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Zwei neuere Versuche, dieses Verhiltniss experimental zu be-
stimmen, gaben zu kleine Zahlen.

Koblrausch (Pogg. 136, 618) fand 1,302 und Witte (Pogg.
138, 161) fand 1,356. In Erwhgung, dass damals nur die eine Be-
stimmung aus der Schallgeschwindigkeit vorlag, balt Witte seine Zahl
1,35 fiar den wahren Werth dieses Quotienten. Die oben gegebene
Ableitirng aus der Wirmetheorie diirfte diesen Schluss binfillig machen.

147. Priedr. Mohr: Die Lehre vom Moleciil.
(Vorgelegt in der SBitzung vom 24. April von Hro. C. A, Knop.)

Die Discussionen Gber das Avogadro’sche Gesetz baben eine sehr
unerquickliche Form angenommen, gachdem Hr. A, Naumann (8. 272)
sich darauf beschraukt, die Behauptungen seiner Gegner ,zuriickzn-
weisen* and dann einfach auf seiner Meinung zu beharren.

Es bat auch Hr. Lotbar Meyer (S. 25) das Wort ergriffen und
erklért sich mit Hrno. Thomsen einverstanden, dass das Gesetz bis
jetzt nur als eine Hypothese anzusehen ist. Es ist dies sehr anzuo-
erkennen, da gerade Hr. L. Meyer durch seine Darstellung in seiner
Schrift: ,Dio mondernen Theoricen der Chemie, 1864% wesentlich zur
Anerkennung der Molecularlehre in Deutschland beigetragen bat. Der-
gelbe sagt S. 26: ,Bs ist vom rein physikalischen Standpunkt aus sehr
schwierig, um nicht zu sagen unmoéglich, die bekannten Thatsachen
obne die Avogadro'sche Hypothese unter einen einheitlichen Gesichta-
punkt za bringen®, ferner 8. 27: ,Die empirischen Beziebungen zwischen
Volumen, Druck und Temperatur sind nur begreiflich, wenn man
Avogsdro’s Hypothese annimmt, dass bei gleichem Druck und
Temperatur alle Gase eine gleiche Anzahl Molekeln in gleichen Riumen
enthalten. 8. 30: ,Diése Annahme scheint die einzig m8gliche
zu sein, ja die Avogadro’sche Hypothese diirfte unentbehrlich blei-
ben, welche Ansicbt man anch dber das Wesen des Gaszuatandes haben
mdge. Gegen diese Hypothese siud noch niemals erhebliche Griinde
geltend gemacht worden. Als nachweislich irrig diirfte sivc kaum be-
geichnet werden sein.“ Und: ,Beim gegenwirtigen Standpunkt der
Wissenschaft kann ihre Annabme nicht wobl verweigert werden.“

Wenn nun auch schliesslich die Ansicht A vogadro’s von Lothar
Meyer nor als Hypothese behandelt wird, do ist doch die Wirkung
der gehdnften Behsuptungen, dass nur mit ihr etwas begreiflich sej,
dase sie die einzig mpgliche sei dass sie unentbehrlich sei und
nicht abgewiesen werden kdnne, der Art, dass daraus sich ein
Dogma bilden kann. Es kann deshalb mit Dank anerkannt werden,
dass Hr. L. Meyer (5. 25 dieser Berichte) selbst wieder abwiegelt
und die Aneicht auf den blossen Rang einer Hypothese zuriickfGhrt.
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Zunichst sind siimmtliche Aeusserangen iiber die Unentbehrlichi-
keit der Avogadro’schen Hypothese nicht stichhaltig, denn die Span-
pungserscheinungen héingen lediglich von der Masse und der Ge-
schwindigkeit der bewegten Theilchen, aber nicht von ihrer Zabl al.
Ganz unzweifelhaft wirde die doppelte Anzahl Iudividuen vom halben
Gewicht bei gleichbleibender Geschwindigkeit genau dieselben Span-
nungserscheinungen bedingen, wie die hulbe Zahl vor dem doppelten
Gewicht. Es kann desbalb gerechtfertigt erscheinen, die ganze Frage
nachdem sie durch die gegenseitigen Erirterungen in ein neues Licbt
gestellt ist, von tsheoretischer und praktischer Seite noch einmal ins
Auge zu fassen. Die Theorie der Molecille fand ihre wesentlichste
Stiitze in dem Verhalten von Chlor- und Wasserstoff bei ihrer Ver-
bindung #u Salzsiiure. 1 Volum Chlor und 1 Volum Wasscrstoff ver-
binden sich zu 2 Volum Salzsiuregas. ,Sollen nun“, sagt Avogadro,
nalle drei Gase in gleichen Rilumen eine gleiche Anzahl Molecille ent-
halten, so miissen nach der Verbindung zweimal so viel Moleciile
Saizsiiure vorhanden sein, als vorher Molecciile Chlor oder Wasserstoff
vorhanden waren; folglich kann jedes Moleciil Salzsiiure nur ein halbes
Moleciil eines jeden Bestandtheils enthalten. Demnach bestebt jedes
Moleciil Chlor oder Wasserstoff aus mindestens zwei Atomen.“ Hier-
bei ist die erste Frage, warum sollen gleiche Volumina Gase eine
gleiche Anzahl wigbarer und mechanisch trennbarer Theile enthalten.
Die Ansicht, die bewiesen werden soll, wird vorausgesetzt, und daraus
die Schliisse gezogen. Da die Gase sich durchdringen, so ist vor der
Verbindung in jedem Volum 4 Vol. Chlor und } Vol. Wasserstoff ent-
haten; nach der Verbindung findet dasselbe statt, da eine Raumver-
#inderung nicht eintritt, nar sind je 2 Atome der buiden Stoffe zu Salz-
siure verbunden,

