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Vorwort des Herausgebers.

Da eine eingehendere Darstellung des im vorliegenden Buche
behandelten Stoffes in deutscher Sprache seit langerer Zeit fehlt,
schien eine Ubertragung des englischen Originales nicht zwecklos.
Wie die anorganische Chemie durch die Aufnahme physikalischer
Methodik und Denkweise aufs gliicklichste befruchtet worden ist
und sich nunmehr blithend weiter entwickelt, kann man heute auch
der organischen Chemie ein Interesse fiir die Zusammenhéange zwischen
Konstitution und physikalischen Eigenschaften nicht mehr ab-
sprechen; vor allem die steigende Erkenntnis, daf fiir die sub-
tileren Struktur- und Valenzprobleme neuartige Methoden kaum
mehr entbehrt werden konnen, dridngt in neue Bahnen. Der
Herausgeber ist ferner der Uberzeugung, daB nur eine geeignete
Auswahl und Entwicklung physikalisch-analytischer Hilfsmittel
imstande sein wird, die Erforschung der komplizierten Verbin-
dungen zu fordern, die der Organismus erzeugt und bei denen
der Konstitutionsermittlung bisher stets durch die MolekulargroBe
Grenzen gezogen gewesen sind. Vielleicht vermag das vorliegende
Buch bei der Auffindung und Ebnung solcher neuen Wege mitzu-
helfen.

Von dem englischen Original unterscheidet sich die deutsche
Ausgabe zunichst durch die Ergdnzung einiger Abschnitte, und
zwar stammen von Herrn Privatdozent Dr. F. Kaufler die Kapitel:
Bildungs- und Verbrennungswarme, Optisches Drehungs-
vermogen, Elektrische Leitfdhigkeit, Dielektrizitdts-
konstante, Magnetische Suszeptibilitdt; von Herrn Privat-
dozent Dr. R. Leiser: Elektrische und magnetische Doppel-
brechung. — Gegen die Aufnahme weiterer Abschnitte (z. B.
Reaktionsgeschwindigkeit, Loslichkeit, Kolloidzustand) sprach, daf
bisher eine systematische Verwendung anderer physikalischer Eigen-
schaften fiir konstitutive Zwecke kaum in Betracht kommt.



1V VORWORT DES HERAUSGEBERS.

Weiterhin erschien es zweckmiBig, Anderungen in der Anordnung
des Stoffes im ganzen und bei manchen Gebieten auch im einzelnen
vorzunehmen. Ferner haben neuere Fortschritte sowohl erhebliche
Ergdnzungen, wie die Entfernung manches inzwischen Veralteten
veranlaBt. Bei dieser Bearbeitung sowie bei der Ergdnzung der
Literatur hat Herr Privatdozent Dr. F. Kaufler weitgehend ein-
gegriffen, wofiir ihm auch hier der beste Dank ausgesprochen sei.
Ebenso bin ich den Herren Dr. F. Epstein, Professor Dr.v. Geor-
gievics und Professor Dr. G. Just fiir Ratschldge in einzelnen
Kapiteln zu groBem Danke verpflichtet! Herr Dipl.-Ing. Brehm
hat sich durch die zeitraubende Herstellung des Registers der
Verbindungen um das Buch sehr verdient gemacht. Endlich sei
dem Verleger Herrn Theodor Steinkopff, Dresden, auch an
dieser Stelle fiir seine Bemiihungen und sein Entgegenkommen
verbindlichst gedankt!

0. H.
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Einleitung.

Die Betrachtung der Beziehungen zwischen chemischer Kon-
stitution und physikalischen Eigenschaften kann zwei Zwecken
dienen. Sie kann sich als Ziel setzen, mit Hilfe der Kenntnis der
chemischen Konstitution das physikalische Verhalten im voraus zu
berechnen, oder sie kann umgekehrt anstreben, durch Ermittlung
der physikalischen Konstanten Schliisse auf die chemische Kon-
stitution zu ziehen.

Der zweite Gesichtspunkt besitzt vorwiegende Bedeutung fiir
den Chemiker und bedingt die Behandlung des Stoffes im fol-
genden.

Die Bestimmung der chemischen Konstitution nach physikali-
schen Eigenschaften ist nach verschiedenen Richtungen wichtig.
Zunichst ist sie eine willkommene Kontrolle fiir die chemische
Konstitutionsermittlung und liefert sehr wertvolle Beitrdge zur
Feststellung der Reinheit und Einheitlichkeit der Substanzen.
Noch wichtiger ist sie in jenen Féllen, wo die chemischen Methoden
zur Konstitutionsermittlung versagen. So verhindert in manchen
Féllen die Zersetzlichkeit von Substanzen ihre Isolierung und
Reindarstellung, wihrend eine Messung ihrer physikalischen, z. B.
ihrer optischen Eigenschaften wohl moglich ist und einen Schlufl
auf die Konstitution gestatten kann. Wesentlicher sind die hier
zu besprechenden Beziehungen fiir das Problem der Tautomerie
(Desmotropie), welches auf rein chemischem Wege in der Regel
nicht einwandfrei- zu bearbeiten ist. Wenn z. B. konstatiert ist,
daB der Acetessigester je nach dem Reagens als Keton oder Enol
reagiert, so ist klar, daB bei der Konstitutionsbestimmung einer
Substanz aus derselben Korperklasse eine chemische Reaktion nicht
einen sicheren SchluB zulassen wird. Der Einwand bleibt berechtigt,
daB bei der fraglichen Reaktion gleichzeitig eine Umlagerung ein-
getreten ist. Eine wirkliche Entscheidung, welchem Typus eine
derartige Substanz angehort, kann -nur eine Beobachtung ergeben,
bei welcher derartige Umlagerungen ausgeschlossen sind, das heifit
eine Bestimmung von physikalischen Eigenschaften und ihr Ver-

Smiles-Herzog, Koustitution u. Eigenschaften. 1
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gleich mit solchen von Substanzen, bei welchen entweder der
Enol- oder der Ketontypus unzweifelhaft erwiesen ist.

Fiir eine Reihe von Substanzen, bei welchen die chemische Cha-
rakterisierung experimentell groBe Schwierigkeiten bietet,fiihrt oft
Ermittlung und Vergleich mit physikalischen Konstanten zum Ziele.
So wire es unmoglich gewesen, in das groBe Gebiet der Terpene
Ordnung zu bringen, wenn nicht das optische Drehungsvermogen
und Brechungsvermogen als Charakteristika der Naturprodukte
und ihrer Derivate gedient hdtten. — Die Beziehungen zwischen
Konstitution und Absorptionsspektrum sind fiir den analytischen
Nachweis von Farbstoffen, noch mehr aber fiir die planmiBige
Synthese derselben von grofer Wichtigkeit.

Aus diesen wenigen Beispielen ist wohl ersichtlich, daf die Er-
mittlung von Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und
physikalischen Eigenschaften nicht nur ein interessantes Spezial-
gebiet der physikalischen Chemie bildet, sondern daB die Resul-
tate einen Bestandteil der praktischen chemischen Arbeits-
methodik darstellen.

Von solchen Gesichtspunkten aus wiirden sich also die Ergeb-
nisse der physikalischen Konstitutionsermittlung als Hilfsmittel
der chemischen darstellen. Die Bedeutung der Beziehung zwischen
Konstitution und physikalischen Eigenschaften liegt aber in letzter
Linie auf einem ganz anderen Gebiete. Unsere chemischen Formeln
machen eigentlich exakte Aussagen nur {iber die stochiometrischen
Beziehungen. Uber die Fragen der Reaktionsfihigkeit und Reaktions-
geschwindigkeit, iiber die Probleme der Dirigierung von Substi-
tuenten oder Addenten nach bestimmten Stellungen geben sie nur
sehr spérlichen AufschluB und an Stelle von GesetzmiBigkeiten
treten in den einfachen Fillen unsichere Regeln; in komplizierteren
Fillen ist man auf oft unsichere Analogieschliisse angewiesen. Dieser
Zustand macht natiirlich eine befriedigende Systematik der ge-
nannten chemischen Vorgdnge unmoglich. Ein Fortschritt kann
hier nur so eintreten, daB an Stelle unserer qualitativ symboli-
schen Strukturformeln Bilder kommen, die wenigstens angenihert
quantitative Beziehungen enthalten.

Das Versuchsmaterial quantitativer Natur, welches zum Ausbau
der chemischen Konstitutionsfragen erforderlich ist, kann aber
nur auf Grund der Betrachtung der Beziehungen zwischen physi-
kalischen Eigenschaften und der chemischen Konstitution erhalten
werden.
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Die Annahme liegt nahe, daB eine Anderung unserer chemischen
Darstellungen vom Begriffe der Valenz aus erfolgen diirfte. Ist die
Notwendigkeit, bei den Bindungen der Atome untereinander Valenz-
reste anzunehmen, die sich gegenseitig beeinflussen und das gesamte
chemische und physikalische Verhalten der Substanzen verindern,
einmal erkannt, so ergibt sich sogleich die wichtige Aufgabe, durch
genauen Vergleich der physikalischen Eigenschaften verschiedener
Substanzen das Vorhandensein und die gegenseitige Beeinflussung
derartiger Valenzreste moglichst quantitativ zu bestimmen. Die
Erfolge, die in dieser Richtung bisher erzielt wurden, sind weit-
tragender Natur. Waéhrend es Thiele nur in einer nicht allzu
grofen Zahl von Reaktionen gelungen ist, seine grundlegende
Theorie der konjugierten Doppelbindungen einwandfrei zu veri-
fizieren, hat sich bei der Betrachtung der physikalischen Eigen-
schaften gezeigt, in wie weitem Umfange der Gedanke Thieles,
daB benachbarte Doppelbindungen sich in ihren Valenzresten teil-
weise ausgleichen, richtig ist. Ebenso hat sich bei der Diskussion
der Verbrennungswirmen, der optischen sowie der elektrischen
Eigenschaften ergeben, daB der Begriff der ungesattigten Gruppe
wesentlich weiter zu fassen ist, als es die formale Valenzlehre tut.
Die Abweichungen von den normalen Werten geben einen Anhalts-
punkt fiir den Grad der Nichtsattigung einer Verbindung, und das
chemische Verhalten stimmt mit den physikalischen Anomalien
meistens recht gut {iberein.

Unter den Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften
und chemischer Zusammensetzung lassen sich zwei Grenzfélle
unterscheiden:

1. Der numerische Wert der Eigenschaft hdngt ausschlieBlich
von der Zahl und Art der Atome ab, aus welchen die Ver-
bindung besteht, derart, daB der Wert fiir die Verbindung sich
durch Addition der Werte der Komponenten ergibt. Eine solche
Eigenschaft nennt man additiv. Das Molekulargewicht ist streng
additiv, das Molekularvolumen z. B. annidhernd additiv.

2. Der Wert der physikalischen Eigenschaften wird hauptsdch-
lich durch die Art und Weise der Verkettung der Atome
untereinander bedingt. Eine sclche Eigenschaft bezeichnet man
als eine konstitutive. Konstitutiv ist das optische Drehungs-
vermogen, das durch die rein geometrischen Verhédltnisse in der

1*
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Anordnung der Atome bedingt ist. Ebenso ist das Absorptions-
spektrum mit sehr groBer Anndherung eine Konstitutive Eigenschaft.
Zwischen diesen beiden Grenzfillen liegen die verschiedenen
physikalischen Eigenschaften, deren Stellung vom rein additiven
bis zum rein konstitutiven Charakter sich in Anlehnung an
Wi. Ostwald?) in etwa folgender Reihe ausdriicken 14Bt: Mole-
kulargewicht, Brechungsvermdgen, Dispersionskonstante, Molekular-
volumen, Kapillaritit, Magnetisches Rotationsvermdogen, Licht-
absorptionsvermogen, Fluorescenz, Optisches Drehungsvermogen.
Es gibt auch Eigenschaften, welche von Art und Anordnung
der Atome unabhingig sind. Es sind dies jene, welche ausschlief-
lich von der Zahl der Molekiile abhingen. Das typische Bei-
spiel hierfiir ist das Molekularvolumen im Gaszustande, das fiir alle
Substanzen gleich ist. Derartige Eigenschaften bezeichnet man als
kolligative. Da sie fiir die hier zu behandelnden Fragen nicht in
Betracht kommen, sollen sie nicht weiter besprochen werden.

1) Trans. Chem. Soc. 59, 198 (1891).



Kapitel 1. Raumerfiillung.

§ 1. Allgemeines.

