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massig schwachen Luftstrom zu treiben , wahrend bei Anwendung 
weiter Glasrilhren ohne grosse Schwierigkeit im Innern jeder leuch- 
tenden Flamme die Erscheinung der sogenannten umgekehrten Ver- 
brennung berrorgerufen werden kann. 

Will man fiir Vorlrsnngszwecke die Anwendung des Leuchtgases 
vermeiden und ein Material benutzen, aus welohem die hrennbaren 
Gase und Dampfe erst in der Flamme gebildet werden, so kann man 
sich mit Vortheil des Petroleums bedienen, indem man einen etwas 
grossen Porzellantiegel ruit Watte fiillt, welche mit jcnem Oel getrankt 
ist, und diese einfache Lampe anziindet. D e r  Luftstrom wird in die- 
sem Fall dnrch ein horizontales vorn kurz nach oben aufgebogenes 
Glasrohr bis in die Mitte der Flamme gefiihrtl). 

Zum Nachweis, dass im Innern der Leuchtflammen unverbranntes 
Gas enthalten ist, kann man auch die bekannte Thatsache verwenden, 
dass ein zum Schmelzen erhitztes Geffiisch von etwa 4 Theilen chlor- 
saurem Kalium und 1 Theil Strontiumnitrat in Leuchtgas, Wasserstoff 
oder dampffiirmigen Kohlenwasserstoffen mit ausserst intensiver Flamme 
vrrbrennt, wenn die Entziindung des aus jenem Gernisch entwickelten 
Sauerstoffs durch Uebertragung einer Flamme bewirkt worden ist. Urn 
diesen wunderschilnen leicht ausfhhrbaren Vcrsuch fiir den oben an- 
gegebenen Zweck zu benutzen, bat man nur niithig, das in einem klei- 
nen L6fTelchen entbaltene Gemisch in der Spitze irgend einer Leucht- 
flamme zum Schmelzen zii bringen und es hierauf in den dunkeln 
Kern der Flamme zu halten, wo der entwickelte Sauerstoff 2ie glan- 
zendste Lichterscheinung verursacht, wahrend er  im leiichtenden Theil 
der Flamme oder gar ausserhalb demelben sofort erlischt. 

D a r m s t a d  t ,  Laboratorium des Polytechnikams, Marz 1873. 

79. Jul ius  Thorns en: Untersuchungen uber einige OFydations- 
und Beductionsmittel. 

(Eiugepngen am 15. Narz.) 

Um die Gr6sse der Affinitat des Saueratoffs in den verschiedenen 
Oxydationsstufen der Korper in thermo-chemischer Art untersuchen 
zu kijnnen, ist eine geriaue Kenntniss der Wirkung verschiedener Oxy- 
dations- und Reductionsmittel nothwendig; denn nur eine kleine An- 
zahl von Sauerstoffverbindungen lamt sich in der Art direkt darstellen, 
dass man die direkte Oxydation fur genaue calorimetrische Bestim- 

l )  S c h a f f g o t s c h  beobachtete (I'ogg. 103,  349) im Innern einer gewiibn- 
lichen A r g a n  d'schen Gaslampe iiber dem Luftkanal eine blaue I h p p e ,  welche er 
a18 eine dein K em p 'schen Verbrennungsversuch analoge Ersclieinung auffasste. 
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mungen benutzen kann. Gewohnlich wird man dazu gezwungen, die 
Warme der Oxydation auf indirektem Wege zu bestirnmen, indem man 
entweder die Oxydation durcli vcrschiedene geei1;nete Qxydationsmittel 
bewerkstelligt, oder die fragliche Verbindung einer zweckmlissigen Re- 
duction unterwirft. Dadurch wird es aher nnumganglich nothweodig, 
eine genaue Kenutniss der Affinitltsrrrlialtnisse dieser Mittel zu 
haben, um aus den beobachteten Warmet i inuu~rn  des fraglichen Pro- 
cesses die Oxydationswiirrne bcrechnrn zu kiinnen. 

