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51. Julius Thomsen: Das Phinomen der Affinitit nach Multiplen
gemeinschaftlicher Constanten.

(Eingegangen am 10. Marz; verl. in der Sitzung von Mrn. Wichelhaus.)

Meine Untersuchungen dber die Affinitit zwischen Stickstoff und
Sauerstoff haben wiederholt meine Aufmerksamkeit auf das von mir
schon seit vielen Jahren (cf. Pogg. Ann. 92) beobachtete Phinomen
zuriickgefiibrt, dass in vielen Fallen die Warmeentwickelung der
chemischen Processe als einfache Multipla gemeinschaftlicher Coo-
stanten hervortritt. Obgleich ich im Laufe meiner Untersuchungen
oft dasselbe Phiinomen beobachtete, schien es mir doch stets za ge-
wagt, ein solches Gesetz auszasprechen, so lange ich es nicht mit un-
zweideutigen Beispielen beleger konnte. Denn ein Gesetz der
Affinitit nach Muliiplen gemeinschaftlicher Constaunten
wird, wenn es sich als begriindet zeigt, von sehr grosser Bedeutung
fir die Eotwickelung der Affinititslehre oder der dynamischen Chemie
werden kénnen, wihrend ein Irrthum io dieser Bezichung leicht eine
falsche Richtung der Untersuchungen hervorrufen kionte.

Wenn ich fir eine solche experimenticlle Darlegung des Gesetzes
die dlteren thermochemischen Untersuchungen hitte benutzen kénnen,
wire das zu benutzende Material schon ziemlich gross. Leider kann
ich nach den vielen Irrthiimern, die ich nach und nach in den ilteren
thermochemischen Bestimmungen nachgewiesen habe, diesen theilweise
nur eine geringe Sicherheit beilegen, so dass ich fast nur anf meine
eigenen Untersuchungen bescbriinkt bin; doch Iassen sich einige Aitere,
von verschiedenen Beobachtern annibernd iibereinstimmend gefundene
Zahlenwerthe benutzen. Mit diesems Maierial werde ich pun das
Phin:men der Wirmeentwickelung nach Multiplen gemeinschaftlicher
Constanten durch mebrere Beispiele verschiedener Art darlegen.

1. Die Bildung der Oxyde des Schwefels aus ihren
Bestandtheilen.

Schon vor mehreren Jahren habe ich die Wirmeentwickelung bei
der Reaction des Chlors auf wassrige schweflige S&ure bestimmt; sie
betragt fiir jedes Molekdl Chlor 73906¢. Ferner babe ich die durch
Absorption der schwefligen Siure in Wasser entwickelte Wirme ge-
messen und fir jedes Molekil schweflige Sfiure 7698 gefunden.
Werden die von mir vor Kurzem (diese Ber. 1V, 941) mitgetbeilten
Resultate meiner Uniersuchung iiber die Affinitit des Wasserstoffs zom
Chlor und Sauerstoff hinzugefiigt, dann haben wir (fir O == 16)

(807 Aq, C1?) = 73906¢
(S0?, Aq) = 7698
(H,Cl,Aq) == 39315
(42, 0) = (8376
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Aus diesen Grissen lisst eich die Wirmemenge berechoen, welche
die Bildung der in Wasser geldsten Schwefelsiure aus
schwefliger Sdure, Sauerstoff nud Wasser begleitet. Es ist
nimlich:
(80% Aq) + (807 Ag, CI?) = (80% Cl3, Aq)
and ferner
(8S0%,Cl?, Aq) = (80%,0,Aq) + 2(C1, H, Aq) — (H?,0).
Nach den oben mitgetheilten Zabhlen wird dauon
7698¢ + 73906 = (80% O, Aqg) + 78630° — 68376°

und man findet fir die gesuchte Reaction

(502, 0, Ag) == 713502;
d. b. wenn ga: férmige schweflige Saure, Sauerstoff und eine grosse
Wassermenge aof einander reagiren und eine dusserst verdinute La-
sung ven Scbwefelsidure bilderd, dann ist die den Process begleitende
Wirmeentwickelung 71350¢ fiir jedes Molekill der schwefligen Séure.

