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Mittheilungen.

121. Alex. Nanmanrn: Ueber das Bestehen von Moleciilverbin-
dungen in Gasform.

Vor einiger Zeit habe ich*®) das Phosphorpentachlorid unter den
dissociationsfihigen Korpern aufgefiihrt und aus den fiir 6 verschie-
dene Temperaturen von Cahours bestimmten Dampfdichten die zu-
gehorigen Procente der Zersetzung berechnet, unter der Voraussetzung,
dafs das Molecil PCl, in Gasform bestehen konne. Unterdefs ist
diese Voraussetzung bestiitigt worden durch die Dampfdichtebestim-
mungen von Wiirtz**), welche bei sehr niederer Temperatur fiir das
Phosphorpentachlorid auf die dem Moleciil PCl; entsprechende nor-
male Dichte 7,2 hinweisen. Es wiirde sonach die Annabme der Fiinf-
werthigkeit des Phosphors geboten sein, wenn die Méglichkeit des
Bestehens von Moleciilverbindungen in Gasform verneint werden miifste
und es also nicht mehr gestattet wire, das Phosphorpentachlorid als
eine Moleciilverbindung von P Cl; und Cl, aufzufassen.

Es veranlafst mich dies, die Méglichkeit des Bestehens von Mo-
leciilverbindungen in Gasform kurz zu erdrtern. und zwar dabei mich
stiitzend anf die Anschauungen iiber die verschiedenen Kérperzustinde,
welche sich auf Grund der mechanischen Wirmetheorie ausgebildet
haben. Diese Grundlage erscheint um so mehr berechtigt, als die
mechanische Wirmetheorie, nachdem sie schop seit etwa einem Jahr-
zehnt eine ausgebreitetere Bedeutung in der Physik gewonnen hat,
gegenwiirtig der vollstindigen Beherrschung dieser Wissenschaft zu-
strebt und abgesehen davon, dafls der zu behandelnde Gegenstand mehr
physikalischer Natur ist, die von den Physikern schon gewocnnenen
und befestigten Anschauungen und Ergebnisse dieser Theorie anch
auf die unter dem Namen der chemischen Vorgiinge begriffenen Natur-
erscheinungen fhre Anwendung finden miissen.

Die mechanische Wirmetheorie fafst die Wirme auf als Bewe-
gung der Bestandtheile der K&rper, indem sie Bewegungen sowohl
der Moleciile als auch der diese zusammensetzenden Atome annimmt.
Ueber die Bewegung der Moleciile in den 3 Aggregatzustinden macht
man sich folgende Vorstellungen.*™) Im festen Kdrperzustand ist
die lebendige Kraft der Molecularbewegungen nicht grofs genug, um
die Molecularanziehung zweier benachbarter Moleciile zu iiberwinden.
Es bewegen sich die Moleciile um gewisse Gleichgewichtslagen, welche

*) Apn. Chem. Pharm. 1867, Suppl. V., 348.
**) Diese Berichte 1869, 162.

**) Vgl. R. Clausius, Pogg. Ann. C., 858, im Ausz. Jahresber. fitr Physik f.
1857 von Fr. Zamminer, 89; besonders L. Dossios, Vierteljahrsschrift der
Zurcherischen naturforschenden Gesellschaft, XIII., 3, im Ausz. Jahresber. fir Chemie
f. 1867, 92.
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sie nur unter dem Einflusse fremder Krifte ganz verlassen kéonen.
Im fliissigen Zustande vermag die lebendige Kraft der Moleciile
die' Anziehang zweier benachbarter Moleciile zu iiberwinden, wenn
auch die lebendige Kraft eines einzelnen Moleciils. richt im Stande
ist, die Gesammtanziehung der ibrigen Moleciile zu iiberwinden. Die
Moleciile haben keine bestimmte Gleicbgewichtslage mehr. Im gas-
formigen Zustande vermag die lebendige Kraft eines Moleciils
auch die Gesammtanziebung der {brigen Molecille zu iiberwinden.
Die einzelnen Moleciile bewegen sich geradlinig fort, bis sie an andere
Moleciile oder an feste Korper, Winde und dergleichen anstofsen;
sie prallen aber von da gleich elastischen Korpern wieder ab, um
abermals eine geradlinige Bewegung anzunebhmen u. s, f. Vermehrt
man die lebendige Kraft der Molecularbewegung eines festen Korpers
durch Erwirmen, so tritt der fliissige Zustand dann ein, wenn die
lebendige Kraft der Moleciile gerade so grofs geworden ist, um die
Anziehung zweier benachbarter Moleciile idberwinden zu kdnnen.
Wenn durch ferneres Erwirmen des geschmolzenen oder dberhaupt
eines flissigen Kérpers die lebendige Kraft der Moleciile fortwiihrend
zunimmt, so dauert der flissige Zustand so lange an, bis die leben-
dige Kraft der einzelnen Moleciile auch die (Gresammtanzishung der
iibrigen Moleciile zu diberwinden vermag, wo dann der gasformige Zu-
stand eintritt.

