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solsulfosaure gebildet. Dasselbe Verhalten wurde bei der Orthobrom- 
metasulfotoluols., der Metabromparamidoorthosulfotoluols. und der 
Metabromparakresolorthosulfos. beobachtet. Diese Reaction welche 
einer allgemeinen hnwendbarkeit fahig zri sein scheint, wird jetzt zur 
Darstellung der Kresolsulfos. von hrstimniter Constitution benutzt. 

U e b e r  N i t r o d i a z o v e r b i n d u n g e n .  Viele, vielleicht alle 
Amidosulfosauren eeigen ein interessantrs Verhalten gegen rauchende 
Salpetersaure. Sie liisen sich in der stark abgekchlten Saure ohne Gas- 
entwicklung, und  aus der Liisung setzen sich bei freiwilligem Verdun- 
steri oder auch auf Zubntz vori Wasscr Nitrodiazorerliiridungc.n ab. 
Ihr  Verhalten ist das der Diazoierbinduugen: sie verpuEen beim Er- 
hitzen und zersetzen sich beim Erwarmen mit Wasser oder Weingeist 
ufiter Stickgasentwiclrelrtng. Dargextellt und  untersucht sind schon die 
Nitrociiazover~)indung~n der Ortl~oamidoparnsulfoiolools., der Para- 
niidoorthosulfotoluols, , de? Pararnidon,etasulfotoluols. und der Meta- 
bromparamidoortbosulfotoluoi~. 

G r e i f s w a i d ,  30. Marz 1874. 

135. J n l i u s  Thomsen:  Ueber die Multiple11 in den chemischen 
Warmetonungen. 

(Eingegangen am 1. April.) 

Mehrmals habe ich das Phiinomen besprochen , dass die Warme- 
tiiriungen bei cielen chemischen Reactionen sich als Multiplen gem&- 
schaftlicher Constanten herausstellen (cfr. t{erichte V, 170, VI, 239); 
ich werde jetzt dieses Phdnonien in so ausgedehnter Art darlegen, 
wie es das vorhandene Material gestattet. Die meisten Zahlen sind 
die Resultate meiner eigenen Untersuchungen ; wo Resultate anderer 
Porscher benutzt werden, werde ich es besonders andeuten. 

Zum Verstandniss der Fornieln will ich nur daran erinnern, dass 
sowohl die Componenten, als die Produkte in dem Aggregatzustande 
angenornmen werden, welcher ihr norrnaler bei der gewohnlichen Tem- 
peratrir ist, wenn nicht ausdriicklich Anderes angegeben wird, und dass 
die Produkte der Reaction aus den Formeln sich selbst herausstellen. 
Nur wo ein Zweifel iiber die Natur des Produktes entstehen kann, wird 
dasselhe specie11 besprochen. Ich werde die verwandten Phanomene 
in  Gruppen zusammenstellen. 

A. G a s f i i r m i g e  M o l e k i i l e  a u s  g a s f 6 r m i g e n  B e s  t a n d t h e i l e n  
g e b i l d  et. 

1) S t i c k s t o f f o x y d u l  und u n t e r c h l o r i g e  S a u r e  entsprechen 
beide derselben Formel rind bilden sich heide unter Warmeabsorption, 
deren Grosse die folgende ist: 
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(Na, 0) 3 - 18320c! gasformige Produkte. 
(Cl', 0) = - 18040 

2) Die folgende: Tafel enthalt eine Zusammenstellung 
dungswarme des C h l o  r w as  s e r  s to f f  s ,  des S t i c k  o x y d s  

der Bil- 
und der - 

s a l p e t r i g e n  Sa u r e  aus ihren Elementen, diejenige der K o h l e n -  
s a u r e  aus Koblenoxyd und des A e t h y l e n s  aus Acetylen; alle Pro- 
dukte sind gasfiirmig: 

(H, Cl) = + 22000 
(Ha, C2 Ha) = + 44130 
(0, CO) - + 66800. 

Es stellen sicb diese Griissen als Multiplen von etwa 220000 beraus. 
3) Die Bildung von U n t e r s a l p r t e r s g u r e  und von W a s s e r -  

d a m p f  durch Oxydation von Stickoxyd nnd Wasserstoff giebt folgende 
Werthe: 

19568"! gasf. Produkte. (NO, 0) = 195680 = 1.  
(Ha, 0) = 57930 = 3.19310 

B. G a s f o r m i g e  Molek i i l e  r e a g i r e n  a u f  e i n a n d e r ,  i n d e m  
s i e  s i c h  i n  W a s s e r  l o s e n .  

