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4W. W. Miiller-Erzbach: Die nach dem Qrnndsatz der kleinrten 
Raumerfiillung abgeleitete chemieche Verwandtrchaft der Flaors 

zu den Metallen. 
(Eingegangen am 14. Oktober.) 

Fiir die Verbindungen der Metalle mit Chlor, Brom, Jodl), 
Schwefel und Sauerstoff hahe ich nachgewiesen, dass bei grijsserer 
Verwandtechrrft der Bestandtheile eine starkere Contraktion bei der  
Bildung der Verbindung stattfindet; ich konnte ferner nachweisen, dass 
bei der Bildung und Umsetzung der bekannteren Saueretoffsalze 2, 

in gleicher Weise der grosseren Affinitiit die grossere Verdichtuog der 
Restandtheile entspricht, und ich konnte auch den Nachweis ausdehnen 
auf die Bildung und Umsetzung vieler Fliissigkeitens), so d m s  im 
Ganzen einige hundert Beispiele angefihrt eind, in welchen durch den 
chemischen Process die Gesammtmasse der einwirkenden Stoffe auf 
einen kleineren Raum zusammengedriiogt wird. Die Beispiele sind 
ohne weitere Auswahl zusammeogestellt, soweit fiir die Komponenten 
die Affinitiit und das specifische Gewicht ermittelt werden konnten. 
Die Affioitat ist dabei ale durch den Verlauf von Umsetzungen und 
innerhalb gewisser Grenzen durch Wlrmetonungen bestimmt angesehen, 
und es sind n u r  bei den unter sich w e n i g e r  a b w e i c h e n d e n  und 
nach ihrer relativen Grosse weniger gut gekannten Verwandtschaften 
vereinzelte Falle gefunden, die als Ansnabmen, oder wohl richtiger 
ale unentschieden erscheinen. Daher halte ich durch die eahlreichen 
Thatsachen, welche ganz verschiedenen Klassen von Verbindungen 
entnommen sind, die Annahme fiir hinreichend begriindet, dase die 
chemischen Umsetzungen von festen und fliiseigen Korpern zu End- 
produkten deaselben Aggregatzustandes sich allgemeiu nach ei n e m 
Gr  n n d s a t  z, d e m  d e r k 1 e i  n s t e n  R a u  m er  f iil I u n g  , vollziehen. 
Nach diesem Grundsatz sind nun nachstehend die Fluormetalle in  
eine Reihe geordnet, so daas sie nach Maassgabe der abnehmenden 
Contraktion auf eioander folgen. Weil das Volum des unverbuodenen 
Fluors nicht bekannt ist, so habe ich mir, wie in friiheren Fallen, 
dadurch geholfen, dass ich immer eine Gruppe von einem Fluormetall 
und einem zweiten unverbundenen Metal1 nach der Summc der Mole- 
kularvolume mit denselben Elementen in anderer Gruppirung ver- 
glichen babe. Das geringere Gestlmmtvolum beweist dann die grossere 
Verdichtung des in  der zugehorigen Gruppe vorhandenen Fluormetalis. 
___-__ 

I )  U. A.: W i e d e m . ,  Ann. 13, 522. 
') Diem Berichte XIV, 217. 
3, Abhandluug naturw. Ver. Bremeu VI, 387, 
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Fiir Lithium and Baryum liisst sich keine bestimmte Entschei- 
dung treflen, so lange das Volomgewicht des Baryums nicht genauer 
bekannt ist, auch fiir Lithium und Strontium erhfflt man nach den 
verschiedenen specifischen Gewichten der Orappenglieder ein ver- 
schiedenes Resultat, und bei der Gruppe Magnesium-Blei ist der Unter- 
schied der Gesammtvolume so gering, dass er ionerhalb der Grenzen 
der Versuchsabweicbuogen fiir die specifiscben Gewichte liegt. 

Von diesen noch nicht entachiedenen Fallen abgesehen , findet 
sicb iiberall auf der linken Seite das kleiaste Gesammtvolum, so dass 
nach dem Grundsatz der kleinsten Raumerfiillung die Reihenfolge 
fiir die cbemische Verwandtscbaft des Fluors die folgende wird: 
Rb -- - K --- Na -.- (Li , Ba, Sr) --- Ca --- Mg --- Pb  --- Ag and aus der 
zweiten Gruppe A1 --- As. Dabei sind durch die Klammern diejenigen 
Metalle bezeichnet, fiir welche die gegenseitige Stellung unentschieden 
ist. Vergleicht man die gefundene Reihe mit den nach den che- 
mischen Umsetzungen aufgesrellten Affinitatskolomnen bei G m e l i  n I), 

so stellt sich eine ausnahrnslose Uebcreinstimmung heraus, und es 
ergiebt sich deshalb aus den Volumverhaltnissen der Fluormetalle 
eine ceue Bestiitigung des Grundsatzes von der kleinsten Raumer- 
fiillung. Dass aus der grossen Zahl verschiedenartiger Anordoungen, 
welche die acht Olieder der ersten Gruppe zulassen, gerade diejenige 
nach der Kontraktion gefunden wird, welche genau die Verwandt- 
schafrefolge wiedergiebt, wiirde man doch nur sehr gezwungen als ein 
ziifiilliges Zusarnnientreffen bezeicbnen diirfen, und stellt man die 
Glieder zu zwei zasammen, so ergeben sich achon 28 Kombinationen 
aus der ersten Klasse der Fluorverbindungen, in denen die griissere 
Verwandtschaft mit der griisseren Verdichtung zusammentrifft, ohne 
dass auch nur eine Abweichung vorkommt. Bei der grossen Differenz 
unter den Volumen der letzten Reihe ist es ganz unzulbsig, dieselbe 
auf die Verschiedenheit des Aggregatzustandes von Fluoraluminium 
und Pliiorarsen zuriickziifiihren, und daher bietet die Reihe trotz ab- 
weichender Konstitution der Verbindungen ein neues Beispiel f i r  die 
Abhaugigkeit der Kontraktion von der Affinitiit. 

1 )  6. Aufl. I, 136. 


