
nicht iiiiiglicli war, kanri der relative Ihifang der Komplex- 
Iddung. verK1ichai tiiit analogen Keihen, (lurch Auftragen tler 
scheinbareri l'olarisation eines Bestandteils, z. 13. Aceton, gegen 
tlie Ihriktion I ( I - I )  /( i + 2) 1 * gefunden werden. Die Struktur 
eines Koriiplexes iiii Fliissigkeitsgeniisch braucht zii der aus den 
gleiclieri Koniponenten gebildeten festen Verbindung in keiner 
Beziehung zu stehen. Ilei den zwischen .'ither uncl Chloroform 
oder verwantlteri Verbinclungen gebildeten Koiiiplexen ist das 
Wasserstoffatoiii oder die C--- H-Biiidung cles Chloroforiri- 
iiiolekiils tler rii;iWgel)ende P'aktor. 1)ie Uiii.tlung entsteht :lurch 
I>onatiori eines tler , ,cixisatnen" I'lektronenpaare des Ather- 
sauerstoffs an das Wasserstoffatoiu von CHX,. wobei nach der 
tiioderneii ;luffassung i i lw koordinierten Wasserstoff der tat- 
s8chliche Zustantl auf cler Kesonanz zwischen den alt.ernativeri 

Strukturen (RaOH.-CX3) untl (R,O---HCX,) lxrulit. I>ie Ab- 
lrarigigkeit tles l'infanges der Koiiiplexbildung voii tler Art des 
..I tliers oder des Trihalogenniethans kanti durrli den I?influW 
rlrktrotienaiiziehcnder oder abstoljentler (;ruppen auf die 
Neiguiig dcs Saueistoffs, 1)onator eines Illektronenpaares zu 
sein, erkliirt werden. 111 tleri Systemen Aceton CHX, und 
Chinolin CHX , wirken in iihriliclier Weise Sauerstoff- d e r  
Stickstoffatome als I )onatoren zur Dildung tler , .Kesonanz"- 
13indung iiiit W'asserstoff. I)er vie1 geringcre ITnifang der 
Kornplexbildung bei den Tetralialogenrniethanerl beruht darauf , 
daW Wasserstoff viel leichter iiiit Sauerstoff koordiniert, als 
daW ein Halogenatoni seine Valenz erhoht. 1)er ITmfang der 
Koriiplexbildung ist nicht durch die Form der Molekiile (.,In- 
einanderpassen" tlcr beidrn Partner) brdingt. Xwischm der 
Auffassung cler ,,kettenforniigen" Ilipolassoziation oder einer 
\'erbindungs\iillunl: uuter lktatigung einer koordinntiveti Biii- 
(lung bestelit in den vorliegenclen P'allen vielleiclit kein grund- 
sit zlicher l 'ntersrhied. 

.-I z t s s p r t r c h e :  Its wirtl i1isl)es. die I h g e  eriirtert. 01) cs 
sicli bei der Assoziatiori zwisclien Cliloroforrii uiid Acetoii usw. 
uiii eine Verbindungsbildung ocler uiii I )ipolassoziation liandclt . 
H e n  r i  weist darauf hin, da13 inan aus einer Versrhiebung der 
Co-Bande (lie I'riergic der Assoziation iiiesseti. kiinnte. - 
Hi1del)ratitl stininit riiitdeiiiVortr.inbezugauf dieI7nterxhiecle 
zwischen den hi 1,iisung uncl iiii festeii Zustande gebildeten 
Koniplexm iiberein. Bei weiteren Untersuchungen iiber cheiiii- 
sche Bindung uric1 Dipolassoziation sind zu beriicksichtigeii : 
l)ipolnionient, geoiiietrische Vorni tler Molekiile und ,,London- 
Krafte". -- huf cineti Hinweis \on S a c k  betr. die allgeineinen 
Wirkungeri cler I)K in korizentrierteri I5sungen erwidert Vor t  r., 
clal) in der Arlteit von Ihzvp untl Gtassloiie diese allgenieinen Wir- 
kuiigeri so weit 1)eriicksichti&4 seien, da13 die gezogenen SchluW- 
folgerungen iiii wesentlichen richtig sein diirften. - Berna l :  
Viele , ,Komplexe' sind nur rauinliche Konfigurationsstruktu- 
ren. So hat tlie Bildung der Verbindung CHI,(S,), tnit deli1 
11-Atoni nirhts zu tun ; denti Sl)I,3 bildet eine isoiiiorplie Ver- 
bindung. - I'rrer a erinnert an seine eigenen lirgebnisse uber 
das Verschwiiicleii der OH-Bande 1 ,51 IL der Oxybenzaldehyde 
bei Salicylaldehyd infolge I3ildutig einer Wasserstoffvalenz- 
bindung iiiit tlrni 0-Atotii der Car1)onylgruppe (Cyclisieruiig). - 
Mag a t  : I )er i'bergatig eiiies H-Atoilis beiiii Salicylaldehyd uiitl 
bei der Cliloroforrii-.1cetoii-~'erbind~ing ist nicht zii vergleicheii, 
da  ini erstereti F'dl eine gesattigte, iiii zweiten Fall c+ie ,,fiber- 
sattigte" Verbin(1iing eritstelit. 

