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

Vcn A. SIPPEL, 
Physikalisch-chemisches Seminar der Universitat Wiirzburg. 

(Eingeg. 22. Ma1 1Y29.) (Fortsetzung und Schluij aus Heft 34, S. 852.) 
111. 

Spezielle Anwendungen des Parachorsl). 
A. O r g a n i s c h e  M o l e k u l e .  

Zunachst sol1 die Brauchbarkeit der Methode an 
einem Beispiel gezeigt werden, wo die Wahl zwischen 
den moglichen Formulierungen bereits durch chemische 
Methoden ziemlich eindeutig festgelegt ist, namlich am 
Beispiel des C h i n o n s. Spater wird besprochen 
werden, wie die Methode in weniger eindeutigen Fallen 
zur Entscheidung herangezogen werden kann. Es wird 
sich eine interessante Obereinstimmung der Folgerun- 
gen ergeben, die aus den Parachor- und Molrefrak- 
tionswerten ableitbar sind. 

a) Fur p - B 8 n z o c h i n o n kommen hauptsachlich 
zwei Formeln in Frage: Die Diketoformel I und die 
Peroxydformel 11. 

0 
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0 

Fur I berechnet sich der Parachor aus 6C + 4H + 2 0  
+ 4l'+ Sechsring zu 236,l. Fur I1 aus 6C + 4H + 20 + 
3 I;+ 2 Sechsringe zu 219,O; d. h. PI ist etwa 8% groDer 
als PII, eine sicher mefibare Difkrenz. Der beobachtete 
P : 236,s entscheidet eindeutig fur I. 

b) Ein ahnlicher Fall tritt uns bei den aa'-substitu- 
ierten P h o r o n 8 n entgegen. Formel I unterscheidet 
sich von I1 durch das Vorhandensein eines konjugierten 
Systems, was fur I den grof3eren Wert der Refraktion 
und in diesem Fall auch des Parachors mit sich bringt. 

x "'CH3 

Dem Phoron selbst schreibt man die Struktur I zu. 
Dagegen weist Xhon das c h e m  i s c h e VerhaltenZ4) 
der Derivate recht deutlich auf ein mindestens teilweises 
Vorhandensein einer gesattigteren Form I1 hin, d. h. 
also auf die Moglichkeiten eines tautomeren Gleich- 
gewichts beider Formen. 

Die Parachorbestimmung bestatigt den chemischen 
Sachverhalt [17]. Fur Brornmethoxyphoron berechnet sich 
nach Formel I 482,l; gefunden wird 455,3, also ein etwa 
5% niedrigerer Wert; die Abweichung ist ree1125). Setzt 
man fur das Ringsystem der Formel I1 analog der Be- 
rechnungsweise beim Naphthalin den Parachor eines 
Drei- und eines Vierringsz6) in Rechnung, so beliiuft sich 

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

24) I n g o l d  u. S h o p p  e e ,  Journ. chem. SOC., London, 
1928, 365. 

25) Fur Benzoyloxy- und Brombenzyloxyphoron werden 
ahnliche, €ur andere Derivate weniger groi3e Differenzen gegen 
den berechneten P-Wert der Form I gefunden. 

Diese Berechnungsweise diirfte naher liegen als &ie 
S u g d e n sche fur einen F ii n f - und ,,darubergelagerten" 
Dreiring ([17], 410), welche der Berechnungsweise des Naphtha- 
linincrementes widerspricht. 

der theoretische wer t  I1 auf 464, stimmt also mit dem 
gefundenen bis auf 11,3 Einheiten (2%%) uberein; fur 
diese Differenz kann aber die Wirkung der zwei Paare 
von Zwillingsgruppen verantwortlich gemacht werden, 
die den P auch sonst erheblich erniedrigen, z. B. auch 
im Phoron selbst im Gegensatz zur Distyrylketon, wel- 
ches sich naturlich normal verhalt. 

Die Ergebnisse lder Parachormethode werden 
durch die Refraktionsmessungen insofern gestutzt, als 
die beim Phoron selbst gefundene Exaltation z. B. beim 
Dichlor- und Dibrom-phoron in auffalliger Weise unter- 
schritten wird. 

Ein Tautomeriegleichgewicht, wie es vorzuliegeri 
scheint, mui3te sich im allgemeinen in einem Tempe- 
raturgang der P-Werte zu erkennen geben. Doch konnte 
ein solcher noch nicht gefunden werdenz7). 

c) Fur 2,2'- D i m e t h o x y -  b e n  z i 1 kann wegen 
der Parblosigkeit der Verbindung die Psroxydformu- 
lierung I1 erwogen ~ e r d e n ~ ~ a )  : 

I. 0 0  11. 0- 0 
/- II r \ - c = c - / ' -  I t  \ > 
\-\ 

\J \-/ \ --/ 
/ \ / 

OCHB H,CO OCH, H3C0 
ber. P: 594 ber. P: 582'4. 

