
den Herrn Vortragenden richten. Sie habcn die La- 
sungen von SO, in M'asser und Alkoholen spektroskopisch 
untersucht ; sind vielleicht auch die acetonischen Losungen 
gemessen worden? (Dr. D i e t z e l ,  Munchen: Diese sind 
vorllufig noch nicht untersucht worden I) Die Losungen 
werden ja kolossal stark tibersiittigt. Ich habe vor vielen 
Jahren sogar an ein Patent zum Transport von SO, ge -  
dacht. Es lassen sich bekanntlich hohe Konzentrationen 
von SO, in Aceton herstellen, und solche Liisungen sind 
gelb geflrbt. 

Eine zweite Frage geht dahin, ob f U r  diese Erschei- 
nungen nicht auch andere physikalische Beweismethoden 
angewandt wurden, um die Dissoziation oder die Nicht- 
existenz von K,S,O, nachzuweisen. 

Herr D i e t z e l :  Diese Versuche werden norli fort- 
gesetzt. Wi r  haben tins vorllufig auf die Messling der 
spektralen Absorption beschriinkt. 

Herr W a l d e n :  Im Jahre 1887 habe ich diese Dinge 
gemessen. Ich fand damals eine andere Leitfahigkeit 
beim Pyrosulfit als fur das Bisulfit. Die Frage ist immer 
noch in der Schwebe, und mich wtirde es nach einigen 
Jahrzehnten interessieren, was daraus geworden ist 

Herr D i e t z e l :  Herr F o e r s t e r  hat, soviel ich weifi, 
auch die Leitfahigkeit des Pyrosulfits gemessen. 

Herr W a l d e n :  Es ware immerhin moglich, die 
Reaktion K,S,O, + %O 2 z KHSO, neben den spektro- 
graphischen Beweisen auch durch die Untersuchung der 
Leitftlhigkeit usw. zu sttitzen oder zu kliiren. 

Herr F o e r s t e r :  Man kann auch in ganz konzen- 
trierten Losungen kaum etwas anderes als Spuren des 

Herr H. G. G r  

S,O,-Ion erwartcn. In verdiinnten Losungen werden sich 
keine h d e r u n g e n  zwischen K,S,O, und zKHSO, nach- 
weisen lassen. Wi r  haben die Losungen viele Wochen 
lang stehen lassen, ohne irgendwelche Anderungen nach- 
weisen zu kiinnen. 

Herr R e d d e l i e n ,  Leipzig: Ich mochte fragen, ob 
das Zeitphhomen, das S c h a f  e r  zuerst beobachtet hat, 
durch etwa vorhandene Kupfersalze begtinstigt sein 
konnte. Man konnte dann die Wirkung der Kupfersalze 
durch komplexbildende Stoffe wie Zucker unterdrllcken. 

Herr D i e t  z e l  : Die von iins untersuchten verschie- 
denen Pyrosulfitprlparate waren genau analysiert und 
frei von Kupfer. Wi r  haben nur feststellen konnen, dafi 
das ,,Zeitphanon~en'~ begtinstigt wird durch Licht und 
erhohte Temperatur iind dafi die Anderung der Licht- 
absorption in verdlinnten Losungen wesentlich schneller 
verlauft als in konzentrierteren. Welchen Einflofi 
Kupfersalze und komplexbildende Stoffe, wie etwa Zucker 
auf das .,ZeitphiinomentL haben, entzieht sich meiner 
Kenntnis; dies intifite erst untersucht werden. 

Herr S i e v e r t s ,  Frankfurl a. Main: Meines Wissens 
bezieht sich die Untersuchung von T i t o f f ' )  iiber die 
durch Kupfer beschleunigte Oxydation der schweflig 
sauren Salze auf n e u t r a l e  Sulfite. 

Herr F o e r s t e r ,  Dtesden: Bei dem ganzen Zeit- 
phanomen mufi man jeden Sauerstoff ausschliefien; wenn 
man Sauerstoff zutreten lafit, hat man Dinge, die mit 
HSO, nichts zu tun haben. 

I)  P1i.Ch. 45. 6 4 1  (iqoi).  

m m - Wurzburg : 

OBER BAU UND GRoSSE DER NICHTMETALLHYDRIDE. 
(8. Mitteilung iiber Ioneneigenschaften und chemische' 'I'atsachen.) 

