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Zweifel an der Richtigkeit der von Eisfeldt ansgesprochenen Ver
muthungen zu folgern, wie das Gegentheil,

Erlangen, den 28. Januar 1872,

19. A Michaelis: Useber dis Bedeutung der Atomigkeit
der Elemente.

(Eingegangen am 30. Januar.)

Da die Lebre von der Atomigkeit der Elemente in der neusten
Zeit viele Widerspriiche erfahren hat, Mendelejeff®) sogar ein
Grundprincip derselben, nimlich die gegenseitige Bindung der Atome
im Molekil als unbedingt zu verwerfen bezeichnet hat, so schien
es mir nicht unwichtig zu sein einige Betrachtungen mitzutheilen, die,
wie es mir scheint, einen entfernten Anhaltspunkt bieten diirften, die
Lebre von der Atomigkelt der Elemente in die mathematische Sprache
su @bersetzen.

Der Kern besagter Theorie scheint mir darin zu bestehen, dass
die Atome eine gewisse Anzahl von Angriffspunkten besitzen, an de-
nen iberhaupt andere Atome hinzutreten kénnen, denn nur eine
solche Anzahl von Angriffspunkten kann constant sein, wihrend die
Intensitit, mit welcher die Atome im Molekill festgebalten werden,
von allen im Molekil vorhandenen Atomen abhiingig ist. Diese An-
griffspunkte sind so za verstehen, dass die Anziehungskraft des als
Punkt gedachten Atoms picht im ganzen Umkreise gleichmiissig aus-
gebildet ist, wie dies bei der Gravitation der Fall, sondern nach eini-
gen Richtungen eine besondere Stiirke besitet. Die Anszahl solcher
Hauptrichtungen wire dann die Atomigkeit.

Nun kanan man sich diese Richtungen als eine Art Pole denken,
80 dass nur nach diesen Richtungen Anziehungen stattfindet, oder aber
diese sind nur Maxima und es findet in anderen Richtungen nur eine
geringere Anziehung statt. Letzteres scheint der Existenz moleka-
larer Verbindungen wegen am wahrscheinlichsten 2u sein, denn es
ldsst eich leicht zeigen, dass bei eintretender Erwirmung die nicht in
den Maxima der Anziebung befindlichen Atome leicht aus ibrer Gleiche
gewichtslage binaus gefiibrt werden, worauf ich weiter unten zuriick-
komme.

Die Beschleunigung, welche ein Atom dem anderen ertheilt,
wiirde algo nicht allein eine Funktion der Entfernung, sondern auch
der Richtung dieser Entfernung im Raume sein.

Was nun die erstere Funktion betrifft, so ist una dieselbe bis jetet

*) Aon, d. Chem. u. Pharm. Suppl. VIII, 8. 217,
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villig unbekannt. Sehr wahrscheinlich ist jedoch, daes dieselbe nicht
in ihrem ganzen Verlauf negativ, also anziehend ist, wie dies bei der
Gravitation der Fall, aondern dass dieselbe fiir kleine Werthe der
Entfernung ibr Zeichen umkehrt und abstossend wirkt, wie dies auch
Clausius*) fiir die Molekularkrifte angenommen. Mit einer solchen
Fanktion der Entfernung wiirde zugleich eine oscillirende Bewegung
der Atome verbunden sein, welche iiberdies auch auvs anderen Griin-
den wahrscheiolich ist. Unter der Voraussetzung, dass die Kraft, mit
der die Atome analog der Gravitation aufeinander wirken, in einer
reciproken Potenz der Entfernung wirkt, hitte man, um obige Bezie-
hungen auszudriicken, die Gleicbung:

p = A A :
re+= re

wenn wir zunichst den Fall llet;achten, dass ein rohendes als Punkt
gedachtes Atom auf ein bewegliches wirkt. In dieser Gleichung be-
deatet p die Beschleunigung, r die Entfernung der Atome und v und
m beliebige ganze, positive Zahlen. A st eine fir jedes Element
verschiedene Constante. Giebt man nun dem beweglichen Atom fiir
r == 1 eine negative, also nach dem einwirkenden Puonkt hin gerich-
tete Geachwindigkeit, so wird diese, da fiir alle Werthe fir r <1
die Beschleunigung positiv wird, verringert, bis sie = 0. Durch
die dann erfolgende Abstossung erbdlt das bewegliche Atom eine
positive Geschwindigkeit, welche es dann wieder dber r = 1 binaus-
fabrt. Fiir Werthe > 1 wird aber p negativ, die Geschwindigkeit
aber wieder verringert. Durch die, wenn ¢ = 0, erfolgende Anzie-
hung wird aber dann der Pankt wieder nach dem festliegenden zuge-
fihrt und es treten wieder dieselben Eracheinungen wie vorher auf.
Wenn nun aach nur diese aligemeine Formel einige Wahrschein-
lichkeit fiir die chemische Anziehung der Atome besitzt, so will ich
doch auf einen speciellen, nnd zwar den einfachsten Fall niher ein-
geben, um die Eigenachaften der obigen Funktion daran zu zeigen.
Setzt man n = 2, m = 1, Bo wird

A A..)

pl’

rl Ta.
Um aus dieser Gleichung die Geschwindigkeit zn erhalten, setat
man fir p den bekannten Ausdruck ‘Zﬂf, worin ¢ die Geschwindig-

dr
keit bedeutet.

