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51. Jul ius  Thomsen: Dar Phiinomen der hffinitiit naoh Mdtiplen 
gemeinschaftlicher Constanten. 

(Eingegangea am 10. Mirz; verl. in der Sitzung von Urn. Wichelhaus.) 

Meine Untorsuchungen iiber die Affinitat zwischen Stickatoff nnd 
Saueretoff haben wiederholt meine Aufmerksamkeit auf dae von mir 
schon seit vielen Jahren, (cf. Pogg. Ann. 92) beobachtete Phiinomen 
aurtckgefiihrt, dam in vielen Fiillen die Wgrrneentwickelung der 
cherniechen Proceese als einfache Multipla gemeinscheftlicher Coo- 
stanten hervortritt. Obgleich ich im Laufe meiner Untereuchnngen 
nft daoeelbe Phiinomen beohachtete, schien es  mir doch steta zo ge- 
wagt, ein solches Gesetz auseospreehen, so lsnge ich es oicht mit un- 
zweideutigen Beispielen belcgcn konnte. Denn e i n  G eRetz  d e r  
A f f i n i t i i t  n a c h  M u l l i p l e n  g e m e i n e c h a f t l i c . h e r  C o u s t a o t e n  
wird ,  wenn es aich ale begriindrt zeigt, ron sehr grosaer Redeutung 
f i r  die Entwickeliing d r r  Affinitiitalebre ouer der dpnamiechen Chemie 
werdeit kiinnen, wghrend ein Lrrthum io dieser Resiehung leicht eine 
falsche Richtung der Untervucbungen hervorrufen kiinnte. 

Wenn ich fur eine eolche experimentidle Uarlegung deb Gesetzes 
die illteren thermochemischen Untereuchungen hatte benutzen konnen, 
wlire das au bsnutcende Material achon ziemlich gross. Leider kann 
ich nach den vielen Irrthiirnern, die ich nach und nsch in den Hlteren 
thermocbemischen Bestilurnungen nachgewiesen habe, diesen theilweise 
riur eine geringe Sicherheit heiiegen, 80 dme ich fast nm auf meioe 
eigensn Untermcbungen beschriinkt bin ; doch lessen sich einige %Itere. 
VOII verschiedenen Beobachtern annahernd ubereinetimmend gefundene 
Znhlenwerthe benutzcn. Mit dieeem Material werde ich nun das  
Phiin;:men der WIrmeentwickelung nsch Multiplen gemeinschaftlicher 
Conetanten durch mebrere Beispiele verschiedener Art darlegen. 

1. D i e  R i l d u n g  d e r  O x y d e  d e s  S c h w e f e l s  a u 8  i h r e n  
B e  s t  a n d  t h  e i l e  ti .  

Schon vor mehreren Jnhren habe ich die Wiirmeeutwickelung bei 
der Reaction des Chlore auf wbsr ige  schweflige SLiure bestimrut; eie 
betriigt fur jedea Molekijl Chlor 73906c. Ferner habe ich die durch 
AbRorption der schwefligen saure in Wsaeer entwickelte Wffrme ge- 
messen und fur jedes Molekiil schweflige Shore 76980 gefonden. 
Werden die von mir vor Rurzem (diese Ber. I V ,  941) mitgetheilten 
Resultate meiner L'niersuchung uber die Affinitat des Waeserstoffe znm 
Chior und Saiierstoff hinzugefiigt, dann haben wir (fir O =  16) 

(SO' Aq, C l 2 )  = 73906(' 
(SOa, Aq) = 7698 
(H, C1, A q )  - 39315 
(Ha ,  0) - 68376. 
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Aos diesen Griissen lBe8t aich die Wtirmemenge berechoen, welche 
d i e  R j l d u n g  d e r  i n  W a s s e r  g e l 6 s t e n  S c h w e f e l e t i u r e  B U S  

a c b w e f l i g e r  S i i u r e ,  S a u e r e t o f f  o n d  W a e e e r  begleitet. Ee ist 
niimlich : 

(SO', Aq) + (SO' Aq, C1') = (SW, Cia, Aq) 
and ferner 

(SO', Cla, Aq) = (SO', 0, Aq) + 2(C1, H, AQ) - (Ha, 0). 
Nach den oben mitgetheilteo Zahlen wird dann 

7698' + 73906' m= (SO', 0, Aq) + 78630' - 68376c 
and man fiodet f i r  die geeochte Reaction 

(SO', 0, Aq) - 713500; 
d. h. weon gat formige schweflige Shre ,  Sauerstoff und eine grosee 
W w e r m e n g e  agf einander reagiren und eine ausserst verdiinnte Lii- 
sung vcn Scbwefelsaure b i lded  dann ist die den Process begleitcnde 
Wlrmeentwickelung 7 135W fiir jedes Molekul der schwefligeii b9iure. 