I. Einlei tung.  Nach einer bekannten Regel von 
P a n e  th bilden nur diejenigen Elemente fliichtige 
Wasserstoffverbindungen, die I bis 4 Stellen vor 
einem Edelgas stehen. AuDer dieser Regel gibt 
es iiber die Verbindungen des Wasserstoffs mit 
den Nichtmetallen eine Reihe weiterer Regeln und 
Einzeltatsachen, die noch unverknupft nebeneinander 
stehen. So weib man seit langem, daD die Am- 
moniumsalze in vieler Hinsicht den K. und Rb- 
Salzen nahe stehen, man weib, daD NH: und Rbt 
sich isomorph vertretenl), und dab dies auch OH- 
und F- tun; Groth,) hat darauf hingewiesen, daD 
in organischen Verbindungen der ,, morphotropische 
EinfluD" einer Methylgruppe dem eines Chlor, 
atoms annahernd gleichkommt3). Es hat ferner 
Rankine,)  gezeigt, daD die Molekiildurchmesser, 
die sich aus der inneren Reibung der Gase her- 
leiten lassen, z. B. in der Reihe Ar, HCI, H,S, 
H,P, SiH, von Ar bis SiH, steigen. Andererseiis 
haben F a j a n s  und Joosn)  gezeigt, dab die ver- 

1) Siehe namentlich T u t t o n ,  z. B. Proc. Roy. Soc. 

?) P. G r o t h ,  Elemente der phys. u. chem. Kristallo- 

3) Siehe auch H. G. G r i m m ,  Ph.Ch. 98 (1921). 
4, A. 0. R a n k i n e ,  Nature 108, 590 (1921); Trans. 

Farad. SOC. 1 7 ,  719 (1922); A. O . R a n k i n e  und S m i t h ,  
Ph i l .  Mag. (6) 42, 601 (1921). 

5, K . F a j a n s  und G . J o o s ,  Z.Ph. 23, I (1924). 

79, 370 ('907). 

graphie, S. 283. MUnchen 1921. 

schiedenen Hydride des gleichen Metalloidatoms, 
z. B. OH-, OH,, OH:, Molekularrefraktionen haben, 
die mit drr  Zahl der Wasserstoffatome sinken. 
Es haben W. Hiickell)  sowie G.N. Lewisa) darauf 
aufmerksam gemacht. daD N=N und CH,CH 
oder o==O und CH,=CH,, ferner F-F, 
OH-OH, NH,-NH,, CH,-CH, die gleiche 
Elektronenzahl und vermutlich auch die gleiche 
Bindungsart aufweisen. SchlieDlich haben C. A. 
Knorr3)  und andere Forscher die Annahme ge- 
macht, dab die H+-Kerne von Hydriden ins Innere 
der Elektronenhiillen eindringen und dab ihre 
Wirkung nach auDen weitgehend durch die Elek- 
tronenhiille abgeschirmt wird. Es sol1 nun gezeigt 
werden. daD man das Tatsachenmaterial iiber 
Nichtmetallhydride einheitlich in eine Art Ver- 
sc-hiebungssatz zusammenfassen kann, der zu neuen 
Zusammenhangen und Schliissen fiihrt. 

2. E i n  Satz  i iber Nichtmetal lhydride.  Die 
Stellung eines Elementes im periodischen System 
ist bekanntlich durch seine Kernladung festgelegt 
und wir wissen aus dem einen der radioaktiven 
Verschiebungssatze von F a j a n s  und Soddy4), daf.3 

~ 

l) W.HUcke1,  Z.EI.Ch. $7, 305 (1921). 
*) G. N. L e w i s ,  Valence and the structure of Atoms 

3, C. A. K n o r r ,  Z.a.Ch. 129. 109 (1923). 
') Siehe etwa K. F a j a n s ,  Radioaktivitiit usw., 

and Molecules. Newyork 1923. 

4. Aufl., Braunschweig 1922. 
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die der Abgabe eines B-Teilchens aus dem Atoni- 
kern folgende Erhohung der Kernladung uni I ein 
Element entstehen lafit, dessen Stellung in1 perio- 
dischen System um eine Gruppe nach rechts ver- 
schoben ist. Man konnte sich eine Erhohung der 
Kernladung um I auch dadurch hervorgerufen 
denken, daD man in den Atomkern ein t l '  -Ion 
oder Proton hineinschieot. Wir kennen eincn 
solchen Vorgang nicht, es pekhieht aber etwas 
Ahnliches, wenn wir an ein negatives Atomion 
einen H'-I<ern anlagern. So entsteht z. B. aus 0 
beim Anlagern eines H ? ~ -  Kerns das Hydrouylion 
OH-. Wenn der H+-Kern dieses Ions sich vollig 
mit dem Atonikern des 0- ~-1ons  vereinigen wiirdc. 
ware F--Ion entstandenl); da aber der HI-Kern 
in endlicher Entfernung voni Kern des 0 ail 

