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Uber den Parachor, eine Anwendung der Oberflachenspannung zur Konstitutions- 
erforschung chemischer Verbindungen. 

Von A. SIPPEL, 
Physikalisch-chemisches Seminar der Universitat Wurzburg. 

(Eingeg. 22. Mai 1929.) 

I. 
Definition des Parachors nach S u g d e n I). 

Zur Klarung der Frage nach dem feineren Aufbau 
der Molekule mussen in immer steigendem MaDe 
Messungen der physikalischen Konstanten chemischer 
Stoffe herangezogen werden. In den seltensten Fallen 
allerdings ergibt eine experimentell direkt zugangliche 
GroDe ohne weiteres einen brauchbaren Hinweis auf 
den Bau des betreffenden Molekuls. Man mu5 gewohn- 
lich mehrere GroDen in bestimmter Weise kombinieren. 
Das einfachste Beispiel fur ein solches Verfahren ist das 
Molvolumen V. Hier wird die Dichte D, eine direkt 
mefibare GrODe, rnit dem Molgewicht M kombiniert zu 

M v = -  
D '  

wobei M aus vollig unabhangigem experimentellen 
Material ermittelt sein kann. 

Das Molvolumen V ist bekanntlich von der Tempe- 
ratur abhangig und setzt deshalb fur die Vergleichung 
verschiedener Stoffe vergleichbare Temperaturen vor- 
aus. So hat z. B. K o p p die GroDen V bei den jeweiligen 
Siedepunkten der einzelnen Stoffe verglichen; die prak- 
tische Bedeutung des K o p p schen Molvolumens beim 
Siedepunkt ist jedoch heute nicht sehr groD. Man kanii 
aber auch versuchen, das Molvolumen rnit anderen phy- 
sikalischen Eigenschaften des Stoffes zu verknupfen, 
und zwar mit dem Ziel, fur jeden chemischen Stoff, d. h. 
fur jedes wohldefinierte chemische Molekul, eine Gro5e 
zu bilden, die von a u 5 e r e n  B e d i n g u n g e n  in 
gleichem MaDe u n a b h a n g i g  ist w i e  d i e  c h e -  
m i s c h e  F o r m e l  s e l b s t ,  durch die ja die Unver- 
anderlichkeit im Bau des Molekuls symbolisiert wird. 

Eine solche, besonders von der Temperatur, voin 
Druck, also auch vom Aggregatzustand, sowie vom Lo- 
sungsmittel genugend unabhangige GroDe ist dann wirk- 
lich ein Charakteristikum fur ein Molekul, gebildet 
allein aus den Ergebnissen rein physikalischer Messun- 
gen, und sie ist einem Stoff genau so eigentumlich wie 
seine in ahnlichem Maf3e unveranderliche Struktui formel. 

Das bekannteste Beispiel fur eine solche GroDe ist 
wohl die Molrefraktion R, die aus der geeigneten Ver- 
knupfung von V mit dem direkt gemessenen optischen 
Brechungsindex n entsteht: 

Nach alterer Ansicht sollte R ein MaD fur das wahre 
Eigenvolum eines Mols vorstellen; neuerdings betrachtet 
man R als MaD fur die Deformierbarkeit der Molekule 
in einem elektrischen Felde. Es leuchtet ein, da5 beide 
- ubrigens in ihrer physikalischen Bedeutung anschau- 
liche Gro5en - ziemlich weitgehend von auDeren Be- 
dingungen unabhangig sein werden, was ja der sehr aus- 
gebreiteten experimentellen Erfahrung fur R entspricht. 

In diesem Referat sol1 uber eine von S. S u g d e 11 
aufgefundene Verknupfung von V rnit einer anderen 

1) Die Literatur ist am Schlusse chronologisch geordnet; eckig 
eingeklammerte Ziffern beziehen sich auf dieses Verzeichnis. 

__ ~~ 

physikalischen Konstante berichtet werden; namlich rnit 
der O b e r f l a c h e n s p a n n u n g  Y reiner Flussig- 
keiten, die S u g d e n  [3] zu der Funktion des ,,Parachor" 
Pz) verbindet: 

Hier bedeuten: M das Molekulargewicht, D die Dichte 
des flussigen Stoffes, d die Dichte des bei gleicher Tem- 
peratur koexistierenden Dampfes und y den Zahlenwert 
der bei gleicher Temperatur gemessenen Oberflachen- 
spannung3) in-. In vielen Fallen ist d < < D4), und 
man kann ohne merklichen Fehler die einfache Fonni 
benutzen: 

Diese Funktion P erweist sich als praktisch temperatur- 
unabhangige Eigenschaft bei vielen Stoffen. 