In diesen Ber. 111, 496 habe ich die Wirmeeniwickelung bei

der Losung des Monohydrats der Schwefelsiure in Waaser
bestimmt; die Versuche wurden bis 1600 Molekiile Wasser gegen
1 Molekiil Schwefelsiiure forigesetst, und die Wirmeentwickelung ist
dapn

(SO* H?, Ag) = 17848¢.
Dass diese Zahl als ein Viertel der eben genannten 2p be-
trachbten seio wird, ist wohl zweifellos; denn es ist

(SO, 0,Aq) = 71350° = 4 .17837-,

Um die Bildung der Schwefelsiiare bis anf die Elemente zuriick-
fihren za konnen, musste man die der Bildung der schwefligen Siure
aus Schwefel und Saverstoff kemnen. Ich habe diese Grdsse noch
nicht bestimmt, weil sie einer spéter anzustellenden Reihe von Ver-
suchen angehdrt; aber die Grdsse ist achon uach ilteren Versachen
wenigstens approximativ bekannt. Es fand Andrews, dass 1 Gramm
Schwefel bei der Verbrenoung 2307¢ entwickelt; Favre und Silber-
manp fanden spéiter 2221°, und bekapntlich ist diese Zahl uicht
mit dem Quecksilbercalorimeter bestimmt. Werden diese Zahlen mit
der Atomzah]l des Schwefels 32 multiplicirt, dann resaltirt

73824c Andrews

N =
(5, 0%) = | 71072 Favre und Silbermann.

Dass diese Zahlen, besonders die letzte derselben mit den oben
gevannten Zahlen in genauem Zusammenhang stehen, ist nicht zu
iberseben. Far die Affinitit der wichtigsien Oxyde des Schwefels
resultirt demnach
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(S, 0M = 71072t = 4.17768¢ Favre u. Bilbermann
(80%,0,Aq) = 71350 = 4.17837 Thomsen
(SO*H? Aq) = 17848 = 1.17848 Thomsen
(802,0, H20) = 53502 = 3.17834 Thomsen
(S,0%, H10) = 124574 = 7.17796
(S, 0% Agq) = 142422 = §.17803

Es unterliegt nach diesen Daten wohl keinem Zweifel, dass die
Groésse der in den besprochenen Processen befriedigten
Affinitdten als Multipla einer gemeinschaftlichen Con-
stante zu betrachten ist, nur dass die Constante etwa
17810¢ betrigt.

2. Die Bildung der Oxyde des Stickstoffs,

Die Bildung der salpetrigen Siure, der Untersalpetersiure und
der Salpetersfure aus dem Stickoxyd wurde folgendermaassen durch-
gefihrt. Trockenes Stickoxyd und ebenfalls trockener Sauerstoff in
angemessenem Verbdltniss warden in ein im Calorimeter sich befin-
dendes Platingefiss geleitet, wo die Gase sich vereinigten, wilbrend
die dorch die Vereinigung entwickelte Wirme von dem das Geflss
amgebenden Wasser anfgenommen und gemessen wurde. Von dem
ersten Calorimeter traten die gemischten und verbundenen Gase in
ein zweites Calorimeter ein, wo sie durch Wasser geldst und zersetst
wurden, und die diese Zersetzung begleitende Warmeentwickelung
gemessen waurde. Die Lisung der rersetzten Untersalpetersfure in
Wagser wurde alsdann in einem dritten Versuche durch Chlor zu
Salpetersdure oxydirt, und die dadurch entwickelte Warme gemessen.
In meinen regelmissig fortlaufenden Abbandlungen in den ,Annalen
der Physik und Chemie“ werde ich das ganze bierher gehdrige Detail
goben, bescbrinke mich aber hier zur Mittheilung der Hauptresultate,

Die Resuitate meiner Untersuchung @ber die drei besprochenen
Processe sind folgende:

(N2 0%, 0?%) 39136

(N* 04, Aq) = 15508

(N?20+ Ag, C1?) = 28554.
d. b. wenn Stickoxyd sich mit trockenem Sauerstoff zu Untersalpeter-
sdore verbindet und diese Verbindung im gasférmigen Zustande er
halten wird, dann ist die Wirmeentwickelung fiir je 2 Molekile oder
60 Gramm Stickoxyd 39136¢; wird die gebildete Untersalpetersinre in
Wasser geleitet, dann ist die Warmeentwickelung 15505¢, und wird
endlich diese Ldsung durch Cblor oxydirt, dann ist die Warmeent-
wickelang 28554¢

In diesen Zahlen ist die oben gefondene Constante nicht un-
mittelbar za erkennen. Addiren wir aber die beiden ersten Zahlen,
dann erhalien wir, indem

i
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(N202,0%) + (N204, Aq) = (N202, 0%, Ag),

