Uber die Dissociation der Gase bei constantem
Druck und bei Uberschuss eines der Dissocia~
tionsproduecte

von

Dr. Rud. Wegscheider.

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

1. Theoretisches.

Die meisten chemischen Reactionen vollziehen sich in
Wirklichkeit bei (anndhernd) constantem Druck. Es scheint
mir daher nicht iiberfliissig, auf eine einfache Beziehung auf-
merksam zu macheén, die bei constantem Druck und con-
stanter Temperatur fiir den Einfluss des Uberschusses eines
der Dissociatiansproducte bei Gasen gilt, deren Molekiile durch
Dissociation in je zwei einfachere Molekiile zerfallen.

Fiir die Betrachtung der Reactionen bei constantem Druck
verwendet man am einfachsten die numerischen?® Concen-
trationen, die ich zum Unterschiede von den gewodhnlich ver-
wendeten radumlichen Concentrationen mit #» bezeichnen will
und die definirt sind durch %, = M wo i, My U. S. W.

T
die Mengen der vorhandenen Stoffe in Gramm-Molekiilen be-
deuten. )

Beim Gleichgewicht ist log K, = %#n log %, wo K, eine von
der Natur der Reaction, von Temperatur und Druck abhingige
Constante, » die in der Reactionsgleichung vorkommenden
Molekiilzahlen bedeutet. Der Index » bei K, soll digse Gleich-
gewichtsconstante von der gewdhnlichen, auf “die rdumlichen

1 Planck, Wied. Ann., 32, 491 (1887).
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: - . .
Concentrationen <c1 :71 u s. w.> beziiglichen und daher mit

K, zu bezeichnenden unterscheiden.

Der Vortheil, den die Beniitzung von K, bei constantem
Druck bietet, beruht darauf, dass XZ# log = nur die Massen
enthalt und dass daher bei gegebenen Massen das Gleich-
gewicht durch K, (welches den Einfluss der Temperatur und
des Druckes auf das Gleichgewicht vollstdndig enthélt) véllig
bestimmt ist.

Dagegen ist K, bei Gasen nur von der Temperatur ab-
hingig. Z# log ¢ enthilt aber auch das Volum, und es sind
daher bei gegebeneh Massen und gegebenem K, verschiedene
Gleichgewichte je nach dem Drucke moglich (ausgenommen
den Fall, dass sich bei der Reaction die Molekiilzahl nicht
dndert).

Es seien nun bei constantem &dusserem Druck und con-
stanter Temperatur p. Gramm-Molekiile eines Gases gegeben,
dessen Molekiile durch Dissociation in je zwei Moleklile zer-
fallen. Die Reactionsgleichung hat also die Form A 2 A+ A4,
Der Dissociationsgrad beim Gleichgewichte sei o, d. h. von je
einem Gramm-Molekiil seien 1— o undissociirt. Die Molekiil-
zahlen sind dann: Undissociirtes Gas p(l—a); Dissociations-
producte pa und pa. Die Summe der Molekiilzahlen ist u(1 -iQa.),
die Gleichgewichtsbedingung

| pe 2.%(1%0-) e
Be= [;L(l+a.)J' n(l4o) — 1—o?

b

Daraus folgt

K,
- ®_ 1
”’“‘\/KK+ &

Nun sollen bei unverdndert bleibendem zusserem Druck
und unverdnderter Temperatur yu, Molekiile des einen Dis-
sociationsproductes beigemischt werden. Der Dissociationsgrad
beim Gleichgewicht sei nunmehr ;. Die Molekiilzahlen sind:
Undissociirtes Gas w(1—a,), Dissociationsproducte pa, und
w4+ peoy, die Summe der Molekilzahlen p,+ (14 2,). Die
Gleichgewichtsbedingung ist:
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— poy Ly ey : p(l—ay)
wp (o) pp(l4o)  py+p(l4a)
oder
K, — oty (g + poty) 2)

(=0 [+ (T +a)]

Daraus folgt unter Beriicksichtigung der Gleichung 14)
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Das Minuszeichen vor der Wurzel kommt nicht in Betracht,
weil 2, nicht negativ sein kann.