4) Die einfachste Form dieser Reaction ist diejenige, dass zwe i  
Moleki i le  g a s f o r m i g e r  K B r p e r  sich mit einander rerbinden, in- 
dem die Verbindung in Wasser gelijst wird. Es gehort hierher die 
Reaction der Wasserstoffsauren auf Amruoniak und des Chlors auf 
Wasserstoff. Die WBrmetiinungen betragen: 

(NH3, HZ 5, Aq) = 19375O = 1. 193750 
(NH3, HC1, Aq) = 38030 = 2 .  19015 
(NH3, BrH, Aq) = 40650 = 2.20325 
(NH3, J H ,  Aq) = 39910 = 2 .  19955 
(H2, C12, Ay) = 78640 = 4.19660. 

Sind die beiden Molekijle gleich, so fiudet keine Reaction statt, iiiid 
die WBrmetonung wird demnach nur die, welche der Losung des 
Gases in Wasser entspricht; aber auch i n  diesem Falle treten Ana- 
logien hervor, z. B.: 

(ClH, ClH, Aq) = 34640c = 2.173'200 
(BrH, BrH, Aq) = 39880 = 2.19940 
( JH ,  JH ,  Aq) = 38420 = 2 .  19210 
(SHa ,  SH2,  Aq) = 9500 = 6. 19000 
(OHa, OH2,  Aq) = 19320 = 1 . 19320 R e g n a u l t  
(OCl', OCi2, Aq) = 18880 = 1. 18880. 

Die nachstletzte Grijsse ist die latente WBrme des Wasserdampfes. 
5) Eine andere Gruppe enthalt O x y d a t  i o n s p h a n o n i e n e  gas- 

fijrmiger Iiiirper unter hlitwirkung von Wasser, z. 13. : 
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(SOa, 0, Aq) 
(CO, 0, Aq) = 72690 = 4.18172 
(N2 02, 03, Aq) = 72940 = 4. 18235 
(N2 02, 02,  Aq) = 54640 = 3 .  18218 
(N2 02, 0, Aq) = 36340 = 2 .  18170. 

Aus gasfijrrniger schwefliger Saure , Iiohlenoxyd oder Stickoxyd 
bildet sich durch Oxydation eine wasserige Lijsung von Schwefelsiiure, 
Kohlensaure, Salpetersaure und salpetriger Slure. 

6) Die Warmetiinungen bei der A b s o r p t i o n  d e r  g a s f o r m i g e n  
Oxyde dea Schwefels und des Stickstoffs durch Wasser zeigen eben- 
falls Uebereinstimmungen : 

( S 2 0 4 ,  Aq) = 15400c 
( N 2 0 4 ,  Aq) = 15500 
( N 2 0 3 ,  Aq) = 
(N2 05, Aq) = 2.14900 

Da ferrier (N2 O6 H2, Ay) = 15000, 
so wird ( N a 0 5 ,  H2 0) = 14800. 

= 71330c = 4.17833" 

14260 1 B e r t h e l o t .  

Die nachstletzte Grijsse ist die Warmeentwickelung beim Mischen 
des Salpeters5urehydrats niit Wasser (Berichte VI ,  701) und die letzte 
diejenige , welche die Condensation von gasformigem Salpetersaure- 
anhydrid durch 1 Mol. Wasser begleitet. 

G. O x y d a t i o n  w a s s r i g e r  L o s u n g e n .  

7) Wird eine waisserige Lijsung von salpetriger Saure durch 
freien Sauerstoff oxydirt, dann ist die Warmetcnung die Differenz 
zwischen der die Bildung wassriger Lijsungen der Salpetersaure und 
der salpetrigen Slure aus ihren Elementen begleitenden Wlrrne- 
tijnungen. 
(biz 0 3 A q ,  02) = (N2 ,  0 5 ,  Aq) - ( N a ,  03, Aq) = 36400c= 2.18200c 
(Na 0 4 A q ,  0) = ( N a ,  0 5 ,  Aq) - ( N 2 ,  0 4 ,  Aq) = 18300 = 1 . 15300 
( G I z  1 I2Aq,  02) = (Cl', 02, Ha Aq)- (Cl', 112, Aq) =- IS860 = - 1  . 18560 
(52 O 5  Aq, 0)  == (S2, 06, Aq) - (S2 ,  0 5 ,  Aq) = 73710 = 4. 18427 
(1'03 H 3  Aq, 0 )  = (P, O4 H' Aq) -- (P ,03 ,€13  A q ) =  73700 = 4.18425 

