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In Anbetracht dieser kleinen Zahl wird man wohl fiir alle Zeiten da-
rauf verzichten miissen, je ein einzelnes Atom zu sehen oder gar zu
wiigen,

Winterthur, den 13. Juli 1876.
Laboratorium der Industrieschule.

307. L.Pfaundler: Ueber A. Horstmann's Dissociationstheorie
und iber die Dissociation fester Korper.

(Eingegangen am 15. Juli.)

A. Horstmann hat schon zuerst in Liebigs Annalen?) dann
kiirzlich neuerdings in diesen Berichten 2) darauf hingewiesen, dass
die bei der Dissociation fester Kérper auftretenden Erscheinungen mit
meiner Theorie der Dissociation, wie ich sie 1867 zuerst publicirt
habe?) nicht im Einklange stehen; er hat deshalb seinerseits eine
Theorie vorgeschlagen, welche diese Schwierigkeit beseitigen soll und
welche er von der meinigen fiir wesentlich verschieden hilt. Zweck
dieser Zeilen soll sein:

I. zu zeigen, dass Horstmanns Theorie keine von der meinigen
wesentlich abweichende Theorie der Dissociation, sondern viel-
mehr eine sehr scharfsinnige und schiitzenswerthe Erginzung der-
selben sei.

II. einige Gesichtspunkte zu entwickeln, welche zwar noch keine
geniigende Erklirung des Verlanfs der Dissociation fester Kérper
enthalten, aber doch einsehen lassen, dass der fiir die Dissociation
der Gase nachgewiesene Einfluss der Mengenverhltnisse bei den
festen Korpern wesentlich anders sich gestalten kénne.

I

Was den ersten Punkt betrifft, so wird er am deutlichsten her-
vorgehen, wenn wir ibn in zwei Fragen trennen:

A) Wie geht die Dissociation vor sich?

B) Warum findet sie eine Grenze und zwar gerade dort, wo
man sie beobachtet?

Beziiglich des Wie erklirt Horstmann selbst, meiner urspriing-
lichen Erkldrung zu folgen, d. h. auch er adoptirt die Annahme
gleichzeitiger entgegengesetzter Reaction, welche den eigentlichen Kern
meiner 1867 verdffentlichten Theorie bildet.

Beziiglich des Warum der Grenze hingegen dussert sich Horst-
mann: ,Die Gleichheit der Zahl der Reactionen nach jeder Richtung

1) Theorie der Dissociation. Liebig’s Ann. Bd. 170, p. 192.
2) Zur Dissociationslehre. Diese Ber. IX, Heft 10, p. 749.
3) Beitrdge zur chem. Statik. Poggend. Ann. Bd. CXXXI, p. 55.
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ist aber nicht mehr, wie Pfaundler annahm, die Ursache des statio-
niren Zustandes“, diese Ursache ist vielmehr in der Erreich ung
des Maximums der Entropie zu suchen. Horstmann weist dann
in scharfsinniger Weise nach, dass beim Gleichgewichte dieses Maxi-
mum erreicht wird. Damit ist eine wesentlich neue Idee ausgesprochen
welche in meiner Abhandlung von 1867 noch nicht enthalten war;
dennoch muss ich die unabhingige Gleichzeitigkeit dieser Idee fiir
mich in Anspruch nehmen, da ich dieselbe, wenn auch nur im Vor-
beigehen und deshalb weniger ausfiibrlich und ohne mathematische
Begriindung, aber doch ganz deuntlich und bestimmt in meiner Ab-
handlung ,iber den Kampf ums Dasein unter den Molekiilen )¢ ans-
gesprochen habe.

Diese Abhandlung wurde im September 1873 dem Redactions-
comité des Poggend: Jubelbandes, Horstmann’s Abhandlung im
Oktober desselben Jahres an Liebigs Annalen eingeschickt., Letztere
erschien aber friiher, da sich die Publikation des Jubelbandes verzdgert
hatte, Beide Abhandlungen kénnen also sicher als gleichzeitig und
unabhiingig anerkannt werden; beide bezeichnen als Bedingung
des Eintritts des Gleichgewichtszustandes die durch den
zweiten Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie ge-
forderte Erreichung des Maximums der Entropie.

Ich sprach dies (pag. 188) mit den Worten aus: ,Da unter den
Molekiilen unter den angenommenen Verhiltnissen ein vollkom-
mener Kreisprocess herrscht, so miissen die positiven und ne-
gativen Verwandlungen in gleicher Grésse stattfinden.“

Horstmann sagt dasselbe (pag. 197) mit den Worten: ,Es muss
dS =0 sein, wenn S die Entropie des Systems bedeutet.®

Diese beiden Siitze sind identisch.