Fiir einen sehr grossen Uberschuss des einen Dissociations-
productes (i, = o0) geht Gleichung 2) liber in

o
K="= 3
l—ae )

WO oo den Dissociationsgrad bei sehr grossem Uberschuss des
einen Dissociationsproductes bedeutet. Aus Gleichung 1) und 3)
folgt a2 : (I—a?) = 041 (1—0) oder

oo == 02 4)

Bei gleichem dusserem Druck und gleicher Tem-
peratur ist der Dissociationsgrad bei unendlich
grossem Uberschuss des einen Dissociationspro-
ductes gleich dem Quadrat des Dissociationsgrades
bei Abwesenheit eines Uberschusses. ‘

Multiplicirt man beide Seiten der Gleichung 2) mit dem
Nenner der rechten Seite und differenzirt bei constantem p,
so ergibt sich unter Berlicksichtigung von 1a):

o KK
doy VOK+1 o, — o

du, 0 m+Zop T mkZap
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da,

dyy
Gleichung 4) der Fall, wenn p, unendlich wird. «, hat also
fir endliche y, kein Maximum oder Minimum, beziehungs-
weise der Differentialquotient wechselt sein Zeichen nicht, so
lange p, endlich ist. Da a2 << a, folgt:

Wenn Druck und Temperatur constant sind, sinkt
der Dissociationsgrad mit wachsendem Uberschusse
des einen Dissociationsproductes bis zu einem
Grenzwerthe, der dem Quadrat des Dissociationsgrades bei
Abwesenheit eines Uberschusses gleich ist. Bei constantem
dusserem Druck Uberwiegt also immer die dissociations-
hemmende Wirkung des Uberschusses gegeniiber der dis-
sociationsfordernden Herabminderung des Partialdruckes des
in Dissociation begriffenen Gases. Es ist aber bei constantem
Druck nicht moglich, durch Zufiihrung eines Uberschusses
eines der Dissociationsproducte die Dissociation auf einen zu
vernachldssigenden Betrag herabzudriicken, wenn nicht der
Dissociationsgrad der reinen Verbindung unter gleichen Um-
stdnden einen ziemlich kleinen Werth hat:

Verwickeltere Dissociationen. In dhnlicher Weise kann
man auch den Einfluss des Uberschusses eines der Dis-
sociationsproducte unter constantem Druck bei verwickelteren
Dissociationen darstellen; doch sind die Gleichungen fiir o,
von h®herem als dem zweiten Grade, wenn auf einer Seite
der Reactionsgleichung mehr als zwei Molekiile stehen.

Fir den Grenzwerth des Dissociationsgrades bei sehr
grossem Uberschusse des einen Dissociationsproductes findet
man e, = 1 bei Dissociationen nach der Gleichung A Z»n;A, -+
+u,4,+ ..., wenn En > n,+1 oder u, +u,+...>1, wo u,
sich auf jene Molekelart bezieht, von der ein Uberschuss
zugesetzt wurde. In diesem Falle wird also die Dissociation bei
sehr grossem Uberschusse vollstandig; die Wirkung des Uber-
schusses verschwindet gegeniiber der Herabminderung des
Partialdruckes von 4.

Im Falle ¥# — u,+1 lautet die Dissociationsgleichung
AZn A+ A4, Der Fall u, == 1 ist bereits besprochen. Wenn
n; > 1, also Zu > 2, so fillt ein Uberschuss von 4, unter den

kann nur Null werden, wenn a? = a,. Das ist nach’
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eben erwihnten Fall, wo ¢ = 1. Fiir einen Uberschuss von 4,
bekommt & einen zwischen O und 1 liegenden Werth, der aus

Goo nh o+l

[t (1—a)(1 + o)

berechnet werden kann.

Bei Dissociationen im weiteren Sinne (Reactionsgleichung
ngAZn A +u, A, + ...) ist o = 1, wenn #uy+u,+ ...
oo = myn, oder m,+uy,4...>=>n, ist, wo u, sich wieder
auf den Korper bezieht, von welchem ein Uberschuss zugesetzt
wurde.