Sinnlich betrachtet erscheint uns das Schema:

1 Mol. Chlor. 1 Mol. Wasserstoff. 2 Mol. Salzsiure.

@@ @  @W @®

Hier ist der Bedingung geniigt, dass in den 2 Vol. Salzsiure
ebensoviel Korperchen CIH vorhanden seien, als vorher Doppelatome
oder Molecille von Cl und H vorbanden waren.

Betrachten wir nuon denselben Vorgang nach den Lehren der
mechanischen Theorie. Wenn man 1 Vol. Chlor und 1 Vol. Wasser-
stoff bei gleichbleibendemn Druck mengt, so dass sie 2 Vol. fiillen, so
bewegen sich die hypothetischen Einzelkérperchen gans unabhingig
von einander. Sie springen sowohl von den Winden als von sich
selbst ab. In der Ranmeirheit sind jetzt nur halb soviel Einzelkérper
von jedem Gase vorhanden, als vorher in 1 Vel. enthalten waren.
Die hellgriine Farbe des Gemenges zeigt sowohl die Verdiinnung als
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die Abwesenheit jedes chemischen Eingriffs an. Leiten wir nun die,
Verbindung durch zerstreutes Tageslicht oder einen electrischen Funken
ein, 8o entsteht eine bedeutende Menge Wirme, aber nach dem Ab-
kiiblen auf die vorige Temperatur ist Volum und Spannung ganz un-
verdndert geblieben. Fir jedes Gramm Wasserstoff (etwa 11,2 Liter)
sind 23,783 Whrmeeinheiten ausgetreten. Druck- und Warmeverhiilt-
nisse sind unverdndert geblieben, denn das salzsaure Gas folgt dem
Mariette’schen und Gay-Lussac’schen Gesetz. Der Wirmever-
lust kann also nur auf die chemischen Qualitdten bezogen werden:
das neue Gas ist vollstindig zu einer Flissigkeit durch Druck ver-
dicbtbar, wibrend vorher nur ein Bestandtheil (das Chlor) verdicht-
bar war.

Auf 8. 86 dieser Berichte ist entwickelt, wie aus der gleichen

Spannung und dem specifischen Gewichte der Gase die relative Ge-
schwindigkeit der schwingenden Korpertheilchen berechnet werden
kann, und zwar ohue Beziebung auf deren Zabl, weil man davon
nichts wissen kann. Darnach ist die Geschwindigkeit des Wasserstoffs
= 100, die des Chlors = 16,7. Wire bel der Verbindung keiue
Wirme ausgetreten, so wirde die Geschwindigkeit der Salzsdure
100 + 16,7 r Qi . .
— = 58,85. Sie ist aber nur 23,4. Dieselbe Bewegung
wiirde allerdings auch dem Chlorknallgase vor der Vereinigung zu-
kommen, da sich das specifische Gewicht durch die Verbindung nicht
sindert. Es wiirde dann in 2 Vol. Salzsiuregas 1 Atom Salzséiure
vorhanden sein, und dies Verbiltniss wiirde in allen Fillen stattfinden,
wo keine Condensation stattfindet, und das Atom Salzsiiure wiirde
gleich dem Gewicht von 1 Atom Cl uad 1 Atom H eein. Es ist dies die
#ltere bis zur Aufstellung und Annabme der A vogadro’schen Hypothese
allgemein Gbliche Ansicht, Es liegt darin nicht die geringste Schwierig-
keit die Spannungserscheinungen zu erkliren, da dieselben, wie wir
gesehen, gelbst nach Austritt von 23,783 Wirmeeinheiten ganz unge-
éndert bleiben, und nur die chemische Natur des Gasgemenges sich
gedndert hat.