Itr. J .  A .  V. I3utler,  I.'dbiburgh: , , / )k f l n e r g i c  r i n d  E n [ r o -  
p i c  der Hydrnlatiojr orgunischer I ' r v b i n d ~ n g e n " ~ ~ ) .  

Viir sehr vercliirinte wiiWrige I,osungen alipliatisclier 
Alkoliole iiiiiiiiit beitii Aufstieg in einer hotnologen Keilie p/N 
nur etwa I / ,  so stark zii wie die Aktivitatskoeffizienten p/p,,N ; 
von der beobachteten Ibsliclikeitsal~iialiine beiiii ljbergang zuiii 
riachst hohereii Hoiiiologen beruht also niir 1 is aiif der Wechsel- 
wirkung des Alkoliols niit W:asser titid auf der gegenseitigeii 
Wechselwirkung tler Alkoliolriiolekiile in tler reinen Fliissigkeit. 
Die f r e i e  E n e r g i e  d e r  H y d r a t a t i o n  aliphatischer, gerad- 
kettiger Verbindungen ist annahenid eine additive Funktion 
der Grupperi ini Molekiil; das iiiittlere Inkreiiient von !,F 
betragt etwa 160 cal fiir jede weitere CH,-(;ruppe. Die Werte 
fiir die isomeren Alkohole liegen etwas hoher als diejenigen fiir 
die entsprechenden geradkettigen. Die H y d r a t  a t  ion sw a r  - 

la) Vgl. den Vortrag von Buller u. Harrower, weiter oben. 
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111 e n  sitid bei den bislier iintersucliten, einfaclien, geradkettigeii 
Verbindungen ebeiifalls additiv ; das Irikrenient von -AH pro 
CH,-Gruppe betragt bei den nomialen Alkoholen etwa 1,57 kcal. 
Ini  Sinne des Langniuirschen , ,Primips der unabhaingigen Ober- 
flachenwirkung" besteht die i'herfiihrung eines Stoffes in ein 
1,iisungsinittel ails 2 Stufen : 1 . Bildung eines Hohlrauii~s iiii 
I.Gsungsniitte1, der grofi gemig ist. uni das Molekiil des zu 
liisenden Stoffes aufzunehtnen ; 2 .  Iiinlxingeri des zu liisendeii 
Stoffes in den Holilrauni. I )ie auf ( h i i d  dieser \'orstellungen 
berechneten Werte fiir tlie Eriergie der Wechselwirkung niit je 
eirieni W'asseriiiolekiil sintl fiir die OH- und h'H,-(;ruppe etwas 
groBer, fur die Xtlier- untl Ketongruppe etwas geringer als die 
Wechselwirkung Wasser - Wasser. Wenn die Kohlenwaserstoff- 
gruppe kompakter wirtl, niriiiiit - - AH ab. 1% jede Ketten- 
verzweiping fallt - - - l H  uiii 0.6- 1 ,O kcal: die niittlere Differem 
voii 0.8 entspricht vielleicht der Eiiergieanderung, tlie auftreteii 
wiirde, wenn die %ah1 cler Wasserniolekiile an cler Oberflachc 
cles Hohlrauiiies fiir jecle Ketteriverzwcigutig uiii 1 a1)iieliriieri 
wiirde. Die Entropien tler Hydratation nicht polarer Molekiile 
Bndeni sic11 ungefahr linear niit den Hydratationswariiien ; fur 
(lie Alkohole besteht ebeiifalls eirie lirieare Beziehung, die aber 
iiiit tlerjenigen fiir nicht-polare Molekiile niclit zusarnnienf~llt. 
I k i  (kgenwart von OH- oder fihnlichen (;ruppen. die iiiit 
Wasser , , Wasserstoffvalenz- Rindutigeri"~~) bilclen. koniiiit offen- 
bar ein neuer Faktor hirizu, der die particlle Entropie in Losung 
gegeriiiber iiicht-polaren Verbindungen init gleirlier 1,osungs- 
wiirriie erhoht. 

