
hoher Temperntur schmelzen. Sie ist in kochender Essigsaure schwer 
liislich. 

Benierkenswerth ist , dass die Oxypropylgrnppe in keiner von 
diesen Verbindungen durch Einwirkung von Salzsiiure in die ungesat- 
tigte Propenylgrappe iibergefiihrt wird. 

U p s a l a ,  Universitatslaboratorinm, Mai 1884. 

321. A. Pot i l i t s in :  Ueber die Verdrangung des Chlors durch 
das Brom und iiber die von einer Warmeabsorption begleiteten 

Reaktionen. 
(Eingegangen am 26. & h i :  initgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Verdriingung des Chlors diirch das Brom vollzieht sich, wie 
es meine Versuche gezeigt haben l), nach einer einfachen Regel. Diese 
Regel besteht darin. dabs bei der Einwirlrnng drs  Rroms auf wasser- 
freie Chlormetalle im Bqiiivalenten Verhaltnisse und beim Erwiirmen, 
die Quantit&t des durch das Brom verdriingten Chlors den Atom- 
gewicliten der Metalle direkt wid den Quadraten ihrer Werthigkeiten 
nmgekehrt proportional ist. Es ist also: 

A g k 2  = Const., 

wo A das Atomgewicht des Metalls, auf dessen Chlorverbindung das 
Brom einwirkt . H die Quantitat des verdrlngten Chlors in Procenten 
mid E die Werthigkeit cles NIetalls bezcichnet. 

Diese Regrl ist das Resnltat von Versuchen mit den Halogen- 
verbindungen ron 12 Elementen, derrn Werthigkeiten zwischen 1 uiid 6 
uiid deren Atomgewichte zwischeii 7 und 207 variirten. Urn die Regel 
noch weiter zu bestiitigen uiid Z U  verallgemeinerii, schien es mir \on 
Interesse zii sein, dieselbe durch Versuche mit den Chlorverbindungen 
\ 011 Metallen niit gleichen Atonigewichten uiid gleichen Werthigkeiten 
zu priifen. Folgt die Quantitiit des durch das Brom verdrangten 
Chlors der angefiihrten Regel und ist dieselbe nu r  durch das Atom- 
gewicht und die Wcrthigkeit der Eleniente bedingt, so muss sie bei 
den Chlorrerbindiingeii von Metallen rnit gleichen htomgewichten uritl 
Werthigkeiten dieselbe b1eil)en. 

Ich wghlte zii Versuchen in dieser Richturig die Chlorverbindungen 
des Nickels und des Kobalts. Sie gehiiren zurrr Typus RXa, sind 

1) Journ.  (1. rnss. phys. chcm. Gesellsch. B. 8, S. 193: B. 11, S. 413; 
E. 13, S. 153, 289 mid 413. 
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ziemlich bestRndig nnd vereinigen sich nicht rnit Chlor oder Brom 
beim Erwarmen mit denselben. 

Die Chloriire des Nickels und tles Kobalts wurden auf folgende 
Weise dargesteIlt. Die  kiiuflichen Melalle wurden fein gepulvert und 
dann in einer schwer schmelzbaren Glasriihre in einem langsamen 
Strorne von trockenem Chlor erwarmt. Es bilden sich hierbei beide 
Metallchloriire in der Form zusamrnengebackener Krystallmassen, 
welche an der Oberflache mit einzelneri schuppigen Krystallen besetzt 
sind. Reide Metallchloriire , und besonders das Kohaltchloriir, sind 
sehr schwer Riichtig und snblimiren kaum, selbst in einem Chlorstrome, 
wodurch es miiglich wird, andere Metalle, wie Eisen, Kupfer, Arsen, 
deren Chlorverbindungen sich leicht beim Erwarmen in einem Chlor- 
strome verfliichtigen und in das kaltere Ende der Rdhre sublimiren, 
zii beseitigen. Wird die zusammengebackene Masse der Chloriire des 
Nckels  nnd Kobalts gepulvert, wieder im Chlorstrome erwarmt, und 
dieses mehrere Male wiederholt, so gelingt es ,  die in den kauflichen 
Metallen das Nickel und das Kohalt begleitenden anderen XIetalle ~011- 
.tiindig zu entfernen. 

Das so erhaltene wasserfreie Kohaltchloriir bildet durchsichtige 
blaue Krystallschuppen. Beini Liegen an der Luft ziehen sie Feuch- 
tigkeit ail arid werden dabei erst violert, dann rosenroth und nndurch- 
sichtig. Wasser wirkt auf dieselben nicht sofort, sondern niir allmgh- 
lich ein; sie fiirben sich hierbei rosenroth und werden dann geliist. 

Daa wasserfreie Nickelchloriir wird erhalten in Form von gold- 
gelben Krystallen mit einem Metallreflex. An der Luft k8nnen diese 
Krystalle tagelang ohne sichtbare Verhdernng liegen; sie erlangen 
hierbei nur ein fettes Anfiihlen nnd werden leichter liislich in Wasser. 
Rei behr langem Verweileii in feuchter Luft werden die Krystalle erst 
citronengelb und endlich griin. Kaltes Wasser wirkt auf das wasser- 
freie Nickrlchloriii vie1 laiigsnmer ein, als auf das Kobaltchloriir; beim 
Kochen vollzieht sich die Aufliisung [schueller , erfordert nber auch 
hierbei einc gewisse Zeit. 

D a  bei dem beschriebenen Verfahren die Metallchloriire sich zu 
einer festen Macse zusammerihacken und da in der Mitte dieser Masse 
stets eirir kleine Menge des r o n  Chlor nicht angegriffenen Metallpulvers 
zuriickbl(4bt. so wurden sie zur vollstiindigrn Reinignng in salzslure- 
haltiqem Wasser geliist und iimkrystallisirt. Die so erhalteneri Hy- 
drate der Chloriire wurden getrocknet, erst fiber Schwefelsaare, dann 
ini Lnftbade bei 100u, uiid endlich wurden die letzten Spuren des 
Wasiers durch vorsichtiges Erwarmen in einem Strome von Chlor- 
wasaerstoff wid Chlor entfernt. ') 

I 

') Rcini Trocknen an dcr Luft bei 120" wird ein Theil dcs Clllors durcb 
SnoeritoF cwrtzt (cliche Berichte XVII, 276). 
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Die Versuche iiber die Verdrangung des Chlors durch Brom aus 
den Chloruren des Nickels und des Kobalts wurden, wie auch friiher, 
in zugeschmolzenen Rtihren ausgefuhrt. Um die Gegenwart von Feuch- 
tigkeit und von Atmospharensauerstoff, welcher beim Erwarmen theil- 
weise das Chlor aus den Chloriiren des Nickels und des Kobalts ver- 
drangt, zu vermeiden, wurde das zum Versuch bestimmte schwer 
schmelzbare Glasrohr vorlaufig mit trockener Kohlensaure gefiillt und 
dann in dasselbe das Schiffchen mit dem abgewogenen Metallchloriir 
und das die Lyuivalente Menge Brom enthaltende Glasktigelchen ein- 
gefiihrt. Das eine breitere Ende der Riihre wurde hierauf sofort zu- 
geschmolzen, dann durch das andere, zu einer Capillare ausgezogene 
Ende das Gas in der Riihre vermittelst einer Luftpumpe verdunnt und 
endlich bei einem Gasdrucke von 100-150 mm in der Rohre die Ka- 
pillare zugeschmolzen. Die so vorbereitete Rijhre wurde auf eineni 
Gasofen bis ungefahr 400O erwarmt. Die Dauer des Erwlrmens blieb 
bei allen Versuchen dieselbe und betrug ungefahr 2 Stunden. Folgende 
Resultate wurden bei den Versuchen erhalten: 

1. CoClz + Brz. Genommen CoClz 0.232 g und die ayuivalente 
Brommenge 0.2855 g. Der Gewichtsverlust von 0.405 g des erhaltenen 
Chlorbromsilbers betrug 0.005 g. Es  wurden also 4.03 pct.  Chlor 
verdrangt. 

