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62, John Dobney Andrew Johnson: Physikalische Eigen-
schaften und chemische Konstitution, I. Mitteil.: Atomrefraktionen
und einige Beobachtungen iiber den Parachor.

{Aus d. Guy’s Hospital Medical School, Universitit London.]
(Eingegangen am 30. November 1931.)

Quantitative Beziehungen zwischen einer physikalischen FEigenschaft
und der chemischen Konstitution sind von betriachtlichem Interesse und
Nutzen, aber die Existenz von ,, Anomalien’‘ macht die Anwendung der-
artiger Beziehungen in kritischen Fillen von zweifelhaftem Wert. Augen-
blicklich stellt wahrscheinlich der Parachor?) die genaueste und niitzlichste
Bezichung zwischen Konstitution und physikalischen Eigenschaften dar; aber
auch hier treten ,,Anomalien‘‘ auf, die unten diskutiert werden sollen. Die
Eitdeckung, dafl semipolare Doppelbindungen einen ganz anderen
EinfluB auf den Parachor haben als die gewdhnlichen unpolaren
Doppelbindungen, lieB eine neue Betrachtung iiber die Anwendbarkeit
der Molekularrefraktion als Fiihrer bei Konstitutions-Forschungen nétig er-
scheinen.

Herz2) versuchte zu zeigen, daf zwischen Parachor und Molekular-
refraktion cinfache Proportionalitit besteht, aber Sugden3) wies nach,
daB die Beispiele fiir die Gesamtheit der organischen Verbindungen nijcht
richtig gewidhlt waren, und daB sogar in einfachen Fillen gar keine Propor-
tionalitit erkennbar ist. Aus zwei Griinden kann auch keine Proportionalitit
bestchen: Erstens sind die Atomrefraktions-,,Konstanten'* im Gegensatz
zum Atom-Parachor nicht konstant, selbst dann nicht, wenn die betreffenden
Bindungen den gleichen Charakter haben. (Wie unten gezcigt wird, be-
steht die Moglichkeit einer Anderung des Atom-Parachors eines Elementes
dann, wenn die Gruppe der Elektronen der hichsten Quantenzahl in ver-
schicdenem Grad abgeschlossen ist, aber die Atom-Refraktionen sind auch
nicht konstant, wenn das MaB der Volistindigkeit dieser Elektronengruppe
sich nicht andert.) Zweitens zeigt der Atom-Parachor periodische Ande-
rungen, Minima treten in der 4. Gruppe des periodischen Systems auf, wihrend
bei dem pariodischen Verlauf der mittleren Atomrefraktion Maxima in der
5. Gruppe liegen (soweit zuverlissige Daten vorliegen). Die Beziehung zwischen
Atomgewicht und Atomrefraktion ist sehr unvollkommen untersucht; soweit
zuverlissige Angaben vorhanden sind, stimmen die Ergebnisse im allgemeinen
mit den Forderungen der Theorie von Sir J.J. Thomson?) iiberein. Die
Refraktionen der Ubergangs-Elemente — im weiteren Sinn des Ausdrucks
— sind nicht mit Sicherheit bekannt, denn die fliissigen Derivate, deren
Molekularrefraktion bestimmt worden ist, sind Substanzen, von denen die
zur Berechnung der Atomrefraktionen nétigen Struktur-Eigenschaften un-
bekannt sind. Diese Beziehung soll in spiteren Mitteilungen untersucht
werden.

Trotz des Fchlens von Proportionalitit zwischen Atomrefraktion und
Parachor haben diese beiden Funktionen zwei Eigenschaften gemeinsam:
beide sind ,,Oberflachen-Effekte und ,,Atomvolumina’’. Man darf daher

1) Sugden, Journ. chem. Soc. Iondon 125, 1177 [1924] u. folgende Arbeiten.

2} Herz, Ztschr. anorgan. Chem. 189, 316 [1927].

%) Sugden, The Parachor and Valency, S. 39.

4 J.J. Thomson, The Electron in Chemistry, S. 26.
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erwarten, daf die Molekularrefraktion, wenn sie auch nicht im einzelnen
mit dem Parachor iibereinstimmt, zur Erforschung derjenigen in den letzten
Jahren bekannt gewordenen Felder herangezogen werden kann, die mit
Hilfe des Parachors so erfolgreich untersucht werden sind.

