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saqre. Er ist nicht ein unvollkomnienes Gas, sondern e in  Dsmpf 
im D i s s o c i a t i o n s z n s t a n d ,  denn seine Dichte n immt  zu mit a b -  
n e h m  e n d e r  Temperatur und gleicbzeitig v e r m i n d e r t e m  Druck. 
Das Zerfdlen scheint jedoch nicht vollstiindig verbindert werden zu 
kiinnen. 

Es steht freilich dicser mciner Beweisfuhrung der Essigsauredampf 
im Wege, dessen Diubte ebenfalls unter den rnehrfach genannten um- 
skinden zunimmt.") Ich stelle diese Thatsache vorlgufig zu den un- 
erklarten Ausnrthrnen, dn  die Annahme (voa P l a y f a i r  und W ank lyn)  
einos polymeron Esaigsiiure-Moleciiis, welches mit ateigeuder Tempe- 
ratur zerfaut, nicht gencgend gerechtfertigt erscheint. 

108, K Wichel haua: Zur XenntniQ der molecularen Verbindungen. 
Die intereseanten Versuche von W u r t z  iiber die Dampfdichte des 

q p m n n t e n  fiinffach Cblorphosphors , bei denen Zahlen gefundon 
tvurden, welchc sich der ,,nwmalen" Uichte (PCl, = 2 vol.) niihcrn,"") 
hsben mich veranlafat, micli von Ncuem mit diesern Kiirper zu be- 
schiii'tigen. 

Es erscheint mir nicht schwierig, diese Versuche rnit der Auf- 
fassung, nach w elcher die Verbindung des Phosphorchlorids P C1, rnit 
1 Mol. Chlor cine blos niolecadare ist, inEinklclang zu bringen, wohl 
aber nothweudig, diesc sielfach ventilirte Prage von einem anderen 
&5chtspunkts iius in Erwiigung zu ziehen und experimentell zu 
priifen. 

Da nun Hors tmanu- )  &us den Wurtz'schen Beobachtungen 
deli sicbern ScliiuD ziehen zu diirfen glaubt, dafs es dampffijrmige 
1Wo:cciile PC1, gebe, mithin das Atom des Phosphors funfwerthig 
sei, so halte ich es fiir geboten, meine entgegenstehende Ansicht vor- 
kiiufig darzulegeb, iwdem ich mir die oxpcrimentelle Priifung derselben 
vorbehaite, 

Die bei der Ueberfiihrung molecularer Verbindungen in Ifampfe 
auftretenden Erscheinungen liegen auf einem Oebiete, wslches bisher 
kaum betreten worden ist. Es ist zum ricbtigen Verstiindnifs derselben 
mthwendig, zu wisseu, wie sich Dlimpfe gegen feste oder fiiissige 
Mijrper verhalten ; vor Allem ist die Frage ZP ttntscheiden, ob es wahre 
Auflosungen fester Kiirper in Dampfen giebt. 

Ein Beispiel wird dies klarer machen. 
Wir deatilliren Substsnzen, deren Siedepunkte mehrere hundert Grade 

hoch liegen, ja  die fiir sich allein nicht verfliichtigt werden kijnnen, 
mit Wasserdiimpfen, und es lust  sich a priori nicht bestimmen, welches 

*) Playfair u. Wanklyn. 1. a. 
**> Dieam Ber. Jahrg. II., S. 162. 

***) Siehe die vorhergehende Abhandlung. 
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das Volumen der mit einem hochsiedenden Riirper gesiittigbn Wasser- 
dampfmasse ist; doch sieht man leicht rcwei Fiille voraus, die eine 
unmittelbare Deutung zulassen. 

1) Das Volumen ist ebenso grofs, wie das des Wasserdampfs allein; 
in diesem Falle hat man es rnit einer wahren Lijsung von Substanz 
in.Wasserdampf zu tliun: die feste oder fliissige Substanz ist in dem 
Dampf vertheilt, wie in einer Flussigkeit, ohne selbst dampfformig zu 
sein und ohne ein diesem Zustande entsptechendesvolumen einzunehmen. 