In  diesen Ber. 111, 496 h&e ich d i e  W i i r m e e n t w i c k e l u n g  b e i  
d e r  Liisung d e e  M o o o b y d r a t e  d e r  S c h w e f e l s i i u r e  i n  W a e s c r  
bestimmt; die Versuche wurdeo bis 1600 Molekiile Waeser gegen 
1 Molekiil Schwefeleaure fortgenetst, und die Warmeentwichelmg ist 
dann 

(SO' H a ,  AQ) = 17845C. 
Dass d i e s e  Zahl  a l e  e i n  Vier te l  d e r  e b e n  g e n a n n t e n  ZIJ be- 
trachten 8 t h  wid ,  ist wohl zweifeiloq denn eB iet 

(SO', 0, Aq) = 713500 = 4 .  17837". 

Urn die Bildong der Ychwefelshre bie anf die Elemeote ziiriick- 
fiihreii sa kbnnen, musste man die der  Bildong der echwefiigen S l u m  
aoe Gchwefel und Saaeretoff keanen. Ich habe dieae Brbsse noch 
nicbt bestimmt, weil eie einer epiiter snzustellenden Reihe von Ver- 
suchen angeh&t; aber die Grijsae iet d o n  nach llteren Versnchen 
wenigatens approxirnativ bekannt. Es faod A n d r e w a ,  dam 1 Grarnm 
Schwefel bei der Verbrennung 2307' entwickelt ; F a v r e und Si 1 b e  r- 
u a n n  fanden epkter 22210, und bekanntiich iet dieee Zahl u i c h t  
mit dem Quecksilhercalorimeter beatimrnt. Werden diese Zahlrn mit 
dw Atornzahl des Schwefels 33 multiplicirt, dann resdt i r t  

- 1 71072 F a v r e  uod S i l b e r m a n n .  
73824" A n d r e w 8  

@, 

Dme diese Zahlen, beeonders die letzte derselben mit den obea 
genannten Zahien in geoauem Zueammenhsng eteben, ist nicbt LU 

abereeben. Fiir die Affinitiil der wkbtigeteo Oxyde den Schwefels 
mult i r t  demnach 
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(s, 09 = 7107Ze = 4.177680 F a o r e  u. Gilbermann 
(S03, 0, Aq) - 71350 - 4.17837 T h o m e e a  
(SO' Ha, Aq) = 17848 = 1.17848 T h o m s e n  
(SO*,  0, H2 0) = 53502 = 3.17834 T h o m s e n  
(S, Os, H a  0) = 124574 - 7.17796 
(S, Os, Ay) = 142422 = 8.17803 

Es unterliegt nach dieeen Daten wohl keinem Zweifel, dase die 
Gr6eee d e r  i n  d e n  b e e p r o c h e n e n  P r o c e s s e n  befr iedigten 
Af f in i t i t en  als Mul t ip l a  e i n e r  g e m e i n s c h a f t l i c h e n  Con- 
e t s n t e  L U  b e t r a c h t e n  i e t ,  nur d a s e  d i e  C o n e t a n t e  e twa 
17 8 10" b e t r i g t .  

2. Die B i l d u o g  d e r  O x y d e  d e s  St icketoffs .  

Die Bildung der salpetrigen SCare, der Unteraalpetershe und 
der Salpeterelure BUS dem Stickoxyd wurde folgendermaassen durch- 
gefihrt. Trockenea Stickoxyd und ebenfalls trockener Sauerstoff in 
angememenem Verbkiltnise worden in eio im Calorimeter sich belin- 
dendee Platingeftiss geleitet, wo die Oaae sich vereinigten, wlbrend 
die dorch die Vereinignng entwickelte Wlrme von dem dm O e h  
umgebenden Wasser sufgenommen und gemeseen wurde. Von dem 
ersten Calorimeter traten die gemiecbten und verbundenen Gase in 
ein eweitea Calorimeter ein, wo sie durch Waaeer gelijet and zemetct 
wurden , und die dieee Zersetzung begleitende WHrmeentwickelung 
gemeseen wurde. Die L6song der cersetzten Untersalpetediure in 
Waeser wurde alrdann in einem dritten Verenche durch Cblor zn 
SdpetersBure oxpdiit, ond die dadurch entwickelte WBrme gemessen. 
In meinen regelmbsig fortlaofenden Abhandlungen in den ,,Annalen 
der Physik und Chemie" werde ich dae ganze bierher gebilrige Detail 
geben, bewbrHnke mich aber bier zur Mittheilong der Haoptresultate. 

Die Resultate meiner Untemuchong Gber die drei besproehencm 
Promre eind folgende: 

(N2 O9,O') = 39136' 
(N'O',Aq) = 15505 
(N' 0' Aq, C P )  = 28554. 