D a  es rnir stets dsran gelcgen ist, meirie Untersuchungen in  grijsse- 
ren Gruppen zu verijfTentlichen, so dass verwandte Processe den In- 
halt der gr6sseren Abhandlungen bilden, habe ich mich d a m  ent- 
schlossen, bevor ich meine Untersuchungen iiber die Affinitat des 
Sauerstoffs zu den Metalloiden den Aniialen iibegebe, diejenigen Un- 
tersuchungen zusammenzustellen, welche die Oxydations- und Reduc- 
tionsmittel betreffen und gewissermassen den Schliissel zu den ferneren 
Publilrationen enthalten. 

Aus der an P o g g e n d o r f f ’ s  Annalen der Physik und Chemie 
eingesandten Abhandlung iiber diesen Gegenstand werde ich hier in 
aller Kurze die wichtigsten Zahlenwerthe und ihre Anwendungen 
mittheilen. 

Ich brauche wohl kaum hervorzuheben, dass ich mich ganz 
hesonders bemiiht habe, die vorliegenden Zahlenwerthe so genau 
wie nur mijglich zu bestimmen, weil sie die Grundlage fur viele 
spatere Berechnungen bilden, und die Arbeit ist deshalh bedeutend 
weitlsuftiger und beschwerlicber gcwesen, als man nach den wenigen 
Zahlenresultaten geneigt sein kijnnte zu glauben. 

Nur einzelne der zu besprechenden Reactionen sind friiher unter- 
sucht worden, die Resultate stimmen aber bis auf eine Ausnahme nicht 
mit den meinigen tiberein. Die von mir mitgetheiiten Resultate stiitzen 
sich auf keine fremden Untersuchungen; sie sind entweder die Resul- 
tate meiner direkten Bestimmungen, oder sie stiitzen sich auf meine 
scbon friiher publicirten Untersucbungen. 

Die Untersuchung umfasst 4 Reductionsmittel und 7 Oxydations- 
mittel, welche fur eine Mehrzahl von Reductions- und Oxydationspro 
cessen auf nassem Wege ausreichen werden. Die R e d u c t i o n s -  
m i t t e l  sind: 

schweflige Saure, 
schwefelsaures Eisenoxydul, 
Eisenchlorur, 
Zinnchlortir 

und die O x y d a t i o n s m i t t e l :  
Chlor iiiid Brom, 
unterchlorige Saure, 
iibermangansaures Kali, 
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Mangan hyperoxyd, 
Cbromsaure und 
Wasserstoffhyperoxyd. 

Zur Bestimmung der Reactionsconstanten dieser KBrper dienen 
die in der folgenden Tafel I. mitgetheilten Werthe. Es enthalt die 
erste Spaite die Nummern der entRprechenden Versnche, durch welche 
sich das l)etail der Untersuchung leicht in den Annalen der Physik 
und Chernie finden Iasst; die zweite Spalte enthalt die Bezeichnung 
fiir den Process, und die dritte Spalte die diesem entsprechende Warme- 
entwickeiung oder R. 

T a f e l  I. 
Die direkten Resultate der Versucbsreihen. 

Nr. 

526 - 528 
532 - 536 
537 - 539 
540 - 541 
542 - 543 
544 - 545 
546 - 547 
548 - 549 
550 - 551 
552 - 553 
554 - 555 
529 - 531 
556 - 557 

Der Process. 

(SO2 Aq, GI2) . . . . . . . .  
(2FeCla  Aq, C12) . . . . . . .  
(2 F e  S O 4  Aq, C12) . . . . . . .  
(2FeC12 HCIAq, 6 1 0 H A q ) .  . . .  
(SnCI2. CIHAq, CIOHAy) . . . .  
(10FeC12. CI2 H2 Aq, &In2 O8 t i 2  Aq) 
(5SnC12 . c14 H4 Aq, Mn2 O* K2 Aq) 
( 3 M n S 0 4 A q , M n 2 0 S K 2 A q )  . . .  
(M-no, 2 P t & S 0 4 . S 0 3  Aq) . , . . 
(3SnC12.  C12H2 Aq, 2 C r 0 3  Aq) . . 
(SnC12 . Cla H2 Aq, H2 0 2  Aq) . . .  

