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Mit theilnngen. 
22. Friedrich P o h r :  Die mathematische Begriindung der 

Avogadro’schen Geeetzes. 
(Eingegangen am PG. Novbr. 1870; vorgelegt in der Sitznng rom 28. Novbr. Ton 

Urn. Wichelhaus.) 

Es eind in neuerer Zeit mehrfache Vereuche gemacht worden, 
das Avogadro’eche Gesetz mathematisch zu begrtnden, l i e  jedoch nicht 
ohne Widerspruch blieben. Al. N a u m a n n  hat im 7. Supplernent- 
bande der Annalen der Chemie und Pharmacie (S. 399) eine Ab- 
leitung desselben aus der mecbauischen Gaetheorie unternommen, und 
im selben Hande (S. 348) hat Z o p p r i t z  cine andere Ableitung 
desselben Gesetzes versucht. Letzterer hat aber selhst im Baud 154 
derselben Annalen (S. 135) eine Berichtigung seiner Ableitung ge- 
geben und tritt freiwillig zuriick, indem er zugiebt, dass seine Schlues- 
folgerung nicht begriindet sei. Zuletzt hat J u l .  T h o m e e n  in diesen 
Berichten (III., 828) diesen Gegenetand besprochen nnd komint zu 
dem Resultate, dass das Avogadro’sche Geseti nicht au9 der Erfah- 
rnng abgeleitet werden konne, oder, wic er sagt, daee die mechanische 
Wgrmetheorie nicht zwischen der Erfahrung und dem Avogadro’echen 
Gesetz entscheide. Es kann hier unerortert bleiben, ob A v o g a d r o  
dasselbe unter seinem Gesetz veretanden habe, was wir jetzt hinein 
legen ; die grossere Summe der neueren Chemiker versteht darunter 
jenen Satz, dass gleiche Volurnina verscbiedener Gaee, bei gleichen phy- 
sischen Bedingungen , gleichviel Moleciile der chemischen Substanz 
enthalten. Es ist dies eigentlich ein petitio principii, dass man rnit 
Molectlcn rechnet und ihre Existeoz als gegeben voraussetzt. 

Unter Moleciil versteht die moderne Chemie die mechanische 
Vereinigung zweier wagbarer Atome. Der Begriff Atom ist aber eben- 
falls nicht physikalisch begriindet, sondern ist nur eine Hypothese, um 
die Erfahrung, dass sich die Elemente in bcstimmten Gewichtsgriissen 
und einfachen Multiplen derselben chemisch vereinigen , zu erkliiren. 
Einen andern Beweis haben wir fir  die Existenz der Atome nicht. 
Wenu wir une diesen Begriff physikalisch zurecht legen wollen, so 
stossen wir auf uniibersteigliche Schwierigkeiten. Dase das Jodatom 
127 mal, das Wismuthatom 208 ma1 so schwcr als des Wasserstaff- 
atom iet nnd dennoch mechanisch untheilbar eein SOH, lasat eich nicht 
leicht begreifen. Ueber dae specifieche Gewicht der Atome und ihr 
relatives Volum wiseen wir nichts, denn die Cohaeeioneformen der 
Elemente berechtigen uns  nicht entfernt zu einem Schluese hieriiber, 
wie aus den 2 Kryetallsysternen des Schwefels, aub den 2 Phosphor- 
arten, iiberhaupt aus den Allotropieen hervorgeht. Gleichwohl miissen 
wir den Begriff Atom, so schwankend wie er iet, festhalten, weil wir 
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ohne ihn die Thatsache (nicHt Gesetz) der multipeln Pro2ortionen 
absolut unbegreiflich finden. Die Annahme des Moleciils bringt uns 
an dieser Schwierigkeit nicht voriiber, denn sie setzt j a  schon das 
Atom voraus, nnd f ig t  noch eine neue Schwierigkeit hinzu, die vor- 
ausgesetzte aber nicht bewiesene Annahme der Verbindung zweier 
Atome zu einem neuen Wesen. Wenn nun versucht wird,  das Avo- 
gadro'sche Gesetz auf mathematischem Wege aus der Wiirmetheorie 
abzuleiten, so wird darch einen gewaltsamen Sprung die Existenz der Mo- 
lecsle vorausgesetzt aber nicht begriindet. Die Mathematik macht 
aber keine Entdeckungen, sie entwickelt keine Begriffe oder Gedanken, 
sondern kennt nur Zahlen und Zahlenrerhiiltnisse, die wiederum nur 
Zahlen sind. Die Algebra macht nicht den Ansatz, sondern sie rechnet 
ihn nur aus. Der  Naturforecher macht den Ansatz und ihm ist die 
Mathematik ein Werkzeug, wodurch e r  mit Hiilfe geltiufiger Opera- 
tionen die nrbelrannte Gr6eee aae einer durch die Natur gegebenen 
Verkettung von Bedingongen herauafindet, aber Begri5e kann man 
iiicht damit entwickeln. Wenn man,  wie Hr. N a u m a n  n that (1. c. 
S. 341), n and N als die Anzahl der Moleciile in eioe Gleichung 
hineinsetzt, so kommt natiirlich aach wieder n und N heraus, weil 
die Griissen durch Rechnnng ihre Natur und Zeichen nicht veriindern 
kiinnen. 

