
Sltzung vom 11. Deceinber 1871. 
Prbident: Hr. A. B a e y e r .  

Nach Genehmigung des Protocol18 der letzten Sitzung werden 
gewahlt : 

1 )  als einheimischee Mitglied 
Hr. W. A. P i k e  aus London, Berlin; 

'2) ale auswfirtige Mitglieder 
die Herren: 

E. H a g e m a n n ,  Marburg, 
M a x  M ij 11 er ,  Assietent, Braunschweig, 
0. S t ii b e r ,  Sluttgart. 

Fur die Bibliothek ist eingegangen : 
0. H i n r i c h s ,  The eiementa of chemietry and mineralogy. 

Mit theilnngen. 
276. J u l i u s  T h o m e e n :  Die Afhitit dea Waseerstoffe znm Chlor, 

(Eingegangen am 10. December; verl. in der Sitzung yon Hrn W i c h e l h a u s . )  
Aus &em apgter erecheinenden Abschnitte meiner thermo-che- 

mischen Arbeiten werde ich bier einige Bestimmungen mittheilen, die 
ein allgemeinee Intetesse haben , indem sie Fundamentalgr6fsen be- 
treffen, welche bei einer sehr grofseu Anzahl von Berechnungen iiber 
die WHrmepblnomene der chemischen Prozesse ale Grundlage dienen. 
Die bei der Bildung ader Zersetzung des Chlorwaseerstoffs, des Wassers 
und des Amrnoniaks stattfindende WIrmetiinung , besonders die den 
beiden erstgenannten Prozessen enteprechende, ist f"r Berechnungen 
der auf naseem Wege stattfindeirden Zersetzungen voii grofser Be- 
deutung, und die Genauigkeit der Resultate ist demnach von derjenigeu 
abhangig, mit welcher eben dieae GrBhen bestimmt worden sind. 

Wie ich es in meiner spl ter  erscheinenden Abhandlung iiber dieee 
und mit diesen verwandten Phhomene  naher bespreeben werde, habe 
ich mir bei der Bentimmung der hierher gehtirenden GraCsen keine 
Milhe geapart, um diese Bestimmungen mit der zu erreichenden grtifsten 
Genauigkeit zu erhalten; eben weil ich fiir dieee GrBrsen eine be- 
deutende Anwendung haben werde. 

zum fianeretoff und zum Stickatoff. 
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1. 
D i e  A f f i n i t i i t  d e s  W a s s e r s t o f f s  zurn C h l o r  habe ich durch 

Verbrennung von Chlor in einer Atmosphare von Wasserstoff beetimmt. 
Den Verbrennungsraum des Cdorimeters bildet. eine von Platin ver- 
fertigte Kugel von einem halben Litre Iuhalt, welche in dern etwa 
2500 Gramm Wasser entbaltenen Calorimeter sich befand. Sowohl 
die eintretenden Gase, als der sich bildende Chlorwasseretoff, kommen 
nur mit Platin und Glas in Beriihrung. Die beiden Gase, Wasserstoff 
und Chlor, treten in vollkommen trackenem Zustande ias Calorirrieter 
binein. Der Waseerstoff wird in dern yon mir in Pogg. Ann. Bd. 142, 
S. 337 beschriebenen und abgebildeten Apparate entwiekelt und cr- 
fiillt alle Theile des Apparats vor Anfang der Verbrennnng. Das 
Chlor strSmt zum Calorimeter mit vollig constanter Geschwindigkeit 
wiihrend der ganzen Verbrennungszeit aus dem Gasbehiilter, dcr mit 
concentrirter Schwefeleiiure gefiillt iet und deeeen Construction ich in 
ineiner spater erscbeinenden Abhandlung abbilden und erklaren werde. 
h r c h  einen Inductionsfunken wird das Chlor bei seinem Eintreten 
iris Calorimeter entziindet und die Verbrennung erfolgt dann viillig 
regulair und ohne jede Schwierigkeit bis zum Ende des Versuchee. 
Der  gebildete Cblorwaseerstoff wird in einem gewohnlichen Abeorptions- 
apparate durch Waeeer abaorbirt nnd seine Menge durch die Analyee 
beetimmt. 