(C12, Aq) . . . . . . . . . .  
( 5 0 2 ,  Aq) . . . . . . . . . .  

. . .  

. . .  
a . .  

. . .  

. . .  
- . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  

R. 

739070 
54810 
47039 
55530 
74595 

289280 
328590 
41040 
44988 

219560 
86920 
7699 
4870 

Es sind demnach in diesen Versuchen die obengenannten 4 Re- 
ductionsmittel mit den ebenfalls genannten Oxydationsmitteln oxydirt 
worden und die Warmeentwickelung gemessen. Bus diesen Zablen 
lassen sich nun mit Renutzung mehrerer von mir friiher bestimmten 
und publicirten Zahlen die fraglichen Reactionsconstanten berechnen. 
Die Berechnung bietet an und fiir sich kein Interesse dar ;  sie geschieht 
ganz nach den von mir entwickelrn Principien, und ich habe vor Kur- 
zem in diesen Berichten IT, 1014 einige Beispiele derartiger Berech- 
nungen mitgetheilt; ich gebe hier deshalb nur eine Zusamrnenstellung 
der Resultate in  der f i r  die Anwendung greigneten Form. 

Es ist zweckmassig, die Reactionsconstanten der R e d u c t i o n s -  
m i t t e l  sowohl fur Sauerstoff, als fiir Chlor berechnet zu baben, urn 
sie direkt benutzen zu kiinnrn; ich gebe deshalb in der folgenden 
Tafel I1 die Werthe beider Reihen. 
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T a f e l  11. 
Die Reactionsconstanten der Reductionsmittel. 

Der Procees. 

(SO2 Aq, C12) . . . . . . .  
(2FeCIP Aq, C12) . . . . . .  
(2 F e S 0 4  Aq, Cla) . . . . . .  
(SnCI2 Aq, Clz) . . . . . . .  
(S O 2  Ay, 0) . . . . . . . .  
(2FeC12 Aq,  0, 1-12 C12 Aq) . . .  
( 2 F e S 0 4 A g , 0 , S 0 3 A q )  . . .  
(SnC12 Ay, 0, H2 C12 gq) . . .  

Q. 

739070 , 
54810 I 

fur 1 Mol. Chlor, 47039 \ 
73875 1 

fiir 1 Atom Sauerstoff. 
36800 ( 
63602 

D i e  B e d e u t u n g  d i e s e r  Z a h l e n  i s t  d i e  f o l g e n d e .  W e n n  
e i n s  d i e s e r  R e d u c t i o n s m i t t e I  b e n u t z t  w i r d ,  um e i n e m  C h l o r  
o d e r  S a u e r s t o f f  e n t h a l t e n d e n  K i i r p e r  C h l o r  o d e r  S a u e r s t o f  f 
e u  e n t z i c h e n ,  u n d  d i e  W a r m e t i i n u n g  b e i  d i e s e m  P r o c e s s e  
s e i  V f u r  j e d e s  e n t z o g e n e  M o l e k i i l  C h l o r  o d e r  A t o m  S a u e r -  
s t o f f ,  d a n n  e n t s p r i c h t  Q-R  d e r j e n i g e n  W a r m e m e n g e ,  
w e l c h e  z u r  Z e r s e t z u n g  d e r  C h l o r -  o d e r  S a u e r s t o f f v e r b i n -  
d u n g  v e r b r a u c h t  w o r d e n  i s t .  

