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178. Julius Thomsen: ZEinige Erwiderungen.
(Bingegangen am 1. Juli.)

1.

Hr. R. A. Mees hat in diesen Berichten IV. 196 die von mir
im Streite mit Hro. A, Naumann iber das Avogadro’sche Gesetz
zur Erklirung der Diffusionserscheinungen entwickelte Theorie der
Molecularbewegungen in gemischten Gasen einer niheren
Erérterang unterworfen, wobei er durch eine mathematische Ent-
wickelung zu dem Resultate gelangt, dass diese Theorie unhaltbar ist.
Es ist aber jn dem von Hrn. Mees gefiihrten Beweis ein Moment
ibersehen, wodurch die Schlussfolgerung unrichtig wird.

In diesen Berichten III. 954 habc ich geschrieben: Ist das Gas
ein Gemisch von verschieden Gasen, derer: Moleciile vor dem Mischen
eine ungleich grosse lebendige Kraft besiygen, nach dem Mischen aber
gleich grosse lebendige Kraft erhalten, und ist ferner die Temperatur
der Gase gleich derjenigen der Wand, daun findet doch fortwéhrend
eine Aenderung der lebendigen Kraft der Molecile statt. In Beriih-
rung mit der Wand empfiingt jedes Moleciil diejenige lebendige Kraft,
welche es vor dem Mischen besass, denn die Temperatur bat sich
beim Mischen nicht gedindert und ist derjenigen der Wand gleich; in
Beriibrung wit dieser nimmt das Molectil die Temperatar der Wand
an, d. h. es empfingt seine urspriingliche Geschw ndigkeit oder leben-
dige Kraft wieder. Durch die Reaction der ungleichen Moleciile der
beiden Gase gleicht sich wieder die ungleiche lebendige Kraft ans,
so dass die Moleciile im Innern des Raumes gleich grosse lebendige
Kraft besitzen, in Beriibrung mit der Wand dagegen diejenige der
ungemischten Gase. Diese Reactionen gehen selbstverstidndlich vor
sich ohne irgend eine Aenderung der lebendigen Kraft des ganzen
Gasvolumens.*

Hr. Mees sucht nun zu beweisen, dass diese Reactionen eine
Verénderung der lebendigen Kraf des ganzen Gasvolumens bowirken
miissen. In seiner Entwickelung betrachtet aber Hr. Mees nur die
einec Hilfte dieser Reactionen, indem er nicht die durch die Reaction
der Moleciile an der Wand hervorgebrachten localen Aenderungen der
lebendigen Kraft (oder Temperatur) in die Rechnung hineinzieht. An
der Wand des Luftvolumens wird die mittlere lebendige Kraft der
Gasmoleciille der einzelnen Gase (und pur von dieser kann beim
Gasvermischen die Rede sein) derjenigen der ungemischten Gase
gleich werden; die einzelnen Moleciile konnen aber eine verschiedenc
lebendige Kraft empfangen, je nachdem sie von der einen oder der
andern Stelle der durch das Anstossen der Molecile verduderten
Wand zuriickgeworfen werden. Die Wand ist der Triger der leben-
digen Kraft, welche die Molecile abgeben, und die empfangene
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lebendige Kraft giebt sie wieder an andere Moleciile ab. Wenn man
iiberhaupt annehmen will, dass Moleciile mit gleicher lebendiger
Kraft der fortschreitenden Bewegung, aber ungleichen Geschwindig-
keiten neben einander in einem Gasgemische bestehen kdnnen, muss
auch die von mir supponirte Vertheilung der Bewegungszustiinde im
Gasgemischie miglich sein. Eine ganz andere Frage ist es aber, ob
iberhaupt in einem Gasgemisch Moleciile neben einander bestehen
kénnen, wenn sie nicht dieselbe Geschwindigkeit besitzen, oder mit
andern Worten, ob dic mechanische Gastheorie, welche nur gleiche
lebendige Kraft der Molecille verlangt, in der That auf einer reellen
Grundlage fusst.

2.

