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Benzoinreihe wiirde die Synthese eines Korpers von der Formel  
C, €I5- . -CO- . -CO- . -C,  H, sein. Nach B r i g e l  ') entsteht allerdings 
ein solchcr Klirper (Dibenzoyl) bei Einwirkung von Natriumamalgarn 
iruf Hensoylchlorid , doch korinte J e n a  **) nach derselben Methodc 
kcirt derartiges Product erhalten. Auch ineina Versuchc. in diewr 
Lticlttung sirid bisher ohne Erfolg gewesen; 13enzoylclilorid wild beitit 
Erhitzen mit Silber oder Kupfer kaum aiigegriflen; Ziil l i taub dagegen 
wirkt schon in t ier  Kiiltc! energisch ein,  aber die Zerst,tzung scheiiit 
vine tief eingreifende z u  sein,  wenigstc:ns habc ich iioch kvirie gut 
charakterisirte Vcrhindung erhalten k6nnen. Anclerc! Ver.%iic-he wiirdcn 
vorn Dibenzyl ciiirgehend gemacht,  ich hoffto durch Osydariott die  
beiden C H ,  in C O  umzuwandlen. Das Dibenzyl w i l d  jc t loc l i  ~ t i v r k -  
wiirdigerweise von de r  Chromsiiuremischung niir sehr  1:ingsam ange- 
griffeu; ers t  nnch liingerem Rochen hatte sich eine kleine Menge 
t<enzoestiiire gebildet , tieren Bildung miiglicherweise die des  Diben- 
zoyls vorausgegangen sein lionnte. Salpetersiiure von 1,4 spec. Gew. 
wirkt auf Dibeneyl sc.hon nitrirend e in ,  verdunnte ist fast ohne Wir- 

ku rig. Andere Oxydstionsmittel habe ivh noch nicbt versucht , doch 
versprechen dieselban e b m  so wenig Erfolg. 

Schliesslich will ich noch c-ina I{eobachtnng erwiihnen, die in ihrer 
weitern Verfolgung ebenfdls  geeignet seiu tliirlta, Etwas ziir Kenntniss 
rlicser Kiirper brizutragen. Stilben mit rauchender Hromwasserstoff- 
siiure einige Zeit auf 150-160° erhitzt ,  nimmt Hr und H auf;  div 
cLntsteheude Verbindung wird wahrscheinlich de r  Formel 

C, H, C H B r  - - C H H  C, H ,  
o nteprechen uiid bei der  anscheinend miiglichen Umwandlung in e i n m  
h e t h e r  urid weiter i r i  r inen Alkohol ziirn 'I'oluylenhydrat fiihren, 
welchee L i m p r i c h t  iittd S c h w a n e r t  nus dern Desoxybenzoin er- 
ha1 ten habrn.  ***) 

.- . . . 

247. R. A. Mees:  Erwidernng. 
Erst  jetzt  kani ntir der  Aufsatz des  Hrn. T h o m s e  ti,  ,,Einige 

Krwidcrungvn'l, zu 1iSnden (dime Brrichte,  IV, 595). I n  diesem 
behauptet Hr. T h  om s e n ,  dnss die ron mir angefiihrten Einmendungen 
g r g m  seine Theorie der  Molekularbewegiingen in Gaagemischen nicht 
eutreffend s ind,  weil ich ein Moment iibersehen habe,  wodurch die 
von rnir gezogene Schlussfolgerung unrichtig wird. In  meinem Auf- 
satae (diese Rerichte, IV, 196) versuchte ich ZII beweisen, dass, wenn 

*) Ann. Ch. Pharm. 185. 171 .  
**) Daselbat 166. 104. 

***) Ann. Ch. Pharm. 165. 59. 
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nian die T 11 om s e n 'sche Theorie annimmt , die lebendige Kraft des 
ganzen Gasgemisches durch die Reaction der Molekiile a n  der Wand 
allmilig eine Aenderung erleiden muss. Dariiber sagt Hr. T h o r n  s e  11 

