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Der  Grund ist leicbt zu ersehen; da  die Werthe von K gleich 
den Siedepunkten sind, so muss 

wachsen , wenn die gewohnliche Temperatur der Siedetemperatur 
naher liegt. 

R o t t e r d a m ,  den 15. April 1873. 

154. J. A. (froahans: Ueber die Natur der Elemento (nicht zer- 
legter chemischer Korper). 

1872 nod Bd. VII l  1573, nebst neueren Bemerkaogen.) 
(Eingegangen am 26. April.) 

(Vorgeiegt in der Sitzung yon Herrn Wichelhaus.)  

(Fiinfter Auszug au5 einer Abhandlung in den ,,archives neerlandaises" Bd. VI 

1) Die vorliegende Mittheilung sol1 sich auf die Betrachtung 
der physikalischen Eigenschaften einer besonderen Korpergruppe be- 
schranken. 

Es giebt erstlich zwei 
bekannte Aether C, H, 0, und C, H, 0, (benzogsaures und salicyl- 
saures Methyl), ferner das  Toluol C ,  H ,  und Anisol C, H,  0 und 
endlich sechs Substitutionsproducte (wahre oder nur scheinbare) dieser 
beiden letzteren KSrper. 

2) Ich werde nachweisen, dass diese 10 Korper folgende Eigen- 
schaften besitzen: 

Bei den beziiglichen Siedepunkten (oder bei entsprechenden Tem- 
peraturen) sind die Dichten dieser Kiirper, sowohl in  Dampfform als 
auch im fliissigen Zustande, ausgesprochenermaassen den Atomzablen 
oder Siedepunktsiiquivalenten proportional. 

Alle Formeln dieser Gruppe gleichen sich, 

Wenn n die Anzahl von Atomen eines K8rpers 

C, H, 0, S, GI, Br, 

ist (mehrere der Ausdriicke r, t, u und v sind fur eirizelne Kiirp.er, 
um die es sich handelt, gleich 0), SO hat  man: 

n - p +  q+r + 2 t + 4 u +  9v. 
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Diehten irn fliissigen Zustande. 
- - 

- - 
1. 

2. 

3 

4. 

5. 

6 .  

7. 

8. 

9. 

10. 

so beob. 
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15 
- - 

16 

1s 
23 

17 

15 

19 

21 

24 

19 

~ 

~ 

Y = 2  
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17.52 

16.15 

16.67 

16.32 

16.06 

16.33 

16.08 

16.22 

16.06 

15.57 

3) Ich babe die Kiirper nach den beobachteten Siedepunkten ge- 
ordnet, um zu erweisen, dass im Allgemeinen (wie es auch sein sollte) 
ein kleinerer Werth von K einem hoheren Siedepunkte entspricht und 
umgekehrt. 

Im Allgemeinen ist dt von denselben beobachtet worden, die s 
beobachteten. 

4) I n  der folgenden Tabelle bedeutet d die Dichte der Kiirper 

Dampfdichten. 

I 1 beobSaeh 

~ 

~ 

a 
~ 

~ 

92 
10s 
126.5 
17 1 
124 
136 
142.5 
161 
1 S7 
15'2 

d 
ieobachter 

15 01 
15.69 
18 00 
23..52 
16.49 
17.97 
lS.69 
20.59 
23.55 
19.05 

- - 
n 
- - 

15 
16 
IS  
23 
17 
1s 
19 
21 
24 
19 

S 
erechn. 

105.6 
146.6 
163.9 
159.2 
150.4 
196.9 
193.2 
203.6 
211.4 
224.3 
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1. C , H ,  
2. C,El ,O,  
3. C , H , O ,  

in  Dampfforrn bei den Siedepunktun. 
der Dampfdichte des Wassers bei 100". 

Die gemeinsarne Einheit ist + 
d wurde nach der Formel 

c 
heobacbtot 

108 
1985 
223 

berechnet, worin a das Atomgewicht vorstellt. 
5) Wenn fur zwei Korper die Dampfdichten den Dichten irn 

Aussigen Zustande bezuglich proportionial sind, so haben diese beiden 
Korper, was ich e i n  g l e i c h e s  r e d u c i r t e s  Volurn  genannt habe. 

6) Diese Thatsache, welche sich so haufig zeigt, scheint mir eine 
gewisse Aufmerksanikeit zu verdienen, und aus diesem Grunde will 
ich hier einige Beobachtungen daruber vorlegen. 

7) F i r  zwei KBrper mit gleichem reducirten Volum sind die spe- 
cifischen Volume im fliissigen Zustande proportional den um 273 ver- 
rnehrten Siedepunkten s und s' 

V8 273-t-s _ -  
us' - 273 + sf 

Ware s = s', SO wiirden die beiden Volume einander gleich sein. 
Deshalb vergleiche ich die beiden Volume dem eines (gedachten) 
Korprrs, der bei O 0  sieden sollte. Auf die Weise ergiebt sich 

120.1 
149.9 
156.6 

= ut = Constante. 
273 

273 + s' - us' . . .._. .- - 2773 
273 + s 

17s . ~ _ _ _ - _  - 

S6.1 0.7660 15 
86.8 0.9037 18 
86.2 0.9706 19 

Fur die zehn Kiirper der Tabellen kennt man us nur fiir C ,  H,, 
C, R, 0, und C, H, 0,. 