Am uberzeugendsten geht dies aus folgender gra- 
phischen Prufung hervor. Es ist zwar bekannt, da5 
beide Gro5en, D - d und y, mit steigender Temperatur 
abnehmen und bei der kritischen Temperatur gleich- 
zeitig den Wert Null erreichen. Wie verschieden jedoch 
der VeTlauf beider Funktionen ist, veranschaulicht Abb. 1 
und 2 an einem typischen Beispiel. 

p = 2 . y ' i 4 *  

(3) D -d 

cm 

( 3 4  p' = v . y1/4. 

I 
4 
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B 

% 
I 

rK r--+ 
Abb. 1. Differenz D-d als Abb. 2. Oberflachen- 
Funktion der abwluten Tem- 

peratur. absoluten Temperatur. 
Beispiel: Athylather. Beispiel: Athylather. 
Eine einfache Gesetzma5igkeit gibt sich erst dann 

zu erkennen, wenn man log y als Funktion des log 
(D-d)  fur mehrere Substanzen uber einen sehr 
groDen Temperaturbereich (etwa 2000) auftragts). Das 
Ergebnis dieses Verfahrens ist eine Schar von nahezu 
parallelen G e r a d e n. Dies ist aus der folgenden Abb. 3 

2) Wir behandeln entgegen E p h r a i m (Chemische Valenz- 
und Bindungslehre, S. 191) -,,Parachor" als Maskulinum. Das 
Wort leitet sich ab von 6 xijjp05 der Raum. 

J) Die experimentellen Methoden zur Ermittlung von y 
sollen hier nicht besprochen werden. 

4) In der Nahe des Siedepunktes, wo d ziemlich groi3 wird, 
kann die Dampfdichte naherungsweise berechnet werden. 
[4], 1540. 

9 So sind I. E. V e r s c h a f f e l t  und F. d e  B l o c k  vor- 
gegangen in  einer Abhandlung uber den Zusammenhang 
zwischen Oberflachenspannung, Temperatur und Dichte in  der 
Wis-en Natuurkundig Tijdschrift, Dee1 IV, 1928, S. 96. Ein 
solches Verfahren empfiehlt sich bei irgendwelchen Eigen- 
schaften von Flussigkeiten, siehe z. B. P e r s c h k e , Ztschr. 
Elektrochem. 35, 15 [1929]. 

spannung y a19 Funktion der 
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S u g d e n  setzt allgemein n = 4  (vgl. Formel 3 und 3 a )  
Tatsachlich weichen aber die graphisch bestimmten Werte von 
n fast immer etwas davon ab ;  so finden V e r s c h a f f e 1 t und 
B l o c k  (1. C.) bei den sechs fur Abb. 3 verwendeten Stoffell 
im Mittel n=3,88. So geringe Abweichungen der GroBe n 
von 4 fallen fur die Geltung der spater behandelten Regel- 
mafiigkeiten praktisch wenig ins Gewicht, wenn sie bei allen 
Stoffen gleichmafiig vorhanden sind. Weitere Nachprufungen 

tisch unabhangig von der chemischen Konstitution der unsererseits ergaben gelegentlich noch starker von 4 ab- 

850 Sippel: Uber den Parachor, eine Anwendung der Oberflachenspannung usw. [ 
zu ersehen fur die Stoffe: Athylather, Benzol, Athyl- 
acetat, Methylformiat, Chlorbenzo1,K~hlenstofftetrachlorid 
und Schwefeldioxyde). 
~i~ einzelnen Stoffe erfullen nach diesem graphischell 
Befunde die lineltre Beziehung: 

(4) logy= A+n.log(D-d). 
Die Geraden sind nahezu parallel, d. h. n ist prak- 

Abb. 3. Log y als Funktion des log (D-d)*) 

') Die vierte Kurve von links gilt ffir Methylformiat, C,H,O,. 
~~ 

verschiedenen Stoffe; der Wert von n liegt sehr nahe 
bei 4. Dagegen stellt der Wert A eine fur jeden Stoff 
charakteristische GroDe dar, die von der Temperatur 
unabhangig ist. Delogarithmiert man (4), so bekommt 
man: 

(44  

(4b) 

y = 10 A *(D-d)" 7, 

D-Ld.y" = 10n  = c 
oder : 1 -  A 

1 -  

als temperaturunabhangige Konstante fur den betrach- 
teten Stoff. 

