
Zwei nenere Verenche, diesee Verhiiltnias experimental zn be- 
etimmen, gaben tu kleine Zahlen. 

K o h l r a u s c h  (POW. 136, 618) fand 1,302 und W i t t e  (Pogg. 
138, 161) fand 1,356. In Erwiigung, dam damale our die eine Be- 
atimmung a u ~  der Schallgeschwindigkeit vorlag, hat W i t  t e seine Zahl 
1'35 fiir den wahren Werth dieeea Qootientem. Die oben gegebene 
Ableitung ane der WHrmetheorie diirfte dieeen Schlnse binfiillig machen. 

147. Friedr. Mohr: Die Lehre vom Moleciil. 
(Vorgelegt in der Sitzong vom 24. April vm Brn. C. A. Bnop.) 

Die Diecueaimen iiber da8 Avogadro 'eche Gesetz haben eioe sehr 
imerquickliche Form angenommeb, cachdem Hr. A. N a n m a n  n (S. 272) 
sich darauf beechrdnkt , die Behauptungen seiner Gegner ,,zuriickzn- 
weiaen" und d a m  einfach auf seiner Meinung zu beharren. 

Ee hat auch Hr. LO t h  a r  M e y e r  (S. 25) dae Wort ergriffen und 
erklHrt eich mit Hrn. T h o m s e n  einveratanden, daae das Gesetz bie 
jetzt nur ale eine Hppothene anzoeehen iet. Ee ist dies sehr anzo- 
erkennen, d a  gerade Hr. L. M e y e r  durch seine Daretellung in eeiner 
Schrift: ,,Dio modernen Thearieen der Chemie, 1864' weeentlich zur 
Anerkennnng der Molecularlehre in Dentachland beigetragen hat. Der- 
eelbe eagt S. 26: ,,Ee iet vom rein physikalischen Standpunkt sue sehr 
echwierig, om nicht zn aagen unmiiglich, die bekannttm Thataachen 
ohne dle Avogadro'eche Hypothese nnter einen elnheitlicben Geeichte- 
pnnkt zu bringen', ferner S. 27: ,,Die empiriechen Beziehungen zwiechen 
Volnmen, Druck nnd Temperator eind n u r  b e g r e i f l i c h ,  wenn man 
A v o g s d r o ' e  Hypothese ennimmt, daee bei gleichem Drock nnd 
Temperator alle Gase eine gleiche Anzahl Molekeln in gleichen Rtiomen 
enthuten." S. 30: ,,Di&e Annahme acheifit die e i n z i g  m 8 g l i c h e  
mi sein, ja die Avogadro'echeHypotheee diirfta u n e n t b e h r l i c h  blei- 
ben, welche Aneicht man such 5ber dae Weeen dee Oaszuatandes haben 
m6ge. Oegen dieee Hypothese eind noch niemals erheblicbe O S n d e  
geltend gemacht worden. Ale nachweislich irrig diirfie eia kaom be- 
neichnet werden rein." Und: ,,Beim gegenwhrtigen Standpunkt der 
Wjesenschdt kann ihre Annahms n i c h t  w o h l  v e r w e i g e r t  werden.'  

Wenn nun such W e e s l i c b  die Ansicht Avogbdro'e von L o t h a r  
M e y e r  nnr ale Hypotheae behandelt wird, 60 int do& die Wirkung 
der gehHnften Behmphngen, dess n n r  r n i t  i h r  etwss begreiflicb eei, 
deee eie die e i n r i g  m$gliche eei daw eie n n e n t b e h r l i c h  Sei nnd 
n i c h t  a b g e w i e r e n  werdem &6nne, der Art, daaa daraus sich ein 
D o g ~ ~ a  bilden kann. EB kann dwhdh mit Dank anerkannt werden, 
dees Br. L. Meye? (S. 35 dieeer Betichte) aelbet wieder abwiegelt 
und die A n e i d t  auf den bloseen Rang einer Hypotheae zsriickffihrt. 
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Zuntichst sind eiimmtliobe Aeusserangen iiber die Unentbehrlich- 
keit der Avogadro 'schen Hypothese nicht stichhaltig, denu die Spati- 
nungserscheinungen hlingen lediglich von der Masse und der GP- 
srhwindigkeit der  bewegten Theilcheri, aber nicht von ihrer Zahl a!!. 
Gariz unzweifelhaft wiirde die doppelte Auzahl Iudividuen vom halbcn 
Gewicht bei gleichbleibender Gcschwindigkeit genau dicselben Span- 
riuiigserscheinungen bedingen, wie die halbe Zahl von dem doppeltrn 
Gewicht. Es kann deshalb gewclitfertigt erseheineii, die ganze Fragc 
nachdem sie durch die gegenseitigeri Er6rterungen iri eiri iieues Licht 
gestcllt iet, vori cheoretischer iind praktischer Seite noch einmal i n s  
Auge zu fassen. Die Theorie der Moleciile fand ihre wcseritlichbte 
Stiitze in  dem Verbalten von Chlor- und Wasserstoff bci ihrer Ver- 
bindung xu Salzsiiure. 1 Voluni Chlor und 1 Voluni Wasscratoff ver- 
binden sich zii 2 Volum Salzeluregas. ,,Sollen nun', sa@ A vogadro ,  
,,alle drei Gase in  gleicberi RIiumen eine gleiche Auzahl Moleciile elit- 
halten, so rniissen nach der Verbindung zweimal so vie1 Moleciile 
Saus lure  vorhanden sein, als vorher Molecule Chlar oder Waaserstofl' 
vorhanden waren; folglich kann jedes Moleeiil Salzsiiure nur ein hlbes  
Molecul eines jeden Bestandtheils entlialteri. Dernnach besteht jedea 
Moleciil Chlor oder Wasserstoff ails mindestens zwei Atomen.' Hier- 
bei ist die erste Frage, warum sollen gleiche Volumina Gase eine 
gleiche A n  z a h l  wagbarer und rnechanisch trennbarer l'heile 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 3 Vol. Chlor und 3 Vol. Wasserstoff erit- 
ht&en; nach der Verbindung fiudet dasselbe statt, da  eine Raumver- 
tinderung nicht eintritt, nor sind j e  2 Atome der b.3den Stoffe 211 Salt- 
etiure verbunden. 