Man bat ferner in dem Ausdruck ,Atom Salzsiure* einen logi-
schen Fehler oder Widerspruch finden wollen, da dieselbe offenbar
ans 2 Korpern besteht, die wieder getrennt werden kdnnen. Trennt
man aber das Atom Salzsfure. so hort es auf Salzsfure zu sein, and
ingofern ist es ein Untrennbares, ein Atom. Es ist wie mit dem
Individuom, was auch getheilt werden kson, aber mit Verlust des
Begriffes. Untersachen wir nun, welche mechanische Nothwendig-
keiten der Begriff Molecil mit sich fihrt.

Wir kennen zweierlei Art von Aggregation: 1) die chemische und
2) die mechanische. Die chemische Vereinigang zweier verschiedenen
Elemente pach bestimmten Proportionen ist immer mit Verinderung
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der Eigenschaften beider Korper verbunden, und in den meisten Fillen
tritt dabei Wirme aus, in einigen auch (Sehwefelkohlenstoff, Kalium-
Natrium, Salzlosungen etc.) tritt Warme ein. Der Begriff des Moleciils
hat mit dieser Art der Vereinigung nichts za thun, da hier nur un-
gleichartige Dinge gemeint sind.

Die mechanische Aggregation von Theilchen desselben Elements
pennen wir Cohision, und diese ist immer mit Austreten von Be-
wegung in Gestalt von Wirme verbunden. Die Vereinigung zweier
Atome desselben Kdrpers zu einem Moleciil konnte nur auf diese Aggre-
gation zuriickgefiibrt werden. Allein wir haben keinen Beweis, daes
wirklich eine solche Vereinigung stattfindet, noch dass dieselbe mit
Austreten von Wirme verbunden ist. Dieser letzte Fall darf auch
eigentlich nicht stattfindeén, denn er wiirde voraussetzen, dass dasselbe
Gas als Moleciil eine geringere Spannung, als wie aus Atomen be-
stehend, besiisse. Vereinigen sich also 2 Alome zu einem Moleciil
ohne Verlust von Wirme, so bleiben alle Spannudgserscheinungen
vollkommen ungefindert, denn die halbe Anzahl doppelt so schwerer
Korper bat bei gleicher Geschwindigkeit eben so viel lebendige Kraft,
als die ganze Anzahl von einfach®mn Gewicht. Nun baben wir aber
in der ganzen Natur keinen Fall, dass Cohidsion ohne Austreten von
Wirme entsteht. Alle einfachen Gasarten mechanisch gemengt sind
indifferent gegen einander, d. h. die kleinsten Korperchen stossen sich
einander ab, wie sie aucb von den Winden des Gefisses abspringen.
Hier wiirden wir eine Ver¢inigung zweier Atome sogleich bemerkesn.
nicht sowohl ap dem Austreten von Wérme, als an den verindetten
Eigsoschaften (Farbe, Spannung) der Gase.

