13 diese 
Abweichungen nicht solche von der Additivitat der wahren Molekelvolumina, 
sondern solche von dem klassischen Theorem der iibereinstimmenden Zu- 
stande sind, wie sie zuerst Byk6) zusammenfassend behandelt hat. Das 
abweichende Siedevolumen des Heliums findet so auch seine Erklarung. 
Eine eingehendere Mitteilung iiber diese Fragen ist beabsichtigt. 

A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Hr. Dr. R a b i n o w i t s c h  
macht mich freundlichst darauf aufmerksam, da13 auBer meiner genannten 
Abhandlung, die ihm tatsachlich entgangen war, Anwendungen von Volum- 
Additivitatsregeln auf anorganische Verbindungen auch bereits friiher ver- 
sucht worden sind. Insbesondere hat v a n  Laar ' )  fur eine game Reihe 
anorganischer Stoffe die v a n  - d e r - W a a 1 s sche Konstante b, die ja mit 
dem kritischen Volumen unmittelbar zusammenhangt, aus Atomkonstanten 
additiv zu berechnen gesucht. 
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