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Bei einem Wasserdruck von 1Om liefert die Pumpe eine Luftver- 
diinnung, die nur 1 bis 2 Centimeter von dem Barometerstande ab- 
weicht. Sie gebraucht hierzu verhaltnissmassig wenig Wasser und 
kann nicht leicht in Unordnung kommen. 

Die Pumpe wird von den HH. D r e y e r ,  R o s e n k r a n z  und 
D r o u p  in Hannover geliefert, und zwar ohne Vacuummeter fiir 
10 Mark, mit Vacuummeter fur 20 Mark. 

H a n n o v e r ,  im April 1876. 

204. A. Hors tmann : Zur Dissociationslehre. 
(Eingegangen am 14. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim,) 

Eeziiglich der Dissociation fester Korper in theils feste, theils 
gasfiirmige Bestandtheile bestehen noch vielfach Meinungsverschieden- 
heiten, sowohl fiber die Beweiskraft der vorliegenden Beobachtungen, 
als auch iiber die theoretische Deutring der Versuchsergebnisse. Urn 
den Sachverhalt wenigstens in einem Falle sicher zu stellen, habe ich 
die Versuche von F. I s a m b e r t  (Compt. rend. 64,  1259, ausfiihr- 
licher Thitses presentBes etc., Paris, Gauthier-Villars 1868) rnit Chlor- 
silberammoniak ausfiihrlich controlirt und ich glaube der Oesellschaft 
meine Resultate nebst einigen daran gekniipften Bemerkungen mit- 
theilen zu durfen, obgleich dieselben in allen wesentlichen Punkten 
die friiheren Angaben nur bestatigen. 

Die hierher gehiirigen Falle unterscheiden sich als Dissociations- 
erscheinungen von andern ausserlich abnlichen Zersetzungen dadurch, 
dass die Zersetzung durch einen gewissen Druck der gasfiirmigen 
Bcstandtheile aufgehalten, event. riickgangig gernacht werden kann. 

Experimentell war zu entscheiden, ob sich unter gegebenen Um- 
standen bei einem bestimmten Druck ein Gleicbgewichtszustand beob- 
achten Iasst, bei welchem weder Zersetzung noch Riickbildung statt- 
findet, ferner ob und in welcher Weise dieser Gleichgewichtsdruck 
von der Temperatur und andern Umstanden abhangt. Fiir entschei- 
dende Versuche war vor allem die Auswahl einer passenden Ver- 
bindung wichtig, und namentlich darauf zu sehen, dass die Versuchs- 
temperaturen und der Druck des Gases mit hinreichender Genauigkeit 
gemessen werden konnten. Fiir den kohlensauren Kalk sind die 
nijthigen Temperaturen zu hoch, wenn man nicht wie Hr. D e b r a y  
(Compt. rend. 64, 603) ein Bad von Cadmium- oder Zinkdampf zur 
Verffigung hat. Die Erhitzung in einem Gasofen, wie sie W e i  n h o 1 d 
(Pogg. Ann. 149, 222) anwandte, bietet niemals die Garantie, dass 
ein schlecht leitender Kiirper in allen Theilen die gleiche gewunschte 



Temperatur besitze, und ohne diese Garantie verdienen solche Vcr- 
suche kaum grosses Vertrauen. 

Auch die Brystallwasserverbindungen laden keineswegs zu einer 
Controle der betr. I)e b r  ay’schen Versuche (Compt. rend. 66,  194) 
ein, denn aus den Beobachtungen von A. N a u m a n n  (diese. Ber. VII, 
1573) und von P r e c h t  und K r a u t  (Ann. Chem. Pharm. 178, 129) 
geht jedenfalls das eine Resultat rnit Sicherheit hervor, dass die 
Scliwieriglteiten solcher Versuche mit dem H o f m a n n ’ s c h e n  Dampf- 
dichteapparat nicht iiberwunden werden kiinnen. Selbst mit den 
complicirteren Eliilfsmitteln, die Wi e d e m a n n (Pogg. Ann. Jubel- 
band 474) anwandte, konnten Unregelmassigkeiten, welche das Resultat 
unsicher maclien mussten, nicht vermieden werden. 