Eine beeondere Umeicbt fordert die Reindarstellung des Chlore, 
denn das Qas darf keine Spur von Sauerstoff oder Chloroxyden ent- 
halten, welche die Verbrennnngswiirme bedeutend erhohen wiirden. 
Der Reinigungsapparat dee Chlors bestand aus einer Waechflaache 
mit concentrirter Chlorwasserstoffsliure, drei Waschflaschen mit Wasser 
und einer mit concentrirter Schwefelsaure, aue welcher das Chlor in 
den ebenfalls mit concentrirter Schwefelsaure gefiillten Gasbehdilter 
eintritt, sobald die aus dem Apparate hervortretende Lnft volletiindig 
durch Nntronlauge absorbirt wird, was erst sehr spat eintritt, oft erst, 
wenn etwa die Halfte der ganzen Chlormenge durch den Apparat 
gestrichen ist. 

Fiir die Berechnung sind die yon S t a s bestimmten Atomzablcn 
zu Grunde gelegt, indem 0 = 16, H = 1,0025, C1 = 35,457, 
Na = 23,043, Ag = 107,930 und N = 14,044 gebetzt wird. Das Re- 
sultat yon vier Versuchen, in welcheri 12- 15 Gramm Chlorwasser- 
stoff in jedem Versuche gebildet wurden , ist,  dass der Bildung der 
Molekiile Chlorwasserstoff folgende Wfirmeentwickelung entspricht: 

21975 1 

22018 I Mittel 22001c = (H, CI). 22003 
22008 

Wenn fiir die Rerechnuiig wie gewiihhlich Cl = 354,  Na = 23, 
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Ag = 108, N = 14 zu Griinde gelcgt werden, dann resultirt die Griirse 
2 2 0 7 ~ ,  die mit der genannten als identiscli zu betrachten ist. 

Die Wiirmeentwickelung bei der Absorption von Chlorwasserstoff 
durch Wasser habe ich in gew~hnlicher Ar t  bestirnmt: das Gewicht 
des Wassers betragt etwa das 200fache desjenigen des Gases, so dass 
die gebildete Flissigkeit etwa der Formel HCI + 4 W H *  0 entspricht. 
Drei Versuche gaben folgende Rcsultate: 

17279 % 

17351 Mittel 17314c = (HCI, Aq). 
17311 t 

Wird diese Griisse zu der obengenannten addirt, dann itisultirt 
die Bildungswiirme der wissrigen Chlorwasserstoffsiiure, oder 

(H, CI, Aq) = 39315". 
Vergleichen wir nun die von rnir bestimmten Zahlen mit den 

langst bekannten Zahlen von F a v r e  und S i l b e r r n a n r i  und von 
A b r  i a ,  so zeigen sich bedeutende Differenaen. 

. ~ - .  - -. . - - - - -  

1 Thomsen. 1 Favre u. Silbermann. j Abria. 

l a / b '  
(H, CI> 1 220Olc I 23783~ I 23783~ I 2401OC 

(HC4 Aq) 16411 17479 I 14310 ' 17314 1 40194 1 41262 38560 (H,Cl,Aq) 39315 
I i 

Die mit a bezeichnete Spalte eiithiilt die Zahlen, wie sie von 
F a v r e u n d  S i l b e r m a n n  imJahre 1853 mitgetheilt wurden;dieSpalte b 
aber diejenigen, welche F a v r e  1868 f i r  diese Prozesse annimmt, nacli- 
dem er die Zahl 1747'2 fiir die Absorptionswiirrne bestimmt hatte, 
welche Zahl mit der von mir bestimmten 17314" recht gut iibereinstimnit. 
Dugegen fallt m e i n e  R e s t i m m u n g  d e r  A f f i n i t i i t  d e s  C h l o r s  
z u m  W a s s e r s t o f f  im t r o c k n e n ,  l u f t f o r r n i g e n  Z u s t a n d e  
b e d e u t e n d  i i i e d r i g e r  a u s  a l s  d i e  a l t e r e n  B e s t i m m u n g e n ,  
niimlich 1782c weniger als die ron Favie und Silberrnann bestimmte 
Zahl, welche bis jetzt fast ausschliesslich benutzt worden ist. Dass 
hier ein Irrtbum vorliegt, ist ausser allem Zweifel, und sehr wahr- 
schein!ich ist die Ursache die, dass F a v r e  und S i l b e r m a n n  mit un- 
reinem Chlor, d. h. Sauerstoff enthaltendeni, gearbeitet haben; indcm 
die Forscher das Chlor iiber einer Liisung aufbewahrten: dass das 
Chlor, selbst irn Dunklen das Wasser allmahlich zersetzt, ist kaum 
zweifelhaft , wodurch es rnit Sauerstoff oder wahrschpinlicher unter. 
chloriger Sgure verrnischt wird. Wie die Versuche von A b r i a  an- 
gestellt sind, ist nicht bekannt geworden; wahrscheinlich hat er eben- 
so wie F a v r e  und S i l b e r m a n n  das Chlor iiber Wasser aufgefangen. 
Jedenfalls sind seine Versuche ungenau, denn er hat alle drei ~ r & e e n  