Multiplikation dieser Gleichung mit idem Molgewicht 
fuhrt nun direkt zu der GroDe P, S u g d e n s Parachor: 

1 
M ~ - -  ~. -M*C=P.  (5) D - d Y  - 

Wenn nun d < < D ist, dann kann man fur ~- die 
G r o h  V einfuhren und erhalt: 

M 
D-d 

1 
~~ 

(54 V.yn = MC = P. 
~~ 

6 )  Die Daten fur die sechs ersten Stoffe sind der genannten 
Abhandlung von I. E. V e r s c h a f f e l t  und F. d e  B l o c k  
entnommen; die Darstellungen fur  bthylalkohol, Methylalkohol 
und Essigslure wurden zwischen die der ersten sechs Stoffe 
hineinfallen; sie zeigen ein ganz ghnliches Bild wie diese. 
Siehe Anm. 14. Uber SO,, dessen Daten sich uber einen Bereich 
von etwa 1000 erstrecken, siehe S. 12. 

7) Uber die theoretische Ableitung einer derartig gebsuten 
Formel aus der Zustandsgleichung vgl. folgende Arbeiten: I. D. 
v. d. W a a l s ,  Arch. NBerland. Sciences exact. nat. 28, 121 
[1894]; R. D. K 1 e e m a n n ,  Philos. Magazine (6), Bd. 21, 82 
[1911]; M a c  L e o d ,  Trans. Faraday SOC. 19, 38 [1923]; J. E. 
V e r s c h a f f e 1 t , Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences, (5) 
12, 566 [1926]; A. G y e m a n t ,  Handb. d. Physik, Bd. 7, 393ff., 
Berlin 1927. 

geben, 

weichende Werte, z. B. bei aromatischen Aminen 
Werte von n = 3,3-3,4, bei SO2 n=4,2. Ob es 
zweckmafiig ist, f i r  n einen anderen Wert als 4 all- 
gemein zu gebrauchen oder in  einzelnen Fallen statt 
des Mittelwerts von n den tPtsarhlich gefundenen Wert 
fur die Berechnung von P 7.u verwenden, kann erst an 
Hand eines umfangreicheren Materials entschieden 
werden. - Unangenehmer sind die Falle, wo sich 
beim Auftragen des log y gegen log (D - d) keine 
Gerade, sondern eine Kurve ergibt, z. B. bei Wasser. 
Doch scheinen solche Falle selten zu' sein und nur bei 
ausgesprochen anomalen Fliissigkeiten vorzu- 
kommon. 

Die Verwertung von P fur Fragen der che- 
mischen Konstitution ist das Verdienst S u g - 
d e n s .  Damit ist zu der Ausnutzung der 
E o t v o s s c h e n  Regel fur die Abschatzung des 
Assoziationsgrades und zu den Arbeiten von 
L a n g m  u i  r a), H a r k i n  s9) und A d a m  lo), 

welche die Erscheinungen an dunnen Hauten 
schwerloslicher Stoffe auf Waseer zu Messungen 
der Mol~ekuldimensionen benutzt habenil), eine 
dritte neuartige Nutvbarmachung von capil- 
laren Messungen fur ohemische Fragen 
getreten. - 

Um einen Anhaltspunkt fur die physi- 
kalische Bedeutung des Ausdruckes V .  r?4 zu 

sei an den Befunld erinnert, daQ y etwa propor- 
tional dem Kohasionsdruck 4 isti*), namlich dem 
Druck, der von L a p l a c e  in die Theorie der Flussig- 
keiten eingefuhrt wurde und seit v a n d e r W a a 1 s fur  
den gesamten liquiden Zustand (Dampfe und Fliissig- 
keiten) eine so wichtige Rolle spielt. 