oder in der Hulle stecken bleibt, entsteht nicht 
ein Isotop des F-, sondern nur ein F--ahnl iches  
Gebilde, das OH-- Ion. DaB eine entsprechendt. 
CJberlegung auch fur die anderen Hydride gilt, 
zeigt Fig. I. In dieser sind nebeneinander die 
Nachbarn des Ne aufgetragen und darunter die 
Molekule oder Radikale, die I bis 4 Wasserstofi- 
atome angelagert haben. So entstehen aus dem 
dreifach negativen Stickstoff die Gebilde NI-I, N H,,. 
NH,, Nfi4 mit den Valenzzahien - 2. - I, o. t i. 
Der Inhalt der Figur laDt sich nun in den folgen- 
den Satz3) zusammenfassen: ,,Die bis zu 4 Stellell  
\ .or e i n e m  E d e l g a s  s t e h e n d e n  A t o m e  ver-  
and  e r n  i h r  e E i g  e n s c ha ft e n d u r c h A u f n R 11 in t' 
von a = r ,  2 ,  3, 4 W a s s e r s t o f f a t o m e n  d e r .  
a r t i g ,  daD d i e  e n t s t e h e n d e n  K o m p l e s e  s ich  
wie P s e u d o a t o m e  verha l ten ,  d ie  d e n  Atomeii  
d e r  i m  per iodischen  S y s t e m  uni a ( ; ruppen  
r e c h t s  von i h n e n  s t e h e n d e n  E l c m e n t e  
Hhnlich sind.'. Der Satz behauptet also, da8  
die in Fig. I untereinander stehenden Atome und 
Pseudoatome sich in bestinlmter Weise bei den 
Elementatomen der entsprechenden Gruppe des 
periodischen Systems einordnen lassen, daB Z. B. 
die Radikale OH, NH,, CH, in die Halogengruppe 
gehoren, dab HI?, H,O, H,N. H,C verwandre Ziige 
rnit den Edelgasen") zeigen usw. 

Bevor der Beweis fiir die Richtigkeit des Satzes 
angetreten wird, mu6 der Begriff der ,,Ahnlicli. 
keit" definiert werden. Es ist z. B. ublich, die 
Alkalimetalle K, Rb, Cs als besonders ahnlich zu 
bezeichnen und wir bringen das heute damit i n  
Zusammenhang, daD diese 3 Atome in der Wertig- 
keit bzw. Ladung und i n  der Zahl der AulJen- 
elektronen gleich sind, in der GroDe aber a h n -  
lich. Derartige Gebilde iiben auf ihre Umgebung, 
z. B. in Kristallen, eine ahnliche Feldwirkung aus. 
Wenn nun auDerdem feststeht, dab  in zahlreichen 

\ 
\CH, \ b ~ ~ Z  \  lo^ :bb * L ~ ~ z ~  T 

kc% \ N h  YOH3 

k C H ~  N 

1) Siehe auch B o r n  und H e i s e n ' b e r g ,  ZPh. 28, 

2, H. G. G r i m m ,  Chemiker-Kalender 1925, S. 63. 
8 )  Vgl. die bei der Korrektur erschienene Arbeit F. 

l ' ane th  und E. R a b i n o w i t s c h ,  Ber. 58, 1138  ( 1 9 z j J .  

388 (1924). 

E - I M  
p = die Molekularrefraktion abzieht und 

F + 2 d  

l) Siehe namentllch T u t t o n , z. B. Proc. Roy. SOC. 

') L. E b e r t ,  Ph.Ch. 113, I (1924); 114, 430 (1925). 
79, 370  (1907). 

r = DieLKonst. Mjd = Mol. Vol. 



Na' K' ' RI? Cst OH,+ --- 
1) 3.40 

r M U  2,816 3 .14  , 3727 3757 3) 3 ,1z  
M.~.McIo, 5 P  6493 63.0 

M ~ e f r .  o,50 2,23 , 3.68 6 2 - 1  3.0 

vom Ne zum CH, wachst, dab entsprechend die 
Ionisierungsspannung J (Tab. 3) fallt und man sieht 
weiter, da5 CH, und Kr in den meisten Ijaten 
einander besonders nahe kommen, auch im Siede- 
punkt. Die ubrigen zum SchlUD aufgetragenen 
Siedepunkte K. P. zeigen ein ganz anormales Ver- 
halten, weil ja die Hydride HF, H,O, H,N Dipol- 
momente haben. Schon R a n k i n e l )  fie1 es auf, 
daR CH, und Kr in bezug auf Durchmesser und 
Siedepunkte sehr ahnlich sind und daD man das 
in Parallele zu setzen habe mit der kristallographi- 
schen Ahnlichkeit von NH: und Rb+.: CH, und 
NH;t erscheinen in Fig. I als Nachbarn und ebenso 
stehen l<r und Rb+ im periodischen System neben- 
einander. 

Tabelle 2. 
N u l l t e  Gruppe.  

NH,' 

93.34 

63,o 
-1.1 

e)3,22 

M. R .  
lo@. b 
IOQ.  0 

K.P. 