(N? 02,02, Ag) = 54641 = 3.18214¢,
oder etwa das Dreifache der Constante. Da nan die Untersalpeter-
sdure sich in einem anomalen Zustande befindet und der Dissociation
unterworfen ist, liegt es nahe anzunehmen, dass die theilweise Zerle-
gung des Molekiils der Untersalpetersiure die Reaction (N2 02, 0%)
um.etwa 2700c erhéht, so dass die beobachtete Wirmeentwickelung
nicht als ein Multiplum von 18200¢ bervortritt. Weun aber die Unter-
salpetersiure in Wasser geleitet wird, wobei eine Zersetzung eintritt,
die den anomalen Zustand wieder verschwinden macht, wird die
Reaction um eben dieselbe Grdsse vermindert, so dass die Summe
der beiden Reactionen einen normalen Werth oder ein Multiplum von
etwa 18200° giebt.

Die Reaction bei der Oxydation der geldsten Untersalpetersiiure
darch Chlor ist ans folgenden f;‘rﬁlwdem zugammengesetzl:

Cl? + H20 4+ N204Aq = 2HClAq + N?20%* Agq
and die calorische Reaction wird demvach
(N20O* Aq, C1?) == (N? 0%agq. 0) + 2(H,Cl, Aq) — (H?, 0).
Setzen wir in diese Formel die von mir bestimmten Zahlenwerthe
hinein, dano wird
28554c = (N2 O¢ Aq, O) + 78630 — 68376,
woraus dann resultirt
(N20* Ag, O) = 18300,
d. b. die Oxydation der in Wasser gelésten Untersalpetersiure durch
Sauerstoff zu Salpeters#iure giebt eine Wirmeentwickelung, die eben
die oft besprochene Constante ist.

Aus diesen Grdssen resultirt nun ferner die Grosse der W rme-
entwickelung bei der Oxydation des Stickoxyds za Sal-
petersiure; denn wird Stickoxyd durch Sauerstoff zu Untersalpeter-
shore oxydirt, diese in Wassger geleitet, und dann die gebildete Lisang
darch Sauerstoff ferner axydu't, daon resuitirt Salpetersiure. In
Formeln ist die Reaction
(N202,0%) + (N204, Aq) + (N?204Aq, O) = (N70?2,0%, A 9.
Setzen wir in diese Formeln die jetst bekannten Werthe, dann er-
halten wir

39136° —+ 15505° < 18300c = (N2 0%, 03, Ag)
oder durch Addition
(N2O?2, 03 Aq) = 72941 = 4.18235¢,
d. b. die Oxydation des Stickoxyds zu Salpetersiiure als wiassrige Ld-
sung giebt eine Wirmeentwickelung, welche das Vierfache der Con-
stante ist. '

Wie man es ans dem eben Entwickelten erkennen wird, ist die
fir die Bildung der Salpetersiiure gefundene Zahl bestimmt, ohne dass
es nothwendig war, irgend eine Hypothese zu machen dber die Art
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der Zersetzung, welche die Untersalpetersiure erleidet, wenn sie in
einer grossen Wassermenge gelost wird, denn in den Formeln figurirt
stets der Ansdrack N2 0% Aq fir die entstandene Liésung. Es lisst
sich non beweisen, dass die Zersetzung der Untersalpetersiiure durch
einen grossen Ucberschuss von Wasser nicht Stickoxyd und Salpeter-
séiure, wie oft angenommen wird, sondern salpetrige S#ure und Sal-
peterséinre giebt.

Wire die Zersetzung die erstgenaonte, dann miisste sie folgender-
maassen vor 8ich gehen

3N?20% 4+ Aq = N?70? 4 2N?20% Aq

und dieser Zeorsetzung wirde dann folgende calorische Reaction ent-
sprechen, ndmlich

3(N20O4, Aq) = 2(N204, 0,Aq) — (N? 03, 09).
Nun ist ferner

(N2 04,0, Aq) = (N?04, Aq) + (N? 0% Aq, O)
und diege Gleichung mit der vorhergechendeu combinirt, giebt folgende
Endgleichang

(N20?,02) + (N904,Aq) = 2(N?204Aq, 0).
Da aber nach dem cben mitgetheilten directen Bestimmungen die
Summe der beiden ersten Gréissen 54641° ausmacht, wiahrend die
rechte Seite der Gleichung nur 36600 enthilt, ist die gedachte
Relation anmdglich.