Was sollte nun fiir ein Grund vorbanden sein, dass je 2 Atome
desselben Elements sich aneinander legen, obne in ihren Bewegungs-
erscheinungen die geringste Verdnderung zu erfahren. Ferner ist nicht
einzusehen warum nur 2, und nicbt 3 und 4 Atome sich zu mechani-
schen Individuen vereinigen, wenn sie durch diese Vereinigung gar
nicht an ihren Qualitiiten verlieren. Bei der Vereinigung verschie-
dener Elemende zu einem chemischen Individuum ist die urspringlich
verschiedeng Art der Molecularbewegung der letzte Grund, dass sie
sich unter Entwickelang von Wiirme vereinigen wenn die Bedingungen
der Vereinigung {héhers Temperatur) herbeigefiihrt werden. Bei
Atomen derselben Art fillt. dieser Grund weg, und es bleibt uns nur
die Cohiigion &ibrig. Allein die Cohiision hat keine Grenze der Ver-
einigung, wie die chemisclie Verbindung sie in der Sittigung hat,
worliber hinaus niebts mehr aufgenommen wird, Es ist also kein Grund
aufzufinden warum nur je 2 Atome sich zu einem Molecil vereinigen
sollen, denn die dusseren Theile dieser Vereinigang miissen sich nach
der Vereinigung gerade so verhalten, wie die inneren, an welchen sich
die Atome berithren. Das ist aber bei einer chemischen Verbindung
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ganz anders. Das Wasserstoffatom im Waseser hat eine ganz andere
Molecularbewegung als im freien Zustande, weil bei der Vereinigung
viel Wirme ausgetreten ist, und ein herantretendes freies Atom Sauer-
stoff sich mit dem seiner natiirlichen Bewegung beraubten, (gebundenen)
Atom Wagserstoff nicht weiter ausgleichen kann. Es ist also kein
Grund vorhanden, dass freier Sauerstoff anf den Wasserstoff im Wasser
noch solle wirken kénnen. Wenn nun die Bildung des Moleciils blos
auf einer mechanischen Vereinigung zweier ganz gleichartigen Korper
beruht, so kann man die Frage stellen, wie sich diese Gruppe zu einer
héheren Temperatur verhalte. Bis jetzt haben wir die Cohision
sammtlicher Korper, etwa mit Ausnahme des Kohtenstoffs, durch er-
héhte Temperatur auflésen konnen. Sollen nun die Atome des fliich-
tigsten aller Korper, des Wasserstoffs, in ihrer Molecularform diesem
Agens widerstehen, dem sich Platin und Eisen figt? Offenbar muss
mao dies annehmen, wenn man das Moleciil fir diejenige kleinste
Grosse hiilt, die im freien Zustande, d. h. mit der ihr zukommenden
Summe von Bewegung, bestehen kann. Wenn die Moleciile®) der
einfachen Korper sich von denen der zusammengesetzten nur dadurch
unterscheiden, dass sie aus der Aneinanderlegung gleichartiger Atome
bestehen, wiihrend bei den zusammengesetzten Korpero ungleichartige
Korper zu einem Moleciil vereinigt sind, so iibersieht man, dass bei
der chemischen Verbindung zweier verschiedener Atome ein Grund
in der verschiedenartigen Molecularbewegang liegt, die sich durch Aue-
treten von Wirme zu erkennen giebt, wihrend bei gleichartigen dieser
Grund wegfillt. Es lassen sich ferner die ungleichartigen Atome einer
Verbindung durch Hitze oder den electrischen Strom diesociiren, und
das soll bei der Gruppirung der Moleciile unzuldssig sein.
Avogadro™) nimmt den Fall an, dasg die Verbindung das vier-
fache Volum eines Bestandtheils annehme. Fiir diesen Fall miisse
das Moleciil sich in 4 Theile spalten, also aus 4 Atomen bestehen,
und die Zahl der Moleciile wire die 4fache von der Zahl Moleciile
des einen Bestandtheils. Dieser Fall kommt bei Phosphor- und
Arsenwasserstoff vor. 1 Vol. Phosphordampf und 6 Vol. Wasserstoff
geben 4 Vol. Phosphorwasserstoff. Setzt man P = 31 und H = 1,
so ist die Formel nach dem analytischen Resultat PH,. Da nun in
den Verbindungen Atome und nicht Molecille der Elemente ange-
nommen werden, 8o miisste man das Phosphoratom = %4—1 = 1,75
setzen, und mit diesem Atomgewicht wiirde die Formel des Phosphor-
wasserstoffe P, H; werden, Die 6 Vol. Wasserstoff = 6 Mol. = 12

At. sind in 4 Vol. enthalten, also in einem Volum 122-= 3 Atome.

*) Kekule, Lehrbuch 1, 97.
**) Loth. Meyer, Die modernen Theorien, S. 22.
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Folgerichtig wiirde dann Phosphorsfiure P, O; werden. Es sind dies
alles Folgen einer willkiirlich aufgestellten Hypothese. Was man ge-
wohnlich Begriindungen nennt, sind nur fernere Hypothesen zur
Stiitzung der ersten. Jede ,Schwierigkeit* beseitigt man mit einer
Hypothese; womit beseitigt man aber die Hypothese?

Wir kennen mit Bestimmtheit drei verschiedene Fille des ntim-
lichen Verhaliens der Gase bei ihren Verbindungen, indem jene Bei-
spiele, wo Koblenstoff, Lithium, Bor, Titan, Zinn in gasférmigen Ver-
binduugen auftreten, hier nicht zur Sprache kommen kdunnen, weil man
diese Kérper fiir sich nicht in Gasform kennt.

