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Ubsr die Dissociation der Gase bei constantem 
Druck und bsi Uberschuss sines dsr Dissocia- 

tionsproducts 
v o n  

Dr. Rud. Wegscheider.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1899.) 

I. Theoretisches. 

Die meisten chemischen Reactionen vollziehen s i c h  in 

Wirkl ichkeit  bei (ann~ihernd) cons tan tem Druck. Es scheint 

mir daher  nicht tiberflfissig, auf  eine einfache Beziehung auf- 

merksam zu  machen ,  die bei cons tantem D r u c k  und con- 

s tanter  T e m p e r a t u r  ftir den Einfluss des 12/berschusses sines 

der Dissocia t iansproducte  bei Gasen  gilt, deren Molekiile dm'ch 

Dissociat ion in je z w e i  einfachere Molektile zerfallen. 

Ftir die Bet rach tung  der React ionen bei cons tan tem Druck 

verwendet  man am einfachsten die n u m e r i s c h e n  1 Concen- 

trationen, die ich zum Unterschiede  yon den gewShnlich ver- 
wende ten  rS.umlichen Concentra t ionen mit ~ bezeichnen will 

und die definirt sind durch ~1 ~ ~1 , wo [J~l, [x~ u. s. w. 
Ix1+ ~2-~-.. .  

die Mengen der vo rhandenen  Stoffe in Gramm-Molekf i len  be ,- 
deuten. 

Beim Gleichgewicht  ist log K~ - -  g n  log z, wo K~ eine yon 

der Natur  der Reaction, von T e m p e r a / u r  und Druck  abh/ingige 

Constante,  ~ die in der React ionsgle ichung "~orkommenden 

Molekti lzahlen bedeutet.  Der Index z bei I{~ soil diese Gleich- 
gewich t scons tan te  v o n d e r  gewShnlichen,  a u f ' d i e  rS.umlichen 

P l a n c k ,  Wied. Ann., 32, 491 (1887). 



30~ R. Wegseheider, 

Concentrationen c 1 ~ -  u. s.w. bez~glichen und daher mit 
v 

Kc zu bezeichnenden unterscheiden. 
Der Vortheil, den die Bentitzung yon K~ bei constantem 

Druck bietet, beruht darauf, dass 1~ log x nur die Massen 
enthS.lt und dass daher bei gegebenen Massen das Gleich- 
gewicht durch I(~ (welches den Einfluss der Temperatur und 
des Druckes auf das Gleichgewicht vollstiindig enth/ilt) vSllig 
bestimmt ist. 

Dagegen ist Kc bei Gasen nut yon der Temperatur ab- 
h/ingig. Y.~ log c enth/ilt aber such das Volum, und es sind 
daher bei gegebenen Massen und gegebenem Kc verschiedene 
Gleichgewichte je nach dem Drucke mSglich (ausgenommen 
den Fall, dass sich bei der Reaction die Molekfilzahl nicht 
5,ndert). 

Es seien nun bei constantem ~tusserem Druck und con- 
stanter Temperatur {x Gramm-M01ekf~le eines Gases gegeben, 
dessen Molektile dutch Dissociation' in je zwei Molekfile zer- 
fallen. Die Reactionsgleichung h a t  also die Form A Z A 1 +A~. 
Der Dfssociationsgrad beim Gleichgewichte sei e, d. h. yon je 

einem Gramm-Molek~l seien 1=-~, undissociirt. Die Molektil- 
zah[en sind dann: Undiss0ciirtes Gas {,(1--~); Dissociations- 
p~coducte [,a und [xa. Die Summe der Molekfilzahlen ist p,(1 ~da), 
die Gleichgewichtsbedingung 

K.~-  L.~(I+~.)J" [,,(1+~) --I--~ ~ 1) 

Daraus folgt 

~=V/K~+IK~ la) 

Nun sollen bei unver~tndert bleibendem ~usserem'Druck 
und unver/inderter Temperatur It 1 Molektile des einen Dis- 
sociationsproductes beigemischt werden. Der Dissociationsgrad 
beim Gleichgewicht sei nunmehr e~. Die Molektilzahlen sind: 
Undissociirtes Gas [x(1--~.l) , Dissociationsproducte {*a'l und 
{x~+lx~.~, die Summe der Molektilzahlen p,~+p~(l+~.~). Die 
Gleichgewichtsbedingung ist: 
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2) 

Daraus folgt unter  Berticksichtigung der Gleichung la)  

bh 
2~ 

\ / • : #  K~ , . + a  

_ ~1 ~ / ~  ~+~l~. 
_ - -  2 ~ - +  + [, 

2b) 

Das Minuszeichen vor der Wurzel  kommt nicht in Betracht, 
weiI ~'1 nicht negativ sein kann. 

