Versammlungsberichte

nicht méglich war, kann der relative Umfang der Komplex-
bildung, verglichen mit analogen Reihen, durch Anftragen der
scheinbaren Polarisation eines Bestandteils, z. 3. Aceton, gegen
die Funktion [(:—1)/(z+2)]® gefunden werden. Die Struktur
cines Komplexes im Fliissigkeitsgemisch braucht zu der aus den
gleichen Komponenten gebildeten festen Verbindung in keiner
Bezichung zn stehien. Bei den zwisclien Ather und Chiloroform
oder verwandten Verbindungen gebildeten Komplexen ist das
Wasserstoffatom oder die C—H-Bindung des Chloroform-
molekiils der maigebende Faktor. Die Bindung entsteht durch
Donation eines der ,cinsmmen' Elektronenpaare des Ather-

sauerstoffs an das Wasserstoffatom von CHX,, wobei nach der.

modernen Auffassung iiber koordinierten Wasserstoff der tat-
sichliche Zustand auf der Resonanz zwischen den alternativen

Strukturen (R,0H-—CX,) und (R;0---HCX,) berulit. Die Ab-
hangigkeit des Umfanges der Komplexbildung von der Art des
Athers oder des Trihalogemmethans kann durch den Finflufl
clektronenanziehender oder abstolender Gruppen auf die
Neigung des Sauerstoffs, Donator eines Lilektronenpaares zu
sein, erklart werden. In den Systemen Aceton - CHX; und
Chinolin  CHX, wirken in dihnlicher Weise Sauerstoff- oder
Stickstoffatome als Donatoren zur Bildung der , Resonanz'‘-
Bindung mit Wasserstoff. Der vicl geringere Umfang der
Komplexbildung bei den Tetrahalogenmethanen beruhit darauf,
dall Wasserstoff viel leichter it Sauerstoff koordiniert, als
dall ecin Halogenatom seine Valenz erhoht. Der Umfang der
Komplexbildung ist nichit durch die Form der Molekiile (, In-
cinanderpassen'’ der beiden PPartner) bedingt. Zwischen der
Auffassung der , kettenformigen” Dipolassoziation oder ciner
Verbindungshildung unter Betatigung einer koordinativen Bin-
dung besteht in den vorliegenden Fallen vielleicht kein grund-
sdtzlicher Unterschied.

dussprache: Es wird insbes. die Frage erortert, ob es
sichh bei der Assoziation zwischen Cliloroforin und Aceton usw.
um eine Verbindungsbildung oder um Dipolassoziation handelt.
Henri weist darauf hin, dald mman aus einer Verschiebung der
CO-Bande die FEnergic der Assoziation messen konnte. —
Hildebrand stinnnt it demVortr.in bezug auf die Unterschiede
zwischen den in Losung und im festen Zustande gebildeten
Komplexen uiberein. Bei weiteren Untersuchungen iiber chemi-
sche Bindung und Dipolassoziation sind zu beriicksichtigen:
Dipohnoment, geometrische Form der Molekiile und ,,London-
Krafte''. — Auf cinen Hinweis von Sack betr. die allgemeinen
Wirkungen der DK in konzentrierten Losungen erwidert Vortr.,
dal} in der Arbeit von /Zarp und Glasstone diese allgemeinen Wir-
kungen so weit beriicksichtigt seien, dafl die gezogenen Schlui3-
folgzerungen im wesentlichen richtig sein diirften. — Bernal:
Viele , Komplexe'" sind nur raumliche Konfigurationsstruktu-
ren. So hat die Bildung der Verbindung CHI,(S,); mit dem
H-Atom nichts zu tun; denn Sbl, bildet eine isomorphe Ver-
bindung. — Iirrera erinnert an seine eigenen Lrgebnisse iiber
das Verschwinden der OH-Bande 1,51 ¢ der Oxybenzaldehyde
bei Salicylaldehyd infolge Bildung einer Wasserstoffvalenz-
bindung wit dem O-Atom der Carbonylgruppe (Cyclisierung). —
Magat: Der U"bergang eines H-Atoms beim Salicylaldehyd und
bei der Chloroform-Aceton-Verbindung ist niclit zu vergleichen,
da in1 ersteren I‘all eine gesittigte, im zweiten Fall cine | iiber-
sdttigte’: Verbindung entstelit.

br. J. A. V. Butler, Edinburgh: ,,Die Energic und Iniro-
pie dey Hydratation organischer Verbindungen''®).