Wirkt z. B. Zinnchloriir auf einen Ueberschuss von Quecksilber- 
chlorid , so dass sich Qaecksilberchloriir niederschlagt , und sei die 
Warmeentwickelung pro Molekiil Zinnchloriir R = 368000, dann ist 
die Reactionsformel 

(SnC12 Ay, Cia) - (Hg2 C12, Cla Ay) = R = 36800' 
und es ist nach obigen Zahlen 

Q - R = 738750 - 368000 = (Hg2 Cla, CI', Aq). 
Oder es wirke Zinnchloriir auf Jodsaure reducirend, und die Warme- 
entwickelung fiir jedes Molekiil Zinnchloriir sei R = 534800, dann haben 
wir folgende Reactionsformel 

3(SnC12, 0, C12 H2 Aq) - (JHAq, 03) = 3 R  
und es wird dernnach 

3 ( Q  - R) = 3 (63602O - 53480) = (JH Aq, 03) .  
Wollte man nach den oben gefundenen Zahlen die Reductions- 

mittel ihrer Starke nach gruppiren, dann kiinnte man geneigt sein, 
die schweflige Saure und das Zinnchloriir als gleich stark anzusehen, 
fur schwacher dagegen das Eisenchlorfir und als am schwachsten das  
Eisensulfat. Aber die Reductionsmittel wirken nicht immer nach der 
Griisse ihrer Reactionsconstanten, und man muss j e  nach der Natur 
des zu verdunnenden Kiirpers sein Reductionsmittel wahlen. 

Die O x y d a t i o n s m i t t e l  wirken j e  nach ihrer Natur in etwas 
verschiedene. -irt. Chlor und Rrom oxydiren unter Zersetzung des 
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Wassers und Bildung von Wasserstoffsauren; unterchlorige Saure, ClO H 
wirkt oxydirend, indem es in Chlorwasserstoffsaure ubergeht; das uber- 
mangansaure Kali, das Manganbyperoxyd und die Chromsaure werden 
in sauren Flussigkeiten benutzt. und es wirkt demnach die SSure zur 
Bildung von Salzen; das Wasserstofhyperoxyd zersetzt sich dagegen 
direkt in Sauerstofl und Wasser. I n  der folgenden Tafel 111. sind nur 
diejenigen Warnietiinungen angegeben , welche resultiren, wenn diese 
Kiirper in besprochener Art uiiter Sauersfoffahgabe zersetzt werden. 
Die erste Spalte enthiilt den Ausdruck fiir die Reaction; die zweite 
die dieser entsprechende Warmetiinung; die dritte die Anzahl der 
Sauerstoffatome, welche durch die Reaction disponibel werden , und 
die vierte Spalte die Warmetiinung auf ein Atom Sauerstoff berechnet. 

T a f e l  111. 
Reactionsconstanten der Oxydationsmittel. 

Reaction. 

(C12, H2, Aq) - (H2, 0) 
((21’ Ag, H2)  - (Ha, 0) . 

. 

. 
(Br2, H2, Aq) - (H2, 0) . 
(Bra Aq, H a )  - ( H a ,  0) . . 
(Mn20sK2Aq,  6HClAq) . 
(Mu2 0 8 K 2  Aq, 3503Aq) . 
(Mn2 O8 K 2  Aq, 2HClAq) . 
(Mn208K2Aq,  S 0 3 A q ) .  . 
( M n 0 , S 0 3 A q ) .  . . . . 
(2Cr03Aq, 3 S 0 3 A q )  . . 

- ( 2 M n 0 , 0 3 , 2 X A q )  . . . 
- (2Mn,05 ,2xAq)  . . . . 

(C1, H, Aq) - (CI, 0, H, A d  

-_ 

- 

- 
- ( M n , O )  . . . . . . . 

- 
- (2Cr, 03, Aq) . . . . . 
- (H’O, 0, Aq) . . . . . 

Q’ 

10273; 
5404 

- 11605 
--- 12683 

10993 
65587 
76437 
59595 
63385 

6526 
36884 
32095 

- 7813 
- 19954 
- 12436 
f 23318 

Disponibler 
Sauerstoff- 

atome. 

1 
1 
1 
1 
1 
5 
5 
3 
3 
1 
3 
3 
5 
1 

3 
1 

Q 
iro 1 Atom 
Sauerstoff. 

