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129. Coupier: Ueber die neue Methode zur Dar eliung des
Fuchsins, nach Brining.

(Eingegangen am 1. April.)

Hr. Briining hat vor Kurzem in diesen Berichten (V | 8. 25)
der Gesellschaft mitgetheilt, dass es ihm gelungen sei, bei der Dar-
stellung des Fuchsins eine Methode auszubilden, welche im Wesent-
lichen auf Einwirkung des Nitrobenzols(toluols), auf Anilin-(Toluidin)
beruht, und gestattet, die Anwendung von Arsensiure ginzlich zu ver-
meiden. Da Hr. Briining diese Methode eine neue nennt, und auch
mit keiner Silbe desjenigen erwihnt, der der eigentliche Entdecker
dieser Methode ist, so glaube ich Folgendes in Erinnerung bringen zu
miissen. Den 5. April 1866 habe ich ein Verfahren patentirt, das die
Vortheile der von Hrn. Briining erwihnten Methode besitzt, und auch
im Wesentlichen auf Einwirkong der nitrirten aof die amidirten Koh-
lenwasserstoffe beruht. Dass es dabei nicht bloss beim Patent ge-
blieben ist, beweist ein Bericht von Schiitzenberger an die Société
industrielle von Miihlhausen (Siehe Bulletins de la société industrielle
1868 p. 25), in Folge dessen diese Gesellschaft im Jahr 1868 durch
eine Ehrenmedaille den Werth meines Verfahrens anerkannt hat.
Hr. Briining wird am so weniger die Richtigkeit meiner Angaben be-
zweifeln, da er unmdglich vergessen haben kann, dass im Jahr 1869
die Besitzer der Firma ,Meister Lucius und Briining® persdnlich
mich in Poissy mit ihrem Besuch beehrten, um mir mein Verfahren
abzukaufen. — Diese Unterhandlungen sind jedoch erfolglos geblieben.

130. Julius Thomsen: Eine Priorititsfrage beziiglich einiger
Grundsdtze der Thermochemie.

(Eingegangen am 2. April.)

In den letzten 6—7 Jahren hat Hr. Berthelot, so oft seine lite-
rarischen Arbeiten dazu Gelegenheit darboten, sich als Urheber verschie-
dener Grundsitze der Thermochemie erklirt. Obgleich ich die wich-
tigsten dieser Sitze schon in den Jahren 1853—54, also 14 Jahre
bevor Hr. Berthelot, in geregelter und systematischer Weise ent-
wickelt und publicirt hatte, habe ich doch bis jetzt die unberechtig-
sten Forderungen des Hrn. Berthelot mit Stillschweigen angehért,
indem ich stets hoffte, es wiirde doch Hr. B, mit der Zeit sich mit
der #lteren Literatur tiber diesen Gegenstand bekannt machen und
seinen Irrthum einsehen. Da aber Hr. B. in seiner letzten Mitthei-
lung (Bull. soc. chim. de Paris 1873, 4) noch immer in derselben
Weise fortfihrt, sei es mir erlaubt hier einen wdrtlichen Abdruck
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einiger Paragraphen meiner in den Jahren 1853 und 54 in Poggen-
dorff’s Annalen publicirten Abbhandlungen ,Die Grundziige eines
thermochemischen Systems“ zu geben, zumal da eben diese
Annalen vielen Chemikern weniger zugiinglich sind. Es stebt dort:

V. Ueber die Affinitit mit besonderer Riicksicht auf die
chemischen Zersetzungen.

§ 32.

»Mit dem Ausdraucke , Affinitfit® bezeichnet man die Kraft,
welche die Bestandtheile einer Verbindung zusammenhilt,

Soll eine Verbindung zersetzt werden, es sel entweder direct,
durch den Einfluss der Wirme, der Elektricitit, des Lichtes u. s, w.,
oder durch einen hinzugefiigten Korper, so muss die Affinitdt iiber-
wunden werden; es ist ein Kraftaufwand néthig, dessen Grdsse von
der Stirke der Affinitit abhingig ist.

Denken wir uns einerseits eine Verbindung zersetzt in ihre Be-
standtheile, anderseits diese Bestandtheile wieder zur urspriinglichen
Verbindung vereinigt, so haben wir zwel entgegengesetzte Processe,
deren Anfang und Ende umgekehrt gleich sind. Es ist also einleuch-
tend, dass die Grosse der Kraft, welche erforderlich ist um eine be-
stimmte Verbindung zu zersetzen, der gleich sein muss, welche ent-
wickelt wird, wenn die fragliche Verbindung sich wieder aus ihren
getrenaten Bestandtheilen bildet (efr, § 4).