Die Definition der Raumerfiillung geschieht gewohnlich durch
das spezifische Gewicht, bzw. seinen reziproken Wert, das
spezifische Volumen. Schon ein oberflichlicher Uberblick lehrt,
daB zwischen diesen Grofen und der chemischen Zusammensetzung
eines Stoffes Beziehungen bestehen. Die Verbindungen der dichten
Elemente zeichnen sich durch hohes spezifisches Gewicht aus; um-
gekehrt bewirkt Verbindung mit leichten Elementen in der Regel
eine Abnahme des spezifischen Gewichtes. Substitution von Wasser-
stoff durch Halogen vergrofert das spezifische Gewicht, und zwar
in der Reihenfolge: Chlor ¢ Brom < Jod. Derartige qualitative
Aussagen lassen sich noch in groBer Zahl machen, jedoch gelingt
es nicht, aus dem spezifischen Gewicht oder Volumen exakte Gesetz-
méBigkeiten abzuleiten.

Es ergibt sich bereits bei diesem ersten Versuch, physikalische
Eigenschaften und chemische Zusammensetzung in Beziehung zu-
einander zu bringen, die Notwendigkeit, die zwei wesentlichen
Voraussetzungen fiir einen derartigen Vergleich zu erfiillen:

1. Die entsprechende Wahl und Definition der physikalischen
Eigenschaft und

2. die Ausfithrung des Vergleiches bei verschiedenen Stoffen
unter den geeigneten Bedingungen.

Wihrend, wie bereits erwidhnt, das spezifische Volumen ver-
schiedener Substanzen nicht zur Auffindung von GesetzméBig-
keiten fiihrt, ist dies der Fall, wenn die Raumerfiillung auf das
Grammolekiil bezogen wird, also beim Vergleich der Molekular-
volumina.

Wenn man das Molekularvolumen verschiedener Substanzen mit-
einander vergleichen will, so ist hierzu eine Festlegung der dufieren
Bedingungen erforderlich. Das Molekularvolumen héngt nicht nur
vom Aggregatzustand ab, sondern auch innerhalb desselben Aggregat-
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zustandes von Druck und Temperatur. Auf den gasférmigen
Aggregatzustand soll hier nicht eingegangen werden, da sich die zu
erwartenden Beziehungen nur als Abweichungen sekundirer Art
von den allgemeinen Gasgesetzen geltend machen. Beim fliissigen
und festen Aggregatzustand ist der EinfluB des Druckes recht
gering, so daB eine Vergleichung bei Atmosphirendruck keine
wesentliche Ungenauigkeit herbeifiihrt.

Anders liegt dies beziiglich der Temperatur. Die verschie-
denen Substanzen haben sehr verschiedene Ausdehnungskoeffi-
zienten, und infolgedessen wird eine GesetzméiBigkeit, die fiir eine
Temperatur gilt, fiir eine andere ungiiltig werden. Die Wahl einer
bestimmten Temperatur, z. B. 0° oder Zimmertemperatur, wird
demnach willkiirlich erscheinen. Zu einer exakten Basis fiir die
Volumvergleichung kommt man erst mit Hilfe der Theorie der
iibereinstimmenden Zustdnde, die auf den Untersuchungen
von van der Waals?) beruht.

Trdgt man fiir eine bestimmte Temperatur die Beziehung zwi-
schen Druck und Volumen in einem Koordinatensystem auf, so er-
hdlt man die dieser Temperatur entsprechende Isotherme. Die
Gesamtheit aller Isothermen eines Stoffes bezeichnet man als
Zustandsdiagramm. Die Zustandsdiagramme verschiedener
Substanzen sind natiirlich verschieden. Anstatt nun die gebrauch-
lichen MaBeinheiten fiir Temperatur, Druck, Volumen zu beniitzen,
fiihrt van der Waals als Einheiten die Werte beim kritischen
Zustand ein. Man bezeichnet die so definierten Drucke, Volumina,
Temperaturen als reduzierte Gr6Ben und das aus ihnen ge-
bildete Diagramm als reduziertes Zustandsdiagramm. Wie sich
nun rechnungsmdBig nachweisen 14Bt, werden dann fiir simtliche
Stoffe die Zustandsdiagramme anndhernd identisch. Es hat sich
weiterhin gezeigt, daB diese Identitdt der reduzierten Zustandsdia-
gramme gilt, selbst wenn die Voraussetzungen, auf welche sich
van der Waals bei Aufstellung seiner Gleichung stiitzte, nicht
exakt richtig sind.

Es existiert also in erster Anndherung ein und dasselbe redu-
zierte Zustandsdiagramm, bzw. ein und dieselbe reduzierte Zu-
standsgleichung fiir sdmtliche Stoffe. Ein systematischer Ver-
gleich verschiedener Substanzen kann somit nur dann Erfolg ver-

1) J. D. van der Waals, Kontinuitdt des gasférmigen und fliissigen Zu-
standes (Leipzig 1881).
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sprechen, wenn als Vergleichsbedingungen iibereinstimmende Zu-
stinde gewihlt werden, also Zustinde, bei welchen Druck und
Temperatur verschiedener Substanzen ausgedriickt in Bruchteilen
der kritischen GroBen denselben Wert haben.

Der Druck kommt, wie bereits bemerkt, hier weniger in Be-
tracht, hingegen sollte die Vergleichung des Volumens verschiedener
Substanzen bei den gleichen reduzierten Temperaturen geschehen,
z. B. bei der (reduzierten) Temperatur O (dem absoluten Nullpunkt)
oder 1 (der kritischen Temperatur). Jedoch ist 0° (absolut) nicht er-
reichbar, die Messung bei der kritischen Temperatur mit grofen
Schwierigkeiten verbunden.

Kopp erhielt, nachdem er vorher beim Vergleich des Molekular-
volumens bei 0° (der gewdhnlichen Skala) keine gut vergleichbaren
Ergebnisse erhalten hatte, bei Wahl des Siedepunktes als MeB -
temperatur sehr befriedigende Ergebnisse. Dieses Resultat wurde
erst spdter durch Guldberg?l) aufgeklirt, indem dieser darauf
aufmerksam machte, daf der Siedepunkt der meisten Stoffe (nach
der absoluten Temperaturskala gezihlt) bei Atmospharendruck mit
recht groBer Anniherung zwei Drittel der kritischen Temperatur
betrdgt, und daB im allgemeinen ,,GroBen, die sich langsam
mit der Temperatur &ndern, bei den Siedepunkten angendhert
in {ibereinstimmenden Zustinden betrachtet werden Kkonnen*.
Kopp hatte also unbewuBt ,,iibereinstimmende Temperaturen
(0,66) zum Vergleiche benutzt. In der Tat ergibt darum auch
sonst der Vergleich bei der Siedetemperatur oftmals einfache Ver-
héltnisse.

Einige Worte iiber die experimentelle Durchfiihrung der Dichte-
bestimmungen erscheinen am Platze. Die meisten Angaben der
Dichte bei Siedetemperatur sind indirekt aus der Dichte bei ge-
wohnlicher Temperatur berechnet. Diese Berechnung setzt eine
genaue Kenntnis des Siedepunktes und des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten der Fliissigkeit voraus; sie ist darum manchmal
sehr schwer durchzufiihren. W. Ramsay?2) hat diesem Ubelstand
durch die Konstruktion eines Apparates abgeholfen, mit dem
Dichtemessungen beim Siedepunkte selbst moglich sind. Bei wés-
serigen Losungen hat die Methode von H. Kohlrausch und
Hallwachs3) sehr genaue Resultate ergeben.

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 374 (1890).
2) Trans. Chem. Soc. 35, 463 (1879).
3) Wied. Ann. 53, 14 (1894); 56, 185 (1895).
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§ 2. Die Atomvolumina der Elemente.

Das Produkt aus dem Atomgewicht und dem Volumen eines
Grammes ergibt fiir jedes Element das Volumen, in welchem die
gleiche Zahl von Grammatomen enthalten sind. Dieses Produkt
wird als Atomvolumen bezeichnet.

Atomvolumen = Atomgewicht X spezifischem Volumen oder

__ Atomgewicht
" Dichte.
(Diese Atomvolumina diirfen nicht mit den aus den Molekular-

volumina berechneten verwechselt werden. Bei den meisten Ele-
menten sind diese beiden Werte verschieden.)

Tabelle 1.
Atom.-Vol. Atom.-Vol.
Element (nach Kopp) der Elemente

Wasserstoff . . . . . . . . . ... .. 5,5 11

Kohlenstoff . . . . . . . . . . . . .. 11 3,4
Sauverstoft . . . . . . . . . . ... . 12,2 oder 7,8 14,3
Chlor . . . . . . . . .. ... .. 22,8 22,2
Brom . . . . .. ... ... ... 27,8 25,1
Jod . ..ol 37,5 25,6

Lothar Meyer?) hat in seinen Arbeiten iiber die periodischen
Eigenschaften der Elemente den Zusammenhang der Atom-
volumina mit den Atomgewichten durch eine Kurve dargestellt.
Diese Kurve hat wellenformige Gestalt, wobei die Amplitude der
Wellen mit steigendem Atomgewicht wichst. Elemente mit gleichen
chemischen Eigenschaften nehmen anndhernd korrespondierende
Stellen der Kurve ein. W. Borchers?) fand, daB die Kurve regel-
méBiger wird, und daf die Beziehungen zwischen den Elementen
deutlicher hervortreten, wenn man statt der Atomvolumina die
Atomvolumen

Aquivalentvolumina [——————— —
quivaien (maximale Valenz

fiilllung der Liicken der Kurve will er die Atomgewichte und Dich-
ten unbekannter Elemente vorhersagen.
Nach E. Cohen und J. Olie jr.?) konvergieren die Atom-

) anwendet. Durch Aus-

1) L. Meyer, Die modernen Theorien der Chemie (Leipzig 1867).

2) W. Borchers, Die Beziehungen zwischen Aquivalentvolumen und
Atomgewicht (Halle 1904).

3) Zeitschr. f. phys. Chem. 71, 385 (1910).
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volumina der allotropen Modifikationen eines Elementes (Kohlen-
stoff, Zinn) gegen den absoluten Nullpunkt zu nicht nach einem
und demselben Endwert.

Mit dem Atomvolumen ist die Kompressibilitit der Elemente
innig verkniipft. Richards?') hat gefunden, daf die Zusammen-
driickbarkeit eine periodische Funktion des Atomgewichtes ist und
die Gestalt der Kompressibilitdtskurve der Atomvolumkurve dhnelt.
In der folgenden Tabelle ist die Zusammendriickbarkeit (8) defi-
niert als die mittlere Anderung des Volumens, welche durch den An-
stieg des Druckes um 0,987 Atmosphdren bei einem Drucke ver-
ursacht wird, der von 0,987 auf 5 x 0,987 Atmosphdren steigt.

Tabelle II.

Element L B 3(; Element B \l/\;l
Lithium . . . . . . . 8,8 13,1 | Magnesium . . . . . 2,7 | 13,3
Natrium: . . . . . . ||154 | 23,7 | Calcium . . . . . . 55 | 25,3
Kalium . . . . . . . 31,6 | 455 | Zink . . . . . . .. 1,5 9,5
Rubidiur: . . . . . . |40 56 Cadmiun. . . . . . . 1,9 | 13,0
Caesium . . . . . . . |61 71 Quecksilber . . . . . 3,7 | 14,8
Kupfer . . . . . .. 0,54 | 7,1 | Aluminium . . . . . 1,3 | 10,1
Silber . . . . . . .. 0,84 | 10,3 | Thallium . . . . . . 2,6 | 17,2
Gold . . . . . . .. 0,47 | 10,2 | Phosphor (rot) . . . 9,0 | 14,4
Kohlenstoff . . . . . 0,5 3,4 | Arsen e e 4,3 | 13,3
Silicium . . . . . . . 0,16 | 11,4 | Antimor: . . . . . . 2,2 | 17,9
Zinn . . . . .. .. 1,6 | 16,2 | Wismut. . . . . . . 2,8 | 21,2
Blei . ... .. .. 22 | 182 | Chlor . . . . . .. 95 | 25,0
Schwefdd . . . . . . ||125 | 155 | Brom. . . . . . . .| 51,8 | 25,1
Selen . . . . . ... 11,8 | 185 | Jod . . . . . . . .| 13,0 257
Chrom . . . . . .. 0,7 7,7 | Manga:.. . . . . . . 0,7 1,7
Molybdan . . . . . . 0,26 | 11,1 | Eisen . . . . . . . 0,4 7,1
Palladium: . . . . . . 0,38 | 9,3 | Nickel . . . . . .. 0,7 6,7
Platin. . . . . . . . | 0,21 9,1

§ 3. Die Arbeiten von Kopp.2) Additive Beziehungen.

