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UBER DIE SCHMELZWARME, SPEZIFISCHE KOHASION UND MOLEKULARGROSSE
BEI DER SCHMELZTEMPERATUR.
Von P. Walden.

= [eber den Zusammenhang zwischen
| der Schmelzwiarme Ag, Schmelz-
| temperatur (in absoluter Zahlung)
Wi | 7¢ und dem Molekulargewicht M der
SN| betreffenden Substanz liegen zahl-
reiche Betrachtungen vor. Zu allererst erinnern
wir an die Beziehungen, welche Guldberg!)
zwischen der Schmelzwidrme und dem Elasti-
zit4ts- und kubischen Ausdehnungskoeffizienten
der Metalle auffand; ferner an die Beziehung
von R. Pictet?) (1879) zwischen M, Dichte D,
Schmelztemperatur 7 und dem linearen Aus-
1
dehnungskoeffizienteng, d.h. (%) b .aT=-const,,
sowie an die Beziehung von Wiebe?8) zwischen
Atomwiarme, kubischem Ausdehnungskoeffi-
zienten und Schmelztemperatur. Alsdann sei
auf die inhaltreichen Untersuchungen von
Crompton verwiesen; dieser Forscher leitete
(1895)%) fiir freie Elemente, sowie anorganische

und organische Verbindungen die folgende
. . AL M3 .
Relation ab: T bezw. m__l,g& worin

A das Atomgewicht des Elementes, M das
Molekulargewicht, A die latente Schmelzwirme
und » bezw. 3v 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 Flussigkeiten berucksichtigt, stellt
Crompton?) in der Gleichung:
A-D
—7— = const. = 0,099

auf: Das Produkt aus latenter Schmelzwirme A
und Dichte D, dividiert durch die Schmelztempe-
ratur 7 in absoluter Skala, ist fiir die nicht
assoziierten (monomolekularen) Flissigkeiten
eine Konstante; fuar die 27 monomolekularen
Medien schwankt dieselbe zwischen 0,065 bezw.
0,080 bis 0,120 bezw. 0,142. Schliellich weist

1) Guldberg (1867), vergl. Ostwalds Klassiker,
Nr. 139.
2) Pictet, Compt. rend. 88, 855 (1879).

3) Wiebe, Berl. Berl. 13, 1258 (1880); Ann. d. Phys.
{4l, 19, 1076 (1906); vergl. auch Panayeff, Ann. d.
Phys. [4], 18, 210 (1905) und Weber, ib. 18, 868 (1905).

4) Crompton, Journ, Chem. Soc. 87, 315 (1895);
Berl. Ber. 28, 148 (1895).

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

Cromptonl) (1go3) nach, daf fiir Flussigkeiten,
welche aus einatomigen Molekeln bestehen, auf
Grund kinetischer Betrachtungen die Gleichung
-‘—4}—1 == 2,06 gelten mufl, wenn 4 das Mole-
kular- (bezw. Atom-) Gewicht bedeutet; tat-
sichlich weisen 14 Metalle fur jene Gleichung
Werte auf, die meist um 2,4 schwanken, also
erscheinen diese Metalle im flussigen Zustande
praktisch als aus einatomigen Molekeln be-
stehend.

Aus einer Verknipfung der Gleichungen
Cromptons, Pictets und Dulong-Petits
gelangt alsdann Robertson?2) zu folgendem

Ausdruck:

worin V = Atom-

== const.,
TV

bezw. Molekularvolum bedeutet; hierbei weist

die Konstante fiir jede bestimmte Korperklasse

besondere Werte auf: Die einatomigen Metalle

(Atomgewicht — M, grofler als 40) liefern

M.}

T.Vv

liefern eine mittlere Konstante — 2, wihrend
fur organische Verbindungen die Konstante
meist zwischen 2,2 bis 3,0 liegt.

Schliefilich sei noch auf die bedeutsamen
Studien von de Forcrand3) Bezug genommen;
auf Grund eingehender Priufungen kommt dieser
Forscher zu folgender Gleichung:

S
L —YI—: = £ = 30,
worin L bezw. S die molekulare Schmelz- bezw.
Verdampfungswirme, und 7 die Siedetempe-
ratur in absoluter Skala bedeuten. Auch diese
Gleichung gestattet eine Berechnung der Mole-
kulargrofie bezw. des Assoziationsfaktors, sowie
der latenten Schimelz- und Verdampfungswiarme.

Dafi die Korper bei ihren Schmelztempe-
raturen in dbereinstimmenden Zustanden sich
befinden, #hnlich wie es fur die Siedetempe-
raturen der Fall ist, hat zuerst Clarke%) nach-
zuweisen versucht; dieser Forscher zeigte, dafl
— wenn @ der Schmelzpunkt und ¢ die kritische
Temperatur ist, die Beziehung besteht:

= 1,13 im Mittel, anorganische Salze

1) Crompton, Chem. News 88, 237 (1903).
2) Robertson, Journ. Chem. Soc. 81, 1233 (1902).
3) R. de Forcrand, Compt. rend. 133, 368, 513
(1go1); 134, 74% (1g0z); 136, 945 (1903), sowie Ann,
chim. phys. (7], 28, 384, 531; 29, 5 (1903)-
4) Clarke, Amer. Chem. Journ, 18, 618 (1896).
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d. h. das Verhaltnis zwischen kritischer Tempe-
ratur und Schmelzpunkt in absoluter Zihlung
ist annahernd 2. Diese empirische Relation
trifft far zahlreiche Stoffe zu, fur andere weist
sie jedoch Abweichungen auf, indem der Quotient
bis auf 3 ansteigt bezw. 1,6 abfillt. Zu der-
selben Beziehung gelangt auch Mathias?);
indem er das ,Gesetz von der geraden Mittel-
linie* als allgemein giltig annimmt, findet er,
dal ,die absolute Schmelztemperatur nahezu
die Halfte der absoluten kritischen Temperatur®
darstellt. Neuerdings hat auch Kurbatow?)
gezeigt, daB man fiir den festen Zustand zu
einfachen Wechselbeziehungen zwischen Mole-
kulargrofie, Leitfshigkeit u. a. der freien Elemente
gelangt, wenn man die Schmelztemperaturen
unter 760 mm Druck als korrespondierende
Temperaturen verwendet.

Bei der Wahl der Siedepunkte 7, der Stoffe
als iibereinstimmender Temperaturen hatten wir3)
zwischen der latenten . Verdampfungswirme A,
und der spezifischen Kohision a,2 die einfache,
fir viele Stoffe giltige Beziehung gefunden:
Ao
.2 Aus
sich weiter durch Kombination mit der Trou-

— konst.

dieser Beziehung ergab

tonschen Regel b konst. der Ausdruck:

T,

M.a, . .

7 ®. = konst. Nehmen wir nun an, daf§ die
g

Kérper, insofern sie nicht assoziiert sind,

auch bei ihren Schmelzpunkten annihernd
in dibereinstimmenden Zustinden sich befinden,
so liefl sich erwarten, daff ahnliche Beziehungen
zwischen der latenten Schmelzwirme g, der

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

Dieserart stand von vornhercin fest, daf} die
gesuchten Wechselbeziehungen nur in grober
Annsherung zu erwarten waren. Die Daten fur
die spezifischen Kohisionen ag? haben wir extra-
poliert aus den Messungen von R. Schiff (Sch.),
Renard und Guye (Ren.-G.), Dutoit und
Friderich (Dut.-Fr.), Kremann und Ehrlich
(Krem.); die latenten Schmelzwirmen ig haben
wir meist den Landolt-Bornsteinschen
Tabellen entlehnt.