Es iut ist nun fur diesen und analoge Processe: 

Die WBrmetBnungen bpi der Bildung von wasserigeu Liisungen 
der Salpetersiiure und der salpetrigen Slnre, der unterchlorigen Slure 
nnd der Clilorwarserstoffs~~ure, der Schwefelsiinre und der Dithionslure, 
der Phosphorsaure und der pliosphorigen Saure , wenn diese Kijrper 
aus ihren Elementen gebildet werden, zeigen Differenzen, die Multiplen 
ron etwa 18400' sind, 

An diese Reactionen schliessen sich gewisserniaassen die Ox y - 
d a t i o n e n  e i n i g e r  f e s t e n  O x y d e ,  wie Chromoxydhydrat zu Chrom- 
slime, Manganhyperoxyd zu Uebermangansaure und Eisenoxydulhydrat 
zu Eisenoxydhydrat; es i s t  namlich: 
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- - 
(2&, 03 ,  Aq) 1 . lSSljSc 

(2%O, 03 ,  Aq) = (Mn', 07, Aq) - (&ha, 04, Ela) = - 55760 = - 3 .  1P5S7 

(2 Fe, 0)  = ( F e z ,  0 3 ,  HZ)  - (Fe', 0 2 ,  EP) = + 54580 = + 3 18193. 

= (Crz, 0 6 ,  Aq) - (Cr2, 0 3 ,  H a )  = 18568' = - 

- 

D. C h l o r  o d e r  W a s s e r s t o f f  r e a g i r e n  a u f  w a s s e r i g e  
L i i s u n g e n .  

8) Ich habe schon friiber darauf aufmerksam gemacht, dass die 
Warmetijnnngen bei der Reaction von Chlor auf chlorwasserstoffhaltige 
Liisungen von E i s e n c h l o r i i r  und von Z i n n c h l o r i i r ,  wie auch auf 
wasserige s c h w e f l i g e  S a u r e ,  oder auf Q u e c k s i l b e r c h l o r i i r  und 
Wasser Multiplen einer gemeinschaftlichen Constanten sind. In der 
That  ist: 

( 2 F e  C12 . C14 H4  Aq, GI2) = 5552OG = 3 . 18507c 
(Sn C12 . C14 H 2  Aq,  GI2) = 76020 = 4 .  19005 
(Hg2 C12, Aq, C12) = 37075 = 2 .  18537 
(S 0 2  Aq,  C12) = 73910 = 4 . 1 8 4 7 8 .  

9) Ebenso erfolgen bei der Reaction von Wasserstoff auf wzsse- 
rige Losungen von C h l o r ,  Broni  oder H y d r o x y l  WiirmetGnungen, 
die Multiplen derselben Constanten sind, namlich: 

(Br2 Aq,  H2)  = 55654O = 3 .  185510 
(CI2 Aq, H2)  = 73674 = 4 .  18419 
(H2 O2 A q ,  H 2 )  = 91430 = 5 . 1 8 2 8 6 .  

Es treten demnach auch in diesen analogen Reactionen die Pha- 
nornene der Multiplen hervor. 

E. S u b s  t i  t u  t i o  n s p h a n o m e n e .  

Molekiile, deren allgemeine Formel dieselbe ist, wie z. B. N a  0 5  

und J 2  05, NO3 H und J O 3  H ,  H2 S und Ha 0, C S 2  und CO2, 
kiinnen durch Substitution aus einander entstehen oder entstanden 
gedacht werden. Die Warmethung,  welche einer solchen Substitution 
entsprechen wiirde, ist gleieh der Differenz zwischen drr Rildungs- 
warme solcher zweier Molekiile. Denkt man sich z. B. in dem 
krystallisirten Salpetersaureanhydrid N2 05 die 2 Atome Stickstoff 
durch 2 Atome Jod  substituirt, dann wiirde einr solche Substitution 
von einer Wlrmetiinung begleitet werdrn, die der Differenz zwischen 
dr r  BildungswZirme des Jodsaureanhydrids und derjenigen des Salpeter- 
saureanhydrids glrich ist,  d. h. (52, 0 5 )  - (N2,  05) .  Wir wollen 
n u n  verschiedene F i l le  derartiger Reactionen untersuchen, und es 
wird sich zeigen , dass die Differenzen Multiplen constanter Griissen 
werden. 