Aus Tabelle 3 sieht man, da5 die Ionisierungs- 
spannungen der Edelgase und der gesattigten 
Hydride in der zu envartenden Weise mit steigen- 
der GriiDe des Pseudoatoms, also von links nach 
rechts und von oben nach unten abnehmen. Die 
Zahlenwerte der Tabelle stammen aus verschiedenen 
Quellen und sind zum Teil verschieden, zum Teil 
gar nicht gedeutetg). Die Ionisierungsspannungen 
der Edelgase hat Her tz  ,) gemessen, sie beziehen 
sich unzweifelhaft auf die Arbeit zur Ablosung 
eines Elektrons vom Atom. Die Zahlen fur HCI, 
HBr und HJ verdanken wir Messungen von Knip-  
ping'), Mohlerf i )  (nur HC1) und Mackaye). 
Diese Zahlen werden fur gewohnlich gedeutet als 
Ablosearbeit fur H+- Ionen. Im .Zusammenhang 
mit den anderen Zahlen der Tabelle ist aber auch 
die Deutung moglich, daD es sich um die Ablose- 
arbeit fur ein Elektron handelt. In dieser Weise 
wird auch der Wert I0,4 fur H,S von Mackay") 
gedeutet, so daD es naheliegt, allen Zahlen der 
Tabelle 3 die gleiche Deutung als Elektronen- 
ablosespannung zuzuschreiben. Von besonderem 
Interesse ist, daD der Wert fur Methan fast un- 
verandert bei einer groben Reihe gesattigter und 
ungesattigter Kohlenwasserstoffe wiedergefunden 

l) A. 0. R a n k i n e ,  Nature 108, 590 (1921) ;  Phys. 
Ber. 3, 5 1 6  (1922). Ref. 

9 )  K. T. C o m p t o n  und F. L. M o h l e r ,  Critical Po- 
tentials. Bull. of the National Research Council, Washing- 
ton 1924.  

3) G. H e r t z  und R.  K. K l o p p e r s ,  Z.Ph. 31, 469 

4) F'. K n i p p i n g ,  Z.Ph. 7 ,  328 (1921); korrig. 

5 ,  P . D . F o o t e  undF. L .Mohler ,Am.Soc .  4%; 1832, 

( I  025). 

J. F r a n c k ,  Z.Ph. 11, 1 5 5  (1922) .  

(1920). 6) C. A . M a c k a y ,  Phil. Mag. 46, 828 (1923); Phys. 

Rev. 23, 553 (1924). 
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N, 4.42 0, 4306 
(CH), 6 4 7  

(CH,), 1030 
t-- 

I 7 

wird'), was darauf deutet, daD die Elektronen in 
allen diesen Verbindungen ahnlich gebunden sind. 

F, 2 , 9 I  
(OH), 5780 
(NH,), 8 3 7  
(CH,), 11924 
C1, 11957 

Tabelle 7. 
M o 1 r e f r a k t i o n e n d e r M o 1 e k ii 1 e .  

Ne 21,s 

Ar 15,4 
Kr 13.3 
X 11,s 

~~ - 

H F  (IS)  H,O 1 3 7  H,N I I , I  ' H,C 9.5 
HCl I3J H,S 10,4 t--- ~ 

HBr 13,3 
HJ 12,7 i 1  

7. Gruppe .  Tabelle 4 unterrichtet iiber die 
Refraktionsverhaltnisse. Man sieht, dab die Bin- 
dungsrefraktionen nach F a  j a n s  und Knorr2), die 
sich von den iiblichen Atomrefraktionen nur durch 
eine fur jede Spalte gleiche Konstante unterscheiden, 
vom F zum CH, steigen und daD CH, nahe beim 
C1 steht. Zu der Reihe stimmt gut, daD die Nach- 
barn in Fig. I F- und OH- sich isomorph ver- 
treten, z. B. im Topas, daD CH, und C1 nach 
Gro t h  morphotropische Ahnlichkeit zeigen, daD 
LiNH, mit dem Molekularvolumen 19,s3) nahe 
beim LiCl mit dem Molekularvolumen 20,o steht. 

In der 6. Gruppe  haben wir ebenfalls Anstieg 
der Bindungsrefraktion von 0 zu CH, (Tabelle 4). 

Tabelle 4. 
B i n d u n g s r e f r a k t i o n e n  n a c h  

F a j a n s  u n d  K n o r r .  

Tabelle 5 zeigt einige Siedepunktsahnlichkeiten? 
die der Erwartung entsprechen. So haben z. B. 
Diathylather und Diathylmethan (Pentan), ferner 
Diphenylather und Diphenylmethan fast gleiche 
Siedepunkte. 

Tabelle 5. 
S i e d e p u n k t e  a b s .  

Tabelle 6. 
S i e d e p u n k t e  a b s .  

I N ' CH 

1) P. E. B o u c h e r ,  Phys. Rev. 19, 189 (1922). 
9) C. A. K n o r r ,  Dissertation. Milnchen 1925 .  
8) O.Ruff  und G o e r g e s ,  B. 44, 502 ( 1 9 1 1 ) .  

Fig. 2 .  

0 H-Kerne 0 C-Kerne 
(CH,),CH ') (CH:,),N 

Kp. = 263 abs. Kp. = 2 7 0  abs. 

