Von der Uebereinstimmung der chemischen Verwandtschaft mit
allgemeiner Massenanziehung.

Yon D, Miiller-Erzhach.

1. Geschichtliches iiber die verschiedene Auffassunge der chemischen Verwandtschaft
und Darlegung derselben als einer speziellen Art der Massenanzichung,

Die Ursache fiir die chemische Verbindung verschiedenartiger Stoffe hezeichnete man mit
dem Namen der chemischen Verwandtschaft oder Affinitit in einer Zeit, in welcher man die
Ansicht hatte, dass Korper nur dann sich vereinigen kionnten, wenn sie einen gemeinsamen
Bestandtheil in ihrer Masse enthielten. Iline nihere Erklirung oder weitere Ausfithrung dieser
Theorie ist vor dem Ende des 17. Jahrhunderts nicht versucht worden. KErst nachher, als die
Chemie anfing als Wissenschaft gepflegt zu werden,!) wandte man der Verwandtschaftslehre
grisseres Interesse zu und erkannte in ihrer Ausbildung mehr und mehr die Hauptaunfeabe des
an die ]'i|_\':1ii; .'11|_I|_"'|-.Lt']|]|1't']| Nenen _It{‘.\'i_';;._":L'r"- der Naturforschung. Sechon im 18. Jahrhundert ver-
breitet Boerhave durch seine vielgelesenen Schriften iiber die Verwandischaft die von ihm
sewonnene abweichende Ansicht, dass dieselbe nicht nur bei unter sich #hnlichen, sondern auch
bei uniihnlichen Stoffen wahrgenommen wiirde,®) und bald galt sie allgemein als die Ursache fiir
die Vereinipung chemisch verschiedener Stoffe, wenn auch die Physiker des 15, Jahrhunderts
anfangs gecen die Anerkennung einer besonderen hier wirksamen Kraft Finspruch erhoben.
Wegen der verinderten Auffassung empfahlen Newton und Bergmann die Bezeichnungen
Anziechung und Attraction anstatt der jetzt nicht mehr passenden Verwandischaft und Affinitiit,
aber dieser Vorschlag ist nur vereinzelt befolgt, und die ilteren Ausdriicke sind auch heute noch
vorwiegend im Gebrauch.

Was ist nun chemische Verwandtschaft? Ist die in ihrer Existenz von den II]I}'F”{PI“II des
vorigen Jahrhunderts angezweitelte vis ocenlta mit anderen physikalischen Kriiften identisch oder
sind ihre Wirkungen derartiz, dass sie von den iibrigen bekannten Bewegungsursachen als
spezifisch verschieden angesehen werden muss? s sind dariiber nach Kopp's Geschichte der
Chemie im Ganzen fiinf verschiedene Theorien aufgestellt worden.

Becher? findet in dem Vereinigungsstreben der Siuren nnd Basen eine Art von magneti

scher Anzichung.

H Vel den Ausspruch von Boyle in Kopp's Entwickelung der Chemie, p. 92.
4 Kopp, Geschichte der Chemie, 2. B., p. 289,
) Institutiones chemicae seu manuductio ad philogophiam hermeticam, Mainz 1662,
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Newton stellie in den 1701 erschienenen Opticks die chemische Attraction als von der
alleemeinen Anzichungskraft verschieden dar. Speziell sollte die chemische Anziehung bei der
;\.IIIlLI.:'iIIf_'I'l!!‘ll'_:‘ in 1_'i11E!111llhifll'](f‘l‘t‘]l Grade zunehmen, als die Schwerkraft.

Im Gegensatz zu Newton glaubt Buffon, dass dieselbe Kraft, welche den Lauf der
Himmelskorper regiert, auch die Bewegung und Lage der kleinsten Massentheilchen bestimmt.
Nach scinen Epoques de la nature (1775) haben die kleinsten Theilchen der verschiedenen Kirper
verschiedene Gestalt, in Folge davon konnen sich die Schwerpunkte derselben nicht gleichmiissig
nithern, und dadurch wird die nngleiche Grisse der Anzichung oder der chemischen Verwandt-
schaft bedingt. Auch Bergmann, Kirwan und Guyton de Morveau erklirten sich in
ihren bedeutenden und angesehenen Arbeiten iiber die chemische Affinitiit filr die Ueberein-
stimmung derselben mit der Gravitation. Am vollstindigsten aber hat Berthollet diese Theorie
in's Binzelne verfolet und an den Einzelerscheinungen zu begriinden versucht.

K ant!) und etwas eingehender Schelling?) stellten die sogenannte dynamische Theorie
fiir den chemischen Prozess auf, nach welcher die chemischen Veriinderungen als Folgen anzu-
sehen sind von den beiden der Materie gleichzeitig innewohnenden Kriften der Anziehung und
der Abstossung. Schelling hebt hervor, dass die fiir den chemischen Prozess nothwendigen
heterogenen Substanzen als solche angesehen werden miissen, in deren einer das umgekehrte Ver-
hiiltniss der Grundkriifte vorhanden wiire, als in der anderen. Eine weitere Aushildung hat diese
Theorie nicht I.'L‘ll.'th‘--:Il, IJ]:gll.'i.k']L in den ersten Jahren nach der Aufstellung derselben auch
cinige namhafte Chemiker, zum Beispiel Winterl, Ritter und Gren, zu den Anhingern der-
selben gehirten.

Die nach dem Vorgang von H. Davy, Ampére, Schweigger u. A. von Be rzelius
1819 ausfithrlich entwickelte electro-chemische Theorie schreibt den Atomen aller Elemente einen
positiv. und einen negativ electrischen Pol zu, die entgegengesetzten Electrizitidten sind aber nicht
in gleicher Menge an den beiden Polen vorhanden, sondern bald ist die negative, bald die positive
iiberwiegend, und dadurch ist das chemische Verhalten des Stoffes bedingt. Die chemische
Verwandtsehaft ist demnach nur eine Wirkung der electrischen Polavitiit der Atome.

Ohne auf die Schwierigkeiten niiher einzugehen, welche die Durchfithrung der vorstehend
kurz bezeichneten Theorien im Einzelnen gefunden und ohne die Widerspriiche aunfzuzithlen, auf
welche man dabei gefithrt ist, wollen wir uns vielmehr die Frage vorlegen, ob bestimmte, die
chemischen Prozesse regelmissip begleitende Erscheinungen festzustellen sind, welche auf eine
der genannten oder eine neue Hypothese sich deuten lassen. ILassen sich thatsiichlich solche
Gtesetzmitssigkeiten auffinden und einheitlich auf eine Hypothese zuriickfithren, so ergiebt sich
dann die weitere Forderung, die Gesammtheit aller Erscheinungen des chemischen Prozesses als
mit jener Theorie iibereinstimmend nachzuweisen oder die vorerwithnten gegen sie erhobenen
Widerspriiche zu entkriiften. Wiire dieser Beweis gefiihrt, dann kann fiir die Theorie allgemeine
f':'t"ljti.i'_'lx'l"l[ n .-'\n.q]u'u[-h genommen werden.

Die Vertinderungen, welche der chemische Prozess herbeiftihnt, gind in vereinzelten Fiillen
solche des Ag
. & w.. alleemein sich wiederholende sind die der Wirmeverhiilinisse, der Vertheilung der

gregatzustandes und zugleich der spezifischen Witrme, ferner der Farbe, der Hiirte

Massen und damit verbunden der Dichtigkeit der sich zersetzenden Stoffe. Die zuletzt genannten
der Gewichtsverhiiltnisse und Dichtigkeiten oder was dasselbe ist, die Raumverinderungen sind
1 Metaphysiseche Griinde der Naturwissenschaft, 1786.
%) Tdeen zu einer Philogophie der Natur, 1747,
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aber in hinglinglicher Zahl und Genauvigkeit durch zuverlissige Beobachtungen festgestellt, s
erschien mir daher das Studium der Voluminderungen durch den Verlanf des chemischen
Prozesses ein naheliegendes Mittel zu sein, um das Wesen der diesen Prozess beherrschenden
Verwandtschaftskraft niither kennen zu lernen,

Eine solche Raumvergleichung habe ich nun ausgefiihet fir die Fille, dass die sich

zersetzenden Stoffe und die Zersetzungsproducte dem festen oder fliissigen Ageregatzustande

angehoren, die luftférmigen Karper mussten aus unten genannten Giriinden auseeschlossen werden.
Als Resultat ergab sich aus der vergleichenden Zusammenstellung zuniichst fiir die Bildung

chemischer Verbindungen der Satz: 1)

Von zwei #ihnlich konstituirten starren Kérpern hilt derjenige die Be-
standtheile inniger gebunden, bei dessen Bildung die grissere Verdichtung
stattfand.

In einer spéiteren Abhandlung %) ist dann allgemein fiir chemische Umsetzungen der Nachweis
;_‘,'I']i!'|.!‘l'1. ![-'thn' l“l'-‘-"”ll*ll stets von etner '\'t'l‘!'[]u.;_'l'l'lll'l_:__-‘ Elf_‘.‘-' t::' L~.~;:|]|l1u[\'uluu;:-: rl.-L' .-1']':-]|
zersetzenden Stoffe ];l';{||‘il|'T sind,

Wenn aber der Verlauf des chemischen Prozesses regelmiissig cine Confraction des
wirksamen Stoffes zur Folge hat, und wenn die Lebhaftigleeit des Prozesses mit der Grisse der
Contraction zunimmt, dann liegt nichts niiher als die Miéglichkeit der Contraction als die
Ursache der chemischen '3(-\'.'|-g|;n:' i'||u-t'|l;1|!]a1 anzusehen. l'||.-lhhjin‘-_“

von allen Hypothesen
ither die Constitution des Stoffes, kann fiir feste Kirper nachgewiesen werden, dass in Folge der
chemischen Reaction die Massen sich dergestalt gruppiren, dass ihrer gegenseitigen Anziehung
mehr geniigt ist als vorher. War auch ein Theil der sich zersetzenden Stoffe vorher dichter zu-
sammengedringt, so war dafiic der andere um so weiter ausgedehnt und die durch das Gesammt-
_:_"I"".'ft']|1 .'i]]"l' "[I'.\\'Et‘k-’-hl:l"]l .“*'['nﬂ'l' Fn-.-'Ti]]lllIf" fanxe _‘Iizzrc.-;l' fr-1 r]:lk'ij Jw]‘ Jil-:u-[iuu i|| .-i||r-5| CNoeren

Raum, d. h. in gegenseitige ovissere Nihe gebracht. In der einfachsten Sehlussfolee kommt man
so zu der Annahme, dass die chemische Anziehung nichts anders ist als alleemeine Massenanzichung,
Sollte man sie ciner anderen Kraft z B. der electrischen zuschreiben, so wiire man zueleich
genithigt anzunehmen, dass die Wirkungen der letzteren in Betreff der Volume mit denen der
Massenanzichung iibereinstimmten, und man wiirde Bedenken fragen miissen, ob nicht etwas
Sekundiires an die Stelle der ersten Ursache gesetzt wiire.