For o, 4+ n,4 .. .= n,+u, ist

( oo >no <%1 >1-11 gttt
l—a ~ \u,. n, \M '
oo 0 <1—|—~1—d> (l——a)”v

%y

Fir n,+uy+ . . . <<ny+n, ist ae = 0; ein grosser Uber-
schuss des einen Dissociationsproductes hindert also die Dis-
sociation vollig. Das ist z. B. bei der Dissociation des Jod-
wasserstoffes der Fall, wo n, = n, =1, n, = 2.

Ein Beispiel fiir beide letzterwidhnten Fille bietet die Dis-
sociation der Kohlensiure dar (Reactionsgleichung 2C0, &0, +
+2CO; "y — 2, ng, =— }, nco == 2)

Ist der Sauerstoff in sehr grossem Uberschuss, so ist
#no,+%nco = #y+no,. Es kann also durch Zufuhr von iiber-
schiissigem Sauerstoff das Kohlenoxyd nie vollstindig ver-
brannt werden, wenn bei gleicher Temperatur und gleichem
Druck das Kohlendioxyd merklich dissociirt ist.

Man hat

=)=

Daraus berechnen sich folgende Werthe fiir den Dissocia-
tionsgrad bei unendlichem Uberschusse von Sauerstoff und
constantem Druck:

o ... 0-01 0-1 0-3 -5
3

0 0 0-9
O . ...0°0007 0-024 0-134 O 0

7
09 943  0-834
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Man sieht daraus, dass ein grosser Sauerstoffiiberschuss
die Dissociation der Kohlensdure um so stdrker zuriickdriangt,
je kleiner sie an sich ist.

Ist das Kohlenoxyd in sehr grossem Uberschusse, so ist
no,~+nco << #y+nco; die Dissociation der Kohlensdure bei con-
stantem ausserem Druck wird also durch einen sehr grossen
Kohlenoxydiiberschuss vdllig aufgehoben.

Eine Erweiterung dieser Betrachtungen auf beliebige Gas-
reactionen ist vorlaufig ohne Interesse; es gelten dieselben
Regeln, die im folgenden fiir Losungen besprochen werden. Bei
chstant gehaltenem Volum dringt bekanntlich ein Uberschuss
eines der Dissociationsproducte die Dissociation unter allen
Umstidnden zuriick; ein unendlich grosser Uberschuss ver-
hindert sie vollig, unabhédngig von der Art der Dissociation.

In Losungen gelten natiirlich analoge Beziehungen fir
den Grenzwerth der Umsetzung bei unendlich grosser Ver-
diinnung. Es finde bei constanter Temperatur und constantem
dusserem Druck die Reaction statt:

ny Ay +m A vy Ay + . Z WAl 4y AL+ ..,
wo A, das Losungsmittel bedeutet und #, auch Null sein kann.
Wenn kein indifferentes Losungsmittel da ist, ist der im Uber-
schusse befindliche Bestandtheil als Losungsmittel zu betrachten.

Unter Einfiihrung der Zeichen X#n — m,+#,-+... und
Yu! = ul+ul+ ... gelten folgende Sitze:

1. Wenn Y#'—3Xn > 0, so verlduft die Reaction bei unend-
lich grosser Verdlinnung vollstindig.

Ein Beispiel hiefiir ist die Hydrolyse von Salzen, wenn
entweder die Sdure. oder die Base sehr schwach ist, also als
undissociirt betrachtet werden kann, widhrend das zweite Pro-
duct der Hydrolyse und das Salz selbst als vollig dissociirt
angenommen werden konnen. Bezeichnet S das v-werthige

Siureradical, ﬁ das =-werthige basische Radical, so ist die
Reactionsgleichung .