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

Wenn endlich dns Volunien der Dampfniasse noch griifser ge- 
funden wird oder zwischen den beiden erwghnten bleibt, so sind die 
hicr zu erwagenden Beziehungeu complicirterer Natur ; jedonfalls m u 0  
es unzulgssig erschcinen, BUR dem t’cllunwn und dem aewicht einer 
z. 13. mit Glycerin geslttigten 1)ampfmasse einen Schlufs auf die Mo- 
Iccular - Qriifse dicser Verbindung m ziehen, so lange keine Gesetz- 
rniifsigkeiten dicser Art constatirt sind. 

Diescslben Vt~hiiltnisse treten nun aber, wie man leicht sieht, bei 
3cr Ueborfuhrung molecularor Verbindungen in Dampf eiai. 

Wenn z. 13. das I’hosphorsuperchlorid, wie ich annehnie, BUS P’hos- 
phorchlorfd l’C1, und Clilor besteht, so wird beim Erhitzen desselben 
euniichat cine partielle Auflosung in I’hosphorchlorid-Dnmpf und Chlor- 
gas ein t retcrr, 

13iese hoitlen Bwtandthrile mechen das gasfiirmige Volumen BUS, 

rind das Gewiclit d i t w r  Jkmpfniasse wird, so lange noch ungetrennte 
feutc. 3)~,EJi)cirnoleculc I’ Cl,+ . LXL vorhandeii sind, voii dem Verhdten 
dcr ersteren gegcn die lelatcran abliangen. 

Irn Falle also z. 32. in der Uampfmasse, die aus den Trennungs- 
1’roduc.tcn besteht , welche die eine HQfte der nngcwandten Substanz 
geliefert hat, die andcre HIlklc? sicli wio in einer Pliissigkeit lijsen 
kann; so w i d  deren Gewicht ehenso grofs gefunden werden, als wenn 
clor Raum von lnnter gasfijrmigen Moleciilen f’ C1, erfiillt warc. 

Da nun beknnntersnafsen Phosphorsuperchlorid rnit Leichtigkeit, 
unri in grolser Menge durch die ’Dilmpfe des Chlorids PC1, mitge- 
nornniei~ wird, so wird &ch das dabei eintretende Verhaltnifs zwi- 
when Volumen und Gewicht rnit IIiilfe geeigneter Vorrichtungen be- 
stimmen lassen. 

Bur wenn dies VerhAItniTs ein einfaches und klares ist, wird man 
LEUS dem Gewicht der scheinbar homogenen Dampfmasse , welche die 
molcculare Verbindung bei niederen Temperaturen liefert, bestimmte 
Schliisse ziehen kiinnen; einstweilen scheint mir dies nicht thunlich. 

Das Gesetz , auf dessen Anwendbarkeit die Moglichkeit beruht, 
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die Molecular-Griifse nicht gasfdrmiger Kiirper zu bestimmen, gilt be- 
kanntlich nur bei Temperaturen, welche betrrichtlich uber den be- 
treffenden Siedepunkten liegen : die molecularen Verbindungen haben 
aber keine constanten Siedepunkte , weil die Trennung der einzelnen 
Molecule, aus denen sie bestchsn, nicht mit einem Male erfolgt. Die 
abnormen Verhliltnisse 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 hau6g 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. Mofmann entdeckte Methyl- 
aldehyd noch geeigneter , als die dem Isobromamyl entsprechenden 
Klirper, die ich schon friiher*) Uelegenheit hatte, zu besprechen. 

Denn der Methylaldehyd ist im festen Zustande etwas ganz An- 
deros, wia im gasfijrmigen, namLich Dioxyrnethylen , und das letztere 
hat als solches keine Dampfdichte. 

Aber H o f m a n  n bat schon auf ein eigenthiimhhes Verhalten 
des Abdehyd- Dampfes aufrnerksam gemacht, ") w e l c h  einen deut- 
lichen Unterschied von den Dampfen molecularer Verbindungen aus- 
macht : derselbe bedarf Zeit, urn wieder Moleciile complicirterer Natur 
zu biiden; 10-12 Stunden nach dem Erkalten des Apparats war noch 
vie1 gasfiirmige Substanz vorhanden , wiihrend andere Kiirper natur- 
Xich in der H a t e  kein gasfiirmiges Volumen mehr einnahrnen. 