Nebmen wir die Voraussetzungen der Moleculartheorie vorldufig
an und bezeichnen wir das Moleciil, wie friber das Doppelatom mit
dem durchstrichenen Buchstaben, also B = H,, 8 = 0,, N =N,,
so stellen sich diese drei Fille wie folgt:

1) Die Gase verdichten sich nach der Verbindung gar nicht. In
diesem Falle sind von jedem Element gleiche Volumina vorhanden, wie
bei den Wasserstoffsduren. 1 Veol. Chlor = Cl = Cl,, und 1 Vol.
Wasserstof = {3 = Hj;. Nach der Verbindung haben wir 2 Vol.
Salzsiure = Cl,H,, also in einem Volum nach der Theorie ClH,
welche nun jetzt als 1 Mol. Salzsiure geiten. Da diese in Cl,H,
zweimal enthalten sind, so ist die Zahl der Salzsiiuremoleciile doppelt
so gross, als Moleciile eines einzelnen Elementes vorhanden waren,
und das Gewicht jedes Molecils die Summe von je einem halben
Molecil = 18,25.

2) Die Volumina contrabiren sich von 3 auf 2 wie bei Wabger.
Wir haben 8 = Q4 und 2H = H,, also in 2 Volumen Wasserstoff
0,H,, in einem Volum OH,. Die Zahl der Moleciile ist also doppelt
so gross, als in dem Gase, welches mit 1 Vol. eingebt, und ibr Ge-
wicht die Hilfte von 1 Moleciil Sauerstoff und 1 Moleciil Wasserstoff,
algo = 1—§——2*—i = 9.

3) Die Volumina contrahiren sich von 4 aaf 2, wie bei Ammo-
niak. 1 Vol. Stickstoff == ¥ = N, und 3 Vol. Wagserstoff = 3 H
== H,. Nack der Verbindung sind 2 Vol. Ammoniak vorhanden mit
N, H,, aleo in 1 Vol. NH;. Die Zahl der Ammonizkmolecile betriigt
eben so viel als Stickstoffmoleciile in 1 Vol. waren, da die N, H in
4 Vol. enthalten waren, und jetzt in 2 enthalten sind.

Gegen diese Anschauung lassen sich in Kirze folgende Einwen-
dungen erheben:

1) Sie ndthigt uns Moleciil und Atom durch verschiedene Zeichen
zu unterscheiden.

2) Das Moleculargewicht ist in den beiden ersten Fillen nicht
die Summe der Bestandtheile, sondern nur die Halfte der Summe, und
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die Zahl der Moleciile dic doppelte von der Zahl der Moleciile eines
Elementes.

3) Die angenomwmene Vereinigung zweier Atome zu einem Moleciii
hrt keinen physikalischer Grund und keinen Beweis in der Erfahrung,
und es ist nichi einzuseben, waram das Moleciil die kleinste Grisse
sein soll, die fir sich bestehen kann, wenn die Moleciile bei ibrer
Entstehung aus Atomen weder Bewegung verlieren noch ausgeben.

4) Es ist nicht abzusehen, warum sich nur 2 und nicht mehr
Atome zu einem Moleciil vereinigen solien.

5) Es ist nicht zu begreifen, warum die Moleciile nicht durch
erhthte Temperatur in Atome zerfallen sollen,

6) Die Vereinigung zweier Atome in einem Moleciil soll ohue
Wirmeentwickelung vor sich gehen, wozu wir kein analoges Beispiel
kennen.

7) Man ist wegen der analytischen Resultate gendthigt, die Mo-
leciifform auch fiir diejenigen Stoffe, die man nicht in Dampfform
keunt, anzunehmen.

8) Phospor und Arsen machen eine unerkliirliche Ausnahme. Der
Phospbordampf ist bei hoher Temperatur nicht 31 mal, sondern 62mal,
und Arsen nicht 75mal, sondern 150mal so schwer, als eio Volura
‘Wasserstoff bei derselben Temyperatur. Darnach muss man ima Phos-
phor- und Arsenwasserstsff & Vol. Wasserstoff wit je 1 Vol eines
dieser Gase verbunden ansehen, wihrend in dem analogen Ammoniak
nur 3 Vol Wasserstoff vorkommen. Wenn sich 1 Vol. Phosphordampf
mit 6 Vol. Wasserstoff «u 4 Vol. verdichien, so muss das Phosphor-
molecil aus 4 Atomen bLestehen, damit in jedemn Volum Pkospaor-
wasserstoff 1 Atom Phosphor sein kdnne. Die 6 Volum Wagszrstoff
enthalten 6 Moleciil == !9 Atom Wasserstoff, also in 4 Phosphor-

2
wasgersioff 1—4~ == 3 Atom Wasserstoff oder 1} Moleciil.