10) J o d  u n d  S t i c k s t o f f .  Ich werde hier 3 Phanomene be- 
trachten, natnlich die supponirte Substitution des Stickstoffs der Sal- 
petersaure durch Jod 
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a) im krystallisirten Anhydrid, 
b)  im Hydrat, 
c) in  der wasserigen Liisung. 

Es ist nun, wenn nach meinen Untersuchungen (E l2 ,  0) = 68360" 
und (NO3 H, Aq) = 7500" gesetzt wird: 

Rerthelot. Thomsen. ---. ,_b_-1c__. 
fiir das kryst. 

Anhydrid . . . (Na, 05)  = -321200 (J2,05) = 44960' 
fur das Hydrat . (N, 0 3 ,  H) = + 18980 (5, 03, H) = 57880 
fur die wasserige 

( J 2 , 0 5 , A q )  = 43060, LGsung . . . . (N2,05 ,  Aq) = -15400 

und es resultirt daraus : 
kryst. Anhydrid . (J2, 05)  = 77080" = 4 .  19270c 
Hydra t .  . . . . . (J,03, €1) -(N, 0 3 , H )  = 38900 = 2.19450 
wasserige Liisung (J2,  05,  Aq) -(N2, 05,  Aq) = 58460 = 3 . 19487, 

F u r  j e d e s  A t o m  S t i c k s t o f f ,  w e l c h e s  d u r c h  J o d  e n t -  
w e d e r  i m  A n h y d r i d  o d e r  i m  H y d r a t  e r s e t z t  w i r d ,  b e t r a g t  
d i e  W l i r m e t i i n u n g  2 .  19300c. Werden aber in  der wasserigen 
Liisung der Salpetersaure 2 Atome Stickstoff durch Jod ersetzt, so hetrligt 
die Warmetonung das Dreif'ache der Constanten. Der Unterschied 
riihrt daher, dass die Warmetonung beim Losen des Hydrats der 
Salpetersaure griisser ist, als diejenige der Jodsaure, namlich nach 
meinen Untersuchungen : 

woraus dann: 

d. h. gleich der Constanten selbst. 
Es verdient hervorgehoben zu werden, dassidie R i l d u n g s w a r m e n  

d e r  H y d r a t e  an und fiir sich schon die Constante enthalten, denn: 

-(N2, 0 5 )  

(J2 0 6  H 2 ,  Aq) = - 4340c und (N2 0 6  Ha, Aq) = + 150000, 

(Ja 0 6  H2,  Aq) - (N2 0' H2, Aq) = - 1934OC, 

( J , O a ,  H) = 57880" = 3 .  19293" 
(N, 03, H) = 18980 = 1.18980. 

Da ferner die Neutralisationswarme der Salpetersaure und der 
Jodsaure gleich gross ist, so wird anch die Substitution von 2 Atomen 
Stickstoff durch 2 Atome Jod  in der wassrigen LGsung eines salpeter- 
sauren Yalzes, z. R. des Kaliumnitrats, wodurch dieses in Kaliumjodat 
iibergefiihrt wird, von einer Warmeentwicklung begleitet sein, die das 
Dreifache der Constanten ist; in der That  ist: 

( J 2 , 0 6 , K 2 , A q )  - ( N 2 , 0 6 , K 2 , A q )  = 58540c = 3 .  19513". 
Vergleichen wir die Bildungs- 

wiirme der s c h w e f l i g e n  S l u r e  mit derjenigen der U n t e r s a l p e t e r -  
s a u r e ,  sowohl fiir die Kiirper im gasfiirmigen, als auch im conden- 
sirten Zustande und in der wzssrigen Losung, so erhalten wir ganz 
iihnliche Resultate. Es ist nsmlich : 

11) S c h w e f ' e l  u n d  S t i c k s t o f f .  
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gasfijrmiges Pro- 

Condensations- 

Absorptions- 

fliissigesProdukt (S,O2) = 77270 (N,02)  = - 20300 
wassrige Losung (S,OZ,Aq) = 78770 (N,02,Aq) = - 16880. 

dukt . . . . . (S,02) == 71070CF. (N,02) =- 24630' B. 

warme . . . . 1 .  SO2 = 6200 Th.  1 .NO2 =+ 4330 €3. 

warme. . . . ( S 0 2 , A q ) =  7700 Th.  ( N 0 2 , A q ) =  7750 Tb. 