Die Grosse der Kraft, welche sich bei der Bildung einer Verbin-
dung entwickelte, kénnen wir aber nach einem absoluten Maasse be-
stimmen; sie ist gleich der Wirmemenge, welche sich bel der Bildung
der Verbindung entwickelt (cfr, § 1).

Um also eine Verbindung zu zersetzen, um die Affini-
tit zu iberwinden, ist eine Kraft nothwendig, deren Grgsse
durch die Wiarmeténung gemessen werden kann, die bei
der Bildung der Verbindung aus ihren fraglichen Bestand-
theilen hervortritt.

§ 33.

Die Affinitdt zweier Kdrper zeigt sich durch das Vermdgen, sich
mit einander unmittelbar verbinden zu kénnen; findet die Vereini-
gung statt, dann entwickelt sich eine der Affinitdt der
Koérper entsprechende Wéirmemenge,

Wenn dagegen keine Affinitit oder vielmehr eine Abneigung zwi-
schen den Korpern besteht, ist eine Verbindung direct nicht darzu-
stellen. Es ist dazu eine Kraft erforderlich, deren Grdsse der Ab-
neigung der Elemente entspricht. Sind aber einmal solche Verbin-
dungen auf Umwegen (siche unten) dargestellt, so sind sie leicht und
direct zersetzbar; sie #hneln dem Kegel, der auf seiner Spitze steht,
und der durch den geringsten Stoss auns seiner Stellung fillt. Die
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Zersetzung geschieht unter Entwickelung einer Kraft, de-
ren Grosse der gleich ist, welche bei der Bildung der Ver-
bindung latent wird (cfr. § 6).

§ 34.

Wenn eine Verbindung durch einen andern Kérper, einfach oder
zusaminengesetzt, zersetzt wird, so dass sich dadurch neue Verbin-
dungen bilden, oder vorher gebundene Kérper aus ihren Verbindun-
gen ausgeschieden und durch andere vertreten werden, dann geschieht
dieses aus dem Grunde, weil sich dadurch stirkere Affinititen befrie-
digen; denn in der Chemie gilt das Recht des Stirkeren, die stéirkeren
Affinititen werden sich stets geltend machen.

Um aber die schwicheren Affinititen zu Gberwinden ist ein ge-
ringerer Kraftaufwand erforderlich als die Grésse der Kraft, welche
sich durch Befriedignug der stirkeren Affinititen entwickelt; es muss
also bei eintretender Zersetzung eine Entwickelung von Kraft statt-
finden.

Da aber die chemische Kraft, indem sie sich entwickelt, unter
gewdhnlichen Umstinden sich als eine Wiarmeentwickelung zeigt, so
folgt, dass jede chemische Zersetzung dieser Art von einer
Wirmeentwickelung begleitet sein wird,

Fassen wir aber diesen Satz mit dem vorhergehenden zusammen,
so erhalten wir folgenden allgemeinen Schluss:

Jede einfache oder zusammengesetzte Wirkung von
rein chemischer Natur ist von einer Wirmeentwicke-
lung begleitet.
Es ist in der Chemie wie in der Mechanik nur dann erst eine
Bewegung eines Systems von Korpern moglich, wenn die Summe
simmtlicher statischen Momente mit Riicksicht auf die fragliche Be-
wegungsrichtung positiv ist.®
Soweit meine vor 20 Jahren gedruckte Abhandlung. Vergleichen
wir hiermit den Satz des Hrn. Berthelot (Bull. soc. chim. 1873, 4):
nTout changement chimique, accompli sans Uintervention d'une
énergie étrangére, tend vers la production du corps ou du systime
de corps qui dégage le plus de chaleur.®

oder Ann. chim. phys. 1869 (4) 18, 103:
» Toute réaction chimique, capable de donner lew & wn dégage-
ment notable de chaleur, se produit mécessairement et d'une ma-
niére directe, pourvu qu'elle satisfasse aux conditions suivantes,
dont la premiére seule est fondamentale:

1" La réaction est comprise dans la catégorie de celles qui

obteignent leur limite dans un temps trés-court, etc.”

oder auch Compt. rendus 71, 303:
oJ ai formulé en 1867 un principe général de thermochimie qui per-
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met de prévoir les réactions dapres le signe des quantités de cha-
leur mises en jeu, dans les conditions mémes des expériences.”
ferner Ann. chim. phys. (4) 18, 107:

»J at réuni un grand nombre de faits, les uns nouveaus les autres
déjé connus, et j'ai rassemblé une multitude de chiffres, a Uappui
du théoréme général de thermochimie qui vient d’éire formulé. Je
les publierai, dés que jaurai trouvé le loisir nécessaire pour ex-
poser les résultats en détail.“

Aber aach dieser Detail findet sich schon in meiner oben citir-
ten Abhandlung geordnet und benutzti, um das Theorem von verschie-
denen Seiten zu beleuchten.

