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Formeln fiir die Zersetzungen lassen sich vorerst nicht aufstellen,
und ich behaite mir za diesem Zweck die Verfolgung jener interessanten
Giéhrungsprocesse vor.

Asti, Oenologische Versuchsstation, im November 1880.

47. W. Miiller-Erzbach: Die Volumverhiltnisse bei der Bildang
und Umsetzung von Sauerstoffsalzen im Vergleich mit den dabei
entwickelten Warmemengen.

(Eingegangen am 31. Januar.)

Nachdem ich in mehreren Abhandlongen!) Beweise dafiir ge-
bracht hatte, dass bei dhnlich constituirten starren Kérpern
derjenige die Bestandtheile fester gebunden hilt, bei dessen
Bildung die grdéssere Verdichtung stattfand und dass die
chemischen Umsetzungen stets von einer Verringerung des
Gesammtvolums der sich zersetzenden Stoffe begleitet sind,
konnte ich diese Siitze unter bestimmten Einschréinkungen auch an
einer grosseren Zahl von Flissigkeiten nachweisen. Die grésste
Schwierigkeit verursachte in vielen Fillen die Bestimmung der rela-
tiven Grosse der chemischen Verwandtschaft und in Folge davon
konate oft eine bestimmte Entscheidung nicht getroffen werden. Aus
den in den letzten Jahren zahlreich publicirten Versuchen iiber die
bei den chemischen Verbindungen stattfindenden Wirmetonungen habe
ich nun Material gesammelt, um die Volumveridinderungen mit den-
selben zu vergleichen. Ein absolutes Mass fiir die Verwandtschaft
kénnen die freiwerdenden Wirmemengen zwar nicht abgeben?), aber
sie sind als erster Anhalt dafiir von hervorragender Wichtigkeit. Es
ist deshalb nachstehend zundchst die bei der Bildung einiger Sauer-
stoffsalze beobachtete Volumverinderung mit der gefundenen Bildungs-
warme zusammengestellt, und es ist kein Fall ausgeschlossen, fir
welchen die geeigneten Angaben gefunden wurden, Die Zahlen fir
die Bildungswirme sind dem Essai de mécanique chimique von Ber-
thelot I, 389 entnommen und die Reihenfolge der Salze ist nach
steigenden Werthen der Bildungswirmen bestimmt. Was als Mehr-
betrag der Bildungswirme bei den verschiedenen Gruppirungen be-
zeichnet ist, ergiebt sich einfach aus dem Unterschied in der Bildungs-
wirme der Salze.

1) U. a. Pogg. Ann. 139, p. 299, 154, p. 206 u. Programm der Hauptschule
in Bremen 1879.

?) Diese Berichte XIII, 1659.



218

§¢l LBl = g% + ¥'¢9 N + '08 *1 I'$P1 = ¢'06 + 9°€S Y + *0s “eN
g— I'sg = ¢'¥¢ + 9'¢S 15 + '08 =N 036 = gLy + L'9¥ ‘N + '08 I8
Y08 = ¢3¢ + 6C¥
¥'6 03L = ¢¢s + L'9¥ ) + '0S8 38 = ¢3¢ + O'8¥ 18 + 08D
L'6¢ = 8¢l -+ 6°¢¥ w
901 19 = 8¢ + 08 qd + ‘08 %) ¥gL = ¢¢g + I'sy &) + '0sad
oL8— 619 = 8¢I + 1'8F g + ‘osd 9¢9 = I'8T + ¢'S¥ ad + '08 3N
8'99 6% = ¥6 + 6GF vz + *osin %19 = 8¢l + ¥L¥ 3R + '0svz
u €ec = ¥6 -+ 6¢€F
8 0¢ P gFg =TL + VL ) + 'oguz 0¥ = %6 -+ 9% uz + 'osw)
| 5g9 =903 + 97
8L1 P gy = 903 + 6°¢F | 8y + 'os 6%9 =1L + 8L¢ ) + *08§ 3y
291 eFF1 = ¢LF + 16 *eN + *0°N°X L'991 = 06 + 9L Y + %0 *N *®N
L8I1 = ¢L¥ + ¥1L
91 LOIT = G¢¥8 + 3'9L 18 + °0 °N °sN €131 = ¢'L¥ + 0FL teN + 0N IS
L'96 = €6g + ¥IL M 1'001 = ¢'¥¢ + 9'¢9
(AN | €66 = €65 + 0FL ) + 0 ENJS &LOI = G¥¢ + &'EL 18 + *0°N®D
cg8 = 18I + ¥'¢9 w
896 €16 = I'8I + 'L qd + *0°N®D €001 = €6 + &'GL ) + 0 °Nad
(4% §'c6 = 903 + 3oL '3y + 0 °Nad €96 = 181 + &'8L qd + °0°N "3y
Sunndduan i
wopemz Bop gosw | uaq[osIdp Junniddnigy uejremz Jop yosu u3qasaap Bunnddnig uejsse Jop yoeu
suLgseSunppig Jop JoBU UWN{OAIWWBSDY) om0y YoBU UIWIN[OAJWUIBESL) Pwro g