das Folgende: ,,In seiner Eutwickelung betrachtet aber Ilr M e e s  nnr 
die eine I-lilfte .dieser Reaction, indem e r  nicht die durch die Reaction 
der Molekiile an der Wand hervorgebrachten localen Aenderiiugep der 
lebendigen Kraft (oder Temperatur) in die Rechnung Iiineinzirht. An 
der Wand des Luftvolumens wird die mittlere lebendige Kraft der 
Gasmolekiile der einzelnrn Gase (und nur von dieser kann beim 
Gasniischen die Rede sein) derjenigen der ungemischten Gase gleich 
werden; die einzelnen Molekiile kiinnen nber eine verschiedene leben- 
dige Kraft empfangen, je  nachdem sie von der einen oder der andern 
Stelle der durch das Anstossen der Molekule veriinderten Wand zu- 
rGckgeworfen werden. Die Wand ist der Tr iger  der  lebendigen Kraft, 
welche die Molrkiile abgeben , und die empfangene leberidige Krsft 
giebt sie wieder an andere Molekule ab. Wenn man iiberhaupt an- 
~iehmen will, dass Molekiile mit gleicher lebendiger Kraft der fort- 
schreitenden Bewegung, aber ungleichen . Geschwindigkeiten neben 
einander in einem Gasgernische bestehen kiinnen, muss auch die voii 

mir supponirte Vertheilung der Hewegiingszustande im Gasgemische 
miiglich sein." Ich i n u s  gcstehen, der letzte Satz ist mir nicht reclit 
klar. Hr. T h o m s e n  nimmt hier als wahr an, was geradr zu beweism 
ist. Dass ich den Einfluss der localen Temperaturiinderungen der 
Wand ausser Acht gelassen habe, ist richtig. Es muss aber unter- 
socht werden ob dahrr mein Beweis unrichtig ist, uud ob man diirch 
Hineinziehen dieses Einflusses in die Reclinung die von mir gezeigtr 
Aeriderung der lebendigen Kraft des Gasgemisches beseitigeri kann. 
Ich glaube, dass dies nicht der Fa11 ist. Die Gruiide fur diese Meinung 
werde ich hier vorfiihren. 

Welcher kann der Einflclss der localen Te~iiperaturiiidrrungeii 
der Wand sein? Wir haben i m  Gasgemische Molekule m und X. 
Die ersteren haben ausser dem Gemische eirie Geschwindigkeif u,  die 
zweiten eirie Geschwindigkeit U*). Ich habe in meinem vorigen i l u f -  
satze augenommen mu2 > M U 2 .  c und Cseien die Geschwindigkeiteii 
der Molekiile im Innern des Gemisches, zwischrn welchen das Verhitltniss 
besteht mcz = MCa = K. Die Molekiile m, wenn sie mit der Wand 
in Beriihrung kommen, nehmen Wiirme von dieser auf. Die St i issr  
dieser Molekiile miissen daher eine locale Temperaturerniedrigang cler 
Wand vernrsachen. Stossen spBter Molekiile M a n  denselben Stellen 

*) Wenn ich hier uticl nacliher ~ 0 1 1  Geschwindi&?:kri!en und lebendigen Kriiften 
rede, meine ich fast iinmer d ie  iiiittleve~i Gpsc1iwindig:keitcn und die mittleren lebcn- 
digen Kriifte. Um niclit 7.11 weit l luf ig  zii w w < I m ,  habe ich das Wort m i t t l e r e  
imrner fortpelassen. Trli glanhe nicllt , dnss c!ics ir-endwn Zweideutigkeit veran- 
lsssen wird. 



gegen -die Wand,  so wcrden sie a n  diese W i r m e  abgeben, nnd in 
griisserer Mcwge als weiiii die vorhi:rgehecde Temperaturerniedrigung 
riicht stattgefunden hCtte. Die Molekiile M geben bei ihren Stiieeen 
gegen die Wand a i i  diesc Wiirtne ab, und bringen daher eine locale 
1 emr)(.ratiirc,rhiihiiiii~ d r r  Wand hervor. Treffen nachher die MoleJtiile 