Molekiile a u s  zwei P s e u d o a t o m e n .  Die 
Ahnlichkeit von Atomen und Pseudoatomen in der 
5.) 6. und 7. Gruppe zeigt sich auch darin, daD 
sie sich, worauf schon Hiickel,) und Lewis,) 
hinwiesen, mit ihresgleichen zu 2 -atomigen Mole- 
kiilen zusammenschlieDen, wie das Tabelle 7 zeigt. 
Die Molekularrefraktionen dieser Molekiile zeigen 
durchaus den erwarteten Gang: Anstieg mit der 
MolekiilgroDe. Wiederum liegt die LMolekularrefrak- 
tion von Athan gleich Dimethyl, I 1,24, nahe bei der 
von Cl,, I I,57. Der Anstieg vom F,- zum N,-Molekiil 
ist nicht selbstverstandlich, da dem Anwachsen der 
AtomgroDen die Zunahme der Bindungsfestigkeit 
entgegenlauft. - Die Ahnlichkeit der Feldwirkung 
der in Tabelle 7 untereinanderstehenden Molekiile 
wird besonders deutlich, wenn man bei den Hy- 
driden je z H-Atome durch Phenylreste ersetzt; sie 
bilden dann untereinander Mischkristallreihen3) 4), 

Fig. 3.  

- HC - CH - 
c = c -  - - N = N -  - HN - CH- 

- H,C - CH, - 

l) Der H-Kern der CH-Gruppe ist senkrecht tiber 

a) loc. cit. 
3) R. K r e m a n n  in Landolt- Barnstein, Tabellen. 

4, P. G r o t h ,  1. c .  S. 3 1 2 .  

dem zentralen C-Atom zu denken. 

S. 694ff. Berlin 1923. 

6 3  
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CZN 263 1 C=O 215  

! C=C I 1 5  

die zum groDeren Teil liickenlos sind, eine Tatsache, 
die durch Fig. 3 veranschaulicht wird. In dieser Figur 
ist mit den bekannten C-C-Abstanden und rnit 
dem unten geschatzten Radius der CH,-Gruppe 
das Dibenzyl schematisch gezeichnet. Ersetzt man 
nun die -CH,-CH,-Gruppe durch eine der 
folgenden Gruppen: 
-czc- -N=N- 

-CH=CH- -NH-NH- 
- CH2-CH,- 

dann andert sich in den Bau- und GroDenverhalt- 
nissen der mittleren Gruppen so wenig, daD Misch- 
kristallbildung ermoglicht ist. Luckenlose Reihen 
von Mischkristallen bilden unter anderem: 
Azobenzol . . C,H,.N=N.C,H, 

Dibenzyl . . C,H, . CH, - CH,. C,H, 

Tolan . . . C,H,.N_N.C,H, 

Hydrazobenzol C,H, . NH. NH . C,H, 

und Stilben . C,H, . CH = CH . C,H, 

und Stilben . C,H, . CH = CH. C,H, 

und Stilben . C,H, . CH = CH. C,H, 

und Dibenzyl C,H, . CH,. CH, . C,H, . 
E n e r g e t i s c h e  V e r h a l t n i s s e .  In Tabelle 8 

sind die Spaltungsarbeiten der Molekiile der Ta- 
belle 7 in Atome aufgetragen; man sieht die 
von K. Fa jans l )  berechneten Arbeiten fur die 
Spaltung der C-C, C=C und der C=C-Bin- 
dung, einen auf verschiedene Weise geschatzten 
Wert fur F, und Zahlen fur 0, und N,, die 
einer Begriindung bedurfen, zumal A. E u  c k en  2, 

kiirzlich fur 0, die Zahl 425, fur N, die Zahl 
440 kcal pro Mol angegeben hat. Es hat namlich 
H. D. Smyth3)  gefunden, daD 0, beim Zusammen- 
stoD rnit Elektronen bei 23 V. Sauerstoffionen Of 
gibt; N, liefert entsprechend N+-Ionen bei 27,7 V. 
Deutet man nun die Zahlen von S m y t h  als Zer. 
fall von 0, in O+ f 0 und von N, in N+ + N ,  
dann ergibt sich folgendes') : 

O,+2DO+ J , = O f + O  
zDo -f J o =  23 

J, = 13,6 
Do= 4,7 V 

entsprechend 108 kcal. 
N, + ~ D N  + JN=N' + N 

~ D N  + JN = 27,7 
JN - 11~8 

DN = 7795 v 
entsprechend 183 kcal. 

CF 116-136 HF 140-160 
C(0H) 103 HO 123 
C(NH,) 88 HN 105 

71 HCl 89 
g$f8) 70 HC 82 

1) I(. F a j a n s ,  B. 53, 643 (1920); 55, 2826 (1922); 
Z.Pb. 1, I O I  (1920). 