I I I 

I n  us I VT I ds 

dass die anderen ICiirper ein rediicirtes Volurn haben, 
den1 beobachteten jener drei ist. 

K,E 
ds 

19.55 
19.84 
19.57 

lien schliessen, 
welches gleich 

Y) Setzen wir voraus, man nehme ein Liter Flussigkeit jedes der 
zehn Kiirper bei der Siedepunktstemperatur, und man fiihre die Fliis- 
sigkeit in Dampf uber, so wird jedes Liter dicser verschiedenen Kiir- 
per eine genau gleiche Zahl von Litern Darnpf (ungefahr 260) bei 
0."76 Dr. und 5O erzeugen. 

9) Ich ncnne e n t s p r e c h e n d e  K i j r p e r  aus zwei verschiedenen 
homologen Reihen diejenigen, fiir welche rn = m' ist. 

Fur viele homologe Reiheii haben die entsprechenden Kiirper 
dieselben reducirten Volume, die in derselben Ordnung anf einander 
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C ,  H, 0, 
C, H,  0, 

C s H , , O ,  
C,H,,O, 

folgen, Alle diese reducirten Volume nicht entsprechender Kijrper 
hangen unter sich durch folgendc. Pormel zusammen : 

vr V& 
vr' - V& 
- - 

worauy folgt : 

70.5 3 40.9 
54.4 4 42.2 
95.3 5 42.6 

105.3 6 43.0 

vr 
~ = Const. 
vm 

Zum Beispiel findet man in der Reihe der Aether von der For- 

me1 C, H,. 0, ( f i r  welche m = ? = n ist): 2 

vr 

Die Mengen der Liter Dampfes, welche ein Liter Flfissigkeit 
zweier Kiirper aus einer gleichen Reihe bei 0".76 Dr. und den Siede- 
punkten hervorbringt, lronnen also durch die I'ormel 

li Vm' 
li' v; -= ~ 

ausgedruckt werden, woraus sich ergiebt: 

li. J&-= Const. 
(Zi die Anzahl der Liter). 

10) Denkt man sich jedes Liter Fliissigkeit (der 10 Kijrper) in 
einen cylindrischen Raum eingrschlosaen, in welchem ein beweglicher 
Kolben auf und ab geht, der durch einen ausseren Druck im Gleich- 
gewicht gehalten wird, welcher dern inneren der Dampfe stets gleich 
ist, so lassen sich aus der nothwendigen Gleichheit der fliissigen und 
der gasfijrmigen Volume bei allen entsprechenden Temperaturen mrhrere 
Folgerungen betreffs der physikalischen Eigenschaften der Fliissigltei ten 
u n d  Dampfe ziehen. 

11) Die Dampfvolume zweier verschiedencr K6rper werden beide 
grosser oder kleiner, wenn sich die Temperaturen 8 und s' zu andern 
beginnen; aber wenn der innere Druck im einen Cylinder stets gleich 
dem irn andern ist,  so werden die beiden Gasvolume einander gleich 
bleiben. Aus dieser Gleichheit der Gasvolume leitet sich das Gesetz 
der entsprechenden Temperaturen ab: 

273-I-s 2 7 3 + t  _--- ___ 
273 + 8' - 273 + t' 
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12) Ebenso werden die fliissigen Volume einander bei allen ent- 
sprechenden Temperaturen gleich bIeiben ; folglich werden die Aus- 
dehnungen und Zusammenziehungen fiir ungleiche Temperaturintervalle 
gleich sein. Diese Intervalle stehen zu einander in einem Verhaltniss, 
welches folgende Formel ergiebt: 

int 2 7 3 + s  
int’ - 273 + s’ ~~~~ - ___ 

13) Die dieser Abhandlung gestreckten Grenzen erlauben mir nicht, 
diese Bemerkungeu fortzusetzen. 

14) Man hl t te  alle in den Paragraphen 5 bis 12 enthaltenen 
Beobachtungen anstellen kijnnen , ohne die Bemerkuugen, welche ich 
iiber die Beziehungen der Dichten von Dampfen und Fliissigkeiten 
rnit den Atomzahlen von C,  H, 0 oder der anderen Elemente ver- 
tiffentlicht habe, in Betracht zu ziehen oder auch nur zu kennen. 

