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Hierdurch ist die Aufgabe: Bestimmung aller A-Invarianten, zuriick-
gefiihrt auf ein gelostes Problem. Die Ermittlung der bei A (F) (absoluten)
Invarianten fiihrt ndmlich auf die Berechnung der Semiinvarianten von
biniren Formen der Graden u,7,....!). Man rechnet leicht nach, dass
die Basisinvarianten (6) die sog. “Protomorphen” ?) der zum ersten Felde
gehorigen Binidrform darstellen. Auch die von HILTON ?) berechneten
quadratischen A-Invarianten finden sich hier: sie sind die quadratischen
Semiinvarianten der zu den Feldern gehérigen bindren Formen ).

Wir schliessen mit der Bemerkung, dass bei einer singuliren linearen
Transformation (1) bei der also die Determinante |a¥|=0 ist, keine
endliche Integrititsbasis fiir die A-Invarianten existiert. Ist ndmlich z.B.
a=0, so wird nach (2) X.+1 =0; daher ist auch x.+:.G(x)=0 fiir
jedes Polynom G. '

) L. MAURER, Miinchner Ber. 29 (1899), p. 147—175; R. WEITZENBOCK. Acta Mathem.
58 (1932), p. 241.

2) Vgl. E. B. BLLIOT, Algebra of Quantics, Oxford (1895), p. 210.

3) H. HILTON, Proceed. London Mathem. Soc. 10 (1911), p. 423—445 und 11 (1912),
p. 96—103.

Y E. B. ELLIOT, lc., p. 138.

Chemistry. — Ist fliissiges Benzol allotrop? Von ERNST COHEN und
J. S. Buy. Erste Mitteilung.

(Communicated at the meeting of January 27, 1934.)

1. In einer vor zwei Jahren unter dem Titel ,,Allotropy of liquid Ben-
zene' verdffentlichten Abhandlung dussern ALaAN W. C. MENZIES und
D. A. Lacoss1) sich folgenderweise: “We wish here to point out that
the rate of change with temperature of several physical properties of liquid
benzene suffers a more or less abrupt alteration in the neighbourhood of 40°.
The change is not conspicuously large and, doubtless for this reason, seems
to have escaped comment, if not notice. Furthermore, inaccurate measure-
ment may entirely mask the anomaly.” Am Schlusse ihrer Mitteilung
bemerken die Autoren: “The term allotropy is noncommittal, and has been
used to cover cases both of physical and of chemical isomerism. It is
applied in describing the two forms of liquid sulphur, and may be used in
describing the findings reported by WOLFKE and MAZUR 2) in the cases
of liquid nitrobenzene, ethyl ether and carbon bisulphide.”

2. Nun wurde aber von ERNST COHEN und L. C. J. TE BOEKHORST 3)
mittels sehr genauer Bestimmungen der Dichte bezw. der Viskositit des

fliissigen Nitrobenzols als Temperaturfunktionen nachgewiesen, dass die

1) Proc. Nat. Acad. Sci. 18, 144 (1932).
2) Nature 126, 993 (1930); 127, 270, 741, 893, 926 ; 128, 584, 673, 761- (1931).
3)  Proc. Acad. Sci. Amsterdam, 35, 1016 (1932); Z. physik. Chem. B. 24, 241 (1934).
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genannten physikalischen Eigenschaften dieses Stoffes sich im Tempe-
raturintervall 3 bis 20° C. mittels Funktionen beschreiben lassen, welche
eine Diskontinuitét nicht aufweisen, sodass ein Grund das fliissige Nitro-
benzol den allotropen Stoffen zuzuzihlen, nicht vorliegt.

3. Im Folgenden soll nunmehr die Frage erértert werden, ob auf Grund
der von MENzIES und LAcOss herangezogenen Tatsachen der Schluss
berechtigt ist, dass beim fliissigen Benzol Allotropie vorliegt.

Wihrend wir spéter in einer ausfiihrlichen Experimentalarbeit auf
den Gegenstand zuriickzukommen beabsichtigen, seien hier nur die von
MENZzIES und LAcOss angefiihrten Griinde, welche sich auf die Dichte, den
Brechungsindex sowie auf die spezifische Wiarme des fliissigen Benzols
beziehen, néher erortert.

Das spezifische Volumen.