2. Genommen CoClz 0.225 g und die aquivalente Brommenge 
0.277 g, Der Gewichtsverlust von 0.4275 g des erhaltenen Chlorbrom- 
silbers betrug 0.005 g. 

3. Genommen CoClz 0.4945 g und die Lyuivalente Brommenge 
O.GO85 g. Der Gewichtsverlust von 0.904 g des erhaltenen Chlorbrom- 
silbers betrug 0.011 g. 

4. Genommen CoClz 0.4755 g und die ayuivalente Brommenge 
0.5852 g. Der Gewichtsverlust von 0.956 g des erhaltenen Chlorbrom- 
silbers betrug 0.011 g. 

Genommen CoClz 0.5605 g und die Lquivalente Brommenge 
0.6898 g. Der Gewichtsverlust von 1.0935 g des erhaltenen Chlor- 
bromsilbers betrug 0.012 g. E s  wurde also verdrangt 3.57 pCt. Chlor. 

In] Mittel aus 5 Versuchen wird durch Brom aus dem Kobalt- 
chloriir 3.82 pCt. Chlor verdrangt. 

1. NiClz + Brz. Genommen NiCl2 0.214 g und die aquivalente 
Brommenge 0.263 g. Der Gewichtsverlust des erhaltenen Chlorbrom- 
silbers betrug auf 0.369 g 0.0045 g. Es wurde also verdrangt 3.98 pCt. 

2. Genommen NiCIz 0.2745 g und die ayuivalente Brommenge 
0.334 g. Der Gewichtsverlust von 0.5355 g des erhaltenen Chlorbroni- 
silbers betrug 0.0055 g. 

Im Mittel wird durch Rrom aus dem Nickelchlorur 3,62 pCt. Chlor 
verdrangt. 

Verdrangt wurde also 3.81 pCt. Chlor. 

Es wurde also verdrangt 3.97 pCt. Chlor. 

Es wurde also verdrangt 3.75 pCt. Chlor. 
5 .  

Es wurde also verdrangt 3.34 pCt. Chlor. 
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Es sind also die Quantitgten des Chlors, welche durch das Brom 
in den Chloriiren der beiden Metalle ron  gleichem Atomgewicht und 
gleichen Typen, RClP, verdrangt werden, fast gleich. Bei der Ein- 
wirkung einer aquivalenten Brommenge wird im Kobaltchloriir 3.82 pCt. 
Chlor und im Nickelchloriir 3.66 pCt. Chlor verdrangt'). Das allge- 
mein acceptirte Atomgewicht des Nickels und des Kobalts ist 59 und 
die Werthigkeit ihrer Oxydule ist gleich 2; folglich miissen diese Me- 
talle zufolge der oben angefuhrten Regel ihren Platz zwischen dem 
Calcium und dem Strontium, rnit den Atomgewichten 40 und 87, ein- 
nehmen. Die Procente des in den Chloriiren des Nickels und des 

Kobalts verdrangten Chlors, berechnet nnch der Formel ~ = Const., 

relativ zum Strontium, betragen 3.53 ,  was auch nahe rnit den in den 
Versuchen gefundenen Werthen iibereinstimmt. a) 

Bei der Vereinigung mit den Metallen entwickelt das Chlor 
mehr Warme als das Brom. Ich habe deshalb zu seiner Zeit darauf 
hingewiesen, dass die Verdrangung des Chlors durch das Brom auf 
Grund der Regel vom Maximum der Arbeit nicht vorauszusehen ist, 
und dieser Regel widerstreitet. Um diese Verdrangungserscheinungen 
mit dem dritten thermochemischen Grundsatz in Uebereinstimmung zu 
bringen , miisste man zulassen, dass entweder die Chlormetalle sich 
Fei der Versuchstemperatur zersetzen, oder dass sich bei diesen Be- 
dingungen Chlorbrom und irgend welche andere Nebenpropukte ent- 
stehen, bei deren Bildung Warme frei wird. Gemass der ersten Vor- 
aussetzung miisste man annehmen, .dass bei einer Temperatur von 
400-500°, oder sogar schon bei 200--3000, bei welcher das Brom 
auf die trockenen Chloride des Kaliums, Natriums , Baryums und 

A 
B E2 

11. 

1) Die Verdringungsyrocente sind fur das Nickelchloriir etwas kleiner, als 
fur das Iiobaltchlorur, und dieses' wiederholt sich bei allen Versuchen. Nach 
den Bestimmungen Ton L e e ,  Schneider  und Sommaruga  ist das Atom- 
gewieht des Nickels 55.0, also etwas kleiner als das Atomgewieht des IZobaits, 59. 
Vielleicht erklgrt dieses den in den Versuchen gefundenen Unterschied in den 
Verdringungsprocenten. 

2) Es muss jedoch bemerkt werden, dasj die Temperatur, auf melche bei 
diesen Versuchen erwirmt wurde, etwas nietlriger war, als bei den friiheren 
Versuchen mit den anderen Metallen. Beim stiirkeren Erwikmen ist namlich 
die Einwirkung des in der Rohre zuruckgebliebenen AtmosphirensauerstoEs 
untl der Feuchtigkeit so bedeutend, dass beim Auflosen der Salze, nach der 
Behandlung mit Brom, iin Wasser ein merklicher Niederschlag der Oxyde 
zuruckbleibt. Die Procente des verdrangten Chlors nehmen hierbei etwas zu, 
jedoch im gleichen Maasse fur beide Metalle. Die Bildung von Spuren des 
Oxyduloxyds des Kobalts konnte fibrigens auch in einigen der oben angefiihrten 
Versuche bemerkt werden und vielleicht ist es diesem Uinstande zuzuschreiben, 
dass die gefundenen Verdringungsprocente fur Kobalt uiid Nickel etaas grosser, 
als die berechneten sind. 
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anderer Metalle einwirkt , die Verbindungen dieser Metalle sich in  
einem Z)issociationsznstande bcfinden, was ganz iinwahrscheinlich ist. 
Die Bildung und das Bestehen, gemass der zweiten Voranssetzung, 
von Chlorbrorn l e i  einer Temperatur von 4 N 0 ,  eines selbst Lei ge- 
wiihnlicher Temperatur sehr unbestandigen Kiirpers, anzunehmen, schien 
mir im hiichsteii Grade riskant. 

Nach der Meinnng von I i e r t h e l o t  ist jedoch das Entstehen von 
Chlorbrom bei den obeii bezeichneten Bedingungeri nicht nu r  miiglich, 
sondern es solleii sich hierbei noch ?iletallperbromide bilden , und da- 
dnrch erklart €3 e r  t h e l  o t die Verdrangang des Chlors diircli das 
Brom. Nach seinen Bestimniungen l) entwickelt das Chlorbrom irn 
fliissigen Zustaride bei beiner Bildiing 4.6 Cal. (wobei, nach B e r t h e l o t ,  
die Htilfte der Moleltiile dieser Verbindung schon in der Kiilte sich 
in1 Dissociations7iistalldr befiiidet). In eiiiigen Fkllen, sagt B e r  t h e  1 o t , 
reicht diese W8rmemenge niit Ueberfluss, iini den Energieverlnst beim 
Ersetzen des Chlors durch das Brom zu ergiinzen, wie z .  K. im Chlor- 
silber, da der rnterschied der Kildungswiirmen von Chlorsilber und 
von Rromsilber nnr 1.5 Gal. betriigt. Die Verdrangung des Chlors 
dorch das Brorii ails den Chloriden des I<;ilioms iind des Baryums 
miisste eine Warmebindling ron 4.6 resp. von 6.8 Cal. auf  ein ,\rqiii- 
valent dieser Metalle h e n  orrnfeii. Urn deshalb diese Reaktion vom 
Standpnnktr der Regel cles Arbeitsmauiniiims zu erklaren, nimmt 
B e r t h  r l o t  an, dass sich hieibei, aiisser Chlorl)rom, noch die Metall- 
perbromide KBra uiid BnBv; 1)ildeii. Nach seinen Bestimmnngen exit- 
wickelt die erste dieser Verbindungen 11.5 Cal., die zweite 10.8 Cal., 
in wiissriger Liismrg : ini trockenen Zustnncle werden fiir die erste 
Verbindung 10.3 C'al., fiir die zweite dieselbe Menge, wie ill Liisung, 
angenornnien. 