Der Unterschied in den Incrementen fur Doppel- 
bindung und Vierring, 11,6, in unserem Fall etwa 2%, 
ist eben noch fur eine Unterscheidung groD genug. Der 
beobachtete Wert: 596,s entscheidet fur I, ebenso wie 
dies bei Benzil selbst der Fall ist (beob. 480,8, ber. I: 
476, 11: 464,4). 

A h  mderartigen Befunde konnten naturlich, soweit 
dies nicht schon geschsehen ist, durch weitere unab- 
hangige Methoden, z. B. Mossung der optischen Absorp- 
tion, nachgepruft wer'den. 

Weitere Beispiele fur die Anwendung der Para- 
chormethode auf organische Verbindungen sind auf 
S. 875 erwahnt. 

B. A n  o r g a  n i  s c h  e V e r b i n d  u n g e n. 
Wir konnea die Parachormethode auch auf ho- 

m o o p ~ l a r e ~ ~ b )  anorganischeverbindungen iibertragen, wo 
bisher die Molrefraktion keine Aufschlusse lieferte, 
ferner auf solche organische Verbindungen, die eben- 
falls der Molrefraktion Schwierigkeiten bereiten, 
namentlich Ester anorganischer Sauren. Aus Zweck- 
mafiigkeitsgrunden wollen wir die Behandlung in zwei 
Hauptabschnitte zerlegen: 

1. Wir betrachten zuerst solche Verbindungen, bei 
denen die K o o r d i n a t i o n s z a h l  4 n i c h t  u b e r -  
s c  h r i t  t e n wird und die L e w  i s - L a  n g m u i r sche 
Oktettregel zwanglos ein Bild der Bindungen liefert. In 
diesen Fallen stimmt die aus der Oktettregel folgende 
Elektronenverteilung mit der uberein, die sich aus 
Parachormessungen ergibt. 

Vgl. [17], 412. - Vgl. iibrigens mit diesem Beispiel: 
r201. 2016. - -. 

27a2 S c  h o n  b e  r g  u. Mitarbeiter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 

2 7 9  Bei geschmolzenen S a 1 z e n lafit die Additivitat der 
55, 1174, 3746, 3758 [1922]. 

Atomkonstanten oft sehr zu wiinschen iibrig (29). 
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196,8 
298,4 
298.4 

So liefert fur POcl3 die Oktettregel folgende Elek- 
tronenverteilung28), die nur einfache Bindungen enthalt: 

243,2 
321,6 
344,8 

d. h. die Bindung zwischen Phosphor und Sauerstoff ist 
eine einfache Bindung; sie wird durch die g l e i c h o  
A n  z a h 1 g 0 m e i n s  a m  e r  E 1 e k  t r o n e n  vermittelt 
wie di0 Bindung zwischen Phosphor und Chlor, namlich 
durch z w e i. 

Man mufi daher den Parachor, da einfache Bindun- 
gen ja fur ihn nicht mitzahlen, als Summe der Atom- 
konstaiiten berechnen. Derart berechnete Werte stim- 
men bei fast allen bisher untersuchten Stoffen innerhalb 
der ublichen Fehlergrenzen mit den gemessenen P-Wer- 
ten gut iiberein. Dies zeigt ein Vergleich der Spalten 2 
und 3 von Tabelle IV. 

T a b e l l e  IV. 
Berechnete und gefundene Parachorwerte fur Verbindungen 

niit koordinativer Bindung. 
~~~~~ -. ~~~ P~ 

I P ber. 
fur echte 

i bindung (I-) 
gef* ' her' Doppel-- 

Phosphoroxychlorid. . . . . .  

Sulfurylchlorid . . . . . . . . .  
asymm. Diathylsulfit . . . . .  

Phosphorsauretriathylester . 
T hion ylchlorid . . . . . . . . .  
symm. Diathylsulfit . . . . . .  
Salpetersaureathylester') . . 
Nitrobenzol') . . . . . . . . . .  
Diphenylsul fon . . . . . . . . .  

1) E i 11 e Bindung zwischen N 11 

21T,6 
399.1 
174,5 
193,3 
299,7 
295,8 
189,6 
264,5 ~ 

465,7 
nd 6 1st eine 

Man schreibt allerdings eine Verbindung wie POCI, her- 

cl\ - 

:I'7p -O; 
kommlicherweise als 

die Oktettregel legt jedoch nahe, und die Parachormessung be- 
weist es, da8 hier das Symbol = unmoglich dieselbe Bindung 
reprasentieren kann, wie bei der C = C-Bindung, an der vier 
Elektronen beteiligt sind. Spalte 4 enthalt die P-Werte, welche 
trotzdeni unter Annahme echter Doppelbindung berechnet sind. 

Andererseits kann folgender Unterschied zwischen der 
P-CI- und der P-0-Bindung nicht in  Abrede gestellt werden: 
b e i d e Elektronen stammen bei der P-0-Bindung vom P-Atom, 
wahrend zu den P-C1-Bindungen je ein Elektron vom P und 
vom CI geliefert wird. In der P-0-Bindung hat also 0 ein 
Elektron ,,erhalten1'2Q), und man hat ihm daher gelegentlich 
eine lokalisierte negative Ladung.30) zugeschrieben. 

S u g d e n  bezeichnet diese Bindung mit dem Zeichen t 
und nennt sie - die e r  sich also aus einer polaren Valenz und 
einer Covalenz zusammengesetzt denkt - ,,semipolare Doppel- 
bindung". E r  glaubt, ein Decrement von 1,6 Einheiten fur 
diese Bindung als Mittelwert aus zahlreichen Stoflen abgeleitet 
zu haben. Diese GroBe mochten wir jedoch, da sie selten 
mehr als 1% des Gesamtparachorwerts ausmacht, nach den 
Ausfiihrungen uber den mittleren Fehler der Methode (S. 6) 
als nicht ausreichend zur Neuberechnung einer Parachor- 
konstante ansehen. 

Die Parachormethode kann also nach unserer Ansieht 
nicht als der ,,physikalische Nachweis der  gemischten (bzw. 

Z8) Nach dem Vorgang von I. D. M a  i n S m i t h bedeutet 
jeder Bindestrich ein gemeinsames Elektron, wahrend die In- 
dices die Zahl der nicht gemeinsamen Elektronen bezeichnen. 

28) In der S i d g w i c k schen Bezeichnungsweise ist P der 
,,donor", 0 der ,,acceptor", was einfach und treffend durch die 

