
309. A. Pot i l i t s in :  Ueber das Verhaltniss zwischen den Bil- 
dungswiirmen der Salse und den Anfangsgesohwindigkeiten 

ihrer Bildung. 
(Eingegangen am 2. Juni ;  mitgetheilt in der Sitzring ron Hrn. A. Pinner.) 

Auf Grund einer Zusammenstellung thernrochemischer Daten mit 
den Reactionen der Ersetzung und der doppelten Umsetzung habe ich 
vor einigen Jahren folgende SItze ausgesprochen: 

1. Die thermischen Zahlen, welche f i r  verschiedene Paare der  
Elemente einzeln (in Abwesenheit anderer Kiirper) erhalten werden, 
erlauben nur die Richtung der zwischen diesen Elementen verlaufenden, 
vorwaltenden Reaction \wrauszusehen, wenn mehrere derselben gleich- 
zeitig auf einander einwirkeu; sie lassen aber nicht vorhersagen, in 
welcher Richtung die Reaction zwischen den Elementen ausschliesslich 
verlaufen und wann s i e  gar nicht vor sich gehen wird. 

2. Die.Warmemenge, welche sie bei der Einwirkung eines Korper- 
paares in Gegenwart anderer auch umsetzungsfahiger Kiirper entwickelt, 
ist. der ganzen Arbeit der Verwandtschaft dieses Korperpaares nicht 
iiquivalent, da sich hierbei . auf ihre Kosten noch andere Umsetzungen 
(Verbindungen, Zersetzungen) vollziehen. 

3. Die Bildungswarme der verschiedenen KiSrper, z. B. der Salze 
bei den doppelten Umsetzungen, ist bei den niimlicben iibrigen Be- 
dingungen proportional der Salzmenge, welche in den ersten 5-10 Mi- 
nuten entsteht, d. h. proportional der Anfangsgeschwindigkeit der  
Reaction '). 

Zur Beslltigung dieser meiner Ansichten habe ich eine Reihe von 
Versuchen iiber die doppelten Umsetzungen zwischen den Halogen- 
verbindungen des Silbers und der Metalle in wasserigen Losungen 
und bei gewijhnlicher Temperatur ausgefiihrt a). Diese Versuche 
zeigten, dass in keinem der im iiquivalenten Verhaltnisse genommenem 
Salzpaare, AgC1 + R B r  und A g B r  + R J ,  die Reaction selbst in 
mehreren Tagen zu Ende geht, obgleich bei allen diesen Reactionen 
Warme entwickelt wird. Dasselbe beobachtet man bei der Anwendung 
eines Systems aus iiquivalenten Mengen A g N 0 3  + R C I  + RBr. 

Wird fertiges Chlorsilber mit gleich concentrirten Losungen der 
versehiedenen Metallbromide bei gewijhnlicher Temperatur und bei 
Lichtabschluss wahrend 3 Minuten geschiittelt und dann noch wahrend 
25 Minuten stehen gelassen, so betriigt die Menge des nach der 

I) Diese Berichte XII, 2369 (Correspond.). 
1) Diese Berichte XVI, 3051, Ref. 



Oleichung AgCl + RBr = AgBr + RCl entetandenen Silberbromids 
in Procenten: 

K Ca 1 Sr 1 Ba 1 Mg 1 in 1 Cd 
Entstande: = 1 Li I Na 1 

AgBr in pCt. 95.05 95.34 93.44 94.36 1 94.83 95.17 1 95.21 93.74 84.79 

Die Bildungawlirme dea Silberbromids aus Chlorsilber bei der 
Einwirkung der entsprechenden Metallbromide i n  wbsserigen Lijsungen 
nach der Oleichung (Aga, Cla) + (h, Bra) = Aga, B n  + h, C12 
be-: 

8.52 8.50 8.52 8.52 8.51 8.51 8.52 8.52 7.25. 