9) Die von Deville und Troost angeblich bei 1040° C. ge-
fundene Dampfdichte des Schwefels von 2,2 stimmt nicht mit der von
Mitscherlich gefundenen von 6,6, obgleich die experimentalen Be-
weise fiir beide Zahlen mindestens gleich sicher sind. L. Meyer?®)
hilt es nicht fir unwahrscheinlich, dass bei niederen Temperaturen
nicht 2, sondern 6 Atome in einem Moleciil vereinigt sind, die sich
bei einer héheren Temperatur in 3 kleinere Gruppen von je 2 S
spalten. Warum zerfillt denn der viel Riichtigere Wasserstoff bei
Weissgliihhitze nicht auch in Atome? Auf diese Weise kann man
freilich viel erkldren, wenn man die Eigenschaften des Korpers wie
Wachs fiir jedes Element zurechtknetet, um ein allgemeines Gesetz
fir alle Korper giltiz zu machen. Mitscherlich’s Schwefeldampf

"L e 837
IV/1/63
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von dicht Gber dem Siedepunkt muss einen ganz anderen Ausdehnungs-
quotienten, als den Gay-Lussac’schen haben, wenn er bei 1040° C.
auf die Dichte von 2,2 herabgekommen sein soll. Und dennoch konnte
diese Dichte nur mit der Gay-Lussac'schea Zahl 0,00366 berechnet
werden, weil wir keine andere kennen. Danach stiinde zu vermuthen,
dass diejenigen Di&mpfe, welche bei geringem Temperatoriiberschuss
iiber den Siedepunkt normale Dampfdichten gegeben haben, bei weit
héheren Wirmegraden ganz abnormale geben wiirden.

10) Das Quecksilber allein soll kein Molecdl haben, oder bei ihm
Molecill mit Atom zusammenfallen.

11) Man muss Moleciille annehmen, die ans 1 Atom (Quecksilber,
Cadmium?), aus 2 Atomen (Chlor, Wasserstoff, Sauerstoff etc.), aus
4 Atomen (Phosphor, Arsen, Antimon?) oder aus 6 Atomen (Schwefel,
Selen?) besteben. Da wiirde ez viel einfacher sein anzunehmen, dass
1 oder 2 oder 4 Volumen 1 Atom der Verbindung enthiclten. Alie
Unzutriiglichkeiten, die man bei den Volumen beobachtet hat, werden
hier einfach dem Molecill zugewiesen.

12) Was wird Gberhaupt durch die Annahme des Moleciils ge-
wonnen, wenn diese Hypothese mit so vielen Annahmen und Aus-
nahmen erkauft werden muss, wihrend Spannungs- und Wérme-
erscheinungen sich sehr gut ohne das Molecil erkldren lassen.

Der Beweis, dass die Moleciile aus je 2 Atomen bestehen, wird
auch durch die Behauptang gefiihrt, dass mieiaals weniger als 2 Atome
in Wirkung treten, und dass, wenn mehr als 2 Atome (Chlor) ein-
wirken, die Anzahl der Atome stets eine paare sei. Durch das be-
liebte Verdoppeln der Atomgewichte entstehen nothwendig Formeln
und Zahlen, die sich durch 2 ohne Rest theilen lassen. Die zum Be-
weise aufgefihrten Zersetzungsformeln entsprechen nothwendig s&mmt-
lich dieser Bedingung. 1)a man aber annimmt, dass das freie Chlor
aus Moleciilen zu je 2 Atomen bestehen soll, so kann ein einzelnes
Atom gar nicht vorkommen. Man nimmt das als Beweis, was man
als eine Vorbedingung vorausgesetzt hat.

2. B. Essigetiurehydrat Chloressigsiure
C,H,0,, HO + 2Cl = C,H,Cl04, HO + CIH.

In diesem Falle entstehen zweierlei chlorhaltige Kérper, die Chlor-
sfare, welche Chlor an Stelle des Wasserstoffs, und Salzsfiore, welche
Chlor ar Stelle des Sauerstoffs enthilt. Es ist unzweifelbaft, dass
wenn sich die Salesfiure nicht bilden konnte, auch keine Chloressig-
siure entstehen wiirde. Dieser Fall tritt jedesmal ein, wenn Chlor
den Wasserstoff ersetzt. Dass also hier 2 Atome Chlor eintreten
miissen, ist Folge der Zersetzung, aber nicht die Eigenschaft des
Moleciils.

ferner:  Elayl Oel d. b. Ch.
CiH,4+2Cl=CH, Cl
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Es ist aber gav kein Grund vorbanden, das Elayl nicht auch
CyH, zu schreiben, urd dann ist CgHy 4~ O == C, H; Cl, oder will
wan vs CH echraiben, v ist 2(CH) 4 Cl == CyH, Cl. Dass man
das Elayl C,H, =chrnt: ist schon eine Consequenz der Molecular-
theorie, nnd diese kann mau nicht zum Beweise derselben Theorie

aufstellen.