~~~ .. 

Formel cl\ CI P --f 0 ausgedriickt wird. 
CI/ 

30) Man muB, wenn man dieser Anschauung folgt, fur ein 
derart polar gebautes Molekiil ein abnorm gro8es Dipolmoment 
erwarten. Andere Konsequenzen siehe z. B. bei S i - d g -  
w i c k , The Electronic Theory of Valency (Oxford 1927), p. 121. 

semipolaren) Doppelbindung" angesehen werden, wie dies von 
seiten E p h r a i ni s 3 l )  geschieht. Im folgenden wollen wir 
uns stets der Schreibweise (+) von S i  d g w i c k 3 2 )  fur die 
fragliche Bindungsart bedienen und sie niit ihm als ,,koordi- 
nativ" bezeichnen. 

Diese koordinative Bindung wird nun hauptsachlich 
bei den Chloriden und Estern anorganischer Sauren ge- 
funden (ausgenominen sind Salpetrigsaure-, Kohlen- 
saure- und selbstverstandlich Carbonsaureester), SO 

nuf3er bsi POC1, noch bei SOCL, SeOCL [ 2 7 ] ,  §O2ClI, 
CrO2CI2 und Arylsulfochlorilden, ferner bei fol- 
genden Estern: Phosphorsauretriathylester und 
-triphenylester, bei symmetrischem und asymmetrischeni 
Diathylsulfit, Dimethylsulfat, Diathylsulfat, bei Arylsulfo- 
skureestern und bei Salpetersaureestern; aufierdem bei 
Nitroverbindungen,Diphenylsulfon,Phe~ylbenzylsulfon33), 
Diphenylselenoxyd, Phenylseleninsaure, ferner bei ge- 
wissen S a l ~ e n ~ ~ ) ,  wie z. B. Nitraten, Bichromaten usw. 
Man gelangt zu folgenden Formeln, 'die mit der Olrtelt- 
regel im Einklang sind3j): 

0 RO 2 0  
R>s b 0 

CI,S --i, 0 CI,S < (KO),S --t 0 

0 0 R\S / IO  
R' 

(RO),P --f 0 R-0-N R-N 7 
P O  P O  

Nimmt man fur SO3 die Formulierung 
0 
f 

A 
0 0  

an, wobei S nur ein Sextett hat, so stimmt der berechnete P 
(108,Z) ganz gut mit den beobachteten (100,4 bei 1 9 O ,  103,4 bei 
44,9O, 106,2 bei 78O) uberein36). Da aber der P einen bedeu- 
tenden Temperaturgang hat und SO3 wahrscheinlich ein Ge- 
misch aus mehr als einer Modifikation i ~ t ~ ~ ) ,  so ist die Formu- 
lierung kaum ganz einwandfrei. 

Mittels der Daten von V. M. S t o w  e 38) hat der Verfasser 
den Parachor von SO2 zu 101,5 gefunden (gemittelt uber den 
Temp.-Bereich - 50 bis + 500 C; SO2 gehorcht der Gleichung (4) 
gut, allerdings ist n = 4,2). Von den vier fur SO, zu er- 
wlgenden Formeln kommt demnach IV dem gefundenen Wert 
am nachsten. 

