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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:~ 
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(CU,  0 , SO3 Aq) = 3 . 1 8 7 0 5  \ ( P b ,  0 ,  SO3 Aq) = 4 .  18888 
(Fe , 0 ,  SO3 A q )  = 5.18772 
(Cd , 0 , SO3 Aq) = 3 . 1 8 0 9 4  
(Zn , 0 ,  SO3 Aq) = 6.18077 i (Mg , 0 ,  SO3 Aq) = l o .  18092 

Es ist in diesen briden Reihen der Charakter der chemischen Re- 
action ein ganz analogrr fiir die Glieder jeder Reihe; in der ersten 
bilden sich aus Stickoxyd, Sauerstoff utid Wasser die Sbriren des Stick- 
stoffs, i n  der zweiten aus Metall, Sauerstoff und Scbwefelstiure die 
Sulfate der Metalle. Meine Abhandlung iiber die Oxydations- und 
Reductionsmittel, von welcher ich oben einen kurzen Auszug gegeben 
habe, enthirlt vielp Resultate, welche als Beispiele zur Bestatigung der 
erst von mir mit Sichrrheit dargrlegten Thatsache dienen, dass die 
Warmetiinung chemischer Reactionen, wenn diese einen gemeinschaft- 
lichen Charakter besitzen , als Multiple einer gemeinschaftlichen Con- 
stante hervortritt. 

Ich habe schon in meiner citirten Abhandlnng (Pogg. Ann. XCII) 
entwickelt, dass ich die stark verdiinnte wasserige Losung als einen 
Zustand der Korper betrachte, in  welchem sie in  physisch-chemischer 
Beziehung ebenso vergleichbar sind wie im gasfiirmigen Zustande, und 
ich werde mich vorlaufig auf die Vrrgleichung chemischer Processe in  
solcheri wisserigen Ldsungen beschr8nken. 

Wenn man nach den in nieiner Abhandlung uber die Oxydations- 
und Reductionsmittel aufgefiihrten Tabellen diejenige Warmeentwicke- 
lung berehnet, welche resultiren wiirde, wenn ein in Wasser gelostes 
Molecul R r o m ,  C h l o r  oder H y d r o x y l  durch Aufnahme von einem 
Molekiil Wasserstoff in Bromwasserstoff, Chlorwasserstoff oder Wasser 
iibergefiihrt wiirde, dann erhiilt man folgendes Resultat: 

(Br2Aq,  H2)  = 55654" = 3 .  18551" 
(C12Aq,  H2) = 73764 = 4 . 1 8 4 4 1  

( H Z 0 2 A q ,  H2) = 91675 = 5 . 1 8 3 3 5  
Es ist hier die Reaction eine ganz analoge, denn die drei charakte- 
ristischen monovalenten Radicale, Brom, Chlor und Hydroxyl werden 
in gleicher Weise in ihre Wasserstoffverbindung iibergefiihrt; die Warme- 
entwickelung verhklt sich wie 3 : 4 : 5 ,  und zwar ist der gemeinschaft- 
liche Factor derselbe, wie wir ihn oben gefunden haben. Es ist dieses 
um SO mebr zu beachten, als h i e r  W a s s e r s t o f f  h i n z u t r i t t ,  w a h r e n d  
o b e n  S a u e r s t o f f  i n  d i e  V e r b i n d u n g  e i n t r i t t .  

Eine ahnliche Gruppe von Processen bietet die Reaction von Chlor 
auf Losungen von Eisenchloriir, Zinnchlorur und schwefliger Saure; 
hierzu gehort auch die Reaction ron  Chlor anf in Wasser suspendirtes 
Quecksilberchloriir und Kupferchloriir. Aus den in meiner citirten 
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Abhandlung mitgetheilten Bestimmungen folgt entweder direct oder in- 
direct, dass 

(HgaC12 , Aq , C12) = 370750 = 2.185370 
(2FeC12Aq, Cla) = 54810 = 3.18270 

(SnC12Aq, C12) = 73875 = 4.18469 
( S 0 2 A q ,  el2) = 73907 = 4.18477 

Vielleicht bedarf es einer Correction fiir die Bildungswlrme des Queck- 
silberchlorids aus dem Chlorur, indem dieses aus dem ungelosten in den 
gelasten Zustand ubergefijhrt wird; es fehlen aber bis jetzt die nathigen 
Daten zu dieser Correction. In dieser Gruppe ist es nun C h l o r ,  
w e l c h e s  d e r  R o l l e  d e s  Wasse r s to f f s  und des  S a u e r s t o f f s  in  
d e n  vo rh e r geh  en d e n  G r u p  p e n en t s p r i  ch t; die gemeinschaftliche 
Constante bleibt aber dennoch dieselbe. 

Ein ahnliches einfaches Verhaltniss in der Warmeentwickelung 
zeigen die folgenden drei Reactionen. 

