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0 1. E in le i tung .  Betrachtungen uber den Quotienten: 
Molekularrefraktion/Molekularvolumen (im folgenden als Quo- 
tient abgekiirzt) waren friiher haufig. Denn man sah in der 
Molekularrefraktion ein MaB fur die Eigen-Volumina der Mo- 
lekeln, so da6 der Quotient ein MaB fur die Raumerfiillung 
in dem betreffenden Zustande (Krystall oder Flussigkeit) war. 
Solche Betrachtungen haben heute nur noch einen beschrankten 
Wert; denn die ihnen zugrunde liegende Theorie von Clau-  
s ius -Mosot t i  kann nur noch als eine rohe Annaherung gelten. 
Zudem ist es nach den heutigen Ansichten uber den Atombau 
uberhaupt fragwiirdig, wie weit man von einer bestimmten 
GroBe eines Molekiils sprechen kann, da ja die Dichte der 
Elektronenwolken nach aui3en nicht sprunghaft, sondern all- 
mahlich abfallt. Immerhin darf nicht verkannt werden, daJ3 
im groBen und ganzen der Quotient ein vernunftiges Bild von 
der Raumerfullung gibt. Er liefert z. B. fur das schon bei 
4* abs. siedende, also offenbar sehr locker gebaute Eelium 
einen Wert von rund 0,02 (= 2O/,), also eine sehr geringe, fur 
den sehr hoch siedenden Kohlenstoff (Diamant) einen Wert 
von 0,62 (= 62 o/o), also eine sehr dichte Raumerfullung. Das 

I) Die vorliegenden Betrachtungen wurden bereits vorgetragen bei 
der Tagung der nordwestdeutschen Chemiedozenten in Hamburg 1931, 
vgl. dazu Ztschr. angew. Chem. 46, 114 (1932). 
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ist sicherlich richtiger als die Ergebnisse solcher Betrach- 
tungen, die die betreffenden Krystalle aus starren Kugeln auf- 
bauen, wobei man fur das Helium eine Raumerfiillung von 
74O/,, fur den Diamanten eine solche von nur 34O/, erhalt! 
Freilich gibt es einige, allerdings Ausnahmefalle l), bei denen 
der Quotient Werte annimmt, die unsinnig sind, z. B. bei einigen 
Alkalimetallen, bei denen die Refraktion der (gasf6rmigen!) 
Atome groBer ist als das Atomvolumen der Metalle, so daB 
die Raumerfullung also uber 10Oo/, betragen wiirde; aber es 
ist hier auch sicherlich unzulassig, die freien Atome als un- 
verandert im Metallgitter anzunehmen. 

Der Quotient hat aber neuerdings noch eine besondere 
Bedeutung erhalten. Denn nach der Dispersionstheorie der 
van  d e r  Waalsschen Krafte ist das Anziehungspotential eines 
Molekiilpaars, bei dem weder Coulombsche noch Dipolkrafte 
vorhanden sind, durch den Ausdruck E = - - h v,, ge- 
gegeben, d.h. das Potential ist, wenn man von der Variation 
der Eigenfrequenz vo absieht, dem Quadrat des Quotienten 
proportional; denn die Polarisierbarkeit (1c ist bekanntlich der 
Refraktion und r3 dem Volumen proportional. Im Zusammen- 
hang mit dieser Theorie ist es daher sicherlich niitzlich, sich 
einmal an einem groBeren Material uber die Gesetzmafiigkeiten 
fur den Verlauf des Quotienten bei MolekuIgittern zu unter- 
richten. 