Zunr weiteren Verdeutlichung des chemischen Prozesses nach dieser Theorie denke man sich
in der gebriinchlichen Weise die Masse der verschiedenen Elemente gebildet ans Atomen, welehe
nmgeben sind von einer elastischen Hiille, Diese Atome mit Einschluss ihrer Hiille sind an sich
kugelfirmig und von verschiedener Grosse. Sie berithren sich mit der #iusseren Oberfliche der
Hiille und ihr Gewicht nebst der Grisse der Hiille bedingt das spezifische Gewicht des Elements,
Indem die \'n'l‘:-iL'lJii‘Lh‘l]:s1'1i_:_>":"J| Kllgr'-'n sich 111]5c'||-'!1_. entsteht die |'f]|'|lii.~='t'l]c' ‘\-L'l'hillll:lllg’. die
Zwischenriiume sind besser ausgefiillt, und deshalb hat die Mischung eine Contraction zur Folge.
Die Stirke dieser Clontraction ist abhiingiz vem Verhiiltniss der Grisse der sich mischenden
Atomkugeln und bedingt die Grosse der chemischen Verwandtschaft. Dureh die Vercinigung
einer grisseren Masse in einem kleineren Raum wird die Massenanziehung grisser und in Folge
davon wird das Volum der elastischen Hiille geringer. Besonders deutlich zeigt sich = B. diese
Abnahme bei der Vereinigung der Alkalimetalle und der alkalischen Erdmetalle mit Sauerstoff,

Y Pogrendorff’s Annalen. 139, p. 299.
Y Pogg, Ann. 154, p. 206.
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midem das Volum des Metalls dureh  die Fwischenlagerung  von Saucrstofl’ anstatt zu wachsen
sogar abnimmt. Wenn in die Zwischenriume der aus zwei Elementen gebildeten Verbindung
eine dritte, vierte ete. Art von Kugeln trotz des stiirlkeren Widerstandes der zusammengedriingten
Hiillen so sich einlagern kann, dass jedesmal eine Verringerung des Gresammtvolums stattlindet,
5o kénnen chemisclie Verbindungen aus drei, vier ete. Elementen entstehen.  Ist nach der Form

lich, so ist «die chemische

der Verbindungen oder der Elemente eine Contraction nicht m
Anziehungskraft Null.
Dicser Darlegung gemiiss kann ich meine Auffassung tiber das Wesen der Affinitit in den

Rate susammenfassen: Die chemische Verwandtsehaft istallgemeine Massenanzichung,
beeinflusst dureh die Form des Stoffes.

Der ersie Theil dieses Satzes ist der unverinderte Ausdruck der Ansicht von Buffon,
Beremann und Berthollet, nur wird er hier ausgesprochen im Anschluss an die den
chemischen Prozess begleitende und durch Zahlen bewiesene Contraction. Der hauptsiichlichste
Einwand, welchen man gegen die Durchfithrung der Theorie von Berthollet erhoben hat, ist

owichts weder erklirt,

bekanntlich der, dass die Unveriinderlichkeit des chemischen Verbindungs
noch anerkannt wurde. Nach meiner Ansicht konnte iiber diesen schwierigen Punkt die mathe-
matische Behandlung der Volumiinderung bei der Vermischung verschieden grosser Kugeln vielleicht
ein Mittel abgeben fiir die Erklirung der Mischungseewichte, Meine Vermuthung dariiber geht
dahin, dass durch Vermischung einer bestimmten Gewichtsmenge, Zahl von Atomkugeln, zweier
Stoffe ein Maximum in der Contraction erreicht wird und deshalb eine weitere Vermischung
beider nach dem Principe der allgemeinen Anziehung ausgeschlossen ist. Fite den Fall, dass sich
zwei Stoffe nach mehr als einem Verhiiltnisse verbinden, liesse sich dann annehmen, dass mehrere
\-l'!"]il']lsﬂl"""“l:l\ilﬂ-‘l existirten. l!_'l_];l:i_ l]_.'ll‘l. ]'I'I'i|-IL'I.1 llil' Hi']l'|'>'i"1'.l_'_"||il'-|1 |'|il']|1 i'lljl'l'.-'i'.ll"H \\'I:'I'ill'lh
dass dieselben Mengen zweier Substanzen, welche mit einer bestimmten Menge einer driften ein
Clontractionsmaximum bilden, auch unter sich wieder zu einem Maximum miissen zusammentreten
kiinnen.

Wenn die Volumverhiiltnisse als Massstab gelten sollen fiir die Beurtheilung der Verwandt-
schaft, so ist sorgfiltig darauf zu achten, ob nicht besondere Nebenumstiinde das Resultat der

chemischen Anzichune verdecken. Ein in dieser Beziehung wichtiger Umstand ist die spezifische

lmissie bei dem Uebergang aus dem festen in den flid it

Wiirme, welche nicht nur r

zustand mit dem Volum der Substanz sich #ndert, sondern sogar in den sogenannten allotropischen
Modifikationen stets eine andere ist und zwar mit zunehmender Dichte abnimmt. ') Daher diirfen
nur solche Substanzen ohne Weiteres nach ihren Volumverhiiltnissen verglichen werden, welche
durch den Umsetzungsprozess keine Veriinderung der Atomwiirme erleiden, IDhese Voraussetzung
ist nach dem Neumann'schen Gesetze allzemein erfiillt bei der Umsetzung fester Korper
#zu festen ?.l-l'rit-r:f.llll_:_:'.-qll'-u1m-1--n. [hre \"Fllllt!;{l'l'i.iit'1l kinnen daher ohne Riicksicht auf die
spezifische Wiirme gepriift werden. Wenn durch den chemischen Prozess der Aggregatzustand
sich dindert, so wird dadurch an sich das Volum der Substanz in einem solchen Masse heein-
flusst, dass die Wirkung des chemischen Acts allein nicht zu erkenmen ist. Aber auch, bei der

Umsetzung von Fliissighkeiten zu Flissigkeiten bleibt die spezifische Wiirme nicht regelmissig

H'||~,~'|-l|u-,_ und es kinnen daher von derart 1 Betracht lkommen, bei

1 Prozessen nur diejenigen i

denen keine oder unwesentliche oder wenigstens gleichmiissize Veriinderungen vorausgesetzt werden

diirfen. Die Gasvolume selbst sind von der Grosse der einzelnen Molekiile unabhiingig, daher

Y Buff, Kopp und Zamminer, Physikalische Chewmie, T, p. 195.
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ist der Grad der Verdichtung bei der Bildung der letzteren an den ersteren nicht zu erkennen.
Vielleicht machen es spiiter die Versuche iiber die innere Reibung der Gase!) miiglich, die aus
ibmen abgeleiteten Verhiiltnisse der Molekularvolume auf die Contraction da zu priifen, wo bei
der Umsetzung entweder keine das Volum beeinflussende Veriinderung in der spezifischen Wiirme
der Componenten eintritt oder wenigstens cine gleichartige. Gegenwiirtiz sind zu einer derart

Untersuchung die Beobachtuneen noch nicht ausreichend.

Lis ergiebt sich demmach, dass die vergleichende Zusammenstellung auf diejenigen chemischen
atzustand des Stoffes vor und nach der Umsetzung der feste ist
und ausserdem auf einzelne Reihen von Fliissigkeiten zu beschriinken ist.

Prozesse, in welchen der Aggr

2. Beweise aus den Volumverhiiltnissen der Haloidsalze und Schwefelmet: ille, sowie
aus den Volumiinder rungen bei der chemischen U msetzung fester Stoffe.

Ueber die Reihenfolge der chemischen Verwandtschaften ist man in vielen Fiillen vollstindig
ansser Stande, nihere und bestimmte Angaben zu machen. Kein Theil des vielfach noch Cang
dunkelen Gebietes ist genauer erforscht und aufeeklirt, iiber keinen herrscht so alleemeine
Uebereinstimmung, als iiber die Affinititsverhitltnisse von Chlor, Brom und Jod, Man weiss, dass
durch Chlor das Brom und Jod und durch Brom das Jod ans allen Verbindungen 2} und oft
schon bei gewthnlicher Temperatur ausgeschieden werden, ohne dass eine fiir den Process mig-
licher Weise wesentliche Verbindung zwischen zwei der Elemente Chlor, Brom und Jod einzutreten

braucht. Man hat also nach der Affinitiit die Reihenfolee Chlor. Brom und Jod so bestimmt

gefunden, als es iberhanpt miglich gowesen ist. Betrachten wir nun daneben die folgende
Tabelle, in welcher die Volume den Quotienten aus Verbindungsgewicht nnd s u:r.i!i:_w]u_-.nl Ge-
g L f =l ]
wicht und die Verdichtungen das Verhiiltniss aus dem gefundenen und dem durch Addition der
Bestandtheile berechneten Volume bezeichnen. Nach den Bestimmuneen von Pierre und
fa]
Regnaunlt erleidet das fliissige Brom beim Erstarren eine solche Contraction, dass sein Atom-
=] B2
volum dem des Jods fast genau gleich wird. Mit Riicksicht auf das fihnliche chemische Ver-
halten und den Isomorphismus gleichartiger Verbindungen erscheint es statthaft, fiir das fliissige
Chlor eine idhnliche Contraction beim Erstarren anzunchmen, und es ist deshalb bei den drei

Elementen Chlor, Brom und Jod das Atomvolum des Jods 2564 fiir die Verdichtung in Anrech-

nung gebracht. %)

H 0. K Meyer in Po r.: \nu 125, p. 586 . und Lothar Meyer in den Annalen der Chemie und
Pharvinacie 1867, Suppl. V, p. 12
) Die intercssante Hunlminrm-f von Potilizin (Deuatsche Chem. Gesellschaft, Berl. 1876, p. 1025), dass
in zngeschmolzenen Glasrihren unter stivkerem Partialdruck das Brom aus den O hlorverbindungen einen Theil
des C il]lll‘- frei macht, #indert nichits an diesem Resultate,
) Die aus den spezifischen Gewichten des flitssizen Chlors und Broms abgeleiteten Verdichtungen sind
|\Lu|11:u~|1: beigefiizt.
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bindung

K Cl

K Br

K

Na Cl

Na Br
Na J

Ba Cls

Ba Bry
3a Jo

Ph Cl,

Ph Br,
Pb J,
Ag Cl

AT
= -
=3
=
o)

—
(4 j=] =
S

Hg Br,
Hg J,
He Cl
He Br
Hg J

]l_.‘n('!

l(.fu J

A

Snezifisches | Beobachter | Verbindungs-| Berech-
|

Gewicht

fiir K =10,360

fiir 1 =153
1,045
fiir Br =245
2415
fiir J = 4,945
3.091
fiir Na=0,972
2,15
3,079
345
Ba =40
3,86
4235
4917
11445
568
6.63
6,11
1045
5%
6,55
H,61
15,506
bAZ
5,92
6,52
6,99
7.307
7,64
5.95
3,68

441

Gray-Lussac
u. Thénard
H. Davy
Kopp
Liwig
Karsten
Giay-Lussac
Boullay
Gay-Lussac
1. Thénard
Kopp
[Kremers
Filhol
Clarke
Boullay
Kremers
Filhol

| Berzelius

Karsten
Karsten
Boullay
Fahrenheit
Karsten
Karsten
Boullay
Karsten
Boullay
Karsten
Boullay
Karsten
Karsten
Karsten
H. Schrider
Karsten

d I3
B C= \
oravrie netes
FewWld ht ApaTi
fiir K=259,12
fiip Ol = 3046
T4.58 TO8T
S0
119,12 10,57
126,88
1660 70,87
25
5846 19,30
103 449,30
149,88 19,30
137
207.92

2070

anq-mo
uE’l,Hr

207
218 (9,38
36T G9.38
460,88 69,58
108
143,46 50,95
188 20,90
934 88 35,95
200
270,92 66,02
360 66,02
453,76 66,02
235,46 40,38
280 40,38
326,58 40,38
63,5
93,96 2,14
190,38 | 32,74

I
Gefundenes
Volum

fiir K = 45,23
Ol =26.67
A8 54
93 .88
49,53
25.64
53.70
25,60
27,19
AD
45

3424

D86

o) 6)
Fo Fi )
43

bH4s
948
15,1
489G
H5,58
76,42
10,31
26,23
2961
41.87
14,74
4598
60,52
71,78
33,64
38.36
4279
1,1
26,9

43117

Verdichtung
{(

b in

1:1,85 (1,38)

1:144 (1,46)

1:1,81 (1,85)
1+ 1:47 (1,61)
1:1.11
1:1,59(1,63)
1:1,31(1,54)
1:1,08

24| [‘.ji'n

1,23)

1:1.37 (141)
1 120125
1:0.86

11,82 (1,36)

- 1,09 (1,13)
: 092
:1,20
: 1,05
: 0,95

(1,24)
(1,09)

— e b e et

22 (1,25)
76

1:1,
1:0,

Clontraction

B 0t
FoeiE

046
0,30

0,24

0,41
0,52
H‘]:_’

(L37
(0,25

0,07

029
0,20
- 0.09

0,27

(), 18 Borthelot
0,17

0,24
0,08
- 0,09
0,16
0,05
0,06

0,18
— 0,31

In jd-.du_-r von diesen sieben :11'1-]-?;;]i,|-|l1'i_-_{c-,]1 {;‘l_l"lll.‘ll][‘ll sind sechs verschiedene Arten der Reihen-

folge fiir die Verdichtungen miglich, und in jeder derselben sowie auch in der '.*,\\'ni;_;lim_lr]:_;{-.u

letzten nehmen die Verdichtungen genau in derselben Folge ab wie die Verwandtschaften. Dass
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aber in der in Betreff der Verwandtschaft am besten sekannten Gruppe die Verdichtung der
Bestandtheile der Verbindung ohne irgend cine Ausnahme mit der Affinitit ab- und zZunimmt,
kann unmiglich als ein zufiilliges Zus

unmentreflen angesehen werden, es ist ein schwerwiegender
Girund fir die Annahme, dass bei dicsen Verbindungen die chemische Anzichung mit alleemeiner
Massenanziehung zusammentillt.  Die Bedeutung der Verdichtungen geht aber noch weiter, iiber
die dreigliedrigen Gruppen hinaus. Das ergiehbt sich sofort, wenn man zuniichst die Chlor-
verbindungen fiir sich zusammenstellt.