1 Mol. Chlor. 1 Mol. Wasserstoff. 2 Mol. Salzsfure. 
Sinnlicb betrachtet erscheint uns das Schema: 

Hier ist der Bedinguug geniigt, dass iii den 2 Vol. Salzsaure 
ebensoviel Kijrperchen CIH vorhanden seien, ah vorher Doppelatome 
oder Molecile von C1 und H vorhanden waren. 

Betrachten wir nan denselben Vorgang nach den Lehren der 
rnechaniscben Theorie. Wenn man 1 Vol. Chlor und 1 Vol. Wasscr- 
stoff bei gleichbleibendem Druck mengt, so dsss sie 2 Vol. fiillen, eo 
bewegen aich die hypothetischen Einzelkorperchen ganE unabhhgig 
von einauder. Sie springen sowohl von den Wiinden als von sich 
eelbst ab. In  der Raumeixiheit sind jetzt nur helb soviel Einzelkorper 
von jedem GL.se vorhanden, ale vorher in 1 Vol. enthrlten waren. 
Die bellgrfine Farbe dea Gemenges zeigt sowobl die Verdiinnung als 
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die Abweeenheit jedes chemischen Eingriffs an. Leiten wrr nur: die. 
Verbindung durch zerstreutes Tageslicht oder einen eleetrisGhhen Funkcri 
ein, so entateht e h e  bedeutende Menge Warme, nbcr nach dem Ab- 
kiihlen auf die vorige Temperatur iet Volum und Spaiinung ganz un- 
veriindert geblieben. Fiir jedes Gramm Waeserstoff (etwa 11,2 Liter) 
sind 113,783 Wlirmeeiriheiten ausgetreten. Druck- und WRrnieverhllt- 
niwe sind unverandctt geblieben, denn das salzsaure Gas folgt den) 
M ar i t :  t te' when und G a y  -L u 8 s  ac'schen Gesetz. Der Wlrmerer- 
lust kann also nur a u f  die chemischen Qualitaten !mogeii werden: 
das neue Gas ist dls t i indig zu einer Flibsigkeit durch Druck ver- 
dkbtbar, wabrend vorher nur ein Bestandtheil (das Chlor) verdicht- 
bar war. 

Auf 6. 86 dioser Bcrichte ist entwickelt, wie aus der gleichen 
Spannung und dern specifischen Gewichte der Gaec die relative Ge- 
schwindigkeit der schwingenden Korpertheilcheri berechnet werden 
kann ,  und zwar ohne Bczieburig auf deren Z d d ,  wcil man davon 
riicbts wissen kann. Darnach ist die Geschwindigkeit des Wasserstoffs 
= 100, die des Chlors = 16,7. Ware bei der Verbindung keiiie 
Warme ausgetreten , so wiirde die Cfeschwindigkeit der Salzslwe 

= 58,85. Sie i R t  aber nur 23,4. Dieselbe Hewegung 100 + 16,7 
2 

wiirde allerdings auch den1 Chlorknallgase vor der Vereinigiing zu- 
kommen, da sich das specifische Gewicht durch die Verbhdung nicht 
rlndert. Es wiirde dann in 2 Vol. Salzsiuregas 1 Atom Snlzsiiure 
vorhanden seio, und dies Verhiiltnise wiirde in allen FBllen stattfinden, 
wo keine Condensation stattfindet, und das Atom Salzsliure wiirde 
gleich dem Gewicht von 1 Atom C1 und 1 Atom H sein. Es ist dies die 
iiltere bie znr AufstelIung und Annahme der A vogadro'schen Hypothese 
allgemein iibliche Ansicht. Es liegt darin nicht die germgste Schwieng- 
keit die Spannungserscheinungen zu erkliiren, da dieselben, wie wir 
gesehen, eelbst nach Austritt von 23,783 WBrmeeinheiten Eanz unge- 
Iindert bleiben, und nur die chemische Natur des Gasgemenges s k h  
geirndert hat. 