Im § 36 untersuchte ich das Verhéltniss zwischen den Me-
tallen und dem Wasser; beantwortete aus den damals bekannten
thermochemischen Bestimmungen mit meinen eigenen verbunden die
Frage, welche Metalle den Wasserdampf, und welche das fliissige
‘Wasser zersetzen miissten, und zeigte, dass Theorie und Erfahrung
mit einander ibereinstimmen,.

Im § 37 untersuchte ich das Verhidltniss der Metalle zur
Chlorwasserstoffsdure; zeigte wie die Erfahrong mit der Theorie
in Uebereinstimmung ist. Denn wenn die Bedingung (Aequivalent-
formeln)

R, Cl, Ag) > (H, Cl, Ag)

indem R das Aequivalent des Metalls bezeichnet, erfiillt ist, dann ist
die Zersetzung der Chlorwasserstoffsiure unter Wasserstoffentwickelung
moglich. Fir das Blei tritt diese erst ein, wenn die Siure stirker
concentrirt ist, ganz in Uebereinstimmung mit der Erfahrung. Ich
zeigte auch, dass ganz in Uebereinstimmung mit den Zahlenwerthen
Chlor und flissiges Wasser sich unter Sauerstoffentwickelung zersetzen,
wihrend Chlorwasserstoffgas und Sauerstoff sich in Chlor und Wasser-
dampf umsetzen miissten.

Im § 38 besprach ich die metallischen Niederschlige,
welche das eine Metall in der Lésung des anderen hervorbringt. Im
§ 39 war das Verhidltniss der Metalle zur Schwefelsiure
Gegenstand der Untersuchung. Die Bedingung der Zersetzung unter
Wasserstoffentwickelung ist (Aequivalentformeln)

R, O, 80% Aq) > (H, O).
Die Zahlen fithrten zu dem unerwarteten Resultate, dass das Blei
sich unter Entwickelung von Wasserstoff in Sulfat durch
die Einwirkung der verdiinnten Schwefelsdure uméndern
miisse. Diese Reaction war damals ganz unbekannt. Ich machte
den Versuch, der die Theorie vollstindig bestéitigte; es zeigte sich, dass
pulverfsrmiges Blei mit verdiinnter Schwefelsiure erwirmt, Wasserstoff
entwickelt, dass aber, wenn die Concentration der Sidure durch Ver-
fliissigung des Wassers steigt, sich die Reaction allmiblig &ndert, in-
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dem erst Schwefelwasserstoff, dann Schwefel und zuletzt
schweflige Sidure als Produkt der Zersetzung auftreten. Diese
Beobachtung scheint den Chemikern bis jetzt fast ganz unbekannt ge-
blieben zu sein; sie war das Resultat der Berechnung.

Im § 40 besprach ich die Wirkung der concentrirten Siure
im Vergleich mit derjenigen der verdiinnten, und im § 41 das Ver-
halten der Metalle zur Salpetersidure.

Im § 42 priifte ich die Theorie in ganz anderer Art, indem ich
aus verschiedenen Processen, in welchen eine fragliche Verbindung
theils gebildet, theils zersetzt wird, die Grinzen bestimmte, zwi-
schen welchen die Widrmeentwickelung bei der Bildung
einer bestimmten Verbindung liegen miisste, und gab dadurch
ein Mittel an die Hand, um anndhernd die Wirmeentwickelung fiir
Processe zu bestimmen, die entweder unbekannt sind oder schwierig
zu bestimmen sind.

In den folgenden Paragraphen behandelte ich die Reduction
der Sulfate, die Bildung der Chlorsiure und der Salpe-
tersdure, die directe Zersetzung u. 8. w.

Es wird demnach wohl jedem unbefangenen Leser evident sein,
dass ich schon vor 20 Jahren nicht allein die bekannten
Hauptsitze der Thermochemie entwickelt habe, sondern
sie auch mit sehr zahlreichen Beispielen und Anwendun-
gen gepriift und ihren Werth constatirt habe.