Nasini®) stellte fest, dafl die Atomrefraktion des Schwefels in einer
Anzahl vou Substanzen, von denen man heute weil, dafl sie semipolare Bin-
dungen enthalten, betrichtlich abweicht von dem Wert, den die ,,Konstante*
dieses Elementes in seinen z-wertigen Verbindungen annimmt. Er vermutete,
dafB eine Untersuchung von Verbindungen #hnlicher Natur beim Phosphor
und Arsen ebenfalls von Interesse sein wiirde. In Mellors ,,Comprehensive
Treatise on Inorganic and Theoretical Chemistry'‘, Bd. VIII, S. 764 findet
man folgende Feststellung: ,, The very low refraction equivalent of phos-
phorus oxychloride is remarkable; it gives the atomic refraction of phos-
phorus as less than half that which the element has in the free state or when
combined with chlorine alone.” Weitere Untersuchungen der Refraktion
von Verbindungen des Phosphors oder verwandter Elemente (mit Ausnahme
von Stickstoff), in denen semipolare Doppelbindungen vorhanden sind,
scheinen bis zum letzten Jahr, in dem ein Bericht iiber die Priifung der physi-
kalischen Eigenschaften, einschlieflich der Molekularrefraktion, einer Reihe
von Alkylphosphaten von Evans, Davies und Jones®) veroffentlicht
wurde, nicht ausgefilhrt worden zu sein. Diese Autoren bemerken, dafl
man aus ihren Zahlen keinen Wert fiir die Refraktion des Phosphors ableiten
kann, wenn man nicht den Wert fiir die Phosphor-Sauerstoff-Bindung
kennt. Die Molekularrefraktion von Tridthylphosphit ist jedoch bekannt,
und wenn man annimmt, daB die Sauerstoffatome in dieser Verbindung
dieselbe Atomrefraktion haben wie in den Athern, dann ergibt sich die Atom-
refraktion des Phosphors zu 6.84, ziemlich nahe (bei Beriicksichtigung der
Schwierigkeit, diesen Ester in reinem Zustand zu erhalten) dem Mittelwert
von 3-wertigem Phosphor in aliphatischen Verbindungen. Unter Benutzung
desjenigen Wertes von Sauerstoff, der diesem Element in den Athern zukommt,
berechnet sich die mittlere Refraktion der Gruppe =P — O in den Phos-
phaten zu 5.97 Einheiten. Es wurden nun die Molekularrefraktionen
des Chlorids, sowie des Athyl- und Butylesters der Methyl-
phenyl-phosphinsiure?) bestimmt. TabelleI gibt in ihren 4 Abteilungen
den Wert der Atomrefraktion von 3-wertigem Phosphor in aliphatischen
und aromatischen Stoffen und die Refraktion der Gruppe > P — O in diesen
beiden Klassen von Verbindungen an. Der Mittelwert der Atomrefraktion
von 3-wertigem Phosphor in aliphatischen Verbindungen ist um 2.03 Ein-
heiten kleiner als der von 3-wertigem Phosphor in aromatischen Verbin-
dungen; dies rithrt von der normalen Exaltationswirkung der Phenylgruppe
her. Ebenso ist der Wert der Refraktion der aliphatischen =P — O-Gruppe
um 1.59 Einheiten kleiner als der Wert der aromatischen =P — O-Gruppe.
Es ist klar, da die semipolare Doppelbindung in den ,,5-wertigen'* Ver-
bindungen die Molekularrefraktion erniedrigt. Nimmt man wieder an, daB
der Sauerstoff der Gruppe =P — O denselben Wert besitzt wie in den Athern,
so findet man den mittleren Beitrag der semipolaren Doppelbindung zu

5) Nasini, Gazz. chuu. iiar. A0, 4LYU [L0O03F].
®) Evans, Davies, Jones, Journ. chem. Soc. London 1930, r310.
9 vergl. Gibson und Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. London 1912, 740, 1928, 92.
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—3.92 Einheiten in aliphatischen und zu —4.36 Einheiten in aromatischen
Verbindungen.

Tabelle 1.

——

Substanz [R,‘]D! P Substanz [Rplp, |ZP->O
PBry oot 9.72 | (CH;.0),PO ... ........ 27.871 5.79
D S P 9.92 | (C.H;.0),PO .......... 41.87| 5.93
CH,.0.PCl, .............. 26.93| 7.64 | (C:H;.CH,.0);,PO ...... 55.85| 6.06
CH;.OPCl, .............. 3z2.03| 8.1z | (C,H;.CH,.CH,.0);PO.. | 69.62| 5.97
CH,.CH,.O.PCly ......... 36.33| 7.80 || [(CH,),.CH.CH,.0},PO . | 69.67| 6.02
C,H,.CH,.CH,.0.PCl, ..... 41.17| 8.02 | (C:H,,.0)PO ... ovotn s 83.57| 6.07
(CH,),CH.CI1,.0.PCl, ..... 45.30| 7.53 (Mitte] 5.97)
(CoH;.0)P oo 42.78] 6.84
(CoHP oo 39.68| 8.67