d. h. wenn Stickoxyd sich mit troekenem Saueretoff zu Untarsslpetet- 
egore verbindet und diem Verbindung im gaefiirmigen Zostande er- 
halten wid ,  dam int die Wikmeentwickeluog fir je 2 Molekiile odor 
60 Oramm Stickoxyd 39136c; wird die gebildete Untersalpeterefure in 
Wasser geleitet, dana iet die Wiirrneentwialrelung 15305C, und wird 
eodlich diese &song durch Cblor oxydirt, dann i8t die WHrmeent- 
wiokeloug 285540 

l a  diesen Zahlen ist die oben gehndene Constants nicbt un- 
mittelbar za erkennen. Addiren 'wir nber die beiden erntea Zdlen, 
dann erhalten wir, indem 
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(Na 02, Oa) + (Na 04, Aq) - (Na 0 2 ,  09, Aq), 
(Na Oa,Oa,  Aq) 5: M641c = 3.  18214C, 

oder etwa das Dreifache der Conatante. Da nnn die Untersalpeter- 
nhure sich in einem anomalen Zustande befindet ond der Dissociation 
uuterworfen ist, lie@ t~ nahe nozunehmen, dasa die theilweise Zerle- 
gung des Molekiila der Untersalpetereaiire die Reaction ( N a  Oa, Oa) 
urn etwa 2 7 0 0 c  erboht, so dnss die beabachtete Warmeentwickelung 
nicht ale ein Multiplum von 18200c hervortritt. Weun aber die Unler- 
aslpetersfure in Waeerr geleitet wird, wobei eioe Zersetzung eiotritt, 
die den anomalen Zostand wieder rereohwinden mecht, wird die 
Reaction urn eben dieaelbe O r k s e  vermiodert, so dam die Summe 
der beiden Reactionen einen normalen Wertb oder ein MuAtiplum von 
etwa 18200C giebt. 

Die Reaction bei der Oxydation der gelasten Untersalpeterehre 
dorch Chlor iet aas folgenden PJiedern zusammengeeetzt : 

C i a +  Ha0 -i- NaO'Aq  = 2 H C l A q  + "0 '  A q  
end die caloriecbe Reaction yird demnach 
(N' 0 4  Aq, CI') = (Na O' Aq. 0) + 2(H, GI, Aq) - (H', 0). 

Setzen wir in dieae Formel die von mir beetimmten Zahlenwerthe 
binein, dano wird 

28554~ = (N' 0' A q ,  0) + 7&63Oc - 6837Gc, 
aoraue dann resultirt 

(Na O4 Aq,O) = 183W, 
d. b. die Oxydation der in W w e r  gelosten UntersslpetersHure dmrch 
Sneerstoff zu Salpetersdure giebt eiiie WHrmeentwickelung, die eben 
die oft besprocbene Conetante ist. 

Aua dieeen Grhsen reeultirt nun feroer die GrBsse der W h m e -  
e n t w i c k e l u n g  bei d e r  O r y d e t i o a  d e e  S t i c k o x y d e  z n  Sol- 
petersaiure;  denn wird Stickoxyd durch Sauereto5 zu Uaterarlpeter- 
d o r e  orydirt, dieee in Wasser geleitet, uod daiin die gebildete Ueong 
dnrch Saueretoff ferner cuydirt, d a m  resultirt SalpeteraQre. In 
Formeln iet die Reaction 
(Na 0 2 ,  0') f (Na 04, Aq) -k ( X a  O4 Aq, 0) - (Na Oa, 01, Aq). 
Setzen wir in dieae Formeln die jetst bekannten Wertbe, dann er- 
haiten n i r  

391360 + 13505c + 1830Oc - (N2 Oa, O', Aq) 
oder dorch Addition 

(N8 Oa, 03, Aq) I: 72941c = 4. 18235=, 
d. b. die Oxydatiou dee Stickoxyde zu 8alpeterefiure ale wbsrige M- 
song giebt eine Warmeeotriekelnng , welcbe das Vierfacbe der Con- 
etante ist. 

Wie man es an8 dem eben Entwickelten erkeonen wird, iat dio 
f i r  die Ridong der Salpeterehure gefnodene Zabl bmtimmt, obae daae 
BE nothweodig war, irgend eioe Hppotbeee zu machen absr die Art 
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der Zereetzung, welche die Uotersalpetere6ure erleidet, wenn sie in 
einer grossen Wassermenge gel6st wird, denn in den Formeln 6gurirt 
ateta der Ansdrock N' O4 A q  fiir die entstandene &sung. Ee Itisst 
sich non beweisen, dasa die Zereetzung der Untcrsslpetersiiure dnwh 
einan groseen Ueberschuso von Wasser nicht Gtickoxyd und Satpeter- 
Biiure, wie oft angenommen wird, sondern salpetrige Sliure und sal- 
peterehiire giebt. 

Wiire die Zereetzung die erstgennnnte: dann miisete sie folgender- 
maasyell vor eich gehen 

3N2 0' -+- A q  = N 3  02 -t- 2Na 0' A q  
und dieeer Zuraetzung w h d e  dann folgende calori8cbe Reaction sob 
sprecben, namlich 

3 ( N 1 0 * ,  Aq) = 2(N2 O', 0, Aq) - (NO 09,Oa). 
Nun iet hrner 

(NI 04, 0, Aq) = (N2 O', A q )  + (N" 0' Aq, 0) 
ur.d dieve Glcichung mit dcr oorhergc4ienderi combinirt, giebt folgende 
Endgleicliring 

(N2 02, 02) + ( .Up O', A q )  - 2(Na 0 4  A q ,  0). 
Da aber nach den oben mikgetheilten directen Bertirnrnungen die 
Sunime der beiden ersten Griissen 5464lr ausmscht, w6hrend die 
recbte Seite der Gleichuug uur 36600" enthalt, i8t d i e  g e d a c h t e  
R e  1 a t i  o n u n m 8 g l  ic h. 