Ftir einen sehr grossen Uberschuss des einen Dissociations- 
productes  (t~j - -  c~) geht Gleichung 2) tiber in 

m 5 0 0  

1 - - e ~ o  ' 3) 

wo ~ o  den Dissociati0nsgrad bet sehr grossem lJberschuss des 
einen Dissociat ionsproductes bedeutet. Aus Gleichung 1) und 3) 

folgt ~,~ �9 ( I - - ~  2) = ~.~ : (1- -~ ,~)  oder 

~.~ = ~ .  4 )  

Bet  a l e i c h e m  / i u s s e r e m D r u c k  u n d  g l e i c h e r  T e m -  
p e r a t u r  i s t  d e r  D i s s o c i a t i o n s g r a d  be t  u n e n d l i c h  

g r o s s e m  U b e r s c h u s s  d e s  e i n e n  D i s s o c i a t i o n s p r o -  
d u c t e s  g l e i c h  d e m  Q u a d r a t  d e s  D i s s o c i a t i o n s g r a d e s  
be t  A b w e s e n h e i t  e i n e s  I ~ l b e r s c h u s s e s .  

Multiplicirt man beide Seiten der Gleichung 2) mit dem 
Nenner  der rechten Seite und differenzirt bet constantem ~z, 
so ergibt sich unter  Bert icksichtigung von ! a ) '  

K~ 

d~. 1 a l  K ~ +  1 ~ '1 - -  c~2 
- -  _ _  , 

d[j, 1 - -  ~ l + 2 a l  ~ - -  ~l_t_2at[ x 
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de1 kann nur Null ~erden, wenn ~ 2 - - %  Das ist nach 
dp~ 

Gleichung 4) der Fall, wenn P'I unendlich wird. a~ hat also 
ffir endliche ~ kein Maximum oder Minimum, beziehungs- 
weise der Differentialquotient wechselt sein Zeichen nicht, so 
lange ~ endlich ist. Da ~ 2 <  a, folgt: 

W e n n D r u c k u n d T e r n p e r a t u r  c o n s t a n t  s ind ,  s i n k t  

de r  D i s s o c i a t i o n s g r a d  rnit w a c h s e n d e m l ~ ' b e r s c h u s s e  
des  e i n e n  D i s s o c i a t i o n s p r o d u c t e s  bis  zu  e i n e m  
G~en z w e r t h  e, der dern Quadrat des DiSsociationsgrades bei 
Abwesenheit eines lJberschusses gleich ist. Bei constantem 
/tusserem Druck fiberwiegt also immer die dissociations- 

hemrnende Wirkung des I~lberschusses gegentiber der dis- 
sociationsf6rdernden Herabminderung des Partialdruckes des 
in Dissociation begriffenen Gases. Es ist abet bei constantem 
Druck nicht m6glich, durch Zuffihrung eines Uberschusses 

eines der Dissociationsproducte die Dissociation auf einen zu 
vernachl~ssigenden Betrag herabzudrficken, wenn nicht der 

Dissociationsgrad der reinen Verbindung unter gleichen Urn- 
sttinden einen ziemlich kleinen Werth hat: 

Verwickeltere Dissociationen. In ~,hnlicher Weise kann 
man auch den Einfluss des l)berschusses eines der Dis- 

sociationsproducte unter constantern I)ruck bei verwickelteren 
Dissociationen darstellen; doch sind die Gleichungen fflr ~.~ 
von h6herem als dem zweiten Grade, wenn auf einer Seite 
der Reactionsgleichung mehr als zwei Molektile stehen. 

Ffir den Grenzwerth des Dissociationsgrades bei sehr 

grossem Uberschusse des einen Dissociationsproductes findet 
man ~c~ ~---1 bei Dissociationen nach der Gleichung A ~-niA~+ 
+ n ~ A ~ + . . . , w e n n  Y . n : > n ~ + l  oder n ~ §  wo n l  
sich auf jene Molekelart bezieht, Yon der ein lJberschuss 
zugesetzt wurde. In diesem Falle wird also die Dissociation bei 
sehr grossem 121berschusse vollstS.ndig; die Wirkung des 12Iber- 
schusses verschwindet gegenfiber der Herabminderung des 
Partialdruckes yon A. 