(Mittel 8.25)

p-C.H;.CgH, .P(CH,.C,H,), 74.50 | 10.1I5 Cég:>P<gl .......... 44.63| 774
P-C,H, .CH, P(CH,.CH,.C_H;),| 84.24]10.65
p-CH,.0.C,H,.P(CH,.C,H), | 71.69 ' 10.3I Cc'g"’> <8CH ..... 50.30| 7.0
p-CH;.0.CgH,.P(CH,.CH, ] ’ v
CoHg)g vveei i iians 80.82I 10.21
P-CH;.0.CIL . P(CH, ), ... | 90.48| 10.63 CC‘LI:> QS.CH‘_C”MC‘H_ 50.60  7.55
FTTSPCH 53.55‘ 9.87 I (Mittel 7.56)
< T SP.CHp. 58.3510.05
< 7T SP.CH.CHy(p) ... . | 63.27]10.36

|(Mittel 10.28)

Mit Hilfe dieser Ergebnisse ist die Struktur des Diathylphos-
phits, die sich als (C,H;.0),P-OH oder als (C,H;.0),HP — O darstellen
14Bt, zu bestimmen. Wenn man die erste Konstitutionsformel als richtig an-
nimmt, ergibt sich die Atomrefraktion des Phosphors zu 5.17, d. h. um 3.08
Einheiten kleiner als der Mittelwert fiir aliphatischen 3-wertigen Phosphor;
legt man dagegen die zweite Konstitutionsformel zugrunde, so ergibt sich
die Refraktion der Gruppe P — O zu 6.69 in guter Ubereinstimmung
mit dem Wert fiir diese Gruppe in 5-wertigen aliphatischen Verbindungen.
Der etwas zu hohe Wert weist vielleicht darauf hin, dall geringe Mengen
vom ,,3-wertigen‘* Isomeren vorhanden sind; die Differenz zwischen
dem fiir die “>P — O-Gruppe beobachteten Wert und dem mittleren Wert
ist jedoch nicht groB. Auch in den Verbindungen SP(OCHy); und CH;.S
.PO(0.CH;), sollten semipolare Doppelbindungen vorhanden sein. Wenn
man fiir Schwefel in dieseu Verbindungen den Wert 7.9 Einheiten annimmt,
sind die Refraktionen der semipolaren Doppelbindungen —3.03 bzw. —3.64
Einheiten.

Eine dhnliche Beziehung gilt fiir den Fall der von Nasini erwihnten
Schwefelverbindungen. Die Molekularrefrakfion von Athylsulfit und
-sulfat fiir die D-Linie betrigt 31.83 bzw. 31.75 Einheiten. Das extra
,doppelt” gebundene Sauerstoffatom im Sulfat verursacht eine Abnahme
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der Molekularrefraktion. Ubertrigt man die bei den Phosphor-Derivaten
angestellten Uberlegungen auf die vorliegenden Verbindungen, so ergibt
sich, daB in beiden die semipolare Doppelbindung —1.67 bzw. —1.69 Ein-
heiten zur Molekularrefraktion beitragt. Analog betrigt der entsprechende
Wert im Methylsulfat —1.75 Einheiten.

Da die Refraktion einer semipolaren Doppelbindung keine Konstante
ist — sie betrigt fiir Phosphorverbindungen —4, fiir Schwefelverbindungen
—1.7 Einheiten —, so wire eine Untersuchung geeigneter Derivate anderer
Elemente, welche Abkommlinge mit semipolaren Doppelbindungen bilden,
von Interesse. Stickstoff, dessen Derivate von vielen Forschern unter-
sucht worden sind, scheint den EinfluB8 der Polaritit dieser Bindung auf
Null zu reduzieren. Verbindungen anderer Elemente mit semipolarer Doppel-
bindung und bekannter Molekularrefraktion sind nicht haufig. Eines der
in diesem Zusammenhang interessantesten Elemente ist Arsen, aber leider
sind seine Abkémmlinge von diesem Gesichtspunkt aus nicht leicht zu unter-
suchen. Fliissige organische Arsenverbindungen sind zwar ziemlich zahl-
reich, hiufig aber schwer zu handhaben. Gryszkiewicz-Trochimowski
und Sikorski®) haben einige Angaben iiber die Refraktion von 3-wertigem
Arsen gemacht, die durch die jetzt erhaltenen und in Tabelle II zusammen-
gestellten Ergebnisse erginzt werden. Jede Substanz wurde 3-mal destilliert,
Anfangs- und Endfraktion wurden vernachlissigt. Die zur ersten Destillation
angewandte Substanzmenge betrug mindestens 300 g auller bei den Vinyl-
arsinen, wo in jedem Fall der GroBenordnung nach 100 g als Ausgangsmaterial
dienten, das nach der Vorschrift von Gibson und Johnson?®) gereinigt
war. Die zur Berechnung der Molekularrefraktion verwendeten Dichten
sind alle auf Vakuum reduziert. Die Ergebnisse einer Untersuchung von