Es bexeichnet F: F a v r e ,  B: B e r t h e l o t  und T h :  T h o n i s e n .  
Beziiglich des Werthes (N,O2) und der iibrigen in dieser Abhandlung 
besprochenen Werlhe der Stickstoffoxyde siehe meine vorhergehende 
Abhandlung in diesem Jahrg. der Berichte. 

die gasformigen Sauren (S,O2) 

Man erhalt d a m :  

- (N,O*) = 95700 = 5 .  1914OC 
- condensirten - (S,02) - ( N , 0 2 )  = 97570 = 5.19514 
- WasserigenLosungen (S,Oa,Aq) - (N,02,Aq) = 95650 = 5.19130.  

E i n e  S u b s t i t u t i o n  v o n  S c h w e f e l  a n  d i e  S t e l l e  d e s  S t i c k -  
s t o f f s  i n  d e r  U n t e r s a l p e t e r s a u r e ,  A t o m  f u r  A t o m ,  z e i g t  
d e m n a c h  e i n e  W a r m e t 6 n u n g ,  d i e  d a s  5 f a c h e  d e r  C o n s t a n t e n  
i s t ,  man mag die gasformigen, die condensirten oder die in Wasser 
gelosten KBrper vergleichen. 

12) S a u e r s t o f f  und W a s s e r s t o f f .  Die Warmetonung hei der 
Substitution des Wasserstoffs durch Sauerstoff lasst sich sowohl aus 
den Stickstoffverbindungen, als aus den Kohlenstoffverbindungen ab- 
leiten. Wird in der gasfijrmigen salpetrigen SBure N 2 O 3  oder in 
einer wasserigen LGsung derselben der Sauerstoff durch Wasserstoff 
ersetzt, so entsteht Ammoniak N2 1 1 6  oder eine wgsserige Lijsung des- 
selben. Werden ferner in  einer wasserigen Lasung von Salpetersaure 
zwei Atome Sauerstoff durch vier Atome Wasserstoff ersetzt, dann 
entsteht eine Losung von Ammoniumhydrat; denn N O 2 .  OHAq giebt 
N H 4 .  OHAq. Diesen Substitutionen entsprechen folgende Warme- 
tonungen : 
Gase . . . . . . . (N2, H6) - (N2,O3) = 11948OC=6. 19913" 
wassrige Lijsun- (N2,H6,Aq) - (N2,03 ,  Aq) = 122100 =6.20350 

d. h. w i r d  i n  d e n  S t i c k s t o f f v e r b i n d u n g r n  d e r  S a u e r s t o f f  
d u r c h  W a s s e r s t o f f  e r s e t z t ,  d a n n  i s t  d i e  W a r m e t o n u n g  f i i r  
j e d e s  v e r d r i i n g t e  S a u e r s t o f f a t o m  d a s  2 f a c h e  d e r  C o n s t a n t e n .  

In den Kohlenstoffverbindungen ist C Y  aber andrrs ;  denn wahrrrld 
der Stickstoff zum Wasserstoff grossere Affinitat ha t .  als zum Saner- 
stoff, ist das Umgekehrte der Fall mit dem Kohlenstoff. Vergleichen 
wir die Bildungswtrme der Kohlensaure und des Sumpfgases, oder 
der Kohlensaure und des Essigsauredampfes, dann erhalten wir: 

gen . . . . i (N,HS,O,Aq) - (N,Oq,H,Aq) = 77030 =4.19258,  
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(C,  0 2 )  - ( C ,  H4) = 73%00c = 4 .  18300C 
(C2,  04) - (C2,H4,,02) = 79690 = 4 . 19926, 

d. h. d u r c h  S u b s t i t u t i o n  v o n  W a s s e r s t o f f  d u r c h  S a u e r s t o f f  
i n  d i e s e n  K o h l e n s t o f f v e r b i n d u n g e n  w i r d  d i e  W a r m e t i i n u n g  
f i i r  j e d e s  e i n t r e t e n d e  S a u e r s t o f f a t o m  d a s  2 f a c h e  d e r  
G o  n s t a n  t e n. 