7:§+v§+th20 = nSHy+‘/é+vw(3H,

wenn die Sdure als schwach angenommen wird. Es ist 2s/ =
= v4n4vr, Zu = n4V.
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Ein weiteres Beispiel ist die elektrolytische Dissociation,
und zwar auch dann, wenn man im Sinne der Anschauungen
von Werner?® die Jonen mit Molekiilen des LLosungsmittels ver-
bunden betrachtet, die nicht dissociirten Molekiile dagegen nicht
(React10nsgle1chung fiir einwerthige Ionen BS+ (m—+n)H,0 =
—B. mH,0+S.nH,0, Lu/ = 2, En=1)

Ferner gehdren hieher die Esterbildung bei Uberschuss
von S#ure oder Alkohol, wo dann der im Uberschuss befind-
liche Bestandtheil als Losungsmittel zu betrachten ist (2#' = 2,
Xn = 1), die Dissociation des geldsten N,0, u. s. w.

2. Wenn £#'—¥n <0, so wird die Reaction durch unend-
liche Verdiinnung vollstdndig gehemmt.

3. Wenn o' — X, so ndhert sich der umgesetzte Bruch-
theil unter sonst gleichen Umstdnden mit steigender Ver-
diinnung einem endlichen (von Null verschiedenen) Grenz-
werth. Ist ausserdem #, = O, betheiligt sich also das Ldsungs-
mittel nicht an der Reaction, so ist der umgesetzte Bruchtheil
unter sonst gleichen Umstdnden unabhdngig von der Ver-
diinnung.

Beispiele sind die Bildung von Amyldthern aus Amylen
und Sduren bei Uberschuss von Amylen? oder von Siure,
die Hydratbildung in wésseriger Lésung,® die Hydrolyse von
Salzen schwacher Sduren und Basen,* wenn man das Salz als
vollig dissociirt, die S&ure und Base als undissociirt annehmen
darf (Reactionsgleichung 7I»§+VE+W‘EHZO = = SH,+vB(OH),,
En' = Xn = v+4n), die Umlagerung tautomerer Substanzen in
verdiinnten L&sungen u. s. w.

Die Sitze 1. und 2. lassen sich auch folgendermassen
aussprechen: Wenn eine in verdiinnter Losung verlaufende
Reaction mit einer Anderung des osmotischen Druckes ver-
bunden ist, so tritt bei weiterer Verdiinnung eine Verschie-
bung des Gleichgewichtes ein, welche den osmotischen
Druck steigert, also im entgegengesetzten Sinne beeinflusst

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

2 Nernst, Theor. Chem., 2. Aufl,, S. 421.

8 Ebendort, S. 430.

4 Arrhenius, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 5, 20 (1890).

Chemie-Heft Nr. 3. 21
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wie die Verdinnung. Dieser Satz iiber den Einfluss der Ver-
dinnung auf das Gleichgewicht ist v6llig analog den Sitzen
tuber den Einfluss von Temperatur- und Druckidnderungen auf
das Gleichgewicht.

II. Dissociation des Phosphorpentachlorids bei Gegenwart
von Phosphortrichlorid.

Versuche, welche eine genaue Priifung der vorstehenden
Gleichungen gestatten wiirden, sind mir nicht bekannt.! Immer-
hin ist es nicht ohne Interesse, sie zur Besprechung der
Versuche von Wurtz? iiber die Dampfdichte des Phosphor-
pentachlorids bei Gegenwart eines Uberschusses von Phosphor-
trichlorid unter Atmosphérendruck anzuwenden.

Waurtz hat seine Versuche in der Absicht angestellt, durch
den Zusatz des Phosphortrichlorids die Dissociation des Penta-
chlorids aufzuheben, und hat in der That unter diesen Um-
standen fiir die Dampfdichte des Pentachlorids Werthe erhalten,
welche der theoretischen Dampfdichte der unzersetzten Ver-
bindung (7-21) grosstentheils nahekommen; er fand bei Tem-
peraturen zwischen 160 und 177° Werthe zwischen 6-66 und
8-30. Nur ein bei 190° ausgefiihrter Versuch gab 6-25. Wurtz
zog daher den Schluss, dass das Phosphorpentachlorid unter
seinen Versuchsbedingungen die normale Dampfdichte habe.