Tabelle II. ,

' Refraktion

Substanz Rilp des Arsens
Phenyl-dichlorarsin .............. .. .. ... Lt 48.50 11.36
m-Chlorphenyl-dichlorarsin ........................ 53.50 I1.49
p-Bromphenyl-dichlorarsin ,........................ 56.66 11.75
m-Bromphenyl-dichlorarsin ........................ 56.27 11.36
B-Chlorvinyl-dichlorarsin ............... ... ... ... 38.16 I1.49
B,8’-Dichlor-divinyl-chlorarsin ...................... 47.64 12.20
8,87, B”-Trichlor-trivinyl-arsin ...................... 56.68 12.47

organischen Derivaten des 5-wertigen Arsens sollen spiter beschrieben werden ;
hier sei nur kurz das Tridthylarsenat!®) erwihnt. In dieser Verbindung
betragt die Refraktion der Gruppe => As — O 9.0 Einheiten. Setzt man
fiir die Atomrefraktion von Arsen 10.9 (Mittelwert der von Gryszkiewicz-
Trochimowski und Sikorski bei aliphatischen Arsenverbindungen ge-
fundenen Zahlen, so findet man als Beitrag der semipolaren Doppelbindung
zur Molekularrefraktion den Wert —3.5.

%) Gryszkiewicz-Trochimowski, Sikorski, Rocz. Chem. 7, 54 {1927], 8, 405
[1928); Bull. Soc. chim. France [4] 41, 1570 [1927].

®) Gibson, Johnson, Journ. chem. Soc. Tondon 1931, 753.

19) vergl. Hall, Jouru. chem. Soc. London §1, 751 [1887].
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Dall die Refra on der semipolaren Doppelbindung sich andert, ist
nicht eigentlich verwunderlich. Es ist hiufig darauf hingewiesen worden,
daf3 diese Bindung in verschiedenem Grade polar ist, und daB8 der Wert
ihres mittleren Dipolmomentes im gegebenen Falle von den relativen Pe-
rioden der beiden Elektronen in der Nihe der beiden Kerne abhingt. Wenn
die beiden durch die semipolare Doppelbindung verbundenen Atome iiber-
haupt deformierbar sind, dann mufl der Wert fiir das Refraktionsiquivalent
(das in Wirklichkeit ein ,,Molekularvolumen‘ ist) dieser Bindung eine variable
GroBe sein, wenn auch der Betrag der Anderung klein sein konnte. Wenn
man es mit einem solchen Dipol zu tun hitte, da8 die Substanz wie in cinem
Salz vollstindig ionisiert wire, so konnte eine betrichtliche Abweichung
von dem iiblichen Wert der Atomrefraktion auftreten. Dasselbe gilt fiir
den Parachor. Wenn bei Einfithrung einer semipolaren Doppelbindung in
ein Molekiil die Abnahme des Molekularvolumens (Parachor) auf einer
dichteren Packung der Atome als Folge polarer Anziehung beruht, dann
muf3 man erwarten, daB diese Abnahme von verschiedener GréBe ist. In
dem extremen Falle eines Salzes wiire zu erwarten, daf3 die Ionen-Parachore
ganz verschieden von den Atom-Parachoren sind, und daB ferner die Werte
der Ionen-Parachore mit der GréBe des anderen Ions, mit dem das Element
verbunden ist, variieren. Kurz, je grofer die Deformierbarkeit eines Kations
ist, desto gréfer ist die Differenz zwischen Ionen- und Atom-Parachor; aber
die Deformation eines Anions konnte verursachen, dal der Anionen-Parachor
sich dem Wert des Atom-Parachors nihert. Die von Jaeger erhaltenen und
von Sugden?) zitierten Ergebnisse an einfachen Metallsalzen sind in Uber-
einstimmung mit dieser Vorstellung'?). Die von Mumford und Phillips!3)
gegebene Erklirung der Anomalie beim geschmolzenen Salz entspricht den
Tatsachen nicht so gut wie es nach den Zahlen scheint. So variiert die
Differenz zwischen beobachteten und berechneten Werten des Parachors
bei den Fluoriden der Alkalimetalle zwischen —1.5 (IiF) und --8.1
(CsF), bei den Chloriden zwischen -+ 1.6 und —o.7, bei den Bromiden
zwischen -}-0.2 und -} 0.5 und bei den Jodiden zwischen 4.2 und —3.4.
Bei den Chloriden und Bromiden ist die Ubereinstimmung zwischen theo-
retischen und experimentellen Werten gut; wihrend aber die Differenz
zwischen theoretischen und experimentellen Werten beim Ubergang von
Lithium zu Caesium bei den Fluoriden um 9.6 Einheiten steigt, fillt sie
um 7.6 Einheiten bei den Jodiden. Diese Zahlen liegen auferhalb der Fehler-
grenzen der Versuche. Es folgt also daraus, daB, da der Atom-Parachor ein
Mal3 des Atomvolumens ist, er fiir ein gegebenes Atom mit dem Grad der
Abgeschlossenheit der Gruppe der Valenz-Elektronen variiert. Um die An-
wesenheit von Singulett-Bindungen in den Koordinationsverbindungen
der B-Diketone zu beweisen, erschien es Sugden?*) nétig zu zeigen, daB
der Parachor sich in diesen nicht dndert. Seine auf die Thalliumverbindungen
gegriindeten Argumente wurden von Sidgwick und Sutton?%) widerlegt,
die gezeigt haben, da8 diese Substanzen assoziiert und komplex sind, und