Auch darf es nicht mit Stillschweigen iibergangen werden, dass, 
wahrend die Substitution von 0 durch H 2  einer Warmetiinung von 

-C 2 .  19650C 
als Mittel rntspricht, die Bildungswarme des Wasserdampfes selbst ist : 

Dampf ( H 2 ,  0) = 3 .  19310', 
und sie ist demnach das 3fache derselben Constanten. 

13) C h l o r  u n d  W a s s e r s t o f f .  Die u n t e r c h l o r i g e  S a u r e  
und das  W a s s e r  rntsprechen derselben Formel, und wir konnen den 
letzten Kiirper als durcb Substitution aus dem ersteren entstanden 
denken, d. h. H 2 0  aus C I S 0  und EIOHAq a m  HOClAq.  Nach 
meinen Bestimmungen (diese Berichte VI, S. 1534) ist nun: 
gasfiirmige 
Produkte . . . (H2,  0) - (GI2, 0) = 75970c = 4.18993e 
wasserige L6- 
sungen . . . . (H, 0, H, Ay) - (H, 0, C1,Aq) = 38480 = 2.19240. 

Die Substitution von Chlor durch Wasserstoff zeigt demnach so- 
wohl fiir den gasfiirmigen, als den geliisten Zustand der Verbindungen 
e i n e  W a r m e t i i n u n g  f u r  j e d e s  A t o m  W a s s e r s t o f f ,  d i e  d a s  
2 f a c h e  d e r  C o n s t a n t e n  b e t r a g t .  Erinnern wir gleichaeitig, dass 
die Bildung der wassrigen Chlorwasserstoffsaure ron eiuer Warme- 
tiiiiung begleitet ist, die 

(Cl,H, Ay) = 39320 = 2 .  196606 
betragt, d. h. das 2 fache der Constanten, oder derselbe Werth, welcher 
aus der Substitution resultirt. 

14) S t i c k s t o f f  u n d  W a s s e r s t o f f .  Ich werde hier die Sub-  
stitution yon Stickstoff durch Wasserstoff in den Stickstaffoxyden be- 
sprechen. Wird in  dem geschmolzenen S a l  p e t e r s a u r e a n  h y d r i d  
N2 O 5  jedes Stickstoffatom durch 5 Atomen Wasserstoff ersetzt , so 
entstehen 5 Mol. Wasser; d a  nun 

(N2, 05)  = - 40360c R e r t h e l o t ,  
, (€12 ,  0) = + 68360 T h o r n s e n ,  fur fliissige Produkte 1 

so entspricht der Substitution von 10 Atomen Wasserstoff anstatt 2 Ato- 
men Stickstoff: 

( H ~ O , O ~ )  - ( ~ 2  , 05) = ko. ig i08~.  
Wird irn f l i i s s i g e n  S a l p e t e r s a u r e a n h y d r i d  nur 1 Atom 

Stickstoff durch 5Atome Wasserstoff ersetzt, so entsteht NO3 H + 2 H a  0. 
Es ist: 
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(N, 03, H) = 189800 B e r t h e l o t  
( N 0 3 H , 2 H 2 0 )  = 48-10 T h o m s e n ,  

und es resultirt demnach fiir die Substitution von 5 Atomen Wasser- 
stoff aristatt 1 Atom Stickstoff ir, dem fliissigen Anhydrid: 

(N, 05,  H") - (N2,  0 5 )  = 10.20090c. 
Wird in den] S a l p e t e r s i i u r e h y d r a t e  die Hllfte des Stick- 

stoffs durch Wasserstoff ersetzt , dann resultirt K 0 3  €1 + 3H2 0, und 
es wird die Warmetiinung: 

(N, 06, H 7 )  - (N2, 06, H2) = 10. 19183c. 
Vergleichen wir ferner die Bildungswirme der g sfiirmigen sal- 

p e t r i g  e n S a u  r e mit derjenigen des Wasserdampfes : 
gasfarrnige 1 (N2, 03)  = - fi606Oc B e r t h e l o t  
Produkte I (H2, 0) = 57930 T h o m s e n .  