Betrachten wir nachstehende kleine Tabelle,
so weist die letzte Rubrik 2@2
()
angenidherte Konstanz auf. Beachten wir die
mdglichen Fehler sowohl in den 1g-Werten, als
auch in den Daten fiir die spezifische Kohision

Alsdann

immerhin eine

. A
ag?, so dirfen wir a—@ ~ 3,6 setzen.
0>

Y] M e
ag?  M-ag?
molekulare Mengen in Betracht ziehen; fithren
wir noch die Schmelztemperatur 7g ein, so muf

ist aber auch ~ 3,6, wenn wir

spezifischen Kobhésion ag? und der Schmelz- M-ie M-ag? 6 sei .
temperatur 7g (in absoluter Zihlung) sich er- Tg '~ To ~ 3,6 sein. Es ist dann auch
eben wiirden. Infolgedessen priiften wir zuerst . M-ag?
g g I;@ . ' anndhernd TA@ ~ konst. und 29"  konst.
ob und in welchen Grenzen — — konst. ist. © To
a0 Nachstehend wollen wir profen, inwiefern
) ) . die letzteren Beziehungen zutreffen. Wihlen
1) Mathias, Le point critique, 8. 59 (1904). M. ag?
2) Kurbatow, Journ, Chim. Phys. 6, 339 (1908).  wir zuerst den Ausdruck: ——— ~v konst. Wir
3) Zeitschr. f. phys. Chemie 1go8. T@
M ® Tg=0-+4273% Schmelzwirme Spez. Koh. 0
in Grad in Grad pr:] agt a@?
Aethylenbromid C, H,Br, . . 188 8 281 13,6 Denzerl. 3,82 Sch. 3.56
Dimethylanilin C‘,H N (CH,,)g 121 2,5 275,5 26,1 Kryosk. 8,02 Ren.-G. | 3,26
Nitrobenzol C, H, 123 | 57 278,7 30,1 de Forer. | 8,02 Kremann | 3,75
Acetophenon Caﬁl CO CH:, . 120 19,5 292,5 30,3 Kryosk. 7,66 Dut.-Fr. | 3,06
Anethol C,H, <C 0cH, . 148 22,5 295.5 27,3 Kryosk. 7,25 Ren.-G. | 3,77
Diphenylmethan (C'6 Hs)n CH, . 168 27,0 300 25,2 Padoa 7,00 Dut.-Fr. | 3,60
Dlphenylamm (Cs Ha),NH . 169 54 327 26,3 Bogojawl. | 7,53 Dut.-Fr. | 3,49
Anilin Gy H, AR o 93 | — 506 267,3 39.9 de Forcr. | 9,82 Sch. 4,06\
24,3 Ampolla | 8 2,734 34°
im Mittel: 3,6
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Tabelle 1.
" Schmelzpunkt | Sp;zélgoh- M-age hﬁﬁoéifgzlslg;::kt
: 8 |04 2130=Tg) beim Schmelz- | Tg O 285
in Grad in Grad punkt x =m nach anderen Autoren
Chlorbenzol Cg H,C/ . 112,5/— 45 228 7,25 3,58 1,02\ ‘| x=0,93 R.- Ast.
6,93 342 1,07f /x = 1,06 R.-Sh.
Anisol . _ ) x ==0,85 G.- Baud
nisol C, H,OCH, 108 |—378 2352 |8riRen-G.| 372 098 \¥~— 0,02 Ren.-Guye
_ ==0,75 Guye-Baud
Phenetol Cy H,0C, Hj 122 |— 335 2395 | 772 3,03 093 |\ =%”t7356 R‘::};e gz; d
Brombenzol Cy H, Br . 157 |—30.5 242,5 5,74 Sch. 371 0,98
- X = 0,93 G Baud,
Benzonitril CoH,CN . 103 |— 12,9 260,1 8,28 3,28 1,11 1,03 Rams.-Sh.,
I,II Ren.- Guye
. x == 1,08 Ren.-G.,
Anilin CCH,NH, . . . . .| 93 |—54g6 267 9,82 Sch. 3,42 1,07 1,96 Vaubel,
1,47 Dut.-Fr.
Dimethylanilin C; H, N(CHy), . ||121 |4 2,5 275.5 8,02 Ren.- G. 3,53 1,03 J # =083 Dut.-Fr,
i \ 0,9I Ren.-Guye
Nitrobenzol Cy Hy NO, 123 57 278,7 8,02 375 0,97 \x=0,99 Guye-Baud,
. 7,45 4,04 0,90 |f 0,93 Rams.-Sh.
Acetophenon C, H,COCH, . 120 19,5 292,5 7,66 Dut.- Fr. 3,14 1,16 | X = 1,00 Dut.-Fr,
Benzophenon (C, H,)g co 182 48 321 7,66 Dut.- Fr. 434 0,84 | x=0,73 Dut.-Fr.
Agethol (g < G, H CH, 148 22,5 295,5 7.25 Ren.- G. 363 1,0l | ¥ = 0,96 Ren.-Guye
Diphenylmethan (C, fi,,)g CH 168 27 300 7,00 Dut.- Fr. 3.92 0,93 | ¥=0,9I Dut.-Fr.
Dibenzyl (C,H,), . 182 52 325 7,03 Dut.- Fr. 3.93 0,93 | x¥=o0,79 Dut.-Fr.
Diphenylamin (C Hy), NH 169 54 327 7,53 Dut.- Fr. 389 094 | x=o0,5 Dut.-Fr.
Diphenyl (C, Hy), 154 70,2 3432 6,99 Dut.- Fr. 3,42 1,07 | x=o0,93 Dut.-Fr.

wollen M-ag? kurz als ,molekulare Kohision"
beim Schmelzpunkt 7g bezeichnen (vergl
Tabelle 1).

Die Tabelle 1 enthilt durchweg Stoffe, die
wir praktisch als nicht assoziiert ansehen
kénnen; wenn wir zur Bestimmung des Asso-
ziationsgrades x der Molekeln die Eo6tvos-
Ramsay-Shieldssche Methode des Temperatur-
koeffizienten der molekularen Oberflachenenergie

N4
K= ﬂyd—t—i = 2,121 benutzen, so ist be-
kanntlich x’/8=3&, wenn K' der Tempe-

Kl
raturkoeffizient der betreffenden Substanz ist.
Die letzte Rubrik zeigt nun, daB tatsichlich
x=1 bezw. £ 1 ist, also die Stoffe keines-
wegs assozilerte Molekeln bilden. Fur alle diese

. an?

MTZ,;@ ~v konst. ~ 3,65
ist. Far eine Reihe von nicht assoziierten
Stoffen bei ihren normalen Schmelz-
temperaturen 7g ist also der Quotient
aus molekularer Kohédsion und absoluter
Schmelztemperatur annihernd konstant.

Die Kontrolle {iir diese angeniherte Be-
ziehung konnen wir durchfihren, wenn wir
rickwirts die Assoziationsgrade x berechnen;

3,65

Medien ergibt sich, dafi

es mufl x == sein, wenn die fir jeden
Ko

: M-ie

einzelnen Stoff gefundene Grofle: Kg == - To

im Mittel: 3,65

bedeutet. Die vorletzte Rubrik enthalt die derart
berechneten Assoziationsgrade; ein Vergleich
dieser Werte mit den nach Estvés-Ramsay-
Shields gefundenen zeigt nun, dafl die letzteren
weit mehr von der Grofle x = 1 abweichen, als
die ersteren. Ferner laft sich die Brauchbarkeit
can?
des Ausdruckes !”—T‘;ﬁ ~ 3,65 als Orientierungs-
mittel auch dadurch prafen, daf§ wir ihn auf dic
assoziierten Stoffe tibertragen. Welche Werte
nimmt in diesem Falle der Ausdruck an und zu
welchen Assoziationsgraden fithrt derselhe?
Hierzu greifen wir einige typische Kérper
mit assoziierten Molekeln heraus (Tabelle 2),

Im Falle der assoziierten Stoffe zeigt sich,
.ap?

dafl durchweg M—T%Q— < 3,65 ist; und zwar falit

M-ag?