1) Sugden, Journ. chem. Soc. London 1929, 1291.

12) Dije Daten fiir Rubidiumchlorid sind wahrscheinlich ungenau; der Parachor
mull in Analogie zu den andercn Salzen 173 FEinheiten sein.

13) Mumford, Phillips, Journ. chem. Soc. London 1929, 2131.

) Sugden, Journ. chem. Soc. London 1929, 316.

1) Sidgwick, Sutton, Journ. chem. Soc. London 1929, 1461.
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daB, wenn es auch nétig ist, in ihnen die Anwesenheit von Singulett-Bindungen
anzunehmen, die Unverinderlichkeit des Atom-Parachors des Thalliums
nicht bewiesen ist. Wenn Quecksilber in fliissigem Zustand assoziiert ist,
ist das auf Quecksilber und Diphenylquecksilber gestiitzte Argument hin-
fallig, aber der Einwand 148t sich aus anderem Grunde ertheben. Wenn Natrium
im fliissigen Zustand 1-wertig ist, dann miiflte nach Sugden der Parachor
derselbe sein wie in den Derivaten, aber wie Sugden selbst gezeigt hat, ist
der beobachtete Parachor von Natrium (g97.4) groSer als der von Natrium
und Fluor im Natriumfluorid (82.7). Wenn die Parachore der Halogen-Tonen
dieselben sind wie die Parachore der kovalent gebundenen Halogenatome,
dann ergibt sich unter Vernachlissigung des Wertes fiir die Yonen-Bindung
der Ionen-Parachor von Natrium in seinem Fluorid zu 57.0, im Chlorid zu
70.5, im Bromid zu 75.8 und im Jodid zu 79.8. Im Jodid muB die Deformation
gering sein und der Wert des Ionen-Parachors fiir das undeformierte Natrium-
Tonn dem Wert fiir das Natrium-Atom sehr nahe kommen. Ist dem aber so,
dann muf fiir den Fall der Anionen das Entgegengesetzte gelten, niamlich
daB die Ionen-Parachore groBer sind als die Atom-Parachore. Beriicksichtigt
man dies, so sind die oben angefiihrten Zahlen siamtlich zu gro, was die
gezogenen SchluBfolgerungen noch bekriftigt.

Es ist demnach klar, daB der Parachor des Natriums abhidngt von dem
Mage, bis zu dem die Valenzgruppe abgeschlossen ist. Man kann natiirlich
einwenden, daB die Differenzen zwischen Atom- und Ionen-Parachor bei den
Halogenen und beim Natrium auf verschiedene Kern-Ladungen zuriick-
zufiihren sind, die negative I,adung der Halogen-Ionen schwicht die Kraft,
mit der die Valenz-Elektronen gebundsn werden, und die positive Ladung
des Natrium-Ions bindet die vollstindige Achterschale fester. Wenn dies
richtig wire, dann miiBite der Ionen-Parachor von Natrium kleiner sein als
der Parachor von Neon (25.1), denn die beiden Elektronen-Systeme sind
gleich, der Unterschied besteht nur darin, daf} das eine eine positive Ladung
von IT, das andere aber eine Ladung von 10 Einheiten umgibt. Verfolgt man
diesen Gedanken weiter, so wird man wieder zu der Unhaltbarkeit der An-
sichten von Mumford und Phillips beziiglich der Erklirung der Anomalie
bei geschmolzenen Salzen gefiihrt. Nach diesen Autoren miissen fiir den Fall
dhnlich gebauter Atome und Ionen, wie z. B. Neon und Fluor-Ion, die Radien
den effektiven Kern-Ladungen umgekehrt proportional sein; die Parachore
der Edelgase und der benachbarten Halogen-Ionen miiiten sich wie 1:1.46
verhalten. Danach berechnet sich bei Anwendung von Jaegers Daten der
Parachor des Natrium-Ions zu 45. Man kann jedoch beweisen, daB die Para-
chore von Natrium-Ion und Neon im Verhiltnis 8%: g3 stehen miissen, d. h.
der Parachor des Natrium-Ions ist etwa 18. Entweder ist die quantitative
Berechnung von Atom- und Jonen-Parachor auf dieser Grundlage unrichtig,
oder man muf} einen anderen Faktor bei der Deutung der Anomalie beim
geschmolzenen Salz beriicksichtigen. Die groe Differenz zwischen dem zu
erwartenden Ionen-Parachor des Natriums und den beiden berechneten
Werten spricht dafiir, daB} ein anderer Faktor von Bedeutung ist. Da die
Berechnung der Ionen-Radien in dieser Weise zuldssig ist!®), miissen die
Ionen-Parachore noch von etwas auBer den Ionen-Radien?) abhingen. Die