Wir  betrachten die Gaee als aas einer wagbaren Unterlage be- 
stehend , worin diese in einer ribratorischen geradlinigen Bewe- 
gung begriffen ist, die eich nach den Gesetzen dee elastischen Stosses 
vollzieht, wobei also kein Theil der Massenbewegung in Wlirme iiber- 
geht. Wir nehmen an, dass die wlgbaren Theile des Gases gegen 
die Wiinde und gegen sich selbst anstossen und rnit gleicher Ge- 
schwindigkeit zoriickepriogen. Wir sind geniithigt , dem kleinsten 
Theilchen, werde es Atom oder Moleciil genannt, absolute Elasticitiit 
beizutegen, obechon wir damit wieder in eine grosee Sch%ierigkeit ge- 
rathen. Die absolute Elashi t i i t  verlangt, dass das kleinste Theilchen 
beim Anprall seine Gestalt veriindert , wie eine Billardkugel, und 
indem es sie wieder herstellt, die Umkehr der Bewegung veranlasst. 
Dadurch nehmen wir aber noch kleinere Theilchen im Atom a n ,  wenn 
eine Oesfaltveranderung gedacht werded 8011. Man muss Jedem iiber- 
lassen, wie er sich damit zurecht findet, aber die absolute Elasticitkit 
der Atome kann nicht aafgegeben werden. 

,,Es sei die 
Masse eines Moleciils m and eeine Geschwindigkeit c ,  und die eines 
anderen M und seine Geechwindigkeit C. Es steht dann die Starke 
der StBsse in direktem Verhlltniss der Massen und Geschwiodigkeiten, 
ist also dem Produkt be idq ,  der sogenannten Bewegungsgriisse pro- 

Die Ableitung von Al. N a n m a n n  beginnt nun so: 

m c  
M C' portional, d. h. = - ' 
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Bier  lie@ oun gleich ein grosser lrrthum vor. Die Bewegungs- 
giisee, Masse ma1 Geschwindigkeit, ist von D esc a r t e  s aufgestellt, 
aber echon von L e i b n i t z  abgewiesen warden, und es ist ihr noch 
einmal in neuerer Zeit von R o b e r t  M a y e r  heimgeleuchtet worden. 
Es eteht zwar diese Formel noch in vielen Lehrbiichern der Physik, 
wird aber dadurch nicht zur Wahrheit. Der ricbtige Ausdruck fiir die 
Bewegongegrdsse mc? und MC' ist aus den Gesetren des freien Falles 
abgeleitet. Es unterliegt keinem Zweifel, dass man, um einen Kiirper 
doppelt so hoch zu heben, auch doppelt so vie1 Bewegung, oder wie 
man gew6hnlich sagt, Kraft, anwenden miisse. Das eigentliche Maws 
ist also Gewicht y HubhBhe oder Gewicht X FallhBhe. Nun ver- 
halten sich aber die Fallraume beim freien Palle wie die Quadrate 
der Geschwindigkeiten, urid ebenso die Hubhohen wie die Quadrate 
der Anfangsgeschwindigkeiten. Um einen E(6rper doppelt so hoch in 
die HBhe zu werfen, muss e r  mit einer 4fachen Geschwindigkeit an- 
fangen, zur 3fachen Hubhohe mit einer 9 fachen Geschwindigkeit etc. 

