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OBER DIE SCHMELZWARME, SPEZIFISCHE KOHASION UND MOLEKULARGROSSE 
BE1 DER SCHMELZTEMPERATUR. 

Von P. Walden. 
eber den Zusammenhang zwischen 

der Schmelzwarme As, Schmelz- 
temperatur (in absoluter Zahlung) 
Te und dem Molekulargewicht M der 
betreffenden Substanz liegen zahl- 

reiche Betrachtungen vor. Zu allererst erinnern 
wir an die Beziehungen, welche G u l d b e r g l )  
zwischen der Schmelzwarme und dem Elasti- 
zitats- und kubischen Ausdehnungskoeffizienten 
der Metalle auffand; ferner an die Beziehung 
von R. P i c t e t z )  (1879) zwischen M, Dichte D, 
Schmelztemperatur T und dem linearen Aus- 

dehnungskoeffizientencr, d. h. ($y.crT=const., 

sowie an die Beziehung von WiebeB) zwischen 
Atomwarme , kubischem Ausdehnungskoeffi- 
zienten und Schmelztemperatur. Alsdann sei 
auf die inhaltreichen Untersuchungen von 
Crompto  n verwiesen; dieser Forscher leitete 
(1895)4) fur freie Elemente, sowie anorganische 
und organische Verbindungen die folgende - - 

- 1~38, worin bezw. -- A - l  Relation ab: - Tv T Z v  
M .  a 

A das Atomgewicht des Elementes, M das 
Molekulargewicht , h die latente Schmelzwarme 
und v bezw. Zv die Anzahl Valenzen des Ele- 
mentes bezw. der Verbindung bedeuten; die 
Schwankungen selbst innerhalb analoger Gruppen 
von KOrpern sind jedoch recht bedeutend, z. B. 
far die organischen Verbindungen variiert C 
zwischen 0,58 bis 1,8 bis 2,56. Eine weit besser 
stimmende Beziehung, die zugleich die Asso- 
ziation der Flassigkeiten beracksichtigt, stellt 
CromptonB) in der Gleichung: 

-- - const. = o,ogg 

auf: Das Produkt aus latenter Schmelzwarme A 
und Dichte D, dividiert durch die Schmelztempe- 
ratur T in absoluter Skala, ist fiir die nicht 
assoziierten ( monomolekularen ) Flussigkeiten 
eine Konstante; far die 27 monomolekularen 
Medien schwankt dieselbe zwischen 0,065 bezw. 
0,080 bis 0,120 bezw. 0,142. Schlief3lich weist 

a.D 
T 

I) Guldberg (1867), vergl. O s t w a l d s  Klassiker, 
Nr. 139. 

2) Pictet ,  Compt. rend. 88, 855 (1879). 
3) Wiebe,  Berl. Berl. 13, 1258 (1880); Ann. d. Phys. 

141, 19, 1076 ( r e ) ;  vergl. auch P a n a y e f f ,  Ann. d. 
Phps. 141, 18, a10 (rgog) und Weber, ib. 18, 868 (1905). 

4) Crompton,  Journ. Chem. SOC. 67, 315 (1895); 
Berl. Ber. 28, 148 (1835). 

5) Crompton,  Journ. Chem. SOC. 71, 925 (1897). 

Crompton l )  (1903) nach, daB flir Flassigkeiten, 
welche aus einatomigen Molekeln bestehen, auf 
Grund kinetischer Betrachtungen die Gleichung 

= 2,96 gelten muf3, wenn A das Mole- 

kular- (bezw. Atom -) Gewicht bedeutet; tat- 
sachlich weisen 14 Metalle for jene Gleichung 
Werte auf, die meist urn 2,4 schwanken , also 
erscheinen diese Metalle im flllssigen Zustande 
praktisch als aus einatomigen Molekeln be- 
stehend. 

Aus einer Verkniipfung der Gleichungen 
C r o m p t o n s ,  P i c t e t s  und Du long-Pe t i t s  
gelangt alsdann R o b e r t s o n  2) zu folgendem 

- const. , worin V = Atom- Ausdruck: - - 

bezw. Molekularvolum bedeutet ; hierbei weist 
die Konstante fur jede bestimmte Ktrrperklasse 
besondere Werte auf: Die einatomigen Metalle 
(Atomgewicht = M, grtrfier als 40) liefern 

T 

M.rZ 

T .  VF 

-- Mail  - L , I ~  im Mittel, anorganische Salze 
T. ?F 
liefern eine mittlere Konstante = 2, wahrend 
fiir organische Verbindungen die Konstante 
meist zwischen 2,2 bis 3,o liegt. 

Schlief3lich sei noch auf die bedeutsamen 
Studien von d e  Forcrand3)  Bezug genommen ; 
auf Grund eingehender Prafungen kommt dieser 
Forscher zu folgender Gleichung: 

worin L bezw. S die molekulare Schmelz- bezw. 
Verdampfungswarme , und T die Siedetempe- 
ratur in absoluter Skala bedeuten. Auch diese 
Gleichung gestattet eine Berechnung der Mole- 
kulargrdf3e bezw. des Assoziationsfaktors, sowie 
der latenten Schmelz- und Verdampfungswarme. 

Daf3 die Kdrper bei ihren Schmelztempe- 
raturen in iibereinstimmenden Zustanden sich 
befinden, Bhnlich wie es fur die Siedetempe- 
raturen der Fall ist, hat zuerst Clarke4) nach- 
zuweisen versucht ; dieser Forscher zeigte , daB 
- wenn @ der Schmelzpunkt und z die kritische 
Temperatur ist, die Beziehung besteht: 

I) Crompton,  Chem. News 88, 23 (1903). 

3) R. d e  Forcraud,  Compt. rend. 133, 368, 513 
(1901): 134, 74 (1902); 136, 945 (1903), sowie Ann. 
chim. phys. [TI, $8, 384, 531; 29, 5 (1903). 

4) Clarke, Amer. Chem. Jonrn. 18, 618 (1896). 

2)  R o b e r t s o n ,  Journ. Chem. SOC. & 1, I233 (1902). 
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- 

Aethylenbromid C, HdBr8 . . . . 
Ditnethylanilin C,,H,N(CH,), . . 
Nitrobenzol C,H NO,, . . . 
Acetophenon C,!?fiCOCh8.  . . . 
Anethol CoH, < ' ' * 

Diphenylmethan (C,H,),CH, . . . 
Diphenylamin (C,H,),NH . . . . 
Auilin C,H,NH, . . . . . . . 

0 CH, 
C 3 H ,  ' 

-_ z + 273 2, 

@ +  273 
d. h. das Verhaltnis zwischen kritischer Tempe- 
ratur und Schmelzpunkt in absoluter Zahlung 
ist annahernd 2. Diese empirische Relation 
trifft fur zahlreiche Stoffe zu, fUr andere weist 
sie jedoch Abweichungen auf, indem der Quotient 
bis auf 3 ansteigt bezw. 1,6 abfallt. Zu der- 
selben Beziehung gelangt auch M a t  h i a s  l);  
indem er das ,,Gesetz von der geraden Mittel- 
linie" als allgemein giiltig annimmt, findet er, 
dafi ,,die absolute Schmelztemperatur nahezu 
die Halfte der absoluten kritischen Temperatur" 
darstellt. Neuerdings hat auch Kurba towa)  
gezeigt, daf3 man for den festen Zustand zu 
einfachen Wechselbeziehungen zwischen Mole- 
kulargrdfie, Leitfahigkeit u. a. der freien Elemente 
gelangt , wenn man die Schmelztemperaturen 
unter 760 mm Druck als korrespondierende 
Temperaturen verwendet. 

Bei der Wahl der Siedepunkte T, der Stoffe 
als ubereinstimmender Temperaturen hatten wir3) 
zwischen der latenten . Verdarnpfungswarme A, 
und der spezifischen Kohasion a,2 die einfache, 
far viele Stoffe giiltige Beziehung gefunden : 

d - -  'Ir - konst. Aus dieser Beziehung ergab 

sich weiter durch Kombination mit der T r o u -  

tonschcn Kegel - M ' a  - - konst. der Ausdruck: 
T,, 

M .  a,, 2 
Nehmen wir nun an, daA die 

To 
Kbrper, insofern sie n i ch t  a s soz i i e r t  sind, 
auch bei ihren Schmelzpunk ten  annahernd 
in iibereinstimmenden Zustanden sich befinden, 
so lief3 sich erwarten, daf3 ahnliche Beziehungen 
zwischen der latenten Schmelzwarme A Q ,  der 
spezifischen Kohasion a02 und der Schmelz- 
temperatur Te (in absoluter Zahlung) sich er- 
geben wurden. Infolgedessen priiften wir zuerst, 

A 0  ob und in welchen Grenzen ~ = konst. ist. a 0 2  

= konst. 