Gibbs?® hat die in den Comptes rendus mitgetheilten
endgiltigen Versuche von Wurtz auf Grund der von ihm
aufgestellten Gesetze des chemischen Gleichgewichtes einer
Berechnung unterzogen. Er zeigte zundchst, dass die Ver-
suche von Mitscherlich, Cahours, Wurtz und Troost
und Hautefeuille Gber die Dampfdichten des reinen oder
mit Luft gemischten Phosphorpentachlorids in der Regel mit
genligender Annaherung durch die Formel

3-6(D—3-6) 5441
(7-2—D)2 #4273

! Die Versuche von Friedel iiber den Chlorwasserstoff-Methyldther

log +logp—14-353. 3)

bespreche ich in einer besonderen Mittheilung.

2 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 3, 573 (1870); Comptes rendus,
76, 601 (1873).

3 American Journal of Science and arts. IIl. Series, 18, 383 (1879).
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dargestellt werden kdnnen, wo D Dampfdichte, £, Temperatur in

Celsiusgraden und p Druck in Millimetern Quecksilber bedeutet.
Fiir die Partialdrucke beim Gleichgewicht gilt daher die

Formel

Py 5441

S ers 4273

lo —13-751,
wo p,, py und p, die Partialdrucke von Cl,, PCl; und PCly
bedeuten. »

Gibbs fihrte in letztere Formel den Gesammtdruck p und
die Drucke P, und P, ein, welche die zum Aufbau des Systems
néthigen Mengen von Chlor und Phosphortrichlorid im gleichen
Volum bei der gleichen Temperatur haben wiirden, und erhielt
so die Gleichung

P+FP—p 5441

log =
(p—DB)(p—Fy) t,+273

—13-751,

welche aus den Beobachtungen von Wurtz den Gesammt-
druck des Systems zu berechnen gestattet.

Gibbs verglich diese berechneten Drucke mit den aus
den Angaben von Wurtz {iber den Barometerstand und die bei
den Dichtebestimmungen zuriickgebliebenen Luftreste abge-
leiteten und fand, dass die berechneten Drucke durchschnittlich
um 18 mm oder etwas mehr als 29/, hoher waren als die beob-
achteten. Er schatzte die Abweichungen des (wie bei allen
Diampfen zu kleinen) Productes von Druck und Volum vom
theoretischen Werth beim Phosphortrichlorid zwischen 160 bis
180° unter einer Atmosphére Druck auf etwas mehr als 39/,
und kam daher zu dem Schlusse, dass die Abweichungen der
Drucke von den berechneten Werthen in derselben Richtung
liegen und ungefihr von dem Betrage sind, wie man erwarten
muss. Er machte ferner darauf aufmerksam, dass die von
Wurtz beobachtete Ubereinstimmung zwischen den gefun-
denen Dampfdichten des Phosphorpentachlorids ,uhd'_den fir
unzersetztes Pentachlorid berechneten nach den:V,,ér_suchen
von Troost und Hautefeuille darauf beruht, dass die zu
geringe Dichte des Phosphorpentachlorids durch die zu grosse
des Trichlorids mehr oder weniger ausgeglichen wird, sagte

21%
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aber doch schliesslich, dass das Ergebniss der Versuche von
Whurtz, die Dissociation des Pentachlorids konne (wenigstens
anndhernd) durch Mischung mit viel Trichlorid verhiitet werden,
nicht entkriftet sei. .

Es fragt sich nun, ob die Schlussfolgerung von Wurtz und
Gibbs, das Phosphorpentachlorid sei (nach Gibbs wenigstens
anndhernd) unzersetzt geblieben, vereinbar ist mit der im
Vorigen gegebenen Gleichung 4), welche den endlichen Grenz-
werth angibt, dem sich der Dissociationsgrad bei steigendem
Uberschusse von Phosphortrichlorid unter constantem Drucke
ndhert. Dies ist umsomehr zu prifen, als Wurtz keineswegs
sehr grosse Uberschiisse anwendete.