Am meisten Aussicht auf Erfolg boten nach den Angaben I s a m -  
b e r t ’  s (a. a. 0.) die Verbindungen verschiedener Metallsalze rnit 
Ammoniak. Ich wahlte die Chlorsilberverbindungen, weil dirselben 
ncben andern giiristigeri Umstanden den Vortheil boten , dass bei ge- 
wiihnlichen lricht constant zu halteiiden Temperaturen die zu messende 
Spannung des Amrnoniaks verhdltnissmassig gross ist,  so dass die 
Beobachtungsfehler, welche ich nicht vermeiden konnte , das Resultat 
nicht erheblich nusicher machen konnen. 

Das Ag C1 befand sich bei meinen Versuchen in einem Glas- 
Iriilbchen, welches an eine S p r  e n g el’sche Quecksilberluftpumpe an- 
gelijthet war. A n  dem offenen Manometer der Pumpe geetattete eine 
hiilzerne Scale die Quecksilberstande bis auf einige Zentel Millimeter 
abzulesen. Das R6Ibchen war  in der Mitte eines grossen Gefasses 
rnit Wawer befestigt und die Temperatur des letzteren konote auf 
& Grad genau bestimmt werden. Das NH, wurde in deu Apparat 
eingelassen durch einen gut eingeschliffenen Glashahn, dasselbe kam, 
vollstlndig trocken und rein, aus einem zweiten Kolbchen, wo es an 
eine griissere Menge Chlorsilber gebunden, durch Erwarmeu unter 
beliebigem Druck frei gemacht werden konnte. Dieses N H ,  -Reser- 
voir war rnit dem Hauptapparat durch mit Siegellack in einander 
gekittete Glasrohren verbunden. Alle Kautschuckverbindungen waren 
an dem Apparat vermieden, und auch die Quecksilberpumpe war so 
eingerichtet, dass das Eindringen von Luft nicht zu befurchten war. 
Ich iiberzeugte mich uberdies bei Gelegenheit ofter von der Reinheit 
des NH, in dem Apparat. 

Die Existenz eines Gleichgewichtsdruckes lasst sich fiir das Chlor- 
silberammoniak, wie fur die andern hierher gehorigen Falle, immer 
leicht constatiren. Lasst man zu der theilweise zersetzten Verbindung 
NH, hinzutrcten, so wird dasselbe absorbirt und der erhohte Druck 
sinkt dadurch wieder; pumpt man NH, aus, so steigt der erniedrigte 
Druck durcb fortschreitende Zersetzung ; und sinkend wie steigend 
nlhert sich das Quecksilber demselben Stande, welchrr offenbar den 
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Gleichgewichtsdruck angiebt , derselbe wird auf solche Weise in ge- 
wisse Grenzen eingeschlossen. Bis derselbe Stand von beiden Seiten 
wirklich erreicht wird, vergeht sehr lange Zeit, da die Bewegung des 
Quecksilbers irnrner langsamer wird, j e  mehr es sich demselben nahert. 

Um Absorption und Zersetzung zu bescbleunigen , babe ich eine 
verhlltnissmassig grosse Menge (24.5 Gr.) Ag Cl angewendet und 
dasselbe wie l s a m b e r t  nur getrocknet, nicht geschmolzen. In die 
compakten Massen geschmolzener Substanzen dringt nach verschie- 
denen Reobachtungen (vgl. L. G m e l i n ,  Handlriich, V. Aufl., 3, 629) 
das Gas nur ausserst langsam und unvollstandig ein. Dieselbe Be- 
merkung gilt auch fur die Vereiriigung von N H ,  mit Ca C1, ( I s a n i -  
bi’r t ,  Theses p. 17) und es erklart sich daraus zum Theil die Diffe- 
renz zwischen den Beobachtungen von I s  a m  b e r  t und We i n h 0 I d ,  
von welchen der erstere mit poriisen Ca CI,, der zweite dagegen, 
ohne die Erfahrungen I s a m b e r t ’ s  zu beachten, mit dem geschmol- 
zenen Salz operirt hat (a. a. 0. 219). Aehtiliche Erfahrungen bei 
I<rystallwasserverbindungen verlangen auch dort die Anwendung ge- 
pulverter Substanz statt compakter Krystalle fur solche Versuche, 
wodurch diese nicht wenig erschwert werden. 

Macht man die willkurlichen Druckanderungen des N H, miig- 
lichst klein, so kiinnen die Grenzen, in welche der Gleichgewichts- 
druck auf die angegebene Weise eingeschlossen wird, soweit zusammen- 
geruckt werden, dass ihr Abstand nicht mehr betrlgt, als die mcg- 
lichen Beobachtungsfehler. Der Gleichgewichtsdruck selbst ist dadurch 
leicht und rascli so genau als miiglich zu ermitteln, wenigstens fur 
die Temperatur des Laboratoriums. 