Der erste, der eine systematische Untersuchung der Molekular-
volumina von Fliissigkeiten ausfiihrte, war Kopp. Seine ersten
Versuche dienten hauptsidchlich dazu, Material zu sammeln und
die giinstigsten Vergleichsbedingungen festzustellen. Er entschied

1) J. W. Richards, Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 519 (1907).
2) Pogg. Ann.'47, 113 (1839); 52, 243, 262 (1844); Ann. 41, 79 (1842); 96,
153, 303 (1855); 250, 1 (1889).
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sich, wie erwédhnt, fiir den Siedepunkt?) als beste Vergleichstem-
peratur. In einer im Jahre 1855 veroffentlichten Arbeit gab er
einen allgemeinen Uberblick {iber den Gegenstand. Aus den wenigen
damals zugédnglichen Daten zog er die folgenden Schliisse:

1. Ein konstanter Zusammensetzungsunterschied bedingt einen
konstanten Unterschied des Molekularvolumens.

2. Isomere Verbindungen besitzen dasselbe Molekularvolumen.

3. Der Einfluf eines Kohlenstoffatomes ist derselbe wie der
zweier Wasserstoffatome.

4. Der Ersatz von Wasserstoff durch die dquivalente Menge von
Sauerstoff bedingt nur eine geringe Anderung des Molekularvolumens.

Einige Versuchsergebnisse, aus welchen diese Folgerungen ge-
zogen wurden, sind in der Tabelle III enthalten.

Kopp wandte sich hierauf der Berechnung der Atomvolumina
der Elemente zu. Er hatte gefunden, da der Eintritt einer CH,-
Gruppe den Wert des Molekularvolumens um etwa 22 Einheiten
erhoht. Zusammen mit der Tatsache, daB das Kohlenstoffatom in
bezug auf den VolumeinfluB zwei Wasserstoffatomen &dquivalent
ist, folgt daraus, daB die Atomvolumina von C = 11 und H = 5,5
sind. Mit Hilfe dieser Zahlen wurden nun solche fiir die anderen
Elemente erhalten. Der Sauerstoff ergab verschiedene Werte, je
nach seiner Stellung im Radikal.

So ergab sich — nach moderner Terminologie — fiir den Car-
bonyl- bzw.®Hydroxylsauerstoff der Wert

0" =122 und O' =17,8
ebenso fiir Schwefel:
S =28,6 und S’ = 22,6,
fiir Chlor, Brom und Jod:
Cl =228; Br = 27,8; J = 37,5.

Tabelle III.
Molekularvolumina beim Siedepunkt.

Substanz Formel Berechnet Beobachtet
Benzol . . . . . . . .. ‘ CeHg 99,0 96,0— 99,7
Naphthalin . . . . . . . C,oHs 154,0 149,2
Acetaldehyd . .. . . . . C,H,0 56,2 56,0—56,9

1) Uber den Schmelzpunkt als Vergleichstemperatur vgl. z. B. J. C. Earl,
Chem. News 102, 265 (1910). Ferner die Arbeiten von Le Bas in § 8,
Liammel S. 131, Clarke S. 18I1.



§ 3. DIE ARBEITEN VON KOPP. ADDITIVE BEZIEHUNGEN. 11

Substanz Formel Berechnet Beobachtet
Aceton . . . . . . . .. C;H O 78,2 717,3—1717,6
Methylalkohol . . . . . CH,O 40,8 41,9—422
Athylalkohol . . . . . . C,H,O 62,8 61,8—62,5
Amylalkohol . . . . . . C;H,,0 128,8 123,6—124,4
Ameisensdure . . . . . . CH,0, 42,0 40,9—41,8
Essigsdure . . . . . . . C,H,0, 64,0 63,5—63,8
Propionsaure . . . . . . C,H,0, 86,0 85,4
Buttersdure . . . . . . . C,H; 0, 108,0 106,4—107,8
Valeriansdure . . . . . . C;H,,0, 130,0 130,2—131,2
Athylather . . . . . . . C,H,,0 106,8 105,6—106,4
Methylformiat . . . . . . ' C,H,0, 64,0 63,4
Methylacetat . . . . . . C;H;0, 86,0 83,7—85,8

Kopp zeigte weiter, daB das Molekularvolumen mit ziemlich
groBer Genauigkeit aus der Summe der Atomvolumina berechnet
werden kann.

Zum Beispiel

Essigsaure C,H,0”0’

2C =22
4H = 22
0" =122
0 =178

64,0 berechnet, 63,5—63,8 beobachtet.

Ein Blick auf die Tabelle (I11) zeigt, daR die Ubereinstimmung
zwischen berechneten und beobachteten Werten im allgemeinen
sehr gut ist; dies fithrte Kopp zu dem Schlusse, dal das Molekular-
volumen einer Fliissigkeit gleich der Summe der Atomvolu-
mina sei.

Wenn auch spdtere Untersuchungen gezeigt haben, da Kopp
den rein additiven Charakter des Volumens iiberschitzte; so darf man
doch nicht annehmen, daB er den EinfluB der Konstitution ganz
itbersehen habe, wie die Zuerteilung verschiedener Werte fiir Sauer-
stoff und Schwefel je nach der Stellung innerhalb oder auBerhalb
des Radikals erweist. Er beobachtete auch, daf die Regel, nach
der Isomere dasselbe Molekularvolumen besitzen, nur dann gilt,
wenn ihre Konstitution eine analoge ist.

In den folgenden drei Jahrzehnten wurde eine Reihe von Unter-
suchungen ausgefiihrt, um die von Kopp aufgestellten Regeln
einer weiteren Priifung zu unterziehen. Fast jede neue Untersuchung
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lieB den EinfluB der Konstitution deutlicher erkennen, wiahrend das
Gebiet der rein additiven Beziehungen immer mehr eingeengt
wurde.

§ 4. Konstitutive Beziehungen.

Die sehr groBe Zahl der Einzelbeobachtungen iiber konstitutive
Einfliisse bieten nur geringes Interesse; es mag geniigen, auf einige
der wichtigsten durch die Konstitution hervorgebrachten Verdnde-
rungen hinzuweisen.

Homologe. — Das Molekularvolumen in homologen Reihen (beim
Siedepunkt gemessen) steigt nicht regelmdBig mit jeder hinzu-
gekommenen CH,-Gruppe. Der Anstieg wéchst bei den hoheren
Gliedern; immerhin bewegt sich die Zunahme meist zwischen
21 und 24 Einheiten. Zur Veranschaulichung dieser Regel moge
Tabelle 1V dienen; die Zahlen sind aus den Untersuchungen von
Gartenmeister,?) Pinette?) und Dobriner?) zusammengestellt.

Tabelle 1V.
Normalalkyljodide.

Substanz l Formel l Vp, beim S.-P. A
Methyljodid . . . . .. CH,J 64,1 21,6
Athyljodid . . . . . .. C,H]J 85,7 21,1
Propyljodid . . . . . . . C3H,J 106,8 21,7
Butyljodid . . . . . . . CyHgJ 128,5 22,7
Amyljodid . . . . . . . C;H,,J 151,2 24,3
Hexyljodid . . . . . . . CeHysJ 175,5 23,1
Heptyljodid e C;Hy;J 198,6

Normalalkylather.

Methylathylather . . . . C,H0 84,0 221
Diathylather . . . . . . C,H,,0 106,1 21:7
@thylpropyléther e C;H,,0 127,8 223
éthylbutyléther ..... C¢H,,0 150,1 3 x 23,6
ﬁthylheptyléther Ce e CoH, 0 220,8 25,9
Athyloctyldather . . . . . C,0H3,0 246,7

1) Ann. 233, 249 (1886).

2) Ann. 243, 32 (1888).

3) Ann 243, 11 (1888); s. auch Elsasser, Ann. 218, 337 (1883); Zander,
Ann. 225, 74 (1884).



§ 4. KONSTITUTIVE BEZIEHUNGEN. 13

Alkylester der Ameisensiure.

Substanz | Formel Vm beim S.-P. A
{\(lethylformiat ..... C,H,0, 62,7 21.9
Athylformiat . . . . . . C,H,0, 84,6 216
Propylformiat . . . . . . C,H;0, 106,2 21 ’4
Butylformiat . . . . . . C;H,,0, 127,6 22’9
Amylformiat . . . . . . C¢H,,0, 150,5 22’8
Hexylformiat . . . . . . C,H,,0, 173,3 034
Heptylformiat . . . . . C4H;,0, 196,7 23’6
Octylformiat . . . . . . CyH,40, 220,3 ’

Alkylester der Valeriansiure.

Methylester . . . . . . . C¢H,,0, 149,1 25.4
Athylester . . . . . . . C,H,,0, 174,5 033
Propylester . . . . . . . CgH,40, 197,8 24’3
Butylester . . . . . . . | CyHy0, 222,1 037
Amylester. . . . . . . . Cy0H,00, 2458 562
Hexylester . . . . . . . C;1Hz,0, 272,0 25’4
Heptylester . . . . . . . C,2H;,0, 297,4 25’2
Octylester. . . . . . . . | C13H560, 322,6 ’

Gartenmeister hielt die Steigerung des Wertes fiir CH, in
einer bestimmten Reihe fiir konstant; Lossen?) benutzte diese An-
nahme, um das Molekularvolumen eines Gliedes einer homologen
Reihe durch eine Formel auszudriicken. Bei den Estern der Fett-
sduren hat das niedrigste Glied der Reihe, das Methylformiat, das
Molekularvolumen Vm = 62,7; die Differenz gegen das nichst
hohere Glied, Methylacetat, betrigt 20,5.

Unter der Annahme, daB der Anstieg des Wertes fiir zwei auf-
einanderfolgende CH,-Gruppen 20,5 Einheiten betrdgt, kann man
fiir irgend ein Glied der Reihe das Molekularvolumen mit Hilfe
der Gleichung

(n—2)?
V, =627+ (n—2)20,5 4+ 0,5 5
berechnen. n bedeutet hier die CH,-Gruppen.

Auf Grund der Koppschen Regel, daB Vy = V., und unter
der Annahme, daB der mittlere Wert fiir CH, 20,9 ist; berechnete
Lossen aus

Ve.n,o, (Methylformiat) = 62,7,
daB
Ve =10,45; Vy =5,225; und V, = 10,45.

) Ann. 254, 42 (1889).
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Aus der obigen Gleichung ergibt sich dann:
V,, =10,45 n + 5,225 m 4 10,45 o + 0,25 (n—2)?

worin n, m und o die Anzahl der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und
Sauerstoffatome sind. Die Formel kann auf verschiedene Klassen
von gesdttigten Fettsdureverbindungen angewandt werden.

G.Le Bas?)verfolgt die Anderung des Atomvolumens des Wasser-
stoffes in einer homologen Reihe am Beispiel der n-Monocarbon-
sdureester (Gartenmeister) vom Ameisensduremethylester bis

Molvolumen

Wertigkeitszahl
bei den Anfangsgliedern der Reihe sehr grof ist, nimmt er bald ab,
erreicht ein Minimum, bleibt fiir wenige Glieder fast konstant (hier gilt
das additive Gesetz fast streng) und steigt dann linear. Im letzteren
Gebiet wachst das Molekularvolumen des H um 0,034 fiir jedes neu
eintretende CH,; das Molekularvolumen von CH, nimmt um 0,204 zu.

Isomere Verbindungen.?) — Kopp hatte gefunden, daB
Isomere von erheblich verschiedener Konstitution verschiedenes,
dhnlich zusammengesetzte dasselbe Molekularvolumen besitzen.
Spitere Arbeiten haben gezeigt, daB letzteres nicht streng richtig
ist. Die folgende Zusammenstellung enthilt drei Gruppen von Ver-
bindungen; in der ersten sind Isomere aus verschiedenen Korper-
klassen, in den beiden anderen solche mit &dhnlicher chemischer
Struktur wiedergegeben.

zum Octylsdureoctylester. Wéahrend der Quotient

Tabelle V.

Molekularvolumina von Isomeren bei ihrem Siedepunkte.
Substanz Vi S.-P. Substanz Vm S.-P.
Propylalkohol . 81,3 97° | Anilin . . . . 109,1 183° |
Methylathylather 84,0 10,8° J| Picolin . . . . 121,5 133,5° J
Hexylalkohol . 146,0 156,6° \| Allylalkohol . . 74,2 96,6° |
Dipropylédther . 150,1 86° S| Aceton . . . . 76,8 56,0° J
Anisol . . . . . 125,2 155° 1| Aldehyd . . . 56,9 21,0° |
o-Kresol . . . . 121,5 | 190,8° J| Athylenoxyd . 52,4 12,5° J

1) Chem. News 104, 151, 166, 187, 199 (1911).