Man muse demhalb annebmen, dam die Untersalpetereaure eicb 
unter dieeen Umstandeti in aelpetrige SHore und SalpeterePure nach 
fnlgender Gleicbung umsetzt : 

2 N 2  04.+ A q  = Na 0 5  Aq + N2 O 3  Aq 
und e4 Itisst sich dano die d e r  B i l d o n g  d e r  e a l p e t r i g e n  S a u r e  
e n t e p r e c h e n d e  W a r m e e n t w i c k e l u n g  b e r e c h n e n  nach dcr 
Formel 
2(Na 04, Aq) = (Na O 3 , 0 s ,  As) + (IS* 02,0, Aq) - 2(Na Oa, 0'). 
Setzen wir in diese F o w e l  die jetzt bekannten Werthe, dann w i d  

2 .  15505" = 72941" t (NO 0 2 ,  0, Ag) - 2.39136', 
worms dann reaultirt 

(Na 04, 0, A q) = 36341O = 2 .  18170e, 
d. h. die bei der Oxydation dee Stichaxyds zu salpetriger SHure be- 
friedigte AffinitHt entspricht ebenfalle einem Multiplom der oftgenannten 
h n s t a n t c ;  sie iet das  Doppelte derselbcn. 

Es wiirde mir eebr interessant spin, d i e  A f f i n i t s t  i m  S t i c k -  
o x y d  s e l b s t  kennen EU lerrren, eber bis jetzt iet ee rnir nicht ge- 
lungeii, diese Zahl mit Gensuigheit zu beetimmeo, weil die Zereetzung 
von Stickoxyd in allen von mir bis jetzt untereucbten Reactionen nicht 
binliinglich constant rerliiuft , um fiir calorirnetrieche Zwecke benntzt 
werden e u  k6nnen. B e r t h e l o t  hat versocht, dieee Gr6.w an8 drr  
Verbrennungswirme dtr Schieaspolverrr zu bertehnen; das e r r e i c h  t e  



R e e n l t a t  i e t  a b e r  g a n c  o n z u v e r l P s s l i o b ,  tbeils wsil die Bs- 
recbnong sicb a u f  v i d e  ungenaue Nestimmungen sttitzt, und tbeile 
weil die geeucbte Griiese als Differenr ewischen sehr grossen Zablen 
bervortritt, wakrend die Oriieee selbst wabrscheinlich nur einige Pro- 
cente dieser Zahlen batrligt. 

D i e  A f f i n i t i i t  im S t i c k e t o f f o x y d u l  iet fiiiher von F a v r e  
und S i l b e r m l r n n  EII - 17448" bestimmt worden. Als ich die Yer- 
brennongew&rine von Waeserstoff und Kohlerioxyd irn Saoerstoff be- 
etimmt batte, verauchte ich au& die VerbrennungswLme dieJer Kiirper 
im Stickstoffoxydiil uriter Benutzung eben deseelben Apparates zu be- 
stimmtn. Es wurde einerreits Koblenoxyd im StickRtoffoxydul und 
andrereeite Sticketoffoxydul i rn  Waseeretotf verbranst. Es bilden sish 
bei diesen Verbiennurigeri iinnier etwas rothe nampfe ,  selbst wenn 
man, wie iin Ielztcn Versuche, da8 Stickstotroxydul in einer Atmo- 
spire VOII Wasueretoff verbretint. Die Hcsultate k6rinen desshalb nicbt 
die volie Genauigkeit du iibr:g& l h d n r m u n g e n  erreichen. Ich fand 
aaeh der e r & m  Methode fiir jedes Molekill Stickstoffoxydul - 18626' 
und nach dar iweiten Metbode *- lr3UOP, oiler im Mittel 

Die Af6rritiit !it hier bekanritlicti negatir, aber der numerische Werth 
i8t die oft erwabnte h'1St3flte. 

Stelleo wir jetzt die hier erreicbten Resultate ousammen, dsnn 
erhalten wir folgendeir iirtereadanten Ueberblick : 

(NY, 0) = - 1831tV. 

(E' Oa, 0') 
= ~~~~~ I abnormde Reackionen 

( ~ a 0 4 , ~ q )  = (siebe oben) 

(Ni l  0) -1 - 18316 = - 1 .  18316" 
(N2 0' A q ,  0) = + 18300 = + 1.18300 
(Nz 02, 0, Aq) = 36341 = 2.18170 
(N2 01, O', Aq) = 54641 = 3.18%11 
(NY 02, 0 3 ,  A q )  = 72941 = 4. 18235. 

Dee Mittel des gerneinschaftlicben Factors iet demnach bier 18260", 
w a r e n d  wir fiir die Oxyde des Schwefele 17820" gefunden haben; 
die Differenz betriigt etwa 2 Prowrit. Die drei letzten Zablen reigen, 
dase d i e  W l i r m r e n t w i c k e l u n g  u i i t  d e r  S a o e r a t o f f m e n g e  
s t e i g t ,  o m  18300c f u r  j e d e s  A t o m  S a u e r e t o f f .  