0 T e  = 8 + q30 ScbmelzwQrme Spez. Koh. - A0 
269 a@ in Grad in Grad 

3*j6 188 281 13,6 Denied. 3,82 Sch. 
1 2 t  $a",, 275,s 26,r  Kryosk. 8,oz Ren.-G. 3,26 

2797 341 de Forcr. 8,02 Kremann 3,75 
9 , s  343 Kryosk. 7,66 Dut.- Fr. 3,96 
295.5 a7,3 Kryosk. 7,25 €&en.-G. 5 7 7  

252 Padoa 7;m Dut.- Fr. 3,60 300 
321 26,3 Bogojawl. 7,53 Dut.- Fr. 3,49 

120 

168 27,o 
16g 54 

4 1 6  1 93 -st96 267,3 39.9 de Forcr. 9,82 Sch. 
aq,3 Ampolla 8,89 3'40 2.73 

I )  M a t h i a s ,  Le point critique, S. 59 (1904). 
2) K u r b a t o w ,  Journ. Chim. Phys. 6, 339 (1908). 
3) Zeitschr. f .  phys. Chemie 1908. 

Hierbei ergab sich , dai3 das experimentelle 
Material leider kein ergiebiges und zuverlassiges 
ist. Die for die Schmelztemperaturen giiltigen 
Daten fiir die spezifische Kohasion ae2 mufiten 
in der Mehrzahl der Falle aus den fur hohere 
Temperaturen bestimmten Werten extrapoliert 
werden. Was  anderseits die latenten Schmelz- 
warmen betrifft, so standen auch hier nur ver- 
einzelt direkte Werte zur Verfiigung; wir be- 
nutzten daher die aus den kryoskopischen 
Messungen resultierenden Schmelzwarmen. Be- 
kanntlich weisen aber diese Daten je  nach dem 
Forscher Unstimmigkeiten auf , sie differieren 
aber oft auch mit den direkt gefundenen Schmelz- 
warmen (wie z. B. beim Anilin). 

Dieserart stand von vornhercin fest, daf3 die 
gesuchten Wechselbeziehungen nur in grober 
Annilherung zu erwarten waren. Die Daten for 
die spezifischen KohPsionen a02 haben wir extra- 
poliert aus den Messungen von R.  Schiff  (Sch.), 
R e n a r d  und G u y e  (Ren.-G.), Du to i t  und 
F r ide r i ch  (Dut.-Fr.), K r e m a n n  und Ehr l i ch  
(Krem.); die latenten Schmelzwarmen haben 
wir meist den L a n d  o l  t - B d r n s t e i n schen 
Tabellen entlehnt. 

Betrachten wir nachstehende kleine Tabelle, 

so weist die letzte Rubrik immerhin cine 

angenaherte Konstanz auf. Beachten wir llie 
moglichen Fehler sowohl in den '0-Werten, als 
auch in den Daten fur die spezifische Kohasion 

a$, so diirfen wir ~ N 3,6 setzen. Alsdann 

A8 
a,, 

A@ 
ag2 '@ M * A g  N 3,6 ,  wenn wir ist aber auch ---= ~~ a02 M .  a$ 

nio lekulare  Mengen in Betracht ziehen; fiihren 
wir noch die Schmelztemperatur Th) ein. so m u i j  - ,  
M .  A8 . M .  a02 

Tn * Tn 
N 3,6 sein. Es ist dann auch ~~ 

- 
M .  ag2 annghernd M"O - N konst. und N konst. 

7-0 To 
Nachstehend wollen wir prUfen , in wiefern 

die letzteren Beziehungen zutreffen. WIhlen 

wir zuerst den Ausdruck: __- N konst. Wir 
Ma a02 

To 
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Chlorbenzol C, HbCl . . . . 
Anisol C,H,OCH, . . . . . 
Phenetol C,HbOC, H5 . . . 
Brombenzol C,HbBr . . . . 
Benzonitril C,H,CN . . . . 

M 

112,: 

108 

IS 

'57 

103 

Dimethylanilin C, H6 N(CH,), . 
Nitrobenzol C,H,NO, . . . 
Acetophenou C, H ,  CO CH, . . 
Benzophenon (C,H,),CO . . 
Anethol;C,H, <c,H 0 CH, . . . 
Diphenylmethan (C,%ffbg CEI, . 
Dibenzyl (C,H,), . . . . 
Diphenylamin (C,H;),NH . . 
Diphenyl (C,B,),, . . . , . 

I1 93 
Anilin C,HbNH,  . . . . . 

121 

123 

rao 
182 

148 
168 
182 
16g 
I54 

Tabelle I. 

wollen M .  a02 kurz als ,,molekulare Kohssion" 
beim Schmelzpunkt To bezeichnen (vergl. 
Tabelle I). 

Die Tabelle I enthalt durchweg Stoffe, die 
wir praktisch als n i c h t  a s soz i i e r t  ansehen 
k6nnen; wenn wir zur Bestimmung des Asso- 
ziationsgrades x der Molekeln die E6 t v il s- 
Ramsay-Sh ie ld  ssche Methode des Temperatur- 
koeffizienten der molekularen Oberflachenenergie 

= 2,121 benutzen, so ist be- K =  
2,121 

kanntlich xp/8 = ~ wenn K' der Tempe- 

raturkoeffizient der betreffenden Substanz ist. 
Die letzte Rubrik zeigt nun, dai3 tatsachlich 
x =  I bezw. >' I ist, also die Stoffe keines- 
wegs assoziierte Molekeln bilden. Far alle diese 

d { y. m} 
dt 

K' ' 

M . a g 2  
To 

Medien ergibt sich, dai3 ~ N konst. n~ 3,65 

ist. Filr  e i n e  R e i h e  v o n  n i c h t  a s soz i i e r t en  
S to f fen  bei  i h r e n  n o r m a l e n  Schmelz-  
t e m p e r a t u r e n  T0 i s t  a l so  d e r  Q u o t i e n t  
a u s  moleku la re r  Kohas ion  u n d  abso lu te r  
S c h m e l z t e m p e r a t u r  a n n a h e r n d  kons tan t .  

Die Kontrolle filr diese angenaherte Be- 
ziehung kilnnen wir durchfilhren, wenn wir 
riickaarts die Assoziationsgrade x berechnen ; 

cs mu8 x = -  3'65 sein, wenn die fiir jeden 

M . l @  eiuzelnen Stoff gefundene Grbfle: KQ = -~ 
;To 

K0 

beim Schmelz- 
punkt 

792.5 
6.93 
8,rr Ren.-G. 

7172 
5174 Sch. 

8,28 

9,82 Sch. 

8,02 Ren.- G. 
8,02 
7B45 
7,66 Dut-  Fr 
7,66 Dut.- Fr 
735 Ren.- G. 
7,oo Dut.- Fr 
7,03 Dut.- Fr 
7,53 Dut.- Fr 
6,99 Dut.- Fr 

im Mi 

Assoziationsgrad 
beim Schmelzpunkt 

bedeutet. Die vorletzte Rubrik 

nach anderen Autoren 

x = 0,93 R.- Ast. 
X - I,& R.- Sh. 
fx = 0,85 G.- Baud 
x= 0,92 Reu.-Guye 
)x=0,75 Guye-Baud 
(x=o,8g Ren.-Guye 

I x = o,g3 G.- Baud, 
1,03 Rams.-Sh., 
I,II Ren.-Guye 

x = 1,08 Ren.-G., 
1,96 Vaubel, I 1,47 Dut.-Fr. 

f x = 0,83 Dut.- Fr., 
o , g ~  Ren.-Guye 

~x=o,cjg Guye-Baud, 
1 o,g3 Rams.-Sh. 
x = I,OO Dut.- Fr. 
x - 0,73 Dut.- Fr. 
x - o,g6 Ren.-Guye 
x = O , ~ I  Dut.- Fr. 
x = 0,7g D u b  Fr. 
x - 0,7j  Dut.- Fr. 
x = o,g3 Dut.- Fr. 

- 

enthslt die derart 
berechneten Assoziationsgrade; ein Vergleich 
dieser Werte mit den nach E a t v b s - R a m s a y -  
S h i e l d s  gefundenen zeigt nun, daS die letzteren 
weit mehr von der Grb5e x =  I abweichen, als 
die ersteren. Ferner la5t sich die Brauchbarkeit 

dcs Ausdruckes N 3165 als Orientierutigs- 

mittel auch dadurch priifen, dafl wir ihn auf dii 
a s  soz i  ie r  t e  n Stoffe ilbertragen. Welche Werte 
nimmt in diesem Falle der Ausdruck.an und zu 
welchen Assoziationsgraden fuhrt derselhe? 

Hierzu greifen wir einige typische Kilrper 
mit assoziierten Molekeln heraus (Tabelle 2). 