Man muss desshalb anpehmen, dass die Untersalpetersiare sich
unter diesen Umstanden in salpetrige Sdare und. Salpetersiure nach
folgender Gleichung umsetzt:

2N20*+4 Aq = N20%Aq + N?203 Agq
und es lisst sick dano die der Bildung der salpetrigen Siure
entsprechende Wirmeentwickelung berechnen pach der
Formel
2(N?2 04, Ag) = (N? 0%, 0% Aq) + (N2 02,0, Aq) — 2(N? 02,0%).
Setzen wir in diese Formel die jetzt bekannten Werthe, dann wird
2. 15505 = 72941 4 (N3 03, 0,Aq) — 2.391369,
woraas daon resultirt
(N2 02,0, Aq) = 36341° = 2.18170¢,
d. h. die bei der Oxydation des Stickoxyds zu salpetriger Siure be-
friedigte Affinitat entspricht ebenfalls einem Muitiplom der ofigenannten
Constante; sie ist das Doppelte derselben.

Es wiirde mir sebr interessant sein, die Affinitdt im Stick-
oxyd selbst keonen zu lermen, aber bis jetzt ist es mir nicht ge-
lungen, diese Zahl mit Genauigkeit zu bestimmen, weil die Zersetzung
von Stickoxyd in allen von mir bis jetzt untersuchten Reactionen nicht
binlinglich constant serlduft, um fiir calorimetrische Zwecke benutat
werden zu konnen. Berthelot hat versacbt, diese Grisse aus der
Verbrennungswirme des Schiesspulvers zu berechnen; das erreichte
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Resultat ist aber ganz onzuverlésslich, theils weil die Be-
rechuong sich auf viele ungenane Bestimmungen stiitzt, und theils
weil die gesuchte Grdsese als Differenz zwischen sehr grossen Zablen
hervortritt, wihrend die Grosse selbst wabrscheinlich nur einige Pro-
cente dieser Zahlen betrigt.

Die Affinitat im Stickstoffoxydul ist friher von Favre
und Silbermann esn — 17448° bestimmt worden. Als ich die Ver-
brenbangswirme von Wasserstoff und Kohlenoxyd im Sauerstoff be-
stimmt batte, versuchte ich auch die Verbrennungswarme dieser Korper
im Stickstoffoxydul unter Benutzung eben desselben Apparates zu be-
stimmen. Es wurde einerseits Koblenoxyd im Stickstoffoxydul und
andrerseits Stickstoffoxydal im Wasserstoff verbrannt. Es bilden sich
bei diesen Verbrennungen immer etwas rothe Dimpfe, selbst wenn
mao, wie im letzten Versuche, das Stickstoffoxydul in einer Atmo-
spire von Wasserstoff verbrennt.; Die Kesultate kénnen desshalb nicbt
die volie Genauigkeit der iibrigv!ﬁ Bestinnmangen erreichen. Ich fand
nach der erstcn Methode fiir jedes Molekil Stickstoffoxydul —- 18626¢
und nach der zweiten Methode =~ 13007<, oder im Mittel

(N%,0) = — 183146,
Die Affiuitdt ist hier bekanntlich negativ, aber der numerische Werth
ist die oft erwibnte Constante.

Stellen wir jetzt die hier erreichten Resultate zusammen, dann
erhalten wir folgenden interessanten Ueberblick:

(N2 032, 0% 89136¢ | abnormale Reactionen

(N20*, Aqg) = 15505 (siehe oben)
(N2, 0) = — 18316 = — 1.13316°
(N20*Aq,0) = -+ 18300 = -+ 1.18300
(N20%,0,Aq) = 36341 =  2.18170
(N2 02%,0% Aq) = 54641 =  3.18214

(N¥* 03,03, Aq) = 72941 = 4.18235.
Das Miitel des gemeinschafilichen Factors ist demnach hier 18260¢,
wibrend wir fir die Oxyde des Schwefels 17820¢ gefunden haben;
die Differenz betrigt etwa 2 Procent. Die drei letzten Zablen zeigen,
dass die Wirmeentwickelung wit der Sauerstoffmenge
steigt, um 18300 fiir jedes Atom Sauerstoff.

