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I n  Aiibetracht dieser lileinen Zahl wird man wohl fur alle Zeiten da- 
rauf verzichten miissen, j e  ein einzelnes Atom zu sehen oder gar 211 

wagen. 
W i n t e r t h u r ,  den 13. Juli 1876. 

Laboratorium der Industrieschule. 

307. L. Pfaundler:  Ueber A. Hors tmann's  Dissociationstheorie 
und uber die Dissociation fester Korper. 

(Eingegangen am 15. Juli.) 

A. H o r s t m a n n  hat schon zuerst in L i e b i g s  Annalen') dann 
kiirzlich neuerdings in  diesen Berichten 2, darauf hingewiesen , dass 
die bei der Dissociation fester Kiirper auftretenden Erscheinungen mit 
meiner Theorie der Dissociation, wie ich sie 1867 zuerst publicirt 
habe3)  nicht im Einklange stehen; er hat deshalb seinerseits eine 
Theorie vorgeschlagen, welche diese Schwierigkeit beseitigen soll und 
welche er von der meinigeri fur wesentlich verschieden halt. Zweck 
dieser Zeilen soll sein: 
I. 

11. 

zu zeigen, dass E o r s t m a n n s  Theorie keine von der meinigen 
wesentlich abweichende Theorie der Dissociation, sondern viel- 
mehr eine sehr scharfsinnige ond schltzenswerthe Erganzung der- 
selben sei. 
einige Gesichtspunkte zu entwickeln, welche zwar noch keine 
genijgende Erkliirung des Verlaufs der Dissociation fester Kiirper 
enthalten, aber doch einsehen lassen, dass der fiir die Dissociation 
der Gase nachgewiesene Einfluss der Mengenverhaltnisse bei den 
festen Korpern wesentlich anders sich gestalten k6nne. 

I. 
Was den ersten Punkt  betrifft, so wird er am deiitlichsten her- 

vorgehen, wenn wir ihn in  zwei Fragen trennen: 
A) W i e  geht die Dissociation vor sich? 
B) W a r u m  findet sie eine Grenze und zwar gerade dort, wo 

man sie beobaehtet? 
Bezijglich des W i e  erklart H o r s t m a n n  selbst, meiner urspriing- 

lichen Erklarung zu folgen, d. h. auch er adoptirt die Annahme 
gleichzeitiger entgegengesetzter Reaction, welche den eigentlichen K e r n  
meiner 1867 veroffentlichten Theorie bildet. 

Bezuglich des War u m der Grenze hingegen aussert sich H o r s  t - 
m a n n :  BDie Gleichheit der Zahl der Reactionen nach jeder Richtung 

I )  Theorie der Dissociation. 
2) Zur Dissociationslehre. 
3 )  Beitrage zur chem. Statik. 

Liebig's Ann. Bd. 170, p. 192. 
Diese Ber. IX, Heft 10, p. 749. 

Poggend. Ann. Bd. CXXXI, p. 55. 
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ist aber nicht mehr, wie P f a u n d l e r  annahm, die Ursache des statio- 
naren Zustandes" , diese UI sache ist vielniehr in der E r r e i c h u n g 
d e s  M a x i m u m s  d e r  E n t r o p i e  zu suchen. H o r s t m a n n  weist dann 
in scharfsinniger Weiee nacb, dass beim Gleichgewichte dieses Maxi- 
mum erreicbt wird. Damit ist eine wesentlich neue Idee ausgesprochen 
welche in meiner Abhandlung von 1867 noch nicht enthalten war; 
dennoch muss ich die unabhlngige Gleichzeitigkeit dieser Idee fur 
mich in Anspruch nehnien, da  ich dieselbe, wenn anch nur im Vor- 
beigehen und deshalb weniger ansfiihrlich nnd ohne mathematische 
Hegriindung, aber docli ganz deutlich und Festimmt in meiner Ab- 
handlung ,,fiber den Kampf ums Dasein nnter den Molekiilenl)" aus- 
gesprochen habe. 