Fu r  solche Betrachtungen empfiehlt es sich, sich auf die 
M o 1 e k u l  ar v ol u m i n  a b e i m  a b so l u  t en  Nul l  p un k t zu be- 
ziehen, fur die durch die Untersuchungen von W. Bi l tz  im 
letzten Jahrzehnt ein gro6es Material gesammelt worden ist. 
Mit Bezugnahme auf die Theorie der v a n  d e r  Waalsschen 
Krafte ware es besonders wertvoll, den Quo t i en ten  mit der 
Sub l ima t ionsene rg ie  zu vergleichen. Da das ohne weiteres 
nicht mbglich ist, weil die notigen Unterlagen fehlen, sind in 
den folgenden Figuren die Quotientengegen die S iede tempera -  
t u r e n  aufgetragen, welche nach der Troutonschen Regel un- 
gefahr den Ver d a m  p fung  s warm e n  parallel gehen. 

(:y 

I) Hierauf machte J. H. de  B o e r ,  Chemiach Weekblsd 29,34 (1932) 
aufmerksam. 
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Die expe r imen te l l en  D a t e n  fur die Refraktion und 
die Siedepunkte wurden der Literatur entnommen. Man ver- 
wendete durchweg Refraktionswerte fur die D-Linie. Richtiger 
ware es, sich auf die Wellenlange co zu beziehen, jedoch liegt 
hier noch nicht genugend Material vor. Eine weitere Schwierig 
keit liegt darin, daB die Refraktionswerte zum Teil fur den 
gasfiirmigen, zum Teil fur den flussigen Zustand bestimmt sind. 
Wir haben von einer Umrechnung auf einen Vergleichszustand, 
etwa gasfiirmig, abgesehen, da die Unterschiede nicht sehr grog 
sind und auBerdem die Unterlagen fur eine Umrechnung noch 
nicht genugend gesichert erscheinen l). Zum anderen ist bei 
einigen Stoffen, die sublimieren, nur die Sublimationstemperatur, 

nicht aber die Siedetemperatur bekannt. 
Wir haben ttuch hier yon dem Versuch 
einer Umrechnung abgesehen, da  der 
Unterschied fur unsere erste Ubersicht 
nicht sehr wesentlich sein durfte. 

8 2. D e r  Ver lauf  d e s  Quo t i en ten  
be i  d e n  Edelgasen .  Fig. 1 zeigt den 
Verlauf des Quotienten fur die Edelgase. 
ErwartungsgemaB ergibt sich eine ganz 
glatte Kurve: mit steigendem Siedepunkt 
steigt auch der Quotient. Im Sinne der 
C l a u s i u s  -Mo s o t  tischen Theorie wurde 
dieses bedeuten, daB mit steigendem 
Siedepunkt, d. h. steigenden Gitterkraften, 
die Raumerfullung groBer wird. 

8 3. Mehra tomige  N o l e k u l e  ohne  Dipolmoment .  In 
Fig. 2 sind Stoffe mit zwei-, drei-, vier-, funf-, sechs- und acht- 
atomigen Molekiilen aufgezeichnet, die entweder dipolfrei sind 
oder bei denen zum mindesten die Dipolkrafte neben den un- 
polaren van  d e r  Waalsschen Kriiften zurucktreten durften. 
Es ergibt sich auch hier ein sehr glatter Verlauf des Quo- 
tienten, wenn man jeweils die S tof fe  m i t  g l e i che r  Atom- 
zah l  zusammenfaBt - also eine ganz ahnliche GesetzmaSig- 
keit, wie bei den Molekularwarmen. Zum Vergleich ist in der 
Fig.2 (mit @ bezeichnet) die Kurve fur die Edelgase ein- 

Fig. 1 

l) Vgl. z. B. K. Fajana, Ztschr. phys. Chem. 24, 107 (1934). 
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gezeichnet. Die Kurve fur die zweiatomigen Molekule ist bei 
tieferen Temperaturen - mit Ausnahme des etwas abseits 
liegenden H, - mit der der Edelgase identisch, weicht aber 
bei hoheren Temperaturen deutlich ab. Von dreiatomigen 
Molekulen ist zum Vergleich nur N,O geeignet, das in dem 
erwarteten Sinne nach rechts liegt. Fur  drei- und vieratomige 
Molekule ist das Material sehr reichhaltig; man ersieht hier 
mit aller Deutlichkeit, wie die Lage der Kurven von der Atom- 
zahl im Molekul bestimmt ist. Die wenigen Beispiele, die fur 

MR/fl4 

sieben- , und achtatomige Molekiile vorhanden sind, fugen sich 
in die allgemeinen GesetzmaBigkeiten recht gut ein. 