Wenn die Teniperatur des Wasserbades mit den1 Chlorsilber- 
arnmoniak erhijht wird, sieht man bald den Druck des NH,  steigen, 
bei der Abkuhlung wieder sinken. Aber es ist klar, dass der wirk- 
lich beobachtete Druck stets hinter d e r  Gleichgewichtsspannung zu- 
rlckbleiben wird, welche der augenblicklichen Temperatur des Wasser- 
bades entspricht, so lange sich die letztere andert, einmal wegeu dcr 
schlechten Warmeleitung des Glases und des lockeren Chlorsilbvra, 
zweitens wegen der Langsamkeit, mit welcher sich, wie erwahnt, das 
den Umstanden entsprechende Gleichgewicht herstellt. Die beob- 
achtete N H3-Spannung wird bei steigender Temperatur zu klein, bei 
fallender zu gross, und fur gleiche Temperatur waihrend des Steigens 
und Fallens ganz verschieden sein (Vgl. A. W e i n b o l d  a. a. 0. 220). 
Man kann dies leicht dadurch nachweisen, dass man die Erwarmung 
pliitzlich unterbricht und abkiihlen Iasst. Das Maximum des Druckes 
tritt dann immer erst nach einiger Zeit ein, nachdem die Temperatur 
ihr Maximum bereits uherschritten hat und sinkt. Bei einem Versuch, 
bei welchem absichtlich hoch und rasch erhitzt wurde, urn jenen Um- 
stand in die Augen springen zu lassen, war der Druck anfangs 
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258"" bei 55O.6 
und nach 8 Minuten 370"" bei 6OO.O 

wo die ErwBrmung unterbrochen wurde. Das Maximum des Drucks 
trat erst nach 20 Minuten ein mit 448"'" bei 550,2 ein. Aber auch 
wenn sich niedrigere Temperaturen mit grosser Langsamkeit andern, 
(um lo in 10 Minuten) zeigt sich dieselbe Erscheinung noch ganz 
deutlicb. 

Solche Beobachtungen gestatten nun auch fur leichter v e r h d e r -  
liche Temperatur den Gleichgewichtsdruck in  gewisse Grenzen ein- 
zuschliessen und annahernd zu bestimmen, wenn man beachtet, dass 
bei Eintritt des Temperaturmaximums der Druck noch zu klein, bei 
dem Druckmaximum aber die Temperatur zu klein, d. h. der Druck 
fiir die beobachtete Temperatur zu gross ist. So muss in dem ange- 
fiihrten Beispiel die Gleichgewichtsspannung bei 600.0 griisser als 
370mm, bei 55O.2 dagcgen kleiner als 448"" sein. Das Mittel beider 
Werthe (409n 'm)  wird dern Gleichgewichtsdruck fiir die niittlere Tem- 
peratur (570.6) nabe liegen, wie die graphiscbe Darstellung von 
I s a m b e r t ' s  Versuche (am Ende der ThBses) bestatigt. Aber die 
Methode muss urn so genatiere Resultate geben, je  kleiner die Schwan- 
kungen des Drucks und der Temperatur werden. So fand ich z. B. 
bei einem andern solchen Versuche den Druck 724.5"" bei dem 
Lemperaturrnaximum von 18O.4, und nach 11 Minuten das Druck- 
maximum von 728.5"" bei 18O.O; der Mittelwerth von 726.5"" far 
18O.2 karin sich nicht mehr als einige Millimeter YOU der Wahrbeit 
entfernen. Man sieht, dass eine Reihe solcher Beobachtungen, durch 
graphische Darstellung verbunden, den Gleichgewichtsdruck in seiner 
Abhangigkeit von der Temperatur bis auf die Beobachtungsfehler genau 
darstellen wird. Ich werde die Resultate einiger solcher Reihen, die 
ich hauptsachlich zu dem Zweck angestellt habe, meine ubrigen Beob- 
achtungen auf gleiche Temperatur reduciren und vergleichen zu konnen, 
weiter unten mittheilen. 