Aus Gleichung (3) bzw. (5) geht hervor, daD allgemeiii 
f u r  d i e  T e m p e r a t u r ,  b e i  d e r  y = l  i s t  (was 
z. B. fur flussiges COz bei etwa 20° der Fall ist): 

V = P wird. 
Der P a r  a c h o  r eines Stoffes ist also n u m  e -  

r i s c h  g l e i c h  d e m  M o l v o l u m e n  f u r  d i e -  
j e n i g e  T e m p e r a t u r ,  w o  y = i  ist; bei diesen 
Temperaturen ist der Kohasionsdruck in den verschie- 
denen betrachteten Fliissigkeiten daher praktisch gleich. 
Man kann also in dem Vorgehen S u g  d e n  s eine Re- 
duktion des Molvolumens V = - auf moglitchst gut ver- 
gleichbaren inneren Zustand der verschiedeiien Stoffe 
erblicken. 

11. 
Allgemeinee uber die Anwendung des Parachors. 
Eine Grofle, die als Charakteristikum fur ein che- 

misches Molekul anzusehen ist, sol1 dem Chemiker 

v- 

M 
D 

6) Journ. Amer. chem. SOC. 39, 1848 [1917]. 
0) H a r k i n s ,  D a v i e s  u. C l a r k ,  ebenda39, 541 [1917]; 

eine Obersicht siehe bei H a r k i n s , Ztschr. physikal. Chem. 
139, 647 [1928]. 

lo) Proceed. Roy. SOC., London, 99, A, 336 [1921]; 101, A, 
452, 516 [1922]; 103, A, 676, 687 [1923]. 

11) Ober die Vereinbarkeit dieser Befunde mit den 
S u g d e n schen Anschauungen vgl. [2], 1167. 

12) Siehe z. B. die Ausfiihrungen von G. B a k k e r , Handh. 
d. Experimentalphysik 6, S. 201 f., Leipzig 1928. 



Sippel: Uber den Parachor, eine Anwendung der Oberflachenspannung usw. 851 Zeitscbr. fiir angew. 
Chemie, 42. J. 19291 

moglichst deutliche Auskunfte iiber den feineren Bau 
des Molekiils liefern, besonders uber die Arten der Die Parachor-Mehrfachbindungs- und Ringkonstanten. 
darin vorkommenden chemischen Bindungen; d. h. eine 

Dreiring4) 16,7 

Fiinfring 8,5 
Sechsring 6,l Verbindungen s t r e n g a d d i t i v sein, b) Besonder- 

solche Funktion wie die Molrefraktion oder der Para- 
&or sol1 zwei Fonderungen erfullen: a) bei normalen P-Wert der Doppel- C=O1) 23.2 Vierring 11,6 

heiten der Bindungsarten d e u t 1 i c h u n d t h e o - 
r o t i s c h v e r s t a n id 1 i c h wiedergeben. DemgemaiD 
zerfallt sie in zweierlei wesentlich verschiedenartige Be- 
trage, namlich erstens in eine Summe von A t o m -  
k o n  s t a n t e n und ZweitenS in cine Summe von Be- 

T a b e l l e  11. 

bindung (Zeichen I=) c=s 
N=02) I,, N=N3) i 

P=Wert der Dreifach- c--c ~ 46,6 
bindung (Zeichen 1') c- 

2) ~ l l t  nur fur die einfache Nitrosogruppe und f,jr N = 0 In Salpetriy- 
Gilt for jede Art von Carbonylgruppen. 

iragen, die den B i n d n g s a r t n der Atom0 zu- saureesteru, ferner fur die eine der beiden N = 0 - Bindungen In Salpeter 

geordnet sind und daher den Zustand des Gesamt- 3, Siehe S. 852. 
4, Gemittelt aus Derivaten des Cyclopropans, aus Athylenoxyd und Epi- 

siureestern. 

niolekiils charakterisieren, z. B. die Ungesattigtheit. chlorhydrin. 
Hierbei setzt S u g d e n  - ahnlich wie es bei der 
iiblichen Zerlegung der Molrefraktion geschieht - den Die Konstanten der Atome, Mehrfachbindungen und 
P-Wert einer normalen einfachen Bindung gleich Null. Ringe sind, wie aus den Tabellen I und I1 hervorgeht, 