Beide Abhandlungen stimmen auch darin iiberein, dass in beiden
die einzelnen Vorginge, welche zur Vermehrung oder Verminderung
der Entropie fiihren resp. filhren wiirden (Horstmann), oder welche
als positive oder negative Verwandlungen zu betrachten sind (Pfaundler)
aufgeziihlt werden. Ich habe dabei absichtlich das Wort Disgregation
vermieden und umschrieben, weil es erfabrungsgemiss von den Che-
mikern oft missverstanden wird.

Horstmann sagt ferner: ,Die Gleichung dS =0 enthilt die
ganze Theorie der Dissociation. Wire dies richtig, so hitte auch
ich diese ganze Theorie mit den Worten ausgesprochen: ,Beim Gleich-
gewichtszustand miissen die positiven und negativen Verwandlungen
gleich gross sein.”

1) Poggend. Ann. Jubelband p. 182-—198.
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Ich mdchte aber doch gegen die Behauptung, dass die Gleichung
d8 = O die ganze Theorie der Dissociation enthalte, folgenden Ein-
wand erheben:

Wiirden sich einfach immer mehr Molekiile zersetzen, bis dS =0
und dann ein Stillstand der Zersetzungen eintreten, dann wire der
Ausspruch zuzugeben. So aber gehért die Erklirung, wie das Gleich-
gewichi zu Stande kommt, nicht weniger zur Theorie, als die andere,
warum es zu Stande kommt.

Die Bedingung d8 == O enthillt noch Nichts iber die Art und
Weise, wie die Molekiile sich dabei verhalten, ob sie nidmlich nur
zerseizt (oder nur verbunden) werden, oder ob beide Reactionen gleich-
zeitig stattfinden, sie enthidlt noch weniger eine Erklirung fiir die
Moglichkeit gleichzeitiger entgegengesetzter Reactionen, wie ich sie
durch die Annahme ungleicher Molekiilzustiinde gegeben habe. Wenn
ferner Horstmann sagt: ,Die Gleichheit der Zabl der Reactionen
nach jeder Richtung ist aber nicht, wie Pfaundler annahm, die
Ursache des stationdiren Zustandes® so erwidere ich: Diese Gleich-
heit ist auch jetzt noch als die unmittelbare Ursache des statio-
niren Zustandes zu betrachten, wenn auch fir den Umstand,
dass diese Gleichheit eben bei diesem Grade der Disso-
ciation eingetreten ist, die weitere Ursache in dem Ein-
tritte des Maximums der Entropie zu suchen ist.

Ist demnach Horstmaunn’sTheorie keine neue Dissociationstheorie,
da sie den Vorgang der Dissociation nicht auf eine wesentlich andere
Weise erkldart, so gebiihrt ihr doch das unbestrittene, bedeutsame
Verdienst, die Beziehung zwischen der Dissociationsgrenze und dem
zweiten Hauptsatze der mechanischen Wéirmetheorie, welche ich nur
andeutungsweise gegeben, in priiciser mathematischer Form, sowohl
allgemein als auch fiir die speciellen Fille entwickelt, darzustellen.
Ich stehe nicht an, dies als einen sehr wichtigen Fortschritt anzu-
erkennen.

1I.

Ich komme nun zum zweiten Punkte. Horstmann hat mehrmals
darauf aofmerksam gemacht, dass die bei der Dissociation fester Korper
in Gas und festen Rickstand von mehreren Physikern (H. Debray,
A. Lamy, F. Isambert, J. Wiedemann) erhaltenen Versuchs-
resultate mit den Folgerungen meiner Theorie nicht ibereinstimmen.
Ich habe dies selbst lingst erkannt und mir auch eine Ansicht iiber
den Grund dieses Widerspruches gebildet, wollte aber, so lange die
Versuche anderer Experimentatoren (A. Naumann, K. Kraut,
A. Weinhold) denen der friher genannten widersprechen, mit meinen
diesbeziiglichen Ansichten um so mehr zarickhalten, als diese heute
noch nicht ganz gekldrt sind. Nachdem nun aber A, TTorstmann
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durch die in diesen Berichten Heft 10, pag. 750 mitgetheilten sorg-
filtigen Versuche mit Chlorsilberammoniak die Isambert’schen Re-
sultate bestiitigt hat, will ich einige freilich noch lickenhafte An-
deutungen hieriiber veréffentlichen.

