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indem ich nicht bezweifle, dafs bei der Einwirkung von Chlor auf
Chloramyl das zweite Chloratom, wie bei der Einwirkung auf Chlor-
#thyl und Chlorhexyl, an das Koblenstoffatom tritt, welches schon mit
einem Chloratom direct verbunden ist. Hiernach wiirde dem gechlor-
ten Chloramyl die Formel C,H, - CHCl, zukommen, und diese fiihrt
zn C,H, - CH, der Formel fiir Alphaamylen, fiir den daraus isolir-
ten Kohlenwasserstoff.
Berlin, org. Laboratorium der Gew.-Academie.

72, A. Horstmann: Zur Theorie der Dissociationserscheinungen.
(Mitgetheilt von Irn. H. Wichelhaus.)

Die Dissociationserscheinungen stehen in scheinbarem Widerspruch
mwit der sehr wahrscheinlichen Annahme, dafs alle Moleciile eines Kor-
pers der zersetzenden Kraft der Wérme den gleichen Widerstand ent-
gegen setzen und deshalb alle bei einer und derselben Temperatur zer-
legt werden miissen.

Pfaundler*) hat zuerst darauf aufmerksam gemacht, wie dieser
Widerspruch durch die dynamische Gastheorie geldst wird.

Es ist nach dieser Theorie bekanntlich die Temperatur eines Ga-
ses proportional der mittleren lebendigen Kraft der Molecularbewe-
gung, die wir als Wirme beobachten. Die lebendige Kraft der ein-
zelnen Moleciile kann in Folge der fortwibrenden Zusammenstifse
nicht jener mittleren lebendigen Kraft gleich sein. Die Temperatur
eines Moleciiles kann innerhalb ziemlich betriichtlicher Grénzen schwan-
ken und wird im Aligemeinen von der mittleren Temperatur des Ga-
ses, die das Thermometer anzeigt, verschieden sein. Werden nun die
Moleciile eines Gases bei einer bestimmten Temperatur zersetzt und
liegt die Mitteltemperatur in der Nihe der Zersetzungstemperatur, so
wird diese letztere von einigen Molecilen Gberschritten, und wir beob-
achten die Erscheinung der Dissociation.

Diese Erklirung wurde von Naumann **) weiter ausgebildet,
welcher zeigte, wie der Grad der Zersetzung von der relativen Lage
der Mitteltemperatur und Zersetzungstemperatur, und von der Ver-
theilung der Temperaturen unter die Moleciile abhingt.

Es liegt nun nahe, iiber die Art der Vertheilung der Tempera-
turen eine Hypothese zu machen, die in der dynamischen Gastheorie
schon ofter ***) angewendet wurde, die Hypothese niimlich, die Ver-

*) Pogg. Ann, Bd. 131 S, 60.
**) Apn. Chem. Pharm. V. Suppl. Bd. 341.
*#*} Von Clausins, Maxwell und Andern wurde die in Rede stehende Hy-
pothese eigentlich nur auf die Vertheilung der Geschwindigkeiten bei der geradlinig
fortschreitenden Bewegung der Moleciile angewendet. Die Bewegung, welche die
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theilung geschehe, wie es die Wahrscheinlichkeitstheorie verlangt, nach
der sog. Wahrscheinlichkeitsfunction.

In Fig. I ist diese Ver-
theilung durch graphische Dar-

//’ \ \\\ stellung veranschaulicht. Die
I//B‘\]Q Abscissen stellen die Tempe-
7 ; \ raturen dar, die zugehorigen
/ AR . . .
" % N Ordimaten die relatlffe Anzahl
T, t der Moleciile, welche jene Tem-
Fig. 1.

peraturen besitzen, wenn die
Mitteltemperatur bei T, liegt. Es verhilt sich demnach z, B. die An-
zahl der Moleciile von der Temperatur t zur Anzahl der Moleciile von
der Temperatur T, wie Dt zu BT,. Die Anzahl der Moleciile nimmt
nach beiden Seiten in gleicher Weige ab fiir Temperaturen, die sich
von der Mitteltemperatur entfernen.