Ty

ziationsgrad x ist.

um so kleiner aus, je grofier der Asso-

3,65
Keo'
resultieren Werte, welche im allgemeinen von
derselben GroBenordnung sind, wie die nach
der E6tvds-Ramsay-Shieldsschen Methode
gefundenen (vergl. die letzte Rubrik). Beachtens-
werte Abweichungen treten bei Aethylenbromid,
Benzol und Naphthalin auf, welche nach uns
mehr oder weniger erheblich assoziiert, nach
der Methode der molekularen Oberflachenenergie
jedoch normal (nicht assoziiert) sind; ferner ist
hervorzuheben, daf nach Ramsay und Aston
Tc0*

Setzen wir x = SO
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Tabelle 2.
Assoziierte Stoffe.
Schmelztemperatur ) Assoziationsgrad
M Spez. Kohtts. | M.ag? Ko P
i g‘ad 6 +i:7%:a=d Tg ae? Te X == %55 nach anderen Autorenl)
3,81 R.-8h,,
Wasser H, O . 18 o 273 15,40 1,02 3,58 11,71 R.-Ast, 3,0 6Tr
V7 Long 4,4 Vaub.
3,61 R.-Sh.
Ameisensiure HCOOH . 46 8 281 6,53 Sch. 1,07 34 2,8 Vaubel, 1, 80 Tr.,
1,8 Longin.
62 R.-8h,,
Essigsiure CH; COOH . 60| 17 290 5,37 Sch. 1,11 33 2,13 R Ast,, 1,56 Tr.,
1,8 Long., 2,3 Vaubel,
,9 R.-Sh,,
Glykol (CH, OH), . 62 |— 11,5 261,5 8,87 R.-Sh. 2,10 1,74 {1’43 ,?,1_9' 14 Longm
1,42 R.- Ast,,
Phenol Cy H,OH . 94| 40 313 722 G.-B. 2,17 1,68 { 14 G.-Bolle, 1,43 Tr.,
1,4 Long.
Aethylenbromid C, H, Br, .|| 188 8 281 3,82 Sch, 2,55 1,43 1,0 R.-Ast, 1,4 Tr.
Urethan CO< ocClH 89 | 487 321,7 6,12G.-Baud 1,69 2,16 1,7 G.-Baud.
2
’ 1,03 R.-Ast,,
Benzol Cg Hj . 78 55 278,5 7,02 Sch. 1,97 1,85 |{1,8Vaub,, 1,25 Long.,
,2 Tr.

. ,0 Dut.- Fr., fest:
Naphthalin C,,H, 128 | 8o 353 6,goDut.-Fr. 2,50 1,46 ;?l‘r.,u,g,l {'augil.
Schwefelsiure H, SO, 98 | 102 2832 6,09 R.-Ast. 2,11 73 /32 Rg;‘;%ﬂﬁg:{?ng-,

1) Literatur vergl, Tabelle 6.
Schwefelsaure zu den am hdchsten assoziierten aufweisen. Die Tabelle ist ohne weiteres ver-
Stoffen zu rechnen ist (x = 32), wahrend nach stindlich. Die Verdampfungswirmen Ag sind

uns die Molekulargrofie (H, SO,),

M. ag?
Ty = 3,65 fiir

0> .
< 3,65 fur die

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

resultiert.

Die diskutierte Beziehung

nicht assoziierte Stoffe,

Als eine weitere Konsequenz der obigen Be-
ziehung ‘%@—2 ~ 3,6 hatten wir den Ausdruck
()

M-le
Te
ob und in welchen Grenzen diese Beziehung
realisierbar ist. Um dieselbe zu prafen; galt
es, wiederum von Stoffen auszugehen, deren
Molekeln wir als nicht assoziiert ansprechen
konnen. In der nachfolgenden Tabelle 3 geben
wir nun die Zusammenstellung von 35 Stoffen,
die wir als nicht assoziiert ansehen, sei es, dafl
die E6tvos-Ramsay-Shieldssche Methode
solches ergeben hat, sei es, dafl wir aus ihrer
chemischen Konstitution nach Analogieschlitssen
solches voraussetzen diirfen. Hierbei haben wir
die Hydroxylksérper, die aliphatischen S#iuren
und ghnliche tunlichst ausgeschlossen, da diese
Korper bekanatlich leicht Molekularassoziationen

~ konst. hingestellt. Es fragt sich nun,

teils experimentelll) bestimmt worden, teils sind
sie aus den Gefrierpunktskonstanten berechnet?)
und als solche bezeichnet worden (Kr.).

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

M-l
Te

Es liegt hier eine praktische Regel vor, die,
wenn auch nicht in aller Strenge, sei es wegen
der Ungenauigkeit der Daten, oder sei es, daf
sie nicht alle mitwirkenden Faktoren beriick-
sichtigt, so doch in einfacher Weise den Zu-
sammenhang zwischen molekularer Schmelz-
wirme und Schmelztemperatur darstellt. Sie
erinnert an die Troutonsche Regel far die
molekulare Verdampfungswarme und Siedetempe-
bekanntlich lautet dieselbe: A]{ A

[
Auch hier treten Schwankungen auf, und neuer-
dings hat Nernst?) gezeigt, dafl sie nur fur ein

~ 13,5

ratur; ~ 20,7,

1) Vergl. Landolt-B8rnstein, Physik.-chemische
Tabellen, 8. 471 bezw. 50I (1905), Winkelmann,
Handbuch der Physik, III (Warme), 778 (1906).

2) Nernst, Theoretische Chemie, S. 329 (1907).
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Tabelle 3.
Schmelztemperatu
Mo}- P il Lat. Schmelzwarme | M ‘Ao sc%?:ghwr?:tm ¢
Solvens Gev‘lecht . =) 9_}_.273(1: Tg 16 -7 ~J 13,5 Py 135 7@
in Grad in Grad ] 6 M
1. p-Dibrombenzol C,H,Br, .|| 236 85 358 20,6 Bruner 13,6 20.5
- Dichlorbenzol C,H,Cl, . . .| 147 52,5 3255 29,9 Bruner, 13.5 29,9
2-Chlorbrombenzol C,H,C/Br .| 191,5 67 340 25,1 Kr.,, Auwers 14,1 24,0
- Chloranitin G H,CINH, 127,5 69 342 37,2 Bruner 13,8 36,2
«- Nitronaphthalin C,, H,NO, .| 173 56 329 23,3 Battelli 13.3 23,7
f- Bromnaphthalin C,oH:Br . .| 207 59 332 17,8 Kr., Bruni 12,7 21,7
p-Chlortoluol G, H,C/ . . . .| 1265 7 280 28,0 Kr., Auwers 12,7 29,9
2~ Bromtoluol C HBr. . .. 171 26,9 299,9 21,9 Kr., Auwers 12,5 23,7
2-Jodtoluol C,H } 216 34 307 18,8 Kr., Bruni 13,2 19,2
10. Diphenylamin 1\;Cs 5)s NH 169 53 326 26,3 Bogojawl. 13,6 26,1
p-Toluidin C, H, 107 38,9 3LL9 39,0 Battelli 13.4 39,4
Anilin CyH, NH . . . . o3 — 7,0 266 39,9 de Forcrand 13,9 38,6
p-Xylol C, 4(CH )2 .. . .l 106 16 289 38,8 Kr., Paternd 14,2 36,8
Naphthalin C,\H;, . . . . .| 128 8o 353 357 Alluard 12,9 37,2
Diphenyl (G, . - 154 70,2 343.2 29,4 Kr., Eykman 13,2 30,1
Dxpheny]methan (Cﬂ H,)g CH .|| 168 . 26,3 299,3 25,2 Kr., Padoa 14,1 24,1
Triphenylmethan (Co Hy), CH . 244 93 366 21,5 Kr., Garelli 14,3 20,3
m- Dinitrobenzol H,‘ (NOg)g .|| 168 90 363 29,0 Robertson 13:4 29,2
Nitrobenzol C, H, 123 —+ 53 278,3 30,1 de Forcrand 13,3 30,5
20. Anethol C‘,H I-(Ica 5) LOCH,,) 148 22,5 295,5 27,3 Kr.,, Eykman 13,7 27,0
Acetophenon C, 122 19,5 292,5 30,3 Kr., Garelli 12,6 32,4
Benzophenon (C, Hb), CO. . .||1B2 48 321 23,7 Bruner 13:4 23,8
Zimmetsiuremethylester . . .| 162 36 309 26,9 Bruni 14,1 23,8
Bernateinsiureanhydrid . . 100 118,6 391,6 48,7 Kryosk., Garelli 12,4 62,9
Phenylessigsiure C, H,CO OH . 136 77 350 32 Robertson 12,5 34,7
Oxalséuredlmethylester ... || 118 40,8 313,8 37,2 Kr., Ampolla 13,9 359
Betol G, IZ‘ ; CO OC, H. 264 93 366 18,0 Tammann 13,0 18,7
Veratrol Cg H,(O CH 138 22, 205, 27,3 Kr., Eykman 12,8 28,

s-Trinitrotoluol CH, H N O,,),l 227 79 > 322 5 zz,g Kr., Auwers 13,9 eo,g
2,4-Dinitrotoluol CH C‘,H, ,), 182 70 343 26,4 Kr., Auwels 14,0 25,5
Phenanthren C,‘ N .| 178 96,3 469.3 25 Robertson 12,1\ 28,0
Anthracen C,, H, .|| 178 213 486 40,5 Kr., Garelli 14,8/ 36,8
Benzylanilin C, I-.lo NH C7 . .| 183 36 309 21,9 Kr., Garelli 13,0 22,8
Carbazol (C.,H6 )e NH . .|l 167 236 509 42,1 Kr., Garelli 13,8 41,2
35 Stickstoffperoxyd Na . . 92 | — 10,95 262,05 37,2 Ramsay 13,1 385

begrenztes Temperaturintervall anniahernd gilt
und in die Gleichung:

M-
e = 95 log 7y — 0,007 7,
erweitert werden mu8.
. . M-l
So mag denn die Beziehung ~ 13,5
(2] .

auch nur als ein erster Versuch gelten. Als
solcher befahigt er aber uns, gewisse Riickschliisse
zu machen. Zu allererst missen wir uns nach
dem Verhalten der assoziierten Stoffe fragen.
Nachstehend setzen wir die Daten {fir die haupt-
sachlichsten Korper, die wir grofitenteils schon
oben betrachtet haben, hierher (siehe Tabelle 4).