(2FeS04Aq,  0 ,  S03Aq) = 368000 = 2 .18400~  
(2Cr03Aq,  3S03Aq) = 36884 = 2 .  18442 
( M n 2 0 7 A q ,  2SO3Aq) = 72647 = 4.18162 

In der ersten dieser Reactionen wird schwefelsaures Eisenoxyd durch 
Sauerstoff und Schwefelsaure in Eisenoxydsalz umgeandert; diese Re- 
action entspricht ganz der Umwandlung des Eisenchlorijrs in Eisen- 
chlorid mittelst Chlor , und die Warmeentwickelungen verhalten sich 
wie 2 : 3. In den beiden anderen Processen wird einerseits Chromsaure, 
andererseits Uebermangansgure durch Schwefelsaure in die normalen 
Sulfate des Chrom und Mangan unter Entwickelung von Sauerstoff 
zersetzt. Die Warmeentwickelungen verhalten sich wie 2 : 4, und der 
gemeinschaftliehe Factor ist ebenderselbe wie vorher. 

Schliesslich werde ich noch die bekannte und hochst interessante 
Reaction des Wasserstoffsuperoxyds auf die Uebermangansaure be- 
sprechen. Wenn diese beiden Korper unter Mitwirkung einer freien 
Saure, z. R. Schwefelsaure oder Chlorwasserstoffsaure, auf einander 
reagiren , dann entwickeln sich fiir jedes Molekiil Uebermangansaure 
5 Molekiile Sauerstoff, indem die Korper sich gegenseitig unter Bildung 
von Wasser und Mangansulfat oder Manganchloriir zersetzen. Die 
Warmetonung dieser Reaction andert sich selbstverstandlich etwas nach 
der angewandten Saure, ob Schwefelsaure oder Chlorwasserstoffsaure; 
sie betragt fiir diese beiden Falle 

(Mna 0 7 A q ,  5Ha OaAq , 2 SO3Aq) 
(Mn207Aq,  5 H a 0 2 A q ,  2C12HaAq) = 182177 = 10.18218 

= 189237c = 10. 18924c 

Es entwickeln sich 10 Atome oder 5 Molekiile Sauerstoff, und die 
Warmeentwickelung betragt das 10 fache des Werthes der oft bespro- 
chenen Constante. 

Das Mittel des gemeinschaftlichen Factors der Warmetiinungen der 
hier besprochenen 12 Reactionen betragt 184270, wahrend das Mittel 

Bcriclrte d. D. Chem. Gesellsrliaft. Jahrg. VI. 16 
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der oben aus meiner friiheren Abhandlung citirten 9 Reactionen 183610 
betragt; man darf demnach wohl annehmen, dass die Constante in allen 
diesen Fallen als dieselbe zu betrachten sein wird, um so mehr, als 
yon einer vollstandigen Gleichheit ebensowenig hier wie fur die ubrigen 
physisch-chemischen Constanten die Rede sein kann. - 

Universitiitslaboratorium zu K o p e n h a g e n ,  Winter 1873. 

81. Franz  Mei l ly:  Ueber Aconsaure. 
(Vorgetragen in der Sitzuug von Hrn. L i e  b e r m an u.) 

Die Aconsaure wurde zuerst von K e k u l b  aus der Bibrombrenz- 
weinsaure durch Entziehung zweier Molekiile H Br gemass der 
Gleichung : 1) 

C, H, Br, 0, - 2HBr  = C ,  H,O,. 
dargestellt. 

Das nachst hohere Homologe, die Muconsaure C, H, 04, ist neuer- 
dings von Limpricht und Delbrlick untersucht worden. Diese wird 
aus der Bibromadipinsaure gleichfalls durch Abspaltung zweier Mole- 
kule H B r  erhalten: 

C ,H8Br ,04  - 2 H B r  = C , H , O , .  a) 
Die Homologie beider Sauren ist indessen, trotz der gleichen 

Entstehungsweise keine ganz vollkommene. Da namlich durch Re- 
substitution die Bibrombrenzweinsaure in Brenzweinsaure, die Bibrom- 
adipinsaure in Adipinsaure ubergeht : so muss der Aconsaure 
die Eohlenstoffgruppirung der Brenzweinsaure, der Mukondaure die 
der Adipinsaure zukommen. Die Adipinsaure besitzt nun gemass der 
Synthese aus (3 - Jodpropionsaure eine fortlaufende Kohlenstoff kette, 
wlhrend die Entstehung der Brenzweinsaure aus f'ropylencyanid dieser 
die Formel: 

C H , - , - C H - . -  C 0 2 H  
I 

I 

CH,  G O 2  H anweist. 
Die Aconsaure selbst ist von K e k u l B  nicht analysirt worden - 

nur das Natron- und Barytsalz w-urden yon ihm untersucht. Die Zu- 
sammensetzung der freien Saure stimmt nach meinen Analysen mit 
der von K e k u l b  abgeleiteten Formel C ,  H, 0,  iiberein; sie ist in 
Wasser sehr leicht loslich und krystallisirt daraus in flachenreichen, 
wohlausgebildeten Krystallen ohne Krystallwasser , deren Messung 
Herr Prof. P. G r o t h  unternommen hat; auch in Alkohol und Aether 

1) Kekul .4 ,  Ann. d. Chemie u. Ph. 
a )  L i m p r i c h t ,  Berichte d. chem. Gesellsch. IV, 806. 

Supplementband I, 347. 