Die Erscheinung, dass der Gleichgewichtsdruck den Schwankun- 
gen der Temperatur nicht so rasch folgt als z. B. die 8pannung des 
Dampfes einer Fliissigkeit, zeigt sich fast ausnahmslos in allen Fallen, 
wo bei der Dissociation eine solche Gleichgewichtsspannung in  Re- 
tracht kommt, und ist jedenfalls mit Recht darauf zuruckgefiihrt wor- 
den ( N a u m a n n ,  Ann. chem. Pharm. 160, 28), dass der molekulare 
Vorgang meist ein ziemlich complicirter ist. Die Erscheinnng wird 
dann am auffallendsten, wenn der dissociirte Kiirper sich aus seinen 
Best,andtheileu nur in hiiheren Temperaturen bilden kann, bei welchen 
er  sich schon zu zersetzen beginnt, wahrend in  niedrigeren Whrme- 
graden dieselben Restandtheile ohne Einwirkung aufeinander sind. Ee 
muss dann bei einigermaassen rascher Abkuhlung ein Theil der Zer- 
setzungsprodukte unverbunden bleiben. Dies wurde & B. von W e i  n - 

r ,  
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h o l d  (a. a. 0. 222) fiir den kohlensauren Kalk beobachtet, welcher 
mit vielen andern dissociationsfahigen Kijrpern jene Eigenthiimlichkeit 
gemein hat. 

Alle solche Thatsachen sprechen nicht gerade gegen die Existenz 
eines fur jede Temperatur bestimmten Gleichgewichtszustandes , sie 
beweisen nur, dass dieser Zustaod schwierig herzustellen ist. Aber 
sie schwachen damit nothwendig die Reweiskraft von Versuchen bei 
welchen diese Schwierigkeiten nicht genugend beriicksichtigt und fiber- 
wunden sind. Darin liegt auch meiner Ansicht nach der einzige 
Grund zu zweifeln a n  der Richtigkeit der wichtigsten hierher gehori- 
gen Folgerungen. 

Nach H. D e b r a y  (a. a. 0.) sollte bekanntlich der Gleichgewichts- 
druck von dem Grad der Zersetzung, d. h. von dem Verhaltniss in 
welcbem der unzersetzte Korper mit dern festen Bestandtbeil gemischt 
ist, unabhangig sein. F i r  den kohlensauren Kalk sollte diese Folge- 
rung unbeschrankt gelten, fur die Krystallwasserverbindungen aber  
nur in gewissen Grenzen. Wenn ein Salz mit verschiedenem Krystall- 
wassergehalt krystallisirt, so sollen die verschiedenen Wasserungsstufen 
verschiedenen Gleichgewichtsdruck zeigen kijnnen. Da W i e  d e m  a n  n 
(a. a. 0. 488) und auch K r a u t  und P r e c h t  (a. a. 0. 148) bestati- 
gen, dass ofters beim Uebergang von einer Wasserungsstufe eiries 
krystallwasserhaltigen Salzes zur andern eine plijtzliche DruckBnde- 
rung bemerkbar ist, so darf dies wohl aln feststehende Thatsache be- 
trachtet werden. Es liegt darin ein weiteres, erschwerendes Moment 
fiir die Bestimmung des Gleichgewichtsdruckes, denn es ist klar, dass 
selbst wenn die D e b r a  y 'sche Folgerung richtig ist, ein Gleichgewicht 
nur  dann eintreten kann, wenn nur eine einzige der mijglichen Ver- 
bindungsstufen in  t h e i  1 w e  i s  e r Sattigung vorhanden ist. Bis ein 
solcher Zustand erreicht ist, muss der Druck sich andern. Die grossen 
Unregelmassigkeiten, welche N a u m a n  n fur die Spannung des Wasser- 
dampfes uber Kupfervitriol beobachtete , fiihrt derselbe jedenfalls mit 
Recht auf diesen Umstand zuriick (a. a. 0. 1574). 

Auch das Chlorsilber bildet mit dem Ammoniak zwei Verbindsngen 
mit verschiedener Spannung. Der Unterschied ist aber SO bedeutend, 
dass dadurch die Aufgabe sehr erleichtert wird, beide Verbindungs- 
stufen getrennt auf ihren Gleichgewichtsdruck zu untersuchen. Ich 
verfuhr in  folgender Weise. I n  dem Ammoniakreservoir war das  
Chlorsilber mit Ammoniak gesattigt und es herrschte dariiber die 
grossere Spannung, welche der zweiten Verbindungsstufe 

entspricht. Wenn ich den Glashahn offnete, stellte sich in dem 
Appnrat ein NH,-Druck  her ,  der immer etwas kleiner war als in  
dem Reservoir, und es konnte sich desshalb, die Richtigkeit der  
I sa  m ber t ' schen  Beobachtungen vorausgesetzt, nur die erste Ver- 