Die assoziierten Stoffe sind also dadurch
charakterisiert, dal K' durchweg kleiner ist als
oben ftir die nicht assoziierten Kd&rper gefunden

wurde, d. h. M7119< 13,5. Es lafit sich daher
()

diese Beziehung als ein diagnostisches Mittel
far die Molekularassoziation der Medien bei
ihrem Schmelzpunkte verwenden. Der Grad
der Assoziation 148t sich annahernd propor-

im Durchschnitt: 13,6

tional der Abweichung von dem Mittelwert
M-ie
Te

Assoziationsgrad x =

= 13,5 setzen; berechnen wir derart den

13,5
K‘
die immerhin eine gewisse Orientierung ge-
statten; sie sind bei den stark assoziierten
Siuren und dem Wasser kleiner, als nach dem
Verfahren der molekularen Kohésion gefunden
wurde, bei den weniger assoziierten Stoffen da-
gegen nahezu identisch mit den nach anderen
Methoden ermittelten Werten. Hinweisen méchte
ich noch auf die guten Ionisatoren Formamid,
Acetamid und Aethylencyanid — der letztere
Korper erscheint ausnehmend hoch assoziiert
und nimmt hierin eine Sonderstellung ein. Er-
wiahnenswert ist auch das Verhalten der drei
Sauren des Phosphors; die Phosphorsiure und
Phosphorigsiure ergeben sich als teilweise
assoziiert; hinsichtlich der Konstitution der
Unterphosphorsaure bestehen jedoch Meinungs-
verschiedenheiten, da dieselbe bald als H, P, Oy,
bald als H, PO; formuliert wird. Aus unserer

, 50 resultieren Werte,
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Tabelle 4.
Assoziierte Stoffe.

t T, , M-ie 135

M & © A K/ om x == 2

in Grad | in Grad ® Ty K
Wasser Hy O e 18 o 273 79,67 Roth 5,25 2,57
Ameisensiure HCOOH . . . . ég 8 281 57.4 Pettersson 9,40 1,44
Essigsdure CH, COOH e 17 290 43,7 Pettersson 9.04 1,49
Phenol C,H, OH. . . .. .. 94 40 313 24,9 Pettersson 7,49 1,80
Urethan CO< Og e 89 48,7 321,7 40,8 Eykman 11,3 1,20
Aethylenbromid C,I‘) Bra o 188 8 13,6 Demerliac 9,05 1,49
Benzol C H, . A 78 5.54 228 54 | 301 Fischer 8,43 1,60
Schwefelsture H, 504 . Coe 10,4 22,8 Knietsch 7,88 1,71
Brom Br, e 160 — 7.3 263,7 16,19 Regnault 9.8 1,38
Formamid HCONHg e e 45 o 273 50,4 Kryosk. Bruni 8,31 1,62
Acetamid CH, CONH, .o gg 82 355 69,4 Kryosk., Bruni_ 11,54 1,17
Aethylencyanid (CH, &Ny, )e o 54.5 3275 11,75 Kryosk., Bruni 2,87 4770
Phosphorsiure H, PO o o8 38,6 311,6 25,71 Thomson 8,09 1,67
Phosphorigsiure H, P 82 70 343 37:44 Thomson 8,05 1,51
Unterphosphorsiure H, }’O .o 8: 70 343 51,2 Joly 12,1 | 1,12

Tabelle ersehen wir, dal ein analoges Verhalten
der drei S#uren nur dann resultiert, wenn wir
der Unterphosphorsiure die Formel H, PO,

zuschreiben, bei verdoppelter Molekulargrofie

ergibt sich: Tl = 24,2, also ein Wert, der
0

im Vergleich mit den anderen Siuren des

Phosphors ganz unwahrscheinlich erscheint.

Die Formel A, PO, steht auch im Einklang mit
dem von Rosenheim 1) ermittelten Molekular-
gewicht des Methylesters = (CHjy)y PO;.

Nehmen wir for die normalen (nicht asso-

ziierten) Medien den Ausdruck 11_47‘-/1_@_:13,5
o

als annidhernd giiltig an, dann kann riickwiarts die

Schmelzwiarme voraus berechnet werden:

13,57%
M

Ao= (vergl. auch die letzte Rubrik der

Tabelle 3).

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

2
gebenen Gleichung Egy— 0,0276" kombinieren.
)
Wir erhalten dann:
__ 0,027y 2. M
9 == WS e o,0015 T - M.

Die molekulare Gefrierpunktserh6hung
ist dann direkt proportional der abso-
luten Schmelztemperatur 75 mal dem
Molekulargewicht M des Solvens.

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

1) Rosenheim, Stadler und Jacobsohn, Berl
Ber. 39, 2837 (1906); vergl. auch Parravano und
Marini, Gazz. chim. 37, II, 268 (19o7). Wihrend des
Druckes erschien noch: Rosenheim, Berl. Ber. 41,
2708 (1go8).

skopische Solventien zusammengestellt. Ver-
gleichen wir jetzt die Werte der Konstanten,
00272
Ao
ermittelt, zweitens kryoskopisch abgeleitet, und
drittens nach unserer angen#herten Gleichung
K=o0,00157¢-M berechnet worden sind, so
wird man zugeben, daff zwischen allen drei
Werten eine befriedigende Uebereinstimmung
besteht.

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

die erstens nach der Gleichung £ =

2
Siedepunktserhdhung E, — #, die mole-
a
2
kulare Gefrierpunktserniedrigung £y = (ﬁejTT—q—,
)

wenn 7, und A, bezw. Ty und Ay die Siede-
temperatur und Verdampfungswirme bezw.
Schmelztemperatur und Schmelzwirme bedeuten.
Es ist nun nach Beckmann, infolge Kombi-
nation der van't Hoffschen Grundgleichung mit
der Troutonschen Regel: £; = 0,00096 M-T,.
Anderseits fanden wir annghernd:

0,02742

Eog = s

Durch Division der letztgenannten Gleichungen
erhalten wir nun:

==0,0015 M-Ty.

E;  0,00006 M- T, 0,647,
Eo ~ ooo15M-Te T,
E; 0,64 E,
’bezw. 7‘:= ——-7—‘0—’
hieraus:
E — 1,56-E,-79 0,031379 -7,
© e 4,

Durch Division beider van’'t Hoffschen
Gleichungen ineinander erhalten wir:

_El__ 0,02 7,2-Ag . y RN P
- Te2- A,

Eoe  A,-0027Te?
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Tabelle 5.
Berechnung der molekularen Gefrierpunktserniedrigung.
Schmelz- Schmelzpunkt Gefrierpunktskonstante
Solvens M P ugkt 6-+213°=Tg Epy 292 Tg?
Grad Grad E=op0orsTQM | EH= ) EXKryosk. gef.