Im Falle En ~ n ~ + l  lautet die Dissociationsgleichung 
A ~n~A~+A,. Der Fall n~ ~ 1 ist bereits besprochen. Wenn 
n~ >- 1, also En >- 2, so f~llt ein lJberschuss yon A~ unter den 
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eben erw~ihnten Fall, wo a,o - -  1. Ftir einen 121berschuss yon A~ 

bekommt a ~  einen zwischen 0 und 1 l iegenden Werth,  der aus 

berechnet  werden kann. 

Bei Dissocia t ionen im w e i t e r e n  8 inne  (Reactionsgleichung 
%A~-~,A,+n2A2+...) ist ~ , - - 1 ,  wenn ~ , + % + . . .  
. . . > n 0 + u  , oder n ~ + u a + . . . > %  ist, wo ~1 sich wieder  
auf den K6rper bezieht, von welchem ein !21berschuss zugesetz t  
wurde. 

Ftir ~ 1  + ~2  + �9 " �9 ----- % + ~q  ist 

( 1 - - ~ o o /  \ % /  ( l _ P ~ 0 / ' a  t ~1 ~h( l_@n0 

Fiir ~ l + n , + . . . - <  n0+~41 ist a~o ~--- 0; ein grosser !2Iber- 
schuss  des einen Dissociat ionsproductes  hindert also die Dis- 
sociation v611ig. Das ist z. B. bei der Dissociation des Jod- 

wasserstoffes  der Fall, wo ~41 - -  n 2 --- 1, % - -  2. 
Ein Beispiel ftir beide letzterwS.hnten Fglle bietet die Dis- 

sociation der Kohlensg.ure dar (Reactionsgleichung 2 CO 2 ~ 024- 

+ 2 C O ; ~ 0 ~ 2 , ~ Q - - I , ~ c o - - 2 } .  
Ist der Sauerstoff  in sehr grossem Uberschuss,  so ist 

~ o . + ~ 4 c o - - % - l - n o . .  Es kann also dutch Zufuhr von tiber- 
schtissigem Sauerstoff  das Kohlenoxyd  nie vollsttindig ver- 

brannt  werden, wenn  bei gleicher Tempera tur  uncl gleichem 

Druck das Kohlendioxyd merklich dissociirt ist. 
Man hat 

1- -~ .~  / (2.+_~.) (1__ a)2 

Daraus berechnen sich folgende Werthe  ftir den Dissocia- 
t ionsgrad bei unendl ichem Uberschusse  yon Sauerstoff  und 
constantem Druck: 

a. . . . . .  0"01 0"1 0 ' 3  0"5 0 ' 7  0"9 
~ o o  . . . .  0"0007 0"024 0" 134 0"309 0"543 0"834 
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Man sieht daraus, dass ein grosser  Sauerstofft iberschuss 
die Dissociation der Kohlenstiure um so st~irker zurtickdrEngt, 
je kleiner sie an sich ist. 

Ist das Kohlenoxyd in sehr grossem Oberschusse,  so ist 

~o2-+-~co ~ o + ~ 4 c o ;  die Dissociation der Kohlens~ure bei con- 
stantem ~iusserem Druek wird also dutch einen sehr grossen 

Kohlenoxydt iberschuss  v611ig aufgehoben. 
Eine Erwei te rung  dieser Bet rachtungen auf beliebige Gas- 

reactionen ist vorl~.ufig ohne Interesse; es gelten dieselben 
Regeln, die im folgenden ftir L6sungen besprochen werden. Bei 

constant  gehaltenem Vo lu  m dr~ngt bekanntlich ein lJberschuss 
ei~nes der Dissociat ionsproducte die Dissociation unter  alien 
Umst~nden zurtick; ein unendlich grosset  lJberschuss  ver- 

hindert sie v611ig, unabh~ngig v o n d e r  Art der Dissociation. 
In LS sungen  gelten natiirlich analoge Beziehungen ftir 

den Grenzwerth  der Umsetzung  bei unendlich grosser  Ver- 
d~nnung. Es finde bei constanter  Tempera tur  und constantem 