I. 11. 111. IV. 
/s, 

ber. 88,239) ber. 111,439) ber. 134,6 A 4 ,  
0 4 =  0 4  

ber. 104,9 

0 t S - O  o = s + o  o = s = o  
0 6 = S 2 = 0 6  0 4 z S 2 = 0 6  ' 0 4 ~ S 2 ~ 0 4  OPP0 

3i) Siehe E p h r a i m , Chemische Valenz- und Bindungs- 
lehre, Leipzig 1928, S. 191. Daselbst ist iibrigens auf S. 192 ein 
Irrtum zu berichtigen: S2CI2, CS2 und Mercaptane ergeben sich 
pach der Parachorinethode n i c h t als ,,semipolare" Verbin- 
dungen. [4], 1533. Ferner zu S. 197: Der berechnete Para- 
chor fur PCI, betragt n i  c h  t - 1,6 (bzw. + 7,7 und -224,8), 
ebensowenig der gefundene Parachorwert fur PCI, und SbCI, 
26,7 und 25,7, sondern diese Zahlenangaben beziehen sich bei 
S u g d e n auf die berechneten und gefundenen A b w e  i c h u n- 
g e n .  Vgl. [8], 1174, 1178. 

32) Siehe S i d g w i c k , 1. c., p. 126 f f .  
33) Disulfone zejgen eiri besonderes Verhalten. Siehe unten. 
34) Fur die einfache Bindung zwischen Ionen setzt S u g -  

d e n  nur das Decrement von 1,6 Einheiten ein. [16]. 265. 
3 5 )  Siehe S i d g w i c  k ,  1. c., p. 127, 128. Nach den Er- 

gebnissen der verwandten Methode des ,,Nullvolumens", die 
gleichfalls von S u g d e n  stammt, darf man auch bei konzen- 
trierter HN03, H2S04 und HClO, eine bzw. zwei bzw. drei 
Boordinative Bindungen annehmen. [lo], 1788 

36) Siehe S i d g w i c  k ,  1. c., p. 130. 
37) L e B l a n c  u. Rii h l e ,  Ber. Sachs. Akad. Wiss. 74, 

S m i  t s  u. S c  h o e n m a  k e  r ,  Journ. chem. SOC., 106 [1922]. 
London, 125, 2554. Zitiert bei S i d g w i c k. 

38) Journ. Amer. chem. Soc. 1929, 413, 414. 
39) Berechnet ohne das S u g d e n sche Decrement von 

1,6 Einheiten. 
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RingformigeStruktur der Si0,-Mo18ekel nehmen iibrigens aurh 
A. 0. R a n  lr i n e und C. J. S m i t  h auf Grund ihrer Berech- 
nung der StoSflache aus Viscositatsmessungen an. (Proceed. 
physical SOC., London, 35, 33-37 [1923].) Das Vorhandensein 
eines Dipolmomentes schlief3t iiberdies die zentrosymmetrischen 
Formeln I und I11 aus. 

Von anderen einfachen Stoffen stimmen teils die berech- 
neten Parachorwerte mit den Messungen iiberein, so bei H,, 
HCI, HBr, HJ, NH,, bei anderen dagegen sind die Messungen 
mit keiner verniinftigen Formel in Einklang zu bringen, so bei 
02, N,, N,040), C041) und CO,. 

2. Auffalligerweise fuhrt die P-Analyse zu Schwie- 
rigkeiten in solchen Fallen, wo die Oktettregel versagt, 
besonders wo die Koordinationszahl uber 4 steigt. Zum 
Beispiel findet man bei PCl,, dessen Formel man sich 
durch I dargestellt denken kann, eine betrachtliche Dif- 

C16 C16 
ber. P = 309,2 
gef. 1' = 28 ',5 

I. 

c,/ \C,G 

ferenz zwischen P ber. und P beob.; der beobachtete 
Wert ist um etwa 27 Einheiten z u k 1 e i n. 

Nun ist der absolute Betrag der negativen Ab- 
weichung: 26,7 (bei SbC1, 25,7) ungefahr so groD, wie 
dsr des gewohnlichen Doppelbindungsincrements: 23,2; 
da dieses einem M e h r von zwei Elektronen entspricht, 
die an einer Bindung beteiligt sind, deutet S u g d e n 
die bei den Pentachloriden gefundene n e g a t i v e Ab- 
weichung so, dai3 hier statt zehn nur acht Elektronen 
insgesamt an den Bindungen beteiligt seien, also zwei 
w o n i g  o r  als im Fall lauter einfacher Bindungen, und 
er schreibt PCl, folgendermaijen: 

/ \  
c17 c17 

d. h. er fuhrt fur zwei einelektronirche Bindungen ein 
Decrement von je 12,4 Einheite114~) (im Mittel) ein, rettet 
dio Olrtettregel fur die Pentachloride und mscht zugleich 
ihre geriiige Bestandigkeit p l a u ~ i b e l ~ ~ ) .  