Man bat ferner in dem Ausdruck ,Atom Salzegure' einen logi- 
schen Fehler oder Widerspruch finden wollen, da dieselbe o5enbar 
ans 2 Korpern besteht, die wieder getrennt werden kiinnen. Trennt  
man aber daa Atom SalzsHure. so hiirt es auf SalzsHure zu sein, nnd 
ineofern iet e8 ein Untrennbares, ein Atom. Es ist wie mit dern 
Individunm, wae such getheilt werden h D D ,  aber mit Verluet des 
Begn'ffee. Untersnchen wir nnn , nelche mechanisohe Nothwendig- 
keiten der Begriff Molectil mit sich ffihn. 

Wir kennen zaeierlei Art vgn Aggregrtioa: 1) die cbomische nnd 
2) die mecbanische. Die chemische Versinignng zaeier versehiedenen 
Elemente nach bestimmten Proportionen ist immer mit Verinderung 

__ -- 



der Eigenechaften beider Kiirper rerbunden, and in den meieten Fiillen 
tritt dabei Wiirme am, in einigen auch (SuhwefelkohlenPtoff, Kalium- 
Natrium, Salzliieungen etc.) tritt Wiirme ein. Der Begriff deb Moleciila 
hat mit dieaer Art der Vereinigung nicbta zu thun, da hier nur un- 
gleichartige Dioge gemeint eind. 

Die rnechanische Aggregation von Theilchen deaaelben Elements 
nennen wir Cohasion, und diese iet imrner mit Auatretea von Be- 
wegung in Geetalt von Wiirme verbundeo. Die Vereinigang zweier 
Atowe deeselben E r p e r a  zu einem Moleciil koonte nur auf dime Aggre- 
gation euriickgefiihrt werden. Allein wir baben keinen Beweis, daas 
wirklich eine eolche Vereinigung stattGndet, noch daae dieeelbe mit 
Austreten von Wirme verbunden ist. Dieser letzte Fall darf auch 
eigentlich nicht atattfindth, denn er  wiirde voraueeetzen, dam daeeelbe 
Gas ale Moleci5l eine geringere Spannung, als wie aue Atomen be- 
Btehend, beeiisee. Vereinigen sicb also 2 Afomo zu einem Moleciil 
ohne Verlust von Wiirme, so bleiben alle Spaonudgserecheinungen 
volkommea ungehdert ,  denn die halbe Anzahl doppelt 80 echwerer 
Kiirper hat bei gleicher Geschwindigkeit eben so vie1 lcbendige graft, 
ole die ganze Anzabl von einfach'h Gewicht. Nun haben wir aber 
in der ganzen Natur keioen Fall, dass Cohleion oboe Auetreten von 
WBrrne eotateht. Alle einfuchen Gasarten mechaniech gemengt eind 
indifferent gegen einander, d. h. die kleiosten KBrperchen etossen sich 
einander ab, wie eie aucb von den W%nden dee Gefiieses abepringen. 
Hier wiirden wir eine Vereinigung zweier Atome eogleich kmerkes. 
nicht eowohl an dem Auetreten von Wirme, ale an den veriindstten 
Eigsnschaften (Farbe, Spannuug) der Gase. 