~usserem Druck die Reaction start: 

n o A o + u l A l + n 2 A 2 + . . .  ~ z , t z u l A I  + ~2A~-P �9 . . ,  

wo A o das L6sungsmittel  bedeutet  und ~z 0 auch Null sein kann. 
W e n n  kein indifferentes L6sungsmittel  da ist, ist der im Uber- 

schusse befindliche Bestandtheil  als LSsungsmittel  zu betrachten. 
Unter Einft ihrung der Zeichen E n - - 1 4 1 + ~ - q - . . .  und 

E~4 z - -  ~ 1 ~ n 2 + . . .  gelten folgende S~itze: 

1. W e nn  Zn~--En > 0, so verl~.uft die Reaction bei unend- 

]ich grosser  Verdt innung vollstttndig. 
Ein Beispiel hieftir ist die Hydrolyse  von Salzen, wenn  

entweder  die S~iure oder die Base sehr schwach ist, also als 
m~dissociirt betrachtet  werden kann, w~ihrend das zweite  Pro- 

duct der Hydro lyse  und das Salz selbst als v611ig dissociirt 

angenommen werden k6nnen. Bezeichnet  S das v-werthige 

S~iureradical, B das 7:-werthige basische Radical, so ist die 

Reactionsgleichung 
- -  4 -  4 -  - -  

~ : S + v B + v ~ H 2 0  - -  7:SH~+vB+vT:OH, 

wenn die S~iure als schwach angenommen wird. Es ist En z ~--- 
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Ein wei teres  Beispiel ist die elektrolytische Dissociation, 

und zwar  auch dann, wenn  man im Sinne der Anschauungen  

von W e r n e r  1 die Ionen mit Molekfilen des L6sungsmit te ls  ver- 

bunden  betrachtet ,  die nicht dissociirten Molekiile dagegen nicht 
(Reactionsgleichung ffir einwerthige Ionen BS+(m4-n)H~O = 

+ 

= B . m H ~ O + S . n H ~ O ,  E n ' - -  2, En  = 1). 

Ferner  gehbren  hieher die Esterbi ldung bei l )be r schuss  

yon S~iure oder  Alkohol, wo dann der im l )berschuss  befind- 

liche Bestandthei l  als Lbsungsmit te l  zu betrachten ist ( E # =  2, 

Zn  - -  1), die Dissociat ion des gel6sten N204 u. s. w. 

2. W e n n  2 n 1 - - E n  < 0 ,  so wird die Reaction durch unend-  

liche Verdt innung vollst~indig gehemmt.  

3. W e n n  E14 / - -  ?gn, so  n~hert sich der umgese tz te  Bruch- 

theil unter  sonst  gleichen Umst/ inden mit steigender Ver- 

df innung einem endlichen (yon Null verschiedenen)  Grenz-  

werth. Ist  ausserdem n o - -  0, betheiligt  sich also das Lbsungs-  

mittel nicht an der Reaction, so ist der umgese tz te  Bruchtheil  

unter  sons t  gleichen Umst/ inden unabh~ingig yon der Ver- 

dfinnung. 

Beispiele sind die Bildung yon Amyl/~thern aus Amylen  

und S~iuren bei Uberschuss  yon Amylen 2 oder  yon Stture, 

die Hydra tb i ldung  in w~sser iger  Lbsung,  a die Hydro lyse  yon 

Salzen schwacher  S~uren und Basen, ~ wenn  man das Salz als 

vbllig dissociirt, die S/ture und Base als undissociirt  a n n @ m e n  

darf  (React ionsgleichung ~ :g+vB+v~:H~O = ~SH~+vB(OH)~ ,  

Z #  - -  Zn  = v + a ) ,  die Umlagerung  tau tomerer  Subs tanzen  in 

verdfinnten L6sungen  u. s. w. 

Die S~itze I. und 2. lassen sich auch fo lgendermassen  

aussprechen:  W e n n  eine in verdfinnter  L/Ssung ver laufende 

Reaction mit einer Anderung  des osmot i schen  Druckes  ver- 

bunden ist, so tritt bei w e i t e r e r  V e r d t i n n u n g  eine V e r s c h i e -  

b u n g  d e s  G l e i c h g e w i c h t e s e i n ,  w e l c h e d e n o s m o t i s c h e n  

D r u c k  s t e i g e r t ,  also im entgegengese tz ten  Sinne beeinflusst  

1 Zeitschr.  ffir anorg.  Chemie,  3, 294 (1893). 

2 N e r n s t ,  Theor.  Chem.,  2. Aufi., S. 421. 

3 Ebendort ,  S. 430. 

~t A r r h e n i u s ,  Zeitschr.  fflr plays. Chemie,  5, 20 (1890). 