Verbindung : Verdichtung :
K Cl e )
Na €1 1:1,81
Li Cl |8 by
34, Cl, I 1,59
Sr Cly ]

Ca Cl, 1
Pb Cl, 1

Aeg Ol I
Hg Cl, |

Fo Cl, L

Kalium und Natrium zeigen bei ihrer Vereinigung mit Chlor die stivkste Verdichtung, das
Volum des Kaliums allein ist sogar grisser als das des Chlorkaliums. und diese beiden Metalle
werden aunch allgemein als die mit der stirksten Affinitit zu Chlor begabten 1

dlemente angesehen,
sie entziehen den meisten derselben das Chlor ohne es selbst an anderc

eicht
Chemie (5. Aufl.,
dass von den in 45 hier vor

abzugeben, Ver
man iiberhaupt die vorstehende Tabelle mit den in Gmelin’s Handbueh der
B.1, 5. 135) zusammengestellten Affinitits-Kolumnen, so findet man.

liegenden Kombinationen zu zwei verglichenen Verbindungen 41 mij jenen Kolumnen iiberein-
stimmen. In vier Fillen: Chloveisen und Chlorblei 1), Chloreisen und Chlorsilber, Chlorqueck-
silber und Chlorsilber finden Abweichungen statt.

ten Kolumnen bei der Schwierigkeit des @

Doch bezeichnet Gmelin selbst die genann-
genstandes nur als .sehr ungefiihre®

Da die fir das spezifische Gewicht angefiihrten Zahlen durch Beobachtungen bei gewiihn-
licher Temperatur géwonnen sind, ‘so kann die aus der Verdichtung abgeleitete Verwandtsehaft
zuniichst nur auf gewihnliche Lufttemperatur sich beziehen. Bei der

"ergleichung der voran-
gostellten mit anderen Tabellen ist dieser I

‘mstand ebenso zu heachten als der. dass hiiufic De-
obachtungen zu Grunde gelegt sind, die auf nassem Wi

ge angestellt wurden und bei denen die

L

Anziehung der verschiedenen Kirper zum Wasser mit in Betvacht kommt 2.

Auf den geringen Unterschied in den Zahlen fiir Chlorealeium und Chlorstrontinom 1.5¢

2 und
1,53 darf bei der Schwierigkeit der Reindarstellung

von strontinm und Caleium und in Folge
davon der Bestimmung ihres spezifischen Gewichts wohl kein Gewicht gelegt

werden.

Vach Thomsen (Chemischer Jahvesbericht, 1872 p. 63) 18t in der That die Bilduneswirme fiir Ph 1.
fir Fe Cly, filr 2 Ag Cl ist sie das

grisser

EEn \Ll-::'l"-n_!_'l'l'_

) Ueber den Verlust der Siuren an Energic, sowie die dadarch miglichen Umkehrungen der Progze
vergl. J. Thomsen (Deutsehe Ges,

5
Ber. 1873, 710 u. 1533), (Poge. Ann, 83, 349 90, 261; 91, 85292 34)

und
Berthelot (Ann. Chim. 3) b3 osq) (Gmelin-Kraut T, 609.)

3

I
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Fiir die Verdichtungen der Bromverbindungen crhiilt man aus der ersten Tabelle die fol-

I\_'{L'I:H!v Reihe.

Verbindung: Verdichtung:
K Br 1:1,44
Na Br 1+ 1,47
Ba Bry 14,31
Pb Bry 1 :1.25
Apr Br e |
He Bry 1: 1,09

Die stirkste Volumverkleinerung zeigte sich wiederum bei den Alkalimetallen, denen all

semein die grosste Anziehungskraft dem Brom gegeniiber zugeschrieben wird. Fiir Quecksilber
und Silber l']':,_L']i'||1 sich llil':-'-i-]!u' ||'l'i':|r"-‘-|'~'l|'_'."' wie bei den l‘Helr‘.--r]rEI‘.iilll]I:'l'll.

Granz dioselbe Uebereinstimmung zwischen den bis jetzt vorliegenden Erfahrungen ither die
Reihenfolge in der Affinitit und Verdichtung findet man fiir die Jodmetalle, nur stelit hier das

l{r|[.-(-.|\;=.'i|]J-:-|' vor dem Silber.

\‘,.rjli”,';.._”f_.-: Verdichtung:
K] ;1,52
Na J [ EaE
BaJs 1 1,08
Pb J, {092
He J, 1 s
Ar ] 1 : (.86

Obsehon hiernach die Reihenfolge der Verdichtungen von der der Chlor- und Bromver-

bindungen nicht, wesentlich abweicht, so zeigt sich auffiilliger Weise bei den drei letzten Gliedern

rune des Volums., Ob diese Ausnahme mit einer Vermehrung

pine Vererbsserung statt einer Verring
der .<|.r-xi|1.-[~ln-n Wiirme zusammenhiingt fiir Jodsilber wurde von Regnault die Molekular-
wiirme < 14.5 statt der berechneten 12,8 gefunden muss dahin gestellt bleiben, nur ist dabei
nicht unerwiihnt zu lassen, dass beim Jodsilber auch beim Erwiirmen eine Abnormitit beobachtet

ist, indem es nach Fizeau's!) A

neaben innerhalb der Temperaturgrenzen von — 100 u. O,
im krystallinischen wie im amorphen Zustande, durch Vermehrung der Wiirme der allgemeinen
Rewel entgegen sich zusammenzieht, Auch Jodquecksilber hat einen im Vergleich zu anderen

Haloidsalzen sehr geringen Ausdelmungscocfficienten. Nimmt man bei den verschiedenen Jod-

metallen eine iihnliche, fir die Ausdehnung wirksame Ursache an, so kann doch nach der
angegebenen Zusammenstellang der Unterschied in der relativen Volumvergrisserung als ein

Kennzeichen der chemischen Anzichungskraft angesehen werden.
Die Zahl der starren Verbindungen, fiir welche bei iihnlicher Konstitution die zur Jerechnung
der Verdichtung nothigen Data vorhanden sind, ist nicht gross, Ansser den angefithrten lassen

sich noch die Schwefelverbindungen in Betracht zichen. Sie sind in der H-I;_ﬁl-u:]--.n Tabelle zu

sammengestellt.

) Comptes rendus des séances de I'neadémie des sciences. G4, p. 314 u, T
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Ver-

Ver- Spezifisches Beobael bind Gefundenes | Berechnetes Ver-
: ;
. A seobachter i es- . 5 :
bindung Gewieht ] Volum Volum dichtung
£ rewicht
K, S 2017 fiiv S Marchand n. Scheerer 24 15,46
2.13 I#ilhol 110,24 51,76 105,92 =205
Nay S 2471 Filhol i3 31,56 62,78 =100
Ni s 8,975 Rammelsherg 1st 6,46
5,65 Rammelsherg 90 15,90 21,92 152058
e S 479 Rammelshere 8s (8.4 29 G4 1:1,23
Fe 5, 5,0 Bchwefelkics 120 24 38,1 Iesicht
Mn 5 (5,85 Bergmann bH.2 8,06
103 Blende -“"T,'_, 2 :|=|‘| 23.52 12 1:14
Cug S SR | Karsten 158,88 26,24 29.606 1: 1,13
Cu S 4,16 [Karsten 45,44 22.94 22.56 1 : 0,95
Ph S 7,005 Karsten 239,12 31,86 53,56 1 : 1,06
VATE 6.92 Karsten 65 04
4,07 Blende (3,92) 97,0 23,84 24 86 I: 1.0b
He S =06 Karsten 202 28.78 30,02 1:1,05
Sn S T1.29 Karsten 118 15,92
b Boullay 150 255 31,38 [ ]
SniS, 4.6 Karsten 152 10,0 46,54 [ L B
Ags S 6.85 Karsten 248 3542 36,08 l: 1,02
Cd S =60 Stromeyer 112 13,02
4.9 Breithanpt EE 294 2848 JE= (RO
Pt S 21,16 Wallaston 197 9,50
B.847 Bistteer 2510 25 HR 2476 L : 096
Shs 8y 67185 Marchand u. Scheerer [22 17,92
465 Breithaupt 340 734 82,22 33 S
Asy Sy b,76 Lavoisicer ]
3485 Mohs 246 1,66 1: 1.0

Die aus dieser Tabelle zu machenden Folgerungen stimmen im Allgemeinen mit der Erfahrune
iiberein, die von Bergmann auf trockenem Wege durch Erhitzen gewonnenen Resultate weichen
nur fiir Nickel, das nach demselben auf Silber folzt, wesentlich ab, und ausserdem schreibt man
auch dem Zink eine grissere Verwandtschaft zum Schwefel zu.  Auffillic kiénnte ferner die

starke Clondensation von Zweifach -Schwefeleisen und Zweifach- Schwefelzinn im Vereleich zu den

Einfach - Schwefelmetallen erscheinen, wihrend doch die beiden ersteren beim Erhitzen zersetzt

werden, die letzteren nicht, indessen ist einmal die Konstitution bei diesen ]\:iirtu"]‘;] cine abweichende,

s0 dass sie nicht nothwendig neben die anderen zu stellen sind, und auf der anderen Seife ist




zuu heachten., dass trotz dezx Unterschiedes in der ]\":Iﬂ.\'[iﬁlt‘llhll das |']|t't11i.‘-‘l'hl‘ Verhalten bei
sewthnlicher Temperatur der fiir diese bestimmten Verdichtung m sofern entspricht, als sowohl
Tweifach - Schwefeleizen wie Zoawveifach - Schwefelzinn durch Sinren ungleich schwerer zersetzt werden.