Durch Substitution von 6 Atomen Wasserstoff an Stelle der 
2 Stickstoffatome der salpetrigen Saure rcsultirt : 

(H6, 03) - (N2, 03) = 12.19986. 
Werden endlich im S t i c k s t o f f o x y d u l  die 2 Atome Stickstoff 

durch 2 Atome, Wasserstoff ersetzt, dann bildet sich Wasserdampf, 
und der Reaction entgpricht e'ne Warmethung!: 

(H2 ,  0)  - (N2,  0) z= 4.19061'. 
In  allen diesen Reactionen, w o  S t i c k s t o f f  d u r c h  W a s s e r -  

s t o  ff 8 u b s t i t u i r t w i r d ,  e n t s p r  i c h t e i n  t r e t e n  d e n 
W a s s e  r s t o  f'f at  o m  e i  n e w e l c h  e d as  
2 - f a c h e  d e r  C o n s t a n t e n  i s t ,  es mag das Stickstoffatom dureh 
1, 3 oder 5 Atome Wasserstoff substituirt werden. 

Wir kBnnen auch die Bildungswiirnie der drei Korper S a l p e t r i  g- 
s a u r e a n h y d r i d ,  A m m o n i a k  und W a s s e r d a m p f  in folgender 
Art zusammenstellen : 

j e d e n i  

W iir m e e n t w i c k e l  u 11 g, 

Differenz 

(N2 ,  03) = - 66060' 119480 = 6.19913" 
( N 2 ,  H 6 )  = + 53420 1 

Dampf.. . ( 0 3 ,  H c )  = 173790 \ 120370 = 6a2O06', 

und es stellt sich dann folgendes Resultat heraus: 
Wenn in dem doppelten Animoniakrnolekul die 2 Stickstoffatome 

oder die 6 Wasserstoffatome durch 3 Atome Sauerstoff substituirt 
werden, indem die gebildeten Verbindungen den Gaszustand behalten, 
dann ist die Wiirmet6nung in beiden Fiillen das 6-fache der Constanten, 
aber im ersten Falle p o s i t i v  und im zweiten Falle n e g a t i v .  

15. M e t a l l s u b s t i t u t i o n e n .  I n  diesen Berichten V, 178 habe 
ich gezeigt , dass die Warmeentwickelung bei der Bildung wiisseriger 
LBsungen ron Sulfaten, indem Metall, Sauerstoff und verdiinnte 
Schwefelsaure auf rinander reagirm , nach den vorliegenden , zum 
Theil iilteren Bestimmungen die folgende ist: 
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(Cu, 0, SO3 Aq) = 56220" = 3.187400 
*(Pb. 0, S O 3  Ay) = 75550 = 4.18887 
(Fe, 0, S O 3  Aq) = 93860 = 5.18772 
(Cd, 0, SO3 Aq) = 54280 = 3.18093 
(Zn, 0, SO3 Ay) = 108460 = 6.18077 
(Mg, 0, S O3 Aq) = 180920 = 10.18092. 

D e r  Stern * bezeichnet, dass das Bleisulfat als wasserige Lijsung 
gedacht ist. Aus diesen Zahlen geht nun hervor, dass, wenn ein 
Metall ein anderes aus der Verbindung herausdrangt, die W a r m e t h u n g  
ebenfalls als Multiplum derselben Constanten sich herausstellen muss. 
Werden die verschiedenen Metalle z. B. durch Magnesium ans ihren 
Losungen niedergeschlagen, dann ist die Warmetonurig fiir 

Mg und Zn 72460' = 4 .  18115c 
- - Fe 87060 = 5.17412 

- - Cu 124700 = 7 .  17814 
- - Cd 126640 = 7.18090, 

- - P b  105370 = 6.17562 

und diese letzten Werthe gelten nicht allein fiir die Losungen der 
Sulfate, sondern mit hochst geringen Aenderungen fiir alle andern 
liislicben Salze. D i e  S u b s t i t u t i o n  v o n  M e t a l l  d u r c h  M e t a l l  
i n a n a 1 o g e n Ve r b i n  d u n g e n  g i e b t d e m  n a c h W a  r m e t o n u n  g e  n, 
d i e  e b e n f a l l s  M u l t i p l a  d e r  C o n s t a n t e n  s i n d .  