Chemie-Heft Nr. 3. 21 
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wie die Verdfinnung. Dieser Satz tiber den Einfluss der Ver- 

df innung auf  das Gleichgewicht  ist vSllig analog den S/itzen 

fiber den Einfluss yon Tempera tu r -  und Drucldinderungen auf  

das Gleichgewicht.  

II. Dissociation des Phosphorpentachlorids bei Gegenwart 
yon Phosphortriehlorid. 

Versuche,  welche eine genaue Prfifung der vors tehenden  

Gleichungen gestat ten wfirden, sind mir nicht bekannt.  1 Immer-  

hin ist es nicht ohne Interesse,  sic zur  Besprechung  der 

Versuche  yon W u r t z  2 f i b e r  die Dampfdichte  des Phosphor-  

pentachlor ids  bei Gegenwar t  eines I3berschusses  yon Phosphor-  

trichlorid unter  Atmosph/ i rendruck anzuwenden .  

W u r t z  hat seine Versuche in der Absicht  angestellt, du tch  

den Zusa tz  des Phosphort r icblor ids  die Dissociation des Penta-  

chlorids aufzuhebel) ,  und hat in der T h a t  unter  diesen Um- 

st~.nden ffir die Dampfd ich te  des Pentachlorids Wer the  erhalten, 

welche der theoret ischen Dampfdichte  der unzerse tz ten  Ver- 

b indung (7"21) grSsstentheils  n a b e k o m m e n ;  er fand bei Tem-  

pera turen  zwischen 160 und 177 ~ Wer the  zwischen  6"66 und 

8"30. Nur  ein bei 190 ~ ausgeft ihr ter  Versuch gab 6-25. W u r t z  

zog  daher  den Schluss, dass  das PhosphorpentachIor id  unter  

seinen Versuchsbed ingungen  die normale Dampfdichte  babe. 

G i b b s  a hat die in den Comptes  rendus  mitgetheil ten 

endgiltigen Versuche  yon W u r t z  auf  Grund der yon ihm 

aufgesteIl ten Gesetze  des chemischen Gleichgewichtes  einer 

Berechnung  unterzogen.  Er  zeigte zungtchst, dass  die Ver- 

suche  yon M i t s c h e r l i c h ,  C a h o u r s ,  W u r t z  und T r o o s t  

und H a u t e f e u i l l e  tiber die Dampfdicbten  des reinen oder 

mit Luft gemischten  Phosphorpentachlor ids  in der Regel mit 

genf igender  AnnS.herung durch die FormeI  

3- 6 ( D - - 3 . 6 )  544 l 
log ~ - -  - + - l o g p - - 1 4 " 3 5 3 .  5) 

(7" 2 - - D )  ~ t~ -t- 273 

Die Versuche von Friedel tiber den Chlorwasserstoff-Methyl~ther 
bespreche ich in einer besonderen Mittheilung. 

Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 3, 578 (1870); Comptes rendus, 
[6, 601 (1873). 

8 American Journal of Science and arts. III. Series, lo ~ 383 (1879). 
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dargestel l t  werden kSnnen, wo D Dampfdichte,  tc Tempera tu r  in 

Cels iusgraden und p Druck in Millimetern Quecksi lber  bedeutet .  

Ftir die Par t ia ldrucke beim Gleichgewicht  gilt daher  die 

Formel  
P~ 5441  

log - -  13"751, 
P~P~ tc + 273 

w o  P2, P3 und P5 die Par t ia ldrucke von Cle, PC13 und PCI 5 

bedeuten.  
G i b b s  ftihrte ill letztere Formel  den Gesammtd ruck  iv und 

.die Drucke P~ und P~ ein, welcbe die zum Aufbau  des Sys tems 

nSthigen Mengen yon Chlor und Phosphortr ichlorid im gleichen 

Volum bei der gleichen Tempera tu r  haben  wtirden, und erhielt 

so  die Gleichung 

P 2 + P 3 - - P  5441 
log = - -  13' 751, 

( p - - P ~ )  ( p - - P . )  tc + 2 7 3  

we lche  aus den Beobach tungen  yon W u r t z  dell Gesammt-  

.druck des Sys tems  zu berechnen gestattet.  