Was sollte nun fur ein Grund vorhanden sein, dass je  2 Atome 
desselben Elements eich aneinander legen, ohne in ibren Beweguuge- 
erecheinnngeo die geringete Veriinderung zu erfahren. Ferner iat nicht 
einzueeheu marum nur 2, und nicht 3 und 4 Atome eich eu mechani- 
&en Individuen vereinigen , wenn sie durch dieee Vereinigung gar 
nicbt on ihren Qualiliiten verlieren. Bei der Vereinigung verschie- 
dener Elemen&. zu eiiiem chemiechen Individuum iet die urepringlich 
verschiedene Art der Molewlarberegung der letzte Grund, dam aie 
sich unter Entwickelnng von- Wiirme bereinigen wenn die fleaingongen 
der Vereioigang (Xihere Temperatur) herbeigefiihrt werden. Rei 
Atomen derselben Art. fiillt. dieser Grund weg, und es bleibt uns nur 
die Cohlision fibrig. Allein die Cohgajon hat keiae Grenze der Ver- 
eioigung, wie die chemisc!,e Verbindung sie in der Siittigung hat, 
woriiber hinaue niehts mehr aufgenommen wird. Ea ist also kein Grund 
aufzufinden warurn nur  je  2 Atome sich zu einem Moleciil vereinigen 
sollen, deoa die Iiusseren Theile dieser Vereinigung miiasen eieh nach 
der Vereinigung gerade so verhalten, wie die inneren, an welchen sich 
die Atorne beriibren. Das iet aber bei einer chemischen Verbindung 
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ganz andere. Das Wasserstoffatom im Waeaer hat eine ganz andere 
Molecularbewegung ale im freien Zustande, weil bei der Vereinigung 
vie1 Warme ausgetreten ist, und ein herantretendes freies Atom Sauer- 
s t d  sich n i t  dem seiner natiirlichen Bewegung beraubten. (gebundenen) 
Atom Wasserstoff nicht weiter ausgleichen kann. Es ist also kein 
Grund vorhanden, dam freier Sauerstoff auf dcn Wasserstoff im Waeser 
no& solle wirken kiinnen. Wenn nun die Bildung des Molecfile blos 
auf einer mechaniscben Vereinigung zweier ganz gleichartigen Kiirper 
beruht, so kann man die Frage stellen, wie sich diese Gruppe zu einer 
hiiheren Temperatur verhalte. Bis jetzt haben wir die Cohiision 
srimmtlicher Kiirper, etwa mit Ausnahme des Kohbnetoffs, durch er- 
hiihte Temperatur aufl6sen k8nnen. Sollen nun die Atome des fliich- 
tigsten aller Kiirper, des Wasserstoffs, in ihrer Molecularform diesem 
Agens widersteben, dem sich Platin und Eisen fiigt? Offenbar muss 
man dies annchmen, wenn man das Moleciil fur diejenige kleinste 
Griisse h d t ,  die im freien Zustande, d. b. mit der ibr zukommenden 
Summe von Bewegung, bestehen kann. Wenn die Moleciile.) der 
einfachen Kiirper sich Ton denen der zusammengesetzten nur dadurch 
unterscheiden,’ dass sie aus der Aneinanderlegung gleicbartiger Atome 
bestehen, wabrend bei den zusammengesetzten Kiirpern ungleichartige 
Kiirper zn eiriem MolecGl vereinigt sind, so iibersieht man, dase bei 
der chemischen Verbindung zweier verschiedener Atome ein Grund 
in der verschiedenartigen Molecolarbewegang liegt, die sich durch Aue- 
treten von W h m e  zu erkennen giebt, wiihrend bei gleiehartigen dieser 
Grund wegfiillt. Es lassen sich ferner die ungleichartigen Atome einer 
Verbindung durch Hitze oder den electrischen Strom dissociiren, und 
das sol1 bei der Groppirung der Moleciile unzuliissig sein. 

A v o g a d r o w )  nimmt den Fall an, dasg die Verbindung das vier- 
fache Volum einee Beetandtheils anoehme. Fiir diesen Fall miisse 
das Moleciil sich in 4 Theile spalten, also aus 4 Atomen bestehen, 
und die Zabl der Moleciile wiire die 4fache ron der Zahl Moleciile 
dee einen Bestandtheils. Dieser Fall kommt bei Phosphor- und 
Arsenwasserstoff vor. 1 Vol. Phospbordampf und 6 Vol. Wasserstoff 
geben 4 Vol. Pbosphorwasserstoff. Setzt man P = 31 und H = 1, 
so ist die Formel nach dem analytischen Resultat PH,. Da nun in 
den Verbindungen Atome und nicht Moleciile dcr Elemente ange- 

31 nommen werden, so miisste man das Phosphoratom = -- = 7,75 4 
eetzen, ond mit diesem Atomgewicht wurde die Formel des Phospbor- 
wasserstoffe P,H, werden. Die 6 Vol. Wasaeretoff = 6 Mol. = 1 2  

At. Rind in 4 Vol. enthalten, also in einem Volum --= 3Atome. 1 2  
4 

*) K e k u l e ,  Lehrboch 1, 97. 
”) Loth .  Meyer ,  Die modernen Theorien, s. 22. 
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Folgerichtig wiirde dann PhoephoruHure P,O; werden. Es eind diee 
alles Folgen einer willkiirlich aufgestellten Hypothese. Was man ge- 
wohnlich Begriindungen nennt , sind nur fernere Hppothesen zur 
Stiitzung der ersten. Jede ,,Schwierigkeit' beseitigt man mit einer 
Hypothese j womit beseitigt mau aber die Hypothese? 

Wir kcnnen mit Bestimmtheit drei rerschiedene Falle des nlim- 
lichen Verhaltens der Gase bei ihren Verbindungen, indem jene Bei- 
spielc, wo Kohlenstoff, Lithium, Bor, Titan, Zinn in gasfdrmigen Ver- 
bindunglen auftreten, hier nicht zur Sprache kommen konnen, weil man 
dicse Eorper fur sich nicht in Gasform kennt. 