Man wird wohl auch durch aufmerksames Durchlesen der bespro-
chenen Abhandlungen finden, dass was Hr. Berthelot etwa 14
Jahre spéter iber denselben Gegenstand geschrieben hat,
durchaus nichts Wesentliches hinzufiigt, wihrend Er im Ge-
gentheil, wegen Mangel an Kritik in Beniitzung der &lteren Beobach-
tungen, eine grosse Anzahl Irrthiimer in die Annalen hat einfliessen
lassen, wie ich es &fters in diesen Berichten besprochen habe.

Ich werde auch hier darauf aufmerksam machen, dass die Me-
thode der partiellen Zersetzung, welche Hr. Berthelot in
seiner Untersuchung iiber das gegenseitige Verhalten der Siuren und
Basen in wissriger Losung, die eine Fortsetzung meiner Arbeit ,, Ueber
die Berthelot’sche Affinjtitstheorie“® (Pogg. Ann. 138, 65) bildet,
beniitzt, von mir erst entwickelt worden ist, 1. ¢. p. 86; sie ist, wie
ich gezeigt habe, eine einfache Anwendung der von mir vor 20 Jahren
(Pogg. Ann. 88, 355 § 7) entwickelten Grundprincipien-der Wirme-
entwickelung, und in meiner Abhandlung iiber die Affinitiitstheorie
habe ich sie fiir zahlreiche Untersuchungen benutat.

Wenn Hr. Berthelot, der sich in den letzten Jahren mit Eifer
der Thermochemie zugewandt hat, iiber das Alter der Hauptsitze
dieser Wissenschaft im Unklaren ist, kann es nicht befremden, wenn
Andere, die sich nur sporadisch mit thermochemischen Untersuchun-
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gen beschiiftigen, sich dann und wann ungerechter Weise eine ver-
meintliche Prioritit zuschreiben. Selbst im , Dictionnaire de Chimie
p. A. Wiirtz“ findet man im Artikel ,Chaleur® z. B. p. 824 diesel-
ben Irrthiimer, indem man da theils Hm. H. Deville als Urheber
der Fundamentalgesetze nennt — C’est 'idée qu'exprimait en 1860
H. Deville etec. — d. h. 7 Jahre spiéter als ich; theils Hr. Berthe-
lot als denjenigen bezeichnet, der die Anwendungen der Theorien
gezeigt hat — Elle a servi @ Favre et Silbermann, et surtout d
Berthelot, & évaluer des quantités de chaleur qu’il serait impossible de
déterminer autrement.

Man wird sich vielleicht wundern, dass ich in den seit 1854, d. h.
seit der Publication meiner vier ecitirten Abhaundlungen, verflossenen
Jahren nicht recht oft die von mir entwickelten Grundsitze der Ther-
mochemie in besonderen Mittheilungen besprochen habe. Die Ursache
ist aber ganz einfach die folgende. In den verschiedenen Zweigen
der Naturwissenschaft werden oft scheinbar sehr einfache Gesetze
entdeckt; eine genaue Priifung derselben durch die Erfahrung fiihrt
dann aber bald zu Anomalien, deren Ursachen theils in fehlerhaften
Beobachtungen, theils in Unvollstdndigkeit der Gesetze zu suchen sind.
So ist es mir in diesem Falle gegangen. Die einfachen Grundsitze
der Thermochemie entsprachen in so zahlreichen Féllen den directen
Beobachtungen, dass ich stets fest davon iiberzeugt gewesen bin, dass
sie der Wahrheit sehr nahe liegen miissten. Ein fortgesetztes Studinum
der Phinomene zeigte aber viele Anomalien, und bald wurde es durch
meine eigenen Untersuchungen deutlich, dass die &lteren Untersuchun-
gen theilweise zn ungenau waren, um eine wahre Stiitze der Theorie
gein zn koénnen. Anstatt mich pun in werthlose Speculationen iiber
die Ursache der Anomalien zu vertiefen, wihlte ich den beschwer-
licheren, aber bedentend sichereren Weg, durch eine umfassende experi-
mentale Arbeit ein ganz newes und zuverldssliches Material zu sam-
meln. Gegen 3000 thermochemische Versuche habe ich seit jener Zeit
angestellt, und deren Resultate theilweise publicirt.

Wie nutzlos es ist, sich in Speculationen auf Grundlage unge-
nauer Beobachtungen einzulassen, zeigen die Abhandlungen des Hrm.
Berthelot iiber die Ameisensiure und die Oxyde des Stickstoffs;
mau verliert seine Zeit und gelangt nur zu Irrthiimern (siehe diese

Berichte V. 508 u. 957).

Universitétslaboratorium zu Kopenhagen, Mirz 1873,