3. D i e  B i l d u n g  d e r  O x y d e  d e 8  M a n g a n s .  

Wegen der vieleu Oxydc, welcbe dae Mengan bildet, wiirde eine 
rollethdige thermochemische Uritereucbung dieses Metalle eio sebr 
hobes !nterewe darbieren. Leider iet eine yolcbe Untereucbung mit 
bedeutenden Schwierigkeiten verkniipft, urid es iet mir biR jetet nocb 
nicbt gelungen, die Untersuchurig vollvtandig durchzufiihrcn. Soweit 
bin ich aber gekommen, daes icb aicber bin, daee dieee Unter- 
suchong su einer fast gleich groeeen Con.s&ante fijhren wird, und dm8 
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such hier d i e  W l r m e e n t w i c k e l u n g  s i c h  f a r  j e d e e  Atom 
S a u e r e t o f f  am d e n  W e r t h  d e r  C o n s t a n t e  I indert ,  a b e r  i n  
en  t g e  ge ngeee tz  t e  m Bi 11 ne a le  be i d e n  S t ick IY t o ff oxy den. 
Denn warend bei den Stickstoffoxyden die Wlirmerneoge odor die 
Affinitlt mit jedem Atom Sauerstoff urn die Oriiese dar hnsteote 
wiichst, iat beirn lldirngan die Whmemenge f i r  jedes bineukommende 
Atom Saaerstoff om die Coilstante kleiner. 

Nach der von mir beriutzten Schreibart (dieee Bet. IV, 586) be- 
zelchnet die Formel Mi das Hydrlrt des Mangnnoxydule , indem jeder 
Horizontalstrich ein Pertikel Hydroxpl bezeichoet ; ee ist demnach 

Bezeichnen wir nun mit a 
die calorieche Constante, die e taa  l8ooOe betrQt, dann wird dru 
Verbfiltnise sicb beim Mangen folgenderrnaeeeeo herausetellen: 

( ~ M I o , o ~ >  - $a  

(2Mn,04,Aq) = 0 
( ~ M I I ,  05, Aq) - - a, 

gleich M n 0% H2 oder Mn 0 . H 9  0. 

80 dam demnach die Oxydation des Manganoxydulbydrats zu Mangm- 
hproxydhydrat roo einer Warmeentwickelung begleitet jet, wogegea 
die Bilduog der MangeneHure ohne Wlirmeentwickelung geachieht, und 
die Bildang der Uebermanganehure von einer WBrmeabsorption be- 
gleitet iet. 

Wenn ich meine Untersucbung iiber daa Mangan geschloreen 
haben werde, komme ich auf diems Verhalten wieder rurick. 

4. Die  B i l d d n g  d e r  S u l f a t e  a u e  i b r e n  Bee tand the i l en .  

Ueber die Oxydation der Metalle liegen mebrere iilterz Beetim- 
mangen vor. Obgleich diese wohl nicht auf grosee Genauigkeit An- 
sprucb machen kilnnen, werde ich eie doch benntzen, weil die Re- 
eultate veracbiedener Forecher einigermaaeeen gut iibereimtimmea. 
Wenn iah epater meine Unteraochangen auf dieeee Feld auegedehnt 
habe, werde ioh wieder bieraaf zuriickkommen. 

Far  die O x y d a t i o o  dee K u p f e r s  haben wir 
(Co, 0) = 38304O A n d r e w e  . .~ 

36528 Dnlong  
37416" = 2.10708". 

Nach meiiien Beetimmungen iet die NeutralieationewHrme den Eupfer- 
oxyde 0. c.) 

(Ca 0, SO8 Aq) = 188OOc T h o m e e n  
und ee folgt dann 

(Co, 0, SO3 Aq) = 56216c = 3.18705O. 
Die Bildung von E i s e n s u l f a t  aoa Kopfei.aolfat and Eieen giebt 

folgsnde Whmeentwickelung 
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(CU, 0, so' Aq) = 56216 = 3 .  18705 
(Fe, 0, S O 3  Aq)  = 93861c = 5 .  18772e. 

Far die Oxydation dee B l e i s  i a b e  ich schon seit vielen Jahren 
(Pogg. Ann. 92,37) den Werth 54336c gefunden, wits mit Folgendem 
recht gut (ibereinstimmt. 

(Pb,O) = 5433tiC T b o m s e n  
53010 W o o d  
55340 Favre u, S i l b e r m a n n  
54229" 

Da nun nach meinen Bestimmungen (Pogg. Ann. 163, 631) die Neu- 
tralieationewarme dee Bleioxyde auf Salpetereffure bezogen 17770' 
ned da die Differeaz der Ne r,aliwtionsw&rme der Schwefelslure 
ond Salpetereiiure 3580c betriigt (1. c. pag. 387), wiirde die Neutrali- 
sationewarme des Bleioxyds auf Schwefeleiure bezogen 21 3ChF eein, 
wenn dae Bleisulfet in  der L&ing verbliebe, und diese Suppoeitioii 
iet fiir die Vergleichung nothwendig. 

P 

Ee iet demnach 
(Pb, 0) - 542290 

' (PbO,  SO3 Aq) = 21300 
'(Pb, 0, SO3 Aq) - 73529" 3= 4.18882e. 