15) Nehmen wir a n ,  man hatte die Thatsache bemerkt, dass je  
ein Liter von zehn verschiedenen Fliissigkeiten eine gleiche Anzahl 
(von 260) Litern Dampf bei V . 7 6  Dr. und 5O hervorbrachte, und dass 
die chemischen Formeln dieser Kijrper unter einander eine grosse 
Aehnlichkeit aufwiesen (ein Umstand, der hauptsachlich d a m  beipe- 
tragen hatte, Bie wahlen zu lassen, urn ihre physikalischen Eigen- 
schaften zu vergleichen), hatten dann diese einfachen Wahrnehmungen 
nicht gleich einem deutlichen Fingerzeige darauf hingewiesen, dass 
man, um bei den Siedepunkten Beziehungen zwischen den physikali- 
schen Eigenschaften von Kiirpern und ihrer atomistischen Zusammen- 
setzung aufzufinden, mit einander gleiche Volume Fliissigkeit und 
gleiche Volume Dampf vergleicberi muss, bei Temperaturen, die zwar  
ungleich sind, doch einem gemeinsamen Druck entsprechen, und nicht 
atomistische Mengen, die ungleiche specifische Volume erzeugen? 

16) Nun unterscheiden sich aber gleiche Volume durch ihre Dich- 
ten; bei 0“.76 Dr. und 0’ haben die gleichen Gasvolume den Atom- 
gewichten proportionale Dichten; bei 0.”76 Dr. und 5 O  miisste man 
etwas Anderes zu finden erwarten. 

17) Ich habe zu erweisen gesucht, dass unter diesen Umstanden 
fiir Kijrper von der Formel C,, H, 0, die Dicbten im Aiissigen Zu- 
stande, sowie die in Dampfform beide den Summen ( p + q + r )  be- 
ziiglich proportional sind. 

Aus dieser Thatsache schloss ich, dass C ,  H und 0 einfache 
Kijrper, wabre Elemente sind. 

Fiir die anderen (sogenannten) Elemente folgerte ich, dass sie 
als solche nicht anerkannt werden diirften, ehe sie ninht diese Probe 
bestanden hiitten, das  beisst, dass sie die Dichten der Dampfe oder 
Fliissigkeiten bei entsprechenden Temperaturen nur um eine eineige 
Einheit vermehren, wie 0, H und 0. 
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Das ist fast das  Gegentheil der Vorstellung, welche sic6 unsere 

,Jeder Stoff ist f i r  einfach zu erachten, bis die Zusammengesetzt- 

Indess haben sich die %eiten seitdem geandert. 
Hr. H. R o p p  aussert sich dariiber (Ann. der Chern. u. Pharm. 

3. Suppl. 64 u. 65, S. 337) €olgendermaassen: 
Jnwiefern ein KGrper als ein Element zu betrachten sei, ist etwas 

Relatives, sofern es abhgngig ist von , . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
und von der Zuverlaissigkeit der Schlussfolgerungen , welche die tbeo- 
retische Chemie ziehen kann. 

Vorfahren machten, als sie die Regel aufstellten: 

heit desselben dargethan ist.' 

R o t t e r d a m ,  den 24. April 1873. 

155. Jul ius  T h o m s e n :  Thermochemische Bestimmung der Affinitat 
des Sauerstoffs zum Schwefel, Selen und Tellur. 

(Eingegangeu am 19. April; verl. in der Sitzung von Hrn. W i c h e l h a u s . )  

I n  einer friiheren Mittheiiung (d. Berichte V, 1014) habe ich einige 
Resultate meiner Untersuchung iiber die Affinitlit des Sauerstoffs zum 
Schwefel gegeben; ich werde nun hier meinp Resultate beziiglich Selen 
und Tellur mittheilen und sie mit j e n m  vergleichen. Aus den an ge- 
nanntem Orte mitgetheiiten Tafeln findet man fGr die zwei wichtigsten 
Oxyde des Schwefels, nanilich fiir die schweflige Saure und fur die 
Schwefelssure, folgende Zahlen als Ausdruck fiir die Affinitat 

(S, 0 2 ,  Aq) = 78770' 
(S, 0 3 ,  Aq) = 142404 

(SO2 Aq, 0) = 63634 
Meine Untersuchungen iiber die Oxydation des Selen und Tellurs be- 
ziehen sich auf eben dieselben Reactionen. 

1. S e l e n .  Zur Bt*stirnmung der Affinitat des SauerstoEs zum 
Selen in der selenigen Saure wurde eine wLsserige LGsung derseiben 
mittelst ciner LBsung von Natriumsulfbydrat reducirt. Die LGsung 
der selenigen Saure wurde zuvor mit 2 Molrkiil Chlorwasserstoffs.lure 
fiir jedes Molekiil seleniger Satire gemischt, und die Reaction ist 
alsdann 

SeOpAq + 2 H C I A q  + 2NaSHAq = 2 N a C l A q  
+ 2H, 0 + 2 S + Se. 

\Venn das Atomgewicht des Selen als 79.4 angenommen wird, 
ist die Wiirme-Entmicklung, welche diesem Processe entspricht, 

R = (SeO, .  2IICIbq, 2NaSHAq)  = 73398c. 
Nach dem oben Entwickelten wird die calorische Reaction die 

folgende 