Dieae Zahlen sind aus den thermochemischen Untersuchungen 
Thomse  n’s berechnet’). Die Berechnung der Bildungswiirme dea 
Silberbromids, welches bei der betreffenden Reaction entsteht, geschah 
nach der allgemein Cblichen Methode. Um z. B. zu erfahren, welche 
Wgirmemenge sich bei der Einwirkung von Natriumbromid auf Silber- 
chlorid entwickelt, bildet man die Oleichung: 2 Ag C1+ 2 Na Br = 2 AgBr 
+ 2 NaC1 = (- 58.76 - 171.16 + 45.40 + 193.02) = + 8.50 Cal. 
Die eingeklammerten Zahlen zeigen die Bildungswiirme der einzelnen 
in die Reaction eintretenden Salze aus den Elementen in wkserigen 
Liisungen ; der Unterschied zwischen den Bildungawiirmen der ge- 
nommcnen und der entatehenden Salze giebt die Wiirmetiinung der 
vollstiindigen Reaction, d. h: im Falle, dass 100 pCt. AgBr entstehen. 

Die Bildungsgeschwindigkeit des Silberbromids bei den Reactionen 
d c h e n  den ersten oben angefihrten acht Salzpaaren variiren also 
d c h e n  93.44 und 95.3 1 und die entsprechenden Wiirmeentwicke- 
longen zwischen -8.50 und 8.52. Die Oeschwindigkeit der Bildung 
von AgBr auf KoRten des Cadmiumbromids ist 84.79 pCt., und die 
entsprechende Wlirmeentwickelung ist hierbei auch geringer , niimlich 
7.25 Cal. Dividirt man die Werthe der Bildungsgeschwindigkeiten 
des Silberbromids bei den betreffenden Reactionen (v’) durch die ent- 
sprechenden Bildungswhnen (c’), so erhiilt man: 
V’ - = 11.15 11.19 10.96 11.07 11.14 11.18 11.17 11.00 11.69 
C’ 

Der Mittelwerth dieaes Verhiiltnisses ist 11.17. Es ist also die 
Anfangegeschwindigkeit der Bildung dee Silberbromids bei den ver- 
schiedenen oben verzeichneten Reactionen in wlieaerigen Liisungen 
proportional den betreffenden Wiirmeentwickelungen , was sich durch 
folgende einfache Gleichung : 

V = 11.17 = Const. - 

ausdriicken lbst. 

1) Thomsen, Thermochemische Untereuchung, Bd. III, S. 505 u. f. 
100. 
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Nimmt man anstatt des fertigen Silberchlorids ein System ron 
iiquivalenten Mengen der Salze AgNOs + RC1 + RBr, schiittelt die 
L6sung wahrend 5-10 Minuten und lasst sie dann noch einige Zeit 
steheii, so ist die hierbei gebildete Menge des Silberbromids etwas, 
wenn ituch um ein Geringes, gr6sser, als unter den oben gegebenen 
Bedingungen; die Menge des Silberbromids betragt hierbei fiir die 
Halogenverbindungen der Metalle Na, K, Mg, Sr, Ba, reap. 96.5 pCt., 
95.1 pCt., 96.5 pCt., 95.4 pCt., 96.3 pCt. Die ganze bei diesen Re- 
actionell entwickelte Warmemenge ist griisser, als irn vorhergehenden 
Falle. Wiirde z. B. nach der Gleichung 2AgN03 + K2Cl2 + K2Br2 
nur Silberchlorid entstehen , so wiirden bei der Reaction 31.74 Cal. 
entwickelt werden, entstande dagegen nur  Silberbromid aus de; ganzen 
Menge des Silbernitrats unter denselben Bedingungen , so wiirde die 
Warmeentwickelung 40.26 Cal. betragen. Da aber der Endzustand 
des Systems im gegebenen Momente durch den Kampf dieser beiden 
Reactionen bedingt ist, so wird derselbe von der Differenz der Bildung's- 
warmen ron AgC1 und AgBr auf Kosten von AgN03 und von KC1 
und KBr abhangen. Es ist also die im ersten Moment der Reaction 
gebildete Menge des Silberbromids proportional der DifTerenz zwischen 
den erwahnten therrnischen Zahlen: 40.26 - 31.74 = 8.52. Diese 
Differenz ist also fir das Kalium, sowie auch fir die iibrigen Metall- 
halogenverbindungen dieselbe, wie im vorhergehenden Falle, und es ist 
auch hier 

- Const. 