3. Die Bildung der Oxyde des Mangans,

Wegen der vielen Oxyde, welche das Mangan bildet, wiirde eine
vollstdndige thermochemische Uuntersuchung dieses Metalls ein sebr
hobes Interesse darbieten. Leider ist eine solche Untersuchung mit
bedeutenden Schwierigkeiten verkniipft, und es ist mir bis jetzt noch
picht gelungen, die Untersuchung vollstindig durchzufibren. Soweit
bin ich aber gekommen, dass ich sicher bin, dass diese Unter-
suchang su einer fast gleich grossen Constante fihren wird, und dass
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auch hier die Wirmeentwickelung sich fir jedes Atom
Sauerstoff am den Werth der Constante &ndert, aber in
entgegengesetztem Sinne als bei den Stickstoffoxyden.
Denn wahrend bei den Stickstoffoxyden die Wiarmemeoge oder die
Affinitit mit jedem Atom Sauerstoff um die Grisse dor Constaote
wichst, ist beim Mangan die Wirmemenge fiir jedes hinzukommende
Atom Saoerstoff am die Constante kleiner.

Nach der von mir benutzten Schreibart (diese Ber. 1V, 586) be-

zeichnet die Formel Mn das Hydrat des Manganoxyduls, indem jeder
Horizontalstrich ein Partikel Hydroxyl bezeichvet; es ist demnach

Mn gleich Mn O? H? oder Mn O.H? Q. Bezeichnen wir nun mit a
die calorische Constante, die etwa 18000¢ betrigt, danun wird das
Verhiltniss sich beim Mangan folgendermaassen herausstellen:

(2M1, 0?) = 20
(2Mn, 04,Aq) = 0
(2Mn, 0%, Aq) = — q,

so dass demnach die Oxydation des Manganoxydulbydrats zu Mangan-
hyperoxydhydrat von einer Wirmeentwickelang begleitet ist, wogegen
die Bildung der Manganasiure obhne Wirmeentwickelung geschieht, und
die Bildang der Uebermanganséiure von einer Wirmeabsorption be-
gleitet ist.

Wenn ich meine Untersuchung iiber das Mangan geschlossen
haben werde, komme ich auf dieses Verhalten wieder zuriick.

4. Die Bildung der Bulfate ans ihren Bestandtheilen.

Ueber die Oxydation der Metalle liegen mebrere iltere Bestim-
mungen vor. Obgleich diese wohl nicht auf grosse Genauigkeit An-
spruch machen kdnnen, werde ich sie doch benutzen, weil die Re-
sultate verachiedener Forscher einigermaassen gut iibereinstimmen.
Wenn ich spiter meine Untersachungen auf dieses Feld ausgedehat
habe, werde ich wieder hierauf zuriickkommen.

Fir die Oxydation des Kupfers haben wir

{Cu, O) = 38304° Andrews
36528 Dulong
37416° = 2.18708e.
Nach meinen Bestimmungen ist die Neutralisationswirme des Kupfer-
oxyds (1. c.)
(Cu0,S0% Ag) = 18800° Thomsen
und es folgt dann .
(Cu, 0,80% Aq) = 56216° = 3. 18705

Die Bildung vou Eiseunsulfat aos Kuopfersalfat and Eisen giebt

folgende Warmeentwickelung
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(Fe, 0,503 Ag) — (Cu. 0,803 Aq) = 37820c Favre u. Silberm.
37470 Audrews
37645 = 2.18822¢
(Cu, 0,80% Aq) = 56216 = 3.18705
(Fe, 0,803 Aq) = 93861¢ = 5. 18772,

Fir die Oxydation des Bleis habe ich schon seit vielen Jahren
(Pogg. Ann. 92, 37) den Werth 54336¢ gefunden, was mit Folgendem
recht gut {ibereinstimmt.

(Pb, 0) = 54336° Thomsen
53010 Wood
655340 Favre u, Silbermann
54229¢
Da oun pach meinen Bestimmungen (Pogg. Ann. 163, 531) die Neu-
tralisationswiirme des Bleioxyds auf Salpetersiure bezogen 17770¢
und da die Differenz der Negtralisationswiarme der Schwefelsdure
und Salpetersiure 3530¢ betrigt el ¢ pag. 387), wiirde die Neutrali-
satiopswirme des Bleioxyds auf Schwefelsiure bezogen 2130U¢ sein,
wenn das Bleisulfat in der Losing verbliebe, und diese Supposition
ist fir die Vergleichung nothwendig. Es ist demnach
(P», O) == §54229°
*(Pb0,80% Aq) = 21300
*(Pb, O, SO? Ag) = 75529° == 4.18882¢.
Der Stern vor den beiden letzten Formeln bezeichnet meiner Schreib-
art zufolge, dass die Reaction unter anomalen, d. h. von den gewdohn-
lichen abweichenden Verbiltnissen gedacht ist, hier ohne Pricipitation
des Bleisulfats.