9) A. E u c k e n ,  Lieb.Ann. 440, 1 1 1  (1924). 
3) H. D. S m y t h ,  Proc.Roy.Soc. 10SA, 116 (1923); 

104A, 121 ($923) 
4, Es bedeuten: Do, DN die Dissoziationsarbeiten von 

0, und N, pro Grammatom, Jo und JN die Arbeiten zur 
Abltisuug eines Elektrons von 0 und N, die dem zitier- 
ten Bericht von Compton und Mohler entnommen 
wurden. Siehe dort S. 8 1  und Fig. 14. 

CN I , I ~  

Tabelle 8. 
D i s s  o z i a t i onsar  b e i ten in k cal/Mo 1. 

co b) CF 
COH 
CNH, 1748 I_- CCH, I,54 

Ich steUe die gewonnenen Zahlen zur Diskussion 
und weise nur auf den plausibel erscheinenden 
Gang der Tabelle 8 hin. \Venn die Zahlen richtig 
sind, so ermoglichen sie xich, die entsprechenden 
Spaltungsarbeiten der B ndungen von C, N, 0, F 
und H zu berechnen, wie dies zuerst von A. v. W e i n -  
berg') und K. Fajans,) versucht wurde. Sie sind 
in Tabelle 9 zusammengestellt. Unten sind wieder 
die Fajansschen Zahlen,), dariiber die neu be- 
rechnetens) aufgefiihrt. Der Gang der Zahlenwerte 
ist so, wie man ihn erwarten sollte: Abnahme rnit 
zunehmender Grof3e der Pseudoatome von oben 
nach unten, Zunahme von rechts nach links mit 
zunehmender Bindungszahl. Die C- CH,.Bindung 
steht wieder nahe an der C-C1-Bindung. Eine 
experimentelle Bestatigung des Ganges dieser 
Zahlen ist darin zu sehen, daD Tabelle 10 fur die 
Abstande der Atomkerne, die sich aus den ront- 
genographischen Untersuchungen organischer Sub. 
stanzen, namentlich von Mark'), ergeben, Werte 
zeigt, die rnit wachsender Spaltungsarbeit sinken. 

l) A. v .  W e i n b e r g ,  B.52, 1501 (1919) .  
,) K. F a j a n s ,  loc. cit. 
8, C-Halogenbindungen siehe H. G.  Grimm, Pb.Ch. 

4, H.Mark und H. W.Gonel1,  Pb.Ch. 107, 181 (1923). 
b, Aus dem Triigheitsmoment der (CO) Molekel folgt 

102, 131 (1922). 

nacb A. Eucken [Ph.Ch. 100, 163 (1922)l 1,14 AO. 
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in h e a r e r  Abhangigkeit vom Ionenradius ') stehen, Radius 
wenn man eindimensionale Funktionen dieser inl&n 
GroDen nimmt. In Fig. 4 sind z. B. die Atom- 
radien der Edelgase als Ordinaten aufgetragen, wie 
sie sich als arithmetisches Mittel aus den Ionen- 
radien der Alkali- und Halogenionen ergeben, die 
Fa jans  und Herzfeld,) mit der Born-LandC- 
schen Kristallgittertheorie8) berechnet haben. Als 
Abszissen sind in entsprechenden MaDstaben auf- 
getragen die 3. Wurzeln der b-Werte, die 3. Wurzeln 
der Molrefraktionen, die Durchmesser u aus der 

schaften daD bei den (Mol-Refr., Pseudoatomen b, B )  von die der genannten wahren Eigen- GroDe 0.63 , 7 y v  - 

Zahigkeit der Gase und die Wurzeln aus dem 
van d e r  Waalsschen a. Alle Werte liegen gut 
auf geraden Linien. Macht man nun die Annahme, 

' lo  

0.97 

in der gleichen Weise' abhangen wie bei den Fig. 4. 

Edelgasen, so kann man die entsprechenden Zahlen- Edelgase, I HF + H,o, 0 9 A HIC, - H,Si 
werte in die Kurvh  der Edelgase eintragen, 
d. h. man fragt z. B., welche wahre GroDe 
ein echtes Edelgasatom hatte, das die gleiche Gmppe 
Molekularrefraktion hat wie z. B. H,O. Wenn 
die gemachte Annahme richtig. ist, dann muD cn; NH; on- 

0 0  0 sich-aus der Molekularrefrakti& M.R., aus u, 
aus b und bei den symmetrischen Mole- 
kiilen CH, und SiH, auch aus a der gleiche 
Wert fur die wahre GroDe ergeben. Man 
erkennt in Fig. 4, dal3 dies tatsachlich fur 
M-R., b und a der Fall ist, daD jedoch die 
mit o berechneten Radien von H,O, H,N 
aus rrabekannten Griinden starker abweichen. 
Diese letzteren wmden nicht beriicksichtigt. 
Man erhdt aus Fig. 4 die in Tabelle 11 zu- 
sammengestellten Mittelwerte mit deren Hilfe 
in Fig. 5 die Einordnung der ,,Pseudoatome" 
in die entsprechenden Gruppen des peri- 
odischen Systems versucht wurde. 