Sie weisen darauf hin, dass, falls man die von SYDNEY YOUNG 1) experi-
mentell ermittelten Werte des spezifischen Volumens des fliissigen Benzols
in ein rechtwinkliges Koordinatensystem als Temperaturfunktion auftragt
(Fig. 1, Kurven A), zwei gerade Linien entstehen, welche sich bei etwa
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1) J. Chem. Soc. 55, 504 (1889).
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36° C. schneiden, Verwendet man die von JuLius MEYER und MyLIiUS !)
beobachteten Werte des spezifischen Volumens, so findet man nach
MENzIES und LACOSS einen Schnittpunkt, welcher um mehrere Gerade
héher liegt.

4. Bevor wir uns dem Zahlenmaterial zuwenden, auf welchem die
Schliisse von MENZzIES und LAcoss fussen, sei hier nochmals?) betont,
dass selbst wenn ein Knick in den von ihnen betrachteten Kurven vorlage,
daraus nicht auf die Existenz einer Allotropie geschlossen werden diirfte.

5. Betrachten wir nunmehr das von MENZIES und LACOSS herange-
zogene Zahlenmaterial SYDNEY YOUNG's néher, und setzen wir vorlaufig
voraus, dass das von ihm verwendete Priparat geniigend rein war3) fiir
die Versuche, um welche es sich hier handelt, so lasst sich die von YOUNG
bestimmte Dichte des Benzols zwischen 11 und 72° C. mittels der nach der
Methode der kleinsten Quadrate berechneten Gleichung :

d,=0.90005 — 1.0636 X 103 t — 0.0376 X 10~¢ £ — 2.213 X 1079£. . (1)

als Temperaturfunktion darstellen *) wie sich aus Tabelle 1 ergibt. Die

TABELLE 1.
Dichte des Benzols zwischen 10 und 70° C.
Beobachtet Beobachtet Berechnet nach (Beob. Mittel
Temp. °C.

Younc BIRON Gleichung 1 — Berechnet) X 10%
10.0 0.8895 0.88930 0.8894 + 0
20.0 0.8790 0.87865 0.8787 + 1
30.0 0.8685 0.86796 0.8680 4+ 3
40.0 0.8576 0.85721 0.8573 + 1
50.0 0.8466 0.84639 0.8465 + 0
60.0 0.8357 0.83546 0.8356 + 0
70.0 0.8248 0.82442 0.8246 + 0

1) Z. physik. Chem. 95, 355 (1920).

2) ERNST COHEN und L. C. J. TE BOEKHORST, Z. physik. Chem. B. 24, 241 (1934);
Speziell daselbst § 18.

3) Hieriiber kénnte man im Zweifel sein, wenn man das von YOUNG beschriebene
Reinigungsverfahren [Phil. Mag. (5) 23, 61 (1887)] im Zusammenhang mit den spéteren
Untersuchungen von TH. W. RICHARDS und seinen Mitarbeitern [J. Am. Chem. Soc. 36,
1825 (1914); 41, 2019 (1919)], sowie mit denen von MENZIES und LACOSS []. phys.
Chem. 36, 1967 (1932)] ndher betrachtet. Wir kommen darauf in einer spéteren
Abhandlung zuriick. YOUNG (Sci. Proc. Roy. Dublin Soc. New Ser. 12, 374

(1909—1910). Speziell daselbst Seite 385, gibt fir djo = 0.90006; Siedepunkt bei

760 mm Druck 80.2° C.
4)  Vergl. Intern. Critical Tables 3, 27 (1928).
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von BIRON!) ermittelten Dichten des Benzols bei den aufgefiihrten Tempe-
raturen schliessen sich ebenfalls der obigen Formel an. Da Doppelbestim-
mungen bei gegebener Temperatur von den genannten Autoren nicht
vorliegen, hélt es schwer iiber die Genauigkeit ihrer Messungen Né&heres
auszusagen. Jedenfalls ergibt sich vorlaufig aus dem YOUNGschen Material,
sowie aus dem von BIRON, dass die Kurve, welche die Dichte des fliissigen
Benzols zwischen 10 und 70° C. als Temperaturfunktion darstellt, eine
glattverlaufende ist und nicht, wie MENZzIES und LACOSS glauben, aus zwei
Geraden besteht, welche sich bei etwa 36° C. schneiden.

6. MEYER und MyLius geben ihr Versuchsmaterial in folgender
Tabelle 2, in welcher d¢,die Dichte, v das spezifische Volumen des Benzols
darstellt. Dabei haben sie die direkt beobachteten Werte von d graphisch
auf runde Temperaturen umgerechnet.