Eine Vergleichung der Schwefelverbindungen und der Verbindungen des Chlors, Broms
und Jods anzustellen diirfte schon deshalb micht statthaft sein, weil die Atomwiirme des festen
Schwefels wesentlich I._lt,.l-]n;_-;wr ist als die des festen Chlors, Broms und Jods. Vielleicht ist in ]"H].‘_':l'-

dieser geringeren spezifischen Wiirme die Condensation beim Schwefel verhiltnissmiissig stiirker.
Die Legirungen der Metalle sind nach ihren Verwandtschaftsverhiiltnissen zu wenig bekannt,
um hier beriicksichtigt zu werden, und es ergiebt sich folglich das Resultat, dass alle fiir die

Vergleichung der Affinitit und des Volums brauchbaren biniiren Verbindungen ein iiberein-

anseedriickt werden kann durch den Satz:

=

stimmendes Verhalten zeigen, welches
Von zwei ihnlich konstituirten starren Verbindungen hiilt llil‘lii'Hif_"'l' die Be-
standtheile fester gebunden, bei deren Bildung die grissere Verdichtung stattfand.
An den zusammengesetzteren Verbindt

ren war dieser Satz nicht zu priifen, weil fiir keine
iibrigens brauchbare Reihe die Summe der Volume siimmtlicher Elemente filr den starren Aggregat-
zustand zu berechnen ist. Fiir die sonst gut gelkannten Saunerstoffsalze fehlte es an der Kenntniss
{lt']' E]il'JLl'i‘ |.|L-.-' tlg!.':[l,'l] Sauerstoffes, flll"'.l'. die
hergeleitete Zahl fiir den fliissi

An den Volumverhéiltnissen bei der Entstehung der starren Verbindungen kann daher die

lem Zustand sehr hoher H|.~nm|n:|;;' von Pictet!

ron Sanerstoff erschien mir dazu nicht geeignet,?)

gesets anf einem anderen 1\".'1'5_'1'. ||:::.'!|]|:'iJ|."

gliche Theorie nicht weiter gepriift werden, aber es ist miglich geworden, das Contractions-

VO i--il-‘]' Voraussetzune iiber die Grisse der

cinzelnen Verwandtschaften, ausschliesslich mit Hitlfe bekannter Thatsachen fiir den festen

eeatzustand alleemein zu erweisen. Ist es ndmlich ein wesentliches Merkmal der festeren

Verbindung, die Bestandtheile dichter gruppirt zu haben, so muss bei jeder chemischen Umsetzung,

die von starren Kiorpern ansgeht und starre Korper als Produete liefert, und welche mithin nur
erfolzen kann durch die Bildung von Verbindungen grijsserer Verwandtschaft, das bei derselben

-

Temperatur bestimmte Gesammtvolum der einwirkenden Stoffe vor der Zersetzung regelimiis

orisser ausfallen als nachher, Oder mit anderen Worten: das Gesammtvolum der sich zersetzenden
Stoffe muss erisser sein, als das der Zersetzungsproducte. Es ist dabei nnwesentlich und macht
keinen Unterschied, ob cin einfacher Korper oder eine schon bestehende Verbindung mit einer

anderen in Wechselwirkung treten. In bheiden Fiillen bleibt die Gesammtmenge der Molelkular

wirmen uneeindert, denn

Veriindernng derselben kann wie die Vergrisserung der Volume
in dem withvend der Zersetzung entstehenden Zwischenstadinm des flilssigen Agoregatzustandes
ganz unberiicksichtigt bleiben. Der fliissize oder vereinzelt aunch luftférmige Aggregatzustand,
welcher bei den in Betracht gezogenen 1

fillen zur Einleitung der chemischen Einwirkung durch
Erhitzen herbeigefithrt werden muss, ist nur in soweit von Bedeutung, als dadurch ein

Zustand grisserer Beweglichkeit pereben wird, ans welchem die Elemente dann so zusammentreten,

dass in der angegebenen
rlr-z' Hii ;"’,|;,~:1,-|||:l eine :1=|'.1.'|-i|-||.-n.!-- [,;|.<_.'|-:'|[||:_|": oy ".'.'i'||'|1|I ]:l'i||l Firatarren \\'l-l'|i_'_','-5ll'i].-i [llt'il“'l‘i.ﬂ'
eine Umlagerung erfolgen und dieser Umstand durch die Unvollstindigkeit der Zersetzung sich

Weise der Massenanzichung am vollstindigsten geniigt wird. Bedingte

Y Archives des sciences physiques et naturelles. 61, No. 241, p. 16.

% Nach derselben bekommt man fiir die Verdichtungen bei der Bildung der Sulfate und demnach fir die
(3risse der chemischen Anzichung ibrer Bestandtheile die nachstehende Reihenfolge: KaSO04 (2,61), Naa SO,
(2, 45); Ba 20y (2.20), Cas0i 19), Mg 80O: 2.06), PbS0: (2.04), CuS0. (1,95), ¥n SOy (1,89,




13

zu erkennen geben. Wo das nicht der Fall ist, da ist die Groppirung fiir die versehiedenen
Aggregatzustinde als gleichartiz anzuschen.

Alle Umsetzungen fester Stoffe zu festen Zersetzungsprodueten, die mir beim Nachschlagen
in dem so reichhaltigen Handbuehe von Gmelin und in den letzten Jahrgingen des Jahvesberichts
von Will und Naumann aufgefallen sind, habe ich ohne Ausnahme auf das Gesetz gepriift.
Ich hitte die Zahl der Beispiele bedeutend vergrissern kinnen, wenn ich allgemeine Angaben
wie: das Kalium entzieht simmitlichen Schwefelmetallen den Sehwefel, hitte .:itl_:i}lt'iﬂt'i] wollen.
Da es jedoch mein Bestreben war, mich migliclist auf den Boden der reinen Thatsachen zi
stellen, so 1st nur das beriicksichtiot, was als speciell versucht verzeichnet war. Die grosse Zahl
der dargestellten organischen Verbindungen war leider fiir meine Untersuchung schon deshalb

unbrauchbar, weil die in
festrestellt sind.

A. Zersetzung von Verbindungen durch einfache-Ko rper.

Betracht kommenden physikalischen Eigenschaften derselben nicht

Verzeichniss der Umsetzungen und

der Beobachier

NaCl + K=K (] Na H.1 Javy
Ba Q- K=K, - Ba
3a. Cly + Ky = Ba - 2 K Cl ders.
Sr0 4 K, =K, O - 5r ders,

o 'I_. | I\_. —2 K €l | Sp ders.
(lqa ()L ]\, = |{21}
CaCly, K, =2K Cl 4
Mg O+ K, =K, O 4 Mg des.

AL O, + K, = -+ Al ders.
Crg Oy + Cry Gray-

ders.

(a ders.

(‘a ders,
3K, 0

K =8 K. ()

Lussac u. Thénard
F Nag=3Na, 0 4 Cr, dies.

Cr, O,

Mny Oy + Ky =3 K, O + Mn, dies.
Mng Oy -} Nay; =3 Na, () — Mn; dies. |

I‘:“ = .[\'_. () —]'— ]"i'.: :lil'.w.
Na,=—3 Nay O - Fes dies.

K

Fe, Oy
Fey Oy
Coy Oy - =3 Ky O -} Co; nach
Gmelin's Angabe
Cos 0y + Na;, =3 .\'.'!-J ()4 Cos n.
dems,

Bi, 03 + Ky — 3 K, O Bi, Gay-
Liuzsac u. Thénard
Bi, 04 - Nay; =3 Na, O - Biy dies.
Asy Oy -+ K =3 K, 0 Asy G.-L.

1. Th., Gehlen

Ag; Oy - Na, — 3 Nag O - As, dies.

Molekularvolume
der sich zersetzenden
Stoffe. M,

L"T_.I” —|— 4593 = 7242
28,04 4- 9046 = 118,5
53.8 4 9046 — 14426
26,34 4 90,46 = 1168
56,98 -+ 90,46 = 147,04
17,72 4+ 9046 = 108,18
30,1 4+ 90,46 = 140,56
12,5 - 90,46 = 102,96
2482 + 271,38 = 206,2

29.0 - 271,38 — 300,38

2000 - 141,96 = 170,96
82,8 - 971 38 = 504,18
32,8 141,96 = 174,76

30,95 -F 271,38 = 302,33

30,95 4+ 141,96 =172,01

20,6 | 271,58 = 300,98
29.6 - 141,96 = 171,56
271,38 = 328,38

a7

a7 -+ 141,96 = 19R.96
54 4 271,38 — 325.38

54 4 141.96 = 195,96

Molekularvolune der

Zersetzungsproducte. M,

38,34 | 23.66 = 62,0
ab,43 +- 94,24 — 69,67
34,24 4 76.68 = 110,92 |
3943 4 34,52 — 69,95
76,68 4 3452 =111.2
35,43 4 25,34 — 60,77
16,68 4- 25,34 — 102,02
3543 4 1379 = 49,22

106,29 4- 20,4 = 126,69

106,29 + 15,83 = 121,59
66,21 -} 15,3 = 81,51
106,29 + 13,73 = 120,02
66,21 4 13,73 = 79,94
14,31
14,31 | 66,21 — 80,32

13,5 + 106,290 = 120,09

13,3 4- 66,21 = 80,01

Qe -

e =

106,29 -

66,21 + 43,2

149,49
— 109,41

106,29 4 25,18 = 13147
66,21 -1 25,18 = 91,39

Verringerung

des Volums
durch die
ITmsetzung in
Procenten
nach M.
16,8
TO,0
30,0
66,9
92,4
0.0
arT
1094
133.8

147,0
1007
153,3
1184
150,7
115,7

150,6

1197
&2,1

147,5

1144




Verzeichniss der Umsetzungen

und der Beobachter

,'\..‘ii )y -

Zny=—23 Y m 0
u. Th,
As, 0. + K, =510 + Asy

. Th., Scheele, Berzelins

Gehlen

As, O, + Nayy =5 Nay O + As, dies.
Asy O 4 Cuy = 5000 4 As, dies.
3 .\:‘421 ,:,'I'i' |'1i-]“ =D ["|~._.l ':I. -1 I'l"-. dies.
Agy O + Zng =5 Zn O 4 As, dies.

As, Oy 4 5 Ph=5Pb0O + As, dies.
Shy 0y 4+ Ky=3K,0 -+ Sby Berzelius
hl)zi',_—l Nay -——...\.1_.“ +8h, Gay-

Lussac 1. Thénard

"‘\1? s Ky - .'”\'._,."‘-:4- '\"I]'i 1. Gmelin
Shy Sy -+ \,l, 3NasS -+ Sby n. dem.
Hh._,?"' 1 Fey —Jllﬁ-w—‘wn.nul

As, Sg Fe,=3TFen 4 ,'k-._.]||L_|~.
Asy By Agg =23 Ag,S | Asyn.dems.
WO, K, =3K, 04+ W Gay-
Lussac u. Thénard
W 0, + Nag =3 Na, O 4 W dies.
Mo Oy + Kg = 3K, O + Mo Berzelius
Mo Oy + Nag =23 Na, O 4 Mo ders,
Mo (), + K, — 2K, O 4 Mo ders,
Si0s 4 K =2K,0 4 5i ders.
Sn0, + Ky =2K, 0 - Sn Despretz,
Gmelin
Sn dies.

Sn Oy -+ Nay =2 Nay O -
K, =K, 0 4+ 8n Gmelin
I\?—I\ () | Zn ders
,t"nHI \|,_\|.H - Zin f:l\
I_.ll.-.-.|l . ”||J|.|1<1
NiQ + K, 4 K; O 4+ Ni dies.
Ni () 4= Na, = Na, 04 Ni dies.
Pbh O 4+ K; =K, O 4 I'b Liebig
Ph (3 4 Na, = Na, O -+ Pb ders.
2 Ph O -+ Sby = Shy Oy + Phy ders.
Ph s -|- Fe=Febs -[- I’b Berthier
Cn O 4+ Ky = K; O 4 Cu n. Gmelin
Cn @ J Na,= Na, O 4 Cu n. dems.
Cu, O 4- Ky = K, O 4 Cu, n. dems.

Sn O ;

Zmn () -

Asy G.-L.

G.-L.

Moleknlarvolume
der sich zersetzenden
Stoffe. M,

- 28,9 — 829
619 4 452.8 — 514.3
61.9 L+ 236,6 = 2985
61,9 4+ 35,0 = 974
185,17 + Tl = 2567
61,9 -+ 47 = 108.9

61.9 1-90,5 = 152
52,1 4 271, 38

194,06
- 3431
-214.72

- 94,22

- 141.96/=
271,38
2761 141,96
72,76 4 2146
71,5 4 2146 = 92.96

71,5 + 61,86

= 135,36

32,5 + 271,38 = 303,88
39.5 4- 141,96 = 174,46
41,6 - 271,88 =312,98
11.6 - 141,96 = 183,56

925 -+ 180,92 = 203,42

23.3 -} 180,92 = 204,22
21,74 + 180,92 =202,66
l."].Tt Al !J-I.HE
20 L 9046 =
14,5

— 116,38
110,46
L9046 — 104,96

145 =47 32— 61,82
11,2 4 90,46 = 101,66
11,2 - 47,52
242 - 9046 = 114,66
242 |- 47,32

72,6 4 364 = 109
8186 - 7,15 = 89,01
12,4 - 9046 — 102,86
124 - 47,39 = H0.72

21.2 1 9046 = 111,66

— H3.h2

— ? l,.'-f_?