direkt bestimnit, ond die Summe der beiden ersten Ortiseen iet, was 
aiich dcr. Fall sein eoll, gleich der letzten OrGsse, obgleich die zweite 
Griisse einen Fehler yon 3 0 0 0 c  hat. 

Dieser Fehler in der Blteren Beetimmung der Bildungswarme dee 
Clilorwasserstoffs iet eehr zu bedauern, denn d a d u r c h  w e r d e n  a l l e  
d i e j e n i g e n  Z a h l e n  u n g e n a u ,  w e l c h e  m i t  H i i l f e  d i e s e r  Z a h l  
b e r e c h n e t  w o r d e n  e ind .  

2. 
D i e  A f f i n i t a t  d e s  W a s s e r s t o f f e s  z u m  S a u e r e t o f f  ist 

scbQn oft bestimmt wordcn; da ich aber diese Gr6sse fur spiitere 
Untersuchungen benutren werde, babe ich sie selbst beetimmt. Der  
Apparat ist derselbe, welcher zur Bestimmung der Affinitat des Waeser- 
stoffs zum Chlor angewandt wurde. Es wurde der Saueretoff in einer 
Atmoephiire von Wasseretoff durch den Inductionsfunken angeziindet 
und verbrannt. Das gebildete Waeser wurde gewogen und betrug 
fiir jede Beetimmung 8 bis 9 Gramm. Das Resultat auf das 
Molekiil berechnet, indem nach S t a s  0 = 16, H = 1,0025 und 
H, 0 = 18,005 sind, iet 

(H', 0) = 68376". 
Diese Zahl iet um 4 Taueendstel grijseer ale diejenige, welche ich 
gelegentlich meiner Untereuchungen iiber die epecifische Wiirme 
wgesriger Lasungen mit dem nur fib comparative Bestimmungen ein- 
gerichteten Apparate bestimmte (Rerichte 111. 930) und wo das in jedem 
Versuche gebildete Wamer nur 0,7 Gramm betrug. 

Die Abweichung der einzelnen Vetsuche betrug ale Maximum 
$ Procent vom Mittel, SO dass dieses gewiss der Wahrheit sehr nahe 
entepricht. 

Die Hlteren Beetimmongen eind folgende: 
Dulong 69486 

Hess 69584 
Oraaei 69332 

Andrewe 67616 
Favre 11. Silbermann 68924. 

Die von mir bestimmte Zahl liegt fast in der Mitte ewiechen den 
beiden letzteo Zahlen. 

3. 
D i e  A f f i n i t a t  d e s  W a e s e r s t o f f s  z u m  S t i c k e t o f f  laee't sich 

nicht direct bestimmen, weil die beiden Korper sich nicht direct ver- 
binden. Am geeignetsten fiir diese Restimmung iet die echon von 
F a v r e  - S i l b e r m a n n  angewandte Zereetzung der Ammoniaklosung 
durch Chlor. Die den Process begleitende WBrmetiinung liest aicb 
folgendermassen zergliedern : 
(4NHS Aq, 3CI) = 3[Cl, H. Aq] + (N H 3  Aq, CI HAq)] - (N, 133, Aq). 
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i h c h  meinen Untereuchungen ist die Warmeentwickelung 
Proceeee 

N u n  iet nach meinen Untereuchungen 
(4NH3Aq, 3CI)== 119613c 

(Cl, H, Aq) = 393 15c 
(NH5 Aq, C1 H Aq) = 12270" (Berichte 1V. 5%) 

und es reeultirb dann 

im 

(H, Cl) 
(H c1, A d  

(NH3 Aq, HCIAq) 

(H, C1, N H 3  Aq) 

3 (H, C1, N H 3  Aq) 
(4NH3Aq, 3C1) 

(N, H3, Aq) 
(NH3, Aq) 

(N, H3> 

(N, H3, Aq) = 154755' - 119613' = 35142'. 
Da dieae Zahl ale Differenz zwischen sehr groeeen Zahlerl resdtirt, 
iet es absoliit nothwendig, dass eben diese Zahlen mil Genauigkeit 
beetirnmt Bind , darnit die Differenz mit hinlinglicher Genauigkeit her- 
vortreten kann. 