Es miissen folglich in beiden Fallen bei der Eiiiwirlcung \on  Brom 
aiif die Chloride de i  Kaliiims iind drs Baryums (mit den ubrigen 
Metallen hat B e r t  h e l o t  keiire Versoche grmacht) Warmeniengen, und 
iiamentlich bei gewiihrilichei 'Teniperatnr, rntwickelt werden, da 
XCI + BI-4 = KBra + HrC1: - 4.6 Cal. + 4.6 + 10.9 = + 10.9 Cal. 
BiCI + Brl = B,i Bra + BrC1 : - 6.h Cal + -1.6 + 10.4 = + 8.2 C d .  

Die Xletallperbroniide. sowie da5 Chlorhom, brfinderi sich hierbei 
in1 ~issociationszustaiidr , iind deshalb ist clie Einwirkung des Hrorris 
brqienzt. Ausseidem veis t  B e r t h e l  o t  daranf liin, dass sich hierbei 
noch Doppelsalze bildeii, weiche dni cli Erwt'irrnc*ri nich t zei legt werden 
iincl in derselbra Riclitung, \\ ir die schoii erwiihnten Verbindungen, 
wirken. Die ISildnng \ o n  B<iCl . Bd Br entwickelt 1.5 Cal. (in der 
Kalte; KCl  . K1Sr bildet sich miter Absorption V O K ~  0.57 Cal. (in der 
Ktlte) , doch wird anch diew Wiirmeabsorptioii , iiach cler Meinung 

'i c. It. t 94, s. 1619. 



1313 

ron B e r t h e l o  t ,  zu einer Warmeeutwickelung bei der Schinelztempe- 
ratur des Chlorkaliums. 

In  Folge dieser Daten halt B e r t h  e 1 o t , welcher vor drei Jahren l) 
geneigt war ,  die Ton mir entdeckten Elrscheinungen der Verdrangung 
des Chlors durch das Brom aus den Cfrlormetallen ganz zu verneinen, 
jetzt diese Erscheinungen fiir ganz norimal vom Standpunkte des Prin 
cips des Arbeitsmaximums. 

Ohne das von B e r t h e l o t  beobachtete zu verneinen, kann aber 
seine Erkliirungsweise durchaus iiicht aoceptirt werden. E s  ist erstens 
schwer zuzulassen, dass so unbest%ndige Verbindungen, wie das Chlor- 
brom und die Metallperbromide, welehe sich schon bei gewiihnlicher 
Temperatnr zersetzen, sich bilden und bestehrn kiinnten bei 300 bis 
4500, d. h. bei den Bedingungen meirier Versuche, namentlich wenn 
die Ingredienzien in Lquivalenten Verhaltnissen angewandt sind und 
die ganz e wirkende Brommenge wahrend der ganzen Versuchsdauer 
sich im Rohre in Dampfform befindet2) 

Zweitens, nimmt man die Erkliirung von B e r t h e l o t  an ,  so 
miisste die Dissociation der Metallperbromide in Gegenwart des grossen 
Bromiiberschusses eine sehr geringe ,Jein und die Reaktion musste 

') C. R. t. 90, S. 593. In dieser Abhnndlnng bebauptete B c r t h e l o  t auf 
Gruiid seiner Versnche Cbcr die Einwirkung von Broiri m f  Chlorkaliuui, class 
eine Verdriingnng gar nicht existirt.. Seinc. cigcncn splitercn Versuchc fiihrten 
ihn aber zu ganz entgegengesetzton Resultaten. 

2, B e r t 11 e l  o t fand Iiei der Wiederholung nieiner Verwehe i i l m  die 
Verdriingnng des Chlors iius Chlorksliiini in {iquivalcnten Verhfiltnissen (loc. 
&.) nnr liauni merlrbsrc Spuren einer VerdrCngung. Seine Versuchsform mar 
iihnlich der yon inir i rn  Anfiingc: nieiner Arbeit anguwantlten uiid nur quali- 
tstiv. B e r t h  elo t, erw!irmte dss Porzellan.sc11iffchcn init Ch1ork:rlinin in eiiier 
Ktihre, an deren bciden Enden zwei Becipienten nngeltittet waren nnd destillirto 
das Erorii aus den1 einen Recipienten in den antleren Uher den1 Chlorkaliiim 
iin Schiffcheii. Die Recipienten morden 'LLI ilieseni Zweclte al)\vecliselnd er- 
w k m i t  oder nbgeliiihlt. In  dieseir Versuchen warde das im ;iqui.r.alenten Vcr- 
hciltnisse genonirnene Hroin larigsun iil~cr den? Clilorlialiuni wiihrend eiriei- 
Yiertelst.nncle destillirt. Es jst einlcnch.tcnd, dass liei solchen Versnchs- 
heclingnngcn die Menge des verdrhgten Chlors nur sehr gering sein kniin. 
&fit eint,m Ueberschusse von Broni fnnd Be r t h e  1 o t in sp5teren Versuchen 
Zithlen, welche glciclifalls geringm, als die yon mir gefundenen waren nnd 
dieses ltann iladurcli erkliirt werdeii , daes tlas Brom iilier dem Chlorkalinni 
in der Biilire nui' zwei uncl hiichstens vier Ma1 destillirt wnrde : vriihrend in 
meineu Verauc;hen das Clilorkalinm. sowio die iibrigen &Ictallcliloride, niit den 
5quivalent.en Broinmengen 2-2l 3 Stunden in zuge~chmolzenen Roliren er- 
wIirmt, wnrden; die Capacitiit dcr Rohren betrug 100-150 (mi nnd clie Luft 
warde in den Roliren vor dein Versuche his auf 100 1111i1 Druclr verdiinnt. 
Es blieh iilso clie game Jlronirnenge wiihrentl der ganzen Versuchsdnaer in 
Dampfform in der Riihre. Ebenso warclen die Versuche niit eineni Ueber- 
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proportional der Masse des Broms verlaufen. Der  Versuch zeigt aber, 
dass eine Vermehrung der Brommenge iiber eine bestimmte Grenze 
hinaus keinen Einfluss auf die rerdrangten Chlorprocente ausubt. 
Bei den Versuchen mit Chlorbaryum, zum Beispiel, steigen die rer- 
drangten Procente des Chlors regelmassig bei der Vermehrung der 
wirkenden Brommenge r o n  1-35 Aequiralenten; bei weiterer Ver- 
mehrung werdeii sie schwankend: bald kleiner, bald grosser. I m  Ver- 
suche B i C 1 +  35 Br erreicht die Verdrangung des Chlors beim Er-  
warmen wiihrend 4l/4 Stunden 40,3 pCt.; im Versuche niit 81 Br und 
beim Erwarmen wahrend 6 Stunden betragt die Verdrangung 45,4 pCt. 
Chlor; mit 100 Br in 8 Stunden werden 40.3 pCt. Chlor verdrlngt; 
dieselbe Menge Broni verdrangt in 4l/4 Stunden 44.G pCt. und in 
6 Stunden 45.0 pCt. Ch1or.I) 