Der Stern vor den beiden Ittzten Foree ln  bezeichnet meiner Schreib- 
art zufolge, daee die Reaction unter anornalen, d. Ir. von den gewbha- 
lichen abweicbenden Verhiiltnissen gedacht iet, bier ohne Prticipitatioii 
des Bleisulfate. 

Fir  die Oxydationsw&rme des C a d m i u m 8  lie@ nur eine Be- 
atimmnng vor : 

(Cd, 0, H2 0) 
(Cd,SOSAq) = 24830 T b o m a e n  
(Cd, 0, SO3 Aq) = 54282 = 3 .  18094'. 

Die Oxydationewarnie des Z i  n ks iet von mehreren Forechero 

-f 50462" Ditte 

bestimmt; die Werthe sind die folgenden: 
(Zn, 0) = 84660" He88 

85860 A n d r e w 8  
84800 D u l o n g  
A4900 F e v r e  u. S i l b e r m a n n  

= 85O5Oc 
( Z n , S 0 3 A q )  = 23410 T h o r n s e n  
(ZU, 0, SO3 Aq) = 1084W =I 6 .  18077". 

Die Oxydationswarme des M a g n e s i u m 8  habe ieh zu 149700" 
fir dee Hydrat beetimmt; D i t t e  fand ala Maximum fur daa wasser- 
freie Oxyd 148600c. Ee ist demnach 
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(Mg, 0, H' 0) = 149700" Thomeen  
( M & S O a A q )  = 31220 T h o m e e n  
( M a ,  0, SOa Aq) = 1Y092OC = 10.19092~. 

Das Resultat des lettten Abschnittes iet demnach Folgendee: 
W e n n  e i n  M e t a l l ,  S a u e r s t o f f  u n d  S c h w e f e l e i i u r e  i n  s t a r k  
v e r d i i n n t e r  L i i a u n g  eo  a u f  e i n a n d e r  r e a g i r e o ,  d r e e  e i n e  
w a e s r i g e  L 6 a g n g  e i n e e  S u l f a t e  e n t s t e h t ,  d a a n  i s t  d i c  
W a r m e e n t w i c k e l u n g ,  d. h. die Grosee der hefriedigten Affinitsteo, 
durch folgende Zahlen auezudriicken: 

(Ca,  0, SO3 Aq) = 5621@ = 3.18705'i 
' (Pb, 0, S O 3  Aq) = 75550 = 4. 18888 
(Fe, 0, S O %  Aq) = 93861 = 5 .  18772 
(Cd,O, SO3 Ay) = 54282 = 3.18094 
(Zn. 0, SO3 Aq) = 108460 = 6.19077 
(Mg, 0, S O 3  Aq) = 180920 = 10.18092 

\ 

1 
I);m Geeetc der Affinitait nech Multiplen gemeinechaftlicher Con- 

stanten iRt hirr PO deutlich auegeeprocben, daea ee wohl keinen Zweifel 
zaricklasst. Kloine Correctionen in diesen Zrrhlan werden wobl spHter 
eingeffihrt werden, weil mehrere dieser auf tiltere Beobachtiingen 
fussen, aber  wesentlicbe Aenderungen werden sicher nicht suftreten. 
Interemant ist  es iibrigene zu bemerken, dues wiihrend Rupfer, Blei 
und Eisen dieeelbe Coostante, irn Mittel 18790°, zeigen, die Con- 
atante fur die Qroppe Cadmium, Zink und Magnesium ehenfalle gleich 
gross, aber k l e i n q ,  im Mittel 18090c iet. Daes die Metalle eich sof 
dieee Art in zwei Gropyen trennen, kann nicbt befremden und mag 
rumal ein fernerer Beweia dafiir aein, daae die drei letztgenannten 
Metalle eine bestimmte cbemiache Oruppe bilden. Uebrigene iet die 
Abweichung in der Griieee der Conetanten nur 4 Procent, and es ist 
bekannt , dam alle uneere physllialisch-chemisehen sogcnannten Con- 
stanten einer Variation uoterliegen, die aber oft die hier beepmbene 
Differrnz weit iibersteigt, wie wir ee E. B. io dem D u l n n g - P e t i t -  
x h e n  (3eeetse iiber die Conatane der Molekularwiirme finden, HO die 
Abweiehongen eelbet iiber 10 Procent in der Reihe der Metalle be- 
t ragen. 

Wollte man die Bitdung der Sulphate bie auf die Elemente selbst 
zuriickWbren, und nicht So3 Aq ale den eitien Restrndtheil der 
Forrneln beibehalten, d rnn  miieste man zu den genannten Zahlen den 
Werth (siehe oben) 

(S, 0 3 ,  Ay) = 142422" = 8. 17803e 

binoufugen. Aledann reaultirt: 
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(Cu, S, 04, Aq) - 19863W = 11.18058e 
*(Pb,  S ,  04, Aq) - 217951 = 12.18163 

(Fe, S, 04, Aq) = 236283 = 13. 18176 
(Cd, S, 04, Aq) = 196704 = 11.17882 
(Zn, S, 04, Aq) = 250888 = 14.17920 
(Mg, S, 04, Aq) = 323342 = 18. 17963. 