Fiir den vorliegenden Zweck kommt es darauf an, die relative
Anzahl der Moleciile zu kennen, welche eine bestimmte Temperatur,
die Zersetzungstemperatur, iiberschreiten. Man erhélt die Anzahl,
wenn man simmtliche Ordinaten von der betreffenden Temperatur
aufwirts addirt. Mit andern Worten, das Verhéltnils der Anzahl der
Moleciile, welche die Zersetzungstemperatur iiberschreiten, zu der An-
zahl der Moleciile, welche diese Temperatur nicht erreichen, ist gleich
dem Verhiltnifs der beiden Flichentheile, in welche die Fliche
ABCT, durch die Ordinate der Zersetzungstemperatur zerlegt wird.
Wie die Figur zeigt, ist demmach die Anzahl der Moleciile iiber und
unter der Mitteltemperatur gleich grols.

Wie das Verhiltnils = ? fir eine beliebige Mitteltemperatur =

T, und eine bestimmte Zersetzungstemperatur ==t sich mathematisch
ausdriticken ldfst, kann ich hier nur anfithren. Es ist néimlich

x=———l_l_de. e bT=To)

4
—®
+x
b forgvasnr,
Va

y
worin e und 7 die bekannten Zahlen und T die variable Temperatur
der einzelnen Moleciile bezeichnet.

Die Gréfse h hingt von der Natur des betrachteten Korpers ab
Die Fig. 1 zeigt ndmlich im Allgemeinen die Form der Vertheilungs-

Zersetzung bewirkt, ist zwar anderer Art, indefs wird sie nach Grolse und Richtung
durch dieselben Ursachen hervorgebracht und ich halte deshalb eine weiters Recht~
fertigung der Anwendung der Hypothese hier fiir unnéthig.
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curve; allein es ist klar, dafs Curven von #hnlicher Form, wie etwa
A'B'C' unendlich viele existiren kénnen, und in der That lehrt die
Erfahrung, dafs fiir verschiedene Korper die Curve eine verschiedenc
ist. Bei den Einen steigt dieselbe steiler an, bei Andern breitet sie
sich flacher aus und gleichzeitig nihern sich die Punkte, in welchen
die Curve der Abscissenaxe sich nihert, mehr oder weniger der Mit-
teltemperatar. Diese Unterschiede bestimmen die Gréfse h, deren
Abhingigkeit von anderen Eigenschaften eines Korpers vorliufig un-
bekannt ist. Wir finden nun, dafs fiir jeden Kérper die Form der
Curve durch einen bestimmten Werth von h unzweideutig charakteri-
sirt ist.

Sind fiir einen dissociationsfihigen K&rper h und t bekannt, so
kann man das Verhiltnifs x:y der zersetzten zu den unzersetzten
Moleciilen fiir beliebige Mitteltemperaturen berechnen. Die daraus
abgeleitete scheinbare Dichte des Karpers erlaubt dann die Theorie
mit der Beobachtung zu vergleichen. Ist die theoretische Dichte des
unzersetzten Korpers = 4 und zerfillt ein Moleciil durch die Wirme
in n Moleciile, so ist die scheinbare Dichte

4
" x-ny

Setzt man in diese Formel die Werthe von x und y, welche die
angenommene Hypothese lieferte, so erhilt man noch einigen Trans-
formationen

24

(n-41) fd§2(n+1)e TE ;

D=

oder fiir den bis jetzt allein beobachteten Fall, dafs n == 2 ist:
D= 24

f% 27 ¢

worin £ fir b (T — T;) und &, fiir h t —T,) der Kiirze wegen ge-
setzt ist.

Fiir die numerische Rechnung miissen nun zuerst t und h aus
der Beobachtung bestimmt werden. Fiir ¢ ist dies ziemlich leicht, da,
wenn t=T, ist, x=y =4 wird, wie oben schon erwibnt. 1t ist
daher gleich derjenigen Mitteltemperatur, bei welcher die beobachtete
Dichte

¥)
'::;——.5; = -g.d
ist.