Drittens, da der Verlauf der Verdringung des Chlors durch das 
Brom durch die Bildung von Verbindungen, welche sich beim Er- 
warmen zersetzen, bedingt sein soll, so musste eine Erhijhung der 
Versuchstemperatur einen entgegengesetzten Einfluss ausuben; d. h. 
die verdrangten Chlorprocente mussten bei hiiherer Temperatur kleiner, 
als bei niedrigerer sein. Der Versuch zeigt gerade das Gegentheil. 
In meitier Abhaiidlung )fiber den EinHuss der Massen bei der gegen- 
seitigen Verdrangung Ber Halogenec. 2, habe ich Versuche mit den 
Chloriden des Natriums und des Kaliums bei verschiedenen Tem- 
peraturen angefuhrt. Bei ca. 500O betragt die Verdriingung des Chlors 
durch das Brom, wenn sie in Byuivalenten Verhaltnissen genommen 
sind, fur NaC1 5.5 pCt. (iiii Mittel), fur KC1 9.7 pCt.; bei ca. 3500 
werden im ersten Salze 2.77 pCt. ( i m  Mittel aus zwei Versuchen), 
und im zweiten Salze 4.58 pCt. des Chlors rerdrangt. E s  ist auch 
hier die Verdrangung proportional den Atomgewichten der Metalle, 
nur ist ihre absolute Grosse hier kleiner. 

Endlich, viertens, kann die Verdrangung des Chlors durch das  
Brom auf Grund des Princips des Arbeitsmaximums, wie es B e r t  h e  l o t  
auf die im Dissociationszustande sich befindenden Verbindungen an- 
wendet, dennoch nicht erklart werden; weiin man auch die Moglich- 
keit der Bildung der Metallperbromide und des Chlorbroms bei den 
Versuchsrerbindungen zulasst. Die Perbroniide des Kaliums und des 
Baryums befinden sich schou bei gewiihnlicher Temperatur ini Disso- 

schusse aon Broni geleitet. Es ist deshalb leicht rerstindlich, dass ich in 
meinen Versuchen eine grossere Menge des verdrilngten Chlors fand, als 
B e r t h e l o  t in den seinigen. Der Urnstand, dass hei den Bedingungen meiner 
Versuche das Brom die Roliren in Dampfform erfiillte, niacht die Annahme 
der Bildung das Chlorbroma und der Metallperbromide noch unwahr- 
scheinlicher. 

I) J. d. russ. phys. chem. Gesellxch. B. 14, 52. 
a) Diese Berichte XV, 918. 
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ciationszustande. Ihre  Betheiligung bei der Reaktion muss folglich 
in thermischer Hinsicht dieselbe sein, wie die Betheiligung der Hydrate 
der Salze, die sich schon in der Halte zersetzen. Bei der Anwendung 
der thermochemischen Daten auf die doppelten Zersetzungen der Salze 
in wasserigen Losungen schlsgt B e r t h e l o  t vor nur die Bbestandigen 
Hydrate(( zu beriicksichtigen; die Hydrate dagegen, welche sich in  der 
Leere zersetzen und >schon bei gew6hnlicher Temperatur merklich 
dissociirenc, sollen sich bei den Reaktionen nicht betheiligen ; der  
Verlauf der Reaktion soll in diesem letzteren Falle nur durch die 
Bildungswarme der wasserfreien Salze bedingt sein. Diese Ansicht 
entwickelt B e r  t h e l o  t besonders ausfuhrlich im Kapitel uber die Ein- 
wirkung der Salzsaure und der Salpetersaure anf Natriumacetat. Die 
Salzsaure soll noch B e r t h  e l o t  die Essigsaure aus dem Natriumacetat 
in wasseriger Losung vollstiindig verdrangen und hierbei 0.46 Calor. 
entwickeln. Die ,vollstandige(c Verdrangung der Essigsaure, - welche, 
beilaufig gesagt, nicht bewiesen ist, isi nur dann moglich, wenn das 
Natriumacetat in  der Liisung theilweise als wasserfreies Salz besteht 
und wenn sich hierbei kein saures Acetai (NaCzH302 2 C2H402) bildet; 
anderenfalls wiirde die Warmetonung zu Gunsten der Essigsaure sein 
und die Reaktion wurde in  umgekehrter Richtnng verlaufen, da  bei 
der Bildung des wasserigen Natriumacetats und des sauren Salzes 
Warme entwickelt wird, und zwar,  um 4.1 Calor. fur das wasserige 
Snlz und um 3.2 Calor. fur das saure Salz mehr. als bei der Bildung 
drs  Natriumchlorids auf Kosten der wasserigen Salzsaure.') B e r t h  e l o  t 

Siehe auch mein Werk 
(in rum. Spr.) aUeber die Methoden zur 13estimmung der chemischen Ver- 
wandtschaft (< S. 76 und 77. In dimem Werke befindet sich eine ausfuhr- 
lichere Rritik der Ansichten von Berthelot .  

Es sei hierbei bemerkt, class die Abhandlung von R a t h k e  )>Ueber die 
Principien der Thermochemie(( (ISSl), auf welche sich Helmholtz ,Sitzungs- 
beriehte der lronigl. preuss. &ad.(< 1882 und L. Y e y e r  in der letzten Aus- 
gsbe des Werkes )>die modernen Theorien der Chemie und ihre Bedeutung 
fiir die chemische Mechanike beziehen, er3t nach dem Erscheinen meines 
Werkes nuber die Methoden zur Bestimmung der chemischen AffinitM~~, in 
welchem clieselben Fragen abgehandelt nnd dieselben Resultate angefuhrt 
werden, erschiencn ist. Die in meinem oben citirten Werke (in russiseher 
Sprache im Febrnar 1550) angefuhrte Kritik der Principien der Thermochemie 
ist theilweise das Resultat meiner Arbeiten iiber die Verdrangung des Chlors 
dnrch das Brom axis den Metallchloriden. Diese Arbeiten befinden sich in 
den Berichten der deutsch. chem. Gesellsch. in kurzen Anszugen vom Jahre 
1874 an. (Diese B. 7, S. 733a; B. 5. S. 766a; B. 9, S. 1025a; B. 12, S. 236913.) 
In der letzten Korrespondenz von 1879, S. 2371 und 2373 sind meine An- 
sichten iiber die Bedeutung des Princips des Arbeitsmaximums fur die 
Chemie, uber die Beziehungen der >>thermiechen Aequivalentecc zu den Re- 
aktionsgebchwindigkeiten nnd uber die Methode zweier Losungsmittel ange- 

1) Mecaniqne chimique. T. 11, S. 596 l i d  597. 
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erklart die verlaufende Reaktion auf folgeiide Weise : das Hydrat dcs 
Natririmacetats, welches auch in  der Kalte eine Tendenz zur Disso- 
ciation hat, befindet sich in  der LGsung in demselben Zustande, wie 
in der Leere. Eine starke Saure, wie die Salzsaure, oder die Salpeter- 
s lure ,  die zu der Liisung des Natriumacetats im aquivalenten Ver- 
haltnisse zugefiigt wird, wird zuerst die ganze Menge des wasserfreien 
Natriumacetats zersetzeii, hierauf wird in der LGsung wieder ein Theil 
des wasserigen Acetats in  Wasser und wasserfreies Salz zerfallen und 
dieses letztere wird nun wieder durch die Salzslure zersetzt u. s. w., 
bis das ganze Natriumacetat zersetzt ist und die ganze Menge des 
Natriums sich mit dem Chlor der Salzsaure vereinigt hat ;  die Ein- 
wirkung geht bis zu Ende,  ))da bei der E-Iauptreaktion kein Produkt 
entsteht, welches sie begrenzen k0nnte.c 