Was die Forderung a) - strenge Addivitat der grofienordnungsmaflig gleich. Auffallig hoch ist der 
Atomaquivalente - betrifft, so ist bekannt, dai3 die Mol- Atomwert fiir Wawerstoffi4a). Im Vergleich mit den Mol- 
sefraktion diesem Verlangen nur mangelhaft ent- volumwerten bei gewohnlicher Temperatur sind die 
spricht13), besonders z. B. bei Molekiilen, die Sauerstoff Parach~rw@rte der meisten Verbindungen sehr hoch und 

dagegen tun dies fast vollstandig: Fur jedes Atom wird heiten. Dies erklart sich naturlkh daraus, dai3 die 
flur cine einzige Konstante verwendet, mit Ausnahme vierten Wurzeln aus der Oberflachenspannung bei den 
des Estersauerstoffs (dessen Konstante sich nur gering- meisten Stoffen bei gewohnlicher Temperatur wesentlich 
fugig von der gewohnlichen unterscheidet) und des groaer als 1 sind. 
Hydr~xylsauerstoffs~~). Die recht betrachtlichen Incremente der ldoppelten 

und dreifachen Bindung geben sich als Abweichung von Die Atomkonstanten werden in  folgender Weise ermittelt : 
Man errechnet zunachst in  einer homologen Reihe gesattigter etwa 10-30% bzw. 20-60% des Gesamtwerts P deutlich 
Verbindungen durch D i f f e r e n z bildung die CH2 - K o n - z' erkennen. 
s t a n t e (Wert 39); dann setzt man diesen Wert in den Para- Der Fehler von P, soweit e r  durch die Mefirnethoden ge- 
chor eines Paraffins ein und bekommt den Wasserstoffparachor geben ist (D auf O , l % ,  y auf 0,5%, d. h. y?4 auf etwa O,l% 
(Wert 17,l);  hieraus ergeben sich dann die iibrigen Atom- genau), belauft sich nacb S u g d e n i 5 )  auf k 0,2%. Die tat- 
konstanten von selbst, wenn man zu ihrer Berechnung jeweils sachlich bei 167 untersuchten Stoffen gefundenen Abweichungen 
von gesattigten Verbindungen ausgeht. Der einfachen Bindung zwischen Rechnung und Beobachtung halten sich bei 145 Stoffen 
wird, wie nochmals betont sei, kein eigener Wert zuerkannt. innerhalb 2 %, bei 104 Stoffen innerhalb 1 %. Diese Ab- 

~i~ bis jetzt bekannten Atomkonstanten sind in fol- weichungen magen teilWeiSe aUf die oben erwahnten Schwan- 
gender Tabelle I zusammengestellt: kungen des Exponenten in der Gleicbung (4a) bzw. in  einigen 

Fallen auf Abweichungen der Kurve in  Abb. 3 von der Geraden 

find Stickstoff enthalten. Die Parachoratomkonstanten bewegen sich im allgemeinen zwi~chen 100 und 300 Ein- 

T a b e l l e  I. zuriicknehen. 

n i7 , i  
Lica. 50 
Na ,, 80 

K ,, 110 

Rb ,, 130 

Cs ,, 150 
Au ,, 64 

0 

Besonders charakteristisch und fur die theoretische 
i .. I I l., I ., I .,, I .,,, I 'L,,,T Auffassung der P-Werte wichtig sind folgende zwei Tat- 

Die Parachoratomkonstanten'). 

Be 38 B16,4 C 4,8 N 12,5 Oa)  20,O' F 25,7 1 
A1 39 Si ca.25 P 37,7 S 48,2 C154,3 

Ti 45,3 Cr 53,7 
Ga 50,O As 50,3 Sea) 62,51 Br 68,O 

Sn 56,7 Sb 66,O Teca. 86 J 91,O I ~ 06')80Pt68 
Hg 69 Te 64 Pb 76,4 Bi 92 

, , I I I sachen: a) Die G 1 e i c h h e i t-der verschiedenen Dop- I "lL I vul 
1 1 I1 ~ L 1 1  1 I V  1 v 1 V L  

~~ 

1) Die Atomkonstanten scheinen im allgemeinen eine periodische Funktion 
der Ordnungszahl zu sein. wobei die Elemente der vierten Vertikalgruppe 
jeweils den -Heinsten Wert besitzen. 

2 )  Der Wert fur 0 in Estern betrfigt 18,4. fur 0 im Hydroxyl 13,3; dieser 
Ietzte Wert scheint in gleicher Weise fiir die Alkohole, Phenole und die 
niedrigen und mittleren Fettsiuren bis zur Caprinsaure einschienlich ver- 
wendbar zu sein. 