Glyzerin CH,OH CHOH CH,0H . 92 |13 286 39,6 8, —
Stickstoffperoxyd N, O, . 92 |—10,05 262,05 36,1 37,83—539,9 41
P-Xylol Cy H, (CH,) 106 16 289 46 42,5 43
2-Toluidin C, H, C[-} 107 389 3119 51 51 5I—53
Acetophenon CyH, COC'H, . 122 19,5 292,5 54 — { ig’g 3
#-Chloranilin C,H,CINH, . . . . .| 1275 69 342 65 63 -
Anethol C; H,C, Ii ,OCHy . . . . . .l 14 22,5 205,5 65,6 — 63
Naphthalin C,oiJ B 8 1~ 8o 353 68 69.9 68 — 69
#-Dichlorbenzol C, H4 CI, . 147 53 326 72 71 74,8 — 77
Diphenylamin (Cﬂ Hy), NH . 169 53 326 83 81,3 — 87 86
Diphenyl (Cy Hy)y . 154 70,2 3432 79 8o 8o
Benzylanilin C‘6 H,, IVHC7 H7 183 36 399 85 — 87

-N:tronaphthalm C 10 H N O, 173 56 329 85 88 [}
Benzophenon (Cy H,), C 182 48 321 89 87 o8
m- Dinitrobenzol Cs H4 (N 02 . 168 go 363 91,5 91 (106)
#-Jodtoluol C, H, 216 34 307 100 — 100 — II3
Carbazol (C, H AN }VH . 167 | 236 500 127,5 — 123
2-Dibrombenzol C; H,Br,. . 236 85 358 127 126 124
Tnphenylmethaon CH (Ce Hy), . 244 93 366 134 -~ 125
Betol —

etol C; H‘<C00Cm H, 264 | 03 366 145 148,8

1) Chem. Centr. 1904, II, 870.

Ersetzen wir hierin durch den obigen

E(l
E, 0,64 T, .
Ee = T, so resultiert:
E, T,2. 4 0,647, Ao 0,64 T4
E, ~Tota, — To "™ AT,
oder Ay= 1,56 4o T,
Ty

Die beiden van't Hoffschen Konstanten £,
und Eo stehen daher zueinander im Verhiltnis
der Siedetemperatur 7, zur Schmelztemperatur

Ty; es lafit sich also mit Hilfe der letzteren die
cine Konstante aus der anderen berechnen.
Alsdann stehen bei ein und demselben (nicht
assoziierten) Stoff die Verdampfungswirme /I,
zur Schmelzwirme 1o im selben Verhiltnis wie
die Siedetemperatur 73, zur Schmelztemperatur 7,
und die eine (z.B. _4,) 148t sich aus der anderen
annihernd berechnen.

Wir wollen an einigen Beispielen zeigen, in
welchen Grenzen, z. B. die berechneten Ge-
frierpunktskonstanten £, bezw. die Ver-
dampfungswirmen .4, mit den direkt ge-
messenen Werten ibereinstimmen.

Siede- Schmelz- :
Siede- | Gefrierpunktskonstante
tem¥ratur tem eéatur korg(t:mte Eg— 1,56 ‘-Iid -Te Beobachtet
Grad Grad
Anethol H.<OCH 508 2055 72,2 65 — 66,2
Benzophenon G H COCG H,, 579 321 97.3 84 87
Diphenylamin (C, Hb), NH 575 326 99,1 88 87 —81
Verdampfungs“ Arme I
Ty To A6 Ao = '5 e To-46 | Beobachtet
Grad Grad e '
Anilin Co HyNH, . 456 266 39.9 1c6 104,3 — 109,6 Kurbatow
Naphthalin G,y H, 491 353 35,7 75,4 Kurbatow
2-Tolidin Cy H,<CH’ 471 3119 39 91 Kurbatow
Diphenylamin (Cy Hj), Jv . 575 326 26,3 73, (755 ber. Nernst)
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Schmelzwirme

Ts Te Ao A9=°_’64'g: 8- Ao Beobachtet

Grad Grad g
Anisol Cy H;OCH, .o 416,4 235 81,4 42 —
Brombenzol C4H, Br . 430 242,5 553 20 —
Dimethylanilin CQH,,N (CHB)Q . 465 275,5 80,97 3t —
Chlorbenzol CyH, . 405 228 73,7 26,6 —

Tabelle 6.
Freie Elemente beim Schmelzpunkt.
Schmelzpunkt Assoziationsgrad
Spezifische Kohtision M'a9%=
M 6 |0+4a30=Tg ag? Tg = 865 nach anderen Autoren
Grad Grad LY}

. . Vaubel ), 14 Longin?),
Blei Pb 207 |326 599 9,78 Siedentopf?) 3,38 LI { 25 a:,éesl od e‘xtxt opt. gin’)
Kadmium Cd| 1124 |320,7 503,7 21,25 Siedentopfl) |\ } 1,0 Traube®), 3 Longin,,

4 68 Quincke) |/ 8% | 1O ] 1 rvaiber g Vabel
Wismut B¢ .|| 208,5 | 267 540 8,76 Siedentopfl) 3.36 1,1 } 13 Longin, s 77Sw dentopt.
Zinn Sn 119 |233 506 16,8 Quincke?) 3.95 0,9 \ 37 qugiagnf;ﬁgl s
Zink Zn . 65,4 | 415 688 25.4 Quincke?) 2,42 1,5 1 Traube, 4,4 Vaubel, 5 Longin.
Silber Ag 107,9 | 999 1272 159 Quincke?) 1,35 2,7 Fest: 14 Longin.
Kalinm K .|| 302| 625 335.5 34  Quincke?) 3,96 0,9 4,3 Vaubel, 132 Longin.
Natrium Na .| 23 96,5 360,5 §2,97 Quincke?) 330 LI 6,4 Vaubel, 108 Longin.
Brom By, 160 |[— 7,32 265,7 2,99 Schiff?) 1,80 2,03 y 1,3RR1’1nmsayX::t., 1,2VVa\tx)b;.1.

amsay- Ast., 4, aubel,

Phosphor P .| 31 44,2 317,2 556 Ramsay-Ast.?) 0,54 6,6 4 3; Lon g‘i‘ndf
Antimon Sb .| 120 |432 705 7,63 Quincke?) 1,30 3 4,7 Vaubel, 12 Longin.
Schwefel S .|| 32 |115 388 4,28 Quincke?) 0,354 10,3 11,2 Vaubel, 12 Longin.
Selen Se . 79,2 | 217 490 342 Quincke?) 0,55 6,5 7 Longin, 3 Vaubel.

1) Siedentopf, Wied. Ann. 61, 365 (1897); siehe auch Ostwald, Zeitschr, f. physik. Chemie 24, 166 (1897).
2) Quincke, Landolt Bornsteins Physik.- chem. Tabellen, S. 111 (1905).
3) Ramsay und Aston, Journ. Chem. Soc. 63, 173 (1894).

4) Vaubel, Journ. f. prakt Chemie 69, 141 (1 4)

3) Longmescu Anoal. Scient.; _]nssy 1904 ; siehe auch Journ. Chim. Phys. I, 399 (1903).

6) Traube, Beil. Ber 81, 1564 (1898)
7 Schiff, Beibl. d. Phys 9, 561 (1883).

Die oben dargelegten Beziehungen fordern
noch zu weiteren Anwendungen heraus. Da
fir eine Reihe von Metallen und Metalloiden
die spezifischen Kohisionen a4 2 bei den Schmelz-
temperaturen bekannt sind, so lieB sich der
Versuch wagen, mit Hilfe der anniahernden Be-

‘ap?

ziehung = 3,65 Riickschlisse auf die

1\/Iolekulan‘gr(‘jﬁe dieser Stoffe bei ihren Schmelz-
punkten zu machen.

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

In der vorstehenden Tabelle beanspruchen

2
die Werte far —A—I-Tﬁ")— = Ky und die daraus ab-
(4]
geleiteten Assoziationsgrade x = il’{éi
)

unser Interesse. Die Resultate dieser Rubrik
sind in mehrfacher Beziehung beachtenswert.
Betrachten wir zuerst die Unterabteilung der

Die Assoziation bezieht sich auf Temperaturen in ‘der Nihe des Siedepunktes.

Metalle, so ergibt sich, dafl dieselben (mit
Ausnahme von Silber) bei ihren Schmelz-
punkten aus einatomigen Molekeln be-
stehen; der Assoziationsgrad x ist durchweg

(-)2

A . M-a
x~ 1, wenn wir die Relation ——
0

zur Be-

stimmung desselben benutzen. Auffallend ist
es, dafl die von Siedentopf nach der E6tvos-
Ramsayschen Methode mit Hilfe des Tempe-
raturkoeffizienten der molekularen Oberflachen-

d{y- V%
dt

meist einen hohen Wert aufweisen (vergl. Blei,
Wismut, Zinn), also auf polymere Molekeln
dieser Metalle hinweisen. Zu noch hoheren
Polymeriegraden gelangt Longinescu, indem
er z. B. fur Natrium und Kalium die auffallend
groBen Werte x = 108 und 132 findet. Da-
gegen stimmen die von Traube mittels des
Kovolums gegebenen Daten mit unseren x-
Werten dberein, wihrend die Vaubelschen

energie ermittelten Assoziationsgrade
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Werte ebenfalls zu erheblichen Assoziations-
graden fahren.