Trotzdem mui3 man Bedenken tragen, nus so be- 
grenztem experimentellen Materig1 eine neue funda- 
m e n t a l ~  Konstante zu berechnen. Auijerdem wird, um 
die Oktettregel zu retten, die paarige Anordnung der 
Elektronen preisgegeben, wahrend L e w i s ausdruck- 
lich den Satz a ~ f s t e l l t ~ ~ )  : ,,Die Achterregel ist trotz ihrer 
groi3en Wichtigkeit weniger grundlegend als die 

4 O )  Bei N,O w l r e  der beobachtete P allenfalls noch mit 

folgender Formel in  Einklang zu bringen: cr,N 
4') d ist nicht bekannt und wurde vernachlassigt. 
42) Diese Formlel war bereits von P r i d e a u x erwogen 

worden. Siehe Chemische Ind. 42, 672 [19213]. 
43) Der Absolutwert dieses Decrements ist etwas grofier als 

der Aquivalentwert fur ein Elektron: --*'-; die Differenz sol1 

nuf Elektrostiktion gemaij folgender Ladungsverteilung zuruck- 

23 2 
2 

-11, 

fl cl 'a  
zufiihren sein: c1 : / 

3 g p 
c1 

44) Offenbar sollte Formel I1 fur PCI, und SbCI, ebenfalls 
durch den Befund eines b e t r a c h t 1 i c h e  n Dipolmornentes ge- 
stiitzt werden konnen. Die - allerdings noch liickenhafte - Er- 
fahrung spricht his jetzt gegen diese Konsequenz. (L. E b e r t , 
Ztschr. physikal. Chem. 114, 437 [1925].) 

4,) L e w i s , Die Valenz und der Bau der Atome und Mole- 
kule, s. 99. (Aus dem Englischen iibersetzt von Dr. G. 
W a g n e r und Dr. H. W o 1 f f , Braunschweig 1927.) 

Zweierregel, die das Bestreben der Elektronen zur Paar- 
bildung a~sd r i i ck t~~) . "  Es ist jedenfalls einfacher, mit 
S i d g w i c k 47) anzunehmen, daD eine tiberschreitung 
der Achterzahl an sich eina Volumverringerung und da- 
mit Parachorerniedrigung zur Folge habe. (Damit ist 
aber nicht gesagt, dai3 auch eine U n t 0 r schreitung der 
Achterzahl sich im Parachor bemerkbar machen m ~ i 3 ~ ~ ) . )  

Die Ausdehnung der Untersuehung auf weitere Verbin- 
dungen, fur die nach der S u g d e n s c h e n  Auffassung ein- 
elektronische Bindung und damit g a n  z b e s t i m ni t e Decre- 
mente zu erwarten waren, hat keine unbedingt iiberzeugenden 
Ergebnisse gezeitigt: fur SeCl,(OH), wird zwar die erwartete 
Abweichung gefunden [28], jedoch mu6 man damit zusammen- 
halten, daB auch fur SeC1,O eine betrachtliche Abweichung 
nach der gleichen Richtung gefunden wird (weil SeC1,O stark 
assoziiert zu sein scheint) ; ferner verhalten sich die a d e r d e m  
noch untersuchten komplexen Nichtelektrolyte [24], namlich 
Metallacetylacetonate und Bhnliche Verbindungen, nicht alle 
einheitlich, auch sind nicht bei allen darin vorkornmenden 
Metallen die Atomparachorwerte durch unabhangige Bestim- 
niungen sichergestellt, namlich nicht bei A1 und Be. Wir ver- 
weisen jedoch auf die ausfuhrliche Diskussion bei S u g d e n 
[24], 323. 

Allerdings werden die Eigenschaften (Reaktionsfahigkeit bzw. 
grof3e Fliichtigkeit) vieler noch hierher gehoriger Verbindungen 
Schwierigkeiten bereiten: PF,, AsF,, SbF,, JF,, SF, (welches 
fur vier einelektronische Bindungen, die ihm S u g d e n zu- 
erteilen rniiBte, auIfallend bestandig ist), WFs, MoF,, UF,, OsF,; 
ferner kommt vielleicht Fe(CO), fur eine Untersuchung in 
Betracht. 

Der Vermutung S u g d e n s ,  dai3 Disulfonen wie dem 
Sulfonal und Trional wegen betrachtlicher Anomalien im Par?- 
chor (? ber. - P beob. = 11,7 bzw. 22,4) neben der gewohnlichen 
Formulierung folgende mit vier einelelitronischen Bindungen 
zukomme4Q) : 

 LIB cinstweilen mit starkem Zweifel begegnet werden. 

Mit Ausnahme der eben erwahnten Verbindungen 
ist also die Parachormethode auf die untersuchten an- 
organischen Stoife ohne neue Increlmente anwendbar. 
(Vgl. noch die Bemerkung rechts oben uber einige 
kleinere Molekule.) 

Als Beispiele fur die Anwendung der koordinativean 
Bindung auf die Strukturprobleme organischer Molekule 
seien hier noch kurz erwlhnt: Nitroparaffine [13], 
N-Methylbenzaldoxim und Azoxyverbindungen [41. 

Zur Erlauterung sei zumSchlui3 nur noch das Probleiii 
der Konstitution der Stickstoffwassersloffsaureester ange- 
fuhrt, das von H. L i n d e m a n n  und H. T h i e l e  mit 
Hilfe der Parachormethods erfolgreich bearbeitet war- 
den ist50). 

