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séinre. Er ist uicht ein unvollkommenes Gas, sondern ein Dampf
im Dissociationszustand, deun seine Dichte nimmt zu mit ab-
nehmender Temperatur und gleichzeitig vermindertem Druck.
Das Zerfallen scheint jedoch mnicht vollstindig verhindert werden zu
kdénnen.

Hs steht freilich dieser meiner Beweisfithrung der Essigséiuredampf
im Wege, dessen Dichte ebenfalls unter den mehrfach genannten Um-
stinden zunimmt.*) Ich stelle diese Thatsache vorliufig zu den un-
erklirten Ausnshmen, da die Annahme (von Playfair und Wanklyn)
eines polymeren Essigsiure-Moleciils, welches mit steigender Tempe-
ratur zerfdllt, nicht geniigend gerechtfertigt erscheint.

102, H. Wichelhaus: Zur Xenntnifs der molecularen Verbindungen,

Die interessanten Versuche von Wurtz dber die Dampfdichte des
sogenannten fiinffach Chlorphosphors, bei denen Zahlen gefunden
wurden, welche sich der ,nsrmalen® Dichte (P Cl,==2 vol.) nihern,**)
haben mich veranlafst, mich von Neuem mit diesern Korper zu be-
sehiftigen.

Es erscheint mir nicht schwierig, diese Versuche mit der Auf-
fassung, nach welcher diec Verbindung des Phosphorchlorids P Cly mit
1 Mol. Chlor eine blos moleculare ist, in Binklang zu bringen, wokl
aber nothwendig, diese vielfach ventilirte Frage von einem anderen
Gesichtspunkie aus in Erwiigung zu ziehen und experimentell zu
priifen.

Da nuv Horstmann**) aus den Wurtz’schen Beobachtungen
den sichern Schiufs ziehen zu diirfen glaubt, dafs es dampfférmige
Moleciile PCl; gebe, mithin das Atom des Phosphors fiinfwerthig
sei, so halte ich es fiir geboten, meine entgegenstehende Ansicht vor-
liufig darzulegen, indem ich mir die experimentelle Priifung derselben
vorbehaite.

Die bei der Ueberfiihrung molecularer Verbindungen in Dimpfe
auftretenden Erscheinungen liegen auf einem Gebiete, welches bisher
kaum betreten worden ist. Es ist zum richtigen Verstindnifs derselben
pothwendig, zu wissen, wie sich Diémpfe gegen feste oder fliissige
Korper verhalten; vor Allem ist die Frage zu entscheiden, ob es wahre
Auflésungen fester Kérper in Dimpfen giebt.

Ein Beispiel wird dies klarer machen.

Wir deatilliren Substanzen, deren Siedepunkte mehrere hundert Grade
hoch liegen, ja die fiir sich allein nicht verfliichtigt werden kdnnen,
mit Wasserddmpfen, und es lifst sich a priori nicht bestimmen, welches

*) Playfair u. Wanklyn. L o.
™) Diess Ber. Jahrg, I, S. 162.
***) Siehe die vorhergehende Abhandlung.
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das Volumen der mit einem hochsiedenden Korper gesiittigten Wasser-
dampfmasse ist; doch sieht man leicht zwei Fille voraus, die eine
unmittelbare Deutung zulassen.

1) Das Volumen ist ebenso grofs, wie das des Wasserdampfs allein;
in diesem Falle hat man es mit einer wahren Lisung von Substanz
in-Wagserdampf zn thun: die feste oder fliissige Substanz ist in dem
Dampf vertheilt, wie in einer Fliissigkeit, ohne selbst dampfférmig zu
sein und ohne ein diesem Zustande entsprechendes Volumen einzunehmen.

2) Das Volumen ist gleich der Summe der Volumina, welche dem
Wasserdampf und dem Dampf des mitgerissenen K&rpers zukommen;
dann existirt der letztere als vollkommener Dampf bei einer Tem-
peratur, die weit unter seinem Siedepunkte liegt.

Wenn endlich das Volumen der Dampfmasse noch grifser ge-
funden wird oder zwischen den beiden erwihnten bleibt, so sind die
hier zu erwigenden Beziechungen complicirterer Natur; jedenfalls muls
es unzulissig erscheinen, aus dem Volumen und dem Gewicht einer
z. B. mit Glycerin gesittigten Dampfmasse einen Schlufs auf die Mo-
lecular-Gréfse dieser Verbindung zu ziehen, so lange keine Geesetz-
mifsigheiten dieser Art constatirt sind.