Nebmen wir die Voraussetzungen der Moleculartheorie vorliiufig 
an und bezeichnen wir das Molecul, wie friiher d a s  Doppelatom mit 
dem durchstrichencn Biichstaben, also B = H,, 8 = 0 2 ,  X = N,, 
so stellen sich diesc drei Falle wie folgt: 

1) Die Gase verdichten sich nach der Verbindung gar nicht. In  
Iliescm Falle sind Ton jedem Element gleiche Volumina vorhanden, wie 
bei den Wasserstoffsluren. 1 Vol. Chlor = C1 = Cl,, und 1 Vol. 
Wasserstoff = I1 = H a .  Nvch der Verbindung haben wir 2 Vol. 
Salzsaure = CIaH, ,  also in einem Volum nach der Theorie CIH, 
welche nun jetzt als 1 Mol. Salzsaure gelten. Da diese in Cl,H, 
zweimal enthalten sind, so ist die Zahl der Salzsiiuremoleciile doppelt 
so gross, als Moleciile eines eirizelnen Elernentes Torhanden waren, 
und das Gewicht jedes Mofeciils die Summe von je  einem halben 
Moleccl = 18,25. 

2) Die Volumina contrahiren sich von 3 auf 2 wie bei Wdser .  
Wir haben 8 = 0, und 2 H = H,, also in  2 Volumen Wasserstoff 
O,H,, in einem Voluol OH,. Die Zahl der Moleciile ist also doppelt 
so gross, als in dem Gase, welches mit 1 Vol. eingeht, und ihr Ge- 
wicht die Hdfte  von 1 Moleciil Sauerstoff und l Moleciil Wasserstoff, 

- 9. 1 6 + 2  also = .- - 
2 

-___- 

3) Die Volumina contrahiren sich von 4 anf 2, wie bei Ammo- 
niak. 1 Vol. Stickstoff = X = Na und 3 Vol. Wasserstoff = 3 €I 
= H,. Nach der Verbindung sind 2 Vol. Ammoniak vorhanden mit 
N, H,, aleo in 1 Vol. NH,. Die Zahl der Ammoniakmoleciile betrligt 
eben so vie1 als Stickstoffmolecule in 1 Vol. waren, da die N 2 H 6  in 
4 Vol. enthalten waren, und jetzt in 2 enthalten sind. 

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

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

2) Das Moleculargewicht ist in den beiden ersten Fiillen nicht 
die Summe der Restandtheile, sondern nur die Hiilfte der Summe, und 
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die Zahl der M~lec.Gle d k  dopptdte von der Zahl der Moleciile eines 
Elementee. 

3) Die angenornmce Vereinigung zweier Atome zu einem Moleciii 
hRt keinen phgnikaiiucher: Grund 2nd keinen Beweis in der Erfahrurig, 
und es ist nicht eineusehen, warum das Molecul die kleinste GrGsse 
sein soil, die fCr sich bestehen kann, wenn die hfoleciile h i  ihrer 
Entstehung BUS Atornen weder Bewegung verlieren noch ausgaben. 

4) E d  ist nicht abzusehen, warum sich niir 2 und nicht mehr 
Atome zu einem Moleciil vereinigen sollen. 

5) Es ist nicht zu begreifen, warum die Molecule nicht dorch 
erhijbte Ternperatur in Atome zerfallen sollen. 

6) Die Vereinigung zweier Atome in einem Moleciil so11 o h m  
Wgrmeentwickelung vor sich gehen, wozu wir kein andoges Beispiel 
kennen. 

7) Man ist wegen der analytischen Resultate geniitbigt, dic Mo- 
leciilform auch fiir diejenigen Stoffe, die man nicht in Da.mpfform 
kennt, anzunehmen. 

8) Phospor und Arsen machen eine unerkliirliche Ausnahme. Der 
Phosphordampf ist bei hoher Temperatur nicht 31 rnal, sondern 62 mal, 
und Arsen nicht 75rna1, sondern 150rnal so schwer, als ein Volam 
Wasssrstoff bei derselben 'l?r:m;ieratur. Darnach muss man im Phos- 
phor- nnd Arsenwnasorwtd i: Vol. WaSSeI'BtOff mit je I Vol. eir!i;c 
dieser Gase verbunden wisehen, wihrend in dern analogcn Ammopiak 
nur 3 Vol. Wasserstoff vorlrornmcu. Wenn sich 1 vol. Phospbordampf 
mit G Vol. Wasserstoff ZL: 4 Vol. verdichten, so muss dres Phosphor- 
moleciil ~ L I Y  4 Atonien beetehen, daniit in jeden  Voluni Ptcrsphor- 
wasverstoff 1 Atom Phosphor seix k6nne. Die 6 Volum Wasserstoff 
enthalten 6 Moleciil. =:- t Z  Atom Wasserstoff, also in 4 Phospbor- 

wasserstoff - -=-- 3 Atom Wasserstoff oder 14 Moleciil. 
12 
4 

9) Die von D e v i l l e  und T r o o s t  angeblich bei 1040" C. ge- 
fundene Damefdichte des Schwefels von 2,2 stimmt nicht rnit der von 
M i t s c h e r l i c h  gefundenen von 6,6, obgleich die experimentalen Be- 
weise fiir beide Zahlen mindestens gleich sicher sind. L. M e y e r  *) 
halt es nicht fiir unwahrscheinlich, dass bei niederen Temperaturen 
nicht 2 ,  sondern 6 htame in einem Moleciil vereinigt sind, die sich 
bei einer hiiheren Temperatur in 3 kleinere Gruppen von je  2 S 
spalten. Warurn aerfallt denn der vie1 fliichtigere Wasserstoff bei 
Weissgliihhitze nicht auch i n  Atome? Auf diese Weise kann man 
freilich vie1 erklgren, wenn man die Eigenechaften des Iiiirpers wie 
Wachs fiir jedes Element zurechtknetet , um ein allgenieines Gesetz 
fir alle K8rper giltig zu machen. Mi t s c h e r 1 i c h ' s Schwefeldampf 