TABELLE 2.
Dichte und spezifisches Volumen des Benzols zwischen 0 und 70° C.
Nach Jurius MEYER und MYLIUS.

Temperatuur in C° e, Ubeob. Uber. (Vpeoh, — Vper) X 10
0.0 0.9002 1.1109 1.1111 — g
110.0 0.8894 1.1244 1.1243 +1
20.0 0.8791 1.1375 1.1379 — 4
30.0 0.8677 1.1525 1.1519 +6
40.0 0.8576 1.1661 1.1664 — 3
50.0 0.8467 1.1810 1.1813 —3
60.0 0.8352 1.1973 1.1967 +6
70.0 0.8247 1.2125 1.2125 +0

MENzIES und LAcoss bemerken hierzu: “If the specific volumes as
observed by MEYER and MYLIUS are similarly graphed the point of inter-
section is found several degrees higher”” (als 36° C.).

7. Wendet man indes die Methode der kleinsten Quadrate an zur Er-
mittlung einer Kurve, welche das spezifische Volumen zwischen 0 und
70° C. als Temperaturfunktion beschreibt, so findet man:

2
v.:l.llll+0.012911—t0—+0.00022(1i0) )

Dass diese Kurve den Verlauf des spezifischen Volumes in dem genannten
Temperaturintervall darstellt, ergibt sich aus der Kolumne 5 der Tabelle 2.

1) J. Russ. Phys. Chem. Soc. 42, 135 (1910).
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Da auch bei MEYER und MyLIUs Doppelversuche nicht vorliegen, lasst
sich iiber die Genauigkeit ihrer Messungen nichts aussagen. Im allgemeinen
liegen bedeutende Abweichungen zwischen den von ihnen und von YOUNG
gemessenen Dichten nicht vor. Die betreffende Kurve verlduft auch hier
kontinuierlich, sodass von einem Knick nicht die Rede ist.

Der Brechungsindex.

8. Aus dem von PARKER und THOMPSON1) fiir den Brechungsindex
des fliissigen Benzols bei verschiedenen Temperaturen im Intervall 10 bis
70° C. gefundenen Werten (Tabelle 3) schliessen MENzIES und LAcoss
auf einen gradlinigen Verlauf zwischen 10 und 43° bezw. zwischen 43 und
70° C. (Fig. 1, Kurven B). Zunachst sei hier betont, dass die Doppelbe-
stimmungen von PARKER und THoOMPsSON darauf hinweisen, dass die
Genauigkeit jhrer Messungen bis zur vierten Dezimale reicht. Berechnet
man aus ihren direkt beobachteten Werten (Tabelle 3) mittels der Methode
der kleinsten Quadrate eine Gleichung, welche den Verlauf des Brechungs-
index zwischen 10 und 70° als Temperaturfunktion beschreibt, so findet
man :

2
n= 15128 — 0.0061559 1—‘6 — 0.0000475 (%) ... 0

Die Kolumnen 3 und 4 der Tabelle 3 zeigen, dass diese Gleichung, welche
wir Herrn Dr. L. C. J. TE BOEKHORST hierselbst verdanken, dem Tatbe-
stande entspricht. Auch hier also ein kontinuierlicher Verlauf.

TABELLE 3.
Brechungsindex des Benzols zwischen 10 und 70° C. nach PARKER und THOMPSON.
t in C° ngef. Nber. (ngef. — nber.) X 101
10.0 1.5068 1.5067 +1
20.0 1.5002 1.5004 —2
30.0 1.4940 1.4940 + 0
40.0 1.4876 1.4875 + 1
50.0 1.4809 1.4809 + 0
60.0 1.4742 1.4742 + 0
70.0 1.4675 1.4675 + 0

Die Frage ob das von diesen Autoren verwendete Praparat den héchsten
Anforderungen chemischer Reinheit geniigt, soll hier nicht weiter erértert

1) J. Chem. Soc. 121, 1341 (1922).
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werden. Nur sei darauf hingewiesen, dass MENZIES und LAcCOss selbst fiir
reines Benzol fanden n%°=1.5014, wiahrend PARKER und THOMPSON
dafiir den Wert 1.5002 beobachteten.

Die spezifische Wirme.