Tabelle 11. 
Gesch i i t z te  R a d i e n  v o n  Pseudoaton ien  

in ro-*cm. 

0 
Nc 

- 0  

5. Die  GroDe organischer  Molekiile. Die 
Zahlen der Tabelle 11 ermoglichen es, im Zu- 
sammenhang mit dem iiber Spaltungsarbeit und 
Kernabstande Gesagten, Molekulbilder einfacher 
organischer Verbindungen zu entwerfen, die ein 
wenig iiber die Tetraedermodelle hinausgehen. 
In Fig. 6 sieht man z. B. das Auseinanderriicken 

l) Uber Linearbeziehungen vergleiche man: K. F R -  
j a m  und H. Grimm, Z.Ph. 2, 299 (1920); W. B i l t z ,  
Z.El.Ch. 28, 65 (1922); Z.a.Ch. 117, 84 ( 1 9 2 1 ) ;  F. A. 
H e n g l e i n ,  Z.a.Ch. 120, 7 7  (1921); Z.EI.Ch. 30, 5 (1924); 

9 K.F a j an s und K. F.Her z f e l  d, Z.Ph. 2,309 (1920) 
H.G.Grimm, Ph.Ch. 09, 372, 390 (1921). 

8) M.Born und A. Land6,  S.Rerl. 1918, S. 1048. 

1 , !* , Rby :' I , ;;' 

1.2 1.0 0.5 

0 0  
H,N+ H , O +  

I 
0 0  

Radius in 10-8crn 

Fig. 5 .  

CH,F @ Kernabstand CH,F @ Kernabstand 

Fig. 6 .  

63* 
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der Kerne vom CH,F zum CH,-CH, und das 
gleichzeitige Anwachsen der MolekulgrODen in 
der Reihe F, OH, NH,, CH,. Die H+-Kerne sind 
in die Elektronenhulle einbezogen, weil die be- 
sprochene Feldwirkung nur verstandlich scheint, 
wenn man sich die Wirkung der H.Kerne mit 
K n o r r  und anderen weitgehend nach au5en ab- 
geschirmt denkt. 

Zusammenfassung. 
I. Das Tatsachenmaterial uber die physikali- 

schen Eigenschaften der Nichtmetallhydride wird 
durch eine Art Verschiebungssatz, wie folgt, zu- 
sammengefah: 

,,Die bis zu vier Stellen vor einem Edelgas 
stehenden Atome verandern ihre Eigenschaften 
durch Aufnahme von a =  I, 2, 3, 4 Wasserstoff- 
atomen derartig, da5 die entstehenden Komplexe 
sich wie Pseudoatome verhalten, die den Atomen 
der im periodischen System um a Gruppen rechts 
von ihnen stehenden Elemente ahnlich sind". Die 

Ahnlichkeit der Pseudoatome rnit den Element- 
atomen bezieht sich auf Bau und Gro5e. 

2. Es w'erden die Dissoziationsarbeiten von 0, 
und N, aus Sto5ionisationsmessungen zu berech- 
nen versucht und rnit Hilfe dieser Zahlen un- 
bekannte Dissoziationsarbeiten nichtpdarer Mole- 
kule berechnet. 

3. Es werden die wahren Durchmesser ein- 
facher Nichtmetallhydride berechnet. 

4. Mit Hilfe dieser Zahlen und mittels vor- 
handener Daten uber Kernabstande und den Gang 
der Dissoziationsarbeiten werden Modelle einfacher 
organischer Molekule angegeben, die den wahren 
Gro5enverhaltnissen und den physikalischen Eigen- 
schaften Rechnung zu tragen versuchen. 

Herrn Dr. H. Wolff  danke ich bestens fur 
seine Hilfe bei der Zusammenstellung der Tabellen 
und Figuren. 

Wurzburg ,  Chemisches Laboratorium der Uni- 
versitat. Mai 1925. 

DISKUSSION. 
Herr F a j a n s ,  Miinchen: Ich mbchte fragen, wie es 

mit der  Sicherheit und Genauigkeit der aus Stofiioni- 
sationsmessungen berechneten Dissoziationswarme des 
Sauerstoffs steht und mochte in diesem Zusammenhang 
auf die Berechnungen der Dissoziationswarme hinweisen, 
wie sie von Herrn E u c k e n  vorgenommen worden sind. 
Wie ist weiterhin die von Herrn G r i m m  zu 108 kcal 
angegebene Dissoziationswarme zu vereinbaren mit den 
von B o r n  und seinen Mitarbeitern hergeleiteten Werten 
von E - D? Kommt man nicht auf sehr kleine oder ga r  
negative Werte fur die Elektronenaffinitat E ?  

