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178. Jniine Thornsea: Einige Zrwiderungen. 
(Eingegsngen am 1. Juli.) 

1. 
Hr. R. A. M e e s  hat in dieeen Berichten IV. 196 die von mir 

im Streite mit Hrn. A. N a u m a n n  iiber dns Avogndro ' sche  Gesetz 
zur Erklarung der Diffusioiiserscheinungen eotwiclselte T h e o r i  e d e r  
M o 1 e c ~ ~ i t r b e w e g 1 1 n g e n  i n  g e m i 8 c h t e n  G a s e n  einer nIheren 
Eriirtexong uoterworfeo, wobei er  durch eine mathematische Ent- 
wickelung zu dem Resultate gelangt, dass diese Theorie unhaltbar ist. 
Ee iat aber in dem yon Hrn. M e e s  gefiihrten Beweis ein Moment 
iibersehen, wodurch die Schlussfolgerung unrichtig wird. 

In  diesen Berichten 111. 954 hube ich gcwhrieben: Iet dae Gas 
ein Gemisch vou rerschieden Gasen, dervr: Moleciile vor dem Mischen 
eioe ungleich grojde lebendige Kraft GesiMrn, nach dem Mischeo aber 
gleich grosse lebendige Krnft erhalten, und ist ferner die Temperatur 
der Qase gleich derjenigen der Wand, dann findet doch fortwiihreod 
eine Aenderung der lebendigen Kraft der Moleciile statt. In Beriih- 
rung mit der Wand empfiingt jedee Moleciil diejenige lebendige Kraft, 
welche es vor dem Mischen besass, denn die Temperatur hat sich 
beim Miechen nicht geandert und ist derjenigen der Wand gleich; in 
Heriihrung mit dieser nimmt das Moleciil die T+.mperatiir der Wand 
an, d. h. es empfiingt beine urspriiogliche Gescha ndigkeit oder leben- 
dige Kraft wieder. Durch die Reaction der ungleichen Moleciile dvr 
beiden Gase gleicbt sich wieder die ungleichc lebendige Kraft 8113, 

80 daes die Moleciile im Innern des Raumes gleich grosse lebendige 
Kraft besitzen, in Beriihruog mit der Wand dagegen diejenige der 
ungemiscbteo Gase. Diese Reactionen gehen selbstverstandlich vor 
sich ohne irgend eine Aeoderung der lebendigen Kraft des ganzen 
Qaerolumens." 

Hr. M e e e  sucbt nun zu beweisen, dass diese Reactionen eine 
Verlnderung der lebendigen Rraf des ganzen Gasrolumcne bowirken 
miisaen. In seiner Entwickelung betrachtet aber Hr. M e e s  nur die 
eine Hllf te  dieser Reactionen, indem er nicht die durch die Reaction 
der Moleciile an der Wand hervorgebrachten locale0 Aenderungen der 
lebendigen Kraft (oder Temperatur) in die Rechnung hineinzieht. A n  
der Wand des Luftvolurnens wird die m i t t l e r e  lebendige Kraft der 
Gasmoleciile der eiozelnen Gase (und nur von dieser kann beim 
Gasvermi'schen die Rede sein) derjenigen der ungemischten Gasc 
gleich werden; die einzelnen Moleciile kiinnen aber eioe verschiedenn 
lebendige Kraft empfangen, je  oachdem sie yon der einen oder der 
andern Stelle der durch das Anstossen der Moleciile verLt.derten 
Wand zuriickgeworfen werden. Die Wand ist der Triiger der leben- 
digen Kraft, welche die Moleciile abgeben, und die empfangene 
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lebendige &aft giebt eie wieder an andere Moleciile ab. Wenn man 
iiberhaupt annehmen will, dass Moleciile mit gleicher lebendiger 
Kraft der fortschreitenden Bewegung, aber ungleichen Oeschwindig- 
keiten neben einander in einem Gaegemiscbe bestehen kiinnen, muss 
auch die von mir supponirte Vertheilung der Rewegungezusttinde im 
Gasgemische mijglich sein. Eine ganz andere Frage ist es aber, s b  
iiberhaupt in einem Gasgemisrh Moleciile neben einander bestehen 
kinnen,  wenu sie nicht dieselbe Geschwindigkeit besitzen, oder mit 
andern Worten, ob die rriechanische Gastheorit:, welche nur gleiche 
lebendige Kraft der Moleciile verlangt, in der That  auf einer reellen 
Grundlage fusst. 