Fiar die Oxydationswirme des Cadmiums liegt pur eine Be-
stimmung vor:

(Cd,0,H20) == 30462° Ditte
(Cd,SO* Aq) = 23820 Thomsen
(Cd, 0, SO Aq) = 54282 = 3. 18094
Die Oxydationswiirme des Zinks ist ven mehreren Forschern
bestimmt; die Werthe sind die folgenden:
(Zn, 0) = 84660c Hess
: 85860 Andrews
84800 Dulong
84900 Favre u. Silbermana

(Zn, 0) = 85050°
(Zn,SO3Aq) = 23410 Thomsen

(Zu, 0,803 Aq) = 108460° == 6.18077c.

Die Oxydationswirme des Magnesiums habe ieh 2u 149700¢
fir das Hydrat bestimmt; Ditte fand als Maximum fiir das wasser-
freie Oxyd 148600c. Es ist demnach
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(Mg, 0, H3 Q) = 149700° Thomsen
(Mg, $S0%Aq) = 31220 Thomsen
(Mg, 0,50% Aq) = 180920° = 10 . 18092,

Das Resultat des letzten Abschnittes ist demnach Folgendes:
Wenn ein Metall, Sauerstoff uod Schwefelsdure in stark
verdinnter L6sung so auf einander reagiren, dass eine
wissrige Losung eines Sulfats entsteht, dana ist die
Wirmeentwickelung, d. h. die Grasse der befriedigten Affinititen,
durch folgende Zahlen auszudricken:

(Co, 0,803 Aq) = 56216: = 3.18705,
*(Pb, 0,80% Aq) = 75550 =- 4.18888 |
(Fe, 0,SO%Aq) = 93861 = b5.18772
(Cd,0,80% Ag) = 54282 = 35.18094
(Zn. 0,808 Ag) = 108460 = 6.18077
(Mg, 0,803 Aq) = 180920 = 10.18092

Das Gesetz der Affinitit nach Multiplen gemeinschaftlicher Con-
stanten ist hier so deutlich ausgesprochen, dass es wohl keinen Zweife!
zuriickldsst. Kleine Correctionen in diesen Zahlen werden wobl spiter
eingefihrt werden, weil mehrere dieser auf &ltere Beobachtungen
fussen, aber wesentliche Aenderangen werden sicher nicht auftreten.
Interessant ist es iibrigens zu bemerken, duss wihrend Kupfer, Blei
und Eisen dieselbe Constante, im Mittel 18790°, zeigen, die Con-
stante fiir die Grappe Cadmiom, Zink und Magnesium ebenfalls gleich
gross, aber kleiner, im Mittel 18090¢ist. Dass die Metalle sich aof
diese Art in zwei Gruppen trennen, kano nicht befremden und mag
zumal ein fernerer Beweis dafir sein, dass die drei letztgenannten
Metalle eine bestimmte chemische Gruppe bilden. Uebrigens ist die
Abweichung in der Grosse der Constanten nur 4 Procent, und es ist
bekannt, dass alle unsere physikalisch-chemisehen sogenannten Con-
stanten ciner Variation unterliegen, die aber oft die hier besprochene
Differenz weit libersteigt, wie wir es £. B. in dem Dulong-Petit-
schen (Gesetze iiber die Constanz der Molekularwirme finden, wo die
Abweichungen eelbat iber 10 Procent in der Reihe der Metalle be-
tragen.

Wollte man die Bildung der Sulphate bis auf die Elemente selbst
zuriickfiibren, und nicht SO3 Aq als den einen BRestandtheil der
Formeln beibehalten, dann miisste man zu den genannten Zablen den
Werth (siehe oben)

(S, 03, Aq) = 142429 = 8. 17803

hingufigzen, Alsdann resultirt:
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(Cu, S, 04, Aq) = 198638c = 11.18058¢
*(Pb, 8,04, AQ) = 217951 = 12.18163
(Fe, S, 0% Aq) = 236283 = 13.18176
(C4,S,0% Ag) = 196704 = 11.17882
(Zn, S, 0%, Ag) = 250882 = 14.17920
(Mg, S, 0%, Aq) = 323342 = 18.17963.