213

h bestimmt sich in folgender Weise mit Hilfe von Tafeln *),
welche fiir jeden Werth von &§; den Werth des Integrals in obiger
Formel angeben. Schreibt man jene Gleichung

S1 —£2
2e
Jiryr ==
berechnet damit fiir irgend ein beobachtetes D den Werth des Inte-
grals und sucht den dazugehdrigen Werth von &y, so liefert die Glei-
chung, welche &, definirt, den Werth von h, wenn vorher t be-
stimmt ist.

Hat man so h und t gefunden, so giebt das umgekebrte Verfah-
ren in einfachster Weise die Werthe von D fiir beliebige T,. Die
folgenden Tabellen enthalten das Resultat einer solchen Rechnung
verglichen mit der direkten Beobachtung, fiir die drei Korper, fiir
welche die Verdnderung der Dampfdichte in Folge der Zersetzung am
ausfijbrlichsten studirt ist.

I. Bromwasserstoffs-Amylen.
t =245, h=0,0178.

D D
Tn T ———— B TO T ———— et
beobachtet| berechnet beobachtet | berechnet

140,0 | 5,37 522 | 2150 | 4,12 4,28
1520 | 537 519 | 2250 | 3,68 4,01
155.8 | 5,18 517 | 2365 | 3,83 3,70
160,5 | 5,32 515 | 2480 | 3,30 3,43
1650 | 5,14 513 | 2625 | 3,09 3,14
17,2 | 5,16 508 | 2720 | 3,11 2,99
178.1 | 518 506 | 2950 | 3,19 2,76
1833 | 5,15 4,94 | 3053 | 3,19 9,71
1855 | 5,12 491 | 3140 | 298 2,67
193,2 | 4.84 4,78 | 3192 | 288 2,66
1955 | 4,66 474 | 360,0 | 261 2,62
205,2 | 4,39 4,52

II. Phosphorchlorid.
t=198°. h=0,011.

T, -/\’1‘)\"\ T, /\_.f)\/\

beobachtet| berechnet beobachtet | berechnet
182 5,08 5,14 274 3,84 3,83
190 4,99 4.96 288 3,67 3,75
200 4,85 4,76 289 3,69 3,74
230 4,30 4,26 300 3,65 3,70
250 4,00 | 4,02

f i

*) Berliner Astronomisches Jahrbuch 1834.
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III. Untersalpetersiure.
t=158. h= 0,020
D D

Ty — . c—— T, r— ot

beobachtet | berechnet beobachtet| berechnet
26,7 2,65 2,71 *79,0 | 1,84 1,84
* 98,0 2,70 2,68 80,6 | 1,80 1,82
*89.0 2,65 2,61 90,0 1,72 1,74
35,4 2,53 2,54 100,1 1,68 1,68
39,8 2,46 9,46 11,3 ] 1,65 1,64
49,6 2,97 2,97 1215 | 1,62 1,62

* 52,0 2,93 2,23 1350 | 1,60 1,59
60,2 2,08 2,09 1540 | 1,58 1,59
70,0 1,92 1,94 1882 | 1,57 1,59

* 70,0 1,95 1,94

Die Uebereinstimmmung zwischen Rechnung und Beobachtung
erscheint als geniigend, wenn man beachtet, dals die Beobachtungs-
fehler, besonders bei hohen Temperaturen, sehr bedeutende sein kon-
nen. Meinen Rechnungen ist ferner die thoretische Dichte zn Grunde
gelegt. Wenn die betrachteten Korper in der Nihe des Siedepunktes
eine hohere Dichtigkeit besitzen, so mufs dies die Uebereinstimmung
zwischen Rechnung und Beobachtung auch im ferneren Verlaufe std-
ren. Bei der Untersalpetersdure ist die Uebereinstimmung am voll-
kommensten, und gerade bei dieser ist die Genauigkeit der Beobach-
tung am besten verbiirgt, da einmal die Versuchstemperaturen niedri-
ger sind, und da sich aufserdem die Angaben von zwei Beobachtern
(Deville und R. Miiller, die Angaben des letzteren sind in der Ta-
belle mit einem * bezeichnet) controlliren. ]

Ich will noch bemerken, dals die Rechnung bei der Untersalpe-
tersiiure und dem Phosphorchlorid auf der Voraussetzung ruhen, dals
wirklich dampfférmige Moleciile von den Formeln N, O, und PCI,
existiren, was nicht alle Chemiker zugeben.