2. 
Hr. F. H u r t e r  hat in diesen Rerichten IV. 199 sich iiber die 

Wlirmeentwickelung bei der Zersetzung dee Chlorwaeserstoffs mittelst 
Sauerstoffs beziiglich der vori Hm. D e a c o n  benutzten M e t h o d e  
de r C h I o r b e r ei  t u n g ausgesprochen. In diesen Berichten 111. 955 
hntte ich gezeigt, dass man zur Rerechnung der fiir den chemischen 
Process niitzlichen Wiirmeentwickelung nnr die Reaction der K6rper 
im gasfirmigen Zustande betrachten darf, nicht aber die Conden- 
sationswiirme des Wasserdsmpfes mit in die Rechnung hineinziehen; 
denn, da die Reaction bei etwa 300° stattfindet, ist das gebildete 
Wasser ale Dampf zugegen, und die durch die Condensation des 
Wasserdampfes entwickelte Wiirme kann auf den Verlanf des Pro- 
cesses keinen Einfluss ausiiben, da die Verdichtung des Dampfes 
ausserhalb dee Zersetzungsraumes stattfinden muss. Hierin scheint 
Hr. H u r t e r  mit mir vollstsndig einverstanden zu sein; denn in seiner 
Mittheilung IV. 199 macht er  die Rerechnung der niitzlichen Wiirme- 
entwickelung anter dieser Voraussetzung und gelangt natiirlicherweise 
zu demselben Resultate wie ich vorher. In  der Abhandlung dee 
Hrn. D e a c o n  6gurirt aber eine andere Zahl als niitzliche W h e -  
entwickelung , namlich diejenige, welcbe zugleich die Condensatione- 
warme des Wasserdampfes in sich schliesqt und demnach doppelt SO 

gross ist. Es heisst in den Chem. News 22,160: "10679 units of heat are 
given out, wing Faore and Silbermann's jgures of 34463 units, rsarlt- 
ing from the union of oxygen and hydrogen, less 23783. unite required 
ad the combining heat of hydrogen and chlorine. The water and nitrogen 
present ahsorb this heat and reduce the apparent temperature, but this 
evolution of heat is a material assistance in making up for the loss of 
heat in the &composing apparatus from radiation." Es ist unmijglich, 
diese Worte anders zu verstehen, als dass die 10679 Warmeeinheiten 
dem Zersetzungsapparate niitzlich werden. Die Hilfte dieser WLrme- 
menge ist aber die Condensationswlrme des Wassera, die nur ausser- 
halb dee Zersetzungsraurnes hervortreten kann, and dee ist eben die 



Einwendung, die ich i. c. gemacht habe, die ferner Ilr. H u r t e r  a19 ,der 
Sache nach richtig" anerkennt, deren Ursache er aber i n  einer fehler- 
haften Uebersetzung der fraglichen Stelle des Originals im Chemischen 
Centralblatt sucht. Eirir. Vergleichung des Uriginnlv mit der Ueber- 
setzung zeigt aber cine vollstandigr~ Uebereinstiinmung , und die 
Ursache ist demriach nur, dass die Worte der OrigiIialabtiandluri~ i n  den 
Chem. News nicht die Gedanken des Verfassers exact ausdriicken. 