111. diesellen Stellen der Wand, dann werden sie mehr WBrrne votl 
dicser aufiic~limen, nls ohne die vorhergehende locale Ternperaturerhiihung 
tler Fall gewesen wlre. Wenri daher Molrkiile verschiedener Art  nach 
eiiiandrr diceelbe Stelle der Wand treffen, werden die Austauschiingen 
von Wiirmc der hlolrkule heider Art  mit der Wand durch die localen 
'I'~.ni""L'"tiirCndcrungc.n der letztcren griisser werden Wenn dagegen 
Molrkiile glvicher Art nach einander gegen dieselbe Stelle der Wand 
stosscii, werden diese Austauschiingen kleirier werden. Die erstercn 
Austauscliungen w w d e i i  aber meiner Ansiclit riach immer einen iiber- 
wiegciiden Einfluss ausubw miissen. Wenn die beiden Arten von 
Molekiileti in ungefiilir gleiclier %ah1 irn Gemische vorhanden sind, 
oder besser, wenn sic in gleicher Zahl in einer bestimmten Zeit gegen 
die %'arid stosst'n, ist dies gaiie klar, denn  der erstere Fall wird dann 
riielir vorkornmen als drr  letzterc. Weniger klar ist es, wenn die eine 
Art. von Molckulcii in iiberwiegeiider Anzahl vorhanden ist. Es seien 
2. 13. vie1 mehr hlolekule m ah dil im Gasgemische, dann werden die 
Molckiile ni iifters nach einander dieselbe Stelle der Wand treffen, 
wiihrend nur darin und xann die Molekiile Ji' sich dazwischen mischen. 
Die localen TemperaturCnd(.riiiigen der Wand, hervorgebracht durch 
jeden d r r  Stiisse der Molt*kGle vi werden in  diesem Palle aber sehr 
virl gciringer sein, als die, Iiervorgcbracht durch jeden der Stiisse der 

r ,  

?I1 uz hfolcliiile 31. u ril -- -. 2 oder die Icbendige Kraft der Molekiile m ausse: 

h' 
2 dcin Gemiwhe dann  vicl wcnigcr yon -- oder dcr lebendigen Kraft 

1,eidc.r Arten vori hlolekiileii i rn  Irinerri d r s  Gernisciies abweicbt, als 

__ 'V ' -. odcr die lebeiidigc Kraft der hlolekule 111 ausser dem Gernische. 
2 

Obgleich also die Aufeiiianderfolge ~ O I I  Qtijssen glcktiartiger iMolektile 
gegen die Wand mehr  vorkomrrien wird, als die ungleiehartiger Wo- 
lekiile, werden doch, wie icli nieine, die Aust;iuschiingen von Warme 
init der Wand fiir baide Arteri roii 3lolekiilc.n griisscr werden wegen 
der riel griissereii localen Teriipcratiir~~nderungen , durch jederi der 
Stiisse der  Molekiile J J  hervorgcbracht, als durch jcden der Stiisse der 
Molekiilc m. \ V l h i x ~ n d  c s  in1 ersttaroti F:tlIe, wenn die Molekiile beider 
Arten in einer Iwstirnnitctn X r i t  in gllticher %ah1 gcgen die Wand 
stosscn, fiir rnicli also feststcht , dass die Wiirmeaustauschungen 
zwiscben den beiden Arteii vnn Molekiilen und der  Wand durcb die 
localcn 'I'eiiiperatiiriindt.i~~ii~~eii dvr  leteteren grijsser werdcn miissen, 
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meine ich, dass auch im anderen Falle, wenn die ungleichartigen Mo- 
lekiile in einer bestimmteti Zeit in ungleicher Zahl gegen die Wand 
stosaen, dasselbe wenigstens eehr wnhracheinlich auch stattfinden wird. 
Fiir die weiteren Erijrteriingen ware es aber aiich schon genugend, 
wenn dies nur im erstgenannten Falle so w&re. Wir glauhen also 
berechtigt zu sein anzunehmen, dass wenigstens in  diesem Falle die 
Wlirmeanstanschungen zwiscfien den Molekiilen und der Wand wegeri 
der localen Temperaturiinderungen der letzteren far beide Arten VOII 

Molekiilen eine Vergrrjaserung erleiden miissen; wir eind aber weiter 
der Meinung, daes diese Vergr6sserung nur sehr klein seiu kann, weil 
der Einfluae einer Aufeinanderfolge yon St68sen ungleichartiger Mo- 
lekiile gegen dieselben Stellen der Wand zurn grijssten Theile durch 
den entgegengesetzten Einfluss einer Aufeinariderfolge von Stiissetl 
gleichartiger Molekiile wieder aufgehoben wird. 