Obgleich in dieaer Zueammenstellorrg die Qr6ase der Conutante nur  
m ' e t w a  lh Procent variirt, lege ich doch ein griisseres Gewicht auf 
die Reaction (R, 0, SO3 Aq), weil fiir diese das Warmephlnonlen 
selbet kleiner iet und daa Pbiinomen der Multiplen desshalb schiirfet 
bervartritt, indem die CoEfficienteu kleiner werden. 

5. R i i c  k b l i c k  u n d Sc  bl u e e b e m e r  k u n g  en. 

I n  Vorhergebendem babe ich durch einige Beiepiele den Satz be- 
griindeo wollen, dase die Gro e der Affinitit oder die Warmecot- 

Conetanten auftritt. Ob iiberhaupt mebr ale eine solche Conatante 
eristirt, limt sich nicbt u pnb*n beantworten, sber  dam die in dern 
Eutsickelten g e f q o d e n e n  C o n s t a n t e n  a ls  i d e n t i s c b  cu be- 
trachten eind, unterliegt a o b l  keinem Zweifel. 

Ee iet ferner einleuchtend, daae d i e  O r o e s e  d e r  C o n e t a a t e  
sicb v o n  e e l b e t  d e r b i e t e t ;  ee bederf our eines Blicke auf die 
Zohlen, uod ee zeigt eich, dass die kleiosten der untersuchten Affiui- 
&en eben die gesichte Cooatante ist, indem alle iibrigen Multipla 
dereelben werden. Ale die kleineten Werthe habeti wir 

(Na 0' Aq, 0) = 
(SO'H',Aq) = 17848 

wickelang der chemiecben Pr f c&sc ala Multipla gemeinachaftlicher 

1830Oc 

ma, 0) 3 - 18316 
nod die nm 180000 herum hegende Zahl iet ja ebeu die oft be- 
oprochene Constante; d. h. wenn StickstotFoxydul eich in Stickatoll 
und Saaeretoff zersetet, wenn wiiesrige Untersalpetere&ure sich mit 
6roerstotf za Salpaterdure verbindet und wenn Scbwefelshurehydrat 
auf eine groeee Waaeermenge reagirt, dson iat in allen drci Fiillen 
die WLrmeeotwicklung annilberod gleich grods, and bei den iibrigen 
hier besprochenen Procwen tritt  eine Wiirmeentwickeloog hervor, die 
ein Moltiplum der eben geoannten Ornsee auamacbt. 

Man darf aber oioht hieraus echliessen, daRe jede chemische 
Wiirmeentwickelung ein Multiplum der genennten Conatante sein w i d  
Ee iet wabrscbeinlich nothwendig, daas die Korper vor und nach dem 
Proceeee sich in einem vergleicbbaren Zustande befindrri; aber welche 
Bedingungen erfiillt win miissen, l t s t  sich kaum priosi beetimmen. 
Ea ist aber auch mbglich, daes mehrere Constanten gleichzeitig einen 
Einfloee ausiiben, aber Bber aolcbe Falle wird erst die Zukonft Auf- 
aceblwa gebeo toonen. 



Fiir theoretieche Speculationen iiber d i e  A r t  d e r  M o l e k u l a t -  
k r H f t e  scheinen die hier besprocbenen Phiioomene ein weites Feld zo 
iiffoeo; denn beatitigt ee sicb in grosserer Auedehnung, wm ich nicbt 
bezweifle, dasa die Wlitmeentwickelung der cbemischen Processe oder 
die Arbeitsmenge, welche denselben entspricbt, oder was daeeelbe ist, 
d m s  die GrBsse der befriedigten Atfinittiten, w e m  versclriedeoe Kiirper 
enaloge Verbindungen bilden, wie ich ee im Abechnitt uber die 
Sulfate uachgewieeen habe, eich ale Mnltipln gemeinechaftlicber Con- 
stanten berauestellt, dann echeint dieeee auf einen Zoatand der Atorne 
und Molekiile eu deuten, betiiglich dessen man bis jetzt ohne Kennt- 
niss geweeen iet; und wenn es sich in @%serer Auedehnnng gewiihrt, 
wae ich bei den Stickatoff- land Manganverbindnngen nacbgewiesen 
habe, daes die Griisse der befriedigten Aflinitiiten sich fiir jedee 
S a u e r r t d a t o m  om eine Conatante aodert, und zwar naeh der Art des 
Radicals in positiver oder negativer Ricbtung, dann liegt in dieeem 
Phiinonien eine Aodeutung beeiiglich der Art der Molekolarkrtifte, die 
an die electrochemische Theorie erinnert. 