Obgleich in dieser Zusammenstellung die Grdsse der Constante nur
am’ etwa 1} Procent variirt, lege ich doch ein grisseres Gewicht aof
die Reaction (R, O, SO3 Aq), weil fir diese das Wirmephinomen
selbst kleiner ist und das Phinomen der Muliiplen desshalb schirfer
bervertritt, indem die Coéfficienteu kleiner werden.

5. Rickblick und Schlussbemerkungen.

In Vorbergehendem babe ich durch einige Beispiele den Satz be-
grinden wollen, dass die Gro;se der Affinitit oder die Warmeent-
wickelung der chemischen Prdcessc als Mulnpla gemeinschaftlicher
Constanten auftritt. Ob iberbaupt mehr als eine solche Constante
existirt, lésst sich nicht @ priir¥ beantworten, aber dass die in dem
Entwickelten gefundenen Constanten als identiseh zu be-
trachten sind, unterliegt wohl keinem Zweifel.

Es ist ferner einlenchtend, dass die Grésse der Constante
sich von selbst darbietet; es bedarf nur eines Blicks auf die
Zablen, und es zeigt sich, dass die kleinsten der untersuchten Affivi-
titen eben die gesachte Copstante ist, indem alle iibrigen Multipla
derselben werden. Als die kleinsten Werthe haben wir

(N20tAq,O) = 18300¢

(SO*H, Aq) = 17848

(N2, 0) = — 18316
wnd die am 18000° herum liegende Zahl ist ja eben die oft be-
sprochene Counstante; d. h. wenn Stickstoffoxydul sich in Stickatofl
und Sauerstoff zersetzt, wenn wiissrige Untersalpetersiure sich mit
Saverstoff za Salpetersiure verbindet und wenn Schwefelsiurehydrat
suf eine grosse Wassermenge reagirt, dsun ist in allen drei Fillen
die Wirmeeotwicklung anndbernd gleich gross, und bei den iibrigen
hier besprochenen Processen tritt eine Warmeentwickeluog hervor, die
ein Moltiplum der eben genannten Grisse auamacht.

Man darf aber nicht bieraus schliessen, dass jede chemische
Wirmeentwickelung ein Multiplum der genannten Constante sein wird.
Es ist wahrscheinlich nothwendig, dass die Kérper vor und nach dem
Processe sich in einem vergleichbaren Zustande befinden; aber welche
Bedingungen erfiillt sein missen, lisst sich kaum @ priori bestimmen.
Es ist aber auch méglich, dass mehrere Constauten gleichzeitig einen
Rinfluss ausiiben, aber iiber solche Fille wird erst die Zukanft Auf-
schluss geben kénnen.



_ 180

Fiir theoretische Speculationen iber die Art der Molekular-
kréafte scheinen die hier besprochenen Phinomene ein weites Feld za
offnen; denn bestitigt es sich in grosserer Ausdehnung, was ich nicht
bezweifle, dass die Wirmeentwickelung der chemischen Processe oder
die Arbeitsmenge, welche denselben entspricht, oder was dasselbe ist,
dass die Grosse der beftiedigten Affinitfitea, wenn verschiedene Korper
analoge Verbindengen bilden, wie ich es im Abschnitt iber die
Sulfate vachgewiesen habe, sich als Multipla gemeinsehaftlicher Con-
stanten berausstellt, dann scheint dieses auf einen Zustand der Atome
und Molekille zu deuten, beziiglich dessen man bis jetzt ohne Kennt-
piss gewesgen ist; und wenn es sich in grisserer Ausdehnung gewishrt,
was ich bei den Stickstoff- und Manganverbindungen nachgewiesen
habe, dass die Grosse der befriedigten Affinititen sich fiir jedes
Sauverstoffatom um eine Constante dndert, und zwar nach der Art des
Radicals in positiver oder negativer Richtung, dann liegt in diesem
Phinomen eine Andeutung beeiiglich der Art der Molekunlarkrifte, die
an die electrochemische Theorie erinnert.

Wie dem auch sei, es upterliegt keinem Zweifel, dass das bier
angedeutete Phinomen der Affinitit nach Multiplen gemeiuschaftlicher
Constanten einen hohen Grad von Beachtung verdient; denn ich
zweifle nicht daran, dass auf Grundlage dieses Phénomens sich spéter
eine anf den Molekularzustand der Korper begriindete Dynamik der
chemischen Erscheinungen entwickeln wird. Bedenken wir, welchen
Einfluss auf die Entwickelung der Chemie die im Anfange dieses
Jahrhunderts von Dalton und Wollaston nachgewiesenen Muitiplen
in der Zasammensetzang der Kohlenwasserstoffe und der oxalsauren
Salze aunsgeiibt haben, indem sie zor allgemeinen Begriindung der
Atomtheorie Anlass gegeben haben, wird man wohl nicht liugoen
kénnen, dass durch eine Verallgemeinerung des oben besprochenen
Phéinomens ein neues und weites Feld fir die Entwickelung der
Chemie sich erdffnen wiirde.