F. S c hl  u s  s b e m e r k u n g e n. 

Ich habe nun durch zablreiche Beispiele aus den verschiedenen 
Theilen der Thermochemie dargelegt, dass andoge  chemische Proeesse 
von Warmetijnungen begleitet sind, die entweder selbst Multiplen ge- 
meinschaftlicher Constanten sind, oder deren Differenzen sich als solche 
Multiplen herausstellen. Man darf nicht erwarten, dass alle chemischen 
Warmetihungen sich als Multiplen herausstellen; denn bei der Ver- 
bindung der K6rper Bndert ciich oft der physische Zustand derselben, 
welche Aenderung das Resultat beeinflusst; nur wenn die Aenderun- 
gen sich gegenseitig compensiren , kann man bei solchen Processen 
die totale Warmetijnung als ein Multiplum der Constanten erwarten. 
Bei den Substitutionsprocessen wird aber dirse Compensation oder Aus- 
gleichung der verschiedenen Einfliisse im vollen Maasse stattfinden 
und das Resultat griisstentheils nur von den einander substituirenden 
Korpern selbst abhangig sein; desbalb zeigen aber die Differenzen 
ewischen den Bildungswarmen analog eusammengesetzter Eiirper die 
Multiplen der Constanten; denn diese Differenzen entsprechen eben der 
Warmetiinung des Substitutionsprocesses. Freilich k6nnte man oft 
die directe Verbindung zweier Korper der Molekulartheorie gemass 
als eine Substitutioneerscheinung betrachten, und in der That  zeigt 
sich auch iifters, dass die Verbindungswlrme zweier Hijrper in  
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genauem Zusammenhange mit derjenigen Warmetonung steht, welche 
ihrer gegenseitigen Substitution entspricht; es ware aber doch wohl 
zu gewagt, schon jetzt, auf Grundlage des noch stets ziemlich he- 
achrankten Materials, das Phiinomen in seiner vollen Allgrmeinheit 
zu betrachten. 

Ictr habe deshalb auch in der vorliegenden Mittheilung mich ganz 
und gar an die niichtern~n Zahlenwerthe gehalten, habe sie fast ohne 
Commentar gegeben und es den1 aufrnerlrsarnen Leser tiberlassen, 
selbst zu urtheilen , ob das in diesen zahlreichrn Bcispielen bcspro- 
chene Phanorrien der Multiplen in der chernischen WarmetBnung mehr 
als eine zufallige Uebereinstimmung oder eiue Illusion sei. Icb 
selbst bin davon iiberzeugt, dass aus diesen Zablerr ein n e w s  Gesetz 
berausleuchtet , das l e i  fortgesetzter Untersuchung und Vergrosserung 
des Materials von sehr grosser Bedeutung fiir die Entwickelung der 
Thermochemie werden kann. Schon vor 80 Jahren habe ich das 
Phanomen der Multiplen fiir die hier sub 15 brsprochenen Processe 
nachgewiesen ; die spateren Untersuchungen haben das Material be- 
deutend ausgedrhnt und verbessert, und jede neue Untersuchring auf 
dem Gebiete der Thermocbemie verniehrt die Zahl der Beispiele. So 
seben wir denn auch hier die von Hrn. B e r t h e l o t  vor Kurzem pu- 
blicirten Resultate beziiglich der Bildungswiirme der Stickstoffoxyde 
als Beispiele zur Bestatigung des Phanomens der Multiplen mit auf- 
gefiihrt, wlhrend der franzosische Gelehrte selbst seine Resultate 
als dem Phanomen ganz widersprechend betrachtet hat. Da nur eine 
geringe Anzahl von Forschern sich mit experinlentellen thermocliemi- 
schen Untersuchungen beschaftigt, wacbst das Material nur langsam; 
um desto grijssere Bedeutung hat aber jedes nus neaen Untersuchungen 
entlehnte Beispiel fiir die Bestatigung der Multiplen in der chemischen 
Warmetonung. 

Universitatslaboratorium zu K o p e n h a g e n, Marz 1874. 

136. H. Hii b n  e r: Mittheilungen a u s  dem Gottinger Universitats- 
Laboratorium. 

(Eingegangen am 3. April.) 

a) Ueber Jodnitrophenole. 
Im Anschluss an die aus diesem Laboratorium hervorgegangeneri 

Untersuchungen uber das gebromte Phenol aus Bromsalicylsaure hat 
Hr. €3 u s  c h das aus Chlorsalicylsaure bildbare Chlorpbenol, das aus 
Jodsalicylsaure bildbare Jodphenol und das aus einer Nitrosalicylsaure 
entstehende Nitrophenol dargestellt und besonders die von diesen 
Verbindungen sich ableitenden Mononitroverbindungen untersucht. Wir 