3) Vergl. die verschiedenen Angaben (271, 1059. 
4) Wird von S i d g w i c k angezweifelt, da der Wert nur aus einer 

einzigen Verbindung (OsO,) unter ganz bestimmten Annahmen berechnet ist. 

[4], 1526. 

1141, 26, 27 und 1221, 161. 

jeweils den -Heinsten Wert besitzen. 
2 )  Der Wert fur 0 in Estern betrfigt 18,4. fur 0 im Hydroxyl 13,3; dieser 

leti-tr Wprt srheint in Qleicher Weise f,jr die Alkohole. Phenole und die 

[4], 1526. 

-.. .._ 
njediigen und mittleren- FeKsiuren bis zur Caprinsaure einschienlich ver- 
wendbar zu sein. 

3) Vergl. die verschiedenen Angaben (271, 1059. 
4) Wird von S i d g w i c k angezweifelt, da der Wert nur aus einer 

1141, 26, 27 und 1221, 161. 

einzigen Verbindung (OiO,) unter ianz bestimmten Annahmen berechnet ist. 

Sind die Atomkonstanten derart festgelegt, so macht 
beim Parachor die Auffindung der B i n d u n g s -  und 
R i n g increment0 keine besonderen Schwierigkeiten. 
Die bis jetzt bekannten Konstanten sind im folgenden 
zusammengeytellt : 

13) Vgl. jedoch die neueren Bemuhungen von R. S a m  u e 1, 
Ztschr. Physik 49, 95 [1928], 53, 380 [1929], wo eine interessante 
Revision der Lehre von den Refraktionsaquivalenten vorge- 
schlagen wird. - Zur Gegenuberstellung von Molrefraktion 
m d  Parachor siehe [12]. 

14) [14], 26. Die Gleichung (4) ist jedoch fur Methylalkohol 
und besonders fur Athylalkohol gut erfullt; in  beiden Fallen 
ist n = 3,s (vom Verfasser berechnet). Der Parachorwert fur 
Sauerstoff im Hydroxyl diirfte also wohl wirklich konstant und 
temperaturunabhingig Rein. 

pelbindungsincremente, b) der Betrag der D r e i f a c h - 
b i n d u n g als fast genau das D o p p e 1 t e des Doppel- 
bindungsincrements: I= = 2 I=, 

Dieser Befund hat S u g d e n - in Anlehnung an die 
L e w i s sche Theorie der homoopolaren Bindung - 
wohl zuerst veranlaiDt, die Bindungs-Parachorwerte als 
ein direktes M a i 3  fur die an einer Bindung beteiligte 
u b e r  d i e  n o r m a l e  Z a h l  2 h i n a u s g e h e n d e  
E l e k t r o n e n z a h l  oder auch fur die A n z a h l  
1 a t e n t e r V a 1 e n z e n anzusehen. Der Elektronen- 
iiberschufi betragt bei der Doppelbindung 2, bei der 
Dreifachbindung aber 4 Elektronen, also doppelt so viel, 
genau entsprechend den P-bquivalenten. 

Die gleiche Annahme genugt nun nach S u g d e n , 
um aus dem P-Werte 1- - des ,,Zweirings" auch eine be- 
friedigende Deutung fur die P-Werte anderer Ring- 
systeme abzuleiten. Dies geschieht, indem' die latenten 
Valenzenie) anf die Anzahl a 1  1 e r Idem Ring zugehori- 

I&) Durch die Gro13e dieses Werts wird in den Reihen der 
G r i  mmschen ,,Pseudoatome", z. B. F, OH, NH2, CH,, die 
fortschreitende Abnahme der Volumwerte fur F, 0, N, C iiber- 
kompensiert und das regelmafiige Anwachsen der Volumina 
rnit der Anzahl eingelagerter H-Atome gewahrleistet. Siehe [31]. 

15) [7], 139, 140, und [3], 1188. 
16) D. h. die Anzahl der H-Atome, die zur Verwandlung 

eines gesattigten Ringes in  eine offene gesattigte Kette notig 
ware. 

m* 
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gen Atome verteilt werden. S u g d e n  kommt so zu 
folgendem Quotienten U als MaD der Ungesattigtheit 
eines Ringes: 
( 6 )  

Bei der Doppelbindung ist sowohl Zahler wie Nenner 
dieses Bruches gleich 2, d. h. fur das I'-Increment ist 
U = 1; fur einen beliebigen Ring gibt U daher den 
Bruchteil von /=, d. h. von 23,2 an, der fur den Ring als 
Increment zu erwarten ist. 