Die chemischen Befunde widersprechen sich (vgl. 
die zitierte Arbeit !) und die Parachormethode murdo 

4 9  Diese Ansicht von L e w i s konnte inzn ;EI \en durch 
die wellenmechanische Valenztheorie von H e i t 1 F r 2nd L o n - 
d o n (Ztschr. Physik 44, 455 [1927]) physikalisch begruridet 
werden. Siehe hierzu den zusammenfassenden Vortrag von 
F. H u n  d (Ztschr. Elektrochem. 34, 43i ff., insbes. S. 44!, [1928]). 

47') 1. c., p. iN, Aam. 3. 
4 9  Zur  Kllrung dieser Fraqe wiirde eine Cntersuciiurig 

des Kchlenoxyddiiithvlacetals beitragen, dessen zweiwertiger 
Kohlenstoff kaum ein vollzahliges Oktett hat. 

49) [16], 2G5. 
5 0 )  p 1 .  
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zur Entscheidung herangezogen. Es kommen funf For- 
meln in BetrachP) : 

=N2= N2 

IV. = I P = N F N *  __ - V. \/ 
N4 

oder in unserer abgekurzten S~hre ibwe i se~~)  : 
-N - N  -N-N 

>.f \/’ -N=N:=N -N+NEN -N=N+N 
N 

ber.PS4): 77,4 107,3 84,l 83,9 54;2 
Von der Molrefraktion ist keine Entscheidung zu er- 

warten, da dquivalente fur derartig aneinandergebun- 
dene Stickstoffatome nicht bekannt sind. 

Nimmt man dagegen mit H. L i n d e m a n n  und 
H. T h i e 1 e an, dai3 die N-N-Doppelbindung (bzw. Drei- 
fachbindung) dasselbe Parachorincrement hat, wie die 
C-C-Doppelbindung (Dreifachbindung), und dai3 das 
Dreiringincrement fur Stickstoffatome dasselbe ist wie 
fur Kohlenstoffatome - im Sinne der S u g d e n s c h e n  
Feststellung, dai3 die Increment0 von den Liganden im 
allgemeinen unabhangig sind -, so lassen sich fur samt- 
liche Formeln die Parachorwerte berechnen. Es er- 
geben sich die unter den Formeln stehenden Werte5j). 

Die Beobachtung von funf verschiedenen Estern: 
78,1, 77,8, 77,3, 74,8, 78,O stimmt scharfSs) mit I iiberein 
und verwirft die im berechneten Wert weitabliegenden 
Formeln 11, 111, IV, V. 

Es ware in diesem Zusammenhang interessant, den 
P des Ozons zu bestimmen, fur das v o r n e h m 1 i c h 57) 

zwei Formulierungen in Betracht kommen: 

I. 11. 0 3  o=o 
o+o=o T 7  

ber. P: 99,9 

O E O ‘  
0 6 , 0 5 3 4  \7 

0 
ber. P: 83,2 

IV. 
Zusammenfassende Kritik der RJethode. 

Die Einschrankungen, denen die Methode unter- 
liegt, durften bereits aus dem Vorstehenden klar gewor- 
de,n sein. 

Auffallig ist die verhaltnismafiig enge experimen- 
tello Basis, auf der sie sich aufbaut. Die Gultigkeit der 
grundlegenden Gleichung (4) ist nur an ziemlich we- 
nigen Stoffen geprufP). Ebenso betragt die Gesamtzahl 
der gemessenen Parachorwerte nur einen Bruchteil der 
gemessenen Refraktionen. 

51) Von L i n d e m a n  n und T h i e 1 e sind nur die Formu- 
lierungen I mit IV diskutiert worden; Formel V, wegen ihrer 
Asymmetrie an sich sehr unwahrscheinlich, wird nur der  Voll- 
standigkeit halber niitbehandelt. 

52) Quinque-kovalenter Stickstoff, den wir nirgendwo kennen. 
53) L i n d e m a n n  und T h i e l e  schreiben I11 und IV 

- +  + -  
-N-N=N bezw. -N=N=N 

54) Ohne das S u g d e n sche Decrement von 1,6 Einheiten. 
5 7  L i n d e m a n n  und T h i o l e  setzen fur I11 und IV 

auBerdem das kleine S u g d e n sche Decrement fur  Elektro- 
valenz (1,6) in  Rechnung, das in die obigen Zahlen nicht ein- 
gerechnet ist. 

66) Sogar uberraschend scharf, da doch das Increment fur  
den Kohlenstoffdreiring nur aus einer Reihe von recht ver- 
schiedenen Werten gemittelt ist. 

s7) Unter Berubicht igung chemischer Gesichtspunkte : 
Leichtigkeit des Zerfalls in O2 und 0. 