G i b b s  verglich diese berechneten  Drucke mit den aus 

den Angaben  yon W u r t z  tiber den Barometers tand  und die bei 

den Dich tebes t immungen  zur t ickgebl iebenen Luftreste abge- 

leiteten und fand, dass die berechneten  Drucke durchschnit t l ich 

um 18 m m  oder e twas mehr  als 2~ h6her  waren  als die beob- 

achteten.  Er schgttzte die Abwe ichungen  des (wie bei allen 

D/impfen zu kleinen) Productes  von Druck und Volum vom 

theoret ischen Wer th  beim Phosphortr icblor id zwischen 160 bis 

l~q0 ~ unter  einer Atmosphiire  Druck auf  etwas mehr  als 3o/0 

und kam daher  zu dem Schlusse,  dass die Abweichungen  der 

Drucke von den berechneten  YVerthen in derselben Richtung 

liegen und ungef/ihr yon dem Betrage sind, wie man  erwarten 

.muss. Er machte  ferner darauf  au fmerksam,  dass  die yon 

W u r t z  beobachte te  Ubere ins t immung  zwischen  den gefun- 

denen  Dampfdicbten  des Phosphorpentachlor ids  .und de~ ftir 
unzerse tz tes  Pentacblorid berechneten nach den V g r s u c h e n  

yon  T r o o s t  und H a u t e f e u i l l e  darauf  beruht,  dass  die zu 
geringe Dichte des Phosphorpentachlor ids  durch die z u  grosse  

des  Trichlorids  mehr  oder weniger  ausgegl ichen wird, sagte  

21" 
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aber doch schliesslich, dass alas Ergebniss der Versuche yon 

\ V u r t z ,  die Dissociat ion des Pentachlorids kOnne (wenigstens 

ann~.hernd) dutch Mischung mit viel Trichlorid verhtitet  werden,  
nicht entkr/iftet sei. 

Es fragt sich nun, ob die Schlussfolgerung v o n W u r t z  und 

G i b b s ,  das Phosphorpentachlor id  sei (nach G i b b s  wenigs tens  

ann/ihernd) unzerse tz t  geblieben,  vereinbar  ist mit der im 

Vorigen~gegebenen Gleichung 4), welche den endlichen Grenz-  

werth angibt, dem sich der Dissociat ionsgrad bei s teJgendem 

Uberschusse  von Phosphortrichlorid unter  cons tan tem Drucke 

n/ihert. Dies ist umsomehr  zu prtifen, als W u r t z  ke ineswegs  

sehr grosse  lJberschfisse anwende te .  

Die Antwort  ergibt sich aus der Berechnung  der zu 

erwar tenden Dissociat ionen auf Grund der Formel  2b). Die 

hiezu n6thigen Dissocia t ionsgrade  (@ bei Abwesenhe i t  eines 

Uber schusses  vonTrichlor id  lassen sich aus der dutch die Beob- 

achtungen best~itigten, hier unter  5) angeft ihrten G i b b s ' s c h e n  

7"2 
Formel ableiten, indem man D --- - -  einfLihrt. Man erh./tlt so 

l+~t  

1 - -  ~.2 5441 
l o g - -  ~ - -  + 1 o g p - - 1 3 " 7 5 1 .  

~2 fc + 273 

Als Druck ist nicht der von W u r t z  abge lesene  Barometer-  

s tand einzusetzen,  sondern es ist der Part ialdruck der zurtick* 

gebl iebenen Luftreste unter  den Bedingungen beim Zuschmelzen  

des BalI0ns abzuziehen.  Diese corrigirten D m c k e  wurden berei ts  
yon G i b b s  berechnet ;  ich babe  sic daher  seiner Tabel le  ent- 

nommen.  

(Durch Extrapola t ion aus  den von C a h o u r s  bei 182 ~ , 

190 ~ und 200 ~ unter  Atmosph~rendruck  beobachte ten  Dampf-  

dichten wtirde man h6here Dissocia t ionswerthe  erhalten. Indess  

sind die Dampfdichten bei 182 ~ und 190 ~ entsprechend den 
Ausf/JhrUngen yon G i b b s  t als fehlerhaft zu betrachten.)  