(Ag CL 3 N H3) 
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bindungsstufe ( 2  Ag C1,3 NH,) mit der kleineren N H, - Spannung 
bilden, so lange Apparat und Reservoir die gleiche Temperatur des 
Laboratoriums hatten. So lange nun in dem Apparat nach dem 
Schliessen des Hahnes eine Abnabme des Druckes durch Absorption 
zu beobachteu war, wurde immer wieder die Communication mit dem 
Reservoir hergestellt , rinchdem von Zeit zu Zeit bei verschiedenen 
Sattigungsgraden i n  der beschriebenen Weise fur verschiedene Tem- 
peraturgrenzwerthe des Gleichgewichtsdruckes bestimmt worden waren. 
Als keine Absorption mehr eintrat, wurde der Druck des N H ,  in 
dem Apparat durch Erwgrmen des Reservoirs entsprechend hoher 
gehalteii, um auf dieselbe Art die Bildung der zweiten Verbindungs- 
stufe bis zur vollen Sattigung und den entsprechenden Gleichgewichts- 
druck beobacbten zu kBnnen. I n  einer dritten und vierten Versuchs- 
periode endlich wurde das N H, der beiden Verbindungsstufen all- 
mahlig durch Auspumpen entfernt, und dabei eine zweite Reihe von 
Grenzwertben der Gleichgewichtsspannungen fiir verschiedene Satti- 
gungsgm.de und Temperatureu ermittelt. 

Es haben sich nun durch diese Versuche die Schlusse von D e b r a y  
und I s  a m b  e r  t vollkommen bestatigt. Alle Differenzen, welche die 
gefundenen Gleichgewichtsspannungen fur dieselbe Verbiridnngsstufe 
zeigten , liessen sich au f  Temperatiirunterschiede zuriickfuhren. Da 
mir die Gr6sse der Aenderung des Gleichgewichtsdruckes mit der 
Temperatur anniihernd bekannt war ,  konnte ich alle Beobachtungen 
auf gleiche Temperatureu reduciren j es blieben dann keine Differenzen 
zuriick, welche die miiglichen Reobachtungsfehler iiberstirgen. Nament- 
lich waren die Abweichungen von den1 Mittelwerthe nicht griisser fur 
volle Sattigung als fur minimalen N H, - Gehalt der betreffenden 
Verbindungsstufe. Ich gebe hier keiue Zahlenbelege fur diese Behaup- 
tung (man wird dieselben in  den Verhandlungen des naturhist.-medic. 
Vereins zu Heidelberg von diesem Jahre finden), weil ich dafiir noch 
einen speciellen Versucb anfiihren kann,  der eigentlich die ganze 
angefiihrte Versuchsreihe uberfliissig macht. 

Ich konnte nlmlich durch Oeffnen des Verbindungshahnes strts 
leicht constatiren, ob zwischen dem Reservoir und dem Apparat eine 
Druckdifferenz bestand oder nicht. Es war aber niemals eine solche 
Druckdifferenz zu bemerkeu , das Quecksilber des Manometers blieb 
beim Oeffnen jenes Hahnes stets vollkomrnen unbeweglich, wenn nur 
die beiden Gefasse dieselbe Verbindungsstufe enthielten und sicher 
dieselbe Temperatur hatten, der Sattigungsgrad mochte noch so ver- 
schieden sein. Namentlich am Schlusse der Versuche war der Druck 
mebrere Tage lang genau gleich, wahrend die erste Verbindung in 
dem Apparat nicht mehr zu AT, in dem Reservoir dagegen fast voll- 
standig (zu mehr a19 90 pCt.) gesdttigt war. 

Besondere Aufmerksamkeit habe ich noch den Erscheinungen beim 



Uebergang von der einen zur anderen Verbindungsstufe gewidmet, 
um eu ermitteln, ob sich dabei der Gleichgewichtsdruck plotzlich oder 
allmalig audert. Jch habe das Ammoniak aus d w  viillig gesattigten 
Chlorsilberverbindung in 225 Portionen entfernt, von welchen auf jede 
der beiden Verbindungsstufen etwa die Halfte kam. E s  stimmte dies 
mit den Angaben von I s a m b e r t  iiber die Zusammensetzung und mit 
den Formeln 2AgC1,  N H ,  und AgC1, 3 N H ,  so genau, als ich 
erwarten durfte, da ich auf diesen Punkt kein besonderes Gewicht 
legen konnte. Bei dem fraglichen Uebergang reichte nun die Entfer- 
nung von etwa la solcher Portionen hin, am den Druck etwa 500"", 
die Differenz der heiden Gleichgewichtsspannungen, zu erhBhen. Die- 
selbe Gasmenge wurde nach dem Inhalt  des Apparates ungefahr dic- 
selbe Druckdifferenz in Folge des M a r i o  t te'scben Gesetzes hervor- 
gebracht haben. Es war also k e i  n allmaliger Uebergang zu bemerken. 