*) Abhandlungen tiber die mechanische Wirmetheorie II., 8. 262.
~ *) Ich betrachte, wie sehon gesagt, diess Funktion nur als Beisplel, da sie am
einfachsten g2u behandeln ist. Funktionen, die wirklich guitig sein sollen, mussen
jedenfalls gerade Exponenten besitzen.
Berlebte d. D. Chem. Gosellschaft. Jahrg. V. 4



ede A A
& 1d r?
fc de = Af(»—l-s—dr———l—,—dr)
r r
Ee sei nup fir r= 1, ¢ = —¢o,. Dann erbilt man durcb Aus-
fibrang der lotegration
e e? _aqro_ 1 _ 1
T=% ~AG w9

1 1 1
= 2 . -
c ch + 2A (r 353 3 )
Aus dieser Gleichung kano man die Oscillationsamplituden be-
rechoen, indem man ¢ = 0 setzt. Man erhilt dann

VA
Cp -+ VA
7
* VA—CO
Folglich sind die Amplitaden
f' = ] — VA = €y
c, + VA ¢y -+ 179
Va c
f” - — = 0

VA — oo,

Setzt man in letzteren Ausdruck, welcher die Amplitude beden-
tet, welche das bewegliche Atom von den festliegenden hinweg ge-
richtet, beschreibt, die Geschwindigkeit = VA, so wird die Amplitnde
unendlich gross, d. h. das bewegliche Atom kebrt nicht wieder zurick,
oder in chemischer Sprache ausgedriickt, die Verbindung zerfillt, Es
hioge also von der Constanten A, welche fir jedes Element eine
verschiedene, die Bestdndigkeit der Verbindung ab. Ebenso wire die
Bestiindigkeit von der Temperatur abhingig, da ¢, eine Funktion der
letsteren ist.

Die Betrachtung des Falls, dass sich beide Atome anziehen, kann
immer auf den vorhergehenden zuriickgefiibrt werden, da man stets
einen festliegenden Punkt zwischen den beweglichen fingiren kann,
der beide so anzieht, dass sie dieselbe Bewegung machen, wie bei
ihrer gegenseitigen Anziebung.

Um nun die Atomigkeit in obigem Sinne in der Beschleunigung
avezudriicken, wire die f (r) noch mit einer von der Richtung abhéin-
gigen Funktion zu maltipliciren. Dazu kdonte man durch das als
Ponkt gedachte Atom ein rechtwinkeliges dreieckiges Coordinatensystem
legen und dann die Ricktung durch den Winkel ¢, welchen dieselbe
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mit der xy Ebene und durch den Winkel y, welchen die Projection
dieser Richtung mit der x Axe bildet, ausdriicken. Diese Funktion
(9, vw) bildete dann soviel Maxima als das betreffende Element, wel-
chem die Funktion zagehdrte, atomig wire. Bestimmte Funkiionen
fir die verschiedenen Elemente anzugeben ist bis jetzt nicht mdéglich.
da a priori sebr viele moglich sind.*) Jedenfalls ist aber die Mog-
lichkeit angedeutet, die Atomigkeit mathematisch auszudriicken.

Bei kleinen Werthen von C,, also in niedriger Temperatur, kdnu-
ten dann die ausser den Maxima noch vorhandenen Krifte zur Wir-
kung kommen und sich so Verbindungen bilden, die den jetzt als
molekulare Additionen bezeichneten Verbindungen entsprechen wiirden.

Dabei ist noch zu bemerken, dass, wenn die Anziehungsmaxima
auch an sich villig gleich wiren, dennoch, wenn an einige derselben
Atome hinzngetreten wiren, durch die Wirkung letzterer die dbrigen
Anziebungsmaxima jhrer Griisge nach verdndert wiirden. Nimmt man
desshalb auch eine constante Atomigkeit an, so werden doch aller
Wabhrscheinlichkeit nach einige dieser Werthigkeiten schwach, andere
stark sein. Die schwiicheren Affinitiiten bedingen aber wiederum
ungeadttigte Verbindungen, denn da die Atome zu Molekiilen vereinigt
sind, 80 mass eine bestimmte Kraft vorhanden sein, um diese zu trennen
und geniigen dazu die schwicheren Affipitdten nicht, so muss eben
eine ungesittigte Verbindung entstehen. Als Beispiel dazu bitte man
die Bildung von P Cl> and PCI?0O aus PCi3. Das im allgemeinen
viel energischer als Saunerstoff wirkende CI* wird durch dic freien
Affinititen des Phosphorchloriirs getrennt, wihrend dies bei dem be-
stindigern Sauerstoffmolekiil erst beim Erhitzen der Fall ist.

Der im Obigen ausgesprochene Gedanke, dass die Auzichungs-
kraft der Atome eine Funktion der Anziehungsrichtung ist, scheint
mir das die Lebre von der Atomigkeit zu Grunde liegende, allgemeine
Gesetz zu sein, so problematisch die Grosse der Atomigkeit fir ein-
zelne Elemente auch sein mag. Es wiirde dies Gesetz fiir die Thermo-
chemie, wenn auch vielleicht erst in einer spiteren Epoche ibrer Ent-
wickelung, vor fundamentaler Bedeutung sein.

Carlsrahe, Japuar 1872.

a s
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VB P I @ om @ —m + B =) (7 Zm)
u.s. w. Erstere Fanktion hitte ein Maximum flir o =0, ¢ =0, letztere zwei
Maxima fur ¢® =n, ¢? =1, wnd ¢’ =m, ¢’ =m,
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