¥ir sehr verdiimmte willrige I.0sungen aliphatischier
Alkohole ninmmt beim Aufstieg in einer homologen Reilie p/N
nur etwa !/; so stark zu wie die Aktivitatskoeffizienten p/p.N;
von der beobachteten 1.8slichkeitsabnalume beim (Ybergang zum
nachst hoheren Homologen beruht also nur 1/, auf der Wechsel-
wirkung des Alkohols mit Wasser wid 1/, auf der gegenseitigen
Wechselwirkung der Alkoliohnolekiile in der reinen Iliissigkeit.
Die freie IEnergie der Hydratation aliphatischer, gerad-
kettiger Verbindungen ist annihernd eine additive Funktion
der Gruppen im Molekiil; das mittlere Iunkrement von AF
betragt etwa 160 cal fiir jede weitere CH,-Gruppe. Die Werte
fiir die isomeren Alkohole liegen etwas hoher als diejenigen fiir
die entsprechenden geradkettigen. Die Hydratationswar-

%) Vgl. den Vortrag von Butler u. Harrower, weiter oben.
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men sind bei den bisher untersuchten, einfachen, geradkettigen
Verbindungen ebenfalls additiv; das Inkrement von —AH pro
CH,-Gruppe betragt bei den normalen Alkoholen etwa 1,57 kcal.
Im Sinne des Langmuirschen , Prinzips der unabhingigen Ober-
flachenwirkung'' besteht die ('herfithrung eines Stoffes in ein
1Losungsmittel ans 2 Stufen: 1. Bildung eines Hohlraums im
I.osungsmittel, der gro genug ist, um das Molekiil des zu
Iosenden Stoffes aufzunehinen:; 2. Einbringen des zu lésenden
Stoffes in den Hohlraum. Die anf Grund dieser Vorstellungen
berechneten Werte fiir die Energie der Wechselwirkung mit je
einem Wasserolekiil sind fiir die OH- und NH,-Gruppe etwas
grofer, fiir die Ather- und Ketongruppe etwas geringer als die
Wechselwirkung Wasser —Wasser. Wenu die Kohlenwasserstoff-
gruppe kompakter wird, nimmt --AH ab. Ifir jede Ketten-
verzweigung fallt -—- AH um 0,6—1,0 kcal; die mittlere Differenz
von 0,8 entspricht vielleicht der Energicanderung, die auftreten
wiirde, wenn die Zahl der Wassermolekiile an der Oberflache
des Holilraumes fiir jede Kettenverzweigung um 1 abnelimen
wiirde. Die lntropien der Hydratation nicht polarer Molekiile
andern sich ungefahr linear mit den Hydratationswarmen; fir
die Alkohole besteht ehenfalls eine lineare Beziehung, die aber
mit derjenigen fiir niclit-polare Molekiile nicht zusammenfallt.
Bei Gegenwart von OH- oder ahnlichen Gruppen, die mit
Wasser ,, Wasserstoffvalenz- Bindungen'19) bilden, konunt offen-
bar ein neuer I'aktor hinzu, der dic partielle Entropie in Losung
gegeniiber nicht-polaren Verbindungen mit gleicher 1.6sungs-
warme erhoht.

Aussprache: Polanyi erortert das Auftreten linearer
Bezichungen zwischen frefer Energie und ILosungswanne fir
den Fall der Auflosung eines gelosten Stoffes in n Losungs-
mitteln oder von n Stoffen in demselben Losungsmittel?). Im
2. Fall kann man formell einc lineare Bezielung ableiten, wenn
man die Verdnderung der chentischen Konstitution als eine
kontinuiertiche Veranderung behandelt.

Dr. G. W. Brindley, Leeds und br. I 1. Hoare,
Lixeter: | Line Bemerkunyg itber den Diamagnetismus von Salzen
in wdfiriger Lisung."

Da die magnetische Suszeptibilitat , eines sphirisch-
symimetrisclien Atoms hauptsachlich von der Elektronen-
verteilung bei groflen Werten des radialen Abstandes r ab-
hangt, sind diamagnetische Messungen zum Nachweis von
Atom- oder Molekiilldeformationen wertvoll. Untersuchung
der wafrigen Losungen verschiedener Salze ein- und zwei-
wertiger Metalle?!) ergibt, dal die Jonensuszeptibilitaten inner-
halb der Grenzen der Versuchsfehler additiv sind. Fiir Cs’,
Rb', €I, Br' und I’ sind die Suszeptibilititen in ILosung
{zsot) vom denjenigen fiir die entsprechenden Kristalle (yiriv)
wenig verschieden; bei kleinen, zweiwertigen Tonen ist dagegen
7sol viel kleiner als yricr. Dic Differenz A, beider Werte hangt
1. von dem Ubergange vom kristallisierten in den freien Zu-
stand; 2. von der Wirkung der Wassermolcekiile auf das geloste
Tour; 3. von der Wirkung der louen auf dic umgebenden Wasser-
nolekiile ab. ILetzterer Iiffekt kanu in mmanchen Fallen tber-
wiegen. Die Verinderung der Suszeptibilitit cines Wasser-
molekiils infolge der Gegenwart eines gelosten Ions riihrt von
der Veranderung der Klektronenverteilung des Molekiils durch
das starke Feld um das Ton her; A, wird daler eine Funktion
von 1/R? (n = Ladung, R - cffektiver Radius), sowie des
Hydratationsgrades € sein. Mit abnehmenden Werten von
Cn/R? andert sich \, progressiv von negativen zu steigenden
positiven Werten.
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Im Referat des Vortrages: W. Biltz, I'r. Weibke und
U. v. Quadt, Haunover: ,,U'ber Goldverbindungen der Alkali-
metalle' auf Seite 52 dieses Jahrgangs muf} es in der rechten
Spalte auf Zeile 10 und 12 AuyK statt Au-K heillen.
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