*) 1. c. 9. 37. 

IV/I/63 



von dicht iiber dem Siedepunkt muse einen ganz anderen Ausdehnungs- 
quotienten, ale den Gay-Lussac 'scheri  haberr, wenn er bei 1@40° C. 
iruf die Dichte von 2,2 herabgekommen sein soll. Und dennoch konnte 
diese Dichte nor n i t  der Gay-Lueeac 'echeo Zahl 0,00366 betechnet 
werden, weil a i r  keine andere kennen. Danach stiinde zu vermuthen, 
d u e  diejenigen Dlimpfe, welche bei geringem Temperaturiiberschuee 
iiber den Siedepunkt notmale Dampfdichten gegeben haben , bei weit 
h6heren Wlirmegraden ganz abnormale geben wirden. 

10) Dae Quecksilber allein soil kein Molecfil haben, oder bei ihm 
Moleciil mit Atom zueammenfsllen. 

11) Man muse Moleciile annehmen, die aue 1 Atom (Queckeilber, 
Cadmium?), aus 2 Atomen (Chlor, Waeserstoff, Sauerstoff etc.), aus 
4 Atomen (Phosphor, Areen, Antimon?) oder aue 6 Atomen (Schwefel, 
Selen?) bestehen. D a  wiirde t)ri vie1 einfacher sein anzunehmen, d a e  
1 oder 2 oder 4 Volumen 1 Atom der Verbindung enthiclten. Alie 
Unzutriiglichkeiten, die man bei den Volumen beobachtet hat, werdeu 
hier einfach dem Moleciil zugewiesen. 

12) Wae wird tiberhaupt durch die Annahme dee Moleciile ge- 
wonneu, wenn dieae Hypothese mit 80 vielen Annahmen und Aue- 
nahmen erkauft werden muse, wiibrend Spannonge- nod WBrme- 
erecheinungen eich eehr gut ohne das Moleciil erklCven laasen. 

Der Beweh, dam die Moleciile aus je  2 Atomen beetehen, wird 
euch durch die Behauptung gefiihrt, dass niemals weniger als 2 Atome 
i n  Wirkung treten, nnd dass, wenn mehr ale 2 Atome (Chlor) ein- 
wirken, die Anzahl der Atome stete eine paare sei. Durch daa be- 
liebte Verdoppeln der Atomgewichte entetehen nothwendig Formeln 
und Zahlen, die sich durch 2 ohne Rest theileu laasen. Die zum Be- 
weiee aufgefiihrten Zersetzungeformeln entsprechen nothwendig eiimmt- 
lich dieeer Bedingun6 Ua man aber annimmt, dass dae freie Chlor 
aue Moleciilen zu je  2 Atomen bestehen SOU, so kann ein einzelnee 
Atom gar nicht vorkommen. Man nimmt daa als Beweie, was man 
ale eine Vorbedingung vorausgesetzt hat. 

e. B. EeaigeHurehydrst Chloressigeiiure 
C,H,O,, HO + 2C1 = C4H,C10,, HO + C1H. 

In  dieeem Falle entetehen zweierlei chlorhaltige Kiirper, die Chlor- 
eiiure, welche Chlor an Stelle dee Waeeeretoffe, und Saleelore, welche 
Chlor ao'stelle dea Sauerebffe enthiilt. Ee iet unzweifelhaft, dam 
wenn eich die Salesiiure oicht bilden kiinnte, auch keine Chloreeaig- 
eiiure entetehen wiirde. Dieeer Fall tritt jedeemal ein, wenn Chlor 
den Wasserato5 ersetzt. Dase also bier 2 Atome Chlor eintreten 
miieeen, ist Folge der Zereetzung, aber nicht die Eigenschaft dee 
Moleciils. 

ferner: Elayl Oel d. h. Ch. 
C4H4 + 2 C1= C4 H, C1 



499 

Es let aksr gar' k i n  Qrund vorbanden, das Elayl tlicht auch 
c,  H, zu echceibe~, urc! ?ann iat CpHp 1- a -- ca 'LI, c1, oder will 
man ee CH echreiben, 30 iet i!(CH) + GI - CaHa C1. Daee man 
daa Elayl C,R4 ?chrf%,t.c jdt achon eine Conwquenz der  Molecular- 
thcorie, and diese k m n  mat. nicbt cum Reweise demelben Theorie 
aufutellen. 