1027 3e 
5403 

- 11605 
- 12683 

10993 
13117 
15287 
19865 
21128 

6526 
12295 
10698 

- 1563 
- 19954 
- 4145 
+ 23318 

D i e  B e d e u t u n g  u n d  A n w e n d u n g  d i e s e r  Z a h l e n  i s t  f o l -  
g e n d e :  W i r d  e i n  Ki i rpe r  d u r c h  e i n s  d e r  b e s p r o c h e n e n  O x y -  
d a t i o n s m i t t e i  o x y d i r t ,  d a n n  w i r d  d i e  W a r m e e n t w i c k e l u n g ,  
w e l c h e  d i e s e n  P r o c e s s  b e g l e i t e t ,  f u r  j e d e s  w i r k e n d e  S a u e r -  
s to f f a . tom urn d e n  fur  d a s  f r a g l i c b e  O x y d a t i o n s m i t t e l  m i t  
Q b e z e i c h n e t e n  W e r t h  g r i i s se r  a l s  d i e j e n i g e ,  we lche  r e s u l -  
t i r e n  w u r d e ,  w e n n  d e r  K o r p e r  d i r e k t  d u r c h  S a u e r s t o f f  oxp-  



d i r t  w i i r d e .  G i e b t  d e r  d u r c h  d i e s e  M i t t e l  v o l l z o g e n e  Oxy- 
d a t i o n s p r o c e s s  R W a r m e e i n h e i t e n  p r o  A t o m  S a u e r s t o f f ,  
d a n n  i s t  R - Q  d i e j e n i g e  W i i r m e m e n g e ,  w e l c h e  d e r  O x y d a -  
t i o n  d u r c h  f r e i e n  S a u e r s t o f f  e n t k p r e c h e n  w i i r d e .  

Wird z. B. schweflige Saure i n  wassriger Liisung durch gasfiir- 
miges Chlor oxydirt, dann ist pro Molekiil CLlor die Warme odzr 
R = 73907O, und es resultirt demnach die Warrneentwickelung bei der 
direkten Oxydation 

R-Q=73907"-10273c- (SO' Aq, 0). 
Hier wird demnach die Warme des fraglichen Processes nm 10273" 

griisser, als sie bei der direkten Oxydation sein wiirde; hatte man 
aber anstatt gasfiirmigen Chlors eine Liisuug von Brom in Wasser 
verwandt, dann ware im Gegentheil die Wiirme des Processcs um 
126830 geringer, als diejenjge der direkten Oxydation ausgefallen. 

Die Reactionsconstanten sind fiir dieselbe Sauerstoffmenge sehr 
verschieden gross; es giebt demnach derselbe Kcrper, wenn e r  durch 
verschiedene Oxydationsmittel oxydirt wird, ungleich grosse Warme- 
entwickelung. Am grossten wird dirse Warmeentwickelung bei der 
Benutzung von Wasserstoffhyperoxyd, namlich um 233 1 8 c  griisser als 
bei der direkten Oxydation. Dann folgt das iibermangansaure Kali, 
aber hier ist die Grosse der Warmeentwickelung verschieden, je nach 
der Art  der Zersetzung. Am griissten wird sie, wenn das Salz sich 
unter Bildung von Manganhyperoxyd und Abgabe von 3 Atomen 
Sauei-stoff zersetet. 1st bei diesem Processe die zur Bildung des nor- 
malen Kaliumsulfats niithipe Menge Schwefelsaure zugegen, dann betrs'gt 
die Warmeentwickelung (siehe oben) 21128" pro Atom Sauerstoff. 
Zersetzt das ubermangansaure Kali sich aber so, dass es linter Ab- 
gabe von 5 -Atomen Sauerstoff sich in normales Mangan- und Kalinm- 
sulfat umsetzt, so wird die Warmeentwickelung pro Atom Sauerstoff nur 
15287". Man darf aber hieraus nicht schliessen, dass eben dasjenjge 
Oxydationsmittel, welches die griisste Wiirmemenge geben wiirde, das 
geeignetste fiir die Oxydation sein sollte. Es herrscht in  dieser Be- 
ziehung keine solche Regel, wenigstens nicht bei den Temperatnren 
nnd solchen Verdiinnungsgraden der Losungen, wie man sie fur thermo- 
chemische Zwecke zwechrnassig anwenden kann. Man muss deshalb 
j e  nach der Natur der Kiirper, welche man zu oxydiren wiinscht, bald 
das eine und bald ein anderes Oxydationsmittel wahlen, und am besten 
ein aolches, welchea schnell und vollstandig wirkt. 