3 
IIr. H. S a i n t e - C l a i r e - D e v i l l e  hat im Boll. soci6tC chim. XIV. 5 

meine Kritik der Angaben des Quecksilbercalorimeters (Berichte 11. 701) 
er6rtert. Anstatt aber auf die Realitiit der Sache einzugehen und die 
von mir nachgewiesenen sehr bedeutenden Fehler in  den Angaben 
des Quecksilbercalorimeters durch dirccte, nach andern Methoden ail- 
gestellte Versucbe niiher zu unkrsuchen, glaubt er die Sache niit 
den Worten: ,le calorim2tre d mermre a t  un excellent instrument, dotlt 
on peut se servir avec une complhte se'mrite', pourvu que les experiencts 
n'exigat p a s  un temps trop long e t ,  p a r  suite, un conslance duns la 
tempkrature ambiante pas  trop prolong&. Mais ,  en prmant  certainrs 
pre'cautions, on peat encore d la .dcurite ujoutrr la precision' zu erledigen. 
Worauf Hr. D e v i l l e  dieses gliinzende Urtlieil zu stiitzen wrniag, ist mir 
ganz unbekannt; er sagt, dass ,,er und seine Schiiler dieses Instru- 
ment seit Jahren mit Vortheil benutzen', aber die Controle dieser 
Versuche fehlt doch. Mochte Hr. D e v i l l e  mit Rucksicht auf sein 
Urtheil nicht etwas zweifelhaft werden, wenn er die vielen roii mir 
in der oben mitgetheilten zweiten Kritik der Versuche von Favre und 
und Silbermann nachgewiesenen Fehler betrachtet? Die Anzahl der 
Febler und die Griisse der Abwelchungen sind gar zu bedeutend, alr, 
dase man sie mit einem Veto schlechthin abweiaen kann. Wenii 
Hr. D e v i l l e  der Meinung sein sotlte, dxis wohl die iilteron, mit die- 
aem Calorimeter gewonnenen Resultate fehlerb2.ft sein korinten , die 
neueren von ihm und seinen Schiilern gewonnenen aber genau, dann 
muss ich dazu bemerken, dass auch die neueren Versuche niit den1 
Queckeilbercalorimeter iihnliche Fehler zeigen, wie die von Farre  und 
Silbermann gemachten Bestimmungen. So ist nach T r o o s t  und 
H a u t e f e u i l l e  (Bull. soc. chim. XIII. 217) die WHrmeentwickelung 
bei der Z e r s e t z u n g  d e s  C h l o r s i l i c i a r n s  m i t  W a s s e r  pro Molc- 
ciil 81650 c ,  wiihrend ich (Pogg. Ann. 139, S. 205) nur 639240 c f i r  
denselben l'roceas gefunden habc. Die Abweichung betriigt bier 
wiederum 12 Procent, und die Zahl des Quecksilbercalorimeters fiillt 
zu hoch aus, so dam bier sowahl die Gr6sse als die Art des Fehlers 
vollkommen mit den Abweichungen iibercinstimmen , welche ich fir 
vide der von F a v r e  und S i l b e r m a n n  gemachten directen Beslim- 
mungen nachgewiesen babe. Trotz der Versicherungen des Hrn. De- 
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v i l l e  bin ich doch der Meinung, d a s s  d a e  Q u e c k e i l b e r c a l o r i -  
m e t e r  f i i r  g e n a u e  t h e r m o c h e m i e c h e  B e s t i m m n n g e n  g a n z  
u n z u r e i c h e n d  i s t .  

Universitfitslaboratorium zu Eopenhagen, Juni 1871. 

179. L. Henry: Untersuchangen iiber die Aetherderivate der 
mehratomigen Alkohole nnd Sanren. 

(Eingegangen am 24. Juni; verl. in aer Sitzung von Hrn. Wicheihaus.) 

S i e b e n t e r  T h e i I .  
U e b e r  d i e  M o n o c h l o r i d e  d e r  z w e i a t o m i g e n  u n d  z w e i b a s i -  

s c h e n  Si iuren.  
.’ COHO 
. COHO Den zweiatornigen und zweibasischen Siiuren C.H2. ’.. 

k8nnen der Theorie nach zwei Chloride enteprecheu, j e  nachdem man 
ein oder zwei Hydroxyle (HO) diirch Chlor ersetzt. 

.‘ COHO .‘COCI ;‘COS1 c. Ho. < ,COHO - cn Hnn ,COHO - cn H a  , , c o c l .  
Man kennt mehrere B ich l  o r i d e ,  besondere daa B e r n  s t e i n  s i iu re-  

c h l o r i d  Cz H4 \,.cocl. Die M o n o c h l o r i d e  oder H y d r o x y -  ;’COCl 

, .‘COCl c h l o r i d e  C, Hi. , ,coEIo sind unbekannt, und es ist wenig Hoff- 

nung vorhanden , dam es gelingen wifd dieeelben darzustellen, denn 
dieselben Griinde, welche sich der Existenz der Chloride der zwei- 
atomigen und einbasiechen Stiuren entgegenstellen , wie dies der FaU 
fiir die Glycolsaure iet, lassen auch die Exietenz dieser KBrper nicht 
m; die Chloridgruppe CI reagirt auf die SBuregruppe CO . HO oder 
auf die Alkoholgruppe CH, . H O ,  CH . HO oder C . H O  und unter 
H C1 Ausscheidung bildet sich das entsprechende Anbydrid. So erhiilt 
man in der That aus Rernsteinszure unter Bedingungen, bei welchen 
man M o n o c h l o r i d  erhalten sollte, d. h. wenn man ein Moleciil 

c, H4 aof ein Moleciil Phosphorpentachlorid wirken liisst, 
;‘COHO 

.co, 
\ C O / ’  

Diese H y d r o x y c h l o r i d e  kiinnen durch ihre Aether- oder Alko- 
holderivate emetzt werdeni denn die SIurechloride eind ohne Einwir- 
kung auf die Oxyde der Alkobolradicale. 

Nichte hindcrt die gleichzeitige Exietenz der Gruppe COC1 
und der Gruppen CO C.Hh + 0 oder CH, . C.H& + t 0 etc. in dem- 
selben Moleciil. 

BerDateinsiiureanhydri~ cz H 4  : :O. 