{ ll.' I

Molekularvolume

Zersetzungsproducte. M,

43,5 -} 25,18 = 68,68

177,1 4 25,18

= 202,28

110,3 4 25,18 = 130,48
62 4- 25,18 — 87,10
155 I 75,54 = 250,74
72.5 - 25,18 =—=4T.GB

121.0 4 2518 = 146,18

106,29 + 86,4 = 142,69

66,21 + 36,4 = 102,61

155,24 364 191.6
94.6 4+ 364 =131
95,2 | 36,4 =116

55.2 - 2518 = 80,38

108 4 25,18 = 153,18
10629 4+ 105 = 116,79
(6,21 10,5 = 76,71
106,29 4+ 11,2 = 117,49
66,21 4 11,2 =T7,41
70,86 4- 11,2 = 32,06
T0.86 - 12,7 = 83,06
70,86 1- 15,92 = 86,78
44,14 15,92 = 60,0
3543 1 15,92 = 51,35
3543 4 94— 4483
92.07 4+ 9,4 =315
35,43 - 6,6 = 42,03
22,07 |- 6,6 = 28,67
35,43 - 18,1 = 53,55

22.07 4- 18,1 = 40,17
52.1 - 54,3 = 1064
184 1 18,1 =
3543 4- 7,1 =42,53
92,07 4- 7,1 = 29,17

3545 |- 14,2 = 49,63

= 6.5

Verringerung
des Volums
durch die

Umsetzung in
Procenten
nach M.

19,7

1544
120,3
11,7
| B
11,5
4.

)
126,7

88,7
79,1
62,4
2.8
15,7
0.2

1602
1274
166.4
187,

148,0
144,1
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Verzeichniss der Umsetzungen

und der Beobachter

Hg, O 4 K, — K, 0 + Hg,

rIlllll']lil'l'd

He, dies.

(Fa-
Lussac u.
Hg, O 4- Nag = Na, 0 4

Heg O + K, =K, O - He dies.

i
Hg O 4 Nag =1Na, O He dies.
He O 4+ Zn = Zn O | He dies,

He S |- Fe
3 HeS 4 Shy—Sh, 8,
2Hg Cl 4 S =

— ['e § | Heg n. Gmelin
 Hey nodems.

He Cl, 4 He S n,
dems,
He Cl, 4 Ag-
He O, - 'In_..l ||i I
Ar, 5 - Fe = A
Ph .-I']H'- | "L;,: n. dems,
K;=2K,8 | Pt Biittger
PtS, | Nay =2Na; S + Pt ders.
Pt S, 4 Zny —= 27n 8 4+ Pt E.
PtS - Zn= ¥n S 4- Pt ders.
He Js+ Ko=2K J -1

y 11, derms.

EJJE\'.‘-'
[¢ Rammels
ir:'l'_'.:'

| K; =K, 8 4- Pb eig.Versuch
PbS - Na, =Na, S + Phe. Versuch
Ca COy - Nag =3 Na, (0 4+ O - Ca
Gay-Lussac u, Thénard, eig. Vers.
Mg C'Oy ++ Nag =3 Nag O -+ C - Mg

Wie

PhS

vorher

g=Ag(Cl - Hg C] Fischer
| Hg n.Gmelin|

Molekularvolume
der sich zersetzenden
Stoffe. M,

46,4 4 90,46 = 136,86
46,4 4+ 47,32 = 93,72
19.4 - 90,46 = 109,86
194 I 47,32 — 66,72

194 -} '.3.4_"*
25 ?'-ﬁ; r!l-—- ), 92
836,34 4 ¢ L-—l.“?i
66,2 4- 15,5 = 81,T

a0 -+ 10,51 = 60,31
30 4 18,1 = 68;1
30,4 - 7,15 = 42,565
354 | 18,1 = 53,5
36,2 4- 180,9 = 217.1
36,2 |- 94,64 — 130,84
74,6 4- 18,8 =93 4
20,8 94 =352

71,78 4 90,46 = 162,2:
31.86 9046 = 122,32

o 1,806 I‘ 47,32 = TO.18

37 4 141,96 =

178,96

27,6 1 141,96 — 169,56

25,34 4

Molekularvolume der

Zersetzungsproducte. M,

98 = G343
= 50,07

35,43 -
99,07 -} 28
35,48 - 14 = 49,43
29,07 4 14 — 36,07
14,5 4 14 = 28,5
184 - 14 — 32.4
1216 4 42 — 114,76

50 ~f.t:7—7-.ﬂa-7
26,28 + 33,1 = 59,38
49,96 - 1-; = 63,96
184 + 20,62 = 39,09

31,8 + 20,62 = 52,42
103,5 4- 9,3 = 112,8

68,12 + 9.3 = 72,42
47.6 4 9.3 = 56.9

(52 B 5] o
_}AJ.-'\ 1= !.l.-'l —_— .,l-'ly,

107.4 14 — 1314
21,76 18.1 = 69.86

31,56 4 18,1 — 49.66

13,8+ 7.9 4 66.21=87.9

B. Gegenseitige Zersetzung von zwei Verbindungen.

BaS0, + K,CO,=BaC0,
Klapproth
o =210y K580,

H. Rose

.80,
S804 K, G4

sSn S - K Cy
PhO 4K Cy=KCyO + Ph ders.
3PbO LK Cl1O, =K (] .4: } PhO,
Grijbel, [,i.-hi g 1. Wohler

PbS 4 KCy— =K Cy S |J||H Rose
Cul) +KCy=K( j.H-I-i u Liebig
]""2 (1:; + 3 K ( !.'-" =3 K( vy O 4 j'.";‘
Fresenius qual. Anal,

=K CyvS 4+ Sn Lichig

02 4- 61 =113
46,7 - 61 = 107,7
0,04 4- 42,58 = 75,34
242 - 428 — 67
72,6 4- 522 =1243
31,86 4- 42,8 — 74,66
12,4 - 428 — Iﬁ._’

30,95 | 1284 — 159,34

45,81 4+ 654 = 111,21

41 4 654 = 106,4
51 4 15,92 = (6,92

40,0 4+ 18,1 — 58,1
38.34 -| — 118,14
51 4 18,1 — 69,1

7,1 4- 40 = 471

120 + 14,13 = 184,13

1,94 66,21=99.45

Verringerung
lllh‘ t‘i1k“_|_]|‘-
durch die
Umsetzung in
Procenten
nach M.

116,5
87,4
1224
85,2
1,0
10,9
7,0

3,8

1, I{I'L':Ilt'l':-'
negativ

T
D2 %0 o

0.6
8,0
17.2

18,8
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Verrngerung

Molekularvolmme des Volums
durch die

der sich zersetzenden Umsetzung in
und der Beobachter StofTe. M, Zersetzungsproducte. M| ™ pyocanten
nach M.

Verzeichniss der Umsetzungen Molekularvolume der

3i, 0, + 3K Cy=3 K Cy O + Bi,

M. Rose 07 4 1284 = 1854 120 -+ 43,2 = 163,2 14,2

Sby Sy + 3K Cy=3KCyS 4 Sh
ders. | 72,76 4- 1284 = 201,16 1563 -+ 364 = 1894 6,2
KJ 4K Cl0y=KJOK -}-ClHenry 53,7 4 52,2 = 1053 53,0 + 38,34 = 91,84 16,5

K Br+ K €10, — K Br Oy + K Cl
ders.| 49,33 4- 52,2 =101,53 | 50,6 + 38,31 — 88,94 14,0

Bas0, 4 Ca Cl,=DBa Cl, 4 Ca S0,
nach Gmelin 52 4 50,1 = 102,1 48 |} 53,8 = 1018 0,3

CaFl, 4K, CO;=2K Fl 4 CaCOy
Berzelius 24,6 + 61 = 85,6 47,7 - 27.6 = TH,3 13,7

Bi, S 4+ 3K Cy — 3]K Cy S + Bi,
H. Rose| 73,1 4- 1284 = 201,50 153 |- 43,2 =.196,2 2.1

A8y 43K Cy=3KCyS + A,
Fresenius u.v. Babo | 71,5 |- 1284 = 193,13 153 4- 25,18 =178,18 122

In dieser Tabelle ist der allgemeinen Voraussetzung entgegen auch das fliissige Quecksilber

Jben ist nach dem ::'Eu':f.iii:_-t'iu'lt Gewicht des festen ‘.elh'l']'\&-l”u'l‘ﬁ be-

aunfgefiihrt, das Velum des
rechnet. In Wirklichkeit ist es zwar nach beendigtem Prozesse fliissig, aber das Plus an spezifischer
Wirme. welches dadurch aufgenommen wird, ist so gering, dass trotz dieses Umstandes das
tlich bleibt.

alleemeine Gesetz kenn
neben den angesebenen sich verzeichnet fanden, waren deshalb

l'jill-l_‘_"{' ];l*iﬂlai-:'ft'. i
unbrauchbar, weil die genaue Angabe der Zersetzungsproducte fehlte. So ist fiir die Zersetzung
von Schwefelantimon Sb, S, dureh Zinn nicht angegeben, ob sich Einfach-, Anderthalb- oder
“weifach-Schwefelzinn bildet: der letzte Fall wiire dem Gesetz entsprechend der erste nicht, der
zweite ist unbestimmt, weil das spezifische Gewicht von Sng Sy nicht ermittelt ist. Aehnlich

liegt es mit der Zersetzung von Quecksilberchlorid durch Blei, es ist nicht gesagt, ob das letatere
zn Kalomel oder zu Metall reducirt wird. Weil indessen hier fiir jeden der mdglichen Fille
eine Coontraction eintritt, so ist einer derselben aufgefithrt, fiir den anderen betriigt die Raum-
verminderung 2,94,

Fiir die von Gay-Lussac und Thénard ausgefihrte Zerlegung des kohlensauren Kalks
und der M.‘ig__‘ﬂtlrai.'l mit Natrinm ist nicht angegeben, ob nachher Caleinm und .'"||:l\L_‘,’H"'-'illlll 1
metallischen Zustand abgeschieden sind. Ich habe deshalb den Versuch mit Kalium und mit
Natrium wiederholt, in beiden Fillen erhielt ich eine durch Kohle geschwiirzte Schmelze und
unter derselben in den benutzten Porzellantiegel eingeschmolzen eine metallische Masse, die in
Wasser geworfen unter demselben lingere Zeit eine lebhafte aber nicht stiirmische Gasentwickelung
erkennen liess, Diese Stoffe waren also entweder die unverbundenen Metalle oder Legirungen
derselben mit iiberschilssigem Alkalimetall. Die Legivung der Metalle mit anderen hat aber
nach den Untersuchungen von Matthiessen geringen Einfluss auf die Grisse ihres Volums,
entweder bleibt dasselbe unveriindert oder es erfihrt eine geringe Verminderung. Hochstens




kinnte demnach das oben hingestellte Resultat der Contraction in der Wirklichkeit noch etwas
grisser ausfallen.

Die Zahlen fiir die Molekularvolume sind erlialten durch Division der meistens frijher
angegebenen spezifischen Gewichte in die Verbindungsgewichte, Die letzte Reihe entspricht nicht
den Contractionen im gewdhnlichen Sinne, sondern sio bezeichnet die Ausdehnungen, welche die
Zevsetzungsproducte erfabren mussten, wm den Raum der Componenten vor der Zersctzung
anszufiillen.

Die ganze Reihe der angefithrten Beispicle stimmt in dem Resultate iiberein, 92 ohne
irgend eine Auswahl gesammelte Beispiele zeigen ohne Ausnahme, dass in Folge
des chemischen Prozesses eine Contraction der einwirkenden Massen erfolgt. Man hat deshalb
bei aller Vorsicht in der Verallgemeinerung hier keine Veranlassung dazu, eine bei dem analogen
Vorgang so oft wiederholte Erscheinung als ohne dusammenhang neben derselben stehend anzu-
sehen, ohne Bedenkén wird man zu dem Schluss gefithrt, das unter den bezeichneten Umstinden
mit der chemischen Zersetzung stets und regelmissig eine Verringerung des
Volums der sich zersetzenden Stoffe verbunden ist. Zugleich giebt sich ohue
Weiteres zu erkennen, dass Reactionen, bei denen die Contraction eine sehr erhebliche ist, wie die
Reduction der Oxyde von Zinn, Blei oder Kupfer durch Kalinm, vor anderen lebhaft eracheinen,
withrend der geringeren Contraction z B. des Barviumsulfats und des Kaliumearbonats  der
langsame Verlanf und die Schwierigkeit der villicen Beendigung der gegenseitigen Zersetaung
l']lI.-c||]'iL'|l|.

lis erscheint unstatthaft, das Gesetz von der Contraction ohne Weiteros umzukehren und zu
behaupten, iiberall, wo durch Umsetzung der Elemente eine Contraction miglich ist, lisst sich
aunch thatsiichlich die Umsetzung bewirken, und zwar deshalb unstatthaft, weil duvel andere
Umstiinde das nothwendige Eindringen der einen Masse in die Wirkungssphiire der anderen
gehindert sein kann. Trotzdem kann das ausgesprochene (Gesetz dadurch noch eine weitere
Stiitze erhalten, dass das Misslingen einzelner Versuclie nach demselben seine Erklirung findet.
Leider finden sich die so nittzlichen Notizen tiber nicht gelungene Zersetzungen nur sehr ver-
einzelt, und ich kann nur zwei passende Beispicle hier anfithren. Berthier!) brachte kohlen-
sauren Baryt mit Kochsalz zum Schmelzen, aber os erfolgte keine Umsetzung, Trommsdorf?)
machte dieselbe Erfahrung mit schwefelsaurem Kalk und Kochsalz Beide Umsetzungen sind

nach der obigen Theorie unmaglich, indem sie nicht eine Verminderung, sondern eine Vergrisserung

des Volums von 100.2 anf 10745 von 1024 auf 103,7 herbeifiihren wiirden.