5 * )  M a c L e o d ,  1. c.; I. E. V e r s c h a f f e l t  und F. d e  
B l o c k ,  1. c.; P e r s c h k e ,  1. c. 

unter Ladungsberechnung folgendermafien: 

Demgegenuber ist der Geltungsbereich der Methode 
(anorganische Verbindungen) ebenso erstaunlich, wie 
die Einfachheit der Regelmafiigkeiten besonders fur die 
Parachorwerte mehrfacher Bindungen. 

Man wird also durchaus empfehlen durfen, die 
Parachorbestimmung zur Entscheidung von Struktur- 
fragen heranzuziehen und damit auch das Material zur 
Beurteilung der Methodik zu vermehren. 

Schlusse auf die Elektronenanordnung sollten wohl 
am besten nur dann gezogen werden, wenn sie unsere 
Vorstellungen vereinfachen und durch Effekte genugen- 
der Groi3e sicher begriindet sind. Besonders aus diesem 
letztgenannten Grunde sind hier genauere Aussagen 
uber Ladungsverteilung einstweilen abgelehnt worden, 
ebenso die Annahme von einelektronischen Bindungen 
in PC15 und analogen Fallen. 

Jedenfalls geht schon jetzt die Leistungsfahigkeit 
der noch jungen Methode betrachilich uber das 
hinaus, was man sich von einer rein empirischen Zu- 
ordnung einer physikalischen Eigenschaft und der che- 
mischen Konstitution erwarten diirfte. 

Herrn Prof. Dr. L. E b e r t bin ich fur die Anregung 
zur Abfassung dieses Referates zu besonderem Dank 
verpflichtet. [A. 86.1 
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Hauptversammlung 
der Gesellschaff fur Braunkohlen- und Mineralol- 
forschung an der Technischen Hochschule Berlin. 

Berlin, 20. Juni 1929. 
Vorsitzender: Dr.-Ing. Z e 11. 

Prof. Dr. R u h e m a n  n , Berlin: ,,Uber das thermische Ver- 
halten der Phenole -und Basen des Braunkoh1enteers"l). 

Einen wesentlichen Bestandteil der Schwelprodukte (bis 
zu 50%) bilden die Urteerphenole. Vortr. will den Urteer- 
phenolen der Braunkohle einen groaeren Anwendungsbereich 
verschaffen. In Gegenwart von Katalysatoren wurde eine Reihe 
von Mono- und Poly-Oxybenzolen in einer Stickstoff- und 
Wasserstoffatmosphare hinsichtlich ihres thermischen Ver- 
haltens untersucht. Die Reduktion von Phenol zu Benzol ist 
nur unter dem EinfluB sehr empfindlicher Katalysatoren, wie 
z. B. aktiven Nickels, durchzufiihren. Diese Katalpsatoren 
werden aber durch Schwefel leicht vergiftet und sind daher 
nicht verwendbar. In Gegenwart von Glas, Quarz oder Bims- 
stein verlauft der Zerfall von Phenol bei 650 bis 850° unter 
Sprengung des Ringes im Sinne einer Acetylenkondensation. 
Auch bei Brenzkatechin und Hydrochinon wurde eine Sprengung 
des Ringes beobachtet, man erhielt hierbei Butadien. Bei 
Resorcin beobachtete man eine vermehrte Bildung von Butadien, 
des fur die Kautschuksynthese verwendeten Ausgangsstoffes. 
Auf Grund der Ergebnisse bei der Untersuchung des ther- 
misohen Verhaltens der einfachen Phenole begann Vortr. dann 
die Urteerphenole zu untersuchen in der Hoffnung, diese in 
wertvolle Produkte uberfuhren zu konnen. Einer quantitativen 
Untersuchung sind nur die niedrig siedenden Fraktionen der 
Urteerphenole zuganglich, die sich aus Kresolen und Xylenolen 
zusammensetzen. Als brauchbare Methoden haben sich er- 
wiesen die Methylierung oder die Kondensation rnit Chlor- 
essigsaureester. (Die Kondensation mit Chloressigsaure selbst 
ist hier nicht brauchbar.) Bei den hochsiedenden Fraktionen 
versagten auch diese Methoden. Einen Einblick in jene kann 
man nur durch Spaltung mit Hilfe von Katalysatoren gewinnen, 
ein Weg, der jetzt beschritten wird. Die Trennung des Homo- 
logengemisches der im Braunkohlenteer enthaltenen Basen er- 
fordert miihevolle Abscheidungen uber die Pikrate oder Chlo- 
ride. Bei dem thermischen Zerfall des Pyridins bei 8500 
wurden 6 bis 8% Blausaure erhalten. Gefahren bei der Crackung 
des Schwelteers sind zu erwarten, wenn die Apparatur nicht 
sehr dicht ist und nicht fur Absorption der Blausaure gesorgt 
wird. Mit steigender Temperatur tritt in immer hoherem Made 
Ringspaltung in Erscheinung. Bei 9000 haben wir vollkommene 
Sprengung des Rings unter Bildung gasformiger Spaltstucke. 
Unter den basischen Kondensationsprodukten wurden zwei bis- 
her unbekannte Di-pyridine gefunden und ein Monomethyl- 
dipyridin. - 