Im Falle der assoziierten Stoffe zeigt sich, 

daij durchweg __- < 3,65 ist; und zwar fallt 

M .  a02 

To 

M .  a02 

TQ 
M"@2 ..__ tltn so kleiner aus, je grbi3er der Asso- 

T@ 
3 65 
K0 

ziationsgrad x ist. Setzen wir .r: = L, so 

resultieren Werte,  welche im allgemeinen von 
derselben Grbfienordnung sind, wie die nacli 
der EU tvos -  Ra  m s a y - S  h iel d sschen Methode 
gefiindenen (vergl. die letzte Rubrik). Beachtens- 
werte Abweichungen treten bei Aethylenbromid, 
Benzol und Naphthalin auf, welche nach iins 
mehr oder weniger erheblich assoziiert, nach 
der Methode der molekularen Oberflachenenergie 
jedoch normal (nicht assoziiert) sind; ferner ist 
hervorzuheben, da6 nach Ramsay  und A s t o n  

TCO* 
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Tabelle 2. 

Assoziierte Stoffe. 

Wasser H,O . . . . . . 

AmeisensPure H CO OH . . 

Glykol (CH,OH), . . . . 
Phenol C,H,OH . . . . 
Aethylenbromid C, H4 BY, . 
Urethan CO<oc,R, ivf4 . . 

Benzol C,H, I . . . . . 
Naphthalin C,,H, . . . . 
Schwefelstiure H,S04 . . 

- - 
M 

- - 
18 

46 

60 

6a 

94 

188 

89 

78 

128 

98 

~~ 

Schmelztemperatur 

I 

I) Literatur vergl. Tabelle 6. 

Schwefelslure zu den am hbchsten assoziierten 
Stoffen zu rechnen ist ( x  = 32) , wghrend nach 
uns die Molekulargrdfie (H, SO,), resultiert. 

Me a82 

T@ 
Die diskutierte Beziehung -- = 3,65 for 

< 3,65 fUr die M.a$ nicht assoziierte Stoffe , ~ 

assoziierten Kdrper flihrt daher in bezug auf die 
Molekularassoziation zu Ergebnissen, welche im 
allgemeinen in Uebereinstimmung stehen mit 
den nach anderen Methoden gewonnenen Daten. 

Als eine weitere Konsequenz der obigen Be- 

ziehung - N 3,6 hatten wir den Ausdruck 

M ’ L @  N konst. hingestellt. Es fragt sich nun, 

ob und in welchen Grenzen diese Beziehung 
realisierbar ist. Um dieselbe zu prllfen, galt 
es, wiederum von Stoffen auszugehen , deren 
Molekeln wir als nicht  assoz i ie r t  ansprechen 
kbnnen. In der nachfolgenden Tabelle 3 geben 
wir nun die Zusammenstellung von 35 Stoffen, 
die wir als nicht assoziiert ansehen, sei es, da5 
die E d t v d s - R a m s a y -  Shieldssche Methode 
solches ergeben hat, sei es, dafl wir aus ihrer 
chemischen Konstitution nach Analogieschlllssen 
solches voraussetzen dorfen. Hierbei haben wir 
die Hydroxylkbrper, die aliphatischen Sauren 
und Phnliche tunlichst ausgeschlossen, da diese 
Kdrper bekanntlich leicht Molekularassoziationen 

T@ 

Lo 
a d  

T@ 

7__- 

Spez. KohUs. 
a@, 

5140 

653 Sch. 

5337 Sch. 

8,87 R.- Sh. 

742 G.- B. 

582 Sch. 
6,1aG.-Baui 

7,- Sch. 

6,goDut-Fr 

6,- R.-ASt. 

aufweisen. 

~- 

Assoziationsgrad 

:-- 3s65( nach anderen Autorenl) 
K8 

3,8r R.-Sh., 
1,71 R.-Ast., 3,06 Tr., 

3,6r R.-Sh., 
2,8 Vaubel, I,& Tr., 

1,8 Longin. 
3,6a R.-Sh., 

2,13R.-Ast., 1,56Tr., 
1,8 Long., 2,gVaubel. 

a,g R.- Sh., { 143 Tr., 1,4 Longin. 
1,42 R.- Ast., 

1,4 G.- Bolle, 1,43 Tr., 
1,q Long. 

I,O R.-Ast., 1,4 Tr. 
1,7 G.-Baud. 
1,03 R.-Ast., 

1,8Vaub., 1,25Long., 
1,2 Tr. 

I,O Dut- Fr., fest: 
a Tr., 3,1 Vaubel. 

p R-Ast., 1,4 Long., 
I,@ Vaubel. 

417 Long., 494 Vaub. 

{ 

1 

Die Tabelle ist ohne weiteres ver- 
stlndlich. Die Verdampfungswlrmen sind 
teils experimentell 1) bestimmt worden, teils sind 
sie aus den Gefrierpunktskonstanten berechnet 1) 
und als solche bezeichnet worden (Kr.). 

Ueberblicken wir die Tabelle 3, so mossen 
wir zugeben, da5 die immerhin recht zahlreiche 
und hinsichtlich der chemischen Zusammen- 
setzung mannigfaltige Schar von Stoffen in 
groflen ZUgen der Beziehung sich einordnet: 

M * L @  
T8 N 139.5. 

Es liegt hier eine praktische Regel vor, die, 
wenn auch nicht in aller Strenge, sei es wegen 
der Ungenauigkeit der Daten, oder sei es, da5 
sie nicht alle mitwirkenden Faktoren berllck- 
sichtigt, so doch in einfacher Weise den Zu- 
sammenhang zwischen molekularer Schmelz- 
wlrme und Schmelzternperatur darstellt. Sie 
erinnert an die Troutonsche  Regel far die 
molekulare Verdampfungswlrme und Siedetempe- 

N ao,7. M - L  ratur; bekanntlich lautet dieselbe: - 
To 

Auch hier treten Schwankungen auf, und neuer- 
dings hat Nernstz) gezeigt, da5 sie nur far ein 

I) Vergl. Lan  do1 t-  B 6 rns  t e in ,  Physik.-chemische 
Tabellen, S. 471 bezw. 501 (1905); W i n k e l m a n n ,  
Handbuch der Physik, I11 (Warme), 778 (I@). 

2) Nerns t ,  Theoretische Chemie, S. 9 9  (1907). 
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Solvens 

_ _  
I. p-Dibrorubenzol C,H4Bv, . 
p -  Dichlorbenzol C, H, C19 . 
p-Chlorbrombenzol C,H4CIBi : 
p -  Chloranilin C, H,CINH, . . 
LY - Nitronaphthalin C,, H NO, . 
8-  ?-oninaphthalin C , , d  B Y .  . 
p-Chlortoluol C, H, CI . . . . 
p-Brouitoluol C,H B v  . . . . 
p-Jodtoluol C , H 7 S  . . . . . 
10. Diphenylamin C, Hb)* NH . 
P-Toluidin C7H, 1$ H a  . . . . 
Anilin C,HbNH, . . . . . . 
Naphthalin C , H ,  . . . . . 
Diphenyl (C,k,), . 
Diphenylmethan (Cokbje  kHs' : 
Triphenylmethan C, C H  . 
m- Dinitrobenzol hoH,(N09) ,  . 
Nitrobenzol C,HbNOs . 
Acetophenon Co€$bkOdf8 . . 
Benzophenon (C,Hb),CO . . . 
Zimmetsiiuremethylester . . . 
Bernateinsiiureanhydrid . . . . 
Phenylessigsaure C, H7 CO OH . 
OxalsHuredimethylester . . . . 

P-XylOl C,H4(CH8), . . . . 

m . A n e t h o l c , ~ ~  c H )  ocH,j 

OH 

Veratrol C, H,(O CH 
s-Trinitrotoluol CHskf i s  i\r&); 
2,4-Dinitrotoluol CH, CeH,NO,)s 
Phenanthren C,&Hi0 . . . . 
Benzylanilin C hp,NHd7A, . . 
Carbazol (C,d) , ,NH . . . . 
35 Stickstoffperoxyd N,O, . . 

c13H4<C00C,,H, * * 

An thracen C,, HI . .  

Tabelle 3. 

Schmelztemperatur 

8 
in Grad 

begrenztes Temperaturintervall annahernd gilt 
und in die Gleichung: 

erweitert werden muf3. 
M * l @  

TE3 So mag denn die Beziehung - yJ I315 
auch nur als ein erster Versuch geiten. Als 
solcher befahigt er aber uns, gewisse RUckschlilsse 
zu machen. Zu allererst milssen wir uns nach 
dem Verhalten der a s soz i i e r t en  Stoffe fragen. 
Nachstehend setzen wir die Daten for die haupt- 
sachlichsten Kdrper , die wir groatenteils schon 
oben betrachtet haben, hierher (siehe Tabelle 4). 