Hr. F. Hurter hat in diesen Berichten IV. 199 sich iber die
Wirmeentwickelung bei der Zersetzung des Chlorwasserstoffs mittelst
Sauerstoffs beziiglich der von Hrn. Deacon benutzten Methode
der Chlorbereitung ausgesprochen. In diesen Berichten III. 955
hatte ich gezeigt, dass man zur Berechnung der fiir den chemischen
Process niitzlichen Wirmeentwickelung nur die Reaction der K&rper
im gasformigen Zustande betrachten darf, nicht aber die Conden-
sationswirme des Wasserdampfes mit in die Rechnung hineinziehen;
denn, da die Reaction bei etwa 3000 stattfindet, ist das gebildete
Wasser als Dampf zugegen, und die durch die Condensation des
Wasserdampfes entwickelte Wirme kann auf den Verlauf des Pro-
cesses keinen FEinfluss ausiben, da die Verdichtung des Dampfes
ausserhalb des Zersetzungsraumes stattfinden muss. Hierin scheint
Hr. Hurter mit mir vollstindig einverstanden zu sein; denn in seiner
Mittheilung IV. 199 macht er die Berechnung der nitzlichen Wérme-
entwickelung unter dieser Voraussetzung und gelangt natiirlicherweise
zu demselben Resultate wie ich vorher. In der Abbandlung des
Hrn. Deacon figurirt aber eine andere Zahl als niitzliche Warme-
entwickelung, nimlich diejenige, welche zugleich die Condensations-
wirme des Wasserdampfes in sich schliesst und demnach doppelt so
gross ist. Es heisst in den Chem. News 22,160: “10679 units of heat are
given out, using Favre and Silbermann's figures of 34462 units, result-
ing from the union of oxygen and hydrogen, less 23783. units required
as the combining heat of hydrogen and chlorine. The water and nitrogen
present absord this heat and reduce the apparent temperature, but this
evolution of heat &8 a material assistance tn making up for the loss of
heat in the decomposing apparatus from radiation.* Es ist unmoglich,
diese Worte anders zu verstehen, als dass die 10679 Wirmeeinheiten
dem Zersetzungsapparate niitzlich werden. Die Halfte dieser Wérme-
menge ist aber die Condensationswirme des Wassers, die nur ausser-
balb des Zersetzungsraumes hervortreten kann, und das ist eben die
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Einwendung, die ich 1. c. gemacht habe, die ferner Hr. [furter als ,der
Sache nach richtig“ anerkennt, deren Ursache er aber in einer fehler-
haften Uebersetzung der fraglichen Stelle des Originals im Chemischen
Centralblatt sueht. Eine Vergleichung des Originals mit der Ueber-
setzung zeigt aber eine vollstindige Uebercinstimmung, und die
Ursache ist demnach nur, dass die Worte der Originalabhandlung in den
Chem. News nicht die Gedanken des Verfassers exact ausdricken.

