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Formeln fiir die Zersetzungen laasen sich vorerst nicht aufstellen, 
und ich behalte mir zu diesem Zweck die Verfolgung jener interessanten 
Glihrungeprocesse vor. 

A s t i ,  Oenologische Versuchssttttion, im November 1880. 

47. W. Mii l ler-Erzbach:  Die Volnmverhiiltniese bei der Bildung 
nnd Umaetzung von Sauerstoffsalzen im Vargleich mit den dabei 

entwickelten Warmemengen. 
(Eingegangen am 31. Januar.) 

Nachdem ich in mehreren Abhandlungen I )  Beweise dafiir ge- 
bracht hatte, dass b c i  l i h n l i c h  c o n s t i t u i r t e n  s t a r r e n  K i i r p e r n  
d e r j e n i g e  d i e  B e s t a n d t h e i l e  f e s t e r  g e b u n d e n  h i i l t ,  b e i  d e s s e n  
B i l d u n g  d i e  g r i i s s e r e  V e r d i c h t u n g  s t a t t f a n d  und dass die 
c h e m i s c h e n  U m s e t z u n g e n  s t e t s  von e i n e r  V e r r i n g e r u n g  d e s  
G e s a m m t v o l u m s  d e r  s i c h  z e r s e t z e n d e n  S t o f f e  begleitet sind, 
konnte ich diese Siitze unter bestimmten Einschrankungen auch an 
einer grosseren Zahl von Flussigkeiten nachweisen. Die griisste 
Scbwierigkeit verursachte in vielen Fallen die Bestimmung der rela- 
tiven Grosse der chemischen Verwandtscbaft und in  Folge davon 
konnte oft eine bestimmte Entscheidong nicht getroffen werden. Aus 
den i n  den letzten Jahren zahlreich publicirten Versuchen iiber die 
bei den chemischen Verbindungen stattfindenden Wlirmetijnungen habe 
ich nun Material gesammelt, um die Volumveranderungen mit den- 
selben zu vergleichen. Ein absolutes Mass fiir die Verwandtechaft 
kiinnen die freiwerdenden Warmemengen zwar nicht abgeben a), aber 
sie sind als erster Auhalt dafiir oon hervorragender Wichtigkeit. Es 
ist deshalb nachstehend zunachst die bei der Bildung einiger Sauer- 
stoffsalze beobachtete Volumveranderung rnit der gefundenen Bildungs- 
wlirme zusammengestellt, und es ist kein Pall ausgeschlossen, fiir 
welchen die geeigneten Aogaben gefunden wurden. Die Zahlen f i r  
die Bildungswlirme sind dem Essai de  m h n i q u e  chimique von B e r -  
t h e l o t  I, 389 entnommen und die Reibenfolge der Salze ist nach 
eteigenden Werthen der Bildungswarmen bestimmt. Was als Mebr- 
betrag der Bildungswiirme bei den verschiedenen Gruppirungen be- 
zeichnet ist, ergiebt sich einfach aus dem Unterschied in  der  Bildungs- 
wlirme der Salze. 

l )  U. a. Pogg. Ann. 189, p. 299, 154, p. 206 u. Programm der Hauptachale 

9) Dieae Berichte XIII, 1659. 
in Bremen 1879. 
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Die Reihe der salpetersauren Salze enthalt G Glieder, aber trote 
der betrachtlichen 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 eiue Warmeentwickelung beobachtet wiire. 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 eiu neues Austreten von Warme. 15 Fglle 
verschiedener Combination sind moglicb und keiner derselben weicht 
von der genannten Regel ab. 

Die i n  Wasser leichter loslichen schwefelsauren Salze zeigen eben- 
falls keine Abweichung, wenn man von den innerhalb der namentlich 
far  die Volume bedeutenden Versuchsfehler liegenden absieht , das 
schwerer losliche Strontiumsalz dagegen weicht ein wenig, das  noch 
schwerer losliche Bleisalz bedeutend ab. Dem gegeniiber ist 
zu beachten, dass fiir beide Salze die Bildungswarmen in einer von 
den f i r  die iibrigen angewandten verscbiedenen Weise bestimmt sind. 
Fiir das  Strontiumsalz ist die Verdiinnuug bei den Versuchen von 
J. T h o m s  e n  eine betriichtlich grossere geweeen und beim Bleisalz 
addirt sich sogar zu der Neutralisationswarme ein Theil der Pracipi- 
tationswiirme. Diese Falle sind deshalb nach der Griisse der Bildungs- 
warme nicht ohne Weiteres entschieden. Die 9 schwefelsauren Salze 
lassen im Gauzen 36 verschiedenartige Combinationen zu, von den- 
selben bleiben demnach 3: Blei gegen Magnesium und Zink sowie 
Strontium gegen Natrium unentschieden, alle iibrigen zeigen die grossere 
Warmeentwickelung da, wo das Volum der Gesammtmrrsse ein ge- 
ringeres ist. 