Die Dampfdichte des Elayls iat 0,9688 und dic des Wasserstoffs
—————g:gggg = 14 = C4H; und 1 Vol. Elaylgas ent-
Ldls 1 Atom. Hat man aber vorher die Atome bereits verdoppelt, so
ist U3H, = 28 und 2 Volume enthalten 1 Atom.

JK 4 Cl = CIK + J. Hier reicht 1 Atom Chlor 2ur Zer-
setzung hin, und wendet man mebr Chlor an, so entsteht Chloricd in
wechseinden Verbidltnissen, Will man ein Doppelsalz von Jod
zersetzen, etwa HgJ, KJ, 8o miisgsen notbwendig 2 Atome Chlor zur
Zersetzang vorhanden sein.

Aus so willkiirlichen Annahmen kann man unmdglich einen Schluss
auf die verborgensten Eigenschaften der Materie machen, und nicht
daraus schliessen *), ,dass die geringste Menge Chlor, welche in freiem
Zustande existiren kann, zwei Atome Chlor eatbilt, dass also ein
Moleciil Chlor aus 2 Atomen Chlor bestshi.“

Die Molecularchemie st die Bindrchemie in des Worts verwegenster
Bedeutung.

Die Dampfdicbte giebt eigentlich nichts als das specifische Gewicht
eines Gases im Zustande eines ideellen Gases. Alle Scblisse auf die
Grosse des Moleciils oder Atoms sind nur Voraussetzungen nnd zwar
willkiirtiche.

Nebmen wir z. B. die Polymeren, die zugleich Isomere sind,
Methylen, Aethylen, Iropylen, Butylen, Amylen, Paramylen etc., so
enthalten alle diese gleick viel Atome Kohlenstoff und Wasserstoff in
ungleicher Verdichtung.

Nimmt mac die Dampfdichten dem Atom- oder Moleculargewicht
entsprechend, so folgen die Formeln C3H,, C . H,, CsH, ete.

Beim Verbrennen geben alle gleichviel Kohlensfure und Wasser
und miissten also auch gleichviel Verbrennungswéirme entwickeln. Das
ist aber nicht der Fal. Von denjenigen, deren Verbresnungswirmen
uatersucht sind, haben Favre und Silbermann folgende Resultate
erhaltens

0,6632; nun ist

1 Grm. entwickelt
Aethylen (C,H,) 11858 Wirmeeinheiten,
Amylen (C,,H,,) 11401 "
Paramylen (Cy,Hg,) 11363 »
Metamylen (C,,H,,) 10923 »

*) Keknlé, I, 101,
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Der Unterschied der beiden #ussersten betriigt 935 Wirmeeinheiten.
Man kann denselben nicht dadurch erkliren. dass mehr Atome in 1 Vol.
seien, sondern dass in der Gewichtseiuteit weniger chemische Be-
wegung ist, welche die Verdichtungsfdligkeit. aber nicht die Span-
nungserscheinungen im ideellen Gaszustande bediogt. Man kann sich
diese Polymeren als Isomere von der Formel CH vorstellen, die nur
mit ungleichen Mengen chemischer Bewegung bLegabt sind, und dass
diese darin entbalten sind, leidet nach dem Gesetz d. E. 4. Kr. keinen
Zweifel, weil sonst alle Bedingungen gleich sind, und die 935 Wirme-
einheiten nicht aus Nichts entstanden sein konnen.

Die moderne Chemie, welche von diesen Beziehungeu keine Kennt-
niss nimmt, wird sich vergeblich nach einer Erklarung umseben, wenn
sie sich nicht auf die von mir eingeschlagene Bahn begiebt. Es ist
tausendmal sicherer, dass diese Kérper ungleiche Verbrennungswérmen,
und zwar steigend mit der Fliichtigkeit, besitzen, als dass es materielle
Moleciile oder Atome giebt. Die Verbrennungswiirme ist keine con-
stante Grosse fiir die Gewichtseinheit, wie Kopp angenommen bat,
sondern sie ist wechselnd nach den Eigenschaften deseverbrennlichen
Korpers, wie ich schon friiher an den Allotropieen des Phosphors,
Schwefels, Kohlenstoffs etc. nachgewiesen habe, und wie es sich non
auch hier bei den isomeren organischen Korpern herausgestellt hat.