Setzen wir m=M, so wiirde die BcwegungsgrBsse nach N a u -  
~ a n n  sich wie c :  C verhalten; sie verhalten sich aber wie c2 : C2. 

Fiir diesen merkwiirdigen Satz existirt noch kein logischer Beweis, 
eondern nur dcr physikalische oder experimentelle aus den Fall- 
gesetzen..) 

Durch einen zweiten Fehler kommt N a u m a n n  wieder zu der 
richtigeu Formel. Es sagt, dass die in gleichen Zeiten von einem 
Moleciil ausgeiibten Stosse wiederum seiner Geschwindigkeit, das heisst 

proportional seien, und deshdb verhielten sich in Riicksicht auf C 

J 

m c  c mca - ~ 

MC C -MC" Maase uod Geschwindigkeit die Drucke wie -- . Z e r  

Druck eines Gases auf seine Wande addirt sich nicht, weil darnit 
keine Arbeit verbuuden ist; es ist also ganz falsch, dass bei blossem 
Druck die Zeit mit in Betracht kommt. Ebenso wenig addirt sich 
der Druck eines Gewichies, welches auf einem Tische steht. Hr. N a u- 
m a n n  kommt nun  zu dem Schluss: ,,es verhalten 8iCh die Drucke 
wie die lebendigen Krfifte der Molecularbewegungen.' 

Es sieht nun Bus, als wenn dieser Satz hier durch eine Gleichung 
bewiesen ware, wabrend er doch von selbst versthdlich ist und ohne 
weiteres in die Gleichung hineingelegt ist. Dlt Druck auf eine Wand 
iet nichte anderes, als die Sumnie der Anstijsee, welche sie von den1 
wtigbaren Korper empftingt, diese Anstiisse sind durch das Gewicht 
den Kiirpers ma1 dem Quadrat seiner Geschwindigkeit gegeben, und 
diese Gr6sse nennen wir lebendige Kraft. Es ist also eine ganz ein- 
facbe Gedankenoperation , wenn man aufstellt, dass der  Druck gleich 

*) Einen logischen Beweis habe ich in meiner Allgemeinen Theorie der Be- 
w w n g  u i d  Kraft (9. l a 6 )  versucht. 
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sei  der Summe der lebendigen Kriitte, welche auf die FlHche wirken. 
DM Wort  Molecularbewegong let im obigen Satz ganz unberechtigt, 
wenn man dem Worte Moleciil eine 80 beatimmte Bedeutung unterlegt. 
wiihrend man dem Anadruck ,,Summe der wiigbaren &betanzY keinen 
Vorwurf machen kann, daee e r  etwae poetulire. Die nun folgende 
Entwicklung auf Seite 342 ond 343 f ihr t  zom M a r i o t t e ' e c h e n  
Geeetz, dass die Drucke sicb umgekehrt verhalten wie die Volume 
der Gase. Ea iet aber dieeee Geeetz nicht durch Berechnong, eondern 
dorch 8en Veraoch mit der Mar io t te ' echen  Riihre gefunden worden. 
Kein Naturforscher htitte diea Geeetz ohne den Vereuch durch blosse 
Denkoperationen entwickeln kijbnen, obschon ee nne jetzt wie eelbet- 
verettindlich erecheint. Wenn sich niildlich dorch die €ompreeeion 
in. der Beechaffenbeit der Gaee nichte Hndert, a le  die Dichte, 80 mow 
die Summe der wiigbaren Beetandtheile in der Raomeinheit sich um- 
gekehrt verhalten wie der b u m ,  ond bei gleicher Temperatar die 
Geechwindigkeit der Atome oder Moleciile ongegndert bleiben. Der  
Druck auf die Wind6 mum dann im geraden Verhgltniee rnit der 
Maeee, und im omgekehrten mit dem Volum etehen. So iet denn  an& 
durch den Vereuch nachgewieeen worden, daaa ea fiir geegttigte Dgmpfo 
nicht gilt, und fir  leicht verdichtbare Gase (Cl,SO,,CO,,C, N e tc)  eine 
kleine Modification erleidet. Auch das iat nicht durch Berechnnng 
gefonden worden. 