Fiir die Abeorptionswarme des Arnrnoniake in Waseer habe ich 
gefiinden 

woiiach dann hervorgeht 
( N H ~ ,  Aq) = a435c, 

(N, H3, Aq) -- (NH3, Aq) = (N, H3) 26707: 
Die von F a v r e  und S i l b e r m a n n  gernachten Restimrnungen eind 

mit dem Qoeokeilbercalorimeter auegefiihrt und verdienen deahalb 
kein groeeee Zutrauen. Fiir die Reaction dee Chlore auf Ammoniak 
funden diese Forscher (Ann. de chim. et de phys. XXXVII,  459) 
129720c, eine Zahl, die um 10107c griiaeer iet ale die meinige, WLLB 

einen sehr bedeutenden Unterechied in dem Wertht' von (N, M3) her- 
vorrufen wiirde, wenn nicht zufiilligerweiee die Fehler in den andern Ztlr 

Berechnung dieeer Griisse dieneoden Zahlen aich theilweiee compenairteL1 
Ich gebe unten 'eine tabellmiache Vergleichunp der B e r e c h n w  

der Affinitlit im Ammoniak, theila nach meinen Zahlen, theila nach 
den Zablen von F a n e  and S i l b e r m a n n ,  und endlich nach deneel- 
ben Zahlen mit Benutzung d,w von F a v r e  berichtigten Abeorptione- 
wlrme dee Chlorwaeeeratoffa. 

- .  . .. -. -.__ 

Thomseu. Si,bemann. Favre. I I Favre und 1 
I I 

154755 1 161190 164394 
119613 I 129720 i 189720 

35142 31470 34674 

I 26707 I 22727 1 25931 

a435 a743 a743 
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W h e n d  die Zahlen der 5. und 6. Linie sich urn etwa lOO0Oc 
von einander entfernen, compensiren sich die Fehler doch UO, dam 
die Werthe von (N, H3)  nur um 3980 und 7760 von einander ver- 
schieden werden. 

Die beiden letzten Spalten zeigen deutlicb, wie die kenderung 
einer ZabI, z. B. die von Favre fiir die Absorptionswarme des Chlor- 
WaseerBtoffS gemachte, auf andere Zahlen einen Einfluss iiben konnen. 
Nimmt man die von F a v r e  bestimmte Zahl 17479 ah richtig an, 
dann darf man nicht (N, H3, Aq) = 3147OC, sondern muss 34674O oder 
eine 3204c grassere Zahl fiir diese Reaction annehmen, weil eben 
(CIH, Aq) in die Berechnung von (N, H3, Aq) cintritt. Auf die bier- 
durch entatehenden Pehler haben meine geehrten Zeitgenoesen, welche 
sich rnit thermo-chemischen Berechnungen beschaftigen, ihre Aufmerk- 
samkeit nicht gericbtet. 

HH. H. S a i n t s - C l a i r e  D e v i l l e  und H a u t e f e u i l l e  sind in die- 
eem Falle. Ausser den yon mir i n  nieiner letzten Mittheilung hervor- 
gehobeneo Irrthumern in der Abhandlung ,Mesure des proprietes -10- 
siues de chlowre d'azote', iet nocb derjenige, daes sie gleichzeitig 
(HCI, Aq) = 1747gC und (N, H3, Aq) 5= 31470 sebzen, wahrend sie 
bier 34674 ale mit der ersteren Griisse correspondirend setzen sollten. 
wodurch ein fernerer Fehler von 3200e in ihren Resultaten hervorgeht. 

Hr. B e r t h e l o t  !st in derselben Lage, indem er in den Comptes 
rendtu !fir 1869, S. 626 fiir (ClH,Aq) die Zahl 17430c, wahrend er  
in den Ann. de chim. et de phye. (IV.) Bd. 22, S. 89 fur (N,H3, Aq) 
die Zahl 3 1500 benutzt. 