Man kann das Ergebnis der Fig.2 auch so ausdrucken, 
da6 die Werte fur die Quotienten bei gleicher Siedetemperatur 
urn so niedriger ausfallen, je groBer die Atomzahl ist. Das 
erscheint verstlndlich. Wiihrend namlich bei den Edelgasen 
die Molekularrefraktion ein Ma6 fur die Polarisierbarkeit der 
als Molekule fungierenden Einzelatome darstellt, ist bei einem 
Molekul wie bei CCI, die Molekularrefraktion aus mindestens 
vier Anteilen gleicher GrbBe zusammengesetzt. Die Refraktion 
eines einzelnen Chloratoms, die ja in erster Linie die Starke 
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der van  d e r  Waalsschen Krafte bestimmt, ist also viel kleiner 
als der Gesamtrefraktion entspricht. Man kann es vielleicht 
auch so ausdrucken, daB die Quotienten bei gleicher Siede- 
temperatur urn so n i e d r i g e r  ausfallen, je  s p e r r i g e r  das 
Molekiil ist. 

8 4. Ausnahmen.  Eine Reihe von Stoffen fiigen sich der 
in Fig. 2 gegebenen RegelmaBigkeit nicht bzw. nur schlecht. ZU 
hohe Quotienten finden sich bei CS, , TiC1, und SnJ,. Bei diesen 
Stoffen liegt eine auffiallig gro6e Dispersion vor; die Werte wurden 
hier erheblich besser werden, wenn man sie auf die Wellen- 
lange 00 beziehen wiirde. Wesentlich zu niedrige Werte liefern 
CO,, BF,, SiF,, GeF, und CJ,. Der letztgenannte Fall ist 
ohne wesentliche Bedeutung, da es sich sowohl bei der Re- 
fraktion wie beim Siedepunkt um einen estrapolierten Wert 

handelt. Bei den ubrigen liegen 
sublimierende Verbindungen 
vor, bei denen es an und fur 
sich schon bedenklich ist, die 

Sublimationstemperatur an 
Stelle der Siedetemperatur zu 
verwenden. Maniiberzeugte sich 
aber, daB auch bei einer Um- 
rechnung auf die Siedetem- 
peratur dieunstimmigkeit nicht 
beseitigt wird. Sie diirfte darin 
begrundet sein, daB hier neben 
den unpolaren auch elektro- 
statische Krafte eine gewisse 

Rolle spielen. Wie in g 6  gezeigt werden wird, erhohen diese 
die Siedetemperatur viel starker, als sie das Molekularvolumen 
verkleinern. 

8 5. Was s e r s t  o f fver  b in  d un g e n o hn e D i p  olm omen t. 
I n  Fig. 3 ist schlieBlich eine Reihe von Wasserstoffverbin- 
dungen zusammengestellt. Soweit diese kein oder nur ein 
sehr geringes Dipolmoment besitzen (CH,, PH,, HJ), Iiegen 
sie auf der Kurve fur die Edelgase und nicht, wie man zu- 
nachst erwarten sollte, auf den Kurven, die ihrer Atomzahl 
entspricht. Diese Wasserstoffverbindungen stehen damit in 
einem entschiedenen Gegensatz etwa zu den Fluoriden oder 

Fig. 3 
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Chloriden. Man beachte z. B. den Unterschied zwischen CH, 
und CF,! Es besagt dieses Verhalten, da6 diese Verbin- 
dungen, die man sich ja durch Einbau von Wasserstoffkernen 
in edelgasfiirmige Elektronenhullen entstanden denken kann, 
in ihren Kraftewirkungen nach auf3en den Edelgasen auger- 
ordentlich ahnlich sind. 