Diese Abhandlung wurde im September 1873 dem Redactions- 
comit6 des Poggend. Jubelbandes, H o r s t m a n n ' s  Abhandlung im 
Oktober desselben Jahres an Li e b i g s  Annalen eingeschickt. Letztere 
erschien aber frtiher, da sich die Publikation des Jubelbandes verzogert 
hatte. Reide Abhandlungen konnen also sicher als gleichzeitig und 
unabhiingig anerkannt werden ; b e i d  e b e z  e i  c h n e n a1 s B e d  i n  g u  n g  
d e s  E i n t r i t t s  d e s  G l e i c h g e w i c h t s z o s t a n d e s  d i e  d u r c h  d e n  
z w e i t e n  H a u p t s a t z  d e r  m e c h a n i s c h e n  W i i r m e t h e o r i e  g e -  
f o r d e r t e  E r r e i c h u n g  d e s  M a x i m u m s  d p r  E n t r o p i e .  

Ich sprach dies (pag. 188) niit den Worten aus: ,,Da unter den 
Molekiilen unter den angenommenen Verhiiltnissen ein vollkom- 
mener Kreisprocess herrscht, so m i i s s e n  d i e  p o s i t i v e n  u n d  n e -  
g a  t i  v e n  Ver  w a n  d 1 u n g e n i n  g I  e i c  h e r  C; r 6 s s e s t a  t t f i  n d  e n." 

H o r s t m a n n  sagt dasselbe (pag. 197) mit den Worten: ,,Es m u s s  
d S = O  s e i n ,  w e n n  S d i e  E n t r o p i e  d e s  S y s t e m s  b e d e u t e t . "  

Diese beiden Siitze sind identisch. 

Beide Abhandlungen stimmen auch darin iiberein, dass in beiden 
die einzelnen Vorgange , welche zur Vermehrung oder Vermindrrung 
der En tropie fiihren resp. fiihren wiirden (H o rs t m a n  11 ), oder welche 
als positiveoder negativeVerwandlungen zu betrachtensind ( P f a u n d l  e r )  
aufgezahlt werden. Ich habe dabei absichtlich das Wort Disgregation 
vermieden und umschrieben, weil es erfahrungsgemass von den Che- 
mikern oft missverstanden wird. 

H o r s t m a n n  sagt ferner: ,,Die Gleichung d S =  0 enthalt die 
ganze Theorie der Dissociation." Ware dies richtig, SO hiitte auch 
ich diese ganze Theorie mit den Worten ausgesprochen: ,,Beim Gleich- 
gewichtsaustand miissen die positiven und negativen Verwandlungen 
gleich gross sein." 

1) Poggend. Ann. Jubelbmd p. 182-198. 
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Ich mijchte aber doch gegen die Behauptung, dass die Gleichung 
d S = 0 die ganze Theorie der Dissociation enthalte , folgenden Ein- 
wand erheben : 

Wiirden sich einfach immer mehr Molekiile zersetzen, bis d S = 0 
und dann ein Stillstand der Zersetzungen eintreten, dann ware der 
Ausspruch zuzugeben. So aber gehort die Erklarung, w i e das Gleich- 
gewicht zu Stande komnit, nicht weniger zur Theorie, als die andere, 
w a r u m  es zu Stande kommt. 

Die Hedingung dzi = 0 enthdlt noch Nichts uber die Art. und 
Weise, wie die Molekule sich dabei verhalten, ob sie nimlich nur  
zersctzt (oder nur verbunden) werden, oder ob beide Reactioiien gleich- 
zeitig stattfiiiden, sie enthiilt noch weriiger eine Erkl i rung fur die 
Mogiichkeit gleichzeitiger entgegengcsetzter Reactionen, wie ich Pie 
durch die Annahme ungleicher Molekulzustknde gegeben habe. Wenn 
ferner N o r s  t m a n n  sagt: ,,Die Gleichheit der Zahl der Reactionen 
nach jeder Richtung ist aber nicht, wie P f a u n d l e r  annahm, die 
Ursache des stationaren Zustandes " so erwidere ich: Diese Gleich- 
heit ist auch jetzt noch als die u n m i t t e l b a r e  U r s a c h e  des statio- 
naren Zustandes zu betrachten, weni i  a u c h  f u r  deri U m s t a i i d ,  
d a s s  d i e s e  Q l e i c h h e i t  e b e n  b e i  d i e s e m  G r a d e  d e r  D i s s o -  
c i a t i o n  e i n g e t r e t e n  i s t ,  d i e  w r i t e r e  U i s a c h e  i n  d e m  E i n -  
t r i t t e  d e s  M a x i m u m s  d e r  E n t r o p i e  z u  s u c h r n  i s t .  