Dieselben Verhilltnisse treten nun aber, wie man leicht sieht, bei
der Ueberfiihrung molecularer Verbindungen in Dampf ein.

Wenn z. B. das Phosphorsuperchlorid, wie ich annehme, aus Phos-
phorehlorid PCl; und Chlor besteht, so wird beim KErhitzen desselben
zundichst cine partielle Aufldsung in Phosphorchlorid-Dampf und Chlor-
gas einireten.

Diese beiden Bestandtheile machen das gasfrmige Volumen aus,
und das Gewichit dieser Dampfmasse wird, so lange noch ungetrennte
feste Doppelmoleciile I C1, . Cl, vorhanden sind, von dem Verhalten
der ersteren gegen die letzteren abhangen.

Im Falle also z. B. in der Dampfmasse, die aus den Trennungs-
Yroducten besteht, welche die eine Hilfte der angewandten Substanz
geliefert hat, die andere Hilfte sich wie in einer Fliissigkeit 16sen
kann, so wird deren Gewicht ebenso grofs gefunden werden, als wenn
der Raum von lanter gasférmigen Moleciilen PCl; erfiillt wiire,

Da nun bekanntermafsen Phosphorsuperchlorid mit Leichtigkeit
unt in grofser Menge durch die Dimpfe des Chlorids PCl; mitge-
nommen wird, 8o wird sich das dabei eintretende Verhiltnils zwi-
schen Volumen nnd Gewicht mit Hiilfe geeigneter Vorrichtungen be-
stimmen lassen.

Nur wenn dies Verhiltnifs ein einfaches und klares ist, wird man
aus dem Gewicht der scheinbar homogenen Dampfmasse, welche die
moleculare Verbindung bei niederen Temperaturen liefert, bestimmte
Schliisse ziehen kénnen; einstweilen scheint mir dies nicht thunlich.

Das Gesetz, auf dessen Anwendbarkeit die Moglichkeit beruht,
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die Molecular-Grifse nicht gasformiger Korper zu bestimmen, gilt be-
kanntlich nur bei Temperaturen, welche betrichtlich iiber den be-
treffenden Siedepunkten liegen: die molecularen Verbindungen haben
aber keine constanten Siedepunkte, weil die Trennung der einzelnen
Moleciile, aus denen sie bestchien, nicht mit einem Male erfolgt. Die
abnormen Verhéiltnisse zwischen Gewicht und Volumen der bei nie-
deren Temperaturen daraus -entwickelten Dampfmassen sind daher
ebenso wenig wunderbar, als ihre Deutung einfach.

Wenn man nun, wie dies hiufig geschieht, mit den molecularen
Verbindungen solche atomistische zusammenstellt, die sich erst durch
den Einflufs der Temperatur in mehrere Moleciile spalten, so erscheint
zu diesem Vergleiche der von A. W, Hofmann entdeckte Methyl-
aldehyd noch geeigneter, als die dem Isobromamyl entsprechenden
Korper, die ich schon friher®) Gelegenheit hatte, zu besprechen.

Denn der Methylaldehyd ist im festen Zustande etwas ganz An-
deres, wie im gasférmigen, ndmlich Dioxymethylen, und das letatere
hat als solches keine Dampfdichte.

Aber Hofmann hat schon auf ein eigenthiimliches Verhalten
des Aldehyd-Dampfes aufwmerksam gemacht,*™) welches einen deut-
lichen Unterschied von den Dimpfen molecularer Verbindungen aus-
macht: derselbe bedarf Zeit, um wieder Moleciile complicirterer Natur
zu bilden; 10—12 Stunden nach dem Erkalten des Apparats war noch
viel gasformige Substanz vorhanden, wihrend andere Korper natiir-
lich in der Kilte kein gasférmiges Volumen mehr einnahmen,

So lassen sich also liberall Verschiedenheiten erkennen.