Die assoziierten Stoffe sind also dadurch 
charakterisiert, daf3 K' durchweg kleiner ist als 
oben far die nicht assoziierten Kdrper gefunden 

M - l e  wurde, d. h. r,< 13,5. Es la5t sich daher 
- v  

diese Beziehung als ein d i agnos t i s ches  Mittel 
for die Molekularassoziation der Medien bei 
ihrem Schmelzpunkte verwenden. Der Grad  
der Assoziation k5t sich annahernd propor- 

Lat. Schmelzwarme 

a@ 

20,6 Bruner 
2g,g Bruner , 
251 Kr., Auwers 
37,s Bruner 
2 j,3 Battelli 
17,8 Kr., Bruni 
28,o Kr., Auwers 
21,g Kr., Auwers 
18,8 Kr., Bruni 
26,3 BogojawL 
3g,o Battelli 
39,g de Porcrand 
38,8 Kr., Paternb 
357 Alluard 
29,4 Kr., Eykman 
25,2 Kr., Padoa 
21,s Kr., Garelli 
29,o Robertson 
30, I de Forcrand 
a7,3 Kr., Eykman 
30,3 Kr., Garelli 
2 3 , ~  Bruner 
26,g Bruni 
4 8 , ~  Kryosk., Garelli 
p Robertson 
37,2 Kr., Ampolla 
18,o Tammann 
27,3 Kr., Eykman 
11,s Kr., Auwers 
26,4 Kr., Auweks 
25 Robertson 
40,s Kr., Garelli 
21,g Kr., Garelli 
42,1 Kr., Garelli 
37,2 Ramsay 

im Durchsc 

tional der Abweichung von dem 

jehmelzw8rme 
berechnet 

1.715 TO L@=- M 

-- Me'@ - 13,5 setzen; berechnen wir derart den 
T@ 

Assoziationsgrad x = *, so resultieren Werte, K' 
die immerhin eine gewisse Orientierung ge- 
statten; sie sind bei den stark assoziierteii 
Sauren und dem Wasser kleiner, als nach dem 
Verfahren der molekularen Kohiision gefunden 
wurde, bei den weniger assoziierten Stoffen da- 
gegen nahezu identisch mit den nach anderen 
Methoden ermittelten Werten. Hinweisen inochte 
ich noch auf die guten Ionisatoren Formamid, 
Acetamid und Aethylencyanid - der letztere 
Kdrper erscheint ausnehmend hoch assoziiert 
und nimmt hierin eine Sonderstellung ein. Er- 
wahnenswert ist auch das Verhalten der drei 
Sauren des Phosphors; die Phosphorsaure und 
Phosphorigsaure ergeben sich als teilweise 
assoziiert ; hinsichtlich der Konstitution der 
Unterphosphorsaure bestehen jedoch Meinungs- 
verschiedenheiten, da dieselbe bald als H4 Pz O,, 
bald als H, PO, formuliert wird. Aus unserer 
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Wasser Ho 0 . . . .  
Ameisenstiure kdobh; . . I . 
Essigsiiure CH,COOH . . . . 
Phenol CoH,OH. . . . . . . . 
Urethan CO<:& . . . . . 
Aethylenbromid C,,I$Bv, . . . 
Schwefelsiiure H,SO, . . . . . 
Formamid kCO&H,, . . . . . 
Acetamid CH,,CONH . . . . 
Aethylencyanid (CHs&V)s . . . 
Phosphorsiiure H,PO,. . . . . 
Phosphorigsiiure H,PO . . . 
Unterphosphorsaure Hs%’b8 . . . 

Benzol CoH, . . . . . . .  
Brom BY, . . . . . .  

18 

94 
89 

I88 

I60 
$ 
g 
98 

I 824 
~ 81 

Tabelle 4. 
Assoziierte Stoffe. 

Tabelle ersehen wir, da5 ein analoges Verhalten 
der drei Sauren nur dann resultiert, wenn wir 
der Unterphosphorsaure  die Formel H,P03 
zuschreiben , bei verdoppelter Molekulargrd5e 

ergibt sich: - - - 24,2, also ein Wert, der 

im Vergleich mit den anderen Sauren des 
Phosphors ganz unwahrscheinlich erscheint. 
Die Formel H,PO, steht auch im Einklang mit 
dem von Rosenheim 1) ermittelten Molekular- 
gewicht des Methylesters = (CH,), PO,. 

Nehmen wir far die normalen (nicht asso- 
M*izs ziierten) Medien den Ausdruck -- 

Te 
als annahernd gultig an, dann kann rockwarts die 
Schmelzwarme voraus  be rechne t  werden: 

T6) 

- I315 

/lo=--- I 3 I 5  To (vergl. auch die letzte Rubrik der M 
Tabelle 3). 

Eine weitere Anwendung bietet sich auch 
dar, wenn wir unseren Ausdruck mit der von 
van’ t  Hoff far die Gefrierpunktserhdhung ge- 

gebenen Gleichung Ee = kombinieren. 

Wir erhalten dann: 

O,OZ Te 2 

A@ 

0,02 To 2 .  M 
E@ = = 0 , 0 0 1 ~  Te *M.  

13,s Te 
Die mole k u 1 a r e  G ef r i  e r p u n k t se r h 6 h u n g 

i s t  d a n n  d i r ek t  p ropor t iona l  d e r  abso-  
lu ten  Schmelz tempera tur  Te ma1 dem 
Molekulargewicht  M d e s  Solvens .  

Um diese Beziehung zu profen, haben wir 
in der nachstehenden Tabelle 5 mehrere kryo- 

I) R o s e n h e i m ,  Stadler  und J a c o b s o h n ,  Berl. 
Ber. 39, 2837 ( r e ) ;  vergl. auch Parravano und 
Marini ,  Gazz. chim. 37, 11, a68 (1907). Wahrend des 
Druckes erschien noch: R o s e n h e i m ,  Berl. Ber. 41, 
2708 (1908). 

7967 Roth 
57,4 Pettersson 
43,7 Pettersson 
a4,g Pettersson 
40,8 Eykman 
13,6 Demerliac 
30,r Fischer 
aa,8 Knietsch 
1 6 ~ 9  Regnault 
50,4 Kryosk., Bruni 
69,4 Kryosk., Bruni 
11,75 Kryosk., Bruni 
a5,7r Thomson 
3744 Thomson 
51,a Joly 

skopische Solventien zusammengestellt. Ver- 
gleichen wir jetzt die Werte der Konstanten, 

die erstens nach der Gleichung Eo= 
ermittelt , zweitens kryoskopisch abgeleitet, und 
drittens nach unserer angeniiherten Gleichung 
K= 0,0015 Te .M berechnet worden sind, so 
wird man zugeben, dafj zwischen allen drei 
Werten eine befriedigende Uebereinstimmung 
besteht. 

Nach J. H. van ’ t  Hoff ist die molekulare 

Siedepunktserhdhung El, = , die mole- 

kulare Gefrierpunktserniedrigung Ee = - 
wenn To und A, bezw. T@ und A@ die Siede- 
temperatur und Verdampfungswarme bezw. 
Schmelztemperatur und Schmelzwarme bedeuten. 
Es ist nun nach Beckmann,  infolge Kombi- 
nation der v a n ’ t  Hoffschen Grundgleichung mit 
der Troutonschen Regel: E, = 0,00096 M-T,,. 
Anderseits fanden wir annahernd: 

0,02 Tt9 2 

Ao 

0,02 T,, 
4 r  

0,02 Te 2 

A@ 

Durch Division der letztgenannten Gleichungen 
erhalten wir nun : 

E, 0,00096 M.To 0,64T,, = ~~ _-  - 
EN 0,0015 Ma Te T@ 

Eo 0,64 En bezw. -=- 
I;, To 

hieraus: 

To ALJ 
1,56.E,.Te 0,0313 Te .Ti, _-  - E@ = 

Durch Division beider v a n ’ t H o f f schen 
Gleichungen ineinander erhalten wir: 

o,oa Tea. As To,* As  __ - -- - E, 
EN A,p.0,02 Te2 Te2-An’ 
-= 
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Schmelzpunkt 
9+W30=Tg 

Grad 

Tabelle 5.  
Berechnung der molekularen Gefrierpunktserniedrigung. 

Gefrierpunktskonstante 

E = 0~00x5 T @  M 
Solv,ens 

OCH, 
c-,H,. - * * 

Bemophenon C, H,COC, H6 . . .  
Diphenylamin (C,H,),NH 

Anethol C, H,< 

. . .  

-_____ 

Glyzerin CH,OHCffOHCH,OH . . .  
# - Xpl01 C, Hd (CH,) . . . . . . .  
Stickstoffperoxyd N,, O4 . . . . . . .  
$-Tohidin c, H4C& NHs . . . . .  

508 29595 
579 321 
575 3* 

Acetophenon C,H,COCH8 . . .  
p -  Chloranilin C, H CINH, . . 
Anethol C,H,C h9,0CH8 . . .  
Naphthalin C, , f i ,  . . . . . .  
9-Dichlorbenzol C,, H4CI, . . .  
Diphenylamin (C, H& NH . . .  
Benzylanilin C, H6 NI-k7'H; . . 
oc-Nitronaphthalin C,, H7 NO, . 
Beazophenon (C,H,),CO . . .  
m- Dinitrobenzol C, H4 (NO2) . . 

9-DibrQmbenzol C NiBr, . . .  
Triphnylmethan ?H(C,I&1, . . 