9. Auch den Verlauf der spezifischen Warme des fliissigen Benzols
zwischen 0 und 58° C. glauben MENzIES und LACOSS mittels zweier sich
schneidender Geraden (Fig. 1, Kurven E), darstellen zu kénnen. Auf Grund
der Messungen von TREHIN1) sollte der Schnittpunkt bei etwa 44° C.
liegen, wihrend sie darauf hinweisen, dass die Versuche von WILLIAMS
und DANIELS einen solchen Schnittpunkt nicht liefern. Es scheint hier ein
Irrtum in der Mitteilung von MENZIES und LACOSS vorzuliegen, da TREHIN
betont, dass sich die spezifischen Warmen des reinen Benzols zwischen 16
und 58° C. mittels einer einzigen Gleichung

x=0.405+93107°(¢—15 . . . . . . 4

darstellen lassen, wie dies in der von ihm mitgeteilten Tabelle (Tabelle 4)
zum Ausdruck kommt.

TABELLE 4.
Spezifische Wirmen des Benzols zwischen 10 und 58° C. nach TREHIN.

t in C° Xgef. Xber. (xber. — xgef) X 103
16.21 0.402 0.406 + 4
20.22 0.412 0.410 — 2
24.04 0.415 0.413 — 2
27.57 0.418 0.417 -1
30.98 0.419 0.420 + 1
34.83 0.424 0.423 — 1
38.84 0.426 0.427 + 1
42.80 0.429 0.431 + 2
46.77 0.433 0.435 e
50.44 0.437 0.438 + 1
54.43 0.443 0.442 -1
58.19 0.449 0.445 — 4

Auch hier soll indes dahingestellt bleiben, ob das von TREHIN verwendete
Benzol den héchsten Anforderungen chemischer Reinheit geniigte. Jeden~

1) Ann. Phys. 15, 246 (1921).
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falls liegt also auch bei den bisher bekannten Messungen der spezifischen
Wairme des Benzols als Temperaturfunktion1) kein Grund vor fiir die
Annahme der Existenz des von MENZIES und LACOSS erwihnten Schnitt-
punktes bei etwa 44° C.

Zusammenfassung.

Es wurde darauf hingewiesen, dass der Schluss von MENZIES und
LAcoss, nach welchem die Temperaturkurven der Dichte, des Brechungs-
index bezw. der spezifischen Warme des fliissigen Benzols zwischen 0 und
70° C. cinen Knick aufweisen, sich im Widerspruch befindet mit den
Beobachtungen, auf welchen dieser Schluss fusst. Aber auch falls ein
Knick in diesen Kurven tatsichlich vorldge, ware es verfehlt daraus auf
Allotropie des fliissigen Benzols zu schliessen.

VAN 'T HOFF-Laboratorium.
Utrecht, Januar 1934,

1) Vergl. auch WILLIAMS und DANIELS, J. Am. Chem. Soc 46, 1569 (1924).

Chemistry. The Exact Measurement of the Specific Heats of Solid
Substances at Higher Temperatures. XIII. The Specific Heats
of Vanadium, Niobium, Tantalum and Molybdenum from 0° to
1500° C. By F. M. JAEGER and W. A. VEENSTRA.

(Communicated at the meeting of January 27, 1934.)

§ 1. In this paper we shortly communicate the results of the measure-
ments of the specific heats of the metals vanadium, niobium and tantalum,
all belonging to the fifth group and of molybdenum, belonging to the sixth
group of the periodical system; for details, we must refer to a future
publication on this subject in the Recueil des Travaux des Chimistes des
Pays-Bas. Purest vanadium was most kindly furnished us in solidified
grains by the Vanadium Corporation of America in Bridgeville (Pa);
niobium and tantalum in the form of massive bars by the Fan Steel
Company in Chicago; molybdenum in the shape of a compressed bar by
the PHILIPS’ Incandescent Lamps Industry in Eindhoven. All metals proved
to be practically free from impurities, only traces of iron being present.
They all crystallise in the cubic system, with a bodily-centred cell containing
two atoms: the edges of the cell are consecutively: a;—3,04 A:331 A,
3,32 A. and 3,14 A the densities: 5,98 ; 8,3; 16,3 ; and 10,21 respectively.
Vanadium melts at 1715° C., niobium between 1700° and 1950° C,,
tantalum between 2800° and 3000° C., molybdenum at 2622° C. All metals
were preliminarily brought into the “stabilized” condition by a suitable

5
Proceedings Royal Acad. Amsterdam, Vol. XXXVII, 1934.