Sunpquyapy




€601 = ¢LF + 029 | : 9'98T = G'06 + 1'9%
N €801 = gL¥ + 0’19 _ ‘N 4+ '00%M | 628l = §06 + VEF *M + *00 ‘eN
|
908 = G¥¢ + 1'9% ) | _7
36 69L = ¢¥g + ¥ap | 19 4+ 00N ! €88 = gLy + 0¥ BN 4+ 0018
9__ 96 €99 = g9z + 0'l¥ ¥ + f0048 | §IL = GTE + 08 15 + f00%)
N g8F = el + §e :

_ 81 805 = 8¢l + 0'L¢ 3R + *00%) 86§ = €'¢B + 98 ®) + "00 3K
zeL 0L = ¥6 -+ 9L vz + *003n 81F = 8¢l + 0'83 3n + "o0vz
8'6L 987 = 905 -+ 0’85 8y + *00uz 9% = ¥6 + ¢ uz + 00 *3v

Funxdduun
uaemMz 19p yoBU ueqastep Sunarddain usjiemz tep yosu uaq[asiap Bunsiddnun uoyssa zep qovm
supasdunpplg 4op YOPT USWN[0AUIWTIGL) om0y OBU TAMIN[OAJWIMESDY) Pwiog

Feajeqageyq




220

Die Reihe der salpetersauren Salze enthilt 6 Glieder, aber trotz
der betriichtlichen und durch Doppelangaben hervorgehobenen Ab-
weichungen der nach verschiedenen Autoren berechneten Volume
kommt kein einziger Fall vor, in dem nicht mit der Volumverminde-
rung zugleich eine Wirmeentwickelung beobachtet wire. Denkt man
sich den Complex N, O, vom Silber bis zum Kalium mit allen an-
gegebenen Metallen in der bezeichneten Folge verbunden, so verur-
sacht jede neue Verbindung ein neues Austreten von Wirme. 15 Fille
verschiedener Combination sind méglich und keiner derselben weicht
von der genannten Regel ab.

Die in Wasser leichter 16slichen schwefelsauren Salze zeigen eben-
falls keine Abweichung, wenn man von den innerhalb der namentlich
fir die Volume bedeutenden Versuchsfehler liegenden absieht, das
schwerer l6sliche Strontiumsalz dagegen weicht ein wenig, das noch
schwerer losliche Bleisalz bedeutend ab. Dem gegeniiber ist
zu beachten, dass fiir beide Salze die Bildungswiirmen in einer von
den fiir die idbrigen angewandren verschiedenen Weise bestimmt sind.
Fir das Strontiumsalz ist die Verdiinnung bei den Versuchen von
J. Thomsen eine betrichtlich gréssere gewesen und beim Bleisalz
addirt sich sogar zu der Neutralisationswirme ein Theil der Pricipi-
tationswiirme, Diese Fille sind deshalb nach der Grosse der Bildungs-
wirme nicht ohne Weiteres entschieden. Die 9 schwefelsauren Salze
lassen im Ganzen 36 verschiedenartige Combinationen zu, von den-
selben bleiben demnach 3: Blei gegen Magnesium und Zink sowie
Strontium gegen Natrium unentschieden, alle Gibrigen zeigen die grossere
Wirmeentwickelung da, wo das Volum der Gesammimasse ein ge-
ringeres ist.