Eine auffallende Beobachtung bei dem umgekehrten Versucb, bei 
dem Urbergang von der ersten zur zweiten Verbindungsstufe durch 
Zulassen von N H, bestltigt in gewiswr Hinsicht jrnm Resultat. 
Man kann nanilich den Druck fiber der viillig gesiittigten ersten 
Verbindungstufe steigern bis iiber den Gleichgewichtsdruck fiir die 
zweite Stufe hinaus, ohne dass s o f  o r t hemerkhare Absorption eintritt. 
Der Druck beginnt um so schneller zu sinken, je  mebr er die Gleich- 
gewichtsspannung ubersteigt. Ein Ueberdruck von einigen Centimetern 
jedoch bleibt manchmal 5 bis 10 Minuten und mehr unveriindert, wiih- 
rend nach begonnener Rildung der zweiten Verbindung bei demselben 
Ueberdruck das Quecksilber rasche Absorption anzeigt. Es wurde 
2. B. hei einem Versuche das Quecksilber im inneren Schenkel des 
Manometers durch N H, -Zulassen rasch auf 682 herabgedrlckt, nach- 
dem langere Zeit in dem Apparat ein Druck geherrscht hatte wenig 
g r 6 s s e r als die Gleichgewichtsspannung fiir die erste Verbindung. 
Fiir den Gleichgewichtsdruck der zweiten Verbindung hatte das Queck- 
silber etwa bei dem Theilstrich 720 stehen miissen (der Druck war 
ca. 80"" zu gross), aber noch 

nach 4 Minuten war der Stand 682.0 
- 6  - - -  - 682.5 
- 1 0  - - -  - 684.0 
- 14 - - -  - 691.0 

und jetzt erst begann raschere Bewegung. 
aber sofort wieder herabgedruckt 

Das Quecksilber wurde 

auf 681.0 und stand jetzt 

- 4 -  - 692.0 d. h. hiiher a19 nach 14 Mi- 
nutrn bei dem ersten Versuch. Die fertig gebildete Verbindung 
befiirdert offenbar die Neubildung, lhnlich wie ein Krystall in 
Liisung die Krystallisation begiinstigt. Bei der Wechselwirkung 

nach 1 Minute - 684.0 
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zwischen gasfiirmigen und festen Kiirpern ist die Erscheinung fast 
noch auffallender. Ich habe tibrigens dieselbe Beobachtung, wenn 
auch weniger deutlich, beim Beginn der Rildung der ersten Verbindung 
aus reinem Chlorsilber machen kiinnen. 

Ich glaube dass durch die mitgetheilten Versuche endgiiltig be- 
wiesen ist, was schon nach Isambert's Beobachtungen nicht bezweifelt 
werden konnte, dass die Gleichgewichtsspannung fur die beiden Ver- 
bindungen des NH, mit A g C l ,  nur von der Temperatur, und nicht 
von dem Grade der Sattigung oder Zersetzung abhangig ist. Die 
folgende Tabelle enthalt die Werthe des Gleichgewichtsdruckes fiir 
beide Verbindungsstufen , fur die Temperaturen, iiber welche sich 
meine Versuche erstreckten, einer graphischen Darstellung entnommen, 
welche nach dem gesammten Beobachtungsmaterial entworfen ist. 

D i s s o c i a t i o n s s p a n n  u n g  

~ _ _  
Temp. G o .  