Wenn .ich an und A N  die Zahl der Molekiile m und M im Ge- 
miache nenne, habe ich im fieheren Aufsatze fur die Summe der Aus- 
tauschungen in einer bestimmten Zeit gefunden: 

a n  AN.(+ - -) HUZ 

(c- C). 
2 __ -. .. ____ 

a n + A N  

la diesem Ausdrucke stellt das erste Glied, welches c enthiilt, 
die WBrrnemenge vor von den Molekiilen rn von der Wand aufge- 
notnrneit, das zweite (flied, worit C vorkomrnt, die Whmemenge von 
den Molekiilea dl air die Wand abgegeben. Beide Glieder werden 
durch den Einfluss der localen Temperaturfinderungen der Wand 
griisser. Es 1st nun sehr unwahrschsiulich, dass, indem beide Glieder 
grosser werden, ihr Unterschied kleiner und gerade gleich Null wer- 
den soll. Dazo wiirde erfordert werden, dam, wenn c> C, daa zweite 
Glied durch die localen Temperaturiinderungen der Wand eine grimere 
Zunahme erlitte ale das erstere; wenn c < C dagegen, das erstere 
Glied, eine griissere Zunahme ale das zweite. I n  beiden Fiillen rniieete 
die game Anetauschung von Wiirme mit der Wand fiir diejenigen Mo- 
lekiile die grosste Zunahme erleiden, welche im Gemiscbe die kleincre 
Geschwindigkeit besitzen, d. h. mk diejertigen Molekiile, welche die 
grijssere Maase haben. Ich kann aber nicht einsehen, woher gerade 
dies und nicht das entgegengesetzte der Fall sein miisste. 

Ich babe schon gezeigt, woher nach meiner Ansicht der Ein- 
flues der localen Temperaturiinderungen der Wand auf die Grosse 
der Warmeaustauschungen zwischen Wand und Molekiilen klein eein 
wird. Es gieht aber noch weitere Griinde, welche diesen Einflusa auf 
ein Minimum zu reduciren scheineri. Errit . i~> wcrdeti die cin~eltien 



846 

Stiisse der Molekiile gegen dieselbe Stelle det  Wand einander so 
~cLiiel1 folgeii, daes im Zeitrauiii zwischen zwei Stiissen keine Aus- 
gleichuug der 1ebei:digen Kraft oder Temperatur der an einander 
grenzenden Theile der Wand moglich ist? Uiese gewiss zum Theil 
stuttfindende AusgleicLung wird, wenn sie den betrachteten Einfluee 
auch niclit ganz aufhebt, ihn doch Zusaerst geririg Rein lassen. Zwei- 
ttlcs, alle Gase beeitzen bekanntlich bei gleichem Volumen eine eehr 
vie1 geringere speciilscbe WIrme als die festen oder fliiesigen KBrpr .  
Die vorauagesetzten Tt!mperaturanderuiigeri der Wand werden daher 
sehr unbedeutend sein ; die Temperatur der verschiedenen Theile der 
Wand wird nor eine sehr geringe kenderung von den St8ssen der 
Gasmolekiile erleiden konnen, und i n  noch erh8htem Maasst werden 
die lebendigen Krtifte, welche Jie Gasmolekiile nach ihrem Stossen 
gegen die verechiedenen TLeile der Wand wtialten, nur whr kleine 
Uriteischiede zeigen konnen; denn wegen der 80 vie1 grBeseren Bpeci- 
fixhen Wtirme der Wand d e  dee Gases, wird eio Theil der Wand 
eine ziemlich betriictitliche Aenderimg ilner Iebendigen Kraft erfabren 
miissen, damit die gegen diesen Theil anstossenden Oasmolekule eine 
merklich verschiedeiie iebendige Kraft erbalten. Man wird hiergegen 
nicht einwenden konnen, daes man him nicht auf die Beziehung d w  
specifischen Warme bei gleichetri Volumen, eondern auf die fiir jedes 
Molekiil zu aehten babe, und d i m  zwhchen den letzteren specifiechea 
WPrmen kein so grosser Unterechied beeteht. Denn wenn man die 
St6sae der (iaemolekiile niclit gegen einen kleineo Theil der Wand, 
i t ,  welchem sich vjele Molekiile beflnden, sondern gegen ain einziges 
Molekiil der Wand betrachten wollte, dann diirfte oicht vergevseii 
wciden, daaa die aufeinandorfolgenden Stowe der Gaemolekiile gegrn 
ein einziges Molekiil der Wand 80 weit in Zeit auseinander liegen 
werden, daee in jener Zeit die Ausgleichung zwischen den lebendigen 
Kraften dieeee Molekiila und der Nachbarmolekiile stattfinden kann. 