Die von mir bei den Schmelzpunkten der
Metalle aus der molekularen Kohésion M.a2
ermittelte Einatomigkeit der Molekeln diirfte
trotzdem der Wirklichkeit nahe kommen, da
dieses Resultat im Einklang steht mit folgenden
Ergebnissen. Gasférmiges Kadmium, Zink
und Wismut bestehen nach H. Biltz und
V. Meyer?!) aus einatomigen Molekeln; im
siedenden Quecksilber fand W. Ramsay?2) nach
der Dampfdruckmethode, z. B. fir Zn, Cd, B,
Sn, Ag, Pb einatomige Molekeln, wihrend far
K und Na der Assoziationsfaktor x = 1 bis 1,
resultierte. Nach der kryoskopischen Methode
fand G. Tammann 3) in Quecksilberldsungen
far die Metalle K, Na, Zn, Bi einatomige
Molekeln; ebenso wiesen Heycock und
Nevillet) nach der Gefriermethode in Wismut-
bezw. Zinnldsungen einatomige Molekeln fiir
Na, Ag, Cd, Sn bezw. Pb nach. Mittels Messung
der elektromotorischen Krifte bewies seinerseits
G. Meyer?d), dafl in dem Amalgam die Metalle
Zn, Cd, Pb, Sn als Atome vorkommen. Ferner
wollen wir erwahnen, daB nach Crompton§)
alle Flussigkeiten, welche aus einatomigen
M-

Molekeln bestehen, der Gleichung = 2,06

&
gehorchen missen, wenn M das Molekular-
(bezw. Atom-) Gewicht, Ao die latente Schmelz-
wirme und 7y die Schmelztemperatur in abso-
luter Skala bedeutet. Da nun fur die von uns

Ty
betragt, so kann man nach Crompton schlieflen,
dafi sie im flussigen Zustande praktisch aus
einatomigen Molekeln bestehen. Schliefilich sei
noch hervorgehoben, dafi nach den Betrachtungen
von Kurbatow?) uber die Metalle die Molekeln
derselben im festen Zustande ebenfalls als ein-
atomig angesehen werden miissen. — Aus all
diesen mannigfachen Beweismitteln folgt nun,
dafl sowohl in Loésungen (Amalgame und
Legierungen) bei sehr niedrigen Temperaturen
(— 400 C), wie auch beim Siedepunkte des
Quecksilbers (3600 C.), als auch im freien
Zustande, fest, wie geschmolzen und gas-
formig, die erwihnten Metalle in einatomigen
Molekeln existieren.

tabellierten Metalle in der Tat

@=2bi53

1) H. Biltz und V. Meyer, Berl. Ber. 21, 727 (1880).

2) W. Ramsay, Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 360
(1899).

3) G. Tammann, ib. 3, 441 (188g).

4) Heycock und Neville, vergl. Landolt-
Boérnsteins Physik.-chem. Tabellen, 8. 2935 (1905).

5) G. Meyer, Zeitschr. f physik. Chemie 7, 477
(1891); vergl. auch Richards und Lewis, ib. 28, 1
(1898); Cady, Journ. Phys. Chem. 2, 551 (1899).

6) Crompton, Chem. News 88, 237 (1903).

7) Kurbatow, Journ. Chim: Phys. 8, 339 (1go8).

Bei unseren Betrachtungen haben wir Queck-
silber ausgeschaltet, da ftir dieses Metall die
Werte der spezifischen Kohision leider zu diver-
gierend sind; wihrend z. B. nach Franken-
heim beim Schmelzpunkt 22, = 4,36 betragt,

M-a? 200- 4,36

woraus6 7, = 233 = 3,74, demnach
x:%’-& = 0,98 resultiert, ist nach Sieden-

M- a 200 6,76 3,65
topf = e 5,80, also x = <80

= 0,63. Wihrend nach E6tvos!) der Tempe-
raturkoeffizient der molekularen Oberflachen-
d (Y . V%} . )
spannung K = — gy = 1,8 ist, betrigt der-
selbe nach Siedentopf2) X' = 0,65; im ersteren
Falle ist der Assoziationsfaktor x == 1,27, im
letzteren dagegen x = 5,9.
Wenden wir uns jetzt den Assoziationsfaktoren
3,65
Ko
loide Brom, Phosphor, Antimon, Schwefel und
Selen zu: Die molekulare Kohision M-ae 2 beim
Schmelzpunkte 7 fihrt sofort zu meist erheb-
lichen Atomassoziationen in den Molekeln. Es
bestehen beim Schmelzpunkt: Die Brommolekel
aus etwa vier Atomen, die Phosphormolekel (des
gelben Phosphors) aus sechs bis sieben Atomen,
die Antimonmolekel aus Sb;, die Schwefelmolekel
aus etwa S;; und die Selenmolekel aus Seg bis
Se;. Diese Assoziationsgrade stimmen im all-
gemeinen Gberein mit den in der letzten Rubrik
angeftihrten und nach anderen Methoden er-
mittelten Werten fir x Im einzelnen sei
folgendes bemerkt: wir fanden fur die Phos-
phormolekel beim Schmelzpunkte Fgsg, be-
kanntlich besteht sie im Dampfzustande bis 10000
hinauf aus 2,, und in Lésungenistihre Zusammen-
setzung zu P, bis P; festgestellt worden (Beck-
mann [1890], Hertz [1890)], Helff [1893]). Nach
uns ist die Antimonmolekel = Sé; beim Schmelz-
punkte, nach V., Meyer und Biltz (1889) ftihrt
die Bestimmung der Dampfdichte bei etwa 1440 ©
zu Molekeln Sb;. Fiur die Schwefelmolekel
beim Schmelzpunkte fanden wir etwa S;4; nach
Biltz ist sie bekanntlich Sg im Dampfzustande,
um mit steigender Temperatur allmahlich zu
zerfallen, und nach den zahlreichen Unter-
suchungen tber die Molekulargroie des Schwefels
in Losungen mufl die Molekel Sg als die am
hiufigsten auftretende angesehen werden (Bron-
stedtd), Beckmann3)). Die Molekel des Selens
bei dessen Schmelzpunkt ergab sich nach unserer

, der zweiten Unterabteilung, der Metal-

1) E6tvds, Wied. Ann. 27, 459 (1886).

2) Siedentopf, ib. 61, 265 (1897).

3) Vergl. die neuesten Untersuchungen von Brén-
stedt, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 379 (1906); Beck-
mann und Geib, Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, g6
(1906).

101
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Berechnung zu Sesy; im Dampfzustande ist sie
nun nach Biltz (1896) und Szarvasy (1897)
bereits bis auf Se; dissoziiert, dagegen fand
Beckmann?) in Phosphorlésungen die Molekeln
Seqs (jedoch in Schwefelchlortirlosungen die
Molekeln Se;).

Das Ergebnis dieser Betrachtungen uber die
Molekulargroffen der tabellierten Metalle und
Metalloide 148t sich kurz dahin zusammenfassen,

.
da die nach der Gleichung Mg—=3,65 bei

To
den Schmelztemperaturen sich ergebenden Asso-
ziationsgrade x dem Sinne und der Gr68e nach
zusammenfallen mit den Daten tber 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 anorganischen Salze
bei ihren Schmelztemperaturen zu tbertragen
und die Frage nach der Molekulargréfie dieser
wichtigen Koérperklasse aufzuwerfen. Neben der
Anwendung der ,molekularen Kohision* M.aq?
versprach hier auch die molekulare Schmelz-

To
gewisse Aufklirung. Die Schmelzwirme dient
in erster Reihe zur Ueberfithrung der Molekeln
vom festen in den flussigen Zustand, alsdann,
eventuell zum Spalten der polymeren (assoziierten)
Molekeln, in einfachen. Liegen im festen wie
im fliissigen Zustande normale (einfache) Molekeln
vor, so dient die Schmelzwirme praktisch nur
zur Aenderung des Aggregatzustandes, und fiir
solche nichtassoziierte Stoffe nimmt der Aus-