Man mass deshalb vollkommen mit J o l .  T h o m a e n  iiberein- 
etimmen, wenn er eagt, dam das A v o g a d r o ' a c h e  Oeeetz weder aos 
der Erfahrung , noch aus der mecbaniacben Wgrmetheorie, welche der 
wiesenachaftliche Auedruck einer Erfahrung ia t ,  abgeleitet werden 
kann. Er eagt am Schlusse eeiner Mittheilung: ,,Dae A v o g a d r o ' -  
eche Gesetz verlangt gleich grosse Molecularvolumen; die Erfahrong 
hat aber gezeigt, dase die Molecularvolumen im einfachen Verh6ltnbe 
wie 1 : 2 : 4 etehen, indem die Mehrzahl der Kijrper dem mittleren 
Volumen enbprechen ; die mecbanieche Wtirmetheorie verlangt gleicb 
groeee lebendige Kraft fir gleiche Volomen, entecheidet aber aicht 
zwiachen Erfahrung und dem A vo g a d r  o ' d e n  Geeetz. 

Den zweiten Thell dieeee Satzee kann man nnbedenklich onter- 
echreiben, wHhrend der erete Theil noch einen Zweifel ml8;set. Die 
Entacheidung, in welcbe der drei Klmen ein Kijrper gehcrt, ht keine 
absolute, eondern eie bgngt vom Atomgewicht ab, und dieees wird 
nach Analyaen oder  Dampfdichten beetimmt. Doublirt man ein Atom- 
gewicht, 80 wird die Anzahl der Atome m der Volumeinbeit auf die 
Hiilfte gebracht. Setzt man aber die Dampfdichte gleich dem Mole- 
culargewicht, so hat  man etwaa poetulirt aber nicht bewieeen. Kommt 
man iiberein, die Dampfdichte gleich dem Moleciil oder Atom zu  setzen, 
80 hat man eine Convention aber kein Geeetz. Der  ebeu gebrauchte 
Auedruck Molecularvolumen l b e t  eine doppelte Dentnng su. Eimd 

I V / I / l l  
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kann e r  bedeuten das Gewicht der Volumeinheit eines Gases im Zu- 
stande eines vollkommenen Cases, also bei einer Tempcratur weit iiber 
dem Verdichtungspunkt; sodann kann e r  bedeuten das Volum des 
trockenen Moleciils , also des eigentlichen wagbaren Elementes obne 
Gasform. Von dieser letzten Grijsse wissen wir absolut nichts, und 
der Ausdruck kann nur hier im ersten Sinne gebraucht sein. Aus 
allem geht hervor, dass die Versuche N a u ~ n a n n s ,  das Avogadro- 
sche Gesetz mathematisch zu beweisen oder es aus der mechanischen 
Warmetheorie abzuleiten, vollkommen verungliickt sind. 

Die Ableitung von Z i j p p r i t z  (Ann. Ch. Pharm. VIT. Suppl. S. 
348) kijnnen wir hier iibergehen, da er  selbst davon zuriickgetreten 
ist. Es kSnnte nun sehr betriiben, dass selbst eine mathematische 
Behandlung keine Gewissheit der Unfehlbarkeit giebt, und dennoch 
darf man der Mathematik diesen Misserfolg nicht zuschreiben , denn 
der Fehler liegt im Ansatz und nicht in der Berechnung. Wenn es 
uberhaupt mijglich ware, diesen Beweis mathematisch zu fiihren, so 
ware darin auch der Beweis von der Existenz der  Moleciile einbe- 
griffen. Allein dieser Schluss wiirde keine andere Beweiskraft haben, 
als jener, den L u c i a n  von dem griechischen Sophisten T i m o c l e s  an- 
fiihrt: ,,Es giebt Altare, folglich giebt es auch Gotter." Es ist aber 
einleuchtend, dass erst iiber die Existenz Ton Moleciilen entschieden 
sein muss, ehe man damit rechnen kann. 