Die Dampfdichte des ELeyle iat 0,9688 und die dea Waseerstoffe 

0,0632; nun iet 099688 = 14 = CaHp ond 1 Vol. Elaylgm ent- 
0,0692 

hiil: 1 Arum. Hat man aber  vorher die Atome bereite verdoppelt, 80 

ist C3H3 = 28 und 2 Volume enthalten 1 Atom. 
JK + C1 = C l E  + J. Hier micbt 1 Atom Chlor zur Zer- 

eetzung hin, ond wendet men mehr Chlor an, 80 enteteht Cblorjod i n  
weeheohden VerMltnieeen. Will mao ein Doppelealz von J u d  
zeruetzen, etwa HgJ, KJ,  80 miiseen nothwendig 2 Btorno Chlor o m  
Zelgetzung vorhsnden aein. 

Aue 80 willkiirlichen Annahmen kann man unmsglich einen Schluss 
auf die verborgensten Eigenechaften der  Materie macben, und nicht 
daraue schlieesen"), ,,deau die geringete Menge Chlor, welclie in freiem 
Zuetande exietiren kann, ewei Atome Chlor enthiiit, dM8 also ein 
Moleciil Chlor aue 2 Atomen Chlor besteht." 

Die Molecularcheinie ;st uie Biohchemie in dee Worta verwegeneter 
Bedeutung. 

Die Damyfdicbte yiebt eiyentlich nicbte ale dae epeci6eche Gewicht 
eines Gases im Zuetande eines ideellon Oases. A1:e Scbliieee auf die 
Gr6see des Moleciile oder Atoms eiod nur Voraueeetzungen und zwm 
willkiirliche. 

Nebmen wir z. B. die Polymeren, die zugleich Ieomere sind, 
Methylen, Aethylen, I'I opylen , Butylen , Amylen, Paramylen etc., so 
enthalten alle dieee gleict vie1 Atome Kohlenetoff und Waeaeretoff in 
nngleicher Verdichtong. 

Nimmt man die Oampfdichten dem Atom- oder Molecolargewicht 
enteprechend, 00 folgen die Formeln CpH,, C4H4,  C,H, etc. 

Beim Verbrennen geben alle gleichviel KohlensHm und Waseer 
und miisaten also anch gleichviel Verbrennongewiirme entwickeln. Dae 
iet sber nicht der FaH. Von deojenigen, deren VerbrennnngewHrmen 
unhmucht sind, haben F a v r e  und S i l b e r m a n n  folgende Reaultate 
erhalten 3 

1 Qrm. entwickelt 
Aethylen (CrH4). 11858 Wlirrneeinheiten, 
Amylen (C, HI o) 11401 0 

Paramylen (CaoHpo) 11363 3,  

Metamylen (C40 H40) 10923 9 ,  

*) Keknl6 ,  I., 101. 



Der Untorschied der beiden iiusserstcn hztriigt 935 W5rneeinheiten. 
Man kann deneelben nicht dadurch erklgren. d3.w mehr htome in 1 Vol. 
seien, sondern dass in der Gewichtaeiii’:t.it weniger chemische Be- 
wegung ist, welche die Verdichtongsfalii~kei~ ~ aher nicht die Span- 
nungserscheinungen im ideellen Gaszustande bediogt. Man t a n n  Rich 
diese Polymcren a1s Isomere von der Formel C H  rorstelleo, die nur 
rnit ungleichen Mengen chemiecher Rewegung Legabt sind, und daes 
diese dariri enthalten siod, leidet nach dem Gesetz d. E. d. Kr. keinen 
Zweifel. weil sonst alle Bedingongen gleich sind, und die 935 WBrme- 
einheiten nicht BUS Nichts entstanden sein kiinnen. 

l)ie moderne Chemie, welcbe von djeseii Beziehungeii keioe Kennt- 
niss xiimrnt. wird sich vergeblich nach einer Erkliiruug umsehen, wenn 
sie sich nicht auf die von mir ringesehlagene Bahn begiebt. Es ist 
tausendma1 sicherer, dass diese Kiirper urigleiche VerbrennungewQmen, 
und zwar steigend mit der Fluchtigkeit, besitzen, ale dam ce materielle 
Moleciile oder Atorne giebt. Die Verbrennungswiirme iar k e i r i e  con-  
s t a n t e  Gri isae  fur die Gewichteeinheit, wie K o p p  angenommen bat, 
sondern pie ist wechselnd nach den Eigenscbaften dee. verbrennlichen 
Kijrpers, wie ich schon friiher an den Aliotropieen dee Phosphors, 
Schwefels, Kohlenstoffs etc. nachgewiesen habe, und wie es eicb nun 
auch hier bei den isomeren organischen Kiirpern herauegeetellt ha?. 