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
I6 
17 
18 
19 
20 
21 

___ 

von AgC1, 3NH, I 2AgC1, 3NH,.  - ~ 

Druck in  Millimetern. 
~- 

22.0 
23.4 i:; 
24.9 
26.5 i:; 
28.2 
30.0 f:: 
36'0 2.3 
38.3 2.6 
40'9 2 .8  43.7 
46.6 i:: 
49*6 3.0 E::: 3.0 

31.9 2.0 
33.9 2.1 

Ich bemerke, dass diese Zahlen fiir die erste Verbindung mit 
einem wahrscheinlichen Fehler von hiichstens 1"" zu nehmen sind. 
Fur die zweite Verbindung wird der Fehler griisser, etwa 5"", wegen 
der starken Aenderung des Druckes mit der Temperatur (,"Im fiir 00.1). 
Die wenigen Beobachtungen I s a m b e r t ' s ,  welche in dasselbe Tempe- 
raturintervall fallen, zeigen griissere Abweichungen. Derselbe fand 
z. B. 95"" bei 21 O, statt 55.6, fur die erste Verbindung, woran offen- 
bar die langen Kautschukverbindungen seines Apparates (ThBses p. 7), 
welche bei dem niedrigen Druck den Durchgang der Luft zuliessen, 
Schuld sind. 

Aus dem Zusammenhang zwischen Druck und Temperatur ge- 
stattet bekanntlich die mechanische Warmetheorie die Warmemenge 
zu berechnen , welche bei einer beliebigen Zustandsanderung eines 



Kijrprrs ciufgen~mmen wird , unter der einzigen Voraussetzung, dass 
der Zustand des Korpers, soweit sich drrselbe andert, durch Druck 
rind Temperatur vollstandig bestirnmt sei Diese Voraussetzung ist 
fur die Chlorsi1Lerammoniakverbindunge.n erfullt und die Zersetzungs- 
wdrme kann daher berechnet wwden. Sie rrgiebt sich zu etwa 
9000 bis 10000 Cal. per Molekiil N H,, wahrscheinlich etwas grosser 
fur dir erste als fiir die zweite Vcrbindung. Zum Vergleicll sri hin- 
zugefiigt, dass bei der Absorption von 1 Mol. N B ,  durcalr Wassrr 
uach J. T h o m s e n  8435Cal. frei werden. 

Durch den Nachweiss, dass fiir das Chorsilberanimoniak der 
D e b r a y ’ s c h e  Satz in aller Strenge giltig ist, wird jedenfalls in andern 
Bhnlicheri Fiillen fiir andere N H, Verbindungen, fur den kohlensauren 
Kalk, fSr die Krystallwasserverbindungen , fiir die Verbindungen von 
Wasserstofl mit Metallen ( T r o o s t  & H a u t e f e u i l l e ,  Ann. chim. 
phys. [ 5 ]  2, 273), derselbe Schluss erheblich gestarkt, wo er sonst 
auf mehr oder weniger Bedenken gestossen ist. Ich fiir meinen Theil 
zwrifle nicht mehr, dass iiberall bei der Dissociation eines fester] 
Kiirpers in eirien fester1 und und einen gasformigen Restandtheil ein 
bestirnmter Gleichgewichtsdruck existirt, drr  weitern Zersetzung eben 
verhindrrt, aher Rcckbildung noch nicht hervorbringen kann, der mit 
steigender Temperatur wiichst, aber von dem Verhiiltniss, in welcheui 
die unzersetzte Verbindung mit dem fester] Zersetznngsprodukt ge- 
mischt ist, viillig unabhiingig ist. 

Ivh habe schon brmerkt, dass auch in theorrtischer Keziehung 
Meinungsverscbiederiheiten fiber die in Rede steheiide Klssse ron 
Dissociationserscheinungen bestchen. P f a  u n d l e r  scheint zu glauben 
dass nach seiner bekannten Molekulartheorie dieselben ebensogut er- 
kliirt werden konnen, wie die Erscheinungen bei der Dissociation 
gasfiirmiger Kiirper in gasfiirinige Produkte, und N a u rn a n n (Thermo- 
ehemie, s. 78) ist derselben Ansicht. Und doch hat W e i  n h o 1 d (Pogg. 
Ann. 149, 217) klar hervorgehoben, dass riach jener Throrie drr 
Gleichgewichtsdruck n i c h t von drm Grad der Zersetzung unabhangig 
sein diirfte. Denn, um bei einem concreten Falle z u  bleiben, wenn 
bei weiter fortgeschrittener Zersetzung weniger kohlensaurer Ralk 
und mehr Aetzkalk vorhanden ist, SO ist die Wahrscheinlichkeit, dass 
rin Molekc1 Kohlenshure sich losliist, kleiner, die Wahrscheinlichkeit, 
dass ein freies Kohlensauremolekiil festgehalten wird, grosser geworden. 
Es kann desshalb ein stationarer Zustand nur cintretcin, wenn die letztere 
Wahrseheinlichkeit gegen die erstere durch verminderte Dichte der 
Kohlensaureatmosphlre wieder herabgedruckt worden ist; die Gleich- 
gewichtsspannung muss mit fortschreitendrr Zersetzung kleiner werden. 