Diphenyl (C,H,), , . .  

p -  Jodtoluol C H CU,  J . . .  
Carbazol (C,d4),fVH . . . .  

c6H4<~&C,,H7 ' * * 

1c6 
77 
91 
7395 

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  . . .  

. . .  

. . .  

. . .  

1043 - rog,6 Kurbatow 
754 Kurbatow 
91 Kurbatow 

(755 ber. Nernat) 

I) Chem. Centr. q e ~ ,  11, 870. 

. . . . . . .  Anilin C,  H6 NH, 
Naphthalin C,,H, . . . . . .  
p-Toluidin C6H,<$% . . . .  
Diphenylamin (C, H& &H , . . 

456 266 
491 353 
471 31119 
575 326 

*Kryosk. gef. 

- 
41 
43 

51 - 53 
564 

I 4719') 

63 
68-% 

7418 - 77 

87 

(106) 

- 

86 
80 

% 
IOO - 113 

123 
124 
'2.5 
- 

E,, 
El-, Ersetzen wir hierin ~ durch den obigen 

Wert ~ Ea = ~ T,i, so resultiert: 
E13 T(9 

Die beiden v a n ' t  Hoffschen Konstanten E, 
und Ee stehen daher zueinander im Verhaltnis 
der Siedetemperatur T, zur Schmelztemperatur 

T+); es lafit sich also mit Hilfe der letzteren die 
eine Konstante aus der anderen berechnen. 
Alsdann stehen bei ein und demselben (nicht 
assoziierten) Stoff die Verdampfungswarme A,, 
zur Schmelzwarme 116, im selben Verhaltnis wie 
die Siedetemperatur T, zur Schmelztemperatur T,,, 
und die eine (z.B. A,) lafit sich aus der anderen 
annahernd berechnen. 

Wir  wollen an einigen Beispielen zeigen, in 
welchen Grenzen, z. B. die b e r e c h n e t e n  G e -  
f r i e r p  u n k t s  ko n s  t a n t e n Eel , bezw. die Ver-  
d a m p f u n g s w a r m e n  A,, mit den direkt ge- 
messenen Werten iibereinstimmen. 

T e  
Grad 

63 - 66,2 

87 - 81 
87 

Verdampfungswarme 1 

l l f i  - Beobachtet 1 , 5 6 . T ~ . d @  I 



Schmelzwllrme 
0,64. T @ -  Aa 

(1 

Beobachtet 

_/I 

Ta 1 :: Grad 

Brombenzol C, H ,  Br . .  430 242~5 
Anisol C,H,OCH, . . . . . . 416,4 235 

Chlorbenzol C,H,CZ . . . . . 405 a28 
Dimethylanilin C,H,N'(CH& . . 465 2755 

A @ =  

- - &97 
7337 

Blei Pb . . 
Kadmium Cd 

Wismut Bi . 
Zinn Sn . . 
Zink Zn . . 
Silber dg . 
Kalium K . 
Natrium N u .  

21,25 Siedentopf 1) 1 
16,8 Quinckes) 1 363 
8,76 Siedentopf 1) 3u36 

16,8 Quincke 8 ,  3u95 

15,g Quincke ¶) 1 1 3 5  
34 Quincke*) 3996 
52,97 Quincke*) 3,30 

2,99 Schiff 3 1,80 
5.56 Ran~say-Ast.~) 454 

25,4 Quincke QJ 2342 

7,6 Quincke eJ 1130 
4,24 Quincke ¶) O1354 

0955 3,42 Quincke z, 

207 

112,4 

208,5 

119 
654 

ro7,g 
3912 
23 

Assoziationsgrad x 

Brom Br, . 
Phosphor P . 
Antimon Sb .  
Schwefel S . 
Selen Se . . 

nach anderen Autoren 

j 2,s Vaubel", 14 Longinb), 

) I,O Traube"), 3 Longin., 

) I Traube, 2,7 Vaubel, 

} 3,7 Vaubel, 5 Longin., 

4,6 Siedentopf. 

1,7 Siedentopf. 

13 Longin, 8,7 Siedentopf. 

4,2 Siedentopf. 
I Traube, 4,4 Vaubel, 5 Longin. 

Fest: 14 Longin. 
4,3 Vanbel, 132 Longin. 
6,4 Vaubel, 108 Longin. 

1,3 Ramsay- Ast., 1,2 Vaubel. 

g Longin. 
4,7 Vaubel, 12 Longin. 

11,2 Vaubel, la Longin. 
7 Longin., 3 Vaubel. 

! 

f 4 Ramsay-Ast., 4,4 Vaubel, 
\ 

160 

31 
1x1 

32 
7g,a 

I) S i e d e n t o p f ,  Wied.Ann. 81, a65 (1897); siehe auch O s t w a l d ,  Zeitschr. f .  physlk. Chemie 24, 166 (1897). 
2) Q u i n c k e ,  L a n d o l t - B b r n s t e i n s  Physik.-chem. Tahellen, S. 111 (1905). 
3) R a m s a y  und A s t o n ,  Journ. Chem. SOC. 66, 173 (1%). 
4) V a u h e l ,  Journ. f .  prakt. Chemie 80, 141 (1904). 
5) L o n g i n e s c i i ,  Anoal. Scient.; J a s s y  1904; siehe auch Journ. Chim. Phys. I, 399 ( 1 ~ 3 ) .  
6) T r a n b e ,  Bed. Ber 81, 1564 (1898). 
7) S c h i f f ,  Beibl. d. Phys. 0, 561 (1885). 

Die Assoziation bezieht sich auf Temperaturen in der NBhe des Siedel~uiiktes. 

Die oben dargelegten Beziehungen fordern 
noch zu weiteren Anwendungen heraus. Da 
fur eine Reihe von Metal len und  Meta l lo iden  
die spezifischen Kohasionen a(-j2 bei den Schmelz- 
temperaturen bekannt sind, so 1iei;l sich der 
Versuch wagen, mit Hilfe der annahernden Be- 

ziehung ~- = 3,65 Ruckschlasse auf die 

Molekulargrdfie dieser Stoffe bei ihren Schmelz- 
punkten zu machen. 

In Tabelle 6 geben wir eine Zusammen- 
stellung der Daten fur acht Metalle und fUnf 
Metalloide. 

In der vorstehenden Tabelle beanspruchen 

die Werte fnr --- = Ke und die daraus ab- 

geleiteten A s s o z i a t i  o n s g r a d  e x - 2 
unser Interesse. Die Resultate dieser Rubrik 
sind in mehrfacher Beziehung beachtenswert. 
Betrachten wir zuerst die Unterabteilung der 

Mane)' 

M .  a@ 8 

T6) 
3 65 
KQ 

Metal le ,  so ergibt sich, dai3 d i e se lben  (mit 
Ausnahme von Silber) be i  i h r e n  Schmelz -  
p u n k t e n  a u s  e ina tomigen  Molekeln be-  
s t e h en  ; der Assoziationsgrad x ist durchweg 

x N I, wenn wir die Relation __- zur Be- 

stimmung desselben benutzen. Auffallend ist 
es, dafJ die von S ieden topf  nach der Eb tvbs -  
Ramsayschen Methode mit Hilfe des Tempe- 
raturkoeffizienten der molekularen Oberflachen- 

energie - -- ermittelten Assoziationsgrade 

meist einen hohen Wert aufweisen (vergl. Blei, 
Wismut , Zinn) , also auf polymere Molekeln 
dieser Metalle hinweisen. Zu noch hoheren 
Polymeriegraden gelangt Lon g inescu  , indem 
er z. B. fUr Natrium und Kalium die auffallend 
groi3en Werte x = 108 und 132 findet. Da- 
gegen stimmen die von T r a u b e  mittels des 
Kovolums gegebenen Daten mit unseren x- 
Werten Uberein , wahrend die Vaubelschen 

M .  a(-) 2 

TN 

d ( y * Y'is} 
d t  
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Werte ebenfalls zu erheblichen Assoziations- 
graden fuhren. 

