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427, W. Miiller-Erzbach: Die nach dem Grundsatz der kleinsten
Raumerfiillung abgeleitete chemische Verwandtschaft des Fluors
zu den Moetallen.

(Eingegangen am 14. Oktober.)

Fiir die Verbindungen der Metalle mit Chlor, Brom, Jod!),
Schwefel und Sauerstoff hahe ich nachgewiesen, dass bei grdsserer
Verwandtschaft der Bestandtheile eine stirkere Contraktion bei der
Bildung der Verbindung stattfindet; ich konnte ferner nachweisen, dass
bei der Bildung und Umsetzung der bekannteren Sauerstoffsalze 2)
in gleicher Weise der grdsseren Affinitit die grossere Verdichtung der
Bestandtheile entspricht, und ich konnte auch den Nachweis ansdehnen
aof die Bildung und Umsetzung vieler Fliissigkeiten3), so dass im
Ganzen einige hundert Beispiele angefiihrt sind, in welchen durch den
chemischen Process die Gesammtmasse der einwirkenden Stoffe auf
einen kleineren Raum zusammengedringt wird. Die Beispiele sind
ohne weitere Auswahl zusammengestellt, soweit fiir die Komponenten
die Affinitit und das specifische Gewicht ermittelt werden konaten.
Die Affinitéit ist dabei als durch den Verlauf von Umsetzungen und
innerhalb gewisser Grenzen durch Wirmetdnungen bestimmt angesehen,
und es sind nur bei den unter sich weniger abweichenden und
nach ihrer relativen Grosse weniger gut gekannten Verwandtschaften
vereinzelte Fille gefunden, die als Ausnahmen, oder wohl richtiger
als unentschieden erscheinen. Daher halte ich durch die zahlreichen
Thatsachen, welche ganz verschiedenen Klassen von Verbindungen
entnommen sind, die Annahme fiir binreichend begriindet, dass die
chemischen Umsetzungen von festen und flissigen Kérpern zu End-
produkten desselben Aggregatzustandes sich allgemein nach einem
Grandsatz, dem der kleinsten Raumerfiillung, voliziehen.
Nach diesem Grundsatz sind nun nachstehend die Fluormetalle in
eine Reihe geordnet, so dass sie nach Maassgabe der abnehmenden
Contraktion auf einander folgen. Weil das Volum des unverbundenen
Fluors nicht bekannt ist, so habe ich mir, wie in friiheren Fillen,
dadurch geholfen, dass ich immer eine Gruppe von einem Fluormetall
und einem zweiten unverbundenen Metall nach der Summe der Mole-
kularvolame mit denselben Elemeaten in anderer Gruppirung ver-
glichen habe. Das geringere Gessmmtvolum beweist dann die gréssere
Verdichtung des in der zugebdrigen Gruppe vorhandenen Fluormetalls,

1y U. A.: Wiedem., Ann. 13, 522.
2) Diese Berichte XIV, 217.
3) Abhandlung naturw. Ver. Bremen VI, 387,
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Fiir Lithium und Baryum ldsst sich keine bestimmte Entschei-
dung treffen, so lange das Volumgewicht des Baryums nicht genauer
bekannt ist, auch fiir Lithium und Strontium erhdlt man nach den
verschiedenen specifischen Gewichten der Gruppenglieder ein ver-
schiedenes Resultat, und bei der Gruppe Magnesium-Blei ist der Unter-
schied der Gesammtvolume so gering, dass er innerhalb der Grenzen
der Versuchsabweichungen fiir die specifischen Gewichte liegt.

Von diesen noch nicht entschiedenen Fillen abgesehen, findet
sich iiberall auf der linken Seite das kleinste Gesammtvolum, so dass
nach dem Grundsatz der kleinsten Raumerfilllung die Reihenfolge
fir die chemische Verwandtschaft des Fluors die folgende wird;
Rb---K--- Na--- (Li, Ba, Sr) ---Ca---Mg---Pb - Ag ound aus der
zweiten Gruppe Al --- As. Dabei sind durch die Klammern diejenigen
Metalle bezeichnet, fir welche die gegenseitige Stellung unentschieden
ist. Vergleicht man die gefundene Reihe mit den pach den che-
mischen Umsetzungen aufgestellten Affinititskolumnen bei Gmelint),
go stellt sich eine ausnahwmslose Uebereinstimmung heraus, and es
ergiebt sich deshalb aus den Volumverhiltnissen der Fluormetalle
eine neue Bestitigung des Grundsatzes von der kleinsten Raumer-
filllung. Dass aus der grossen Zahl verschiedenartiger Anordoungen,
welche die acht Glieder der ersten Gruppe zulassen, gerade diejenige
nach der Kontraktion gefunden wird, welche genau die Verwandt-
schafisfolge wiedergiebt, wiirde man doch nur sehr gezwungen als ein
zufilliges Zusammentreffen bezeichnen diirfen, und stellt man die
Glieder zu zwei zusammen, 8o ergeben sich schon 28 Kombinationen
aus der ersten Klasse der Fluorverbindungen, in denen die grossere
Verwandtschaft mit der grisseren Verdichtung zusammentrifft, ohne
dass auch nur eine Abweichung vorkommt. Bei der grossen Differenz
unter den Volumen der letzten Reihe ist es ganz unzuliissig, dieselbe
auf die Verschiedenheit des Aggregatzustandes von Fluoraluminium
und Fluorarsen zuriickzufiihren, und daher bietet die Reibe trotz ab-
weichender Konstitution der Verbindungen ein neues Beispiel fir die
Abhiingigkeit der Kontraktion von der Affinitit.

1y 6. Aufl. I, 135.