3. Beweise aus den Volumveriinderungen bei der Bildung und Umsetzung

der Fliissigkeiten.

Obschon nach der herrschenden Ansicht in den Flissiglkeiten die Molekiile nicht fest an
einander haften, so sind sie doch durch innere in dor Masse selbst wirksame Anziehuneskriifte
zu einem konstanten Volum zusammengehalten, und da sie innerhalb der Sphiive der molekularen
Anziehung sich befinden, so erschien es wahrscheinlich. dass die nach meiner Ansicht die Grisse

der Contraction bedingende Form der Molekiile *) auch bei den Fliissigkeiten sich geltend machen

1 Annales de chimie et de physique. 43, p. 302,

% Gmelin, 5. Aufl. I, p. 185,

-

% Poge. Ann, 154, p. 207,
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miisste, wenn sie nicht durch andere Umstiinde verdeckt wiirde., Um diese Frage zu entscheiden,
wurden die Volumverhiiltnisse untersucht: A. der Verbindungen fester [Korper mit Wasser zu
wissrigen Lisungen, B. der Verbindungen von Flissickeiten mit Wasser, C. bei der gegenseitigen
Zersetzung wiissriger Lisungen.

Auf Gyind der Versuche von Pfaundler!) und von Favre nnd Valson?2), sowie der
merkwiirdicen Beobachtung H. Rose's iiber das verschiedene Verhalten gelister amorpher und
krystallinischer arsemiger Siture iot iiberall das Fortbestehen der Moblekiilverbindungen in der
Lésung angenommen und demgemiiss die Volumverinderung berechnet.

Die Untersuchungen von Bussy und Buignet?), von Winkelmannt), C. Marignac?),
von Pfaundler®, Schiiller? haben iibereinstimmend ergeben, dass bei Vereinigungen von
Fliissigkeiten nicht die bei starren Verbindungen festgestellte Unverinderlichkeit in der Molekular-
Will man deshalb aus den Voluminderungen der Flits

wiirme der Bestandtheile sich z :
leiten einen Riickschluss machen auf die Grosse der dabei wirkenden chemischen Kuriifte, so
miisste derjenige Betrag der Voluminderung, welcher aunf Rechnung der verdnderten Wiirme-
capacitit zu setzen ist, anberticksichtist bleiben. Das kionnte nun annihernd dadureh geschehen,
dass man nur Flissigkeiten mit gleich veriinderter Wiirmecapacitit vergliche, es fehlt jedoch dazu

Capacitit fir die Lisungen iiberhaupt oder fiir ver-

an Bestimmungen

wieder vieltach
schiedene concentrirte Lisungen, und so habe ich, um jenen Fehler miglichst zu vermeiden, zu
dem Mittel g leich konstitnirte und gleich konzentrirte Lisung
durch konnte ich zugl
mde Raumvergleichung nachtheiligen Finfluss der bei der Losung erfolgenden

i zu vergleichen.  Da

riffen,

b erwarten. den nicht nither bekannten aber wahrzeheinlich vorhandenen

und fiir die vorlie;

Da die wi Lisungen in keiner Beziehung, auch nicht beim Sittigungspunkt eine

Verbindung nach einfachem Verhiltnisse der Verbindungs

gewichte erkennen lassen, 80 lag keine
Veranlassung vor, fiie die Contraction bei der Auflisung eine Vergleichung der Lisungen mit
einem nach den Verbin sowichten bestimmten Procentgehalt anzustellen. Hs fiihrt das den
stellt werden, und dass

[Tehelstand herbei, da

oen von sehr uneleichem Gehalt zusammer
auch noeh dadurch die Contractionen, abgesehen von der spiter besprochenen  spezifischen
pit der Losung an sich, von sehr verschiedenem Werthe werden. Denn die

Zusammendriickl
alt weringer und dem entsprechend

(lontractionen erden- : anein mit zunehmendem Salzgeh
aben anch die Versuche von Grassi iiber die 7 nsammendriickung, dass der Coefficient derselben
mit steirendem Salzeehalte abnimmt. Daher sind zur Vereleichung der Lisungscontractionen

oleich konzentrirte Lisungen mit 10 Gewichistheilen der gelisten Substanz anf 100 Gewichts

Wasser zusammenezestellt,. Bei den Umsetzungen witssriger Lisungen muss natiivlich den

[I||-
Verbindungsgewichten Rechnung getragen worden, und so sind dort die nach denselben lonzen-

trirten Lésungen in Betracht zu ziehen.

Wien. Akad. Ber, (2) 64, 1. 241),
Y Compt. rend. 73, p. 1144,
4 Compt. rend. 64,
Pogeg. Ann.
} \ "LI'I'I.I.' 1, Dak.
5 Deatsche Chem. Ges.

) Poge. 1

irgh. 5, p. 116,




A. Verbindungen ven festen Kérpern mit Wasser zu wiissrigen Losungen.

Soweit die bisherigen Erfahrungen!) reichien, entsteht bei der Auflésung simmtlicher

festen Stoffe mit Ausnahme des Salmiaks unter den wasserfreien, des sechsfach gewiisserten Chlor

caleiums und wahrscheinlich des sechsfach gewiisserten Chlormagnesinms eine Liosung, derven

Volum kleiner ist als das Gesammtvolum ihrer Bestandtheile, Bei der sehr orossen Zahl
der nach dieser Richtung untersuchten Stoffe kénnen die drei Ausnahmen die Regel nicht umstossen.
gie. diicfen unbedenklich als dureh 1

sondere Umstiinde bedingt angesehen werden. Auch ver-

schwindet die Aunsnahme fiir das gewiisserte Chlorealeium, wenn man sein Volum im fliissizen

Zustand in Rechnung bringt, weil es sich beim Schmelzen um 10 Procent ausdehnt, und ithnlich
verhalten sich die anderen beim Schmelzen untersuchten wasserhalticen Salze. also wahrseheinlich

auch das Chlormagnesiun.  Bei den in Wasser aufeelissten Ammoniaksalzen dag

en liect es nahe,

in der betriichtlichen Dissociation derselben ?) die Ursache der stirkeren Ausdelnung zu suchen.

ze der festen Verbindun
gewichte bilden, so sind doch die Componenten in Bezug auf spezifisches Gewicht, Spannkraft,
A schieht,

und man kann deshalb aueh nur in chemischen Kviiften die Ursache fiir diese Veriinderunoe

Obschon die wiissrigen Lésungen sich nicht nach dem G

rapregatzustand derartie veriindert, wie es ansserdem nur dureh den echemischen Prozess o

suchen. Demmach liegt hier chenso wie bei der chemischen Umsetzung fester Korper eine
Contraction vor, welche den ehemischen Prozess der Bildung wiissriger Lisungen begleitet,
Unter den vorhandenen Mitteln, die chemische Anziehung zwischen der gelosten Substanz
und dem Lisungswasser zu beurtheilen, sceheint mir der Grad der Verminderung der Spannkraft
des Wasserdampfs noch das i
||4-]| An

ah ':l!'~llil-.||‘li==.’!:|| mit der "lf:-||_~_-- des celisten Salees. An

tste zu sein, ich habe dasselbe vorzugsweise benutzt. Nach

oy

ben von Babo u. Wiillner®) nimmt die Spannkraft des Wasserdampfs in einer Lisung

rerseits: wiichst bei den Lbsuneen

S LLEEA

ganz allgemein die Contraction, das Verhiltniss der Volumverminderu

zum Gesammivolum der

Componenten, mit steigendem Gehalt an Salz. Demnach ist bei derselben Ldsua

o die

chemische Anzichur

g um so stirker, je grisser die Contraction ist, welche
bei ihrer Bildung stattfand.

Bei verschiedenen Lisuncen kann schon wegen der Verschiedenartickeit der Dissociation,

die ganz abweichend konstitnirte Lisungen hervorruft, eine Vergleichung nach der Damptspannung

ohne Weiteres nicht zugelassen werden,  Anniihernd habe ich Jaubt brauvchbare Resultate

erwarten zu diirfen durch Zusammenstellung der Contractionen und Dampfspannungen von
Liosungen, welehe chemiseh hnliche, derselben Gruppe angehirige Stoffe
enthalten. Fiir dieselben fehlte es indessen in den meisten Fillen an den niithicen Angahen

iiber die Dampfspannung. Um diese durch leicht anstellbare Versuche fiir eleich konzentrirte

Liosungen bei gleicher Temperatur zu erhalten, habe ich mich des Psvelrometers bedient und
B = | L

mit demselben fiir den vorliegenden Zweck, wo es sich zuniichst nur um Feststellune des Unter-

,~.|'||ii'rl:l,—.‘ |1|'I‘ ‘\-L'l'\\':lIllh.\'-L'h::j'r_ :',]-;n 111-[' .-1-_'1-.-'i.4_-:.'|'|-;] |J|..|_I'I' -_\]4 ZOren \-|-|'|,-|i:||||-|'111|;-_‘ rl-,-|' II;||l1!-|'.-\||.':!||||l]|:-_-'
handelte, vollstindig ansreichende Resultate erhalten. Bezeichnet t die Temperatur des trockenen

Thermometers, t, die des durch Wasser feucht haltenen und t,, des mit Salzlésune befenchteten,

s die Dampfspannung des reinen Wassers, a die Spannung des in der Luft vorhandenen Damptes

1 Siehe unter And. Kremers in Poge.

Compt, rend. von den Jahren 1872 u. 1873,

Ann, 96, p. 45, Gmelin-Kraut I, 45, Favre w. Valson in den

Fittig, Ann. Chem. n. Pharm. 128, 189 n. Dibbits, Deutsch, Chem. Ges. Ber. 1872, 820,
Y Willner, Lehrh. der Experimentalphysik, 1871, 111 p. 559.
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und b die zu a zu addirende Verminderung in der Spannung der Lisung, aus welcher nur
Wasserdampf entweichen darf, so erhiilt man aus der bekanuten Gleichung fiir die Verdunstung

des Wassers am Psychrometer we (s a): b = e (t —t,) fir die Verdunstung der Salz-
liisung we (8 a h) :'b = e (t t,,) und aus beiden
5— a =5t
B8 i ]I 1 %5
g —"8 L%, t,)
h=— :
t L,

-‘\‘H'l'” F]i(']' :1[\]* g];:l_'h il‘_:_:'E].{[lL]l 4] 1‘111‘ lli" \-l']'ﬁE'IIEI.'Il'.||l' .‘\II[t‘h'l]i.Hl'_" 1III.fl .\ll'l II"I' 1‘h_\'l'i|l‘tlll]l‘[|']'
in weiten Grenzen schwankende Coefficient e ganz fortfillt, wenn a anderweitie gefunden st
oder bei der Bestimmung von a mit dem Psychrometer selbst in gleicher Weise auf die Tem-
peraturen t, und t, seinen KEinfluss ausiibt, so waren die Resultate von ausreichender Ueber
!'i]]‘-ril']]'l'l'['ll]];_‘_’, H'il‘ '\'I."l]]'lE1"|| ||]|'i3‘t|‘.]|.“: "1‘!]“]:"|]. i”fll"n an ..".“.l'i n"l'“'” r‘i1|;|||fll']' "‘"l”'“lil'H :H]If] '\'Ilﬂ'l?"l'
verglichenen Psychrometern t, und t, abgelesen wurde. Man findet auf diese Weise die
Verminderung in der Dampfspannung fiir die Temperatur t, und das Verhiiltniss zu der
Dampfspannung des reinen Wassers, indem man h durch die Spannung bei t,, dividirt.