Die von mir bei den Schrnelzpunkten der 
Metalle aus der molekularen Kohasion M .  u2 
ermittelte Einatomigkeit der Molekeln diirfte 
trotzdem der Wirklichkeit nahe kommen , da 
dieses Resultat im Einklang steht mit folgenden 
Ergebnissen. Gasfdr rn iges  Kadmium, Zink 
und Wismut bestehen nach H. B i l t z  und 
V. M e y e r  1) aus einatomigen Molekeln; im 
siedenden Quecksilber fand W. Ramsayz)  nach 
der Dampfdruckrnethode, z. B. fur Zn,  Cd, Bi, 
Sn, Ag, Pb einatomige Molekeln, wahrend far 
K und Na der Assoziationsfaktor .2: = I bis 'Iz 
resultierte. Nach der kryoskopischen Methode 
fand G. T a m m a n n  3) in Quecksilberlosungen 
far die Metalle K ,  N u ,  Z n ,  Bi einatomige 
Molekeln; ebenso wiesen H e y c o c k und 
Neville4) nach der Gefrierrnethode in Wismut- 
bezw. Zinnlbsungen einatomige Molekeln far 
Nu, Ag, Cd, Sn bezw. Pb nach. Mittels Messung 
der elektromotorischen Krafte bewies seinerseits 
G .  Meyerb), dai3 in dern Amalgam die Metalle 
Zn, Cd, Pb, Siz als Atorne vorkommen. Ferner 
wollen wir erwahnen, da8 nach Crompton6)  
alle Flussigkeiten , welche aus einatomigen 

M .  149 Molekeln bestehen, der Gleichung __ - - 2196 
TI9 

gehorchen mussen , wenn M das Molekular- 
(bezw. Atom-) Gewicht, J-6, die latente Schnielz- 
warme und Te die Schrnelztemperatur in abso- 
luter Skala bedeutet. Da nun fur die von uns 

tabellierten Metalle in der 'Tat M.no = 2 bis 3 

betragt, so kann man nach Crornpton  schlieflen, 
daS sie im flussigen Zustande praktisch aus 
einatomigen Molekeln bestehen. Schliefilich sei 
noch hervorgehoben, dai3 nach den Betrachtungen 
von Kurbatow7) uber die Metalle die Molekeln 
derselbeo im f e s t en  Zustande ebenfalls als ein- 
atornig angesehen werden mussen. - Aus all 
diesen mannigfachen Beweisrnitteln folgt nun, 
daf3 sowohl in L o s u n g e n  (Amalgame und 
Legierungen) bei sehr niedrigen Ternperaturen 
(- 40 0 C.), wie auch beim Siedepunkte des 
Quecksilbers (3600 C.), als auch irn f r e i en  
Z u s t a n d e , fest , wie geschrnolzen und gas- 
fbrmig, die erwahnten Metalle in einatomigen 
Molekeln existieren. 

T6) 

I )  H .  B i l t z  und V. Meyer ,  Bed. Ber. 21, 727 (1889). 
2) W. R a m s a y ,  Zeitschr. f .  physik. Chemie 3,  360 

3) G. T a m m a n n ,  ib. 3, 441 (I-). 
4) H e y r o c k  und N e v i l l e ,  vergl. L a n d o l t -  

B o r n s t e i n s  Physik.-chem. Tabellen, S. 295 (1905). 
5) G. M e y e r ,  Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 477 

(18gi); vergl. auch R i c h a r d s  und L e w i s ,  ib. 28, I 
(1898); Cady,  Journ. Phps. Chem. 2, 551 (1899). 

6) Crompton ,  Chem. News 88, 237 (1903). 
7) K u r b a t o w ,  Josrn. Chim. Phys. 6, 339 (1908). 

(1899). 

Bei unseren Betrachtungen haben wir Queck- 
silber ausgeschaltet, da fur dieses Metal1 die 
Werte der spezifischen Kohasion leider zu diver- 
gierend sind; wahrend z. B. nach F r a n k e n -  
heim beirn Schmelzpunkt L Z ~ - ~ , ,  = 4,36 betragt, 

M .  a2 200.4~36 
woraus ~ - - = 3,74, demnach 

To 233 
x=-  3165 - - o,g8 resultiert, ist nach S i e d e n -  

1 . 7 5  -.. . 
Me a2 200 6,76 3,65 topf - 5,80, also x = __ 

= 0,61. Wahrend nach E o t v b s l )  der Tempe- 
T-- 233 5i80 

ratuikoeffizient der rnolekularen ' OberflPchen- 

= 1,8 ist, betragt der- spannung K =  ~~ 

selbe nach Siedentopfz)  K= 0,65; irn ersteren 
Falle ist der Assoziationsfaktor x = 1,27, irn 
letzteren dagegen x = 5,g. 

Wenden wir uns jetzt den Assoziationsfaktoren 

d { y - V'ls} 
d t  

=- - 3165, der zweiten Unterabteilung, der Metal-  
KO 

l o ide  Brom, Phosphor, Antinion, Schwefel und 
Selen zu : Die rnolekulare Kohasion Me U H  2 beim 
Schmelzpunkte Tw fuhrt sofort zu meist erheb- 
lichen Atomassoziationen in den Molekeln. Es 
bestehen beirn Schrnelzpunkt : Die Brommolekel 
aus etwa vier Atomen, die Phosphormolekel (des 
gelben Phosphors) aus sechs bis sieben Atornen, 
die Antirnonrnolekel aus Sb,, die Schwefelrnolekel 
aus etwa S,, und die Selenmolekel aus Se, bis 
Se,. Diese Assoziationsgrade stirnrnen irn all- 
gemeinen aberein mit den in der letzten Rubrik 
angefahrten und nach anderen Methoden er- 
mittelten Werten fur .T. Irn einzelnen sei 
folgendes bemerkt: wir fanden fur die P h o s -  
phormolekel beim Schmelzpunkte P6,6, be- 
kanntlich besteht sie im Dampfzustande bis 1000 
hinauf aus P4, und in Ldsungen ist ihre Zusammen- 
setzung zu Pa bis P, festgestellt worden (Beck- 
m a n n  [1890], H e r t z  [1890], Helff [1893]). Nach 
uns ist die A n  timonrnolekel = Sb, beirn Schmelz- 
punkte, nach V. Meyer  und Bi l tz  (1889) fuhrt 
die Bestirnrnung der Dampfdichte bei etwa 1440 
zu Molekeln Sb,. Fur die Schwefelmolekel 
beim Schrnelzpunkte fanden wir etwa Slo; nach 
Biltz ist sie bekanntlich S, im Dampfzustande, 
urn mit steigender Ternperatur allmahlich zu 
zerfallen , und nach den zahlreichen Unter- 
suchungen uber die MolekulargroBe des Schwefels 
in Losungen mu8 die Molekel S, als die am 
haufigsten auftretende angesehen werden (€3 r o n -  
s tedt , ) ,  Beckmann,)). Die Molekel des Selens 
bei dessen Schmelzpunkt ergab sich nach unserer 

I )  E o t v o s ,  Wied. Ann. 27, 459 (1886). 
2) S i e d e n t o p f ,  ib. 61, 265 (1897). 
3) Vergl. die neuesten Untersuchungen von Bron-  

s t e d t ,  Zeitschr. f. physik. Chemie55, 379 (1906); B e c k -  
m a n n  und G e i b ,  Zeitschr. f .  anorg. Chemie51, 96 
(1906). 
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Berechnung zu Se6,5; im Dampfzustande ist sie 
nun nach Ril tz  (1896) und S z a r v a s y  (1897) 
bereits bis auf Se, dissoziiert, dagegen fand 
B eckm an n 1) in Phosphorltisungen die Molekeln 
Se, (jedoch in Schwefelchlorilrltisungen die 
Molekeln Sel). 

Das Ergebnis dieser Betrachtungen ilber die 
Molekulargrti5en der tabellierten Metalle und 
Met a l lo ide  la5t sich kurz dahin zusammenfassen, 

M. a8 2 

T@ 
daf3 die nach der Gleichung -- = 3,65 bei 

den Schmelztemperaturen sich ergebenden Asso- 
ziationsgrade x dem Sinne und der Grti5e nach 
zusammenfallen mit den Daten ilber die Mole- 
kularassoziation dieser Elemente, wie sie sowohl 
aus den Dampfdichten, als auch nach den osmo- 
tischen (und elektromotorischen) Methoden ab- 
geleitet worden sind. Demnach kann die Brauch- 
barkeit unserer Methode zugegeben werden. 

Alsdann erscheint es von Interesse, dieses 
Verfahren auch auf die a n o r g a n i s c h e n  Sa lze  
bei ihren Schmelztemperaturen zu ubertragen 
und die Frage nach der Molekulargrtifle dieser 
wichtigen KGrperklasse aufzuwerfen. Neben der 
Anwendung der ,,molekularen Kohasion" M .  ON 2 
versprach hier auch die molekulare Schmelz- 

warme bezw. der Ausdruck __ M.Le w 13,s eine 

gewisse Aufklarung. Die Schmelzwarme dient 
in erster Reihe zur Ueberfilhrung der Molekeln 
vom festen in den flilssigen Zustand, alsdann, 
eventuell zum Spalten der polymeren (assoziierten) 
Molekeln, in einfachen. Liegen im festen wie 
im flilssigen Zustande normale (einfache) Molekeln 
vor, so dient die Schmelzwarme praktisch nur 
zur Aenderung des Aggregatzustandes, und filr 
solche nichtassoziierte Stoffe nimmt der Aus- 

To 

druck -~ M'Ar' annahernd einen konstanten Wert T 
N 13,s. Wenn aber im festen M.AH an, d. 11 __ 