1st demnachH o r s  t m  an n'sTheorir keiue neue L)issociatioiistbeorie, 
da  sie den Vorgaiig der Dissociation nicht auf eine wesentlich andere 
Weise erkl l r t ,  so gebuhrt ihr doch das unbestrittrne, bedeutsame 
Verdienst, die Keziehnng zwischen der Dissociatiorisgreiize und dem 
zweiten Hauptsatze der mechanischen Warmetheorie, welche ich nur 
andeutungsweise gegeben , in praciser matheniatischrr Form, sowohl 
allgemein als auch fur die specielleri Falle entwickelt, darzustellen. 
Ich stehe nicht a n ,  dies als einen sehr wichtigeu Fortschritt anzu- 
erkennen. 

11. 
Ich komme nun zum zweiten Punkte. H o r s t m a n n  hat mehrmals 

darauf aufmerksam gemacht, dass die bei der Dissociation fester Kijrper 
in Gas urid festen Ruckstand von inrhrerrii Physikern (H. D e b r a y ,  
A. L a m y ,  I?. I s a m b e r t ,  J.  W i e d e w a n n )  ertialtenen Versuchs- 
resultate mit den Folgerurrgen meiner Theorie nicht iibereinstimmen. 
Ich habe dies selbst langst erkannt und mir auch eiiie Ansicht iiber 
den Grund dieses Widerspruches gebild~.t, wollte a h - ,  so iange die 
Versuche anderer Experimenta toreii ( A .  N a 11 m a n n  , K. K r a u t . 
A. W e i n  h o 1 d)  deuen der friiher genannten widersprechen, init meinen 
diesbezuglichen Ansichten um SO mehr zuriickhalten , ale diese heute 
iioch nicht ganz grkldit sintl. Narhdern n u n  <iber A .  TTor..;tmann 
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durch die in diesen Berichten Heft 10, pag. 750 mitgetheilten sorg- 
flltigen Versuche mit Chlorsilberammoniak die I s a m  bert ' schen Re- 
sultate bestatigt hat, will ich einige freilich noch luckenhafte An- 
deutungen hieruber veroffentlichen. 

Dissociirt sich die feste Verbindung A B in das Gas A und den 
festen Kiitper B, so das als Riickstand der unvollendeten Zersetzung 
ein Gemisch von A €3 mit B zuruckbleibt, so zeigen obenerwdhnte 
Versuche, dass die Tension des Gases A nicht oder doch nicht merk- 
lich abhangt von den Mengenverhiiltnisse zwischsn B und A B sondern 
nur von der Temperatur. Nirnmt man von den frei gewordeneri 
Molekulen A einen 'I'heil weg, so ersetzt sich derselhe alsbald und 
der Druck auf die Flacheiieinheit des Gefasses .kommt auf den ur- 
sprunglichen Werth zurikk.  Ebenso wenn man Molekule A zufuhrt, 
deren Ueberschuss Nenn auch langsam, absorbirt wird, so lange dies 
noch mijglich ist, 