Die Bestimmungen Witllner's iiber die Verminderung der Dampfspannung waren fiir die
vorliegende Untersuchung sehr werthvoll, aber sie konnten nur theilweise benutzt werden, weil
die dort verwandten Lisungen meist nicht als gleich konstituirte anzuschen sind. HEs waren

nimlich Lisuneen von Chlorkalinm, Chlornatrium, Chlorealeium, der Nitrate von Kalinm, Natrinm
und Caleinm, der Sulfate von Kalinm, Natrium mund Nickel, von phosphorsaurem Natron, von
Aetzkali, Aetznatron und von Rohrzucker. Unter den wasserfreien Salzen zeigt eine Lisung
von 10 Gewichtstheilen Salz auf 100 Wasser filr Chlornatrinum eine Verminderung des Gesammt-
volums von 1.4 Raumtheilen oder die Contraction 0,0137, fiir Chlorkalinm von 1,14 Raumtheilen
oder die Contraction 0,0109. Der grisseren Contraction entsprechend betriigt fiir dieselbe Chlor-
natrinmlasung bei 30,80 die Verminderung der Spannkraft 2,88 mm, withrend sie bei der httheren
Temperatur von 31,50 beim Chlorkalium nur 1,19 mm ausmacht, obgleich die Verminderung mif
der Temperatur wiichst. Beim Kali- und Natronsalpeter, deren Liisung ebenfalls nach den Be-
stimmungen von de Coppet?) iber die Gefrierpunktserniedrigungen fiir gleich konstituirt wilt,

ist bei derselben Concentration der Liésungen 10 auf 100 die Volumyerminderung 0,87 und 0,73,

dagegen ist die Verminderung der Dampfspannung beim letzteren fiir 23,10 0,50 mm, wiihrend

man fiir den ersteren durch Interpolation nur nahezn 030 mm findet. Figene Versuche iiber

das Verdampfen beider Losungen brachten kein abweichendes Resultat. In einem gegen die

finssere Luft Raum verlor eine 104 procentige Lisung von Kalisalpeter an eine

nehben ihr stehende, fast an oleich concentrirte von Natronsalpeter in einigen Wochen 19 Milli-

gramm, und so muss das Verhalten beider als der Contractionstheorie widersprechend angesehen

werden. Bel dem ingeren Unterschied in der Contraction kinnte man zur Evklirung dieser

Ausnabhme in Betreff der unten weiter ertrterten Zusammendriickbarkeit annehmen, dass dieselbe
fiir Natrinmnitrat geringer wiire und dass deshalb trotz der geringeren Zusammenziehung eine
grissere Arbeit geleistet wiire. Das grissere :-zi|l-;r.ili.~4:r]||l Gewicht der Natriumlisung sowie ihre

nach Thomsen®) grijssere .a];{-'f_ilirq-]n- Wiirme lassen sich beide in diesem Sinne deuten.
1y Ann, chim. phys, (%) XV, 129,
% Ann. chim. phys. q. .1
3 Popg. Ann. 142, p. 337
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Die wasserhaltigen Verbindungen Kali und Natron sind nach Wiillner nicht nach der
Formel K H O und Na HO in der Losung wirksam anzunchmen, sondern in Form der Verbindungen
K0, 5Hy O und Na; O, 4, O. Die Losungen sind demnach in ihrer Konstitution wohl &hnlich
aber nicht gleich. Die Contractionen weichen Jedoch so bedeutend von einander ab, dass sich
erwarten liess, dass trotz der verschiedenarticen niiheren Gruppirung mit den ersten Wassep-
molekiilen jene Verschiedenheit in dem Zusammendriingen der Gesammtmasse in der Dampfspannung
|]|-.~; |.e'i.-w'll'ILg.fri‘.‘.'.‘lrin‘l']‘n-' ﬁil'h :l_';l‘[h'ILII t]].’ll‘iu-ll Hliiﬁ.ﬂc'_ “ir-ﬁu- \’l*]"m]l[]]u]]_-rg |i1',¢[|-[ i” 1'].--]] l}p}.ﬁu]]]n[“g:-“
von Witllner ihre volle Bestiitjoune, Die Volumverminderung betrtigt nach den von Tiinner-
mann gefundenen spezifischen (Gewichten der Laugen fiir 100 Gewichistheile und Raumtheile
Wasser und 10 Gewiclitstheile oder 4,76 Raumtheile Aetzkali 39 Raumtheile. beim Aetznatron
106 — 97,71 = 17,3 Raumtheile. Berechnet man es fiir die wasserfreien Oxyde, so findet man bei
K O 38 + 100 — 101,1 = 2.7, bei Nay O 3,6 4 100 97,1 = 6,5 Raumtheile. In jedem Falle
erhiilt man fiir die Natronlisung eine viel grissere Contraction. Die Verininderung der Dampf-
spannung bei gleich coneentrirten Lisungen von 10 Hydrat auf 100 Wasser wurde bei derselben
Temperatur von 35,70 €. fir Kali = 2,09 mm, fiir Natron — 348 mm cefunden.

Die Volumverkleinernng betriet fiir cine L0 procentige Lisung des wasserfreien Chlorealeinms
nach den verschiedenen Bestimmungen 2,3 bis 2,53 Raumtheile auf 100 Raumtheile Liisungswasser.
Sie wird von der des Natriumoxyds (6,5) wie der des Natronhydrats (7,3) in einem solehen
Masse iibertroffen, dass nach dem vorher ausgesprochenen Grundsatze erwartet werden konnte,
dass trotz der Verschiedenheit der Konstitution der Unterschied der Contraction in der geringeren
Verminderung der Spannkraft beim Lisungswasser von. Chlorealeinm sich miisste erkennen lassen.
Nach Wiillner’'s Angabe berechnet sich aber fiir 15 Procent Natriumoxyd bei 25,19 die Ver-
minderung auf mehr als 4 mm, wilrend sie bei der Chlorealciumlisung selbst in der hiheren
Temperatur von 26,10 nur 2,23 mm ausmacht  Auch beil der Berechnung des Procentgehalts
nach .:‘;.'lll‘srll!l"‘-'fh‘.'lr erhiilt man entsprechende Resultate, und es erseheint mir von besonderer
Wichtigkeit, dass die iiberaus starke Contraction des Natrons iiberall zusammentrifft mit einer
stirkeren Vermindernng der Spannkraft. Die 13 ganz verschiedenartig constituirten Lisungen,
welche Wiillner untersucht hat, bestiitigen das ohne Ausnahme. Unter allen ist die Contraction
und die Verminderung der Spannkraft beim Natron am grissten.

Weil man Chlorcaleium, Kali und Natron vielfach zum Trocknen der Gase benutzt. so hot
die Vergleichung der Contraction der gesii ttigten Lisungen dieser drei Stoffe ein besonderes
Interesse. Entweder bildet niimlich ein Theil dieser Substanzen bei einer zur villligen Auflisung
nicht ausreichenden Wassermenge mit dem vorhandenen Wasser eine gesiittigte Lisung, oder es
bilden sich zuniichst feste Korper von grosserem Gehalt an gebundenem Wasser. In beiden
Fillen war es wichtig, die etwa vorhandene Dampfspannung des Endproductes festzustellen.
Wegen der grossen Lislichkeit der drei Stoffe und ihrer Verinderlichkeit mit der Temperatur
gehen die Angaben iiber den Grad derselben zum Theil weit auseinander, und deshalb konnen
die Volumverinderungen gleichfalls nur annihernd angegeben werden. Nach Dalton hat die
bei gewihnlicher Temperatur gesitticte Natronlauge ein spezifisches Gewicht von 1,5 und enthilt
37 Procent ?‘-'ilil'l.llltiil}(“"iL Von 100 Gewichtstheilen Wasser sind demnach 03,7 Natron geldst und
diese 100 - 21,1 Raumtheile sind nach der Auflosung auf 105,8 Raumtheile zusammengedringt
oder um 15,3 vermindert. Der Procentgehalt der gesittigten Kalilssung berechnet sich nach
Lowitz auf 5 Kaliumoxyd und das spezifische Gewicht dieser Lisung ist nach L. Schiff
L,75. Fiir 100 Gewichtstheile und Raumtheile Wasser erhiilt man daher eine Raumverringerung
von 100 -} 48,26 — 129,7 — 18,5 Raumtheilen. Die Coontraction ist fiir beide Lisungen fast genau




dieselbe: 0,126 und 0,125. Die Abweichung in dem Resultat von dem der 10procentigen Lisung
ist einmal bedingt durch die grossere Lislichkeit des Kalis, dann aber auch wesentlich durch

die mit wachsender Contraction ungleich geringere Zunahme m der Contraction beim Natron

im Vergleich zum Kali. Um das Rechnungsresultat experimentell zu priifen, suchte ich zuniichst
fostzustellen. ob etwa bei geringeren Mengen durch die festen Alkalien gebundenen Wassers ein
Unterschied in der Dampfspannung bei gewdhnlicher Temperatur sich wiirde erkennen lassen.
Zu diesem Zweck bediente ich mich einer 12 mm weiten und 20 em lan
und an einer Seite zugeschmolzenen (lasrihre, welche in dem zugeschmolzenen Schenkel einige

gon kuiefSrmig gebogenen

Stiickehen von kiinflichem wasserhaltigem Aetzlali enthielt. In das offene Ende der Réhre brachte
.
mit festem Aetznatron und sperrte dann beide durch Eintauchen in eine eini

ich dann eine zweite nach der e

ten hin gleichfalls offene 6 mm weite und 6 cm lange Glasrihre

Centimeter hoch

“mit Quecksilber gefiillte Porzellanschale pepen die Luft ab. Nach 40 Tagen zeigte sich das

Giewicht beider Rihren unveriindert, ein Beweis, dass ein Unterschied in der Spanukraft des
beiderseits gebundenen Wassers fiir die Durchschnittstemperatur von 16 9 nicht vorhanden war.
Der Versuch spricht demnach fiir die gleich feste Bindung des Wassers, doch ist dieselbe keines-
wees damit unbedingt bewiesen, denn nimmt man die Dampfspannung in beiden Korpern gleich
Null an, so bleibt die Moglichkeit, dass die Null bei dem einen frither erreicht wurde als bei
dem andern. DBei einem zweiten Versuche wurde in gleicher Weise wie vorher festes Aetzkali
und iiberschiissiges fostes Natron enthaltende gesiittiete Natronlisung in denselben durch Quecls-
gilber von der Luft abgesperrien Raum gebracht. Jetzt war nach 52 Tagen das Gewicht des
Aetznatrons um 16 Milligramm verringert, das des Kalis um den gleichen Betrag vergriissert,
Wurde hingegen gesittigte Kalilisung mit festem fast wasserfreien Aetznatron abgesperrt, so
verlor die erstere von ihrem Wisser an das Natron, .i"l ein zolcher Verlust konnte H-"Jin.-;l dann
Jich
bei der Abkiihlung erstarrte. In 22 Tagen hatte niimlich dieses Kali unter dhnlichen Verhiiltnissen
'i..,
der Menge des gehundenen Wassers findet demnach auch fiir festes Alkali noch ein Untersehied

noch konstatirt werden, als daz in Wasser ,!.‘."'I‘I'HL'EHI.' il _L-;-].;\-[.- erwiirmte Kali nacht

n \'1.1-3;[[\.[3‘_1 B _‘.“H]:_-]-,-“”;“ VOTl LeIneI (i-t".‘\'l-t'iﬂ an :l.‘lri Natron verloren. ?"E.'il'll

wie ]JI,'i:'II el

in der H!y;:nnk:‘u['i des \\';3_~.,-L-;-.]:|1|1||1'.~1 statt, der ,i"'l""l' wegen mangelnder Angaben fiie die
.-:]n'r.iJi.-:L-]luu Gewichte mit dem Verhiiltnisse der Contractionen nicht vergleichbar ist. Eine
wesiittigte Lissung von Natron, mit einer gleichfalls gesittigten Kalilsung unter Abschluss der
siusseren Luft in Verbindung gebracht, entzog derselben bei 179 in 7 Tagen 11/, Milligramm
n Chlorecaleiumlssung unter dhnlichen Umstiinden in |1|-|'..-»|-||1|-n

Wasser, withrend gie aus der gesiittigte
Zeit 30 Milligramm we

tractionen fast gleich, und es bieten diese Lijsung

ahm. Die Spannungen beider Lisungen sind demnach wie die Con-

1in ihrem ganzen Verhalten ein musgezeichnetes

Beispiel fiir den Beweis des Zusammenhangs zwischen Voluminderung

und chemischer Anziehung,

insofern bei dersclben das Zusammentreffen der fitr ganz verschiedene Mengen von Lisungswasser
bestimmten Contractionen mit der Verminderung der Spannkraft des Lisungswassers sich deutlich
zu erkennen giebt.