2) Brown, Proc. Roy. Soc. 26, 247 (1878); Dobriner, Ann. 243, 30 (1888);
Feitler, Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 66 (1889); Gartenmeister, Ann. 233, 249
(1886); Neubeck, Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 649 (1887); Pinette, Ann. 243
(1888); Ramsay, Trans. Chem. Soc. 35, 463 (1879); Schiff, Ann. 220, 71, 278
(1883); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 14, 2761 (1881); Stadel, Ber. d. Dtsch. chem.
Ges. 15, 2559 (1889); Thorpe, Trans. Chem. Soc. 37, 141, 327 (1880); Zander,
Ann. 224, 74 (1884); Schrioder, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 13, 1560 (1880).
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Isomere Ester.

C,H,,0, Vin { S.-P. CeHyg0, Vi S.-P.
Methylcapronat 172,2 149,6° Methylheptylat 196,2 173°
Athylvalerat . . 174,5 144,6° | Athylcapronat 197,7 167°
Propylbutyrat ’ 174 143° Propylvalerianat| 197,8 167°
Butylpropionat . 173,2 | 146° Butylbutyrat . 197,8 165,7°
Amylacetat. . . 173,8 148° Hexylacetat . | 197,7 169°
Hexylformiat . . 173,3 | 153,2° Heptylformiat . i 196,7 176°

Isomere Ather.

Substanz Vi & S.-P. Substanz . H Vi i S.-P.
Methylheptyl- ' Methylpropyl- \ ,

ather 194,6 | 149,8° } ather . 105,1 38,9° }
Dibutyldther . . 197,3 | 140,9° Diathyldather 106,1 35,0°
Phenetol . . . 148,9 172,0° Propylphenyl-
o-Kresolmethyl- 4ther I 172,0 | 190,0° l

dther . . . . 147,7 | 175,0° p- Kresolathyl- w

ither . \J 172,1 190,0° J

In den letzteren Klassen isomerer Stoffe sind verschiedene Regel-
maBigkeiten aufgefunden worden. Es scheint, daf der Unter-
schied der Volumina mit Differenzen des Siedepunktes in Zusammen-
hang steht. Dobriner hat gefunden, daf die Alkyldther mit
symmetrischem Bau niedriger sieden und ein groBeres Molekular-
volumen besitzen, als die weniger symmetrisch gebauten. Ahnliche
Beziehungen fand Gartenmeister bei den Estern. Ob die Ver-
zweigung der Kohlenstoffkette einen bestimmten EinfluB auf das
Volumen hat, ist bisher noch nicht geniigend festgestellt, doch
zeigen die Untersuchungen von Zander an Propylderivaten, da8
die Isoverbindungen geringere Dichte besitzen. Brown hat ge-
funden, daf die Differenz zwischen normalem und Isopropyljodid
beim Siedepunkte unter verschiedenen Drucken stets sehr nahe
dieselbe ist. Da die normalen Propylverbindungen den hdoheren
Siedepunkt besitzen, so gilt auch bei ihnen dieselbe Beziehung,
wie bei den Athern und Estern. Auch fiir einige isomere Halogen-
derivate hat diese Regel Giiltigkeit, wie von-Stddel und Thorpe
gezeigt wurde. Sie ist jedoch nicht allgemeiner Anwendung fahig.

Formel ’ -P. 1 Vi b S.-P. Formel S.-P. | Vi, b. S.-P.
. ‘ —
CH,-CHCI, . '\ 58° ‘ 88,2 CH3CCI3 L) 74° 108,0
CH,CI-CH,CI “ 84° | 85,3 CH,CICHCI, . . | 114° 102,7
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Stereoisomere Verbindungen. — Walden?) und Liebisch?)
haben die Dichten der optisch aktiven Verbindungen und der racemi-
schen Isomeren verglichen. In der Mehrzahl der Fille hatte die
racemische Substanz die groBere Dichte, doch ist der Unterschied
nicht groB, und die wenigen Ausnahmen konnen in Versuchsfehlern
ihre Ursache haben. Die Ergebnisse aus dem Gebiete der geometri-
schen Isomeren sind nur gering, doch zeigen die Messungen Trau-
bes3) an verdiinnten wisserigen Losungen, daB die Transform im
allgemeinen das groBere Molekularvolumen besitzt, z. B.

Substanz Vin
Fumarsaures Natrium . . . . . . . . . . 59,4
Maleinsaures Natrium . . . . . . . . . . 54,3
Mesaconsaures Natrium . . . . . . . . . . 70,6
Citraconsaures Nattium. . . . . . . . . . 66,5
Isocrotonsaures Natrium. . . . . . . . . . 64,4
Crotonsaures Natrium . . . . . . . . . . 62,4

Ungesattigte Bindung.*) — Die von Buff (1865) aus-
gefiihrten Messungen zeigten, daB das Volumen eines Elementes
je nach der Sattigungsstufe sich &ndert, daB ungeséttigte Ver-
bindungen im allgemeinen ein groéBeres Volumen haben, als sich
auf Grund der von Kopp aufgestellten Summationsregel Dbe-
rechnet, und daB der ungesittigte Kohlenstoff somit ein groferes
Volumen einnimmt, als der gesdttigte. Aus Versuchen bei anderen
Elementen zog Buff die allgemeine Folgerung, daB das Atomvolu-
men mit fortschreitender Sattigung kleiner wird. Einige Jahre spater
bestatigte Schiff diese Regel, soweit sie sich auf den ungesdttigten
Kohlenstoff bezieht; er bemiihte sich ferner, ein quantitatives MaB
fiir die Volumenzunahme infolge von Nichtsédttigung zu finden. Fiir
den Athylenkohlenstoff nahm er einen Wert an, der um vier Ein-
heiten groBer ist, als der fiir das gesdttigte Element. Lossen ver-
suchte auf andere Weise einen numerischen Wert fiir den Einfluf

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 29, 1699 (1896).

2) Ann. 286, 140 (1895).

3) Ann. 240, 43 (1886).

1) Buff, Ann. Suppl. 4, 129 (1865); Schiff, Ann. 220, 301 (1883); Lossen,
Ann. 254, 42 (1889); 214, 81 (1883); Kraffts, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 17, 1371
(1884); Zander, Ann. 214, 138 (1882); Horstmann, Graham-Otto, Lehr-
buch der Chemie 1, 3, 422 (Braunschweig 1880).
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der Nichtsdttigung zu finden, indem er die Volumenzunahme mit
dem Austritt von Wasserstoff erkldrte. Er fiigt fiir jedes ausge-
tretene Wasserstoffatom 1,5 Einheiten hinzu, also fiir die Bildung
einer Athylengruppe 3,0. Das vorhandene Versuchsmaterial geniigt
aber nicht, um den normalen Effekt einer Doppelbindung festzu-
stellen; leider sind auch gerade nur wenige beim Siedepunkte
bestimmte Werte verfiigbar. (Fiir 2H berechnet sich A zu 11.)

Tabelle VI.

Vin?) Vin') Ungesittigte
Gesattigte Verbindung beim N beim Verbindung

S.-P. S.-P.
Diisobutyl . . . . . . 184,5 7,3 177,2 | Caprylen
Sec. Pentan . . . . . . | 117]1 7,2 109,9 Sec. Amylen
Hexan . . . . . . .. 139,8 2x 12 126,5 Diallyl
Propylalkohol . . . . . || 81,3 7,2 74,1 Allylalkohol
Propyldther . . . . . . 150,9 | 2 x 7,2 135,5 | Allylather
Propylacetat . . . . . | 1285 7,1 121,4 | Allylacetat.
Propylchlorid . . . . . ? 91,4 7,2 84,2 Allylchlorid
Propylbromid . . . . . 97,4 6,9 90,5 | Allylbromid
Propyljodid . . . . . . 1 106,9 5,7 101,2 | Allyljodid
Methylpropionat . . . . || 104,2 5,8 98,4 | Methylacrylat
Athylpropionat. . . . . 127,8 6,1 121,7 | Athylacrylat

Vergleich bei etwa gleichen Temperaturen,

Substanz Formel c° . V};, . A
Hexan. . . . . . . ... ... | CeHy, 16° 130,4 78
Hexylen . . . . . . c | CcHy 16° 1246 32
Diallyl . . . . ... ... .. .|| CeHy, 16° 119,4 7
Hexatrien . . . . . . . . . .. CeHy 15° 117,7 ’
Cyclohexan . . . . . . . . .. C¢Hye 20° 107,8 6.6
Cyclohexen . . . . . . .. .. | CeHyq 20° 101,2 6’9
Cyclohexadien (1,4) . . . . . . . | CeHg 20° 94,3 5’7
Benzol . . . .. .. ..... | CgH, 18° 88,6 ’
Methylcyclohexan . . . . . .. |l C;Hy, 17° 127,0 76
/A 3-Methylcyclohexen . . . . . . ‘ C,H,, 15° 119,4 ’
1,3-Dimethylcyclohexan . . . . . CsHyg 18° 144,8 88
A\ *-1,3-Dimethylcyclohexen \‘ CsH,, 18° 136,0 ’
n-Capronsdure . . . . . . . . . | CeHy20, 20° 125,6 79
v-, O-Hexensdure . . . . . . . . t CeH;00,| 21° 118,4 ’
n-Valeriansdure . . . | CsHgO, 20° 108,3 6.7
Y-, 8-Pentensdure . . . | CsHg0, 18° 101,6 ’

1) Vgl. Schiff, Ann. 220, 71 (1883); Zander, Ann. 114, 138 (1860).

Smiles-Herzog, Konstitution u. Eigenschaften. 2
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Kohlenwasserstoffe beim Schmelzpunkt.?)

Vi Vm
Substanz beim | A Substanz beim | A
S.-P. S.-P.
Dodekan . . . . . . 219,9 87 Hexadekan . . . . . 291,4 85
Dodeken. . . . . . . 211,2 6’2 Hexadeken . . . . . 2829 6’8
Dodekin . . . . . . . 205 ’ Hexadekin . . . . . 276,1 ’
Tetradekan . . . . . 255,4 85 Octadekan . . . . . 326,9 83
Tetradeken . . . . . 246,9 6’4 Octadeken . . . . . 318,6 6’8
Tetradekin. . . . . . 240,5 ’ Octadekin . . . . . 311,8 ’

Auf Grund der zahlreichen angefithrten Zahlen kann es zwar
keinem Zweifel unterliegen, da die Nichtsattigung eine Volumen-
vergroferung hervorruft, ob diese aber fiir verschiedene Klassen
von Verbindungen oder auch nur fiir Homologe konstant ist, er-
scheint sehr zweifelhaft. In der obigen Tabelle sind verschiedene
Vergleichsbedingungen angewandt, der Siedepunkt, der Schmelz-
punkt und willkiirliche Temperaturen; aber nur beim Schmelz-
punkt scheint der Einfluf der Nichtsadttigung konstant. Hier
findet sich beim Ubergang von der gesdttigten Verbindung zum
Athylenderivat eine regelmaBige Abnahme von 8,5 Einheiten; der
Ubergang von der Athylen- zur Acetylenbindung ist von einer
neuerlichen Abnahme des Molekularvolumens begleitet, doch ist
diese kleiner als im ersten Falle und betrdgt nur etwa 6,5 Ein-
heiten. Die Wirkung einer Anhiufung von Athylenbindungen
zeigt sich in der Hexanreihe; jede folgende Doppelbindung iibt
weniger EinfluB aus, als die vorhergehende; dies gilt nicht fiir die
Derivate des Cyclohexans, doch darf nicht vergessen werden, dafB
die Eigenschaften des Benzols nicht normale sind.

Ringbildung. — Die Kontraktion, welche durch die Umwand-
lung eines Stoffes der Paraffinreihe in einen cyclischen Kohlen-
wasserstoff hervorgerufen wird, ist viel groBer als die Wirkung
einer Doppelbindung. Tabelle VII zeigt dies; in der vierten Kolonne
findet sich unter A die Wirkung der Ringbildung.