Die absolute Grtisse dieser Constante ist im Mittel 11.26, d. h. 
etwas griisser als im vorhergehenden Falle, was wohl der langeren 
Dauer des Durchschiittelns bei diesen Versuchen zuzuschreiben ist. 
Wie geaagt, wnrden hier die Losungen der Salze 5 und 10 Minuten 
durchgeschiittelt, wahrend in den -rorhergehenden Vereuchen mit dem 
fertigen Silberchlorid dieses nur 3 Monaten dauerte. Ausserdem befand 
sich bei diesen Versuchen die Halogenverbindung des Silbers im friech 
geEllten Zustande, in welchern seine Bildungawlirme eine etwas andere 
ist , als die Bildungswarme des \-orlilufig getlillten Silbekhlorida, 
welches i n  den vorhergehenden Versuchen angewandt wurde. 

Ein ilhnliches Verhaltniss beateht zwischen den Bildungewgrmen 
der kohlensauren Salze der alkalischen Erdmetalle und den Anfangs- 
geschwindigkeiten ihrer Bildung, wie es aus den Ergebnissen der Ver- 
suche von J. Bewad ,  welche im rorigen Jahre im Laboratorium der 
Waraciiauer Universitiit angefangen wurden und vor Kurzelrr im Jour- 
nale der russiachen chemischen Gesellschaft rertiffentlicht worden sind, 
ZII ersehen ist 1). 

I) Das Referat dieser Arbeit siehe diese Berichte XVIII, 20s. 
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Bei der Untersuchung der Einwirkung der kohleneauren Salze 
von Li, Na und K auf die Chloride der alkaliechen Erdmetalle in 
sehr rerdiinnten Liisungen, beim Umschiitteln und in der Kllte, hat 
Bewad gefunden: 1. daes die Reaction der doppelten Umsetzung 
zwischen iiquivalenten Mengen der genannten Salze wilhrend einee 
Tagee nicht zu Ende geht; 2. dase die Menge der in den ersten 
5 Minuten entetandenen Carbonate von Ca, Sr und Ba, welche nach 
der Gleiehung R Cla + R’s C 0 3  = R C 0 3  + 2 R’ C1 entstehen, -ver- 
schieden und um so grijsaer ist, je griisser die Atomgewichte der an- 
gewandten Metalle beider Reihen Bind. 

Um zu zeigen, in  welchem Verhiiltnieae die Mengen der alkali- 
d e n  Erdcarbonate, die sich in den ereten 5 Minuten unter den genannten 
Bedingungen bilden, zn ihren Bildungswiirmen stehen, gebe ich unten 
in einer Tabelle die beziiglichen Daten. Die bei deli Reactionen sit% 
entwickelnden Wiirmemengen Bind, wie iiblich , aus den Bildunga- 
wlrmen der Salze aus den Elementen berechnetl), ‘wobei alle Chloride 
in wleserigen Liisungen (Ma, Cla, aq. oder M”, Cla, aq.) und alle Car- 
bonate in waaserfreiem Zustande (Ma, C, 0 3  oder’ M”, C, 0s) in 
Rechnnng kamen, da fir den griissten Theil der letzteren die themi- 
schen Daten in wiisseriger Liisung unbekannt sind. 

Ein Vergleich der Zahlen der 11. und 111. Columne zeigt, dass die 
Wlrmemengen , welche sich bei der vollstslndigen Umwandlung der 
Chloride der alkalischen Erdmetalle in die enteprechenden Carbonate 
entwickeln kiinnten, den Quantitsltep der Carbonate, welche sich in 
den ersten 5 Minuten bilden , d. h. den’ Anfaugsgeechwindigkeiten der 
Reactionen proportional eind. Dividirt man die Anfangsgeechwindig- 
keiten der Bildung def Carbonate, R”C03, durch die bei den Reactionen 
eich entwiekelnden Wfirmemengen, so erhillt man ale Quotienten die 
Zahlen 14.38, 14.G7, 15.20, 14.14, 13.78, 12.42. ’Es ist also dasVer- 
heiltnies der Anfangsgeechwindigkeiten (v) zu den entsprechenden Bil- 
dungewbmen der Salze (c) ein nahezu codatantee, im Mittel 14.1, 
waa eich, iihnlich wie die Resultate meiner Vereuche iiber die Bildunge- 
gerrchwindigkeiten dee Silberbromids, durch die einfache Gleichung 