Zur Erlauterung diene ein Beispiel: n - H e x e n und 
C y c 1 o h e x a n unterscheiden sich dadurch, dai3 ersteres einen 
Zweiring, letzteres einen Sechsring besitzt. Die Zahl der 
latenten Valenzen, namlich 2, ist in  beiden Fallen gleich, ver- 
teilt sich aber im ersten Fall auf 2, im zweiten auf 6 Atome, 

so da13 Gleichung (6) zufolge U1 = ~ - 1; U2 = - - 0,33 ist. 

Den U-Werten entsprechen (siehe unten!) die P-Incremente : 
fur die Doppelbindung wird ein solches von 23,2, fur den Sechs- 
ring ein solches von nur 6,1 Einheiten gefunden. Dies lauft 
darauf hinaus, dal3 meistens sehr sicher mit Hilfe des P. 
zwischen ringforniiger und offener Ke ttenanordnung entschieden 
werden kann. 

Wir stellen fur die wichtigsten Ringe den jeweiligen 
llieoretischen Ausdruck U X 23,2 dem direkt empirisch 
ermittelten Increment gegeniiber: 

T a b e l l e  111. 
Berechnete und beobachtete Ringincremente. 

Anzahl latenter Valenzen. 
Atomzahl des Ringes. U =  

2 2 
2 -  6 -  

Beob. Theor. 
Bindungsart I U I p;;$t, Increment 

Sechsring . . . . . 
Funfring. . . . . . 
Vierring . . . . . . 
Dreiring . . . . . . 
Doppelbindung , . 
Dreifache Bindung 

777 
9,3 

11,6 
15,5 
23,2 
46,4 

671 
895 

11,6 
16,7 
23,2 
46,6 

Es ergibt sich also eine hinreichend gute Dberein- 
stimmung, welche die Grunldannahme S u g d e n s uber 
die Bedeutung von 1: stutzt. 

Fur k o n d e n s i e r t e Ringe ist nach S u g d e n einfach 
die Summe der Ringincremente zu verwenden; so sind fur 
Naphthalin und Chinolin zwei Sechsringe zu berechnen, fur 
Phenanthren deren dreil7). 

Wie nochmals betont sei, berechtigt nur eine wirklich weit- 
gehende Unabhangigkeit der Incremente von den Liganden zu 
dieser Zerlegung. Nach S u g d e n schwanken tatsachlich die 
Sechsringincremente fur Benzol, Methylcyclohexan, Pyridin und 
Piperidin nur zwischen 5,5 und 8,2 Einheiten. 

Bei Dreiringen ist S u g d e n allerdings gezwungen zuzu- 
geben, dafi der Parachor sich hier offenbar nicht streng additiv 
verhalt, da das Increment je nach den Substituenten im Ring 
bedeutend schwankt und infolgedessen der in  obiger Tabelle 
mitgeteilte Wert 16,7 als Mittel aus ziemlich verschiedenen 
Einzelwerten anzusehen ist (sie schwanken zwischen 12,9 und 

Vor der M o 1 r e f r a k t i o n zeichnet sich der Parachor 
offenbar durch eine vie1 groBere Einfachheit in  den Beziehungen 
der B i n d u n g s beitrage aus. Doch haben beide GroBen, 
R und P, ihre eigentumlichen Vorziige. So erlauben die 
Exaltationen konjugierter Systeme bei der  Molrefraktion oft 

20,2). - 

17) Berechnet man fur kondensierte Ringe eigene In- 
cremente aus der Ungesattigtheit des Gesamtringsystems, wia 
dies-S. S. B h a  t n a g a r  und B. S i n g  h tun [14], so wird die 
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Messung nicht besser; 
zudem muBten in  eine konsequente Berechnung von U auch 
die Doppelbindungen der Ringe einbezogen werden; im Fall 
cumulierter Doppelbindungen kame man zu ganz falschen 
Werten. Vgl. die Carbimide [4], 1534. 

zwischen Isoineren g 1 e i c h e n Sattigungsgrades zu unter- 
scheiden, z. B. zwischen Formel I und I1 fur CuHIzl8). 