Die Metallperbromide und das Chlorbrom, welche sich schon in 
der  Kalte zersetzen, betinden sich bei 400-5000 im Zustande einer 
fast vollstandigen Dissociation, besonders in den Versuchen, wo ayui- 
valente Mengen der Halogene einwirken. Lasst man aber auch die 
Bildung dieser Verbindungen bei den Versuchsbedingungeii zu , so 
wiirde man bei drm Baryumsalze, z. €3. das System: BiBr3+Bi 
Br + Br+ C1 Hr + C1, haben. Gemiiss der eben angefiihrten Meinung 
yon B e r t h e l o t ,  miisste das Chlor, in  Folge seines thermischen Ueber- 
gewichtes auf das Baryumbromid einwirken und BA C1+ Br liefern; 
das Gleichgewicht wiirde dabei gestiirt sein und desshalb musste sich 
wieder ein Theil des Bary-umperbromids und des Chlorbroms zersetzen 
und das frei werdende Chlor miisste wieder aus dem Baryumbromid 
Brom verdrangen u. s. w.; bis zufolge des Princips des Arbeits- 
maximums die Reaktion zu Ende gefiihrt wird und bis die ganze 
Meiige des Broms durch das Chlor verdrgngt ist, da  das sich bildende 
Baryumchlorid bei den Versuchsbedingungen nicht zersetzt wird. Es 
muss also, vom thermoehemischem Standpunkte Bus hier dasselbe vor 

fiihrt und ausfuhrlicher uher diesen Gegenstand in der Korrespondenz in1 
14. Bande, S. '2044, im 15. Bande, S. 919 und auch in den folgendcn Biinden 
der Berichtc. Es wurden also die Resultate iiber die Bedeutung des Principfi 
des Arbeitsmaximums, zu welchcn R a t h k e  1881 gclangte, ron mir schon 
einige Jahrc friiher gefunden und dnrch Versuche gcstiitzt. Ein Jahr friiher 
wurde auch meiiie Kritik dcr Theorie von B e r t h e l o t  und seiner Beweisr 
publizirt. Mein Werk, sowie meine Arhciten iiber die gegenseitige Ver- 
dringung der Halogene, tiher die Verdringung der Halogene durch Wesscr- 
stoff und durch Sauerstoff uiid iiber die doppclten Zersetzungen der Salze, 
und der Salze mit SBuren, melche z u r  Verification der Regel von B e r t h  e 1 o t 
unternommon und durchgefuhrt waren, sind also wahrscheinlich R a  t h  k e 
ganz unbekannt geblieben, obgleich sie ausfiihrlich in russischer Sprache uud 
in kurzen Ausziigen auch in deutacher und in franzoxischer Sprache publizirt 
worden sind. 
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sich gehen, wie bei der Einwirkung der Salzsaure auf eine Liisung 
des Natriumacetats, und die Verdrangung des Chlors durch das Brom 
kann also, auch mit Hulfe der Annahme einer Rildung von Zwischen- 
produkten, der Metallperbromide und des Chlorbroms, gemass dem 
Princip des Arbeitsmaximums nicht erklart werden; man miisste sonst 
annehnien, dass die ,4nsichten ron B e  r t h e l o t  iiber die doppelten 
Zersetzungen der Salze in Liisungen nicht ricbtig sind und dass auch 
dart in  den Liisungen die Basen sich zwischen den Sauren nicht ge- 
mass den in Abwesenheit des Lijsungsmittels direkt fur die einzelnen 
Salze ermittelten thermocheinischen Daten vertheilen. 

Doch kehren wir zu den Versuchen zuriick. Da bei der Bildung 
der Perbromide und des Chlorbroms BUS Brom und den Chloriden 
des Kaliums und des Baryums im wasserfreien Zustande 10.9 Calor. 
resp. 8.2 Calor. auf ein Aeyuivalent, rind in Liisungen sogar noch 
mehr entwickelt werden, so miisste man erwarten, dass die Ver- 
drangung des Cblors durch das Brom schon bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur eiiie vollstandige, oder fast vollstandige ist. Kach den Ver- 
suchen ron  B e r t h e l o t  werden bei der Einwirkung ron  2 Aequi- 
valenten trocknen Broms auf ein Molekiil Silberchlorid in 5 Tagen 
in der Kalte 4 pCt. Chlor und niit 7 6quivalenten Brom 7.2 pCt. 
Chlor verdrangt: das Silberchlorid wurde hierbei in Pulrerform an- 
gewandt und mit dem Brom durchtrankt; zu Ende des Versuches 
wurde das Brom durch ))geringes Erwarmenc entfernt. Bei denselben 
Bedingungen und in demselben Zeitraunie zeigten 1.0352 gr trocknen 
Kaliumchlorids mit 3 aquivalenten Brom eine Gewichtsvermehrung 
von 0.0004g, wogen also 1.0386g; riach dem Erwarmen des Salzes 
im Chlorstrome wog es 1.037 g. 0.934 g des Kaliumchlorids und 
die ayuivaleiite Menge Brom bei denselben Bedingungen lieferten nach 
dem Verjagen des Broms aus dem Schiffchen durch Erwarmen 
0.9365 g. Das trockne Brom rerdrangt folglich in der Kalte eine 
bedeutende Menge des Chlors aus Chlorsilber und eine kaum merk- 
liche Quantitat desselben aus Chlorkalium. 

Es wirkte jedoch in beiden Fallen, wie es aus den beschriebenen 
Versuchen ersichtlich ist, das Brom nicht nur bei gewohnlicher Tern- 
peratur, sondern auch noch beim Erwarmen , wahrend des Verjagens 
seines Ueberschusses aus dem Schiffchen. Diesem Umstande ist es 
wahrscheinlich zuzuschreiben, dass B e r t h  e l o  t eine so bedeutende 
Menge des aus dem Silberchlorid in der Kalte 1-erdrangten Chlors 
gefunden hat. I n  den Versuchen von B e k e t o w ' )  und in meinen 
Versuchen ist dieee Menge vie1 geringer. 

B e k e t o  w fand, dass bei der Einwirkung von 225 Aequivalenten 
Brom auf trockenes Silberchlorid in der K d t e  in 6 Tagen 0.7 pc t .  Chlor 

l) Joiiru. d. PUSS. pliys. diem. Gesellsch.,~ B. 13, S. 44. 
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verdriingt werden. B e  k e t o w bemerkt hierbei, dass in den Versuchen, bei 
denen die Verdrangung eine bedeutendere gefunden wurde , das ange- 
wandte Brom immer eine Beimengupg von Bromwasserstoff enthielt. 
Bei der umgekehrten Verdrlngung des Broms durch das Chlor ans 
dem Silberbromid bei gewohnlicher Temperatur wurden von Be  k e t o w 
folgende Resultate erhalten. 

Bei der Einwirkurig von trockenem, in Kohlenstoff- 
tetrachlorid gelostem Chlor auf Silberbromid im Verhaltniss von 3 C1 
zu 2 AgBr wurden wahrend 2 Monaten bei hlufigem Umschiitteln 
97.5 pCt. Silberchlorid gebildet; es blieb also unverandert 2.5 pCt. 
AgBr. 

2. Versuch. Bei denselben Bedingungen wirkte das Chlor auf 
einen Ueberschuss des Silberbromids. Es  wurden auf 0.42 g Chlor 
2.296 g AgBr, anstatt der lyuivalenten Menge von 2.118 g genommen. 
Nach 52 Tagen ist 94.6 pCt. des angewandten Chlors in Wirkung 
getreten. Wegen der Schwierigkeit, die angewandte Chlormenge genau 
zu bestimmen, halt es B e k e t o w  fur richtig anzunehmen, dass nur 
0.39 g, statt 0.42 g, angewandt wurden; dann betragt die in Wirkung 
getretene Chlormenge 97.7 pCt. 