V 

C 
-- - Const. = 14.1 

auedriicken lliest. 
Kennt man die efangsgeechwindigkeiten, so kann man auf Grund 

dieaer Gleichung die Bildungswlrme des Carbonates irgend einea alkali- 
echen Erdmetalls aus dem Chloride oder auch einee der in die Reaction 
eintretenden Salze berechnen. So ist z. B. die Bildungswiirme dee 

3 Thomeen, Thermochem. Untersuch., Bd. m. 
*) Die Tabelle befindet sich umstehend auf Seite 1526. 
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Lithiumcarbonats bis jetzt unbekannt, wiihrend die Bildungswiirme 
von Lia Cla 204.50 betriigt. Die Anfangsgeschwindigkeiten der Rildnng 
der alkalischen Erdmetallcarbonate nach der Gleichung RC12 + Lis COJ 
= R C 0 3  + LigCls sind nach den Bestimmungen von J. Bewad f i r  
CaCO3 38.1 pCt., fiir SrCOs 85.31 pCt., f i r  BaC03 93.82 pCt. Di\-i- 
dirt man dieee Zahlen durch die Constante 14.1, so erhalt man fiir 
die Bildungswiirmen dieser Carbonate aus den Chloriden die Zahlen 
2.70, 6.05, 6.65. Bus den Gleichungen: 

RCla + LiaCOa = RC03 + LisCla = (-A-X + C + D) 
= 2.7, 6.05, 6.65, 

in welchen die eingeklammerten Zeichen die Rildungswlirmen der be- 
treffenden in die Reactionen eintretenden Salze aus den Elementen 
bezeichnen, lLst  sich leicht X, d. h. die Bildungswgirme des Lithium- 
carbon& aus den Elementen berechnen. Diese aus den drei ver- 
sohiedenen, den drei Erdalkalicarbonaten entsprechenden Gleichungen 
berechnete Wgrmemenge betrligt 284.98, 283.98 und 285.46, im Mittel 
also 291.80 Cal. Bis zu welchem Grade diese Zahl genau ist, miissen 
directe, calorimetrische Beatimmungen entscheiden. 

Wie es aus den oben angefiihrten Daten zu ersehen ist, gilt also 
fiir das Verhaltniss der Anfangsgeschwindigkeiten zu den Bildungs- 
wiirmen der Korper das Gesetz der einfachen Proportionalitiit. 

Eine solche Einfachheit dieses Verhaltnisses wird aber nur in sehr 
verdiinnten Lijsungen und bei fortwgihrendem Umschiitteln beobachtet. 
Im Ruhezustande werden die Erscheinungen der doppelten Umsetzung 
couiplicirter, i n  Folge der Ungleichartigkeit der Losung in den ver- 
echiedenen Schichten , der ungleichen Diffiusionsfihigkeit der ver- 
echiedenen Salze, sowie auch in Folge der verschiedenen Eigenschaften 
und ZustBinde des featen Kiirpers, auf welchen das geliiste Salz ein- 
wirkt und welcher bei dieser Einwirkung entsteht, wie z. B. bei der 
Einwirkung der Metallbromide auf das fertige Silberchlorid l). 

Deshalb darf man Anfangsgeschwindigkeiten der Bildung ver- 
echiedener Salze nur bei Reactionen, welche unter ganz gleichartigen 
Bedingungen verlaufen, unter einander vergleichen. Diese Bedingungen 
miissen denjenigen nahe sein , welche man bei den calorimetrischen 
Bestimmungen der bei den doppelten Umsetzungen entwickelten 
Wgirmemengen anwendet 3. 

War s c h a  u, Chemisches Universitiitelaboratorium, Mai 1885, 

1) Dime Berichte XVI, 3053, Ref. 
3 Zugleich mit der sich bei den Reactionen entwickelnden Witrme wirken 

a d  den Gang der doppelten Umsetzungen auch die Atomgemichte der ange- 
wandten Elemente, wie es theilweise au8 den angeftihrten Zahleu zu sehen ist. 
Davon wird in einer auderen Abhandlung die Rede sein. 