Die kohlensauren Salze zeigen eine Ausnahme fiir Strontium und 
Natrium, also ebenfalls beim Vergleich einer schwer Itislichen mit 
einer leicht loslichen Verbindung, deren Neutralisationswiirmen ver- 
schiedenartig bestimmt sind. Hei den iibrigen 20 Combinationen der 
siebengliedrigen Gruppe ist fiir das  kleinere Volum jedesmal die 
grossere Bildungswarme gefunden. 

Von den sich gegenseitig zersetzenden Verbindungen, deren 
Volumverminderung durch den chemischen Prozess friiher von mir 
nachgewiesen wurde I), ist fiir einen Theil nach vorliegendon Angaben 
die Bildungswarme vor und nach der  Umsetzung zu berechnen und 
es liessen sich daber aucb hier die beiden Griissen Kontraktion und 
WLrmeentwickelung vergleichen. Die Warmemengen sind, wie vor- 

9 Pogg. Ann. 164, 204. 
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her, nach 1000 Wiirmeeinheiten gemessen. Die in Betracht kommen- 
den Umsetzungen Bind die folgenden : 
1) SrSO, + KaCO, = SrCO, + KaSOd, nach H. R o s e ;  
2) PbO + KCy = KCyO + P b ,  nach L i e b i g ;  
3) KCIOJ + 3 P b 0  = KCI + 3PbO9, nach Gobe l ,  L i e b i g  und 

4) CuO + KCy = KCyO + Cu, nach L i e b i g ;  
5 )  F e a 0 3  + 3KCy = 3KCyO + Fe,, nach F r e s e n i u s ;  
6) BiaO, + 3KCy = 3KCyO + Bi,, nach H. R o s e ;  
7) KBr + KClO, = KCl + KBrO,,  nach H e n r y ;  
8) K J + K C I O ,  = K C l + K J O , ,  nach H e n r y ;  

Wohle r ;  

Die dazu gehiirigen Volume und Wiirmemengen sind vor- 
stehend auf Seite 221 verzeichnet. 

Die geringe Abweichung bei Nummer 7 liegt innerhalb der Ver- 
auchsfehler, es wiirde sich bier ein merkliches Plus  ergeben , wenn 
nicht der Regel entgegen, dass Brom in seinem Verhalten und specie11 
auch nach den Verbindungswarmen eich zwischen Chlor und Jod 
stellt, fiir das bromsaure Kali eine Bildungswiirme gefunden wlire, 
die unter der dee chlorsauren und jodsauren Salzes steht. Man muss 
nach den vorliegeuden Angaben den Fa11 als unentechieden ansehen. 
In allen anderen Fallen zeigt sich mit Bestimmtheit, dass die vou 
deu genannten Beobachtern festgestellten Umsetzungen sich nach dem 
Princip der grossten Wtirmeentbindung vollziehen, ea reigt sich aber 
ebenso bestimmt, dass sie regelrnassig von einer Kontraktion der Ge- 
sammtmasse begleitet sind. Dieser Satz wird von 75 der im Ganzen 
vorgelegteu 80 Beispiele ohne weiteres bestatigt, wlihrend 5 Beispiele 
ihn nnentschiedeu lassen, und so erflihrt die auf anderem Wege friiher 
ermittelte Reziehung zwischen Kontraktion und chemischer Verwandt- 
schaft durch die Wiirmeverhaltnisse eine so vollstlindige Bestlitigung, 
wie sie nur erwartet werden konnte. Wenn man daher die freiwer- 
dende Wlirme allgemein als ein Kennzeichen des chemischen Aktes 
hinstellen will, so erscheint dazu fiir feste Korper die Volumverringe- 
rung jedenfalls gleicli berechtigt. 

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

Bremen ,  im Januar 1881. 