Dass der Drnck constant bleibt, heisst in die Sprache der dyna- 
mischen Oastheorie iibersetzt, dass die Anzahl der Molekulstosse auf 
die Einheit der Oberflache der Gefasswande constant bleibt, was seiner- 
seits mitbedingt, dass auch die Einheit der Oberfllche des festen Ruck- 
standes dieselbe Anzahl Stosse erhalt, und dieselbe Anzilhl Molekule 
zuriicksendet. Diesen Pingerzeig ad '  die 0 b e r f l a c h e  miissen wir 
beachten. Bei der 1)issociation eines Gases sind stets a l l e  Molekiile 
dem Verkehre d. h. dcm Zusammenstosse niit allen anderen zugang- 
lich, sie liegen gewissermassen alle an der Oberflache. Nur unter 
dieser Bediugung ist ihre M e n g e  massgebend fur die Reaction. Reini 
festeii Korper ist dies nicbt der Fall, nur die an seiner Oberfliiche 
liegenden Molekule nrhmen an den Stossen der gasformigen Molekule 
direkten Aritlieil und nur sie hatwn daher einen unmittelbaren Ein- 
fluss auf die Uruckverhaltnisse. Es kann daher bei den festen Kiirperii 
n i c b t  d i e  M e n g e ,  sondern nur die O b e r f l a c h e  in Betracht 
kommen. 

Unter Oberflache verstehe ich hierbei die Gesammtheit der Mole- 
kiile des festen Korpers, welche durch den Stoss der geradlinig be- 
wegten Gasmolrkule direkt betroffen werden kiinnen. Jhre Zahl ist 
inrmer sehr klein gegenuber J e r  Gesammmtzahl aller Molekule des 
Kiirpers. 

Nehmen wir also vorderhand an ,  die im Innern des festen 
Korpers vorhandenen Molekiile seien ohne allen Einfluss. 1st die 
Oberfliiche durcli theilweise Zersetzung mit den dadurch gasformig 
gewordenen Molekiilen in der Weisc ins Uleichgewicht gekommen, 
dass vom denselben gleichzeitig eben so viele Molekule absorbirt als 
wieder abgegeben wertirn, so verhalt sich diese Oberflache dem Er- 
folge nach ebenso wie die Gefasswiinde. Eine Vergrijsserung dieser 
Oberflache, wurde, vorausgesetzt, dass auf derselben das Verhaltniss 

79 Berichte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg. IX. 
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von A B  zu B dasselbe bliebe, a n  der Gasspannung gar Nichts an- 
dern kBnnen; selbst eine vollstandige Auskleidung des Gefasses mit 
dieser Oberflache wiirde die Tension eben so wenig andern, wie eine 
vollstandige Wegnahme des ganzen festen Riickstandes. 

Anders natiirlich, wenn durch Bloslegung einer noch unzersetzten 
Bruchflache, oder durch Einbringen einer bereits ganz zersetzten Ober- 
flache das Verhlltniss zwischen B und A B  geandert wiirde. Nimmt 
man aber in diesem Falle a n  (und man wird dies in den meisten 
Fallen thun konnen), dass die Anzahl der a n  der Oberflache vor- 
handenen Molekiile sehr klein sei gegeniiber der Anzahl der gerad- 
linig bewegten, so geniigt eine kleine Verminderung oder Vermehrung 
der letztern, urn die neue Oberflache in den namlichen Zersetzungs- 
zustand zu verseken, wie die friihere hatte und das Gleichgewicht 
bei nur wenig verandertem Drucke wieder herzustellen. Bringt man 
z. B. in den Raum, wo dissociirter kohlensaurer Kalk mit Kohlen- 
saure im Gleichgewicht steht, e twm Aetzkalk, so iiberzieht sich der- 
selbe sogleich mit einem Hbutchen von dissociirtem kohlensaurem 
Kalke von demselben Zersetzungsgrade, wie der andere. Die Anzahl 
Kohlensauremolekiile ist allerdings um ein Gewisses kleiner geworden, 
aber vielleicht nicht um SO viel, dass die Druckabnahme bemerkt 
wiirde. Je grosser der Gasraum in Verhaltniss zur neuen Oberflache, 
desto weniger wird sie bemerkt werden kiinnen. 