Nach dieser Erdrterung der mit der lebendigen Kraft der Mole-
cularbewegyngen zusammenhiingenden Bedingungen des Uebergangs
in die Gasform, sind noch die mit den Bewegungen der Moleciilbe-
standtheile - zusammenhiingenden Bedingungen der Zersetzung einer
chemischen Verbindung nach festen Verhiltnissen, sei es einer Atom-,
sei. es -einer Molecilverbindung, darzulegen.

Mit der Bewegung der Moleciile ist eine Bewegung der Bestand-
theile . derselben schon wegen des Anstofsens der Moleciile an einan-
der und an Gefilswinde nothwendig verkniipft, und zwar mufs die
lebendige Kraft der Molecularbewegungen zur lebendigen Kraft der
Atombewegungen — jedenfalls bei Gasen und wohl auch bei fliissigen
und festen Korpern — in einem fiir jeden Korper von der Zusam-
mensetzung des Moleciils abhingigen, aber bei allen Temperaturen
constanten Verhiltnisse stehen,*) Beim Erwirmen nimmt dann pro-
portional der absoluten (von —275°C. an geziihlten) Temperatur so-
wohl die lebendige Kraft der Molecularbewegung als auch die lében-
dige Kraft der Bewegungen der Bestandtheile innerhalb des Moleciils
zu. Ist nun letztere so grofs geworden, dals sie die gegenseitige An-
ziehung der Atome ader Atomgruppen, welche fiir Moleciilverbindungen
jhrerseits wiederum Moleciile darstellen kénnen, zu iiberwinden ver-

*) Vgl. Clausius, Bogz. Ann. 18567, C., 365.
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mag, so tritt Zersetzung des Moleciils ein in solche Bestandtheile,
welehen bei den geiinderten Verhiltnissen die Fihigkeit zukommt, als
Moleciile zu bestehen.

Demnach wird ein Korper in den Gaszustand iibergehen, wenn
durch Temperatur-Erhéhung die lebendige Kraft der Molecularbewegung
so grofs geworden ist, dals sie die Anzichung eines Moleciils durch
siimmtliche iibrige Moleciile zu {iberwinden vermag. Es wird ferner
dieser Uebergang in Gusform dann stets ohne Zersetzung stattfinden,
wenn die der Molecularbewegung entsprechende lebendige Kraft der
Bewegungen der Moleciilbestandtheile nicht ausreicht, um die Anzie-
hung der Bestandtheile gu iiberwinden.

Es steht aber der Vorstellung durchaus Nichts entgegen, dafs bei
bestimmten Temperaturen aunch fiir eine Moleciilverbindung die leben-
dige Kraft der zusammengesetzten Molecile grols genug sein kann,
um die Anpgziehung jedes einzelnen derselben durch alle Gbrigen zu
fiberwinden, ohne dafs deshalb die lebendige Kraft der Bewegungen
der Bestandtheile ausreicht, um das Moleciil in die es zusammensetzen-
den Einzelmoleciile zu zerlegen. Es kann daher auch fir eine
Molecilverbindung die Temperatur des Uebergangs in
Gasform niedriger liegen als die Zersetzungstemperatur.