So lassen sich also uberall Verschiedenheiten erkennen. 
Im Allgerneinen sind die Chemiker der Annahme molecdarer 

Verbindungen heute wenig geneigt. Nachdem die dualistischen An- 
schauungen verlassen worden sind, weil eine grobe Zahl der dadnrch 
als additionelle Verbindungen aufgefdkten Kiirper sich als einheitliche 
Molecule erwieeen haben, bleidet man jetzt Alles in unitare Fosmelzi 
und stellt eine Gleichfiirmjgkeit her, die nicht immer gerechtfe-gt er- 
scheint. Dieser Riickschlag geht so weit, d a t  sogar die Doppelsalze 
und die Verbindungen mit Krystallwasser mit Hdife des .Wechsels in 
der Vdileriz' dor htome in das System eingereiht warden. 

Pch glauhe : die wesentlichsten Bedenken, die man gegen die Auf- 
fa8sung der Korger von dem Typus des Phosphorsuperchlorids m d  
dee Salmiaks als moleculare Verbindungen hat, sind deren &eac$ionen 
und die Miiglicbkeit, chemische Veriinderungen, z. B. durch dnppelten 
Austausch in denaelben vorzunehmen, ohne dafs sie zerfallen. 

Nun Wst sich aber die scheinbar einheitliche Reaction des Phas- 
phorsuperchlorids, wie ich friiher zeigte (1. c.), in zwci deutlich getreante 

*) Ann. Chem. u. Pbarm. 
"*) Diem Ber. Jahrg. Tp, 9. 167. 

Snppl. PI, 261. 
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Phmen zerlegen. Es sei mir heute erIaubt, auf eine durch doppelten 
Austausch vollzogene Verandarung eines KSrpers hinzuweisen, den 
wohl die Mehrzahl der Cherniker fiir eine moleculare Verbindung 
halten wird. 

Durch Vereinigung der Pikrinslure mit Kohlenwaserstoffeu kom- 
men die bekannten, von F r i  t z sc  h e  beschriebenen Verbindungen zu 
Stande, welche, so viel mir bekannt, noch Niemand als atomistische 
aufzufaasen Crund gefunden hat, und die deshalb zu dem Versuche 
besonders geeignet erschienen. 

. C,, H, wird durch Brom 
in der Kaite nicht verandert; erwarmt man aber mit 1 Mol. Btom 
linter Zusatz von Schwefelkohlenstoff in zugeschmolzenen Riihren auf 
1000, so verschwindet die Farbe des Broms, indern viel Bromwasser- 
stoff entsteht. 

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

Es sind iange, glanzende gelbe Nadeln, die dem Pikrinsaure- 
Naphtalin im Aeufberen ahnlich sehen, die bei 133O schmelzen, ohne 
sich sichtlich zu verandern , beim Abkiihlen wieder erstarrsn und die 

hei der Analyst. eiiie der Forrnel C, 11, LNEa)’ . C, O€I, Br entspre- 
chende Zusarnmensetzuug zeigten. 

Pikrinslure - NaDhtalin wird also durch Austausch von Wasser- 
s toE gegen Broni in Pikrinsaure- Bromnaphtalin iibergefiihrt. Die, 
Natur des latzteren wurde noch dadurch bestatigt, dafs es ohne Schwie- 
rigkeit gelingt, dasselbe mit den erwahnten Eigenschaften auch direct 
durch Erhitzen von Pikrinsaure mit Bromnaphtalin au erhalten. 

Wenn nun also die Veranderungen, welche der Salmiak durch 
doppelten Austausch erflihrt, a1s Beweis gegen die birnoleculare Natur 
desselben gelten solfen, so mub  man auch PikrinRaure-Naphtdin als 
ein einheitliches Moleciil auffassen. 

I n  der That ist das anf den ,,Wechsel in der Valenz” begriindete 
System elastisch genug, urn Alles in sich aufzunehmen. 

Es scbeint niir aber, daB der Ausdruck des wahren Charakters 
und der bestehenden Verschiedenheiten chemischer Verbindungen da- 
durch wesentlich leiden wiirde. 

Pikrinslure -Naphtalin C, H, 

104, %. Henry: Ueber eine neue allgemeino Bildungsweissr 
der Nitrile. 

K ek ulk’s Untersuchungen haben gezeigt, mit welcher Leichtigkeit 
das Phosphorpentasulfid in Beruhrung mit gewissen organischen Ver- 
bindungen seineii Schwef’el gegen Yaueraloif austauscht. Andererseits 

Brnahte d. 0. Chem. Geselleohaft. Jaltrg. II. PO 