T N  
Zustande stark assoziierte Molekeln existieren, 
so kann der Fall eintreten, da5 sie beim Schmelzen 
sich erheblich abspalten; dann wird aber die 
SchmelzwBrme um einen wesentlichen Betrag 
vergrtifiert erscheinen, d. h. um die beim Spalten 
der polymeren in die einfachen Molekeln auf- 
genommene Warmemenge. Aehnlich liegen die 
Verhaltnisse bei der Verdampfungswarme ; beim 
Aethylalkohol2) sind z. B. die Flilssigkeitsmolekeln 
assoziiert, die dampfftirmigen jedoch normal, 
daher ist die Verdampfungswarme abnorm 
hoch, und die T r o u t o n sche Regel ergibt 
M 9 i, 
- > 20,7. Filr die Schmelzwarme A@, fanden T, 

I )  B e c k m a n a ,  Zeitschr. f .  physik. Chemie 23, 6og 

2) J. H. van' t  Hoff ,  Vorlesungen 111, 55 (1903). 
(1897), B e c k m a n n  und G e i b ,  1. c. 

wir aber, da5 die a&oziierten Stoffe durchweg 

< 13,s  aufweisen; demnach erscheint der 

far die Spaltung der assoziierten Molekeln ver- 
brachte Warmebetrag sehr gering bezw. gleich 
Null, und die Veranderung des Ausdruckes ist 
verknopft mit der Molekulargrtifie M, welche wir 
als normal angenommen hatten, anstatt sie 
=(M).2: zu setzen. Wir ktinnen daher die Ab- 

weichungen von dem Mittelwert - < 13,s 

benutzen, um uns ilber den annahernden Grad 
der Molekelassoziation x zu orientieren , indem 
wir diesen den Abweichungen proportional setzen. 

In der nebenstehenden Tabelle 7 geben wir 
filr 24 Salze und salzartige Ktirper die erforder- 

me 
T N  

M -  ae 
TO 

lichen Daten, u m  teils den Ausdruck __ =Kl, 
T@ . M . a e 2  teils --=KKo zu berechnen. 

TO 
Betrachten wir nun in erster Reihe unsere 

Assoziationsgrade x (I und 11). Hierbei wurde 
sowohl die molekulare Schmelzwarme M -  A@, als 
auch die molekulare Kohtlsion M. a8 benutzt, 
indem wir filr die normalen KOrper setzten: 

Dann ergibt sich der Assoziationsgrad : 
3,65 I315 

K' K6, 
(I), bezw. x = __ (11) (siehc x=- 

Tabelle 7). 
Es zeigt sich jetzt, da5 die nach diesen 

Methoden erhaltenen Assoziationsgrade der ver- 
schiedenen anorganischen Ktirper bei ihren 
Schmelztemperaturen T O  keineswegs abnorm 
hohe Werte aufweisen: sie sind kleiner, als die 
nach Bot tomley  aus dem Temperaturkoeffi- 
zienten der molekularen Oberflachenenergie 
-- (y'vei,) abgeleiteten Assoziationsgrade (vergl. 

d t  
z. B. Kalium- und Natriumnitrat), und ebenso 
sind sie vie1 geringer, als die von L o n g i n e s c u  
erhaltenen Werte (vergl. z. B. Bromnatrium, 
Chlorkalium, Jodkalium u. a.). Zweitens ist es 
bemerkenswert, da5 be ide  Methoden - sowohl 
die SchmelzwBrme-, aIs auch die Kohasions- 
methode - zu x-Werten filhren, die mitein- 
ander gut ilbereinstimmen. Fur die Mehrzahl 
der gemessenen Salze bezw. Verbindungen er- 
gibt sich der Assoziationsfaktor annahernd I 
bis 2. So erscheinen nahezu bimolekular: die 
Nitrate und Chlorate des Natriums, Kaliums und 
Silbers, die Rhodanate , Sulfate und Karbonate 
der Alkalimetalle, ferner Bleichlorid und -bromid, 
Quecksilberjodid. Stark assoziiert sind die 
Kadmiumhalogenide, z. B. (CdCI,),, wahrend 
die Chlor-, Brom- und Jodverbindungen des 
Natriums und Kaliums Assoziationsgrade bis 
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- 
Salz 

KNO,  . 
Na NO,. 

AgNO, * 
Na Ci O,, 
A g C l . .  

NaCl . . 
N a B r . .  
N a J  . . .  
K C I . .  . 
K B r  . .  
K J  . . ,  
KCNS 

Ag CI 0 8  

N s  so, 
KSCO, 4 

Pb Cl, . , 
PbBr, I 

Cd C l t .  
HgJn . 
Sb Br, 
As Br, 
isn 814 
PO CIS 

AI Bra. 

Tabelle 7. 
Geschmolzene Salze bei ihren Siedepunkten. 

Schmelzpunkt 

@ + a73' = T* 
Grad 

612 

58395 

491 

518 
714 
488 

1083 

1022 

933 
1051 

1-3 

953 

434 
1170 

1167 

785 
773 
863 
9 3  
m 7  
3033 
%BY5 
w , a  
2749 
369 

Schmelzwllrmt 
ae 

47,4 Person 

6a,n Person 

- 
484 Foote 
30,7 (Roberts. 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

a0,9 Ehrhardt 
1a,3 Ehrhardt 

1a,4 Beckm. 
973 Tolloak 
g,j  Garelli 
74 Berthelq! 

- 

a13 Odd0 
198 Walden 
10,s Rahluk.8 

ezifische "i ohllsion 

a e  

XI,* Bottomle 3) 
,XI,% Traube4)y 

I I , ~  Bottomley 
ra,a Traube) 

7,40 MOtYl6) 
(97 Traube) 
8,a Gradenw.6) 

6,63 Motyl.6) 
8,qr Quinckee) 
44.4 Motyl. 
(408 Quincke) 

6,55 Motyl. 
476 Quincke 
4141 MOW. 
449 Quincke 
344 Motyl 
4,84 Quincke 

12,4 (Traube) 
17~64 Quincke 

1633 Quincke 
4,46 (Traube) 
3,51 (Traube) 
498 (Traube) 

a,& (Motyl.) 

4,89 MotY1.6) 

3153 Motyl. 

- 

Assoziationswert x nach 

andere Methoden?) 

a,x (Tr.), 7 (Lon in.), { Io (Bottomley?. 

Ir,a(Tr.),5,a(Longin.), 
I. 10 (Bottomley). 

a,4 fest (Longin.), { a,o (Traube). 
a,4 (Tr.), 5 (Longin). 
x = 5 (Longin.). 
Fest: x=a,8(Longin). 
x=a,3 (Tr.) 
x =47 (Longin ). 

- 
- 

x = a,2 (Tr.). 
%=so (Longin.). 

x = a,3 (Tr.). 

x=a,4 (Tr.). 
x = N  Longin.). 
x = 5  fest (Longin). 
r = I,O (rr.), 

x = TO (Longin.). 
x=m, (Longin.). 
x =qfllss. (Longin.). 

x = 7 Illso. (Longin.). 

x= 1,ofllss. (Longin.). 
x = x,a Eest (Longin.). 

X=I,O floss. (Longin.). 

- 

- 

- 

- 

I) T a m m a n n  Zeitschr. f.  anorg. Chemie48 a15 (1905). 
2) L o r e n z ,  Fke i  und J a b s ,  Zeitschr. f. pdysik. Cheniie01, 471 (I@). 

3) B o t t o m l e y ,  Journ. Chem. Soc.83, 14a+ (1903); die y-Werte wnrden nach der Gleichung a s = x  umgerechnet. 
4) J. T r a u b e ,  Berl. Ber. W, 3077 (141); Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 416 (1904). Die vou T r a u b e  ermittelten TropfengrdRen T 

wurden in y umgerechnet: y = e, und hieraus a¶ = 2 abgeleitet; die erforderlichen Dichten d beim Schmelzpunkt wurden den Unter- 
suchungen von B o t t o m  1 e y (1. c.l und L o r e  nz  (1. c.) entlehnt. 

5 )  M o t y l e w s k y  Zeitschr. f. anorg. Chemie88, 4r4 (1904); teilweise sind die as-Werte aus T (vergl. 4)) berechnet wordeu, 
wobei die Dichten (z B. far &NOs und AgCIOR) den Untersuchuugen von G o o d w i n  und Mal l ey ,  Phys. Rev.%, 469; 96, a8 (I@). 

6) Vergl. L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  Physik.-ehem. Tahellen, 111 (1905). 
7) Die Angaben tlber den Assoziationsgrad der (geschmolzenen bezw.) festen Salze finden sich bei J. T r a u  h e (Berl. Ber. 81, 135 

(I*] in festem Zustande), L o n g i n e s c u  (Journ. Chem. Ph s.1, 398 (1903), Ann. Scientif., J a s s y  (1904). 
8) R a b l u k o f f ,  Journ. russ. phys. Chem. Ges.&, 485 (I@). 

d 

I00 d 

x =  10 aufweisen. Hierzu sei folgendes bemerkt. 
Nach der Dampfdichtemethode hat N e r n s t  1) fUr 
Kaliumchlorid und Natriumchlorid die normalen 
Molekeln K CI und Nu CZ nachweisen konnen ; 
ebenso fandRUgheimer2) in siedendem Wismut- 
chlorid als Solvens normale Molekulargewichte 
far zahlreiche Chloride, z. B. NaCZ, KCI, AgCI, 
Pb Clz! CdCI,. Anderseits wissen wir aber, daD 
selbst in einem so erheblich depolymerisierenden 
Solvens, wie das Wasser ist, Cadmiumsalze3), 

I) N e r n s t ,  Chem. Centralbl. 1903, 11, 231. 
2) Rtighei tuer ,  Chem. Centralbl. 1905, 11, 3. 
3) H i t t o r f ,  O a t w a l d s  Klassiker 23, 101. 