18) vergl. Pauling, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 765 [1927].
17) Tonen-Radius = Radius der normalen Bahn der Valenz-Elektronen-Gruppe.
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Kationen eines geschmolzenen Salzes nihern sich nicht nur den Anionen,
was eine Deformation zur I'olge hat, sondern sie nihern sich auch anderen
Kationen, und der Grad der Anniherung hingt von den Restfeldern beider
Kationen ab. Je stirker das Feld aulerhalb der Bahn der Valenz-Elektronen
ist, desto weniger dicht werden die Kationen sich nihern. Der Parachor
wird ‘demnach zunehmen, ein dhnliches Ergebnis folgt aus der Betrachtung
der Anionen.

Zusammenfassend 148t sich iiber die Faktoren, die den Wert des Para-
chors eines Salzes bestimmen, sagen: a) daB die ,,wahren’, aus den Kationen-
Radien berechneten Kationen-Parachore kleiner als die Atom-Parachore und
sogar kleiner als die Atom-Parachore der benachbarten Tdelgase sind, b) daB
die ,,wahren' Anionen-Parachore gro8er als die Atom-Parachore sind, c¢) daf
die auf der interionischen Anziehung beruhende Deformation die ,,mole-
kularen Parachore vermindern muf und d) daB die Abstofung gleicher
Ionen den .molekularen‘’ Parachor vergroflern muB.

Es ist klar, warum der beobachtete Ionen-Parachor von Natrium in
seinen Halogeniden nicht so niedrig wie der oben berechnete Wert 18 ist und
nicht einmal so niedrig wie der von Mumford und Phillips (l. ¢.) berechnete
Wert 45. Daf} er geringer sein muf} als der Atom-Parachor des Natriums er-
klart sich aus der Tatsache, dafl der Effekt d) nicht gréBer ist als der Effekt a).

Man muB annehmen, da3 elektrische Restfelder einen wesentlichen
Einfluf} auf den beobachteten Parachor haben. Selbst in neutralen Molekiilen
treten Restfelder auf, die jedes Atom umgeben, nur die groBe Abschirmungs-
Wirkung der Oktett-Anordnung der Elektronen macht die Felder um Atome,
in denen diese Anordnung vorhanden ist, zu einem zu vernachlissigenden
Faktor. Wenn jedoch die Gruppe der Valenz-Elektronen eines gebundenen
Atoms aus 2, 4 oder 6 Elektronen besteht, so reicht die Abschirmungs-Wirkung
dieser Elektronen nicht aus, um zu verhindern, dafl der Kemn teilweise
,,exponiert’” wird; das vorhandene elektrische Feld kann dann stark sein
und einen anomalen Parachor hervorrufen.

Betrachten wir eine Substanz, in deren Molekiil sich ein Atom befindet,
dessen Valenz-Elektronen-Gruppe nur 6 Elektronen enthilt. In der Um-
gebung dieses Atoms muf ein positives Feld vorhanden sein, das die Elek-
tronen der Nachbaratome anzieht, d. h. das Molekularvolumen wird aus
dissem1 Grunde abnehmen. Die GriBe der zwischen den einzelnen Elektronen
des Sextetts vorhandenen AbstoBungskrifte muBl kleiner sein als die in einem
Atom mit einem Oktett herrschende, und die Anziehungskraft, die der Kem
auf die Llektronen ausiibt, muB} sich in einer Abnahme des Atom-Radius
auswirken. Das Molekiil als ganzes wiirde ein merkliches elektrisches Moment
aufweisen. Xine Ketten-Anordnung des Molekiils wire dann iéglich und
damit eine leichte Deformation; der einzige Faktor, der eine Erhchung des
Molvolumens bewirken kénnte, wire in diesem TFall die AbstoBung zwischen
gleich geladenen Teilen des Molekiils, wie z. B. zwischen Atomen, die nur
Sextetts besitzen. Eine unvollstindige Valenzgruppe muf} daher den Parachor
verkleinern.