Die kohlensauren Salze zeigen eine Ausnabme fiir Strontium und
Natriom, also ebenfalls beim Vergleich einer schwer ldslichen mit
einer leicht léslichen Verbindung, deren Neuntralisationswirmen ver-
schiedenartig bestimmt sind. Bei den iibrigen 20 Combinationen der
siebengliedrigen Gruppe ist fir das kleinere Volum jedesmal die
grossere Bildungswirme gefunden.

Voo den sich gegenseitig zersetzenden Verbindungen, deren
Volumverminderong durch den chemischen Prozess friiher von mir
nachgewiesen wurde), ist fiir einen Theil nach vorliegenden Angaben
die Bildungswirme vor und nach der Umsetzung zu berechnen und
es liessen sich daher auch hier die beiden Grdssen Kontraktion und
Wirmeentwickelung vergleichen. Die Wirmemengen sind, wie vor-

T) Pogg. Ann. 154, 204.
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her, nach 1000 Wirmeeinheiten gemessen. Die in Betracht kommen-

den Umsetzungen sind die folgenden:

1) &rSO, + K,CO; = SrCO,; + K,80,, nach H. Rose;

2) PbO 4+ KCy = KCyO + Pb, nach Liebig;

3) XClIO; +3Pb0O = KCl + 3PbO,, nach Gobel, Liebig und
Waéhler;

4) CuO + KCy = KCyO + Ca, nach Liebig;

5) Fe;O; + 3KCy = 3KCyO + Fe,, nach Freseniuns;

6) Bi; O3 4+ 3KCy = 3KCyO + Bi,, nach H. Rose;

7) KBr + KClO; = KCIl + KBrO;, nach Henry;

8) KJ 4+ KClO; = KCl + KJOj;, nach Henry;

Die dazu gehdrigen Volume und Warmemengen sind vor-
stehend anf Seite 221 verzeichnet.

Die geringe Abweichung bei Nummer 7 liegt innerbalb der Ver-
suchsfehler, es wiirde sich hier ein merkliches Plus ergeben, wenn
nicht der Regel entgegen, dass Brom in seinem Verhalten und speciell
auch nach den Verbindungswirmen sich zwischen Chlor und Jod
stellt, fir das bromsaure Kali eine Bildungswirme gefunden wire,
die unter der des chlorsauren und jodsauren Salzes steht. Man muss
nach den vorliegenden Angaben den Fall als unentschieden ansehen.
In allen anderen Fiillen zeigt sich mit Bestimmtheit, dass die von
deu genannten Beobachtern festgestellten Umsetzungen sich nach dem
Princip der grossten Wirmeentbindung vollziehen, es zeigt sich aber
ebenso bestimmt, dass sie regelmissig von einer Kontraktion der Ge-
sammtmasse begleitet sind. Dieser Satz wird von 75 der im Ganzen
vorgelegten 80 Beispiele ohne weiteres bestitigt, wihrend 5 Beispiele
ihn nnentschieden lassen, und so erfihrt die anf anderem Wege friiher
ermittelte Beziehung zwischen Kontraktion und chemischer Verwandt-
schaft durch die Wirmeverhiltnisse eine so vollstindige Bestitignng,
wie sie nur erwartet werden konnte. Wenn man daher die freiwer-
dende Wirme allgemein als ein Kennzeichen des chemischen Aktes
hinstellen will, so erscheint dazu fiir feste Kérper die Volumverringe-
rung jedenfalls gleich berechtigt.

Fiir einige andere Gruppen von chemischen Verbindungen beab-
sichtige ich demndchst den gleichen Nachweis zu liefern.

Bremen, im Januar 1881.