Dass dieses Phinomen mir schon seit vielen Jahren bekannt
gewesen ist, geht aus meinen frither verdffentlichen Arbeiten hervor.
Im Jahre 1854 (Pogg. Aon. Vol. 92, 8. 44) achrieb ich gelegentlich
meiner Entwickelung eines Grundgesetzes der Affinititserscheinungen
Folgendes: .

»E8 verdient beachtet zu werden, dass die Werthe von (R,0,SAq)
nals Multipla einer und derselben Grisse auftreten; es ist nimlich

fir Zn ... (R, 0.SAq) = 8.1145¢
- Fe - = 5.1129
- Pb - = 4.1129
. Ca - = 3.1120
- Ag - = 1.11%6.
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»Die nimliche Grisse tritt als Grundzahl hervor in den thermodyna-
»men Aequivalenten der Metalle, worauf ich spiiter einmal zuriick-
,kommen werde.“

Nuo sind hier die Zahlen fir O == 1 bestimmt; fir O = 16 wird
aber die Constante im Mittel 16.1130° = 18080¢, eben dieseibe
Groese, die wir hier oft besprochen baben. Die Mehrzahl meiner
Zeitgenossen, die sich mit thermochemischen Problemen beschiftigt
haben, scheinen mit meinen in den Jahren 1853 —54 in Poggen-
dorff’s Annalen Bd. 88, 90, 91 und 92 publicirten Arbeiten anbekannt
za sein, und es erklirt sich dadurch, theils dass mehrere dort von
mir entwickelte Sitze in den spiteren Arbeiten von HH. Sainte
Claire Deville, Berthelot und Anderen als neue Sitze anfgestelit
worden sind, theils dass das Phinomen der Multiplen in den Wirme-
erscheinungen der chemischen Processe bis jetzt ohne Beachtung ge-
blieben ist. Hoffentlich wird di?es sich in der Zokunft &ndern.

Universitits-Laboratorium z .K’openhngen, Februar 1872.

~

52. Julius Thomsen: Die vollige Ungiiltigkeit der von Berthelot

in den Abhandlungen: Sur la chaleur de formation des azotates, sur

la chalenr de formation des composés oxygénéds de I'azots, u.s. w
- berechneten Zahlenwerthe.

Hr. Berthelot, dem die Ehre gebiibrt, der erste von den fran-
zosischen Chemikern zu sein, der sich vom Gebrauche des Qaecksilber-
calorimeters hat emancipiren kénnen und sich der von mir seit vielen
Jabren benutzten calorimetrischen Methode angeschlossen hat, ist leider,
theilweise durch Benutzung einiger &ltersn, mit dem Quecksilber-
calorimeter gemachten, nngenauen Bestimmungen, in eine Reihe von
IrrthGimern gerathen, wodurch die wissenschaftlichen Zeit-
schriften mit einer Unzahl von unrichtigen und vdllig un-
brauchbaren Zahlenwerthen beliistigt worden sind.

Hr. Berthelot hat gich die Aufgabe gestellt die Wirmephinomene
bei der Bildung der Salpetersiure aus ihren Bestandtheilen zn be-
stimmen, um die erreichten Resultate auf die Bildung der Nitrate und
nitrirten Korper u.s. w. anzowenden. Anstatt aber Versuche dber
diese Warmeerscheinungen angustellen, benutzt Er einige &ltere von
Favre und Silbermann mit dem Quecksilbercalorimeter gemachte
Bestimmungen, ohne darauf zu achten, dass eben diese Bestim-
mungen, abgesehen von der Anwendung des Quecksilbercalorimeters,
wegen der Natur der Proszesse selbst nur ein sehr geringes Zutrauen
‘verdienen konnen; und ferner, wo die experimentale Bestimmung
feblt, bestimmt: Hr. Berthelot den Werth durch eine Hypothese an-

statt durch einen directen Versuch.
Burichte d. D. Chem. Gasellsohaft. Jahrg. V. 13