Dissociirt sich die feste Verbindung A B in das Gas A und den
festen Kérper B, so das als Riickstand der unvollendeten Zersetzung
ein Gemisch von A B mit B zuriickbleibt, so zeigen obenerwihnte
Versuche, dass die Tension des Gases A nicht oder doch nicht merk-
lich abbidngt von den Mengenverhiltnisse zwischen B und A B sondern
nur von der Temperatur. Nimmmt man von den frei gewordenen
Molekiilen A einen Theil weg, so ersetzt sich derselbe alsbald und
der Druck auf die Flicheuneinheit des Gefisses kommt auf den ur-
spriinglichen Werth zuriick. Ebenso wenn man Molekiile A zufiihrt,
deren Ueberschuss weunn auch langsam, absorbirt wird, so lange dies
noch mdglich ist,

Dass der Druck constant bleibt, heisst in die Sprache der dyna-
mischen Gastheorie ibersetzt, dass die Anzahl der Molekiilstésse auf
die Einheit der Oberfliche der Gefisswinde constant bleibt, was seiner-
seits mitbedingt, dass auch die Einheit der Oberfliche des festen Riick-
standes dieselbe Anzahl Stdsse erhiilt, und dieselbe Anzahl Molekiile
zuriicksendetr. Diesen Fingerzelg anf die Oberfliche miissen wir
beachten. Bei der Dissociation eines Gases sind stets alle Molekiile
dem Verkehre d. h. dem Zusammenstosse mit allen anderen zuging-
lich, sie liegen gewissermassen alle an der Oberfliche. Nur unter
dieser Bedingung ist ihre Menge massgebend fir die Reaction. Beim
festen Korper ist dies nicht der Fall, nur die an seiner Oberfliche
liegenden Molekiile nehmen an den Stossen der gasférmigen Molekiile
direkten Auntheil und nur sie haben daher einen unmittelbaren Ein-
fluss auf die Druckverhiltnisse. Es kann daher bei den festen Kérpern
nicht die Menge, sondern nar die Oberfliche in Betracht
kommen.

Unter Oberfliche verstehe ich hierbei die Gesammtheit der Mole-
kiile des festen Kérpers, welche durch den Stoss der geradlinig be-
wegten Gasmolekiile direkt betroffen werden konnen. Ihre Zahl ist
immer sehr klein gegeniiber der Gesammmtzahl aller Molekiile des
Korpers.

Nehmen wir also vorderhand an, die im Innern des festen
Korpers vorhandenen Molekille seien ohne allen Einflugs. Ist die
Oberfliiche durch theilweise Zersetzang mit den dadurch gasférmig
gewordenen Molekiilen in der Weise ins Gleichgewicht gekommen,
dass von demselben gleichzeitig eben so viele Molekiile absorbirt als
wieder abgegeben werden, so verhilt sich diese Oberfliche dem Er-
folge nach ebenso wie die Gefisswinde. Eine Vergrdsserung dieser
Oberfliche, wiirde, vorausgesetzt, dass auf derselben das Verhiltniss

Berichte d. D. Chem, Geselischaft. Jahrg. IX. 79
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von A B zu B dasselbe blicbe, an der Gasspannung gar Nichts #n-
dern konuen; selbst eine vollstindige Auskleidung des Gefisses mit
dieser Oberfliche wiirde die Tension eben so wenig dndern, wie eine
vollstindige Wegnahme des ganzen festen Riickstandes.

Anders nattirlich, wenn durch Bloslegung einer noch unzersetzten
Bruchfiiche, oder durch Einbringen einer bereits ganz zersetzten Ober-
fliche das Verhiltniss zwischen B und A B geiindert wiirde. Nimmt
man aber in diesem Falle an (und man wird dies in den meisten
Fillen thun koénnen), dass die Anzahl der an der Oberfliche vor-
handenen Molekiile sehr klein sei gegeniiber der Anzahl der gerad-
linig bewegten, so geniigt eine kleine Verminderung oder Vermehrung
der letztern, um die neue Oberfliche in den niimlichen Zersetzungs-
zustand zu versetzen, wie die frilhere hatte und das Gleichgewicht
bei nur wenig verdndertem Drucke wieder herzustellen. Bringt man
z, B. in den Raum, wo dissociirter kohlensaurer Kalk mit Kohlen-
sidure im Gleichgewicht steht, etwas Aetzkalk, so iiberzieht sich der-
selbe sogleich mit einem Hiutchen von dissociirtem .kohlensaurem
Kalke von demselben Zersetzungsgrade, wie der andere. Die Anzahl
Kohlensduremolekiile ist allerdings um ein Gewisses kleiner geworden,
aber vielleicht nicht um so viel, dass die Druckabnahme bemerkt
wiirde. Je grésser der Gasraum in Verhiltniss zur neuen Oberfliche,
desto weniger wird sie bemerkt werden kinnen.