Wenn zwei verschiedene Gase in einem Gefasse durch eine un- 
durchdringliche, aber ohne Reibung bewegliche Zwischenwand getrennt 
Bind, so werden sie diese Wahd SO lange verscbieben, bis der Druck 
auf beiden Seiten der Wand ein gleicher ist. In  diesem Falle liaben 
die Gase das, was wir gleiche Spannung nennen. Es findet sich 
dann, das die Gase ungleiche specifische Gewichte haben. Nun kommt 
aber dazu der merkwurdige Umstand, dass diese specifischen Gewichte 
genau in  demselben Verhaltniss stehen, als in welchem sie sich che- 
misch verbinden. Es folgt nun schon hieraus, dass sich die Gase in  
gleichen Volumen oder in  einfachen Multipeln derselben niit einander 
verbinden, und diese Thatsache wurde auch von G a y - L u s s a c  fest- 
gestellt. Beide sind identisch und aus jedcr kann die andere er- 
scblossen werden. Verbinden sich gleiche Volumina , so stehen die 
wagbaren Elemente im Verh&rtniss der specifiscben Gewichte der 
Gase,  denn die specifischen Gewichte fiir gleiche Volumina sind ab- 
solute Gewichte. Ware diese merkwiirdige Entdeckung von G a y -  
L u a s a c  liter die Verbindung der Gase in  einfachen Volumverhalt- 
nissen nicht hineingekommen, so wiirden wir uns iiber die Zahl der 
Atome oder Moleciile in der Volumeinheit keine Sorge gemacht 
haben. 

Dorch eine aptitere Erwiderung des Hrn. Prof. N a u m a n n  auf 
S. 862 wird a n  obigen Entwicklungen nichts geandert. Er sagt, 



daes die Temperatur eines Gases von der mittleren lebendigen Kraft 

der einzelnen Moleciile, von __ (durch Druckfehler wahrscheinlich 

mca geworden) abhiinge. Das lehrt uns ganz einfach der  G a y -  

Lussac 'sche Ausdehnungsquotient in Verbindung niit dem M a r i o  t t e -  
schen Gesetz, und er  behauptet, dass diese Bewegungsgrijsse unab- 
hangig sei von der  Grijsse des Volums, welches ein Gas einnehme. 
Dieser Satz ist im hijchsten Grade zweifelhaft und griindet sich suf 
die Versuche ron G a y - L u s s i t c  und J o u l e ,  dass ein in  ein Vacuum 
sich ergiessendes G a s  keine Temperatiirveranderung zeige. Ich werde 
spster auf diesen Punkt  zurfickkommen und hier nur bemerken, dass 
die Versuche von G a y - L u s s a c  und J o u l e  nicht beweisend sind, 
weil in  ihren grossen Calorimetern die sich zeigende abkiihlung, wenn 
sie auch 1 0  C. betrug, nur als d m  oder & O C. erscheinen konnte, 
was a n  einem Thermometer nicht mit Sicherheit wahrgenommen 
werden kann. Wenn man ein Gas compr'mirt, so erwarmt es sich; 
lasst man diese Warme entweichen und zieht den Kolben wieder auf 
das  urspriingliche Volum zuriick, SO 8011 es sich abkiihlen; dann kann 
man es  durch Compression wieder erwarmen, und so hl t te  man durch 
eine Reihe Compressionen und Ausdehnungen eine unendliche Quelle 
Warme,  wenn die Luft sich bei der Ausdehnung nicht abkiihlt. Es 
ist also klar, dass der Satz von Hm. N a u m a n n  auf schwachen 
Fiissen steht. 