Die Antwort ergibt sich aus der Berechnung der zu
erwartenden Dissociationen auf Grund der Formel 25). Die
hiezu nothigen Dissociationsgrade (a) bei Abwesenheit eines
Uberschusses von Trichlorid lassen sich aus der durch die Beob-
achtungen bestatigten, hier unter 5) angefithrten Gibbs’schen

einfihrt. Man erhdlt so

Formel ableiten, indem man D —
I +a

1— a2 5441
log — ~ tlogp—13-751.
S £ 4273 87

Als Druck ist nicht der von Wurtz abgelesene Barometer-
stand einzusetzen, sondern es ist der Partialdruck der zurlick-
gebliebenen Luftreste unter den Bedingungen beim Zuschmelzen
des Ballons abzuziehen. Diese corrigirten Drucke wurden bereits
von Gibbs berechnet; ich habe sie daher seiner Tabelle ent-
nommen.

(Durch Extrapolation aus ‘den von Cahours bei 182°,
190° und 200° unter Atmosphédrendruck beobachteten Dampf-
dichten wiirde man hdhere Dissociationswerthe erhalten. Indess
sind die Dampfdichten bei 182° und 190° entsprechend den
Ausfiihrungen von Gibbs?! als fehlerhaft zu betrachten.)

Die "Molekiilzahlen p und p, habe ich direct aus den
Wiurtz schen ‘Analysen berechnet, wiahrend Gibbs P, und P,
aus ‘den Angaben {(iber Dampfdichte und Partialdruck des

1 L. e. S, 382,
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Phosphorpentachlorids ableitete. Bei jenen sieben Versuchen,
bei welchen Wurtz nicht bloss das Chlor, sondern auch den
Phosphor bestimmte, habe ich diese Angaben beniitzt. Bei den
fiinf anderen Versuchen mussten neben den Chlorbestimmungen
die Gewichte des Balloninhaltes benutzt werden. Da Angaben
tiber Luftfeuchtigkeit und Barometerstand beim Wégen nicht
vorliegen, wurde das ({iber ein Drittel des scheinbaren Gewichtes
ausmachende) Gewicht der verdrangten Luft unter der Annahme
trockener Luft und mit dem angegebenen, jedenfalls auf die
Zeit des Zuschmelzens bezliglichen Barometerstand berechnet.
Wo Phosphorbestimmungen vorliegen, unterscheiden sich zwar
die nach beiden Arten berechneten Gesammtgewichte nur um
Milligramme, wie auch Wurtz hervorhebt. Die p jedoch werden
naturgemadss starker beeinflusst.

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

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

Nr. die Versuchsnummer von Wurtz; jene Versuche, bei
denen auch Phosphorbestimmungen gemacht wurden, sind
durch einen Stern gekennzeichnet;

¢ die Versuchstemperatur in Celsiusgraden;

p den Druck des aus PCl;, PCl; und Cl, bestehenden
Systems bei der Dampfdichtebestimmung nach Gibbs (Baro-
meterstand weniger Druck des Luftrestes);

o. den Dissociationsgrad des reinen PCl, beim Druck p
und der Temperatur #;

%0 den Dissociationsgrad des mit einem sehr grossen Uber-
schusse von PCl,; gemischten PCl; unter denselben Umstéinden;

e
Tl das Verhaltniss der zum Aufbau des Systems ndthigen

v

Molekiilzahlen von PCl; und PCl,;

o, den berechneten Dissociationsgrad;

D, die berechnete Dampfdichte;

D die von Wurtz gefundene Dampfdichte;

A die Differenz zwischen gefundener und berechneter
Dampfdichte.
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l Nr. ¢ V4 o s %‘ oy Dy D } A
I. {1654 | 760-0| 0-167| 0-028/2°876 {0-037 | 7°0 { 7-26 | 0-25
I |{164-9 | 75685 0-165| 0-027]1-200 |0-048 | 6:9 | 7-38 | 05
II# (174-28] 742-7; 0-221] 0+049,2:543110-0666| 68 | 7-74 | 0-9
IV# 1175-26] 756-3| 0 227| 0-051{1-5881[0-0798] 67 | 7-06 | 0-4
V# |17526| 743-3| 0+229] 0-052|1-0712/0-0932| 66 | 7-03 | 04

“VI  {170-34] 751-2| 0-196| 0-038/2-853 |0:0510; 69 { 8:30 | 14
VII |176-24) 751-0| 0-234| 0:055/0°860 |[0+105 | 65 | 6-83 | 0-4