Durch solche Ungenauigkeiten kommen eehr viele unrichtige 
Resultate heroor, die mehr Schaden ale Nutzen thun. Die Thermo- 
chemie ist noch nicbt so durchgearbeitet, dass allgemeine Resultate 
sich mit Sicherheit sufstellen lassen, besondere durchane nicht aus 
iilteren ungenauen Heobacbtungen. Was die Wissenechaft fordert, ist 
nich: Cie Verwerthung alterer zum griisstem Theile ungenaner Reeul- 
tate, sondern eine ausgedehnte und mit Genauigkeit durchgefiihrte, 
experimentale Untersiiehung , deren Resultate ala Grrindlage dienen 
konnen fur eine mathematische Behandlung der dynauiischen Chemie. 

Die von rnir hier mitgetheilten Zahlen zeigen ein Phiinomen, das 
ich nicht mi t  Stillschweigen verlassen darf, obgleich ich vorlaufig kein 
besonderes Gewicht darauf lege. Ich babe oft in meinen fortlaofenden 
Abhandlungen in Pogg. Annalen darauf aufmerkeam gemacht, dass 
die verschiedenen W erthe sich oft alb Multipla gemeinschaftlicher 
Griissexi zeigen, und zwiar so deutlich, dass es der Reobachtung nicht 
entgehen kann, ohne dase ich deshalb die Existenz eolcber Multipllr 
als begrkndet angeseheli Iiabe, denn nur durch fortgesetzte genaue 
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Untereucnungen iasst sich iiber dieses Phiinomen entscheiden. Wo ein 
eolches Phanomen deutlich hervortritt, schcint ea mir aber angemessen, 
darauf aufmerksarn zu machen. 

Die oben mitgetheilten Grijssen mit Benutzung der von rnir schon 
friiher mitgetheilten latenten LGsungswarme des Ch~orammoniuma oder 
(N H4 C1, Aq) = - 3882c, enthalten eammtliche thermische Constaliten, 
welche bei der Bildung des Salmiaks zu beriicksichtigen sind. Wer- 
den diese nach ihrer Gr6ese geordnet, dann zeigt sich Folgendes: 

(N, H3) = 26707c = 11 . 24280 
(H, Cl) = 22001 = 9 . 2445 

(HCI, Aq) = 17314 = 7 . 2473 
(NH3Ar1, HClAq) = 12270 = 5 . 2454 

(NI13, Aq) = 8435 1- 5 .  2463 - fN H 4  C1. Au) = 3882 - 
' I' 

(N,  H4, GI) = 90609 = 37 .2441) 
(H2, 0) = 68376 = 2 8 .  2442. 

Die Zukunft wird zeigen , ob diese sclieinbare Abhfngigkeit von 
einer gerneinschaftlichen Constante f k  mehr als eine Zufdligkeit zu 
betrachten sein wird. 

Univereitiite-Laboratorium zu ICopenhageii, December 1871. 

277. 0. Jacobeen  and A. Emmerling: Synthetiache Unter- 
eacbungen iiber die Harnaiiuregruppe. 

(Vorgetragen in der Sitzung yon Hrn. Baeyer.) 
Die griindlichen Untersuchungen , welchen die Harnsaurederivatc 

zu vemchiedenen Zeiten unterworfen wurden , lehrten une dieeelben 
ale Glieder einer Gruppe auffassen, deren Zueammengehorigkeit nicbt. 
allein durch dae Gemeinschaftliche ibree Ursprungs, eondern auch durch 
mannichfaltige Analogieen in ihren Bildungen und Umwandlungen 
vollkommen begriindet war. 

Waren die hierhergehorigen KGrpar nun auch nach den verscbie- 
densten Richtungen hin untereucht, und konnte kein Zweifel mehr 
daruber herrschen, dass in den von der Harnsauregruppe umfaesten 
Reiher: von Dcrivaten mit resp. 5, 4 ,  3 Atomen Kohlenstoff, htom- 
gruppen Ihnlicher oder gleicher Bildung fungiren mussten, so war 
man doch bisher noch iiber die Art der Verbindong solcher angenom- 
mener Reste vollig im Unklaren, so dass jede tiefcr gehende Formu- 
lirung der Willkiir iiberlassen blieb. 

Die neuen und reichen Hilfsrnittel, aelche die moderne Structur- 
theorie der Speculation darboten, mussten zu den1 Versuche auffor- 
dern, unsere Kenntnies der Harnsiiurederivatc durch Aiifsuchiing des 
Wesentlichen und Eigenthiirnlichen h e r  Constitution zu erweitern 