Bei den homologen Cycloparaffinen scheint die Grofie des Effektes
mit dem Molekulargewicht zu wachsen; eine Ausnahme bildet
das Cyclononan, doch ist begriindeter Zweifel vorhanden, ob die
benutzte Probe rein war.2) In allen untersuchten Féllen ist die

1) Kraffts, Ber. 71, 1371 (1884).
?) Willstdtter, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 41, 1480 (1908).
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Abnahme grofer als die, welche durch den bloBen Austritt zweier
Wasserstoffatome bedingt wird (11,0 Einheiten nach Kopp). Es
folgt daraus, daB die Kontraktion wenigstens teilweise auf Rech-
nung der Ringbildung zu setzen ist, wiahrend sich bei der Bildung
einer Doppelbindung zeigt, daB der ungesdttigte Kohlenstoff ein
groferes Volumen einnimmt, als der gesattigte. Es wire danach
die Wirkung der Ringbildung und der Bildung ungeséttigter Ver-
bindungen entgegengesetzt, wahrend sie bei allen anderen physi-
kalischen Eigenschaften im gleichen Sinne gelegen ist. Diese Un-
stimmigkeit verschwindet, wenn man fiir Wasserstoff den von
G. Le Bas?!) aus den Paraffinen berechneten Wert von 2,97 zu-
grunde legt; der Kohlenstoff nimmt dann auch im ungesdttigten
Zustande ein kleineres Volumen ein, als im gesdttigten.

Gervaise Le Bas?) zieht aus den Untersuchungen folgende
Schliisse: beim Ubergang von offener Kette zum Ring nimmt das
Molekularvolumen stets ab, und zwar um so mehr, je komplizierter
die einzelnen Ringe sind und je groBer ihre Anzahl ist. Bei Ringen
dhnlicher Art haben die Kontraktionen &hnliche Werte. Bei ge-
mischten Typen bleiben die fiir die einzelnen Typen geltenden
Werte der Atomvolumina erhalten. Als Grund fiir die Kontrak-
tionen faBt Le Bas Verminderung des Volumens der einzelnen
Atome auf.

Tabelle VII.

Paraffin | Formel | Vp° A Vin® ) Formel |  Substanz
Butan C,H;, 96,5 —-17,5 79,0 | C,Hq Cyclobutan
Pentan C;Hy, 1124 —21,3 91,1 | C;H,, Cyclopentan
Hexan CeHya 172,2 —22,0 105,2 | C¢Hyp, Cyclohexan
Heptan | C,Hy, 142,5 —245 1180 | C;H,, Cycloheptan
Octan CgHyg 158,3 —274 130,9 | CgHyq Cyclooctan
Nonan CyH,, 174,3 —14,8 159,5 | CoHyg Cyclononan
Decan C,oH,, 190,2 |3 x 16,7 140 C,oHye Tricyclodecan
Menthon || C,,H,;0 | 172(15°%) | —13 159(15°) | C,,H;40 | Caron

Nach den letzten Mitteilungen?®) kommt der Verfasser zu der
Anschauung, daB im fliissigen (und vielleicht auch im festen) Zu-
stande bei rein aliphatischen oder aromatischen Verbindungen,

1) Trans. Chem. Soc. 91, 112 (1907).

2) Chem. News 99, 206 (1909).

3) Chem. News 104, 151, 161, 187, 199 (1911) vgl. auch 102, 226 (1910).
2*
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aber auch bei solchen gemischter Struktur die Verhdltnisse der
Atomvolumina unter allen physikalischen Bedingungen immer
dieselben sind und durch den Vergleich der Volumina &hnlich
konstituierter Verbindungen unter vergleichbaren Bedingungen,
z. B. beim Siedepunkt angen&hert ermittelt werden konnen. Wenn
aber Verinderungen einer Substanz eintreten, so haben die hier-
mit tatsdchlich verbundenen Anderungen der Atomvolumina Keinen
EinfluB auf die relativen Atomvolumina. Aus der empirischen
Formel und der Abweichung des Molvolumens von der Summe
der Atomvolumina lassen sich einigermaBen sichere Schliisse auf
die Konstitution namentlich von Kohlenwasserstoffen ziehen.

§ 5. Das kritische Volumen.

Da das Verhiltnis zwischen kritischer und Siedetemperatur bei
den meisten nicht assoziierten Stoffen konstant ist (Tgist ca. ?/3Tg
s. § 1), gilt dasselbe von der kritischen Dichte (d,) und der bei
Siedetemperatur (d;), wie P. Walden?) gefunden hat:

d . .
a‘i = 2,675 (im Mittel).
d
Substanz d, d, di
Stickstoff N, . . . . . . . . . . 0,80 0,299 2,68
Methan CH, . . . . . . . . . .| 039 0,145 2,70
Athylather . . . . . . . . . . .| 0,695 0,26 2,67
Chlorkohlenstoff . . . . . . . . . 1,480 0,556 2,66
Benzol . . . . . . . . . . . .| osn 0,304 2,67
Zinnchlorid. . . . . . . . . . . 1,983 0,742 2,67
n-Octan. . . . . . . . . . . . 0,612 0,233 2,63

Demgemidl gelten im allgemeinen dieselben Regeln fiir das
kritische Volumen, die fiir das Volumen beim Siedepunkt fest-
gestellt wordensind. Sosind die Beziehungen der kritischen Molekular-
volumina von Homologen und Isomeren dieselben, wie die der Mole-
kularvolumina beim Siedepunkt.

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 66, 429 (1909).
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Tabelle VIII.
Kritisches Volumen.

Homologe.
Substanz Vk X M A

Methylformiat . . . . . . . . . . . 172 55
Methylacetat . . . . . . . . . . . 227 55
Methylpropionat . . . . . . . . . . 282 58
Methylbutyrat . . . . . . . . . . . 340
Pentan . . . . . . . . . . . . . 310 57
Hexan . . . . . ... . . . . . . 367 60
Heptan . . . . . . . . . . . . . 427 62
Octan . . . . . . . . . . . . . 489

Isomere.

} VK X M VK X M

Methylacetat . . . . . . | 227 \ | Isoamylformiat . . . . . 411}
Athylformiat . . . . . . 229 f | Isobutylacetat . . . . . 412
Athylacetat . . . . . . . 286 l Athylbutyrat . . . . . . 420}
Methylpropionat . . . . . 282 Athylisobutyrat . . . . . 420
Propylformiat . . . . . . 284,5J

Besondere GesetzmiBigkeiten zwischen der Konstitution und
den kritischen Konstanten haben sich bisher nicht ergeben,
wohl hauptsédchlich aus dem Grunde, weil die Messungen der kriti-
schen GroBen experimentell schwer durchzufithren sind und von
der Reinheit der untersuchten Substanzen stark abhéngen; fiber-
dies vertragen nur wenige organische Stoffe die Erwdrmung auf die
kritische Temperatur, ohne Zersetzungen zu erleiden.

Ahnliche Verhiltnisse, die fiir den absoluten Nullpupkt zu er-
warten sind, scheinen daselbst gleichfalls zu gelten. Nach der Zu-

Vv
standsgleichung ist V—K =3. Guldberg?) findet auf verschiedenen
0
Wegen das Verhéltnis zwischen beiden Werten zu 3,55 bis 3,75; nach

Berthelot-van’t Hoff liegt es zwischen 3—4. Dasselbe Ver-
héltnis ergibt sich zwischen d, von d,, wie die folgende Tabelle
zeigt.

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 116 (1900).
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Tabelle IX.

Substanz d, diest (i;m
Stickstoff . . . . . . . . . . . 0,299 1,026 3,43
Sauerstoff . . . . . . . . . . . 0,400 1,426 3,56
Kohlensdure . . . . . . . . . . 0,464 1,58 3,41
Benzol . . . . . . . . . . . . 0,304 0,992 3,26
Naphthalin. . . . . . . . . . . 0,321 1,145 3,57
Diphenyl . . . . . . . . . . . 0,295 1,08 3,66
Diphenylmethan . . . . . . . . . 0,285 1,013 3,55

Dies fiihrt auch zu der Erwartung, daB fiir den festen Zustand?)
vergleichbare Verhéaltnisse anzutreffen sein werden (von sekundiren
Storungen natiirlich abgesehen).

§ 6. Kovolumen der Molekiile und Atome.

In der van der Waals schen Gleichung ist der Raum, welcher
den Molekiilen fiir ihre Bewegung zur Verfiigung steht, durch den
Faktor (V — b) dargestellt; dieser hat fiir ein Grammolekiil aller
Gase bei gleichem Druck und bei gleicher Temperatur denselben
Wert. Traube?) hat diese Beziehung auf Fliissigkeiten angewendet
und glaubt bewiesen zu haben, daB die Vibrationssphire oder das
Kovolumen fiir ein Grammolekiil (molekulares Kovolumen eines
Grammolekiils @) verschiedener Fliissigkeiten unter gleichen duBeren
Bedingungen dasselbe ist. Vorausgesetzt, daf die Summe der (n)
Atomvolumina (V,) dem Volumen des Molekiils gleich ist, folgt also:

V, = SnV, + O.

Man kann die Annahme machen, daB in assoziierten Fliissig-
keiten die komplexen Molekiile dieselbe Vibrationssphidre be-
sitzen wie die einfachen, so daB im Falle der Polymerisation einer
einatomigen Fliissigkeit der Wert @ konstant bleibt und das Mole-
kularvolumen also abnimmt. Im Beginne seiner Untersuchungen
suchte Traube ein Mittel zu finden, um den Einfluf§ der Assoziation

1) Vgl. Schroder, Wied. Ann. 4,435 (1878). E. H. Stephenson, Chem.
News 102, 178, 187 (1910) u. a.

2) Uber den Raum der Atome (Stuttgart 1899), 29; Ber. d. Dtsch. chem.
Ges. 25, 2524 (1892); 27, 3173 (1894); 28, 2722, 3292 (1895); Zeitschr. f. anorg.
Chem. 3, 1 (1892); 8, 12 (1895); Ann. 290, 44 (1895); Wied. Ann. 61, 380 (1897);
26, 490 (1897).
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zu beseitigen, und nahm an, daf dies durch Anwendung verdiinnter
Losungen zu erreichen sei. Bezeichnet man mit m das Molekular-
gewicht einer gelosten Substanz in Grammen, mit 1 die Menge
des Losungsmittels pro Gramméquivalent des gelosten Stoffes,
mit d die Dichte des Losungsmittels und mit ds die Dichte der
Losung, so ergibt sich sVm, das Molekularvolumen in Losung?), zu

st =73 — 3

Aus den Werten des Molekularvolumens in Losung fiir eine
groBe Anzahl von Substanzen berechnete Traube die Atomvolumina
der Elemente und den Volumeinfluf} einiger der wichtigsten Atom-
gruppen. Die so erhaltenen Zahlen sind in Tabelle X wieder-
gegeben.

Tabelle X.
Losungs- Losungs-
Atom vol. in Atom vol. in
ccmb.15° ccmb.15°
Kohlenstoff . . . . . . . | 9,9 Chlor . . . . . . . .. 13,2
Wasserstoff . . . . . . . 3,1 Brom . . . . . . . .. 13,2
Sauerstoff (OH in COOH) 0,4 Jod. . . ... ... 13,2
Sauerstoff (OH) . . . . . 2,3 C=N. ... ..... 13,2
Sauerstoff (CO) . . . . . .55 Stickstoff (N""). . . . . 1,5
Schwefel (SH) . . . . . 15,5 Ringbildung . . . . . . —8,1
Schwefel (SO) . . . . . 10—11 Nichtsattigung . . . . . Ohne
Stickstoff (NO,) . . . . . 8,5—10,7 EinfluB

Versucht man, das Molekularvolumen einer Substanz in Losung
aus diesen Werten zu berechnen, so ergibt sich, daB die Summe
der Atomkonstanten kleiner ist, als das gefundene Molekular-
volumen in Losung, und zwar um einen konstanten Betrag. So
findet man beim Methylalkohol:

CH,OH : sVm (ber.) =9,9 +4 x 3,1 4+ 2,3 = 24,6 ccm
sVm (beob.) bei 15°C =37,0 ,,
Differenz A = 12,4 ccm.

Fiir einige andere Substanzen sind nachstehende Werte von A
gefunden worden, der Mittelwert betrdgt etwa 12,4 ccm.

1) Das Volumen, welches ein Grammolekiil der Substanz in Losung ein-
nimmt.
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A
Isoamylalkohol . . . . . . . . . . 1272
Isopropylalkohol . . . . . . . . . 11,9
Allylalkohol . . . . . . . . . .. 127
Glycerin . . . . . . . . . . ... 123
Erythrit . . . . . . . . . . ... 126
Propylalkohoi . . . . . . . . . . . 124

Dieser UberschuB des Molekularvolumens iiber die Summe der
Atomvolumina wird als ,,molekulares Kovolumen in Lgsung‘ be-
zeichnet.