Nun aber haben wir die Einwendung zu erledigen, die jedenfalls
berechtigt ist, dass eben auch die im Innern des festen Korpers be-
findlichen Molekiile, wenn auch nur allmilig und in unverhiltnismissig
lingerer Zeit, aber doch endlich an dem Verkehre theilnehmen. s
ist ndmlich in vielen Fillen mdglich, durch lingeres Dariiberleiten von
Gas einen festen Korper durch und durch damit zu siittigen, so dass
er die berechnete Menge davon aufgenommen hat; ebenso sicher gibt
er in vielen Fillen beim Erhitzen auch aus dem Innern alle Gas-
molekiile ab, wenn wir dieselben fortfihren. Es schiene demnach,
dass doch allmilig durch Eingreifen dieser im Innern befindlichen
Molekiile in die Reaktion die ganze Menge derselben ihren Einfluss
auf die Tension geltend machen wiisse, und wir stinden damit der
alten Schwierigkeit neuerdings gegeniiber,

Bei niherer Betrachtung ergiebt sich aber folgender Ausweg.
Nach der obigen Definition der Oberfliche sind die nicht an der Ober-
fliche liegenden Molekiile soleche, welche nicht direct von den Gas-
molekiilen getroffen werden konnen. Treten dieselben depnoch in
den Verkebr ein, so ist dies also nur auf anderem Wege méglich.
Man konnte sich etwa denken, dass die Wérmeschwingungen der
festen Molekiile hierbei die Vermittlung iibernehmen. Es kénnte z. B.
ein Molekiil der Oberfliche an giinstiger Stelle ein Gasmolekiil auf-
nehmen und an einer andern Stelle seiner Bahn an Nachbarmolekiile
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abgeben, die es in derselben Weise weiterspediren. Doch mag man
hieriiber welche Vorstellung immer haben, das steht sicher, dass die
Zeit, die vergeht, bis ein Gasmolekiil den Weg aus dem Innern des
Korpers in den freien Raum sowie von dort zuriick ins Innere zu-
riicklegt, durchschnittlich viel grosser sein muss, als die mittlere Zeit
zwischen zwei Stéssen eines geradlinig bewegten Molekiils, das nur
von der Oberfliche reflektirt wird.

Nun gilt aber bekanntlich die Grundgleichung der dynamischen
Gastheorie: p = I{S{I{cg nur unter der Annahme, dass die Zeit,
die zum Stosse verwendet wird, verschwindend klein sei gegeniiber
der Zeit fiir die mittleren Wegstrecken zwischen 2 Stéssen. Die
Wirkung eines Molekiils, dessen Stosse der Zeit nach sehr weit aus-
einander liegen, weil es beim Stosse lingere Zeit aufgehalten wird,
ist verschwindend klein gegeniiber der Wirkung derjenigen, welche
keinen solchen Aufenthalt erleiden. In Bezug auf den Druck p ist
daher die Stosswirkung der Molekiile, die aus dem Innern des Kérpers
sich losmachen oder dorthin zuriickkehren, verschwindend kiein; sie
sind bei der Berechnung des Druckes nicht mitzurechnen und der
Druck hingt daher nur von der Beschaffenheit der Oberfliche ab,
welche selbst von der Temperatur abhingig ist.

Auf diese Weise wiire, so scheint mir, erklirt, dass einerseits die
Zersetzung oder Verbindung allmélig ins Innere vordringen kann und
dass andererseits doch dieser Theil des Processes auf die Dissociations-
tension ohne Einfluss bleibt.

Durch die vorstehende Skizze meiner Ansichten iiber diesen
schwierigen Gegenstand beanspruche ich nicht eine gentigende Er-
kldrung der Dissociation fester Koérper geliefert zu haben; ich wollte
nur zeigen, dass ich die Hoffnung nicht aufgebe, meine Theorie auch
in diesem Punkte mit der Erfahrung in Einklang zu bringen; ich
zweifle auch nicht, dass sie dann mit den Folgerungen in Ueberein-
stimmung stehen werde, welche Horstmann in so geistreicher Weise
aus dem ezweiten Hauptsatze der mechanischen Wirmetheorie fiir
diegsen Fall entwickelt hat.

Innsbruck, 12. Juli 1876.

308. Friedrich Bente: Zur Darstellung der Levulinsiure
und iiber Caragheenzucker.

(Eingegangen am 17, Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Sell.)

Im Jahrgang VIII. dies. Berichte p. 416 ff. habe ich eine kurze
Mittbeilung iiber die Darstellung der Levulinsdure verdffentlicht, in
welcher ich erwihnte, dass sich dieselbe ausser aus den von ihren
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