8 6. Einf luB des  Dipolmomentes .  Die ebengefundenen 
Beziehungen gelten aber nur fur dipolfreie Molekiile. Dipole 
wirken, wie Fig.3 zeigt, dahin, da6 der betreffende Stoff von 
der nnch seiner Atomzahl fur ihn zustandigen Kurve um so 
mehr nach rechts verschoben erscheint, j e  starker dieser Dipol 
neben den nur auf die Polarisierbarkeit zuruckgehenden Kraften 
zur Geltung kommt. Dies kann man besonders schiin an der 
Reihe HJ, HBr, HCI, HE” verfolgen. 

Der Grund fur diesen 
EinfluB desDipols ist leicht 
einzusehen. An sich wird 
derDipol sowohl denSiede- 
punkt erhohen wie das 
Molekularvolumen ernie- 
drigen; wirkte er auf beide 
Grii6en in annahernd der 
gleichen Weise, so wurden 
sich nur die Quotienten 
langs der zustandigen 
Kurve verschieben. Da 
dies nicht der Fall ist, wird offenbar der Siedepunkt vie1 
starker beeinfluf3t als das Molekularvolumen. Zur Erklarung 
ist folgendes Bekannte in Erinnerung zu rufen. Das Molekular- 
volumen ist dadurch bestimmt, daB Kraftegleichgewicht herrscht, 
der Siedepunkt gibt dagegen ein Ma6 fur die Anziehungs- (bzw. 
Trennungs-)e nergie. Der Zusammenhang zwischen Anziehungs- 
k ra f t en  und -energ ie  ist sehr wesentlich von der Potenz 
des Anziehungsgesetzes abhangig. Um dies zu erlautern, sind 
in Fig.4 folgende - an sich nicht realisierbaren - Fiille 
gezeichnet: Fig. 4 b  verzeichnet 2 Atome, die sich durch van  
d e r  Waalssche Krafte (7. Potenz) anziehen und deren Ab- 
stoBungskriifte mit der 10. Potenz von der Entfernung abhiingig 
sind. Nun denken wir uns gema6 Fig. 4 a  2 Ionen mit genau 

Fig. 4b Fig. 4a 
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dem gleichen AbstoBungsgesetz wie diese Atome, deren Ladung 
so dimensioniert ist, daB die Anziehungskrafte bei der gleichen 
Entfernung mit den absto6enden Kraften im Gleichgewicht 
sind wie bei den Atomen in 4b. Nach unserer Annahme sind 
also die Anziehungskrafte im Gleichgewicht in beiden Fgllen 
gleich gro8. Die Trennungsenergie, der die schraffierte Flache 
entspricht, ist aber bei den Ionen mehr als 10-ma1 so groB 
wie bei den Atomen. Mit anderen Worten: J e  kleiner die Po- 
tenz der Anziehungskraft ist, desto gr6Ber wird bei gleicher 
Anziehungskraft die Trennungsarbeit. Nun kommt bei den 
dipolhaltigen Stoffen zu den unpolaren van  d e r  Waalsschen 
Kraften, die etwa von der 7.Potenz der Entfernung abhangig 
sind, noch eiu Uipolanteil hinzu, der mit der 3. Potenz geht. Es 
ergibt sich aus dem vorhergehenden ohne weiteres, daB sich der 
Dipol in der Trennungsarbeit, d. h. dem Siedepunkt, viel 
starker auswirken mu6 als in den Kri i f ten,  d. h. im Volumen. 

Auf die gleiche Weise durften die Abweichungen bei den 
im 8 4 genannten Fluoriden zu erkliren sein. SchlieElich wird 
so auch verstandlich, daB die Raumerfiillung bei Sa lzen  keines- 
wegs abnorm groB ist, obwohl die Gitterenergien 100 und mehr- 
mals so groB sind wie etwa bei den Edelgasen. So seien 
folgende Quotienten genannt: LiF 0,24, CsJ 0,43, MgO 0,40, 
BaTe 0,62. Leider sind hier die Verhaltnisse am verschie- 
denen Griinden viel schwerer zu ubersehen als bei Molekiil- 
gittern, so daE auf eine Behandlung vorlaufig verzichtet wird. 