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 allmalig und in unverhaltnismassig 
langerer Zeit, aber doch endlich an dem Verkehre theilnehmen. Es 
ist namlich in vielen Fallen miiglich, durch 16ngeres Dariiberleiten van 
Gas einen festen Korper durch und durch damit zu sattigen, so dass 
er die berechnete Menge davon aufgenommen hat;  ebenso sicher gibt 
er in vielen Fallen beim Erhitzen auch aus dem Innern alle Gas- 
molekiile a b ,  wenn wir dieselben fortfiihren. Es schiene deninach, 
dass doch allmalig durch Eingreifen dieser im Innern befindlichen 
Molekiile in die Reaktion die ganze Menge derselben ihren Einfluss 
auf  die Tension geltend machen rriiisse, und wir sfanden damit der  
alten Schwierigkeit neuerdings grgeniibrr. 

Bri naherer Retrachturig erglebt sich aber folgrnder Ausweg. 
Nach der obigen Definition dr r  Ober fl&( he sirid die nivht an der Ober- 
flache liegenden Molekiilc zolctie, urlchr nicht  direct van den Gas- 
molekiilen getroRen wrrderi kiinnen. Trr teu dirselben dennoch in 
den Verkehr e in ,  so ist dies also nur a u f  a r id tvm Wege nriiglich. 
M a n  koririte sich etwa denken , dass die Wiirrneschwingungrn der 
festen Molekiile hierbei die Verniittlung iibrrnehmen. Es kiinnte z. €3. 
ein Molekiil der Oberflacbe an giinstiger Stelle ein Ga~niolekiil auf- 
nehmen und an einer andern Stelle seiner Bahn an  Nachbarniolekule 
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abgeben, die es in derselben Weise weiterspediren. Do& mag man 
hieriiber welche Vorstellung immer haben, das steht sicher, dsss 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 vie1 griisser sein muss, als die mittlere Zeit 
zwischen zwei Stossen eines geradlinig bewegten Molekiils, das nur 
von der Oberflache reflektirt wird. 

Nun gilt aber bekanntlich die Orundgleichung der dynamischen 

Gastheorie: p = ~ nur unter der Annahme, dass die Zeit, 

die ziim Stosse verwendet wird , verschwindend klein sei gegenuber 
der Zeit fur die mittleren Wegstrecken zwischen 2 Stossen. Die 
Wirkung eines Molekuls, dessen Stosse der Zeit nach sehr weit aus- 
einander liegen, weil es beim Stosse liingere Zeit aufgehalten wird, 
ist verschwindend klein gegeniiber der Wirkung derjenigen , welche 
keinen solchen Aufentlialt erleiden. In Bezug auf den Druck p ist 
daher die Stosswirkung der Molekiile, die aus dem Innern des Korpers 
sich losmachen oder dorthin zariickkehren , verschwindend klein ; sie 
sind bei der Berechnung des Druckes nicht mitzurechnen und der 
Druck hiingt daher u u r  von der Beschaffenheit der Oberfliiche ab, 
welche selbst vou der Teniperatur abhangig ist. 

Auf diese Weise wiire, so scheint mir, erkliirt, dass einerseits die 
Zersetzung oder Verbindung allmllig 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 uber diesen 
schwierigen Gegenstand beanspruche ich nicht eine genijgende Er- 
klkrung der Dissociation fester Kiirper 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 H o r s t m a n n in so geistreicher Weise 
aus dem zweiten Hauptsatze der mechanischen Warmetheorie fiir 
diesen Fall entwickelt hat. 

n m c a  
3 v  

I n n s b r u c k ,  12. Juli 1876. 

308. Friedrich Bente: Zur Darstellung der Levulinsaure 
und uber Caragheenzucker. 

(Eingegangen am 17. J u l i ;  verlesen in der Sitzung von Hm. Sell.) 

Im Jahrgang VIII. dies. Berichte p. 416 ff. habe ich eine kurze 
Mittheilung uber die Darstellung der Levulinsaure veroffentlicht , in  
welcher ich erwahnte, dass sich dieselbe ausser aus, den von ihren 

79 * 