Die "~c)lektilzahlen ~ und [~ babe  ich direct aus  den 

W u r t z  adhen Ana lysen  berechnet,  w/ihrend G i b b s  P~ und Pa 

a u s  den  Angat~en t~ber Dampfdichte  und Part iaIdruck des 

I I[,, e. S. 382. 
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Phosphorpentachlorids ableitete. Bei jenen sieben Versuchen, 
bei welchen W u r t z  nicht bloss das Chlor, sondern such den 
Phosphor bestimmte, babe ich diese Angaben bentitzt. Bei den 
fiinf anderen Versuchen mussten neben den Chlorbestimmungen 
die Gewichte des Balloninhaltes benutzt werden. Da Angaben 
tiber Luftfeuchtigkeit und Barometerstand beim W~igen nicht 
vorliegen, wtirde das (tiber ein Drittel des scheinbaren Gewichtes 
ausmachende) Gewicht der verdr~mgten Luft unter der Annahme 
trockener Luft und mit dem angegebenen, jedenfalls auf die 
Zeit des Zuschmelzens beztiglichen Barometerstand berechnet. 
Wo Phosphorbestimmungen vorliegen, unterscheiden sich zwar 
die nach beiden Arten berechneten Gesammtgewichte nur um 
Milligramme, wie auch W u r t z  hervorhebt. Die ~ jedoch werden 
naturgem~iss stgtrker beeinflusst. 

Aus den berechneten Dissociationsgraden wurden die nach 
der Theorie zu erwartenden Dampfdichten berechnet. Zum Ver- 
gleich sind such die ~ beigesetzt. 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Es bedeuten: 

Nr. die Versuchsnummer yon W u r t z ;  jene Versuche, bei 
denen auch Phosphorbestimmungen gemacht wurden, sind 
durch einen Stern gekennzeichnet; 

t die Versuchstemperatur in Celsiusgraden; 
p den Druck des aus PC15, PCI~ und Cle bestehenden 

Systems bei der Dampfdichtebestimmung nach Gibbs  (Baro- 
meterstand weniger Druck des Luftrestes); 

den Dissociationsgrad des reinen PCI 5 beim Druck p 
und der Temperatur t; 

=~o den Dissociationsgrad des mit einem sehr grossen lJber- 
schusse yon PC13 gemischten PC15 unter denselben Umst/inden; 

,% 
- -  das Verhgtltniss der zum Aufbau des Systems nSthigen 

Molektilzahlen yon PCI a und PC15; 
% den berechneten Dissociationsgrad; 
D, die berechnete Dampfdichte; 
D die yon W u r t z  gefundene Dampfdichte; 
A die Differenz zwischen gefundener und berechneter 

Dampfdichte. 
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btl 
Nr. t p v. %0 I* al A 

165"4 

164" 9 

174"2~ 

175"2t 

175"2t 

170"3. 

176"2, 

169"31 

160"4' 

165"4 

175'7: 

173"2~ 

760"0 

758.5] 
742"7 I 
756"3 I 
743"3[ 

751.2 l 
751 '0 I 

724" 11 

760"0 

756" 1 

9 167 

O' 165 

0 '221 

O 227 

0'229 

O' 196 

0'234 

O' 194 

O' 143 

O' 169 

0"229 

0"214 

0"028 

0'027 

0"049 

0 '051 

0"052 

0"038 

0'055 

0"038 

0"021 

0"028 

0'053 

0' 046 

2 876 0'037 

1 200 [0"048 

2 5431t0"0666 

1 588110"0798 

1 971210"0932 
2 853 10"051C 

0 860 I O" 105 

0 711310"0811 

2 0124/0"0304 

(~ 9552/0"055C 

1 396 0'090 

C 8615 0'0894 

D 1 D 

7"25 

7"38 

7" 74 

7"06 

7.03 

8"30 

6"88 

7"16 

7' 44 

6"80 

7 "00 

6"68 

0.25 

0.5 

0.9 

0-4 

0.4 

1.4 

0.4 

0.5 

0.4 

0 

0.4 

0.1 

Es  erg ib t  sich,  d a s s  die von  W u r t z  e r h a l t e n e n  D a m p f -  

d i ch t en  (wenn  m a n  von dem s t a r k  a b w e i c h e n d e n  V e r s u c h  N r . V I  

abs i eh t )  d u r c h s c h n i t t l i c h  u m  0 " 4  E i n h e i t e n  hOher s ind  als  d ie  

b e r e c h n e t e n .  