Zwischen diesen Formeln kann der Parachor nicht unter- 
scheiden, weil beidenial 1 Sechsring + 3 Doppelbindungen vor- 
liegen, d. h. eben gleicher Sattigungsgrad. Weitere ahnliche 

Gef.: RD=ber. R,+1,94 Gef.: RD=ber. R,+0,38. 
Beispiele sind: Anilin-Picolin, Dimethylpyrazin-Phenylhydrazin, 
Thiocyansaureathylester und hithylthiocarbimid. Von allen diesen 
Beispielen sind nur die Parachorwerte des letzten Paares unter- 
sucht worden und haben sich als praktisch gleich ergeben 
(209,l bzw. 211,7IQ) ; dagegen gilt fur die Molrefraktion aller 
genannten. Stoffe nach B r ii h 1 der  Satz20) : ,,Dai3 Sattigungs- 
isoniere niemals auch nur in grober Annaherung gleiches 
Refraktions- oder Dispersionsvermogen besitzen." 

Die beiden Methoden erganzen sich also in  glucklicher 
Weise, und man kann sagen: So wichtig wie fur die Mol- 
refraktion die Exaltationen der konjugierten Systeme, so wichtig 
sind fur die Parachormethode die nur von der Atomzahl ab- 
hangigen Ringincremente. (Die Ringkonstanten der Mol- 
refraktion folgen, wenn solche uberhaupt gefunden werden, 
ltoinplizierten GesetzmaBigkeiten21)). 

Vergleicht man weiter den Geltungsbereich der beiden 
Methoden, so hat die Parachormethode den Vorzug, auch auf 
unpolare anorganische Verbindungen, wie Saurechloride und 
Saureester und - allerdings weniger gut - auf die geschmol- 
zenen Salze anwendbar zu sein22). 

Wenn auch zweifellos fur ein endgultiges Urteil das 
Material noch nicht geniigend ausgedehnt ist, kann doch 
schon heute der Parachor als ein ziemlich wertvolles 
Hilfsmittel der Strukturchemie gelten, um so mehr als 
relativ wenige Messungen erforderlich sind: Eine Mes- 
sung der Dichte Dfl und der Oberflachenspannung y der 
reinen Flussigkeit bei gleicher - im ubrigen beliebiger 
- Temperatur. Allerdings mu13 y an reinen Ober- 
flachen gemessen werdenl3). Messungen an Losungen, 
wie sie etwa fur die Ermittlung der Molrefraktion prak- 
tisch wichtig sind, konnen fur Berechnung von P-Werten 
des gelosten Stoffes nicht allgemein verwendet werden: 
nur wenn die y-Werte fur Losungsmittel und gelosten 
Stoff sich wenig unterscheiden, gelten einfache 
Mischungsregeln (in anderen Fallen hat sich empirisch 
die Moglichkeit einer extrapolatorischen Bestimmung 
ergeben) [25]. Von unschmelzbaren Stoffen kann der 
P nicht bestimmt werden. 

( S c h l u S  f o l g t . )  
[A. 86. ] 

v. A u w e  r s  u. Z i e g l e r ,  LIEBIGS Ann. 425, 222, 

lo) Der einzige Fall, in  dem der Parachor ausnahmsweise 
zwischen Sattigungsisoineren unterscheidet, ist die Cis-trans- 
Isomerie. Cis-Verbindungen haben im allgemeinen einen um 
mehrere Einheiten hoheren P. [5], 1869. Auffallig ist, dai3 
sich die der Cis-trans-Isomerie so verwandte Isomerie der 
0- und p-substituierten Benzolderivate (ahnliche Fp.- und Kp.- 
RegelmaBigkeiten usw.) nach S u g d e n im Parachor nicht be- 
merkbar macht [6]. 

225 [1921]. 

20)  Ztschr. physikal. Chem. 16, 227 [1895]. 
21) Vgl. v. A u w e r s ,  LIEBKS Ann. 415, 135 [1918], 422, 

148 [1921]; ferner F. K r o 1 l p  f e i f f e r ,  ebenda 430, 161 
119231. Es muB naturlich beriicksichtigt werden, daij die 
Messungen der Refraktion sich auf eine ganz unvergleichlich 
griil3ere Anzahl von Stoffen erstrecken. 

22) Die oben genannten Neuberechnungen von S a m u e 1 
fur die Molrefraktion scheinen auch hier das Bild zugunsten 
dieser zu andern. 

23) y kann durch sehr geringe Verunreinigungen der Ober- 
flache u. U. recht bedeutend verandert werden. Vgl. [25]. 