I n  dieser Beziehung muss man immer den fraglichen Process ge- 
nau nntersuchen. Erstens ist die Reaction nicht immer vollstgndig, 
obgleich sie schnell und scharf verlauft; wenn man z. B. die Oxyda- 
tionswarme der schwefligen Saure mittelkt lbermangansaures Kalis 
bestimmen wollte, dann wiirde das Resultat nicht der supponirten 
Bildung von Schwefelsaure etitsprechen; denn die Oxydation ist nicht 
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vollstandig, und es bildet sich immer neben der Schwefelsaure auch 
Unterschwefelslure , wodurch das Resultat zu klein wird. Zweitens 
konnen oft die durch die Reduction und Oxydation entstandenen Kor- 
per auf einander wirken uud Nebenwirkungen hervorbringen, die auf 
das Resultat einen merklichen Einfluss haben konnen. Wenn z. H. 
Chior auf eine Liisung von schwelligsaurem Natron wirkt, dann wird 
freilich die Satire in Schwefelsiiure vollstandig umgegndert, aber die 
Warmeentwicklung entspricht nicht der Bildurig vou schwefelsaurein 
Natron und Chlorwasserstoff~aure ; die letzte Saure reagirt nlmlich 
auf das schwefelsaure Salz, und durch diese Reaction findet nach 
meinen publicirten Versuchen eine bedeutende Wiirmeentwicklung statt. 
Die vollstandige Reaction wird dernnach 

(Na2 S 0 3 A q ,  C12) = (Na2 S O 3  Aq, 0)  -9- 10273c 
+- (Naa  SO4  Aq, 2HCIAq); 

wollte man das letzte Glied, welches - 3494c betragt, vernachlassigen, 
so wiirde ein bedeutender Fehler i n  dcr Bestimmung der Reaction 
(Na2 S Q 3  Aq, 0) entstehen. 

In meiiien schon publicirten zahlreichen Bestimmungen wird man 
fiir sehr viele PBlle die fur solche Correctionen nothigen Zahlenwerthe 
finden. Fordert die Berechnung einer Reaction Kenntniss anderer 
Reactionen, als die von mir oeroffentlichten oder derjenigen, welche 
sich daraus berechnen lassen, so miissen selbstverst.andlich specielle 
Versuche angestellt werden. 

Universitgts-laboratorium zu K o p e n  h a g e n ,  Marz 1873. 

80. J u l i u s  Thomsen: Ucber die gemeinschaftliche 
Affinitatsconstsnte. 

(Eiugegangen am 15. Marz.) 

I n  diesen Berichten V, 170 habe ich das von mir schon vor 
20 Jahren (Pogg. Ann. XCll. 44) nacbgewiesene P h a n o n i e n  d e r  
A f f i  n i t  a t  a 1 s hl u 1 t i p  I e e i n e r g e in e i n s c h a f t  1 i c h e n  C o n  s t a n  t e 
naher erortert und eine grosse Amah1 von chemischen Processen be- 
sprochen , deren Warmetijnungen Multipla einer gemeinschaftlichen 
Grosse sind, welche um 18000c herum liegt. 

Aus der genannten Mittbeilung werde ich zur Vergleichung zwei 
Reihen solcher Processe bier recapituliren, namlich : 

(N’ Oa , 0 , Aq) = 2 .  1817OC ! ( N 2 0 2  , 0 2  , Aq) = 3.18214 
I ( N 2 0 2  , O3 . Aq) = 4. 1823:~ 