Restimmt man die Verbrennungswiirme fiir 1 Grm. Sauerstoff, 80 

ergiebt sicli 
bei Holzgeist 3538 Wiirmeeinheiten, 
,, Alkohol 3442 5 9  

,, Amplalkohol 3285 ,? 

Diese Alkobole sind nach der Formel C2. Hz. + Oe zusammen- 
gesetzt. Rechnet man f i r  die 2 Atome Sanerstoff 2 Atome Waseer- 
stoff ab,  so sind bei allen Cz0 I12. d. h. gleichviel Atome Kohlenetoff 
und Wassersto5 zu oxydiren. Sie miiesteo also auch fiir die gleiche 
Menge Sauerstoff gleiche Verbrennungswiirme ausgeben. Vergleicht 
man die Siedeponkte 

bei Holzgeist 600 C. 
,, Alkohol 78O C. 
,, Amylalkohol 132O C. 

so steigt such bier die Verbrennungswarme umgekehrt wie der Siede- 
punkt. J e  Biichtiger eine Verbindung ist, um deeto leichteres Gss 
giebt eie, deeto weniger WHrme bedarf sie om Gae zn bilden bei 
gleicher Zneammeneetzung. 

Allgemein sind die Spanoungserscheinungen der Gaee der Tem- 
peratur proportional, d. h. von der Wllrmebewegnng abhiingig, da- 
gegen die Verdicbtungsverhtiltnisee, wobei chemiscbe Bewegung in 
gemeine W g m e  iibergeht, bernheo auf der chemischen Bewegnng alleia. 
Einen Beweie hat une echon das Chlorknallgas gegeben, bei welcbem 
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Drwk ond Amdehnong genau dieselben sind vor und nach der Ver- 
biadnng, dagegen die Verdichtung ganz verschieden. Ebenso aind die 
genannten Isomeren weit fiber ibrem Siedcpunkt vollkomoiene Gase, 
aber von nngleicher Dichtigkeit und ungleichem Verdichtungspunkt. 
lhre Unterscbiede erkltiren eiclr durch ungleiche hlengen anhaftender 
chemiecher RewRegong, die durch die Verbrennung riacbgewieseri wird, 
aber nicht darch die Oriisse des Atoms oder Moleciils. 

Daa D n l o n g - P e t i t ' s c h e  Oesetz gilt f i r  eine grosse Anzahl ein- 
facher Eikper ,  aber nicht mehr fiir zusammengeaetzte Kiirper. Die 
AtomwHrme, welche bei den Elementen um 6 herurn steht, oteigt bei 
Salzen, Oxydeu, Chloriden aiisserordentlich und geht bei Doppelsalzen 
bis zn 350. Hier ist entschieden nachgewiesen, dass was fiir Elemente 
gilt, fir Verbindungen nicht mehr gilt. Der  Pehler dcr  Avogadro 'schen 
Hypothese bernht eben darauf, dase eine Annahme, welche fiir die 
einfachen atwe eine grosse Wahrscheinlicbkeit bat, auch fiir die zu- 
aammengesetzten gelten soll. Die ungleichen Verdichtungsverhiiltoisse 
niitbigten zur Spaltong des Moleciils in Atome, und dadurch zur An- 
nabme eincr grossen Zahl bypothetischer Siitze. Nimrnt man, wie beim 
Dulong ' schen  Gesetz an, dam die Avogadro 'ache  Hypothese f i r  die 
einfachen Gase gilt, aber nicht fiir die zuserumengesetzlen, so ent- 
halten diese Gase i n  1 Voliim 1 Atom; Salzslure, Wasser, Aromoniak 
enttalten in 2 Volum 1 Atom, und Phosphorwasserstoff in 4 Volum. 
Eine aolche Verachiedenheit hat man ja  trotz dem A v o g a d r o  achen Ge- 
setz fiir organische Kiirper hibehalten. Durch diese Rescbrankung der 
Hypothese fiillt die Nothwendigkeit weg, Moleciil und Atom zu unter- 
scheiden, es fallrn alle die obigen Einwendungen ab, das Atom wird 
gleich der Summe seiner Rmtaridtheile, und  die ganze Moleciilartheorie 
erscheint ale eine Rebr iiberfliissige Episode, wrlche der Wissendchaft 
nicht den geringsten Nutzen gebracht hat. 

148. C. Q r l b e :  Ueber die Ortebeatimmung aromatischer 
Verbindungen. 

(Eingegangen am 19. hi, verlesen in  der Sitzung von Hrn. Wiche lhaus . )  

Die von H ii b n e r  3 vor Kurzem veriiffentlichten Bemerkungen 
iiber die Ortsbeatimmung der aromatischen Bisubstitutionsderivate ver- 
anlassen mich, mit einigen Worten auf die Tor ungefiihr drei Jahren 
FOLI mir iiber die Stellung der Carboxyle'') in den drei isotneren 
Phtalsauren ausgesprochenen Ansic:iten zuriickzukommen. 

*) Ann. Chem. Pharni. 158, 38. 
**) Ann. Chem. Pharm. 149, 26. 


