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Mittheilungen. 
121. Alex. Hanmann: Ueber daa Beetehen von Moleciilverbin- 

dnngen in ffaeform. 
Vor einiger Zeit habe ich*) das Phosphorpentachlorid unter den 

dissociationsfahigen Korpern aufgefiihrt und aus den fiir 6 verschie- 
dene Temperaturen YOU C a h o u r s  bestimmten Dampfdichten, die zu- 
gehorigen Procente der Zersetzung berechnet, unter der Voraussetzung, 
d a b  das Moleciji PC1, in Gasform bestehen konne. Unterdefs ist 
diese Voraussetzung bestatigt worden durch die Dampfdichtebestim * 
mungen von W ii r t z  "3, welche bei sehr niederer Temperatur fur das 
Phosphorpentachlorid auf die dem Moleciil P C1, entsprechende nor- 
male Dichte 7,2 hinweisen. Es wiirde sonach die Annabrne der Fiinf- 
werthigkeit des Phosphors geboten Bein, wenn die Mijglichkeit des 
Bestehens von Moleciilverbindungen in Gasform verneint werden miifste 
und es also nicbt mehr gestattet ware, das Phosphorpentachlorid ale 
eine Moleciilverbindung von P Cl, und C1, aufzufassen. 

Es veranlafst mich dies, die Moglicbkeit des Bestehens von Mo- 
leciilverbindungen in Gasform kurz zu erortern. und zwar dabei mich 
stutzend auf die Anschauungen iiber die verschiedenen Korperzustande, 
welcbe sich auf Grund der mechanischen Warmetheorie ausgebildet 
haben. Diese Grundlage erscbeint um so mehr berechtigt, ale die 
mechanische WZrmetheorie, nacbdem sie echop seit etwa einem Jahr- 
zehnt eine ausgebreitetere Bedeutung in der Physik gewonnen bat, 
gegenwarfig der vollstandigen Beberrschung dieser WissenschaEt zu- 
strebt und abgeseben davon, d a b  der zu behandelnde Gegenstand mehr 
physikalischer Natur ist, die von den Phpsikern schon gewonrsenen 
und befestigten Anschauungen und Ergebnisse dieser Theorie such 
auf die unter dem Namen der chemischen Vorgsinge begriffenen Natur- 
erscheinungen ihre  Anwendung finden miissen. 

Die mechanische Warmetheorie fafst die Warme auf als Bewe- 
gung der Bestandtheile der Kiirper, indem sie Bewegongen sowohl 
der Moleccle als auch der diese zusammensetzenden Atome arinimmt. 
Ueber die Bewegung der Molecule in den 3 Aggregateustanden macht 
man sich folgende Vorstellungen.**) Im f e s t e n  K a r p e r z u s t a n d  ist 
die lebendige Kraft der Molecularbewegungen nicht grofs genug, urn 
die Molecularaneiehung zweier benachbarter Moleciile zu iiberwinden. 
Es bewegen sich die  Moleciile um gewisse Gleichgewichtslagen, welche 

7 Ann. Chern. Pharm. 1867, Suppl. V., 348. 
**) Diese Berichte 1869, 162. 

+**) Vgl. R. C l a u s i u s ,  Pogg. Ann. C., 368, im Aosr. Jahresber. f i r  Physik f. 
1867 von Fr. Zamminer,  39 ;  besonders L. D o s s i o s ,  Vierteljahrsschrift der 
ZUrcherischen naturforschenden Gesellschaft, XIII., 3, im Ausz. Jahresber. flir Chemie 
f. 1867, 92. 
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sie nur unter dem Eintfusse fremder Eriifte ganz verlassen kiinnen. 
Im fli iasigen Z u s t a n d e  vermag die lebendige Braft der Moleciile 
die Andehnng zweier benachbarter Moleciile zu iiberwinden, wenn 
auch die lebendige &aft eineb einzelnen Moleciilsd nicht im Stande 
ist, die Gesammtanziehung der iibrigen Moleciile zu iiberwinden. Die 
Moleciile haben keine beetimmte Gleicbgewicbtslage mebr. Iru g&8- 
f 8 r rn i g e n 2 u s  t a n  d e vermag die lebendige Kraft einea Moleciils 
auch die Gesammtanziehung der iibrigen Moleciile zu iiberwinden. 
Die einzelnen Moleciile bewegen sich geradlinig fort, bis sie an andere 
Moleciile oder an feste KBrper , Wiinde und dergIeichen anstofsen ; 
sie prallen aber von da gleich elastischen Korpern wieder ab, urn 
abermale eine geradlinige Bewegung trnzunehmen u. s. f, "iermebrt 
man die lebendige Kraft der Molecularbewegung eines festen K6rpers 
dumb Erwiirmen, so tritt der fliissige Zustand dann ein, wenn die 
lebendige Kraft der Moleciile gerade so grofs geworden ist, um die 
Anziebung zweier benachbarter Moleciile iiberwinden zu konnen. 
Wenn durch ferneres Erwarmen des geschmolzenen oder iiberhaupt 
einea fliiaeigen Korpers die lebendige Kraft der Moleciile fortwahrend 
zunimmt, so dauert der fltssige Zustand so lange an,  bia die leben- 
dige Kraft der einzelnen Moleciile auch die Gessmmtanziahung der 
iibrigen Moleciile zu iiberwinden vermag, wo dann der gasfikmige Zu- 
etand eintritt. 