Meine Versuche uber die Verdrangung des Chlors dnrch das Brom 
bei gewohnlicher Temperatur, wurden auf folgende Weise ausgefuhrt. 
Eine abgewogene Menge des trockenen Metallchlorids in Pulverform 
wurde mit einer bestimmten Menge Brom in eine Glasriihre einge- 
schmolzen und das Game einige Tage bei gewohnlicher Temperatur 
an einem dunklen Orte liegen gelassen. Das Metallchlorid befand 
sich in einem Porzellanschiffclien nnd das Brom in einer offenen Glas- 
kugel, aus welcher es durch ein zeitweises Erwarmen in die Riihre 
auf das Metallchlorid ausgetrieben wurde. Es traten also die die 
R6hre erfullenden Bromdampfe in Wirkung und die Versuchsanord- 
nung war dieselbe, wie ich sie bei meiner fruheren Arbeit iiber die 
Einwirkung des Rroms auf Metallchloride beim Erwarmen angewandt 
habe. Nach der Beendigung des Versuches wurde die Riihre geoffnet 
und das iiberschiissige Brom aus derselben durch einen langsamen 
Luftstrom bei gewohnlicher Temperatur vertrieben. Auch dieses ge- 
schah an einem dunklen Orte, bei Lichtabwesenheit. Es wurden bei 
diesen Versnchen folgende Resultate erhalten: 

1) 1.9595 g des trockenen Silberchlorids in Pulverform wnrden 
mit 1.604 g trockenen Broms (circa 1.5 Aequivalente) eingeschmolzen; 
nach 6tiigigem Stehen in der Kalte und nach dem Verjagen des 
Broms durch einen Lnftstrom wog das Salz 1.965g. Die Gewichts- 
zunahme betrug also 0.0055g. Nach dem Behandeln mit Chlor beim 
Erwarmen wurden 1.960 g Silberchlorid erhalten. E s  wurden also 
0.82 pCt. Chlor durch das Brom verdrangt. 

1. Versuch. 



1319 

2 )  0.G090 g trockenen Kaliumchlorids wurden mit 1.00G g trockeuen 
Broms bei gew6hnlicher Teinperatur wahrend 4 Tagen behandelt. Nach 
dem Verjagen drs  Bronis wog das Salz 0.G095g und nach den1 Er- 
warmen im Chlorstrome wog es 0.6055g. 

3) Auf Natriumchlorid wirkt trockenes Brom bei gewiihnlicher 
Temperatur nicht merklich ein. Es wurden 0.36 15 g Natriumchlorid 
und 0.4501: Brom eingeschmolzen. Nach einem Tage hatte sich das 
Gewicht des Salzes nicht ~ e r a n d e r t  und auch dann nicht, als dieselbe 
Menge des Natriumchlorids niit 1.150 g Brom wiihrend 3 Tagen be- 
handelt wurde. 

4) 0.642 g wasserfreien Baryumchlorids wurden mit 0.767 g 
trockenen Brorns eingeschmolzen; iiach 2 Tagen wog das Salz 0.6415 g 
und nach dem Erwarmen im Chlorstrome wog es 0.641 g. 

Trockenes Brom wirkt also in der Kalte nur ausserst langsam aof 
die Metallchloride eiu. Am weitesten geht die Verdrangung des Chlora 
bei dem Silberchlorid, wahrend dieselbe bei den Chloriden des Kaliurns 
und des Baryums in den ersten Tagen kaum merklich ist. 

Versuche iiber die Einwirkung eines Ueberschusses von Brom auf 
die wasserjgen Liisungen der Metallchloride bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur ergaben ahnliche Resultate. Die Losungen der Metallchloride 
wurden in einem verschlosseneri dunkelbraunen Glase mit sorgfaltig 
ausgewaschenem Broni 1 bis 5 Tage stehen gelasseii und dann das 
Brom aus der Lijsung durch einen Luftstrom bei gewiihnlicher Tern- 
peratur verjagt. Es wurden 4 Versuche mit den Chloriden des Na- 
triums, des Kaliums und des Baryume ausgefiihrt. In  einigen dieser 
Versuche wurde nur  yualitativ vermittelst Chlorwasser und Chloro- 
form nuf Brom gepriift; in  auderen wurde nach dem Verjagen des 
Broms die Liisung zur Trockne verdampft und eine abgewogene 
Menge des trockcnen Salzriickstandes im Chlorstrome erwlrmt. Hier- 
bei konnte keine oder iiur eine lusserst geringe Gewichtsveranderung 
beobachtet werden ; z. B. zeigtrn 0.212 g trockenen Kaliumchlorids. rr- 
halten durch Eindampfen einer wasserigeu Lijsung, welche 5 Tage mit 
einem Ueberschusse von Brom gestaiideri hatte, nach dem Erwiirmeii 
im Chlorstrome eine Gewichtsreranderung von nur 0.0005 g , wogen 
also 0.2115 g. Durch Chlorwasser und Chloroform konnte in den init 
Brom in kalten Liisungen behandelten Chloriden auch kein Broni 
nachgewieseii wrrden. 

Dagegen wirkt das Brom bei circa 100O schon merklich auf 
wasserige Losungen der Metallchloride ein. Die Losungen der Chloride 
des Baryums und des Kaliums wurden rnit Brom 2 Stunden rrwavnit 
und d a m ,  nach dem Verjagen des frrien Rroms, in den Liisungen 
gebundenes Brom qualitatir iiachgewieseii. 

Berichte d D ihcrn. Ge\ellscliatt Jalirp. XVII 86 
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Gemgss den r o n  B e r t  h e l o  t ausgefiihrten calorimetrischrn Re- 
stinimiingen der Bildungsw~rnien einzeln geiiomniener Verbindungen 
miisste die Reaktion zwischen Brom und den Metallchloriden bri ge- 
wiihnlicher Temprratur nac-h der Gleichnng: 

RCI + l B r  = RBr3 + ClHr 
~er laufen;  wobei fiir die Chloride des Baryums and  des Kaliurns 8 
resp. 10 Wbmeeinheiten frei wurden. Die Verdrangung des Chlors 
durch das Krom miisste deshalb schnell vor sich gehen, wahrend die 
oben angrfiihrten Versuche im Gegentheil zeigen, dass bei gewijhn- 
licher Temperatur das Chlor gar iiicht oder nur kaum merklich durch 
das Brom verdrangt wird. Offenbar ist die angefuhrte Gleichung 
unrichtig und die thermochemischen Dater1 von B r r  t h e l o  t liefern nur 
rinen weitereii Beweis. dass auf Grund des Princips des Arbeits- 
maximums nnd auf ( h n d  der Bildarigsw&rrne einzeln genommener 
Verbindungen der Verlauf der Reaktionen zwischen diesen Verhin- 
tlungen sich nicht voraussagen llsst. 

Wenn nun die Bildung der Metall perbromide und des Chlorbroms 
selbst bei den Bedingungen ihrer griissten Stabilitiit einen so geringen 
Einfluss auf den Verlauf der Reaktion ausiibt, so ist es ganz nn- 
wahrscheinlich . dass diese Verbindungen sich irgendwie betheiligen 
iind sogar sich bilden konriten bei Temperaturen ron 450 bis 500". 

111. Aus dem oben Eriirterten muss gefolgert werden, dass die 
Verdriingurig des Chlors durch das Rrom zii den Realrtionen zuzu- 
zahlen ist, welche sich bei bestimmten Tempernturen von selbst voll- 
ziehen, trotzderri, dass sie 7 on r in t r  Whneabsorpt ion begleitet werden. 
Die Arbeit der chemischrn Urnwandlung vollzieht sich hirrbei auf 
Kosten d r r  Warmr des umgebenden Mittels. 