Dieselbe Schwierigkeit hat mich vernnlasst , eine Theorie der 
Dissociation auf wrniger hypothetischer Grundlagt: zu versuchen 
(Ann. Ch. Pharm. 170, 192). Diese Theorie hat. in Urbereinstimmung 
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niit dt.r nc'n bestiitigteri Erfahrnng crgeben , dass der Gleichgewichts- 
drncit nnabhiiiigig sein wild v o t i  d t ~ m  Grad der Zersetzung, wetin 

zersetzte liiirper sich c.licniisch und physikalisch nicht 
iindrrs verliiilt als eine mec:hanische Midin t ig  des nrreersetzten Kiirpers 
rriit. d(km lestrn Kestaridtlieil. 

l i b 1 1  zweilie riicht , dn.ss die 1'Eaii ti d I er'sohe Theorie schliesslich 
zu demselben I1:rgt~bniss liillrerl w i d  , abrr hei ihrer hent,igen Form 
sehe i d i  Ireinen Weg, den Widcrspruch rnit der Erf'ahrung in dem 
I,eregt,en I'nrikte zu Itisen. 

H e i d e l l - , e r g ,  im Mai 1876. 

205. T h e o d o r  Collen: Ueber die Sulfosaure der Parachlor- 
benzoesaure (Chlordracylsaure). 

(Mittheilung aus dem cliemischen lnstitut der Universitit Bonn.) 
(ICiugegangeii ain 14. Mai; verlesen in (let Sitzung vou Hrn. Oppenheirn.) 

Von deu tlrei isorrrerco MoriochlorberizoBs~uren ist bislarig nur 
die Mr.tachlorlinrieoiis8ul.c in die eritsprechendt: Siilfosiiure von R.' 0 t t o 
( A n n .  Cheni. u. Pharm. 123, 9) iihergefiihrt worden. Arigeregl vori den 
Arbeiten des I-Irn. c. U G t t i n g e r  unternahm ich es, die i n  ihren Ver- 
biiidiirigvn weiiig studirle I'araclilorberieoBshure n i ~ : l i  dieser Richt.orig 
einor Uritcrsuchnng zii untereiehcn. 

Dic: zu meinen Versuchen verwendete I~arachlorbeneoi~siiure stc'llte 
ich durch Oxydation drs nach K. M i i l l  er's Veri'ahren (Jahrb. 19, 589) 
bereiteten, zwischcn 155-158" sicdonden Monoclilortoluols dar. Von 
den vwschidenen hierbei in Ariweriduug gebrachten Oxydations- 
v(?rfahreii bt?wiihrte sicli das neuerclings von E: In m erlixi g angegebericl 
(Diese lier. VIII, 8x0) als das geeigrietste. Der Voreug desselben bestellt 
dnrin , dass selbst; griissere Mengen Monochlorloluol VOII Kaliurnper- 
rnanga,nat rasch und vollstiindig iu Siiiiren iibergefiihrt werden. Neberi 
iberwiegendcr Menge OrthosSinre entsteht dic Paraslure. Die S{iinren 
lassen sich leicht rnit Hilfe von heissern Wasser, in  welchem die Ortho- 
siiuro leicht., die Paraslure dagegen sehr schwer lijslich ist, von ein- 
andcr t,rcnnen. Der Schrrielzpunlrt tneiner Ir'a.rachlorbenzoBsaure 
liegt bei 235" ("L5--23Go K e i l s t a i n  u. G e i t n e r ) .  

Um die Sulfogruppe in die ParnchlorbeiieoBsBt~re einzufiihreu, 
verfuhr ich zuniichst i n  folgcnder Weise. Zu der bei 100° getrock- 
neten nnd k i n  eerriebeiien SInre Ieitete ich bis zu vollkomrnener 
Verfliissigung resp. [)is eine Probe der Masse mit Wasser keinen 
Niedcrsclllag von ParasRnre rniJhr gab, DLmpfe von Schwefelshure- 
anhydrid. Die Operation nimnit mohrere Tage iri Arlspruch und bildet 
das Produkt eine braiin gt:fiirbte, dicke Flussigkeit. Leichter und 