Wie dem such sei ,  es unterliegt keinem Zweifel, dam das bier 
angedeutete Phiinomen der Affinitiit nach Multiplen gemeioschaftlicber 
Conetanten einen bohen Grad von Beachtung verdient; denn ich 
rweifle nicht daran, dam auf Grundlage dieses Phtinomens sich epHter 
eine auf den Molekularzustand der  Kiirper begriindete Dynamik der 
chemischen Erscheinungen entwickeln wird. Bedenken r i r  , welchen 
Einflues auf die Entwickelung der Cbemie die im Anfaoge d i e m  
Jabrhunderta von D a l t o n  und W o l l a s t o n  aschgewieeeoen Meltiplen 
in der  Z,n~ammensetzang der Kohlenwas6eratoffe und der oralenoren 
Salze aosgeiibt haben, indem sie zor allgemeinen Begriindnng der 
Atomtheone Anlass gegebon haben, wird man wohl nicht liiugoen 
k h o e n ,  daes durch eine Verallgemeinerung des oben beeprochenen 
Pbfinomens ein neuee und weiten Feld fiir die Entwickelung der 
Cbemie sich erBffoen wiirde, 

Dass dieaea Phanomen mir schon seit ~ i e l e n  Jahren behannt 
geweeen ist, geht au8 meinen fruher vettitrentlichen Arbeiten hervor. 
Im Jahre 1854 (Pogg.  Ann. Vol. 92, 9. 44) schricb icb gelegentlicb 
meiner Entwickelung eines Grundgesetzee der dffinitiitserscheinungen 
Folgendes: 

,Ee verdient beachtet zo werden, dass die Werthe von (R,.O,'SAq) 
,,ah M n l t i p l a  eitier und derselben Grijsde aufirefen; es ist nimlich 

fiir Zn . . . (R, 0, SAq) = 8. 1145c 
- F e  = 5.1129 
- P b  - = 4.1129 
- Co = 3.1120 
- A Q  =: 1 .  1126. 
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,Die ntimliche W s s e  tritt a le  Qrnndzahl hervor in den thermodyna- 
,men Aeqnivdenten der Metalle, woranf ich epllter einmal zurilck- 
,kommen werde.' 

Nan eiod hier die Zahlen f i r  0 = 1 beetimmt; fiir 0 = 16 wird 
aber die &netante im Mittel 16.11300 = 180800, eben dieeeih 
OG.we, die wir hier oft besprochen haben. Die Mehrzahl meiner 
Zeitgenoseen , die eicb mit thermochemiechen Problemen hchfift igt  
haben, echeinen mit meinen in den Jahren 1853-54 in P o g g e n -  
dorff'e Annalen Bd. 88, 90, 91 und 99: pnblicirten Arbeiten nnbeksnnt 
so eein, und ee erkliirt eich dadnrch, theih dase mehrere dort von 
mir entwickelte Siitze in den splteren Arbeiten von HH. S a i n  t e  
Claire  Devi l le ,  B e r t h e l o t  und Anderen ale neue Satre anfgatellt 
worden eiod, theils daas das Phiinomen der Mnltiplen in den Whme- 
erscheinungen der chemischen Proceese bie jetzt ohne Beachtang ge- 
blieben iet Hoffentlich wird di e! eich in der Zoknnft Hndern. 

Univereitiits-Laboratorium z ? gopenhagen, Febrnu 1878. 

5% Ju l iu s  Thomsen: Die v6llige Ungiiltigkeit der von Berthelot  
in den Abhandlmgen : R n r  la chaleur de formation der azotates, s t v  
la ohdear de formation dea compode oxygbn6s de l'azote, a. s. w 

berechneten Zahlenwerthe. 
Hr. B e r t h e l o t ,  dem die Ehre gebiihrt, der erete von den fran- 

ziisischen Chemikern eu aein, der eich vom Gebrauche dea Qoeckailber- 
calorimeters hat emancipiren k6noen und eich der von mir aeit vidm 
Jh ren  benutzten calorimetriechen Methode angefabloaeen hat, ist laider, 
thei lweiee durch Benutzung einiger filteren, mit dem Qneckailbor- 
calorimeter gemachten, nngenanen Beatimmungen , in eine Reihc von 
Imtbiimern gerathen, w o d ur ch d i e  w i soen e c h  af t1  i ch en Z e i t - 
schrif ten m i t  e i n e r  U n r a h l  v o n  u n r i c h t i g e n  nnd vb l l ig  on- 
brenchba ren  Z a h l e n w e r t b e n  beli ietigt  w o r d e n  sind. 

Hr. Ber th  el o t hat eich die Aufgabe gestellt die Wiirmeph5nomene 
bei der Bildung der Salpeterdiure ans ibren Beehndtbeilen zn be- 
stimmen, um die arreichten Resultate auf die Bildung der Nitrate und 
nitrirten KBrper n. a. w. anzowenden. Anstatt aber Vemche aber 
diere Wtirmeerecbeinungen anrustellen, benutzt Er einige iiltere von 
Pavre nnd S i l b e r m a n n  mit dem Qnecksilbercalorirneter gemaclrte 
Bestimmungen, o h n e  da ran f  z u  a c h t e n ,  dam eben dieae Bestim- 
mungen, abgesehen von der Anwendung den Quecksilbercalorimetero, 
regen der Natur der Proaesee eelbet nur ein eehr geringee Zutrauen 
verdienen k6nnen ; nnd ferner, wo die experimentale Beetimmung 
feblt, bestimmt Hr. B e r t h e l o t  den Werth dnrch eiae Hypothese ao- 
StatL d u d  einen directan Vereuch. 

Ddohta  d. D. Cbsm Qewllschsh. Jabrg. V. 13 