QuecksilberhaIogenide1), ' B a r i  u r n % ) -  und 
Cakcium2)-, sowie Magnesiumchloridz) als 
assoziierte Molekeln vorkommen kannen. Und 
ebenso treten b i n a r e  Salze in wasserigen 
Losungen polymer auf, z. B. Silbernitrat3), 
Ammoniumnitrat 3), L i t h i u mchlorid 3) - und 
-jodid, eventuell auch Thal l iumchlorid4)  usw. 

I) R i c h a r d ,  Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 397 

2) R i c h a r d s ,  1. c., N o y e s ,  Tourn. Amerik. cheni. 
(rgoa); Bil tz ,  ib. 40, 20j (1902). 

. - -  
S O ~ .  23, 37 (1901j. 

siehe auch N o y e s ,  1. c. 
3) O s t w a l d ,  LehrbuchI, 747; 11, 604, 611, 617: 

4) K o h l r a u s c h  und v o n  S t e i n w e h r ,  Chem. 
Centralbl. 1902, IT, 179. 

mi * 
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Da8 auch die Alka l i j od ide ,  z. B. N a J ,  KJ,  
R b  J bezw. auch KCNSleicht assoziierte Molekeln 
(MeJ)1-3 bilden, wissen wir aus dem Verhalten 
derselben in Schwefeldioxydlssungen l). For 
Aluminiumbroniid weist unsere Tabelle die Mole- 
kulargr6Be (AZBr3),,B auf; nun ist aber bekannt, 
da0 dasselbe in Darnpfform (bei etwa 4400) 
ebenfalls die Molekeln (AlBr33), bildet ; nach 
Bil t z  (I. c.) existiert es aber auch in wasserigen 
Ldsungen als Al, BY,, und ebenso erscheint es 
(nach Beck rn a n  n) in Bromldsungen assoziiert. 
Hinweisen wollen wir noch, da8 auch Phosphor- 
oxychlorid in Tetrachlorkohlenstoff (nach 0 d d 0 )  

birnolekular als (P0C13), erscheint, und, da Zinn- 

I) Walden und C e n t n e r s z w e r ,  Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 30, 296 (1902). 

tetrachlorid (nach K a h l e n b e r g  und Lincoln)  
in Nitrobenzol, Antirnontrichlorid jnach Walden)  
in Arsentribromid assoziiert auftreten, auch wohl 
die entsprechenden Bromide als teilweise zur 
Assoziation neigend angesehen werden ksnnen. 

Die angefuhrten Beispiele werden genugen, 
urn darzutun, da8 die von uns aus der Ver- 
dampfungswarme, wie aus der spezifischen Ko- 
hasion bei den Schmelzternperaturen abgeleiteten 
Molekulargrdl3en der Salze und salzartigen Stoffe 
im allgerneinen ubereinstimrnen mit den auf 
anderen Wegen (z. B. aus der Dampfdichte, 
nach den osmotischen Methoden) gewonnenen 
Gr80en. 

R i g a ,  Physikalisch- chemisches Laboratoriurn 
des Polytechnikums, September 1908. 

(Eingegangen 5. Oktober.) 

80. VERSAMMLUNG DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER NATURFORSCHER 
UND ARZTE IN KoLN A. RH. 

vom 20. bis 26. September I@. 

Bericht von Dr. E. H. Riesenfeldl). 
r . Allgemeine Sitzung der naturwissenschaft- 

lichen und medizinischen Hauptgruppe. 
0. W i e n e r -  Leipzig: Farbenphotographle und ver- 

wandte, naturwissenschaftllche Fragen. Der Redner 
erortert die Maglichkeit, durch additive und subtraktive 
Strahlenwirkung Farbenphotographien zu erzeugen, und 
zeigt durch Projektion nach beiden Verfahren dar- 
gestellte Bilder. Hierauf behandelt er die direkten oder 
eigenfarbigen Verfahren, bei denen die exponierte 
photographische Platte selbst Farben annimmt ( L i p p -  
m annsches Interferenz- oder Strukturverfahren). Zum 
SchluB kam das Korperfarben - und Ausbleichverfahren 
zur Besprechung, bei dem ein schwarzes Farbengemisch 
hinter einem farbigen Diapositiv unmittelbar die Farben 
des Originals annimmt. Dieses zeigt bis jetzt praktisch 
noch wenig befriedigende Resultate. 

2. Abteilung for Chemie und Elektrochemie. 
E. H.Riesenfeld-Freiburg i. Br.: Die Einwirkung 

von Wasserstoffsuperoxyd auf ChromsBure und die 
dabei entstehenden Perchromate. Zum Teil nach 
physikalisch- chemischen Methoden wird die Wasser- 
stoffsuperoxyd- Chromsiiure- Reaktion untersucht. Bei 
einem Ueberschun an Chromsaure bildet sich als 
Zwischenprodukt die Pentaperchromsaure H Cr O,, 
bei einem UeberschuB an Wasserstoffsuperoxyd die 
Oktoperchromsaure fl,CrO,. Die Salze dieser beiden 
Sauren konnten isoliert und ihre Konstitution ermittelt 
werden. Demnach kommt der Pentoxyperchromsaure 
die Formel 0, Cr 1 :OH, und der Oktoxyperchrom- 

saure die Forniel O9 
- OOH 

- OOH 
Cr - OOH zu. 

L. W o h l e r -  Karlsruhe: Ueber neue anorganieche 
Subhaloide. Zur Beantwortung der Frage, ob die 
Farbung von Subhaloiden der Alkalien und Erdalkalien 

I )  Es sollen hier nur diejenigen Vortriige kurz be- 
sprochen werden , welche ein besonderes , physikalisch- 
cheniisches Interesse bieten. . 

bei ihrer Rlektrolyse bezw. durch Metalldampfe auf 
Bildung farbiger Subhaloide zutuckzufuhren ist, wurde 
die Existenzfahigkeit von Subhaloiden allgemein unter- 
sucht. Ag, F ist unter goo C. bestandig, zerfallt aber 
oberhalb dieser Temperatur im Sinne der Gleichung 

CaCl wurde in dunkelroten, durchsichtigen Kristallen 
durch Erhitzeu von CaCl, mit Cu in geschlossenen 
Stahlbomben auf 1000 und Abschrecken mit fester 
COI erhalten. Bei langsamer Abkiihlung tritt Umwand- 
lung ein, da das Gleichgewicht besteht: 

2 CoCl CaCl, + Ca. 

Auch CaJ und CaF sind nur bei hoher Temperatur 
bestandig. CaJ bildet eine braune, CaF eine orange- 
gelbe, kristallinische Masse. Damit ist die Bildung 
vou geflrbten Subhaloiden bei hoher und ihre Ruck- 
zersetzung bei tiefer Temperatur erwiesen. 

E. S t e r n - Berlin: Neue Untersuchungen iiber 
Zement. Redner zeigt an der Hand zahlreicher Mikro- 
photogramme, welche praktische Anwendung die Mikro- 
skopie von Diinnschliffen bei Zementuntersuchungen 
gefunden hat. Er kann in vielen Fallen auf Grund 
des Gefhgebildes Eisenportland- und Portlandzement 
voneinander unterscheiden und den Schlackengehalt 
des Zementes feststellen. Die Vorgtnge beim Abbinden 
und Erhlrten des Zemebtes erklart der Redner so, daR 
sich durch den Wasserangriff um das Zementkorn zu- 
nachst eine verhaltnismadg schmale, kolloidale Zone 
bildet. In dieser geht dann in einer spateren Phase 
die Bildung von Kristallen vor sich. 

J. S t a r k -  Greifswald: Ueber die Fluoreszenz orga- 
nischer Substanzen. Benzol und alle seine Derivate, 
welche den unteduzierten Benzolring enthalten, fluores- 
zieren im sichtbaren oder ultravioletten Spektruni. Das 
Fluoreszenz- und Absorptionsspektruni der Benzolderi- 
vate erscheint, verglichen mit dem des reinen Benzols, 
nach liingeren Wellen verschoben. Die Fluoreszenz- 
banden aromatischer Verbindungen, deren gemeinsamer 
Fluorophor also das Benzol ist, fallen ausnahmslos in 
der Richtung nach kiirzeten Wellen steil ab rind sind 
in der Ricbtung nach liingeren Wellen ahschattiert. 

Ag, F -  A g F +  F. 

< 800 0 

) 8 0 0 0  