Auch ist die lebendige Kraft eines bewegten Kiirpers nicht 

mca 
2 

2 

mca _- sondern einfach mca 2 
mc2 ist eine blosse Zahl, weder Pfunde, noch Fusse, noch Fuss- 

pfunde. Ein absolutes Maass wird erst daraus, wenn man sie auf 
C)  Fusspfunde berechnet. Nun ist aber Fallhijhe = ---, also in Fuss- 
2g 

mc2 
pfunden ausgedriickt -- 

Z. B. 3 Pfuud mit 30 Fuss Geschwindigkeit stellen ein vergleich- 
bares Maass durch k30a = 2700 vor; aber giebt eine Summe 
der Bewegung von 43.5 Fusspfunden, d. h. 1 Pfund von 43.5 Fuss 

Hiihe fallend; setzt man - so kommen nur 21.77 Fusspfunde 

heraus, welche nur die Halfte der eigentlichen b w e g u n g  darstellen. 
.Um nun zu beweisen', fahrt Hr. N a u m a n n  fort, ,,dass fiir ver- 

schiedene Gase die mittlere lebendige Kraft bei gleicher Temperatur 
gleich gross ist , habe ich gesagt , dass beim Yischen verschiedener 
Gese, welche nicht (chemisch) auf einander wirken, die Temperatur 
unverandert bleibt.' Das iet kein Beweis, sondern eine Thatsache, eino 

253 

mca 
2 '  
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Beobschtung. Erst sehen wir, dass die Gase sich nicht erwhmen,  
und dann sehen mir, dass sie ihre Spannung einfach addirt haben, 
und nun wissen wir das, was eben als ein Beweis aufgestellt wurde. 
Ueberhaopt lassen sich alle mechanischen und physikalischen Vorgange 
vollkommen aus der Summa der wligbaren Theile und ihrer Geschwin- 
digkeit erklaren , aber nirgends bietet sich eine Gelegenhcit, auf die 
Zahl der Atome oder Moleciile iiberzugehen. Hr. N a u m  a n n  schliesst 
nun mit dem. Satze: ,,Wenn dennoch das Avogadro'sche Gesetz 
nicht stattfande, so miisste bei gleicher Temperatur die mittlere leben- 
dige Kraft der Moleciile fiir verschiedene Gase verschieden sein, ohne 
dass beim Mischen und dadurch erfolgenden hliufigen Zusammenstoss 
ein A usgleich oder eine Aenderung stattfande.u 

Wenn das specifieche Gewicht des Wasserstoffs 1 ist und das des 
Sauerstoffs 16 ,  so miissen sich die wagbaren Theile des Wasserstoffs 
4 ma1 so schnell bewegen, als die des Sauerstoffs, denn alsdann ist 
16.12 = 1.4a, was wir gleichen Druck nennen. Wenn man nun wiisste, 
dass im Wasserstoff gleichviel Moleciile wie im Sauerstoff waren, dann 
ware freilich such bewiesen , dass die verschiedenen Moleciile gleich 
viel lebendige Kraft besitzen, aber zu diesem Schlusse kijnnen wir 
nicht gelangen Wir  nehmen also an, dass sie gleich viel Atome oder 
Moleciile enthalten, und dann verhalten sich die Geschwindigkeiteo 
umgekehrt wie die Quadratwureeln der specifischen Gewichte. Dabei 
bleiben aber Atome und Moleciile immer Hypothesen, und sind kein 
Dogma, wenn sie gleich von vielen daf i r  gehalten werden. Fiir daa 
relative Gewicht der Summe der  Moleciile und ihre relative Geschwin- 
digkeit haben wir Anhaltepunkte, aber nicht fiir ihre Zahl. Wenn 
nach Hrn. N a u m a n n s  obiger Annahme die Kraft der Moleciile ver- 
schiedener Gase bei gleicher Temperatur eine verschiedene ware, so 
wiirden sie keinen gleichen Druck haben, sie wiirden aber dann die 
bewegliche Zwischenwand so weit verschieben , bis wieder gleicher 
Druck eingetreten ware, und dann ein anderes specifisches Gewicbt 
zeigen, als sie jetzt haben. Das ware aber eine neue Natur der 
Dinge, die nicht existirt. 