Bestimmt man die Verbrennungswiirme fiir 1 Grm. Sauerstoff, so
ergiebt sich

bei Holzgeist 3538 Warmeeinheiten,
» Alkohol 3442 »
,» Amylalkobhol 3285 "

Diese Alkobole sind nach der Formel C,. Hs. , . O: zusammen-
gesetzt. Rechnet man fiir die 2 Atome Sauerstoff 2 Atome Wasser-
stoff ab, so sind bei allen C,, H,, d. h. gleichviel Atome Kohlenstoff
und Wasserstoff zu oxydiren. Sie miissten also auch fiir die gleiche
Menge Sauerstoff gleiche Verbrennungswiirme ausgeben. Vergleicht
man die Siedeponkte

bei Holzgeist 60° C.

» Alkobol 780 C.

» Amylalkohol 132° C.
so steigt auch hier die Verbrennungswirme umgekehrt wie der Siede-
punkt. Je flichtiger eine Verbindung ist, um desto leichteres Gas
giebt sie, desto weniger Wirme bedarf sie um Gas zu bilden bei
gleicher Zusammensetzung.

Aligemein sind die Spanpupgserscheinungen der Gase der Tem-
peratur proportional, d. h. von der Wirmebewegung abbingig, da-
gegen die Verdichtungsverhsltnisse, wobei chemische Bewegung in
gemeine Whrme iibergeht, beruhen auf der chemischen Bewegunng allein.
Einen Beweis hat uns schon das Chlorknallgas gegeben, bei welchem



Druck ond Ausdehnung genau dieselben sind vor und nach der Ver-
bindung, dagegen die Verdichtung ganz verschieden. Ebenso sind die
genannten Isomeren weit fiber ihrem Siedepunkt vollkommene Gase,
aber von ungleicher Dichtigkeit und ungleichem Verdichtungspunkt.
Ihre Unterachiede erklfiren sich darch ungleiche Mengen anhaftender
chemischer Bewegung, die durch die Verbrennung nacbgewiesen wird,
aber nicht darch die Grdsse des Atoms oder Moleciils.

Das Dulong-Petit’ache Gesetz gilt fir eine grosse Anzahl ein-
facher Kdrper, aber nicht mehr fiir zusammengesetzte Kdrper. Die
Atomwiirme, welche bei den Elementen um 6 herum steht, steigt bei
Salzen, Oxyden, Chloriden ausserordentlich und geht bei Doppelsalzen
bis zu 350. Hier ist entschieden nachgewiesen, dass was fiir Elemente
gilt, fiir Verbindungen nicht mehr gilt. Der Fehler der Avogadro’schen
Hypothese beruht eben darauf, dass cine Annabme, welche fiir die
einfachen Gase eine grosse Wahrscheinlichkeit bat, aach fiir die zu-
sammengesetzten gelten soll. Die ungleichen Verdichtungsverhiltnisse
nothigten zur Spaltung des Moleciils in Atome, und dadurch zur An-
nahme einer grossen Zahl bypothetischer Sitze. Nimwmt man, wie beim
Dulong’schen Gesetz an, dass die A vogadro’sche Hypothese fiir die
einfachen Gase gilt, aber nicht fiir die zussmmengesetzten, so ent-
halten diese Gase in 1 Volum 1 Atom; Salzsiiure, Wasser, Amnmoniak
entbLalten in 2 Volum 1 Atom, und Phosphorwasserstoff in 4 Volum.
Eine solche Verschiedenheit hat man ja trotz dem A vogadro schen Ge-
setz fiir organische Korper Leibehalten. Durch diese Beschriinkung der
Hypothese fillt die Nothwendigkeit weg, Moleciill und Atom zu unter-
scheiden, es fallen alle die obigen Einwendungen ab, das Atom wird
gleich der Summe seiner Bestandtheile, und die ganze Moleculartheorie
erscheint als eine sehr iberflissige Episode, welche der Wissenachaft
nicht den geringsten Nutzen gebracht hat.

148. C. Gridbe: Ueber die Ortsbestimmung aromatischer
Verbindungen.

(Eingegangen am 19. Mai, verlesen in der Sitzung von Hrn, Wichelhaus.)

Die von Hiibner*) vor Kurzem veriffentlichten Bemerkungen
iber die Ortsbestimmung der aromatischen Bisubstitutionsderivate ver-
anlassen mich, mit einigen Worten auf die vor ungefshr drei Jabren
von mir iber die Stellung der Carboxyle**) in den drei isotneren
Phtalsiiuren ausgesprochenen Ansichten zuriickzukommen.

*) Amn. Chem. Pharm. 158, 33.
**) Ann. Chem. Pharm. 149, 26.