Prof. Dr. Fritz F r a n k ,  Berlin: ,,Technische und wirt- 
schaftliche Ausblicke der Braunkohlenauswertung'."Z) 

Die Braunkohle, die bisher zu etwa 35% der heimischen 
Elektroindustrie dient und nur zum kleinen Teil der 

I) Vgl. auch H a g e m a n n ,  Ztschr. angew. Chem. 42, 355 
u. 503 [1929]. 2) Vgl. auch Ehenda 42, 773 [1929]. 

chemischen Verarbeitung durch Verschwelung, durch Ge- 
winnung des Montanwachses, und neuerdings durch Hydrie- 
rung zugefuhrt wird, bedarf dringend fiir ihre zukunftige Aus- 
wertung eines weiteren Betatigungsfeldes. Drei Wege kommen 
hier in Betracht: die Kupplung von chemischer Wirtschaft mit 
GroBheiz-, das sind in der Hauptsache Elektro-Anlagen; 
zweitens die direkte Umwandlung von Kohle in Treibstoffe; 
drittens Gasherstellung fur Stadt und Industrie. 

Auf dem Gasgebiet sind die Nebenprodukte, die in Form 
von Teer und Betriebsstoffen entstehen, ebenso wichtig wie 
bei der weiteren wohl in Aussicht stehenden Verarbeitung der 
Gase auf ihre Zerlegungsprodukte. 

Fur das Elektrogebiet, auf dem die eingebaute Kilowatt- 
stunde, je nach den ortlichen Verhaltnissen, zwischen 280 
und 360 Mk. und unter Umstanden uber 400 Mk. schwankt, 
wiirde bei einem Teergehalt von 10% in der Rohkohle der 
Preis der Iiilowattstunde sich nach dem heutigen Stand der 
Erfahrung wohl sicher auf 1 Pf. Selbstkostenpreis herab- 
setzen lassen. 

Fur die Auswertung der Teerprodukte ist die Marktlage 
beschrankt. Die Teerauswertung, wenn sie nicht im eigenen 
Werk geschieht, ruht in sehr wenigen Handen, die nicht allzuviel 
Rucksicht auf die Teererzeuger zu nehmen pflegen. Gelingt 
es, einfachere Selbstverarbeitungen durchzufiihren, als es die 
heutigen sind, so wird die Frage ein anderes Gesicht be- 
kommen, und auch die ganze Schweltechnik wird - und dies 
lie@ sehr im heimischen Wirtschaftsinteresse - neue, starke 
Anregungen erhalten. Die Wege zu solchen Auswertungen 
sind offen. Die Verfahren von B e r g i u s ,  der I. G.- 
F a r b e n i n d u s t r i e und andere aussichtsreiche Verfahren 
werden um die Vorherrschaft auf dem Wirtschaftsgebiet zu 
kampfen haben. Es wird besonders darauf hingewiesen, daD 
die Teerverarbeitung heute nicht mehr unbegrenzte Absatz- 
moglichkeiten hat, besonders in dem jetzt noch wertvollsten 
Teerinhaltsstoff, dem Paraffin. 

Unmittelbar verbunden mit der Kupplvng von Groflheiz- 
werk mit chemischer Verarbeitung der Rohkohle ist das zweite 
Gebiet, das der Herstellung von Treibstoffen. Ob der direkte 
Weg, den B e r g i u s ,  I.G., S p i l k e r  und andere betreten 
haben, der gangbarste bleibt, ist noch fraglich. Vielleicht ist 
die Entwicklung der GroD-Schweltechnik rnit der Ziwschen- 
erzeugung der Teere eine weit wichtigere Frage als die der 
direkten Uberfiihrung der Kohle in Treibstoffe. 

Auch dem Gebiet der Tieftemperaturteere mochte 
Vortr. nur in Verbindung mit einer nennsenswert verbesserten 
Aufarbeitung fur die Teere zukunftige wirtschaftliche Be- 
deutung zusprechen. 

GroD ist das Gebiet der Verwertung der Braunkohle als 
Ausgangsmaterial fur die Gasherstellung. Die Braunkohle ist 
durchaus in der Lage, ein dem Steinkohlengas entsprechendes 
Gebrauchsgas zu liefern. Die Ausbeuten, berechnet auf 
Trockenkohle, sind quantitativ bei Steinkohle und Braunkohle 
gleich. Interessant ist ein Vergleich der Kosten der Anlagen 
fur Gas aus Steinkohle und aus Braunkohle. Die Gewinnung 
von Gas aus Braunkohle vollzieht sich in etwa der halben Zeit 
wie die aus Steinkohle in der gleichen Apparatur. Hierdurch 
wird der Kapitaldienst, der fiir die Gasfabrik immerhin an 
115 Mk. ie Jahrestonne oerarbeiteter Steinkohle (heutige Gas- 