5 7. Organ i sche  Verbindungen.  Die bisher benutzten 
Annahmen reichen durchaus aus, um das hier vorhandene 
recht zahlreiche Material zu ordnen. 

a) Die a l ipha t i s chen  Kohlenwassers tof fe  (vgl. Fig. 5)  
riicken von der Edelgaskurve um so mehr nach rechts, j e  
groBer die Anzahl C-Atome ist. Dabei wirkt eine CH,-Gruppe 
etwa wie ein Atom. Bei wachsender Kettenlange nahert sich 
die Raumerfiillung einem konstanten Wert. Dies ist durchaus 
damit in Einklang, was wir auf Grund der rontgenographi- 
schen Bestimmungen uber ihre Struktur wissen: Im  Krystall 
liegen die Ketten in ihrer Langsrichtung nebeneinander ; a n  
der Oberflache der so entstandenen Pakete liegen die end- 
stilndigen CH,-Gruppen. Dieses Model1 verlangt natiirlich bei 
hinreichend groBer Kettenlange konstante Raumerfiillung, weil 
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dann der Einflut3 der Endglieder praktisch verschwindet. Es 
schlieBt dagegen nicht aus, daB der Siedepunkt mit der Ketten- 
range steigt. 

b) Bemerkenswert ist, daB von den unge  s at t i g t  en  K o  hlen-  
was  s e r s t  o f f e n C,H, fast genau auf der Edelgaskurve liegt 
und daB sich auch C,H, nicht weit davon entfernt, obwohl 
diese Verbindungen 2 C-Atome besitzen. Die Erklarung liegt 
nahe: die doppelte und die dreifache Bindung bewirken einen 

MR/N4 

starken Zuwachs von Molekularvolumen und Molekularrefrak- 
tion. Da gleichzeitig der C-C-Abstand nicht wachst, sondern 
sogar kleiner wird, kann der Zuwachs nur daher kommen, 
dab die Bahnen der Elektronen der doppelten bzw. dreifachen 
Bindung ziemlich weit nach au6en gehen und so dazu fuhren, 
da6 der tote Raum zwischen den beiden CH,- bzw. CH-Kugeln 
gleichsam ausgeschmiert wird, so daB ein nahezu rundes Molekul 
entsteht, das sich ahnlich wie ein Edelgasatom verhalt l). 

c) Sehr gut ordnet sich auch das Benzo l  ein. Es ent- 
spricht seiner ,,halbgesattigten" Konstitution, daB sein Quo- 
tient hoher liegt als den aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
entspricht, aber niedriger als fur C,H,, das den Edelgasen 

l) Vgl. dam auch W. Bi l t z ,  Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 
1934, S. 305-306. 
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folgt. Werden aber CH,- usw. Gruppen angehangt, so wird 
die Raumerfullung schlechter und der der aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffe ahnlicher. C y c l  o h ex a n  liegt, ganz wie man es 
erwarten wurde, zwischen Benzol und Hexan, aber naher an 
dem letzteren. 

d) Der EinfluB der D ipo le  schlieBlich zeigt sich darin, 
daB die Kurven fur die Alkohole  und CarbonsHuren,  denen 
sich die nicht eingezeichneten Aldehyde  anschliegen, bei fast 
gleichem Quotienten nach hoheren Siedetemperaturen zu ver- 
lagert sind. Es ist aber sehr befriedigend, daB sie sich urn 
so mehr den Kohlenwasserstoffen anschlieBen, j e  langer die 
Kette ist, weil dann die besondere Gruppe gegeniiber der 
langen CH,-Kette nicht mehr vie1 ausmacht. 

Sehr klare Beispiele fur den EinfluB der Dipole finden 
sich ferner bei den Ha logende r iva t en  d e s  Methans ,  die 
aber im einzelnen nicht besprochen werden sollen, da sie nichts 
grundsatzliches Neues bringen. 
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