Das Molekularvolumen in Lésung darf nicht verwechselt werden
mit dem Volumen einer homogenen Fliissigkeit. Traube fand,
daB sich das Volumen eines Stoffes bei der Losung verringert, und daf§
diese Verringerung pro Molekiil etwa konstant ist. Nach D.Tyrer?)
ist sie auch in verschiedenen Losungsmitteln wenig verschieden.
Vergleicht man das Molekularvolumen in Losung einer nicht ionisierten
Saure mit dem des vollstandig gespaltenen Natriumsalzes bei 15° C,
so findet man das Volumen des letzteren stets um ca. 15 ccm kleiner;
zieht man von diesem Werte die Volumverringerung ab, welche durch
den Ersatz des Wasserstoffes durch Natrium hervorgerufen wird
(1,5 ccm), so erhdlt man 13,5 ccm als den Wert der Volumenkon-
traktion, der durch die Dissoziation hervorgerufen wird. Traube
sieht die Ursache dieser Kontraktion in dem osmotischen Druck,
der nach Barmwater?) ein direktes MaB der Anziehung zwischen
Losungsmittel und gelostem Stoff ist. Wenn aber durch die Dis-
soziation eines undissoziierten Molekiils in zwei lonen eine Ver-
ringerung um 13,5 ccm hervorgebracht wird, mu8 man dieselbe
Abnahme erwarten, wenn ein Grammolekiil eines Nichtelektrolyten
gelost wird, da dabei derselbe osmotische Druck erzeugt wird. Um
also das molekulare Kovolumen einer homogenen Fliissigkeit zu er-
halten, muf man 13,5 ccm zu dem Molekularkovolumen in Losung
hinzufiigen. Das molekulare Kovolumen betrdgt daher bei 15° C
etwa 12,4 4+ 13,5 = 25,9 ccm.

Dieser Schluf findet eine Bestdtigung, wenn man die Summe
der Atomvolumina mit dem Molekularvolumen einer Fliissigkeit
vergleicht; die Differenz der beiden betragt etwa 25—26 ccm, z. B.:

1) Journ. Chem. Soc. 97, 2620 (1911).
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 115 (1899).
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Tabelle XI.
S o=ve | ) D=V,
Substanz —S .V, Substanz —3.V,
n-Heptan. . . . . . . . 26,0 Didthylsuccinat . . . . 25,8
Octylchlorid . . . . . . 24,0 Lauronitril . . . . . . 25,6
Athyldather . . . . . . . 26,7 Propylbenzoat . . . . . 25,0
Octylpropionat . . . . . 26,1 Dodecan . . . . . . . 25,3
Buttersdureanhydrid . . . 26,0 Isobutylsenfol . . . . . 25,0

Man erkennt, daB} das molekulare Kovolumen fiir sehr verschiedene
Klassen von Substanzen ungefdhr dasselbe bleibt. Traube hat
auch bei festen Stoffen Betrachtungen gleicher Art angestellt und
gefunden, daB bei diesen das Kovolumen fast dasselbe ist wie bei
Fliissigkeiten.

Der Bequemlichkeit halber sind nachstehend die Werte des
molekularen Kovolumens in Losung und der Wert von @ fiir homo-
gene Fliissigkeiten zusammengestellt:

Molekulares Kovolumen in Lésung bei 15°C . . . . 12,4 ccm

Molekulare Volumenkontraktion durch Auflésung oder
infolge von Dissoziation eines bindren Elektrolyten
auftretende Volumenverkleinerung bei 15°C . . . . 135

Molekulares Kovolumen bei 15°C . . . . . . . . . 259

”»

”

Kovolumen der Atome. —In den letzten Jahren') hat Traube
die Hypothese, dal der Raum von der Materie nicht véllig aus-
gefiillt wird, auch auf die Atomvolumina ausgedehnt und unter-
scheidet zwischen dem inneren und dem &uBeren Volumen eines
Atoms. Das innere oder nucleare Atomvolumen ist der Raum,
der von der Masse des Atoms wirklich ausgefiillt wird, wéhrend
das duBere Volumen das Nuclearvolumen vermehrt um eine Hiille
gebundenen Athers ist. Erwahnt sei, daB das duBere Atomvolumen
in der van der Waalsschen Gleichung durch b dargestellt ist,
dessen Wert etwa 3,5—4mal so grof als das Nuclearvolumen ist.2)
Die Differenz zwischen #uflerem und innerem Atomvolumen —
oder das Volumen des gebundenen Athers — heiBt Kovolumen
des Atoms, und zwar ist dies nach Traube der Raum, welcher
von den aktiven Elektronen eingenommen wird, die dem Atome

1) Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 40, 130, 723, 724 (1907); Drud. Ann. 22, 519
(1907).
2) Traube, Drud. Ann. 5, 552 (1901).
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die Wertigkeit verleihen. Im Gegensatz zum Molekularkovolumen
wechselt die GroBe des Kovolumens der Atome. Traube hat ge-
zeigt, daB es dem Nuclearvolumen und der Wertigkeit des Atoms
proportional ist. Vor der Betrachtung der Wege, die zu diesen
interessanten Schliissen gefiihrt haben, ist es von Wichtigkeit, die
Resultate anderer zu derselben Frage leitender Untersuchungen zu
besprechen.

§ 7. Die Stere.

Ungefahr zu gleicher Zeit wie Kopp begann auch Schroder?)
Untersuchungen iiber Volumenbeziehungen. Wéhrend aber Kopp
annahm, daB ein Element unter denselben Strukturverhiltnissen
in allen Verbindungen ein konstantes Volumen besitzt, machte
Schroder die Voraussetzung, daB das Atomvolumen variabel ist.
Bei den Oxyden des Kupfers z. B. sind die Molekularvolumina von

Cu,0 = 24,86

von
CuO = 12,35

oder
Cu,0, = 24,70.

Man erkennt, daB gleiche Volumina dieser Oxyde gleiche Mengen
Kupfer enthalten, und wenn man annimmt, dal das Volumen
des Kupfers in beiden dasselbe ist, so folgt, daB die Volumina,
die ein Grammatom Sauerstoff einnimmt, in dem einfachen Verhalt-
nis von 1 : 2 stehen.

Der wesentliche Punkt der Schroderschen Anschauungen liegt
in der Annahme, da das Atomvolumen, wenn es auch variabel ist,
doch stets ein einfaches Vielfaches eines gewissen Volumens, Stere
genannt, ist. Diese Stere ist nicht fiir alle Elemente gleich, wechselt
jedoch nur in geringem MaBe. Weiter nimmt, wenn sich zwei Atome
verbinden, das eine derselben die Volumeneinheit des anderen an;
die Stere des einen Elementes scheint das Volumen der Verbindung
zu beherrschen. Man kann so das Molekularvolumen einer Ver-
bindung als das Vielfache der Stere eines in ihm enthaltenen Ele-
mentes betrachten. Als Beispiele mogen die Verbindungen des
Silbers dienen. Die Grundzahl fiir Silber ist 5,14 und das Atom-

1) Pogg. Ann. 56, 553 (1840); Wied. Ann. 4, 435 (1878); 11, 997 (1880);
14, 656 (1881); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 10, 848, 1871 (1877).
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volumen doppelt so grof = 10,28; metallisches Silber nimmt also
zwei Steren in Anspruch. Von den Verbindungen ergibt:

Silberoxyd . Vm (beob.) = 30,8; aus dem Einheitswert

=6 x 5,14 = 30,8
Silberchlorid ~ Vm (beob.) = 25,8; aus dem Einheitswert

=5 x 5,14 =257
Silberbromid ~ Vm (beob.) = 29,7; aus dem Einheitswert

=6 x 5,14 = 30,8
Silberjodid . Vm (beob.) = 41,8; aus dem Einheitswert

=8 x 5,14 = 41,1

Es folgt daraus, daB das Volumen des Sauerstoffes = 2, das des
Chlors =3, des Broms =4 und des Jods = 6 Silbereinheiten
gleich ist.

Auch bei fliissigen organischen Verbindungen fand Schroder,?)
daB das Molekularvolumen als das Vielfache einer Volumeneinheit
betrachtet werden kann; aber diese Einheit liegt in den verschie-
denen Klassen von Verbindungen zwischen 6,7—7,4, ohne durch
ein besonderes Element bestimmt zu sein. Die Molekularvolumina
der homologen Fettsduren und Alkohole ergeben, daBl der Wert
fiir die CH,-Gruppe etwa 21 betragt. Ameisensdure (CH,0,) be-
sitzt das Molekularvolumen 41,8 oder 2 x 20,9 und Methylalkohol
(CH,O) 42,7 oder 2 x 21,4; daraus folgt, daB in dem erstgenannten
Stoffe das Volumen von CH, dem von O, gleich ist, und dafl es im
Methylalkohol denselben Raum einnimmt als H,O. Der Vergleich
von Essigsdure (C,H,0”0’ =63,5) mit Acetaldehyd (C,H,0”
= 56,9) zeigt, daB der Wert von Hydroxylsauerstoff = 6,6 oder
etwa 7 Einheiten betrdgt; und da das Volumen des Wassers 21,4
ist, so folgt, daB Hydroxylsauerstoff und Wasserstoff denselben
Raum einnehmen. Dieses Volumen (ca. 7) ist als Einheit gewédhit
worden. Da CH, = 21, so ergibt sich, daB der Kohlenstoff auch
einen Einheitsraum einnimmt; aus der Gleichung CH, = 0’0" = 21
folgt, daB der Ketonsauerstoff zwei Steren &quivalent ist. Man
kann daher schreiben:

C=H=0"=1,0" =1 Stere.

Man erhidlt so die allgemeine Regel, daB die Anzahl der Steren in
einer gesittigten Verbindung von Sauerstoff, Wasserstoff und

1) Wied. Ann. 11, 997 (1880); 14, 656 (1881); Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 13,
1560 (1886).
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Kohlenstoff gleich ist der Zahl der anwesenden Atome, vermehrt
um so viele Steren als Carbonylgruppen vorhanden sind, z.B. Athyl-
alkohol:

C,HO' =9 Ster. V_ (ber) =ca. 63. V (beob.) = 62,2.

Essigséaure:
C,H,0"0" =9 Ster. V, (ber.) =ca. 63. V,, (beob.) = 63,5.

Bei ungesittigten Verbindungen muB fiir jede Athylenbindung
eine Stere hinzugefiigt werden. Wie schon vorher erwdhnt, ist die
GroBe einer Stere nicht konstant, sondern von bestimmten kon-
stitutiven Einfliissen. In homologen Reihen wiachst sie mit stei-
gendem Molekulargewicht; so besteht nach Wi. Ostwald?) die
Reihenfolge:

¢, G C, C, C; Ce

bl

Fettsduren: 6,97 7,06 7,11 7,19 724 17,24

Sekunddre und tertidre Derivate besitzen kleinere Einheiten als
die normalen. Von den wichtigsten Klassen von Verbindungen
haben die Kohlenwasserstoffe die niedrigsten Werte (6,8—7,2),
dann folgen die Sauren (6,9—7,24) und schlieBlich die Ester (7,04
bis 7,97). Erwihnenswert ist, daB genau dieselben Beziehungen
bei festen organischen Stoffen gefunden wurden,?) doch war dort
die Stere etwas kleiner, namlich ca. 5,0 Einheiten.

Aus den von Schrider gefundenen Beziehungen kann vorldufig
nur der eine SchluB gezogen werden, daB in Verbindungen die Aqui-
valentvolumina verschiedener Elemente etwa gleich sind oder in
einem einfachen Verhdltnis zueinander stehen. Wir erhalten so
einen Hinweis auf einen Zusammenhang zwischen Volumen und
Wertigkeit.

§ 8. Volumen und Wertigkeit.

Erst vor kurzer Zeit ist es den Bemiihungen von Barlow
und Pope,®) Le Bas% und Traube?®) gelungen, die nahen Be-

1) Wi. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie 1, 387 (Leipzig 1891).

2) Schroder, Ber. d. Dtsch. chem. Ges. 10, 1848, 1871 (1877).

%) Trans. Chem. Soc. 89, 1675 (1906); 91, 1150 (1907); British Association,
Section B, Leicester (1907). — Es sei in diesem Zusammenhange auch auf
die interessante ,,kristallochemische Analyse‘ E. von Fedorows, Zeitschr.
f. Kristallogr. 50, 513 (1912), hingewiesen.

4) Trans. Chem. Soc. 91, 112 (1907).