M e
druck T

5 ) .
wirme bezw. der Ausdruck ~ 13,5 eine

annidhernd einen konstanten Wert

M Lo
Ty
Zustande stark assoziierte Molekeln existieren,
so kann der Fall eintreten, daf] sie beim Schmelzen
sich erheblich abspalten; dann wird aber die
Schmelzwiarme um einen wesentlichen Betrag
vergroflert erscheinen, d. h. um die beim Spalten
der polymeren in die einfachen Molekeln auf-
genommene Wirmemenge. Aechnlich liegen die
Verhiltnisse bei der Verdampfungswirme; beim
Aethylalkohol ?) sind z. B. die Flissigkeitsmolekeln
assoziiert, die dampfférmigen jedoch normal,

an, d. h ~ 13,5. Wenn aber im festen

daher ist die Verdampfungswirme abnorm
hoch, und die Troutonsche Regel ergibt
M. lo‘

7 ™ 20,7. Fir die Schmelzwarme o fanden

1) Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 6og
(1897), Beckmann und Geib, l. c
2) J. H. van’t Hoff, Vorlesungen III, 55 (1903).

wir aber, daff die assoziierten Stoffe durchweg
M- i
Ty
for die Spaltung der assoziierten Molekeln ver-
brachte Wirmebetrag sehr gering bezw. gleich
Null, und die Verinderung des Ausdruckes ist
verkntipft mit der Molekulargrofie M, welche wir
als normal angenommen hatten, anstatt sie
= (M) x zu setzen. Wir kbnnen daher die Ab-
M.
fo <135
Ty
benutzen, um uns dber den annihernden Grad
der Molekelassoziation » zu orientieren, indem
wir diesen den Abweichungen proportional setzen.

In der nebenstehenden Tabelle 7 geben wir
fiir 24 Salze und salzartige Korper die erforder-

< 13,5 aufweisen; demnach erscheint der

weichungen von dem Mittelwert

lichen Dafen, um teils den Ausdruck M]:M =K,
)
teils M—;£=K(, zu berechnen.

Betrachten wir nun in erster Reihe unsere
Assoziationsgrade x (I und II). Hierbei wurde
sowohl die molekulare Schmelzwirme M- 14, als
auch die molekulare Kohision M.ag? benutzt,
indem wir ftir die normalen Korper setzten:

M. M-ap?
T:@ == 13,5 bezw. T:—= 3,65.

Dann ergibt sich der Assoziationsgrad:

=135 (), bezw. x=31’{—65- (I (siehe
)

r=—
Tabelle 7).

Es zeigt sich jetzt, dafl die nach diesen
Methoden erhaltenen Assoziationsgrade der ver-
schiedenen anorganischen Korper bei ihren
Schmelztemperaturen 7y keineswegs abnorm
hohe Werte aufweisen: sie sind kleiner, als die
nach Bottomley aus dem Temperaturkoeffi-
zienten der molekularen Oberflichenenergie
d &y

dt
z. B. Kalium- und Natriumnitrat), und ebenso
sind sie viel geringer, als die von Longinescu
erhaltenen Werte (vergl. z. B. Bromnatrium,
Chlorkalium, Jodkalium u. a.). Zweitens ist es
bemerkenswert, dafl beide Methoden — sowohl
die Schmelzwarme-, als auch die Kohisions-
methode — zu x-Werten fiohren, die mitein-
ander gut Obereinstimmen. Fiir die Mehrzahl
der gemessenen Salze bezw. Verbindungen er-
gibt sich der Assoziationsfaktor anndhernd 1
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. (Cd(ly),, wihrend
die Chlor-, Brom- und Jodverbindungen des
Natriums und Kaliums Assoziationsgrade bis

abgeleiteten Assoziationsgrade (vergl.
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Tabelle 7.
Geschmolzene Salze bei ihren Siedepunkten.
5 Schmelzpunkt I Sl;(:ezifi§che I Assoziationswert x nach
Salz ;?‘Ea ) 9_‘_1‘79.730 Schmelzwirme || M° 16 —K ohéision M ag® —K
& Grad Grag 10 Tg ag? Tg el 1 II | andere Methoden?7)
K NOg .|| 101 339 612 47,4 Person 7,82 (:i,a %:;:;Jg:lf) 8) 1,08 17 | 1,8 {altn(JTgL’tZo%fé; :“-)y
¥
NaNO;g.|| 85 3105 583,5 62,97 Person 9,2 (; ;:ga ?g:t‘ﬁ;l‘gey 1,04 L4 | 2t {""gkrga?{:l(lhz';)g"“')v
AgNOg .| 170 218 491 — — 7,40 Motyl5) 2,58 — 1,42 {9'42 %s(&‘&léﬁlﬁii)n')’
X .
NaClOy || 3065 | as5 528 48,4 Foote 98 (9,7 Traube) 1,07 14 | 1,86 | 2,4 (Tr), 5 (Longin).
AgCl. .|| 1435 | 451 724 30,7 (Roberts.) 6,08 8,2 Gradenw.6) 1,62 22 | 2,35 | x=5 (Longin.).
AgClOy || 1914 | ar15 488 —_ — 4,80 Motyl.5) 1,92 — | 1,90 | Fest: x=28(Longin).
_ 6,63 Motyl.5) 0,36 10 x=2,3 (Tr.).
NaCt..| 385 8wl 1083 - { 8:41 Quincket) 0,46 — | 8 x=4:7 {Longin.).
NaBr. .| 103 7491 1022 — — (iﬁ AQ‘::z}:i;e) } 0,45 — |8 -
NaJ...| 150 650 923 — — 3,53 Motyl. 0,57 — | 6,2 —
_ . 6,55 Motyl. 0,46 — | 8 x =22 (Tr.).
KC ..l 7458 | 718Y) ro5t 8:76 Quincke 0162 - | 6 x= 5:) (Longin.).
KBy ..l 119 730 1003 — — 1:‘:; gﬁg}:ke } 0,53 — 17 x=2,3 (Tr.).
344 Motyl 0,60 — |f6 =24 (Tr.).
KJ . ..| w6 6807) 953 - - 4,84 Qngcke 0:84 — {4 x= 5:1, Longin.).
ECNS.|| o7 161 434 - —_ 12,4 (Traube) 2,78 — | 1,3 | #=5 fest (Longin).
NagSO; || 142 8971) 1170 —_ - 17,64 Quincke 2,14 — | 7 |¥=10 ('I‘{.), i)
x=10 (Longin.).
K3COy .|| 138 894 8) 1167 — — 16,33 Quincke 1,03 — | 1,9 | #=ng0 (Longin).
PbCly. .|| 278 512%) 785 20,9 Ehrhardt 1140 4,46 (Traube) 1,58 18 | 2,3 | x=24fliss (Longin.).
Pb Bry .|| 367 500 773 12,3 Ehrhardt 5,86 3,51 (Traube) 1,67 23 | 22 —
CdCly. .\l 1833 | 500 863 — —_ 4,28 (Traube) 0,91 — | 50 |x=1fltss. (Longin.).
Hgly . .|| 454 350,0 523 12,4 Beckm. 1LI — — 1,2 — —
SbBrg .|| 360 oS 367,7 6,73 Tolloczko 9,53 2,80 (Motyl.) 274 14 | 1,3 |x=roflass.(Longin.).
AsBry .|| 315 30,3 303,3 9.5 Garelli 2,9 — — 1,3 — | #=1,3 fest (Longin.).
SnBry .| 439 25,5 208,5 7,1 Berthelot 10,4 — —_ 1,3 — —_
POCK .|| 1534 | —1,8 1,2 ar,3 Oddo 12,0 4,15 Schiff 2, 1,1 _ .
8 +x;a :;4:2 Ig,’g Walden } 11;1 15 h35 ‘:2 1,85 | a=1,0fliss. (Longin.).
Al Bry. .|| 267 96 369 10,5 Kabluk.8) 7,40 - — 1,8 — —

1) Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 215 (190:

(1905).
2) Lorenz, Frei und Jabs, Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 471 (1908).

2
3) Bottomley, Journ. Chem. Soc. 83, 1424 (1g903); die y-Werte wurden nach der Gleichung afl=—a,Z umgerechnet.
4) J. Traube, Berl. Ber. 24, 3077 (1891); Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 416 (1904). Die von Traube ermittelten Tropfengrofien 7'

w6 T
100
suchungen von Bottomley (L ¢) und Lorenz (1. ¢.) entlehnt.

wurden in y umgerechnet: ¢ =

2
, und hieraus a’=7y abgeleitet; die erforderlichen Dichten ¢ beim Schmelzpunkt wurden den Unter-

5) Motylewsky, Zeitschr. f. anorg. Chemie 88, 414 (1904); teilweise sind die a?-Werte aus 7' (vergl. 4)) berechnet worden,

wobei die Dichten (z. B. far 4,

g NOg und Ag ClOy) den Untersuchungen von

Goodwin und Malley, Phys. Rev. 25, 469; 26, 28 (1908).