Diese Erscheinungtw widersprechrn durchaus nicht den Gruiid- 
sdtzen der Therinodynamik , wie es RUY den folgenden Erijrtcrungen 
leicht zu ersehen ist. 

Die Bedingungen zuni Uebrrgange der WBrmc, in Arbrit werden 
durch zwei Gesrtze grregelt; durch das Gesetz der Aequivalenz und 
durch das zweite Princip der 'IX~ermodynaniik. Gemiiss dem ersten 
dirser Gesetze, ist die chemische Urnwandlung eines gegebeneii 
Systems iiur d a m  miiglich, wenn die in dem System vorhandeite 
Wiirmemrngr der zu leistenden Arbeit entspricht. Gemass dem zweiten 
Gesetze kann die Wiirme nnr dann Arbeit leisten, weiin sie aiis einrni 
whrnieren in einen kalteren Kiirper iibrrgeht. 

Die chemiselie Affinitbt wirkt nur bei nneridlich kleinen Ent- 
feriiungen urid gehiirt debhnlb zu den Molekularkriiften. Es mussen 
folglich bci der Anwrndnng der oben xngefiihrteii Gesetze auf che- 
rnische Umwandlungrn nicht iiur die K i i r p t ~  drs gegebeneii Systems. 
sondern auch die dieselben Lilderiden einzrlncn Molckiile beriicksichtigt 
we1 den. 
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Bach der Theorie von C l a  II s i  11 s werden die Erscheinungen des 
Verdampfens 7. on Fliissigkeiten (sowie von festen Korpern) dadurch 
erklart, dass die rinzelnen Molekiile bei einer bestimmten Teniperatur 
der ganzen Masse verschiedene Geschw indigkeiten besitzen. 1st die 
rnittlere IMolekulargeschwindigkeit in der Flussigkeit vie1 kleiner , als 
im Dampfe derselben, 50 miissen zufolge dieser Theorie einige Molekiile 
der Fliissigkeit sich mit einer Geschwindigkeit bewegen, welche gleich 
gross oder noch grosser ist, als die mittlere Molekulargeschwindigkeit 
ini Dampfzustande. Im stabilen Zustande der Gase ist die Geschwin- 
digkeit der die (Xase bildenden einzelnen Molekiile auch eine ver- 
xhiedene, und die Componenten der Molekulargeschwindigkeit einer 
qegebrnen Gasmasse kijnnen bei einer unveranderlichen Temperatur 
und bei constantem Drucke in den Grenzeri von 0 bis cu variirrn. Die 
Vertheilnng dr r  verschiedenen Geschwindigkeiten unter den einzelnrn 
Yolekulen folgt, ?vie es M a x w e l l  bewiesen hat, derselben Regel, nach 
wrlcher die Methode der kleinsten Quadrate die moglichen Beobach- 
tungsfehler auf die angestellten Reobachtungen zii vertheilen vor- 
Ychreibt. E s  wird also nach dem Maxwel l ' schen  Gesetze der stabile 
Gaszustand nicht durch die Gleichhrit der Geschwindigkeiten d r r  ein- 
zelrien Gasmolekiile , sondern dnrch eine bestimmte Vertheilungsart 
verschiedener Geschwindigkeiten unter den einzelnen Molekiilen bedingt. 
Kiinnterr auch bei irgend welchen Urnstanden die verschiedenen Mole- 
kulargeschwindigkeiten fiir einen Moment gleich werden , so wijrde 
dieser Zustand irn nachsten Momente wegen der Zusammenstosse 
der Molekiile gestort werden, und das System wiirde wieder aus 
niit verschiedenen Geschwindigkeiten sich bewegenden Molekiilen be- 
strhen. 

Die Energie der Molekularbewegung ist , wie es allgemein ange- 
nommen wird, nichts anderes, als die Warme. Es geniigt also ein 
System von Gasniolekiilen , welches sich bei einer unveranderlichen 
nnd in alleri Theilen gleichen Temperatur und unter constantem Druck 
befindet, den Bedingungen, welche fiir die Umwandlung eines gewissen 
Theiles der im Sq steme erithaltenen Warmeenergie in eine Molekular- 
arheit nothwendig sind. Dasselbe gilt auch fur Flussigkeiten und, 
wenn auch in geringerem Grade,  fur feste Korper. Die mit Fer- 
achiedenen Geschwindigkeiten sich bewegenden Gasmolekule eines 
einfachen Gases werden bei den gegenseitigen Zusammenstiissen ihre 
Geschwindigkeiten andern; in einem cornplicirten Gase oder in Ge- 
niischen verschiedener Kijrper (gasfijrmig oder auch tlussig) kann ein 
Theil der kinetischen Energie der einzelnen Molekiile in potenzielle 
Energie iibergeheri und Arbeiten der Dessggregation, der Dissociation 
und anderen chernischen Umwandlungen vollbringen. Die auf eine 
solche Arbeit verbrauchte Warmeenergie der Molekiile eines begrenzten 
Systems wird ails drm umgebenderi Mittel entnnmnien. 

SI; ' 
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Die Tertheilung t erschiedener Geschwindigkeiten uriter deli vir.- 
zelnen Molekulen der gasfiirmigen , fliissigen und auch festen Kiirpe? 
erklart die Betheiligung der Temperatur bei den chemischen Reaktioiieti ; 
sie erklart auch die Miiglichkeit und sogar die Nothwendigkeit solchrr 
Reaktionen, die sich in der Natur zvon selbstcc bei jeder Temperatur, 
unabhlngig von dem Zeichen der Wgrmetiinung, vollziehen. 

Fur den Beginn und fiir den Verlauf einer jeden chemischen Ciu- 
wandluiig ist die Retheiligung einer bestimmteri Menge ausserer Energie 
nothweiidig. Alle Reaktionen , welche ))voii selbstcc verlaufen, wie 
z. B. die Einwirkurig des Sauerstoffs auf Phosphor, die Einwirkung 
der SBuren auf Basen u. s. w., vollziehrn sich nur bei einer gewissen 
Temperatur, unterhalb welcher das System der genommenen Kiirper 
ohne jede Veranderung bleibt. Iri den Fallen. wo bei der Reaktioti 
Warme entwickelt wird, vollbriugt die von Aussen zugefiihrte Energit. 
die sogenarinte Vorarbeit; bei Reaktionen dagegen , bei denen WLrrnr 
gebunden wird, tollbringt sie die Arbeit d r r  chemischen UmwandlunrZ. 
(die Vereinigung, Zersetzung oder doppelte Umsetzung); in beideri 
Fallen ist aber ein gewisser Vorrath von Energie urrbedingt nothwendig. 
Deshalb werden, gemass dem Gesetze der Aeyuivalenz, solche Reaktionen 
bei niedriger Temperatur sich ,van selbstcc vollziehen , welche keines 
grossen Whneaufwandes  fur die Vorarbeit oder fur die Arbeit dei 
chemischen Umwandlung bedurfen, d. h. bei denen nur wenig Warme 
absorbirt wird. Durch diesen Umstand lasst sich auch das Verhalten 
des Broms zii den verschiedenen Metallchloriden bei verschiedenen 
Temperaturen erklaren. Dort, wo bei der Reaktion nur wenig Warm, 
absorbirt wird, wie z. B. bei der Verdrangung des Chlors durch das 
&oni aus dem Silberchlorid (circa 1.5 Cnl.). vollzieht sich die Ver- 
drangung ,,yon selbstcc bei gewohnlicher Temperatur, wenn auch nur 
langsam, und bis zu einer niedrigen Grenze. Die Verdrangung de. 
Chlors durch das Brom aus KCI, NaCI, BaClz verlarigt einen Warme- 
aufwand von 4.6 bis 6.8 Cal., urid deshalb geht die Reaktion merklicli 
nur beim Erwgrmen, anfangend von 1000 und bei noch hiiheren Trin- 
peraturen vor sich, wie es aus meinen oben angefubrten und a m  nieiiieii 
fruheren Versuchen zu ersehen ist. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird yon der iii dem Systeiii vor- 
handenen Energiemenge abhiingig sein. Wenn nach der obeu ailge- 
fuhrten Ansicht die gegenseitigen Zusammenstiisse der Molekule zweier 
verschiedenen Kiirper eine Arbeit rollbringen werden , bei welchei~ 
Warme entwickelt wird, so wird diese Warme in derselben Richtuiig 
wirken, als die im System urspriinglieh enthaltene, und die Reaktioii 
beschleunigen. Vollzieht sich dagegen auf Kosten der Warmeenergit. 
der Molekiile eine endothermische Reaktion, so wird sie n u r  langsaiii 
verlaufen und das System wird dem dasselbe umgebenden Mittel 
Warme entziehen , wahrend die Molekule ihre Warmeenergie auf die 
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Arbeit der chemischen Umwandlung aufwenden. Die Reaktion wird 
mit einer mehr oder weniger merklichen Abkiihlung des ganzen Systems 
verbunden sein. 