3

Hr. H. Sainte-Claire-Deville hat im Bull. société chim. XIV. 5
meine Kritik der Angaben des Quecksilbercalorimeters (Berichte II. 701)
erdrtert. Anstatt aber auf die Realitiit der Sache einzugehen und die
von mir nachgewiesenen sehr bedeutenden Fehler in den Angaben
des Quecksilbercalorimeters durch directe, nach andern Methoden an-
gestellte Versuche niher zu untersuchen, glaubt er die Sache mit
den Worten: yle calorimétre & mercure est un excellent instrument, dont
on peut se servir avec une compléte sécurité, pourvu que les experiences
n'exigent pas un temps trop long et, par suite, un conslance dans la
température ambiante pas trop prolongée. Mais, en prenant certaines
précautions, on pent encore & la sdourité ajouter la précision” zu erledigen.
Worauf Hr. Deville dieses glinzende Urtheil zu stiitzen vermag, ist mir
ganz unbekannt; er sagt, dass ,er und seine Schiller dieses Instru-
ment seit Jabren mit Vortheil benutzen“, aber die Controle dieser
Versuche fehlt doch. Mochte Hr. Deville mit Riicksicht auf sein
Urtheil nicht etwas zweifelhaft werden, wenn er die vielen von mir
in der oben mitgetheilten zweiten Kritik der Versuche von Favre und
und Silbermann nachgewiesenen Fehler betrachtet? Die Anpzabl der
Febler und die Grisse der Abwelchungen sind gar zu bedeutend, als
dass man sie mit einem Veto schlechthin abweisen kann. Wenn
Hr. Deville der Meinung sein sollte, dass wohl die ilteren, mit die-
sem Calorimeter gewonnenen Resultate fehlerbaft scin konunten, die
neueren von ihm und seinen Schillern gewonnenen aber genau, dann
muss ich dazu bemerken, dass auch die neueren Versuche nit dem
Quecksilbercalorimeter #hnliche Fehler zeigen, wie die von Favre und
Silbermann gemachten Bestimmungen. So ist nach Troost und
Hautefeuille (Bull. soc. chim. XIH. ¢17) die Wirmeentwickelung
bei der Zersetzung des Chlorsiliciums mit Wasser pro Mole-
ciil 81650 ¢, wihrend ich (Pogg. Ann. 139, 8. 205) nur 69240 ¢ fir
denselben Process gefunden habe. Die Abweichung betrigt hier
wiederum 12 Procent, und die Zahl des Quecksilbercalorimeters fillt
zu hoch aus, so dass hier sowohl die Grésse als die Art des Fehlers
vollkommen mit den Abweichungen ibereinstimmen, welche ich fiir
viele der von Favre und Silbermann gemachten directen Bestim-
mungen nachgewiesen habe. Trotz der Versicherungen des Hrn. De-
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ville bin ich doch der Meinung, dass das Quecksilbercalori-
meter fiir genaue thermochemische Bestimmungen ganz
unzureichend ist.

Universitstslaboratorium zu Kopenhsgen, Juni 1871.

179. L. Henry: Untersuchungen iiber die Aetherderivate der
mehratomigen Alkohole und Siuren.

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

Siebenter Theil.

Ueber die Monochloride der zweiatomigen und zweibasi-
schen S&uren.

~COHO

Den zweiatowigen und zweibasischen Sduren C,H,, < COHO

konnen der Theorie nach zwei Chloride entsprecheu, je nachdem man
ein oder zwei Hydroxyle (HO) durch Chlor ersetzt.
,COHO ,-COCl ., CO1l
C.Ha * cono — & He® cono — G-H=® coqu,
Man kennt mebrere Bichloride, besonders das Bernsteinsfure-

chlorid C, H, ¢ g(())g} Die Monochloride oder Hydroxy-

chloride C, H.. \\88;3110 sind unbekannt, und es ist wenig Hoff-
nung vorhanden, dass es gelingen wird dieselben darzustellen, denn
dieselben Griinde, welche sich der Existenz der Chloride der zwei-
atomigen und einbasischen S#uren entgegenstellen, wie dies der Fall
fir die Glycolsiure ist, lassen auch die Existenz dieser Kérper nicht
#u; die Chloridgruppe Cl reagirt auf die Sauregruppe CO.HO oder
auf die Alkobolgruppe CH,.HO, CH.HO oder C.HO und unter
HCl Ausscheidung bildet sich das entsprechende Anhydrid. So erhilt
man in der That aus Bernsteinsidure unter Bedingungen, bei welchen
man Monochlorid erhalten sollte, d. b. wenn man ein Molecil

C, H, (\gggg aaf ein Moleciil Phosphorpentachlorid wirken lisst,

.CO.
Bernsteins&ureanhydrid C, H, ¢ o >0.

Diese Hydroxychloride kdnnen durch ihre Aether- oder Alko-
holderivate ersetzt werden; denn die Siurechloride sind ohue Einwir-
kung auf die Oxyde der Alkoholradicale.

Nichts hindert die gleichzeitige Existenz der Gruppe COCl
und der Gruppen CO C.Hz 41 O oder CH; . GiHz. 41 O etc. in dem-
selben Moleciil.