6) Vergl. Landolt-Bornstein, Physik.-chem, Tabellen, 111 (1905).
7) Die Angaben ilber den Assoziationsgrad der (geschmolzenen bezw.) festen Salze finden sich bei J. Traube (Berl Ber. 81, 135
[1898] in festem Zustande), Longinescu (Journ. Chem. Phys. 1, 398 (1903), Ann. Scientif.,, Jassy (1904).

8) Kablukoff, Journ. russ. phys. Chem. Ges.

x =10 aufweisen. Hierzu sei folgendes bemerkt.
Nach der Dampfdichtemethode hat Nernst?) fir
Kaliumchlorid und Natriumchlorid die normalen
Molekeln K (! und Na Cl nachweisen koénnen;
ebenso fand Ruigheimer?) in siedendem Wismut-
chlorid als Solvens normale Molekulargewichte
for zahlreiche Chloride, z. B. NaCl, KCI, AgCl,
Pb Cly, CdCly. Anderseits wissen wir aber, daf3
selbst in einem so erheblich depolymerisierenden
Solvens, wie das Wasser ist, Cadmiumsalze3),

1) Nernst, Chem. Centralbl. 1903, II, 231.
2) Riigheimer, Chem. Centralbl. 1905, II, 3.
3) Hittorf, Ostwalds Klassiker 23, 10I.

, 485 (1908).

Quecksilberhalogenide!), Barium?)- und
Calecium?)-, sowie Magnesiumchlorid®) als
assoziierte Molekeln vorkommen kénnen. Und
ebenso treten bindre Salze in wisserigen
Losungen polymer auf, z. B. Silbernitratd),
Ammoniumnitrat3), Lithiumchlorid3)- und
-jodid, eventuell auch Thalliumchlorid#4) usw.

1) Richard, Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 397
(1g02); Biltz, ib. 40, 205 (1g02).

2) Richards, L ¢, Noyes, Journ. Amerik. chem.
Soc. 23, 37 (190I).

3) Ostwald, Lehrbuch I, 747; II, 604, 611, 617:
siehe auch Noyes, L c

Kohlrausch und von Steinwehr, Chem.

Centralbl. 1902, II, 179.

*

TQ1
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Dafl auch die Alkalijodide, z. B. Na J, K/,
Rb [ bezw. auch K C N Sleicht assoziierte Molekeln
(MeJ),_g bilden, wissen wir aus dem Verhalten
derselben in Schwefeldioxydlésungenl). Fuor
Aluminiumbromid weist unsere Tabelle die Mole-
kulargrofle (4! Bry), s auf; nun ist aber bekannt,
dal dasselbe in Dampfiform (bei etwa 4409)
ebenfalls die Molekeln (A4/Brg), bildet; nach
Biltz (. c.) existiert es aber auch in wasserigen
Losungen als A4/, Br;, und ebenso erscheint es
{nach Beckmann) in Bromldsungen assoziiert.
Hinweisen wollen wir noch, daf§ auch Phosphor-
oxychlorid in Tetrachlorkohlenstoff (nach Oddo)
bimolekular als (POCly), erscheint, und, da Zinn-

1) Walden und Centnerszwer, Zeitschr. f. anorg.
Chemie 30, 296 (1goz).

tetrachlorid (nach Kahlenberg und Lincoln)
in Nitrobenzol, Antimontrichlorid (nach Walden)
in Arsentribromid assoziiert auftreten, auch wohl
die entsprechenden Bromide als teilweise zur
Assoziation neigend angesehen werden kénnen.

Die angefihrten Beispiele werden geniigen,
um darzutun, dafl die von uns aus der Ver-
dampfungswirme, wie aus der spezifischen Ko-
hiasion bei den Schmelztemperaturen abgeleiteten
Molekulargréfien der Salze und salzartigen Stoffe
im allgemeinen ibereinstimmen mit den auf
anderen Wegen (z. B. aus der Dampfdichte,
nach den osmotischen Methoden) gewonnenen
GroBen.

Riga, Physikalisch-chemisches Laboratorium
des Polytechnikums, September 1908.

(Eingegangen 5. Oktober.)

80o. VERSAMMLUNG DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER NATURFORSCHER
UND ARZTE IN KOLN A. RH.
vom 20. bis 26. September 19o8.
Bericht von Dr. E. H. Riesenfeld?).

1. Allgemeine Sitzung der naturwissenschaft-
lichen und medizinischen Hauptgruppe.

O.Wiener- Leipzig: Farbenphotographle und ver-
wandte, naturwissenschaftliche Fragen. Der Redner
erdrtert die Moglichkeit, 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 (Lipp-
mannsches Interferenz- oder Strukturverfahren). Zum
Schluff kam das Kérperfarben- 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 fur Chemie und Elektrochemie.

E.H.Riesenfeld- Freiburg i. Br.: Die Einwirkung
von Wasserstoffsuperoxyd auf Chroms#iure und die
dabei entstehenden Perchromate. Zum Teil nach
physikalisch-chemischen Methoden wird die Wasser-
stoffsuperoxyd - Chromsiure - Reaktion untersucht. Bei
einem Ueberschul an Chromsiure bildet sich als
Zwischenprodukt die Pentaperchromsidure H Cr O,
bei einem Ueberschul an Wasserstoffsuperoxyd die
Oktoperchromsdure H,CrO,. Die Salze dieser beiden
Sduren konnten isoliert und ihre Konstitution ermitteit

werden. Demmnach kommt der Pentoxyperchromsdure
die Formel O, = Cr __ 80H. und der Oktoxyperchrom-
— O00H
siure die Formel O3 = Cr — OOH zu.
— OOH

L. Wohler-Karlsruhe: Ueber neue anorganische
Subhaloide. Zur Beantwortung der Frage, ob die
Fidrbung von Subhaloiden der Alkalien und Erdalkalien

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

bei ihrer FElektrolyse bezw. durch Metalldimpfe auf
Bildung farbiger Subhaloide zuriickzufiihren ist, wurde
die Existenzfihigkeit von Subhaloiden allgemein unter-
sucht. Ag, F ist unter go0 C. bestindig, zerfillt aber
oberhalb dieser Temperatur im Sinne der Gleichung
Ag F = AgF -+ F.
CaC! wurde in dunkelroten, durchsichtigen Kristallen
durch Erhitzen von Ca(/, mit Ca in geschlossenen
Stahlbomben auf 1000% und Abschrecken mit fester
CO, erhalten. Bei langsamer Abkiihlung tritt Umwand-
lung ein, da das Gleichgewicht besteht:
800 ©
2 CaCl =% CaCl+ Ca.
> 8000
Auch Ca/ und CaF sind nur bei hoher Temperatur
bestindig. Ca/ bildet eine braune, CaF eine orange-
gelbe, kristallinische Masse. Damit ist die Bildung
von gefirbten Subhaloiden bei hoher und ihre Riick-
zersetzung bei tiefer Temperatur erwiesen.

E. Stern-Berlin: Neue Untersuchungen iber
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 Fillen auf Grund
des Gefiigebildes Eisenportland- und Portlandzement
voneinander unterscheiden und den Schlackengehalt
des Zementes feststellen. Die Vorgidnge beim Abbinden
und Erhidrten des Zemerntes erklirt der Redner so, daB
sich durch den Wasserangriff um das Zementkorn zu-
nichst eine verhiltnismilig schmale, kolloidale Zone
bildet. In dieser geht dann in einer spéteren Phase
die Bildung von Kiristallen vor sich.

J. Stark- Greifswald: Ueber die Fluoreszenz orga-
nischer Substanzen. Benzol und alle seine Derivate,
welche den unreduzierten Benzolring enthalten, fluores-
zieren im sichtbaren oder ultravioletten Spektrum. Das
Fluoreszenz- und Absorptionsspektrum der Benzolderi-
vate erscheint, verglichen mit dem des reinen Benzols,
nach lingeren Wellen verschoben. Die Fluoreszenz-
banden aromatischer Verbindungen, deren gemeinsamer
Fluorophor also das Benzol ist, fallen ausnahmslos in
der Richtung mnach kiirzeren Wellen steil ab und sind
in der Richtung nach lingeren Wellen ahschattiert.