:f 1 4 S 5 p Y ( 4 C h r :  Polany i  erbrtert tlas -1uftreten linearer 
Ikziehungen zwischeii fre'er ISriergie und 1,osurigswariiie fur 
den Fall der Aufliisung e i i i r s  gelosteii Stoffrs it1 11 I,osuiigs- 
iiiitteln oder von II Stoffen in deinselben 1,osiingsriiittel~'). Ini 
2 .  Fall kann inan forniell eine lirieare Deziehung ableiteii, wenn 
man die Veranclerung tler cheiiiischen Koiistitutiori als cine 
kotitinuierlichc Veriinderung l~rhatidelt . 

lk.  (;. \V. l{ri i idlcy,  1,eetls riiitl I)r. 1:. 1'. H o a r r ,  
Ilxetcr: , , / : i n e  N e ~ ~ e r l i r ~ r : :  iiber drn  I~inirrr ignef i s i~rr i s  w i r  Stclzen 
i n  zciu'prigev 1.dsung." 

I)a (lie iiiagnetisclic Suszeptibilitat 1 eiiics splihrisch- 
syriiriietrischen .4tonis liauptsiichlicli von der Iilektronen- 
verteilung hei groWen Werten c!es radialeii -1hstandes r ab- 
haiigt. sind dianiagnetische Messungen zuiii Nachweis von 
.4toiii- oder Molekuldefortiiatioiieii wertvoll. l'ntersuchung 
tler waWrigen I,iisurigen verschiedencr Salze ein- und zwei- 
wertiger Metalleal) ergibt, claW die Ioneiisuszeptibilitateii inner- 
1i:ilb der ( >renzen tler \'ersurhsfehler additiv sind. Fiir Cs' , 
KW, Cl', Hr' uncl I' siiitl die Suszeptibilititcn in T8sulig 
( ~ . ~ , , l )  von denjenigen fiir die entsprechenden Kristalle (%krlrt)  
wenig verschiederi ; bei kleinen, zweiwertigen Ionen ist dagegeii 
%.(,I viel kleiner als %kri.;t. I l k  Ihfferenz 1)eider Werte hangt 
1 .  von derii tbergange voiii kristallisierten iii den freien Xu- 
stand ; 2. yon der Wirkiiiig der Wasserniolekiile auf das geloste 
Ion; 3 .  voii tler Wirkung der Ioiieri auf die iinigebenden Wasser- 
iiiolekiile ab. 1,etzterer 1:ffekt kariii iri iiiaiiclirii Fallen fiber- 
wiegen. 1 he Veriiridcrung der Suszeptibilitiit clines Waser- 
iiiolekiils itifolge der ( kgenwart eines gelosten Ions riilirt voii 
tler Veriinclerung der I'lektrorienverteilung tles Molekiils (lurch 
tlas starke Veld uiii das 1011 her; 1, wird dalier cine Funktion 
von n/Ka (11 ==. 1,aclung. K effektiver Radius), .wwie des 
Hgdratationsgrades C seiii. Mit alniehiiientleii LVerteii voii 
Cn/Ka andert sich -5, progressiv von negativeii zu steigetidcli 
positiven Werteii. 

G3ttinger Chemisde Oesellschaft. 
Berichtlgung. 

IIII  Referat tles \'ortrages: V*. B i l t z ,  Fr.  M'eibke iiiid 
I-. v. Q u a d t ,  Harinover: , , i ' b e v  Goldverbrndungcn dev .4lkali- 
metulle" auf Seite 52 dieses Jahrgangs inuD es in der rechten 
Spalte auf Zeile 10 und 12 A I ~ K  statt Au-K he ikn .  