Wenn fiir das als Moleciilverbindung betrachte¢e Phosphorpenta-
cblorid die “Anziehung des Moleciils PCl; zum Moleciil Cl, so stark
ist, dafs sie bei bestimmten Temperaturen nicht iiberwunden werden
kann durch die lebendige Kraft der Bewegungen, vermége welcher
PCl; und Cl, sich von einander zu entfernen streben, und wenn
zugleich bei denselben Temperaturen die lebendige Kraft des zusam-
mengesetztenr Moleciils P Cl; . Cl, die Anziehung desselben durch alle
iibrigen Moleciile PCly . Cl, zu iberwinden vermag: so wird das
Phosphorpentachlorid als solches die Gasform annehmen, ohne in die
beiden es zusammensetzenden Moleciile PCl; und Cl, zu zerfallen.
Es kann also die Annahme der Dreiwerthigkeit des Phos-
phors neben dem gasférmigen Phosphorpentachlorid be-
stehen.

Wichelhaus®) sucht bei der stillschweigenden Voraussetzung,
dafs die Gasform nicht den Moleciilverbindungen, sondern nur den
Atomverbindungen zukommen kénne, die Dreiwerthigkeit des Phos-
phors zu retten durch die Annahme der Méglichkeit eines Unterschieds
zwischen der Mischung des wirklichen Dampfes eines festen Korpers
mit anderen Gasen und'der Auflisung des festen Kérpers in letzteren,
welche mit der Auflésung in einer Fliissigkeit verglichen wird. Nach
den obigen Betrachtungen trifft die erwihnte Voraussetzung, welche
wohl zu diesem Erkldrungsversuch die Veranlassung war, nicht zu,

*) Diese Berichte II., 302,
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wenn gleich ihre Richtigkeit ein bequemes Kennzeichen fiir Atomver-
bindungen bieten wiirde. Ferner erscheint aber die versuchte Erkli-
rung selbst nach den dargelegten Anschauungen der mechanischen
Wirmetheorie als unhaltbar. Die Moleciile eines in einer Flissigkeit
gelosten Korpers miissen in ihrer Beziehung zu den vorhandenen
gleichartigen und ungleichartigen Moleciilen den oben aufgestellten
Bedingungen fiir den Fliissigkeitszustand geniigen, wie die Moleciile
des Losungsmittels selbst, widrigenfalls theilweise oder ginzliche Aus-
scheidung in fester Form des gelosten Korpers fiir sich oder von
Mcleciilverbindungen desselben mit dem Losungsmittel (z. B. krystall-
wasserhaltiger Korper) erfolgt. In gleicher Weise muls ein in ande-
ren Gasen geloster fester Korper den Bedingungen des Gaszustandes
vollstindig geniigen, widrigenfalls er sich in fliissiger oder fester Form
ausscheiden wird. Sollten die von Wichelhaus in Aussicht gestell-
ten Versuche die erwarteten Volumbeziehungen ergeben, so wiirde
dadurch nur der experimentelle Beweis fiir die ohnehin gebotene Vor-
aussetzung erbracht sein, dafs die Anzichungen der verschiedenartigen
Moleciile einer Gasmischung andere sein kénmen als die Anziehungen
der gleichartigen Moleciile der einzelnen die Gasmischung zusammen-
setzenden Bestandtheile.

Bei Annahme meiner Erklirung wird der von Wichelhaus er-
strebte Zweck erreicht, ohne dals man in die bedenkliche Nothwen-
digkeit versetzt wiire, sich eine Vorstellung zu machen von einer Li6-
sung fester Korper in Gasen, bei welcher die ersteren den festen
Aggregatzustand nicht anfgeben.

Giefsen, 1 Juli 1869.

Berichtigungen
in No. 11:
Seite 300, Zeile 2 v. u.lies; Druckes, selbst wenn statt Druckes selbst, wenn.
Seite 301 gehort das Citat: Zeuner, Meck. Wirmetheorie, 8. 289 zn Zeile 14 von
oben nach ,Zablenwerthe geliefert haben®.
Seite 314, Zeile 2 lies: Octyglycols statt Acetylgiycols.

Fiir die nichste Sitzung (12. Juli) sind folgende Vortriige ange-
kiindigt:
1) A. W. Hofmann: Ueber kiinstliche Farbstoffe.
2) C. Rammelsberg: Ueber Turmaline.
3) A. Oppenheim: Ueber die Umwandlung organischer Jod-
Verbindungen in Bromide.
4) L. Darmstidter und H. Wichelhaus: Ueber Abkémm-

linge des Naphtalins.