5) Ber. d. Dtsch chem. Ges. 40, 130, 723, 734 (1907); Drud. Ann. 22, 519
(1907).
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ziehungen Klarzulegen, welche diese Eigenschaften des Atoms
beherrschen. Die von Barlow und Pope aufgestellten Gesetz-
méaBigkeiten sind aus dem Studium der Kristallstruktur gefolgert.
Diese Forscher machen die grundlegende Annahme, daB in kristal-
lisierten Verbindungen jedes Atom einen bestimmten Raum oder
eine bestimmte EinfluBsphédre hat; daraus ergibt sich, daB die Art
und Weise, in der diese Atombereiche im Raume verteilt sind, die
Form des Molekiils bestimmen muB. Weiter wird angenommen,
daB diese Atomsphédren durch die ausgleichende Wirkung von an-
ziehenden und abstofenden Kréaften zwischen den Atomen im
Gleichgewicht gehalten werden; letztere liegen sehr nahe aneinander
und sind auch nicht vollig kugelférmig; ihr Zustand kann am
besten durch die Vorstellung einer Anzahl nicht zusammendriickbarer,
aber deformierbarer Korper wiedergegeben werden, welche so zu-
sammengedridngt sind, daB die Zwischenrdume ausgefiillt sind.
Kristallinische Stoffe besitzen eine homogene Struktur, die nur
durch symmetrische Anordnung der Atombereiche entstanden sein
kann.

Nun erscheint es selbstverstdndlich, dal eine symmetrisch an-
geordnete und homogene, eng zusammengedriickte Masse von
Atombereichen in Einheiten zerlegt werden kann, welche in Zu-
sammensetzung und Aussehen das chemische Molekiil darstellen.
Weiter werden die Dimensionen einer jeden solchen Einheit mit
der Kristallform der Substanz in Zusammenhang stehen. Aus der
einfachen Annahme, daB das Volumen des Atombereiches der
Valenz des Atoms proportional ist, haben Barlow und Pope
Strukturen aufgebaut, welche verschiedene chemische Molekiile
darstellen; durch Anordnung dieser zu einer homogenen und sym-
metrischen, eng aneinander gedriickten Masse schlieBen sie auf die
Kristallform der Substanzen.

In allen den verschiedensten Stoffklassen entnommenen Beispielen
ist die Ubereinstimmung zwischen theoretischen und gefundenen
Kristallformen sehr gut. Hier sei nur auf die einfachsten Beispiele
hingewiesen. Konstruiert man eine homogene Anordnung gleicher
Sphéren, die so eng als moglich aneinandergepreBt werden, so findet
man, daB die Dimensionen der entstandenen Anordnung entweder
holoedrisch-kubische oder hexagonale Symmetrie zeigen miissen.
Auch 148t sich zeigen, daB das Achsenverhidltnis bei hexagonaler
Anordnung entweder:

a:c=1:0,8165 oder 1: 1,4142
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sein muB. Es gibt nun zwei Arten von Substanzen, bei denen die
einzelnen Atombereiche von derselben GroBfe sein werden: die
Elemente und die bindren Verbindungen zweier Elemente mit
gleicher Wertigkeit. Ist die vorgenannte Annahme iiber die Kristall-
struktur richtig und ferner das Volumen des Atombereiches der
Wertigkeit des Atoms proportional, so folgt, daB die Kristallform
dieser Substanzen entweder reguldr oder hexagonal sein muB.
Diese Forderung der Theorie wird durch die experimentell ge-
fundenen Tatsachen vollkommen bestatigt. Vierzig Kristallformen
von Elementen wurden gemessen und von diesen waren 20 regulir
und 14 hexagonal, mit einem Achsenverhiltnis, das dem theoretisch
geforderten sehr nahe steht. Die restlichen 6 Kristallformen sind
entweder pseudokubisch oder pseudohexagonal; so zeigt z. B. der
monokline Schwefel das Achsenverhéltnis:

a:b:c=09908:1:0998 und B =95°46".

Das abweichende Verhalten dieser 6 Formen kann vielleicht da-
durch erkldart werden, daB man annimmt, daB die Atomsphiren
Gruppen, dhnlich den Molekularaggregaten, bilden, so daB in der
enggepreBten homogenen Anordnung einige der Sphiren eine etwas
abweichende Stellung besitzen. Die Folge davon wire, dafl die
Symmetrie der Anordnung, in der alle Sphiren gleichmiBig verteilt
sind, eine geringe Storung erleiden wiirde.

In bezug auf die bindren Verbindungen der Elemente findet man,
daB 889, der bekannten Formen!) regulir oder hexagonal sind.
Nahezu alle, welche aus Elementen gleicher Wertigkeit bestehen,
gehoren einem dieser beiden Systeme an. Die Betrachtung der
folgenden Reihe von hexagonalen Verbindungen zeigt, daB die
Achsenverhéltnisse die verlangten Werte besitzen.

BeO . . . .. . . .. .. a:c=1,6305
ZnO . . . . .. .. ... a:c=1,6077
ZnS . ... ... a:c=0,8175
Cds . . . . ... a:c=0,8109
Agl . . . .. ... a:c=0,8196

Interessant ist, daB viele dieser binidren Verbindungen keine
reguldre Holoedrie zeigen, wie es eine homogene und symmetrische,
enggepreBte Anordnung verlangen wiirde, sondern Hemiedrie und

1) Retgers, Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 1 (1894).
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Tetartoedrie aufweisen. Barlow und Pope zeigten, daB dies zu
erwarten sei, wenn die symmetrische Anordnung aus zwei Arten
von Sphéren besteht, die einen geringen GroBenunterschied haben;
dies entspricht den beiden vorhandenen Arten von Elementen.
Bei den Elementen ist kein Grund zu der Annahme vorhanden,
daf die Grofe ihrer Sphédren wechselt. So findet man auch bei
ihnen nur Holoedrie.

Barlow und Pope stellten weiterhin fest: Die geometrischen
GesetzmaBigkeiten, welche fiir den Ersatz eines Korpers in einem
eng zusammengepreBten Komplex durch einen anderen verschie-
dener GroRe gelten, sind den chemischen parallel, durch welche die
Valenzbeziehungen der in einer Verbindung einander vertretbaren
Elemente geregelt werden. Die genaue Analogie spricht sehr dafiir,
daB die Wertigkeit eines Atoms dem Raume proportional ist, den
das Atom in kristallisiertem Zustand einnimmt.

Diese Regel gilt nicht mit absoluter Strenge; so sei nochmals
an das Auftreten von Hemiedrie und Tetartoedrie bei bindren Ver-
bindungen dquivalenter Elemente erinnert. Dies kann nur dadurch
erklart werden, dafl der Bereich der Elemente an GroBe etwas
verschieden ist. Auf diese Weise konnten Barlow und Pope die
GroBe des Wirkungskreises dquivalenter Atome vergleichen. Die
Halogene ordnen sich in der Reihe

F<Cl<Br<]
die Alkalimetalle:

K < Rb < Cs.

Barlow und Pope glauben, daB diese Unterschiede in der
GroBe der Atomsphidren eine Erklarung fiir viele chemische Tat-
sachen liefern. So ist z. B.: die Maximalzahl der Chloratome, welche
sich mit Jod verbinden, gleich drei in der Verbindung JCl;, wéh-
rend das Fluor, dessen Atombereich Kkleiner ist, eine Verbindung
von der Formel JF; bildet.

Einen weiteren Hinweis auf einen Zusammenhang zwischen
Wertigkeit und Volumen hat Traube aus dem Brechungsvermogen
der Stoffe hergeleitet. Nach den Berechnungen von van der Waals
und anderen?) ist der Faktor b in der Gleichung

1) J. D. van der Waals, Die Kontinuitdt des gasférmigen und fliissigen
Zustandes (Leipzig 1881); O. E. Meyer, Die Kinetische Theorie der Gase
(Breslau 1877), 298.
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(p+&)v—B=RT

etwa viermal so groB als die Summe der inneren Volumina der
Atome der Substanz. Nun ist nach Traube!) b etwa 3,5—4mal
so grof3, als das molekulare Brechungsvermogen (n3-Formel) einer
Verbindung. Traube benutzt daher das molekulare Brechungs-
vermodgen als MaB fir das Nuclearvolumen der Atome einer
Substanz und findet, da das molekulare Brechungsvermogen ge-
sattigter Verbindungen der Gesamtzahl der Valenzen der Atome
proportional ist, aus denen die Verbindung aufgebaut ist. Einige
Beispiele sind in Tabelle XII enthalten.

Unter n steht die Gesamtzahl der Valenzen der Verbindung und

rechts davon der Quotient: Molekularrefraktion Dieser

n

Quotient ist nahezu konstant; der aus einer groBen Zahl von Ver-
bindungen berechnete Mittelwert betragt 0,787; dieser Wert wird
Brechungsstere genannt. Die den verschiedenen Elementen in
diesen Verbindungen zugeschriebenen Valenzen sind die folgenden:
Hund F=1,0=2, N, Pund B=3, C und Si=4, Cl=T7; es
sind dies also mit Ausnahme von Chlor die aligemein angenommenen
Fundamentalvalenzen.

Tabelle XII.

Brechungs-

Substanz Formel M, n stere
n-Pentan . . . . . . .. C;H,, 25,32 32 0,791
n-Hexan . . . . . . . .. CeHy, 27,70 38 0,782
Athylalkohol . . . . . . . C,H,O 12,71 16 0,794
Trimethylcarbinol . . . . . C,H,,0 22,09 28 0,789
Athylather . . . . . . . C,H,,0 22,31 28 0,797
Isovaleriansdure. . . . . . C;H,,0, 26,72 34 0,786
Athylacetat . . . . . . . C,H;0, 22,14 28 0,791
Glycerin . . . . . . . .. C3Hg0,4 20,41 26 0,785
Didthylcarbonat . . . . . CsH; 00, 28,22 36 0,784
Isoamylamin . . . . . . . C;H;3N 28,53 36 0,793
Triisobutylamin . . . . . CyHy N 61,07 78 0,783
Acetonitril . . . . . . .. C,H;N 11,05 14 0,790
Piperidin . . . . . . .. C,H;;N 26,52 34 0,780
Amylnitrit . . . . . . . C;H,;;NO, 31,44 40 0,786

1) Drud. Ann. 5, 552 (1901). Vgl. auch Kap. IX, § 10.
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5\ } Brechungs-
Substanz \‘ Formel M, [ n stere

_ _| o R R .
Athylchloracetat . . . . ” C,H,Clo, | 26,79 ] 34 0,788
Propylchlorid . . . . . . ‘ C;H,Cl 20,75 26 0,798
Methylfluoracetat . . . . . | C3H;0,F 17,83 22 0,810
Triathylphosphat . . . . . PO(OC,H,), | 41,79 52 0,803
Triisobutylborat . . . . . B(OC,H,), 66,01 84 0,785
Tetraathylsilicat . . . . . || Si(OCH,), | 51,71 64 0,806

Aus diesen Betrachtungen folgt, da das Nuclearvolumen der
Wertigkeit der Atome proportional ist und somit eine weitere
Stiitze fiir den aus der Kristallstruktur der Verbindungen gezogenen
SchluB.

Traube versucht mit Hilfe der Elektronentheorie zu Beziehungen
zwischen Wertigkeit und Volumen zu gelangen.

Le Bas?') hat Untersuchungen iiber das Molekularvolumen der
Paraffine bei ihrem Schmelzpunkt angestellt. Er verglich die Mole-
kularvolumina dieser Substanzen bei ihrem Schmelzpunkt, weil die
Temperaturen dann ungefahr gleiche Teile der Siedetemperaturen und
daher der kritischen Temperaturen darstellen, und fand, daB der
Quotient von Molekularvolumen durch die Gesamtzahl der Wertig-
keiten der vorhandenen Kohlenstoff- und Wasserstoffatome kon-
stant ist.

Tabelle XIII.

Vi

Substanz Formel n ! Vm VmCH, .
Undecan . . . . . . .| CyHy 68 201,4 18,5 2,962
Dodecan . . . . . . . CyHyg 74 219,9 17,4 2,971
Tridecan . . . . . .. CyaHog 80 237,3 18,1 2,966
Tetradecan . . . . . . C,Hso 86 253,4 17,8 2,970
Pentadecan . . . . . . Cy;Ha, 92 273,2 18,0 2,970
Hexadecan . . . . . . || C,Hs, 96 291,2 17,8 2,971
Heptadecan . . . . . . Cy,Hsg 104 309,0 17,9 2,971
Octadecan . . . . . . CysHas 110 326,9 17,8 2,972
Nonadecan . . . . . . CyoHyo 116 344,7 17,8 2,971
Eicosan . . . . . . . . || CyoHy, 122 362,5 17,8 2,971
Heneicosan . . . . . .| CyHy 128 380,3 18,0 2,971
Decosan . . . . . . . | CpHy | 134 398,3 17,9 2,972

1) Trans. Chem. Soc. 91, 112 (1907); Phil. Mag. [6] 14, 324 (1907); 16, 60
(1908); Chem. News 98, 85 (1908); 99, 206 (1909).