D ie se r  U n t e r s c h i e d  k a n n  j eden fa l l s  dmlch die  A b w e i c h u n g e n  

von  den  i d e a l e n  G a s g e s e t z e n  erk l~r t  w e rde n ,  da  hieffir  Ab-  

w e i c h u n g e n  yon  w e n i g e n  P r o c e n t e n  aus r e i chen .  D a s s  d i e s e  

ErkI~irung zul~issig ist, geh t  a u s  den  V e r s u c h e n  von  T r o o s t  

u n d  H a u t e f e u i l l e  1 f iber  die  D a m p f d i c h t e  des  mi t  C h l o r k o h l e n -  

s toff  v e r m i s c h t e n  C h l o r s i l i c i u m s  hervor .  Ff i r  e ine  g e n a u e r e  

Sch~i tzung der  B e e i n f l u s s u n g  der  W u  r t z ' s c h e n  E r g e b n i s s e  d u t c h  

die  A b w e i c h u n g e n  yon  den  G a s g e s e t z e n  I iegen  ke ine  a u s -  

r e i c h e n d e n  G r u n d l a g e n  vor. Es  s ind  n~imlich n ich t  M o s s  die  

A b w e i c h u n g e n  be im  re inen  P h o s p h o r t r i c h l o r i d d a m p f  z u  be r f i ck -  

s i ch t igen ,  die yon  G i b b s  w o h l  z u  h o c h  v e r a n s c h l a g t  w o r d e n  

s ind,  da  der  P a r t i a l d r u c k  des  P h o s p h o r t r i c h l o r i d s  be i  den  Ver-  

s u c h e n  im Mit te l  e t w a  400 m m  be t rug .  N i m m t  m a n  mi t  G i b b s  

be i  A t m o s p h ~ i r e n d r u c k  30/0 A b w M c h u n g  an, so ha t  m a n  5ei  

400mrr~  e t w a  1"6~ , e n t s p r e c h e n d  7f~n~ D r u c k v e r m i n d e r u n g .  

Jahresber. fiir Chemie, 1876, S. 28. 
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Es kommeff aber noch die Abweichungen beim Phosphorpenta- 
chloriddampf selbst in Betracht und insbesondere die durch 
die Arbeiten yon A n d r e w s ,  F. B r a u n  1 und M a r g u l e s "  be- 
leuchtete Thatsache, dass die Abweichungen in Gasgemischen, 
deren beide Bestandtheile Abweichungen im selben Sinne zeigen 
wie Luft, grSsser sind als die Summen der Abweichungen der 
einzelnen Gase. 

lJbrigens ist auch der Einfluss der Versuchsfehler auf die 
Dampfdichte des Phosphorpentachlorids sehr bedeutend. Bei 
Versuch III z. B. macht ein Analysenfehler yon 0"3~ des 
erhaltenen Chiorsilbers die Dampfdichte um 0"3 Einheiten 
fehlerhaft, ein Fehler yon 0" 5 ~ im Gesammtgewicht von PC1 s 
und PC13 ebenfalls um 0'3. Es sind auch diesbez/.iglich con- 
stante Fehler (z. B. eine kleine Ungenauigkeit des Titers der 
SilberlSsung) nicht ausgeschlossen. 

Die unwahrscheinliche Annahme, dass bei den Dampf- 
diehtebestimmungen das Gleichgewieht nicht erreicht worden 
sei, oder mit anderenWorten, dass dieDissociation des Phosphor- 
pentachlorids bei 160--180 ~ mit messbarer Geschwindigkeit 
vor sich geht, braucht bei dieser Sachlage nicht herangezogen 
zu werden. 

In der Ableitung der Formeln 1) bis 4) stecken die idealen 
Gasgesetze nur insofern, als sie eine Voraussetzung ftir die 
strenge Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes sind. Da aber 
dieses Gesetz auch bei NichterfCfllung tier Gasgesetze erfahrungs- 
gem~ss recht ann~ihernd riehtig ist, ist anzunehmen, dass die 
berechneten Dissociationswerthe % sich yon den thats~ichlich 
vorhandenen nicht welt entfernen, dass also W u r t z  keinen 
undissociirten Phosphorpentaehloriddampf in Htinden hart% 
sondern 3--100/o desselben dissoeiirt waren. Die jetzt ohnehin 
der Geschiehte angeh6rige Bedeutung seiner Versuehe ftir die 
Frage der abnormen Dampfdichten wird dadurch nicht erheb- 
lich gesehm/ilert. 

1 Wied. Ann., 34, 943 (1888). 
Diese Sitzungsber., Abth. II.a, 9Z (Nov. 1888) urld 98 (Juni 1889). 