Herr E u c k e n ,  Breslau. Was meine Berechnungen 
der Dissoziationswarme zweiatomiger Gase (Lieb. Ann. 
440, I 11 ;  1924) anlangt,  so sttitzen sie sich auf die 
Schwingungsfrequenzen der Atorne, die bei nichtpolaren 
Gasen im allgemeinen nur aus dem Temperatnran- 
stieg der spezifischen Warme erhalten werden konnen. 
Es handelt sich um eine Methode, die sicherlich keine 
exakten Ergebnisse erwarten lafit, weil sehr starke Ver- 
einfachungen dabei notwendig sind ; aber immerhin glaube 
ich die richtige Grolienanordnung erhalten zu kiinnen. 
Nun liegen die Verhaltnisse so, dafi gerade die spezifische 
Warme des Stickstoffs bei hohen Temperaturen ziem- 
lich gut  gemessen ist, so dafi man dort gute Unterlagen hat. 
Beim Sauerstoff ist das sehr vie1 weniger der Fall, und 
zwar widersprechen sich hier die Angaben der Autoren. 
Von den verschiedenen Wolekeln , deren Dissoziations- 
warme ich aus der Frequenz zu berechnen versuchte, sind 
daher die experimentellen Unterlagen beim 0, erheblich 
unsicherer als bei N, und den Ubrigen Substanzen. Legt 
man der Berechnung nicht, wie ich es bisher tat, die 
aus Explosionsversuchen gewonnenen Daten Pi er s zu- 
grunde, nach denen die Molwlrme des 0, der des 
N, nahezu gleich ist, sondern Messungsergebnisse von 
H o l b o r n  und A u s t i n ,  nach denen die Molwarme des 
0, einen bedeutend hoheren Temperaturkoeffizienten be- 
sitzt als N,, so erniedrigt sich der Wert  der von mir 
gefundenen Dissoziationswarme des 0, nicht unerheblich, 
was mit den Berechnungen des Herrn G r i m m  in uber- 
einstimmung stande. (Anm. bei der Korrektur: Aus einer 

von Herrn FUchtbaur und Holm [Phys.-Ztschr. 26, 345; 
19251 tiber das ultraviolette Bandenspektrum des 0, 
kiirzlich veroffentlichten Untersuchung ergibt sich so- 
gar  ein noch kleinerer Wer t  der Frequenz der 0-Atome 
und daher auch der Dissoziationswtlrme als aus den 
Holborn- Austinschen Messungen, der rnit dem Ergebnis 
Grimms gut tibereinstimmt.) 

Herr G r i m m ,  Wtirzburg: Zu der Frage des Herrn 
F a  j a n s  beztiglich des Sauerstoffs mochte ich folgendes 
bemerken. Die Genauigkeit der aus Stofiionisations- 
messungen berechneten DissoziationswIrmen von N, und 
0, schatze ich auf 5-10O/,, wenn die Deutung richtig ist. 
Dafi rnit Daten ftir die Differenz von Elektronenaffini- 
tat E und Dissoziationswiirme D sich fUr E ein kleiner 
oder negativer Wert berechnet, scheint mir aus folgender 
Uberlegung mit Notwendigkeit hervorzugehen. Die 
Elektronenaffinitlt des 0-Atoms dlirfte wie beim CI-Atom 
etwa to4 kcal/Mol betragen. Lagert man nun an das 
entstandene 0.Ion ein zweites Elektron an, dann braucht 
man eine Anlagerungsarbeit von vielleicht 2 .  IOO kcal 
ftir den Vorgang 0- + 0 und gewinnt abermals - 1oS kcal 
Elektronenaffinitat. Insgesamt ergibt sich so ein Wert  
ftir E um Nu11 herum. Die gleiche Uberlegung ftir N'- 
und C4- flihrt zu der Einsicht, dafi man diese hypothe- 
tischen Ionen nur unter grofiem Energieaufwand auf- 
bauen konnte. Dieser wird geliefert, wenn man z. B. dem 
N-Atom mit den drei Eleklronen zugleich drei H-Kerne 
liefert. 

Herr P a n e t h ,  Berlin: Ich mochte mir eine kurze 
Bemerkung zu der Bezeichnung ,,Nichtmetallhydride" 
gestatten. Die interessanten Regelmlfiigkeiten, liber die 
der Herr  Vortragende berichtet hat, gelten - wenigdtens 
im Prinzip - fur die Hydride aller Elemente, die ein 
bis vier Stellen vor einem Edelgas stehen. Dam gehiirt 
aber auch der Zinnwasserstoff sowie der Bleiwasserstoff, 
also die Hydride von Metallen. Ich halte darum die 
Bezeichnung nNichtme€allhydride'' ftir diese Gruppe nicht 
ftir recht passend und wlirde die Rezeichnung "fltichtige 
HydrideU vorziehen. 

Herr Gr i rnm:  Ich bin damit einverstanden. 