Smiles-Her zog, Konstitution u. Eigenschaften. 3
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Substanz Formel n Vi VmCH, Vm
n
Tricosan. . . . . . . . CoaHyg 140 416,2 17,9 2,971
Tetracosan . . . . . . CyH;o 146 434,1 17,8 2,973
Heptacosan . . . . . . CyHe 164 487,4 17,8 2,972
Hentriacontan . . . . . C;,Hes 188 558,4 17,8 2,970
Dotriacontan . . . . . CyHgg 194 576,2 17,8 2,970
Pentatriacontan . . . . | C;H,, 212 629,5 17,83 2,969
Mittel . . . . .. — — — 2,970

Unter n und unter V., stehen die Wertigkeitszahlen bzw. die
Molekularvolumina beim Schmelzpunkt.  V_CH, bedeutet die
einem CH, entsprechende Volumenzunahme.

Der Mittelwert von V_ :n ist 2/970; diese Zahl stellt also das
Volumen dar, das eine Wertigkeitseinheit in diesen Substanzen ein-
nimmt. Der Wert fiir ein Atom Wasserstoff kann auf folgende
Weise direkt berechnet werden:
2H =2V _(C,,Hye) — V,,CoiHyo = 5,7 oder H = 2,85, im Mittel:

2,970.
Zieht man 2H = 5,94 von dem Mittelwert fir CH, (17,83) ab, so
erhdlt man fir Kohlenstoff Vim 11,89 oder 4 x 2,972. Daraus er-
gibt sich, daB sich die Atomwerte von Wasserstoff und Kohlen-
stoff wie 1 zu 4 verhalten, und dies ist auch das Verhdiltnis ihrer
Wertigkeiten.

§ 9. Kompressibilitit von fliissigen und festen Kérpern.

Wenn ein Stoff einem steigenden &uferen Drucke unterworfen
wird, so nimmt das Volumen ab, und zwar hdngt die Abnahme,
welche einem bestimmten Anwachsen des Druckes entspricht, bis
zu einem gewissen Grade von der chemischen Natur des Stoffes
ab. Die relative Abnahme des Volumens, welche beim Anstieg
des Druckes um eine Einheit stattfindet, wird Kompressibilitat
des Stoffes genannt. Fiir die Messung der Zusammendriickbarkeit
sind verschiedene Druckeinheiten gewéhlt worden; die neueren
Messungen wurden in ,,Megabaren‘‘ ausgedriickt. Ein Megabar ent-
spricht dem Drucke eines Megadyns pro Quadratzentimeter oder ist
gleich 0,987 Atmosphéren.

Die Kenntnis des Verhaltens der Fliissigkeiten unter Druck ist
von besonderer Bedeutung geworden, seitdem Tammann?) die

1) Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kraften und Eigenschaften
der Losungen (Hamburg und Leipzig 1907).
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Regel ausgesprochen hat, daB eine Losung sich so verhdlt, wie das
unter einem hoheren Druck stehende Losungsmittel; diese Paral-
lelitdit in dem Verhalten der Losung zu dem des komprimierten
Losungsmittels zeigt sich bei der Warmeausdehnung, den spezi-
fischen Warmen und anderen physikalischen Eigenschaften.

Die Abnahme des Volumens, welche bei Anwendung eines wach-
senden duferen Druckes erfolgt, hdngt nicht nur von der GroBe
dieses &duBeren, sondern auch von dem inneren Drucke ab, der
von der gegenseitigen Anziehung zwischen den Teilen der Substanz
herrithrt. Sind die Teile durch ihre gegenseitige Anziehung bereits
stark zusammengedriickt, so wird die Volumenkontraktion, die ein
gegebener duferer Druck hervorruft, kleiner sein, als wenn dieser
Kohésionsdruck nur gering ist. Die Beziehung kann durch Ver-
gleich des Verhaltens der Gase und der Fliissigkeiten erldutert
werden. In Gasen ist die Anziehung infolge der Koh&sion nur ge-
ring, daher ist die Zusammendriickbarkeit groB; hingegen ist der
innere Druck in Flissigkeiten und festen Korpern grof und die
Kompressibilitdit nimmt dementsprechend ab.

Diese Betrachtungen regten Th. W. Richards?) zur Untersuchung
der Beziehung zwischen Kompressibilitdt von Fliissigkeiten und
festen Stoffen und ihrem inneren Drucke an. Es wurde gefunden,
daB dieser Druck durch die intramolekulare Kohdsion und durch
den Affinitatsdruck zwischen den Atomen bedingt ist. Die Be-
ziehung zwischen Kompressibilitit und intramolekularer Kohésion
geht aus dem Vergleich der Kompressibilitdten und der Oberfldchen-
spannungen organischer Fliissigkeiten hervor.

Tabelle XIV.

g10¢ .
Substanz 100 — 500 Y L B-ys
Atm.
Methylanilin . . . . . . . 41,87 39,46 42,67 2,6
m-Kresol . . . . . . ... 42,58 36,82 45,17 2,4
Athylacetat. . . . . . . . 81,6 23,87 30,94 2,6
Athylbenzol . . . . . . . 64,8 28,9 33,88 2,7
Methylalkohol . . . . . . 85,7 22,39 35,14 2,5
Athylbromid . . . . . . . 89,5 23,23 27,61 2,8

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 40, 169, 597 (1902); 42, 129 (1903); 49, 1, 15
(1904); 61, 77, 100, 171, 180, 449 (1908); Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 519 (1907);
Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 399 (1904).

3%
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In vorstehender Tabelle sind die Zahlen unter 108 die mitt-
leren Kompressibilititskoeffizienten zwischen 100 und 500 Atmo-
sphiren Druck, die unter y geben die Oberflachenspannung in
Dynen pro Quadratzentimeter an, unter L die latente Verdampfungs-
wirme. In der letzten Kolonne sind die Werte fiir den empirischen

Ausdruck By% berechnet. Man erkennt bei Betrachtung der Ta-
belle, dal Substanzen, deren Oberflachenspannung (intramole-
kulare Kohéasion) gering ist, groBe Kompressibilitit besitzen, und
daB diese mit steigender Oberflichenspannung féllt. Doch herrscht
keineswegs strenge Proportionalitdt; immerhin besteht eine nahe

Beziehung zwischen ihnen, denn der empirische Wert Byd st fiir
alle Substanzen etwa gleich, im Mittel = 2,5. Die Abweichung von
diesem Mittelwerte sche nt eine Folge der Konstitution der Fliissig-
keiten zu sein. Einen &hnlichen Zusammenhang mit der Kom-
pressibilitat zeigen die latenten Verdampfungswiarmen, welche ein
MaSB fiir die Energie darstellen, die zur Uberwindung der Kohsions-
kriafte der Molekiile notig ist. Isomere Fliissigkeiten zeigen bei den
Siedetemperaturen dhnliche Beziehungen.

Tabelle XV.
Substanz | s-P. | Dicnte0®| @100
Athylbutyrat . . . . . . . . . ... L1200 l 0,899 93,0
Methylvalerat . . . . . . . .. .. |o127° \ 0,901 91,0
Isopropylalkohol . . . . . . . . .. | 83° 0,788 103,0
Propylalkohol . . . . . . . . ... .97° | 0804 \ 97,0

Es scheint eine allgemeine Regel zu sein, daB die weniger fliich-
tige isomere Verbindung die geringere Kompressibilitdt zeigt.

Bei den Metallen wéchst nach Griineisen?) die Kompressi-
bilitat mit steigender Temperatur in.derselben Reihe wie die
Schmelzpunkte und die Ausdehnungskoeffizienten. Die Abhéngig-
keit der Kompressibilitit von der Temperatur ist gering und
nimmt mit abnehmender Temperatur ab.?) Eine Beziehung
zwischen Kompressibilitatskoeffizient und kubischer Ausdehnung
leitet Th. Blackmann3) ab. Mit der Verdampfungswérme stehen

1) Ann. d. Phys. (4) 83, 73, 1239 (1910).
?) Griineisen, Ann. d. Phys. 33, 33, 65 (1910).
3) Journ. of Phys. Chem. 15, 874 (1911).
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Ausdehnungs- und Kompressibilitatskoeffizient nach Lewis?) in
sehr einfacher Beziehung (s. Kap. VII).

Nach van der Waals?) ist die Kompressibilitdt bei iiberein-
stimmenden Drucken und Temperaturen dem kritischen Druck
umgekehrt proportional und somit nach Suchodski®) auch dem
Quotienten aus der absoluten Siedetemperatur und dem Mole-
kularvolumen beim Siedepunkt.

Es mogen nun die Beziehungen zwischen Affinitatsdruck und
Kompressibilitit erortert werden. Verbinden sich zwei Elemente,
so findet eine Abnahme des Volumens statt, was als Folge des
Affinitatsdruckes, der die Elemente aneinander bindet, angesehen
werden kann. Berechnet man den Unterschied des Molekularvolu-
mens der Substanz und der Summe der Atomvolumina der sich
verbindenden Elemente in freiem Zustande, so erhilt man die
Anderung des Molekularvolumens, welche durch den Affinitats-
druck hervorgerufen wird. Da nun die Bildungswirme der Ver-
bindung der Arbeit proportional ist, die der Affinitdtsdruck zwi-
schen den Elementen leistet, so folgt, daB der Wert:

Volumkontraktion

Eldungswéirme

ein MaB fiir die mittlere Kompressibilitdt sein muB.
T. W. Richards erhielt fiir die Halogenverbindungen der Alkali-
metalle die folgenden Werte:

Tabelle XVI.

|| Summe | Mol. Vol. ;(;ntiraki- Bff('i'ung? C- 100
Salz der des tion (C) warme o
Atomvol.| Salzes H
|
Lict . ... ... .. 37,7 20,9 16,8 383 4.4
NaCl . . . .. .. .. 48,7 27,2 21,5 399 5,4
KCl. . .. ... ... 70,0 37,8 32,2 427 7,6
LiBr . . .. .. ... 38,8 25,2 13,0 334 3,9
NaBr. . . . .. ... 49,2 34,2 15,0 359 4,2
KBr . ... ... .. 70,5 44,2 26,3 3908 6,6
LiJ. ... ... ... 38,4 33,1 53 257 2,1
NajJ . . . ... ... 49,4 41,4 8,0 289 2,8
KJ. .. ....... 70,7 53,8 16,9 335 5,1

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 78, 24, 79, 185, 195 (1911).
?) Kontinuitdt. I1. Aufl. (Leipzig 1899) 163.
%) Zeitschr. f. phys. Chem. 74, 257 (1910).
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Die Zahlen zeigen, da der EinfluB, den das gemeinsame Ha-
logen auf die Zusammendriickbarkeit ausiibt, bei jedem Gliede
derselbe ist; wenn daher die Hypothese, welche fiir die Beziehung
zwischen Affinitatsdruck und Kompressibilitit abgeleitet wurde,
richtig ist, so ist zu erwarten, daB die Werte von

Volumenkontraktion C

Bildungswirme  H
fiir die verschiedenen Salze dieselbe Reihenfolge zeigen, wie die
Kompressibilitdt der freien Alkalimetalle. Eine Betrachtung der
unter C/H stehenden Werte zeigt, dal dies wirklich der Fall?) ist.
Dieselbe Beziehung gilt fiir die Serien von Salzen, welche verschiedene
Halogene in Verbindung mit einem gemeinsamen Alkalimetall besitzen.

Dieser kurze Uberblick iiber die Natur der Kompressibilitat
geniigt, um deren wichtigen EinfluB auf die Beziehungen zwischen
Volumen und Konstitution zu zeigen, die in den ersten Abschnitten
dieses Kapitels behandelt wurden. Es wird klar, daB das Volumen,
welches ein Atom in freiem Zustand einnimmt, in einer Verbindung
nicht dasselbe bleiben kann, da es dann dem EinfluBl des Affinitats-
druckes unterliegt. Weiter ergibt sich, daB das Volumen eines
Atoms auch in geringem MaBe entsprechend der Art der Verbindung
wechseln muf3, denn der Affinitdtsdruck dndert sich mit der Natur
der anderen Atome, mit welchen es in Verbindung tritt. Auf diese
Weise kann man die konstitutive Natur dieser Volumenbeziehungen
erkldren, sowie den nur teilweisen Erfolg der Versuche Kopps,
die additive Natur dieser Eigenschaften zu beweisen.

Zum Schlusse mag erwdhnt werden, daf Richards die mecha-
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