Ich bleibe daher bei der Ansicht, dass, weno die localen Tem- 
peraturtinderungen der Wand aucb einigen Finflow auf d i t  ifr6scle 
der ausgetauschten Wiirmemengen zwischen der Wand und dem Gss- 
gemische baben diirferi, dieser doch so uobedeotend sein wird, dass  
durch ihn unmoglich der ziemlich groeee Unterechied zwischen den 
vom Gasgemische von der Wand aufgenommenen und au diese ab- 
gegebenen Warmemengen zu Null reducirt R erden kana (dizeer 
Unterachied iet doch, wie man leicht einsieht, von derselben G6see- 
ordnung als der Unterechied zwinchen den Oeechwindigkeiten C uud c); 
m d  dass daher bei der Annahnie der Thomeen’schen Hypothese die 
lebendige Kraft dee ganzen Gabgemieches allmtilig eiae Aendernng 
erleiden muss. Tch kann es aber nicht untwlassen hinzocufigen, dam 
ich die gegebenen Erorterungen gar nicbt als einen ganz etrengen €36- 

weie betrachtet haberi will. t3ei unserer gegenwiirtigen gerinqen Kenat 
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niss iiber die Nrrtur der Molekularbewegungen der festen 1ind fliissigen 
Riirper ist solch ein ganz strenger, mathematischer Reweis nicht mog- 
lich. Ich hoffe aber, dass es mir gelungen sein wird, der vou mir 
vertretenen Ansicht wenigstens eine grosse Wahrscheinlichkeit gegeben 
zu haben. 

G r o n i n g e n ,  October 1871. 

248. A. Hore tmann: Ueber die Anwendung dee zweiten Hanpteatzes 
der mechanischen Wiirmetheorie auf chemieche Erscheinungen. 

(Eingegangen am 30. Oktober.) 

Efr. P f a u n d l e r  *) hat, zur Controle einer von mir ausgefiihr- 
ten Rechnung **), einige Versuche angestellt. Er fand zwischen den 
betreffenden Zahlen Differenzen. welche aicher grasser sind als die 
miiglichen Fehler seiner Bestimmungen, die aber vollstiindig durch die 
Ungenauigkeit der Beobachtungen, welche meiner Rechnuug zu Grunde 
liegen, erklart verden***). Man erkennt dies sofort, wenn man die 
Vergleicliung in etwas anderer Weise anstellt. als P f a u n  d l e r  gethan. 
Als unmittelhares Resultat meiner Rechnung ergiebt sich niimlich f) 
die Warmernenge &. welche frei wird, wenn man dern phosphors. 
Natron das Krystallwasser ale Wasserdampf von bestimmter Tempe- 
ratur und Druck zufiihrt. Verdichtet man den Wasserdarnpf zuerst 
und verbindet das Salz mit dem fliissigen Wasser, so niuss nach be- 
kannten Sateen die Summe der auf diesem Wege freiwerdenden 
Warmernengen gleich Q seirr. Nun ergab meine Rechniing fur die 
ersten 7 Mol. H 2 0 :  Q = 824.5 Cal., fiir die letzten 5 Mol. Q = 675.3 
Cal. per Kilogr. Bei der Verdichtung des Wasserdampfes miissten 
frei werden 609.3 resp. 597.0 Cal. und P f a u u d l c r  fand die Verbin- 
dungswarmen zu 133.5 resp. 124.1 Cal. Jene Sumrne betragt daher 
742.8 resp. 721.1. Die Differenz mit Q betriigt in  Yrocenten - 9.5 
nnd + 6.7. Eine grossere Uebereinstimmung war kaum zu erwarten, 

denn der Differentialquotient dp welcher in  Q als Factor eingeht, 

l b s t  sich aus den Debray 'schen Beobachtungen hcchstens bis auf 
10 pCt. genau berechnen. Ich habe fiir denselben durch rohe graphi- 
sche Interpolation die Werthe 1.105 resp. 1.275 (in Millimetern) ab- 
geleitet. Benutzt man die aus P f a u  n d l e r ' s  Versuchen folgenden 

d T '  

*) S. diese Berichte Jahrg. IV, S. i 7 3 .  
*? Ann. Chem. Pharm. VIII, Suppl. Bd. 125. 
"') Hr. P f a u a d l e r  hat dies selbst am Schlusse seiner Mittheiluiig angedeutet, 

and brieflich merkannt. 
t) Vgl. Uber alles NPhere die angef. Abhandlung. 