Da die bei einer gegebenen Reaktion frei werdende Warme eine 
chemische Arbeit vollbringen kann, so wird eine exothermische Reaktion 
nur dann bis zu ihrem Ende gehen, wenn die sich entwickelnde Energie 
nicht ausreicht, um eine umgekehrte oder irgend eine andere Umwand- 
lung in demselben System zii vollbringen; oder wenn sie sofort absorbirt 
wird, das heisst z. B., wenn die chemische Umwandlung sich bei der 
Temperatur des absoluten Nullpunktes vollzieht.1) Deshalb werden 
sich zwei Korper vollstandig vereinigen und den ganzen Vorrath von 
chemiseher Energie in der Form von Warme nur dann ausscheiden, 
wenn sich zwischen den Korpern des Systems keine anderen Ver- 
biiidungen bilden kiinnen, wie z. B. bei der Bildung von Salzsaure 
a m  Wasserstoff und Chlor. Konnen dagegen die auf einander ein- 
wirkenden Kiirper unter sich mehrere Verbindungen bilden, so ent- 
stehen sie alle in griisseren oder geringeren Mengen. Beim Verbrennen 
des Schwefels in  i3auerstoff bilden sich z .  8. alle Schwefeloxyde: S 0 2 ,  

s 0 3 ,  Sa 0 7 ;  beim Verbrerinen des Wasserstoffs in Gegenwart des Stick- 
stof& bilden sich Stickstoffoxyde; bei der Einwirkung des Chlors auf 
die Metalloxyde entstehen Oxyde des Chlors u. s. w., trotzdem bei 
der Bildung einiger dieser Korper W&rme absorbirt wird. Dasselbe 
geschieht bei der Einwirkung des Chlors auf Silberbromid (in aqui- 
valenten Verhaltnissen); man erhalt ein Gemisch des Chlorids und des 
Bramids des Silbers, und bei der Einwirkung von Kaliumbromid auf 
Silberchlorid geht die Reaktion auch nicht zu Ende, wenn beide Korper 
in lquivalenten Verhaltnissen auf einander wirken. E s  treten also in 
dem complicirten Systeme Erscheinungen der Vertheilung auf und man 
kann nicht auf Grund der Bildungswarme der einzeln genommenen 
Kiirper voraussehen, in welcher Richtung die Reaktion vollstandig ver- 
latifen wird; es lasst sich nur voraussehen, welche von allen den fur 
die einwirkenden Kiirper maglichen Reaktionen bei den gegebenen 
Bedingungen vorwalten werden. 

Ein Kiirpersystem strebt also nicht unter gewohnlichen Umstanden 
ZLI dem Zustande , bei welchem die grosste Warmemenge entwickelt 
w i d ,  wie es die von Berthelot aufgestellte Regel verlangt; die Stabilitat 
eines Systems wird durch eiii gewisses Gleichgewicht zwischen der im 
System vorhandenen Warmemenge und der Arbeitsmenge der Molekular- 

l) Diesr Schlussfolgerungen heznglich der hnwendung der Itegel von 
B c r t h e l o t  wurden von mir bereits im Jahre 1880 publicirt (Journ d. russ. 
ghp. chem. Gesellsch. Bcl. 13, p. 4). Zu almlichen Resultaten gelangte Tor 
Knrzem Br  a u n  bei seinen Untersuchungen uber die Bestimmung der elektro- 
motorischen Krtfte chemiseher Processe. (Pogg. Ann. Bd. 17, p. 593.) 
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kriifte in eineiri gegebeneii Momente bedingt. In einem solchen stabilen 
Zustande folgt die Vertheilung des Vorrathes der chemischen Energie 
und der Warmeenergie unter den einzelnen Molekulen des Systems 
wahrscheinlich demselben Gesetze , wie die Vertheilung der verschie- 
denen Geschwindigkeiten unter den Molekiilen einer Gasmasse bei 
einer unveranderlichen Temperatur und unter einem constanten Drucke. 
Der  Wirkungswerth der chemischen Energie ist aber, wie es die Ver- 
suche zeigen, von der Griisse der Atom- oder Molekiilargewichte der 
wirkendeii K r p e r ,  uon ihrer Werthigkeit und ron der Zahl der 
Molekule in der Volumeneinheit abhiingig, und deshalb wird auch der 
Urnfang der verlaufenderi chemischen Uniwandlungen ron &en dieseir 
Griissen abhangig sein. 

W a r s c h a i i ,  im Mai 1884. ~iiirersitBtslahoratoriuw. 

322. Ad. Claus und H. Howitz: Ueber alkylirte Derivate des 
Anilins. 

[Nitgethdt von Ad. Claus . ]  
(Eingegangen am 17. Mai,) 

Wie ich vor ainigen Jahran in Genieinschaft mit R a u t e n b e r g  
(diese Berichte XIV, 620) mittheilte, wird das Additionsprodukt des 
Dimethyladins  mit Jodiithyl beim Erhitzen rnit concentrirter Kali- 
lange wieder in J o d a t h y l ,  - beziehungsweise Alkohol uiid Jod- 
kalium -, und D i m e t h y l a n i l i n  gespalten: diese Reaktion durfte 
geeignet sein, in ihrer weiteren Verfolgung einen Beitrag zur Ent- 
scheidung der, schon oft ventilirten, bis jetzt jedoch experimentell iioclr 
nicht zum Austrag gebrachten, Frage nach den Valenzbeziehungen der 
Elementaratome, in diesem speciellen Fall zunachst des Stickstoff- 
a tomrs,  zu erbringen. Nach der von mir (diese Berichte XIV, 4 3 2 )  
vertretenen Aiisicht , dass wir den Elementaratomen als s o 1 c h  e IP 

a p r i o r i  n i c h t  die Eigenschaft von a n  u n d  f u r  s i c h  g e t r e n n t e n  
A n z i e h u n g s e i n h e i t e n  zuschreiben durfen, sondern dass wir an- 
nehinen mussen, dass die denselben innewoliiiende chemische Anziehungs- 
kraft a n  u n d  f i i r  s i c h  ein e i n h e i t l i c h e s  G a n z e s  ist, das e r s t ,  
wenn die betreffenden Atome rnit anderen Atomen oder mit Atom- 
gruppen in chemische Reaktion treten, in g e t r e n n t e n  T h e i l e i i  z u r  
W i r  k u  xig kommen kann, miissen in einem yuaternlren, vier Alkyil- 
reste enthaltenden, Ammoniumjodid diese letzteren i m m e r  d i e s e l b e n  
F u n k t i o n e n  haben, e i n e r l e i ,  i n  w e l c h e r  R e i h e n f o l g e  oder u n t e r  