VIII# (169-35] 724+1| 0°194| 0-038,0-7113(0-0811| 6:7 | 7-16 | 0'5
IX# [160°47] 7535 0-143| 0-02112-0124/0-0304] 7-0 | 7-44 | 04
X# 1654 | 748-4] 0-169| 0-028]/0°9552/0-0550|- 6:8 | 6-80 | 0
XTI |175-75| 760-0] 0-229| 0-053/1-396 |0:090 | 6-6 | 700 | 0-4

X # |173-29| 756-1| 0-214] 0-046{0-8615/0:0894| 66 | 668 | 01

Es ergibt sich, dass die von Wurtz erhaltenen Dampf-
dichten (wenn man von dem stark abweichenden Versuch Nr. VI
absieht) durchschnittlich um 0-4 Einheiten hoher sind als die
berechneten.

Dieser Unterschied kann jedenfalls durch die Abweichungen
von den idealen Gasgesetzen erkldart werden, da hieflir Ab-
weichungen von wenigen Procenten ausreichen. Dass diese
Erkldrung zulassig ist, geht aus den Versuchen von Troost
und Hautefeuille? Giber die Dampfdichte des mit Chlorkohlen-
stoff vermischten Chlorsiliciums hervor. Fiir eine genauere
Schatzung der Beeinflussung der Wurtz’schen Ergebnisse durch
die Abweichungen von den Gasgesetzen liegen keine aus-
reichenden Grundlagen vor. Es sind namlich nicht bloss die
Abweichungen beim reinen Phosphortrichloriddampf zu berlick-
sichtigen, die von Gibbs wohl zu hoch veranschlagt worden
sind, da der Partialdruck des Phosphortrichlorids bei den Ver-
suchen im Mittel etwa 400 mm betrug. Nimmt man mit Gibbs
bei Atmosphidrendruck 389/, Abweichung an, so hat man bei
400 mm etwa 1°89/,, entsprechend 7 mm Druckverminderung.

1 Jahresber. flir Chemie, 1876, S. 28.
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Es kommen aber noch die Abweichungen beim Phosphorpenta-
chloriddampf selbst in Betracht und insbesondere die durch
die Arbeiten von Andrews, F. Braun® und Margules? be-
leuchtete Thatsache, dass die Abweichungen in Gasgemischen,
deren beide Bestandtheile Abweichungen im selben Sinne zeigen
wie Luft, grosser sind als die Summén der Abweichungen der
einzelnen Gase.

Ubrigens ist auch der Einfluss der Versuchsfehler auf die
Dampfdichte des Phosphorpentachlorids sehr bedeutend. Bei
Versuch III z. B. macht ein Analysenfehler von 0-3°%/, des
erhaltenen Chlorsilbers die Dampfdichte um 0°3 Einheiten
fehlerhaft, ein Fehler von 0-59/, im Gesammtgewicht von PCl,
und PCly ebenfalls um 0-3. Es sind auch diesbezliglich con-
stante Fehler (z. B. eine kleine Ungenauigkeit des Titers der
Silberldsung) nicht ausgeschlossen.

Die unwahrscheinliche Annahme, dass bei den Dampf-
dichtebestimmungen das Gleichgewicht nicht erreicht worden
sei, oder mit anderen Worten, 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 flir die
strenge Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes sind. Da aber
dieses Gesetz auch bei Nichterflillung der Gasgesetze erfahrungs- .
gemaéss recht anndhernd richtig ist, ist anzunehmen, dass die
berechneten Dissociationswerthe a, sich von den thatsichlich
vorhandenen nicht weit entfernen, dass also Wurtz keinen
undissociirten Phosphorpentachloriddampf in Hadnden hatte,
sondern 3—109%/, desselben dissociirt waren. Die jetzt ohnehin
der Geschichte angehorige Bedeutung seiner Versuche fiir die
Frage der abnormen Dampfdichten wird dadurch nicht erheb-
lich geschmadlert.

1 Wied. Ann., 34, 943 (1888).
% Diese Sitzungsber., Abth. IL.a, 97 (Nov. 1888) und 98 (Juni 1889).