Im Yalle eines Atoms, dessen Valenzgruppe grofler als ein Oktett ist —-
wenn das als moglich erachtet werden kann —, wird dieses Atom von einem
starken negativen Feld umgeben, was durch AbstoBung der Elektronen be-
nachbarter Atome ein erhdhtes Molekularvolumen erzeugt. Gleichzeitig muf3
aus den oben dargelgten Griinden der Atom-Radius zunehmen; aber der
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EinfluB des in dem Molekiil induzierten elektrischen Momentes wird genau
derselbe sein wie bei dem Atom mit 6 Valenz-Elektronen: ein vermindertes
Molekularvolemen infolge von Deformation und ein vergréBertes Molekular-
volumen infolge der Abstoflung gleich geladener Teile des Molekiils. Der
EinfluB des elektrischen Momentes wird geringer sein als der entsprechende
Effekt bei einer ionisierten Substanz, und das Gesamt-ergebnis bei einer Ver-
groflerung der Valenzgruppe ist eine Zunahme des Parachors.

Nach Sidgwick miifite eine Erhdhung der Zahl der Elektronen in der
Valenzgruppe iiber das Oktett hinaus eine Abnahme des Parachors zur Folge
haben ; die Grundlage des Beweises ist dabei die, dafl das Volumen abnimmt,
wenn man die 8 Elektronen, die den Valenz-Elektronen des Calciums am
nichsten sind, durch die 18 Elektronen des Zinks ersetzt. Die verminderte
Abschirmungs-Wirkung der 18 Elektronen wird als Ursache dafiir angesehen.
Zwischen diesen beiden Fillen besteht jedoch ein wesentlicher Unterschied:
Die Zunahme der Elektronengruppe der hochsten Quantenzahl bei den zwei-
wertigen Ionen des Calciums und Zinks von 8 auf 18 wird von einer Zunahme
der Kemladung begleitet, wodurch die dufleren Elektronen fester gebunden
werden als es bei der Ausdehnung der Valenzgruppe von 8 auf 18 der Fall
wire, wobei keine Erh6hung der Kern-Ladung stattfindet.

Sicherlich ist die auf der Anderung der Valenzgruppe beruhende Anderung
des Parachors keine invariable GréBe. Die Abnahme des Parachors von
Wasserstoff, wenn dessen Kovalenz 2 wird!®), scheint der Feststellung zu
widersprechen, dafl die Ausdehnung der Valenzgruppe iiber die nermale
(2 beim Wasserstoff) eine Erhohung des Parachors des Elementes zur Folge
haben soll. Die experimentellen Ergebnisse stehen jedoch in voller Uberein-
stimmung mit der oben entwickelten Theorie, denn die Zunahme des Para-
chors bei Ausdehnung der Valenzgruppe kann durch Deformation des Wasser-
stoffatoms infolge der Polaritit der semipolaren Doppelbindung in eine Ab-
nahme umgewandelt werden.

Beschreibung der Versuche.

Methyl-phenyl-phosphinsdurechlorid wurde, wie friiher!®) be-
schrieben, dargestellt und in den Athylester {ibergefithrt. Die Ausbeute
schien von der zur Reaktion mit dem Siurechlorid angewandten Menge Alkshol
abhingig zu sein. Wurde zuviel Alkohol verwendet, so war die Ausbeute an
Ester klein, und der Riickstand im Destillationskolben bestand aus Methyl-
phenyl-phosphinsiure. Dies beruhte nicht auf Spuren von Wasser im ver-
wendeten Alkohol, obgleich Methyl-phenyl-phosphinsiurechlorid sehr empfind-
lich gegen Wasser ist, denn bei Verwendung von sorgfiltig getrocknetem
Athylalkohol und wasser-freiem Methylalkohol wurden keine besseren Ergeb-
nisse erzielt. Die Anwendung von wasser-freiem n-Butylalkohol fiihrte zum
selben Resultat, aber in diesem Fall ging wihrend der Destillation des
Reaktionsproduktes eine niedrig siedende Fraktion bei einer dem Siedepunkt
des Di-n-butylithers entsprechenden Temperatur iiber. Ein UberschuB von
Alkohol verursacht daher die Zersetzung des gebildeten Phosphinsiure-esters
in dhnlicher Weise wie Diithylither aus Athylalkohol und Phosphorsiure
gebildet wird. Die Neigung des Esters, thermischer Zersetzung in Olefin und

18) Sidgwick, Bayliss, Joumn. chem. Soc. Jondon 1930, 2027.
1%) Gibson, Johnson, Journ. chem. Soc. T.ondon 1928, 92.
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Methyl-phenyl-phosphinsiure zu unterliegen, scheint gering zu sein, denn
die einmal gebildeten Ester lassen sich ohne Zersetzung destillieren.