Im Allgemeinen sind die Chemiker der Annahme molecularer
Verbindungen heute wenig geneigt. Nachdem die dualistischen An-
schauungen verlassen worden sind, weil eine grofse Zahl der dadurch
als additionelle Verbindungen aufgefalsten Kérper sich als einheitliche
Moleciile erwiesen haben, kleidet man jetzt Alles in unitare Formeln
und stellt eine Gleichformigkeit her, die nicht immer gerechtfertigt er-
scheint. Dieser Riicksehlag geht so weit, dals sogar die Doppelsalze
und die Verbindungen mit Krystallwasser mit Hiilfe des ,, Wechsels in
der Valenz* der Atome in das System eingeréiht werden.

Ich glaube: die wesentlichsten Bedenken, die man gegen die Auf-
fassung der Kérper von dem Typus des Phosphorsuperchlorids und
des Salmiaks als moleculare Verbindungen hat, sind deren Reactionen
und die Moglichkeit, chemische Verfinderungen, 2. B. durch doppelten
Austausch in denselben vorzunehmen, ohne dafs sie zerfallen.

Nun lifst sich aber die scheinbar einheitliche Reaction des Phos-
phorsuperchlorids, wie ich frither zeigte (L ¢.), in zwei deutlich getrennte

*) Aon. Chem. u. Pharm. Suppl. VI, 261.
**) Diese Ber. Jahrg. II, 8. 1567,
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Phasen zerlegen. Es sei mir heute erlaubt, anf eine durch doppelten
Austaugch vollzogene Veriuderung eines Korpers hinzuweisen, den
wohl die Mehrzahl der Chemiker fiir eine moleculare Verbindung
halten wird.

Durch Vereinigung der Pikrinsiure mit Kohlenwasgerstoffen kom-
men die bekannten, von Fritzsche beschriebenen Verbindungen zu
Stande, welche, so viel mir bekannt, noch Niemand als atomistische
aufzufassen Grund gefunden hat, und die deshalb zu dem Versuche
besonders geeignet erschienen.

Pikrinsiure -Naphtalin C¢qH, (ONH02)3 .CyoHg wird durch Brom

in der Kilte nicht verindert; erwirmt man aber mit 1 Mol. Brom
unter Zusatz von Schwefelkohlenstoff in zugeschmolzenen Rohren auf
1009, so verschwindet die Farbe des Broms, indem viel Bromwasser-
stoff entsteht.

Das Product wurde nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlen-
stoffs aus Chloroform umkrystallisirt und leicht rein erhalten.

Bs sind lange, glinzende gelbe Nadeln, die dem Pikrinsdure-
Naphtalin im Aeufseren #hnlich sehen, die bei 133° schmelzen, ohne
sich sichtlich zu verindern, beim Abkiihlen wieder erstarren und die

bei der Analyse eine der Formel CgH, gzﬂoz) 3.C;,H,;Br entspre-

chende Zusammensetzung zeigten..

Pikrinsiiure - Naphtalin wird also durch Austausch von Wasser-
stoff gegen Brom in Pikrinstiure-Bromnaphtalin dbergefiihrt. Die
Natur des letzteren wurde noch dadurch bestitigt, dafs es ohne Schwie-
rigkeit gelingt, dasselbe mit den erwihnten Eigenschaften auch direct
durch Erhitzen von Pikrinsiure mit Bromnaphtalin zu erhalten.

Wenn nun also die Verinderungen, welche der Salmiak durch
doppelten Austausch erfihrt, als Beweis gegen die bimoleculare Natur
desselben gelten sollen, so mnfs man auch Pikrinsiure-Naphtalin als
ein einheitliches Moleciil aunffassen.

In der That ist das auf den ,Wechsel in der Valenz“ begriindete
System elastisch genag, um Alles in sich aufzunehmen.

Es scheint mir aber, dals der Ausdruck des wahren Charakters
und der bestehenden Verschiedenheiten chemischer Verbindungen da-
durch wesentlich leiden wiirde.

104, L. Henry: Useber eine neue allgemeine Bildungsweise
der Nifrile.

K ekulé’s Uniersuchungen haben gezeigt, mit welcher Leichtigkeit

das Phosphorpentasulfid in Beriihrung mit gewissen organischen Ver-

bindungen seinen Schwefel gegen Sauerstoft austauscht. Andererseits
Beriohte d, D. Chem. Gesellschaft, Jalrg. II, 20



