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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. 



d P  Werthe von Q, um riickwiirts -- zu berechnen, so findet eich 0.992 d T  
reep. 1.357, wae eich fast ebenso gut mit den Debray’schen Zahlen 
vertriigt. 

Es geht am dieeer Vergleichung hervor, dase streng genommen 
die benutzten Beobachtungen nicht genao genug eind, um ale Orund- 
lnge eolchet Rechnungen dienen zu kiinnen. Deeeen war ich mir, 
nicht nur bei dieeen, eondern auch bei den anderen Beiepielen der ci- 
tirten Abhandlung wohl bewuset. Ich beabeichtigte nor zu zeigen, wie 
uud wann der zweite Haupteatz der mech. Wiirmetheorie auf cbem. 
Erecheiuongen angewendet werden kaun, nicht eine Priifuug der be- 
treffenden Oleichungen. 

Ich wollte dieee betreffenden Oleichungen auch nicht, wie Hr. 
N a u m a n n *) zu glauben scheint, erst beweisen. Die Ableitung der- 
selben, welche ich a. a. 0. gab, bezweckte, wie auedriicklich erwiibnt 
(S. 113), nichts weiter, ale mit Hiilfe bekannter Hypotheaen deren Be- 
deutung zu vereinnlichen. 

d P  Die Formel Q =  A T  -- bv  ergiebt eich, wie Jeder w e b ,  der 

mit der mechaniechen Wlirmetheorie vertraut iet, unmittelbar aue dem 

zweiten Haupteatz ()? = 0) uriter der eiusigen Voraussetzung, 

daee der Energieinhalt einee K6rpere w i i h r e n d  d e r  b e t r a c h t e t e n  
Z u s t a n d s i i n d e r u n g  durch Volum und Temperatur eindeotig be- 
etimmt eei. Sie giebt d a m  die WBrmemenge, welche bei jener Aen- 
derung, g l e i c h g i i l t i g  w o z u ,  verbraucht wird. 

Denn 
wenn man z. B. eine Qewichteeinheit Salmiak von einem gepebenen 
Anfangszuetande auf ein beetimmtee Volum und eine bestimmte Tem- 
peratur bringt, 80 iet ein beetimmter Theil verdempft und man muse 
eine beetimmte Wiirmemenge zufiihren. 

S o d  g i l t  h i e r  j e n e  F o r m e l ,  s o  g u t  w i e  d e r  H a u p t e a t z  
eelbet..). Da ferner bei dem Beweie den Letzteren bekanntlich 
keinerlei Annahmen iiber die Molekularconetitution der E6rper und 
die Aenderung derselben bei thcrmischeu Vorgiingen, oder Cber die 
A r t  der WBfmebewegung gemacht werden, so ist auch j e d e  e t r e n g e  
F o l g e r u n g  am demeelben v o l l e t i i n d i g  u n a b h i i n g i g  von dem 

d T  

Jene  Vorauesetzung iet in den behandelten Fallen erfillt. 

*) 9. diem Berichte Jahrg. IV, S. 760. 
-) Ich ersuche Hm. Naumann die Stelle der Abhandlung von B u d d e  nnzu- 

gehen, in welchet eine beaehrlnkte Annendbarkeit d i e 8 e r  F o r m e  1 nachgowiesen 
r i r d .  Ich kann dieselbe nicht tinden, und glaube behaupten zu dllrfen, dass Nau-  
m a n n  aueh bei diesem Citat die im Text  besprochene Verwechslung zwischen den 
strengen Folgerungen der mechanischen Whrmetheorie und der Hypotheee, welehe 
dieselbe hervorgerufen hat, begebt. 
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Werth unserer Hypothesen iiber die molekularen VorgLnge. Bei dem 
Schmelzen des Eises L. B. sind wir in dieser Beziehung noch heute 
viillig im Dunkeln, und doch hat die obige Formel schon vor 20Jah- 
ren die Erniedrigung des Schmelzpunktes durch erhiihteii Druck rich- 
tig vorausgesagt. 

Der Angriff N a u m a n n ’ s  im letzten Hefte dieser Rerichte ist da- 
her grundlos. Denn das ist wohl sicher, dass die Gtltigkeit einer 
Formel nicht dadurch erschiittert wird, dass fur dieselbe neben dem 
etrengen Beweie eine Ableitung aus hypothetischen Grundlagen m6g- 
lich ist, so z w a i f e l  haft deren Werth auch sein mag. 

Offenbar aber wird dnrch die Moglichkeit einer solchen Ableitung 
der Werth der benutzten Hypotheeen erhiiht. Dies ist eirier der Griinde. 
aue welchen ich heute noch, wie vor zwei Jshreti *), die bei jener 
Ahleitnng benntzte Annahme, dam die lebendige Kraft der Wiirmebe- 
wegung nur von der Temperatur, nicht von der Anordnung drr Theil- 
chen dee Kiirpers abhgnge, fiir wahrscheinlicher halte **), als eine 
widersprechende Hypotheee h’ a u m a n n ’ s ,  wenngleich eiries der damals 
angefiibrten Argumente falsch war (worauf B u d  d e  ***) aiifmerksam ge- 
macht hat). Ich sehe lreine Thateache, welche mit Hulfe der einen An- 
nabme echwerer begreiflicb wfre ale mit der anderen, denti wenn es 
auch in einzelnen Fallen, wig z. B. bei der Zerlegung des Omnmole- 
kiile vorlfufig wunderbar erscheint , dass eine AuRgleichung der vor- 
handenen lebendigen Kraft ststtfindet, so dass die lebendige Kraft der 
geradlinigee Bewegung der einzeloen Molekiile gleich gross bleiht, 80 

ist ee doch gewiss ebenso wunderbar, wenn durch eine Aufnabme von 
lebendiger &aft jene Gleichheit hergestellt wird, ohne dass dadurch 
die lebendige Kraft der Atombewegung beeinfluset werden soil. 

Ich bemerke schlieeslich, dass ich dieee Entgegnnng nur im In- 
teresae der Sache und ungern veriiffentliche, da der von FJrn. N a u -  
mann angeschlagene Ton eigentlich eine Erwiderung verbietet. 

Heidelberg. 27. October 1871. 

*) Dime Berichte 1869, 9. 728. 
n, Aueh Clens iu .8 ,  von welchem jene Annahme zaemt anfgestellt vordep, 

scheint trotz N a u m a n n  und B n d d e  nocb immer dieser Aneicht zn seh;  vergl 
Popg. Ann. ‘Bd. 182 9. 468; ebenso B o l t z m a n n ,  Pogg. Ann. Bd. 148, d. 218. 

“) Diese Berichte 1870, 8. 726. 