Nach dieeer Erarterung der mit der lebendigen Kraft der Mole 
culsrbewegungen zusammenhsngenden Bedingungen des Uebergangs 
in die Gasform, sind noch die mit den Bewegungen der Moleciilbe- 
etandtheile zusarnmenhangenden Bedingungen der Zersetzurag einer 
dhemiscben Verbindung nach festen Verhaltnissen, sei es einer Atom-, 
sei es einer Moleciilverbindung, danulegen. 

Mit der Bewegung der Moleciile ist eine Bewegung der Bestand- 
theile derselben schon wegen des Anstofsens der Moleciile an einan- 
der und an Gefafswande nothwendig verkniipft, und zwar mufs die 
lebadige Kraft der Molecularbewegungen zur lebendigen Kraft der 
Atombewegungen - jedenfalls bei Gaaen und wohl auch bei fliissigen 
und festen Kiirpern - in einem f ir  jeden Kijrper von der Zusam- 
mensetzung dea Moleciils abhangigen, aber bei allen Temperaturen 
constanten Verhatnisse stehen. *) Beim Erwarmen nimmt dann pro- 
portion4 der absoluten (von -275OC. an geziihlten) Temperatur SO- 

wohl die lebendige Kraft der Molecdarbewegung ah auch die leben- 
dige Eraft der Bevegungen der Beetandtheile innerhalb des Moleciils 
zu. 1st nun letztere so grot geworden, dafs sie die geganseitige An- 
ziehung der Atorne ader Atomgruppen, welche fiir Moleciilverbindungen 
jhrerseits wiederum Moleciile darstellen konnen zu iiberwinden ver- 

~ 

*) Vgl. Clsusius,  Bogg. Ann. 1867, C., 356.  
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mag, 80 tritt Zersetzung dea Moleciils ein in solche Bwtandtheile, 
welehen bei den getinderten Verhtiltnissen die Fahigkeit zukommt, als 
Molecule zu bestehen. 

Demnach wird ein Karper in den Gaszustand iibergehen, wenn 
durcb Temperatur-Erhohung die lebendige Kraft der Molecularbewegung 
so grots geworden ist, d a k  sie die Anziehung eines Moleciils durch 
siimmtliche iibrige Moleciile zu Gberwinden vermag. Es wird ferner 
dieser Uebergang in  @asform dann stets ohne Zersetzung stattfinden, 
wenn die der Molecularbewegung entsprechende lebendige Kraft der 
Bewegungen der Moleciilbestandtheile nicht ausreicht, urn die Anzie- 
hung der Bestandtheile eu iiberwinden. 

Es steht aber der Vorstellung durchaus Nichts entgegen, dafs bei 
bsstixnmten Temperaturen auch fiir eine Moleciilverbindung die leben- 
dige Kraft der zusammengesetzten MolecGle grot  genug sein kann, 
um die Anziehung jedes einzelnen derselben durch alle iibrigen zu 
iiberwinden, ohne dafs deshalb die lebendige Kraft der Bewegungen 
der Bestandtheile ausreicht, um das Moleciil in die es zusammensetzen- 
den Einzelmoleciile zu zerlegen. Es k a n n  d a h e r  a u c h  f i i r  e i n e  
M o l e c i i l v e r b i n d u n g  d i e  T e m p e r a t u r  d e s  U e b e r g a n g s  i n  
G a s f o r m  n i e d r i g e r  l i e g e n  als d i e  Z e r s e t r u n g s t e m p e r a t u r .  