Methyl-phenyl-phosphinsiure-n-butylester, Sdp.,, 166°, wird
wie der Athylester und das Chlorid viscos und 148t sich in einem Gemisch von
fester Kohlensiure und Aceton nicht krystallisieren (Gef.: C 61.3, H 8.1;
ber. fiir C;,H,,0,P: C62.2, H 8.1).

Zur Bestimmung der Dichte wurden kalibrierte Gewichte angewandt, die An-
gaben sind alle in g pro ccm, bezogen auf Vakuum, gemacht. Das Fliissigkeitsvolumen
im Pyknometer betrng etwa 1o ccm mit Ausnahme von dem oben erwidhnten n-Butyl-
ester, wo es etwa 5 cem betrug. Die Brechungsindices wurden mit einem Pulfrich-
Refraktometer bestimmt, das mir zu diecsem Zwecke freundlichst von Hm. Prof. J. R.
Partington zur Verfiigung gestellt wurde. Wegen der groen Neigung zur Unterkiihlung
war es in vielen Fillen nétig, die organischen Arsenverbindungen mit einem Gemisch von
fester Kohlensiure und Aceton zur Krystallisation zu bringen.

Methyl-phenyl-phosphinsiurechlorid: d¥yace: 1.2656; 2¥: 1.5606.
— Methyl-phenyl-phosphinsiure-dthylester: d¥%.a: I1.I090; nj:
1.5179. — Methyl-phenyl-phosphinsdure-n-butylester: dPyae:
1.0608; n¥: 1.5087. :

Phenyl-dichlorarsin: diyae: 1.6460; n¥: 1.6277; n¥: 1.6353; n¥:
1.6541; Schmp.: -- 19.5°. — p-Bromphenyl-dichlorarsin: d¥yaq: 1.9978;
n%:1.6735; Schmp.: 11.8°. —m-Bromphenyl-dichlorarsin:d¥yse):2.0030;
n9:1.6697; Schmp.:8.7°. —m-Chlorphenyl-dichlorarsin: d¥%y:1.7399;
n#?: 1.6360; n¥?: 1.6432; n¥2: 1.6615; Schmp.: 4.2°

B-Chlorvinyl-dichlorarsin:df¥eq: 1.8819; 27 1.6025; 25 7: 1.6092;
n®7: 1.6251; Schmp.: 0.1%. — B.f’-Dichlor-divinylchlorarsin: d¥¥aq:
1.6936; n¥: 1.6014; nB4: 1.6080; nF*: 1.6250; nF*: 1.6401. — B.B'.P'-Tri-
chlortrivinyl-arsin:d®(yae: 1.56604; 2%7: 1.5939; #%7: 1.6005; nF": 1.6158.

Hm. Prof. C. S. Gibson F.R.S. méchte ich fiir Uberlassung der
Materialien und fiir sein Interesse an der Arbeit aufrichtigen Dank aussprechen.

63. Friedrich Klages: Die Hydrolyse der Polysaccharide, Be-
merkungen zu einer gleichnamigen Abhandlung von K. Freuden-
berg, W. Kuhn und Mitarbeitern.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 7. Januar 1932.)

W. Kuhn und K. Freudenberg?!) kommen auf Grund von Messungen
der Hydrolysiergeschwindigkeit von Cellulose zu der Uberzeugung, daB
durch dicse Messungen die Entscheidung zwischen Hauptvalenz-Kette und
kleinem Molekiil fiir die Konstitution von Cellulose und Stdrke zugunsten
der Ketten-Konstitution gefallen ist. Nach ihren Ausfithrungen hat sich
fiir die Wiedergabe des Hydrolysenverlaufes eine Gleichung?) ,,als die beste
Grundlage ... erwiesen’’, die unter der Voraussetzung abgeleitet wird, da8
die Bindungen von z- und 3-gliedrigen Bruchstiicken schneller aufgespalten
werden (Reaktionskonstante k,) als simtliche Bindungen der lingeren Ketten

) W.Kuhn, B. 88, 1503 [1930]; K. Freudenberg, W. Kuhn, W. Diirr, 1*. Bolz
u. G. Steinbrunu, B. 63, 1510 [1930]. %) 1. c. Gleichung ro.