Nach Naumann*) legt die Temperatur des Anfanges der Dis-
gociation ndher bei der Zersetzungste‘mperatur als die Temperatur des
Endes derselben und die Zunahme der Dissociation geht nicht ganz
in derselben Weise vor sich, wie die Abnahme.

In die Sprache meiner Theorie iibersetzt heifst dies, h mufs mit
steigender Temperatur abnehmen. Ich habe h trotzdem constant an-
genommen, einmal weil mir die Schlulsfolgerung, auf welchen die An-
sicht Naumanns ruht, nicht die nothige Strenge zu besitzen scheint,
und weil zweitens die Erfabrung zeigt, dafls, wenn sich h wirk-
lich édndert, diese Aenderung bei der bis jetzt erreichten Genauigkeit

* L c. 8. 366.



215

der Beobachtung nicht bemerkt werden kénnen, Vielleicht entscheiden
in dieser Richtung einige Versuche tiber die Dichte des bromwassser-
stoffs. Amylen, die ich néchstens nach der Bunsen’schen Methode
anzustellen Gelegenheit haben werde.

Heidelberg, Okt. 1868.

73. A. Vogel: Ueber.den Phosphorsduregehalt einiger Kalisalze,

Auf das Vorkommen von Phosphorsiure im Weinstein, so wie in
der hieraus dargestellten Potasche ist schon friiher aufmerksam ge-
macht worden. v. Kobell *) hat den Niederschlag, welcher in der
genau neutralisirten Losung des aus gewdhnlicher Potasche sowohl
als auch aus Weinstein gewonnenen kohlensauren Kali’s durch Chlor-
calcium entsteht, als phosphorsauren Kalk mittelst des Léothrohres
nachgewiesen. Bei der Priifung verschiedener Sorten von kohlensau-
rem Kalk habe ich diese Beobachtung vollkommen bestiitigt gefunden;
in einer jeden derselben konnte ein Gehalt an Phosphorsiure erkannt
werden. Auch in dem aus gereinigtem Weinstein des Handels dar-
gestelltem kohlensauren Kali war Phosphorsiure vorhanden. Nur der
durch mehrmaliges Umkrystallisiren vollkommen gereinigte Weinstein
lieferte ein Phosphorsiure-freies Kali, wie dies am angegebenen Orte
auch schon hervorgehoben ist. Sogar das officinelle essigsaure Kali
zeigte Spuren von Phosphorséure.

Es ist versucht worden, in einigen Potaschensorten die Phosphor-
sdure quantitativ nach den bekannten Methoden mit essigsaurem Uran-
oxyd und molybdinsaurem Ammoniak zu bestimmen. Gereinigtes koh-
lensaures Kali aus gewshnlicher Potasche dargestellt ergab 0,2 pCt.
Phosphorsiure, das koblensaure Kali aus dem gereinigten weilsen
Weinstein des Handels 0,12 bis 0,15 pCt. Phosphorsidure. Ebenso er-
gaben sich Spuren von Phosphorsiure in dem durch Alkohol herge-
stellten kaustischen Kali, wenn hierzu nicht mehrmals umkrystallisir-
ter Weinstein verwendet worden war.

Da die Angabe auch ganz geringer Mengen von Phosphorsiure
bei Mineralanalysen niemals ohne Bedeutung ist, so dirfte auf den
moglichen Gehalt der zu analytischen Zwecken verbrauchten Sorten
von kaustischem und kohlensaurem Kali an Phosphorsiure immerhin
einige Riicksicht zu nehmen sein. '

*) Kastner’s Archiv, Bd. 8. 8. 323.