Wenn E r  das als Moleciilverbindung betrachtete Phosphorpenta- 
cblorid die Anziehung des Moleciils PCl, zum Moleciil C1, so stark 
ist, daL sie bei bestimmten Temperaturen nicht iiberwunden werden 
kann durch die lebendige Kraft der Bewegungen, vermiige welcher 
PC1, und C1, sich von einander zu entfernen streben, und wenn 
zugleich bei denselben Temperaturen die lebendige Kraft des zussm- 
mengesetztelz Moleciils P C1, . C1, die Ansiehung desselben durch alle 
iibrigen Molecule PC1,. C1, zu iiberwbden vermag: so wird das 
Phosphorpentachlorid als solches die Gasform annehmen, ohne in die 
beiden es zusammensetzenden Moleciile P GI, und C1, zu zarfallen. 
E s  k a n n  a l s o  d i e  A n n a h m e  d e r  D r e i w e r t h i g k e i t  d a s  P h o s -  
p h o r s  n e b e n  d e m  g a s f o r m i g e n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  b e -  
s t  e h e n .  

W i c h e l h a u s + )  sucht bei der stillschweigenden Voraussetzung, 
dafs die Gasform nicht den Moleciilverbindongen , sondern nur den 
Atomverbindungen zukomrnen kBnne, die Dreiwerthigkeit des Phos- 
phors zu retten durch die Annahme der Moglichkeit eines Untersrhieds 
zwischen der Mischung des wirklichen Dampfes eines festen Rorpers 
mit anderen Gasen und der Auflijsung des festen Korpere in lptztnren, 
welche mit der Aufliisung in einer Fliissigkeit verglichen wird. Nach 
den obigen Betrachtungen trifft die erwahnte Voraussetzung, welche 
wohl zu diesem Erklarungsversuch die Veranlassung war, nicht zu, 

*) Diem Berirhte II., 302. 



wenn gleich ihre Richtigkeit ein bequemes Kennzeicben fiir Atomver- 
bindungen bieten wiirde. Ferner erscheint aber die versuchte Erkla- 
rung selbst nach den dargelegten Anschauungetl der mechanischen 
Warmetheorie als unhaltbar. Die Molecule eines in einer Fliissigkeit 
gelosten Korpers miissen in ihrer Beziehung zu den vorhandenen 
gleichartigen und ungleichartigen Molecijlen den &en aufgestellten 
Bedingungen fur den Flussigkeitszustand genugen , wie die Yoleciilr 
des Liisungsmittels selbst, widrigenfalls tlieilweise oder giinzliclie Aus- 
scheidung in fester Form des gelijsten Kiirpers fur sicti oder von 
Moleciilverbindizngen dcsselben mit dem Lijmngsmittel (.. B. krystaI1- 
wasserhaltiger Korper) erfolgt. In  gleicher Weise m u t  ein i n  ande- 
ren Gasen geliister fester Korper den Kedingungen des Gaszustandes 
vollstlndig geniigen, widrigenfalls er sich in flussiger oder fester Form 
ausscheiden wird. Sollten die ron W i c  he1  h a n s  in Aussicbt gestell- 
ten Yersuche die erwarteten Volumbeziehungen ergeben , so wurde 
dadurch nor der experimentdie Kern eis fur die ohnehin gebotenr Vor- 
aussetzung e r b h a e i n ,  daCs die Aneiehungen der verschiedenartigen 
Moleciile einer Gasmisctung andere sein kiiiinzn als die Anziehungen 
der gleicbartigen Moleciile der einzelnen die Gasmischung zusanimen- 
setzenden Bestandtheile. 

Bei Annahme meiner Erkl&rung wird der uon W i c h e l h a u s  er- 
strebte Zweck erreichi, ohue diik man in die bedenkliche Nothwen- 
digkeit vemetzt wlre, aich e h e  Vorstellung zu rnachen von ciner Lo- 
sung fester Korger in Gasen, bei welcher die ersteren den festen 
Aggregatzustand nicht aufgeben. 

Gieten,  1 Juli 1869. 
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B e r i c h  t i g u n g e n  
in No. 11:  
Zeile 2 v. n.lies: Drucrkgs, s e l b s t  wen11 statt D r u c k e s  s e l b s t ,  wena.  
gehbrt das Citst: Zenner ,  Me&. Whnetheorie, 9. 389 zu Zeiie 14 von 
oben nach ,,Zablenwertha geliefert haben”. 
Zeile 2 lies: Octyglycols  ststt bcetytglycols .  

die nachste Sitzung (12. Juli) sind folgende Vortriige ange- 

A. W. H o f m a n n :  Ueber kunstliche Farbstoffe. 
C. R a m m c l s b e r g :  Ueher Turmaline. 
A. O p p e n h e i m :  Ueber die Umwandlung organiecher Jod- 
Verbindungeii in  Bromide. 

linge des Naphtalins. 
4) L. D a r m s t i i d t e r  und H. W i c h e l h a u s :  Ueber Abkomin- 