Rine bei 169 gesiittigte Lisung von Chlorcaleium !) enthiilt auf 1 Theil krystallisirten Salzes

1/, Theil Wasser, das sind aunt 100 Wasser 67 wasserfreies Chlorealeinm. Nach Gerlach betriigt
das spezifische Gewicht diegser Losung 1,40, die Raumverminderung ist also bei 100 Theilen
Wasser 100 -+ 3049 1193 = 11,2 Raumtheilen und die Contraction = 0,086. Dieselbe ist

so betriichtlich geringer als beim Kali und Natron, dass trotz des Unterschiedes in der Konstitution

Y Gmelin, 5. Aufl, 11, 191.




die Dampfspannung beim Chlorealeinm grosser erwartet werden lkonnte als bei den heiden
Alkalien. Diese Erwartung ist durch das Experiment bestitigt worden. In zwei Versuchen wirden
gesiittigte Lidsungen von Aetzkali und Aetznatron mit ebenfalls gesiittigten Chlorealeinmlisungen
indenselben Ranm abgesperrt, und schon nach einigen Tagen waren den Contractionsverhiiltnissen
gemiiss erhebliche Mengen von Wasser vom Chlorealeinm abgegeben, niimlich an das Kali in
6 Tagen 8 Milligramm und an Natron bei etwas erisseren Rohren in 7 Tagen 30 Milligramm.
Auch festes Chlorcaleium mit 39 Procent gebundenen Wassers verlor bei einer Durchschnitts-
wirme von 189 an festes Aetzkali in einem durch Quecksilber abgesperrten Raume in 10 Woehen
24 Milligramm, an Aetznatron in 11 Wochen und bei annihernd rleichen Dimensionen des
Apparats 31 Milligramm. Die Gewichtsverluste- waren der Zeit proportional, wie sich bei
unveriinderter Dampfspannung in der das Chlorealeinm umgebenden Atmosphiire erwarten liess.
Als schliessliches Resultat uhm-l Versuche sei hier nur hervorgehoben, dass 2 Liter durch
Chlorealeium von 28 Procent Wassergehalt bej 180 getrockneter Luft an Aetznatron durehschnittlich
11/y Milligramm Wasserdampf abgaben, der Riickstand an letzterem hatte demmnach noch eine
sSpannkraft von 0,75 mm,

Kleinere Mengen von Wasser, vielleicht bis ziu 2 Molekiillen auf 1 Molekiil Chlorealeinum,

sind fester gebunden, sie wurden bei wewoshnlicher Temperatur durch grissere Spannkraft nicht

an das Natron itbertragen. Ganz swasserfreies Chlorealeinm entzieht sograr der \ans]a]ﬁll'u VOTL

L sich hier

gesiittigter Natronlisung deutlich bestimmbare Mengen von Wasserdampf, und es zei,

ein ganz ihnliches Verhalten der beiden Kérper wie es vorher fiir Kali und Natron beschrie hen
ist. Auch fiir diese Verbindungen sind die spezifischen Gewichte nicht ermittelt und deshalb
die Contractionen nicht zn bestimmen. Jedenfalls davf man sie nicht ansehen als Gemenge von
wassergesiittigten und von wasserfreien Partikeln,

ein der des Natrons ganz entrerengesetztes Verhalten,

Die Lisung des Rohrzuckers z
Die Verminderung der Dampfspannung ist bei derselben so bedentend geringer als bei den 12
anderen von Wiillner untersuchten Stoffen, dass ich trotz der V Verschiedenheit in der Konstitution
veranlasst wurde, die Confraction dieser L sung mit der der iibrigen zn vergleichen. Nimmt man
unter den von verschiedenen Beobachtern gefundenen Zahlen diejenigen, welche die grisste Raum-

vermindernng ergeben, nimlich 1.606 fir das spezitische Gewicht des Rohrznckers und 1,038
fiir das der 10 procentigen Lii isung, so erhiilt man auf das Gesammtvolum 10623 die Ver minderung
026, d. h. eine Contraction, welche nur etwa 1/, derjenigen ausmacht, die unter den iibrigen 1)

die «r:-rin-ﬁlc- ist (des Natronsalpeters). Geringere Contraction und geringere Abschw .lr_]mnﬂ der
E]‘I]I]]J|‘-|1L]l'|l'|l1?' il“l'l! !I]II]I.IE]I ||llL \\chll] '\I.]“‘wld[ﬂ]l;'ﬂ' Zlsammen ll[]ll ZwWar hnf- :‘-H-‘ii]i'l}tl'lll'
fiir alle miglichen Combinationen.

'il:'F!Ill]::_',' der Contractionen ver-

Gegen die Zuliissigkeit der vorstehend ausgefithrten Vere
schiedener Salzlosungen spricht allerdings der Umstand, dass wir die Volumiinderungen der
Salze beim Schmelzen allgemein nicht kennen, fiir dieselbe aber andere rseits die grissere Wahe-
scheinlichkeit der gleichartigen Veriinde spung bei ihnlich F\:mahmnlrn Kérpern. Fir die Ver-
gleichung der Contractionen derselben Lisung fiir verschiedene Concentrationen ist der hervorge-
hobene Umstand kein Hinderniss.

) Wenn die nicht hestimmte Contraction des Nickelsulfats auch nur annihernd der des Zinksulfuts 2.3
ader l\upfusulmh 2.3 gleich kommt,
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B. Verbindungen von Fliissigkeiten mit Wasser.

Beim Vermischen verschiedener sich vereinigendor Flissigkeiten gilt es als eine von allen
Beobachtern festgestellte und bereits oben erwiihnte alleemeine Thatsache, dass die Verdiinnung

von Lusungen stets von einer Contraction begleitet ist. 1)

Da iiber die Dampfspannung von mit Wasser vermischten Fliissighkeiten fiir die vorliegende
Frage geeignete Beobachtungen nicht vorliegen, so habe ich selbst mit dem Psychrometer den
Unterschied in der Dampfspannung einiger Mischungen festgestellt. Um den Einfluss der Ver
inderung der spezifischen Wirme, sowie den der Dissociation moglichst unschiidlich zu machen,

habe ich wie bei den Salzen auch hier nur gleich concentrirte und chemisch sich ihnliche

Mischungen verglichen, nimlich 10 procentige Losungen (auf 100 Wasser) des Chlorwasserstofls,
1

der Salpetersiiure, der Sehwefelsiture und der Phosphorsiure. Ieh wiirde gloichartiger konstituirten
Flissigkeiten den Vorzug gegeben haben. wenn fir dieselben die Data zur Berechnung der
Volumvertinderungen vorgelegen hiitten. Das war aber nicht der Fall und deshalb musste ich
abwarten, wie weit die verschiedene Fliissigkeit der Siuren und der Untersehied in ihren Kigen
schaften iiberhaupt sich wiirde bemerklich machen. Die Beobachtungen am Psychrometer sind
ebenen Cloncentration fiir alle zuliissig, denn in der mit dem Dampf von 10 procentiger

bei der ang

r Salpetersiiure bei gewihnlicher Temperatur cesiittigten Atmosphiire

Salzsiinre und 10 procenti
liess blanes Lackmuspapier nach mehr als halbstindiger Binwirkung noch gar keine Farben
veriinderung erkennen, und ein (1]asstab mit Ammoniakwasser in eine mit jener Salzsiiure theil-
weise gefiillie Flasche gebracht, ruft die Salmiaknebel nur in unmittelbarer Nithe der flitssigen
Siiure hervor. Die neben dem Wasser verdunstende Siure braucht deshalb nicht beriicksichtigt
iernngen der Siuren bei ilwer Verbindung mit Wasser ergeben sich

zun werden. Die Raumv

aus der folgenden Zus: nmenstellung,

v ;
T e B Berechnetes i Volum- Con-
G "ﬁi""”“” L % Volum von | Beobachtetes | traction
(e HELENET 1 ; Beobachter 10 G, Sture r Ilt'l”?:ll'lj[t’l' VEer-
Gewichi g I;|='||| i‘w.tr Volam :l;ll'lll R
" Wasser | dem spec. . HIREE NS v
Salzsiiare 1 nach Gmelin 107,87 105,36 Ure 2,51 0,025
desfliiss. H C1) Jeraut
."'1.-l|l||~.t|;r-:'i|[|'|- 1,55 Millon 10645 104.56 Lire 1,89 (L0185
Schwefelsiiure 1,84 Binean 105,43 10,68 Bineau 17D 0017
Phosphorsiiure 1,85 H. Sehiff 105,50 104,76 H. Schiff 0,54 0,005

Um nun durch psychrometrische Beobachtungen die hier wesentliche Reihenfolge, nach

welcher die 10 procentigen Siuren eine Verminderung der Dampfspannung zeigen, mit dem nithigen
Grad der Zuverlissigkeit festzustellen, habe ich dieselbe an zwei ganz verschiedenen Apparaten
beobachtet. Da beide in jener Reihenfolge iibercinstimmten, =o halte ich dieselbe dadurch auns-
veichend konstatirt. Weil dureh Verdunsten die Fliissighkeit an der Oberfliche des nassen Thermo-
moters sich concentrirte, so wurde aus einem hiher stehenden Glase durch einen heberartig
wirkenden Bindfaden in dem Masse Siure zugeleitet, dass sie langsam abtropfte. Die auf diese
Weise im Laufe eines Tages unter der Thermometerkugel gesammelte Flissigleit war nur einige
Procent reicher an Siiure. Die Temperatur des feuchten Thermometers wurde bei einer solchen

Y Gmelin-Kraut I, p. 458,
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rsnchs

Zinleitung nicht merklich héher gefunden, anch wiirde cine geringe Verinderung das V

resultat nur wenig beeinflusst haben, weil dem neben dem ersten die Bestimmung der Luft

fenchtigkeit aunfgestellten zweiten Psychrometer das destillirte Wasser ebenso zugefithrt wurde,
l‘lillf;:.f'.' der von mir :Lftfjlllllfli']ll'r1 Ziahlen sind nachstehend mi

theilt.

Angewandte Spezifisches Temperaturen } "””""l""l”'-'“'-j Benutztes
e der Spannkraft
Siure Gewicht am I’.<_\'c_‘]|ru.-1|h-1t*|' fiip 1 0 s Siiure |‘H.\'I"]H'ulllt'll'l'
Salzsiiure 1,046 t =T740R
t, =HH'R
i =—=0.00R 0,0094 Frstes Psychrometer
Salzsiiure 1,046 t =ldha(
t: — TG0
t,=11,70C 0,0001 | Zweites Psvchrometer
Salpetersiure 1,055 b — 12401
t, =900R
£, = 00058 Erstes Psychrometer
Schwefelsinre 1,062 t — 1020 R
t, ="1500R
t,=T18"R (0051 Erstes Psychrometer
Phosphorsiiure 1,128
0,0017 Erstes Psychrometer

Der Durchschnitt ans allen Beobachtunge
00101, fiir -‘;;a]|n-r|'t‘.~ii|||'|- 0.0085, filr Schwet

1 mit beiden Psychrometern war fiie Salzsiure

dure 00046 und fir Phosphorsiiure 0.0019. Die
Reihenfolge ist demnach durch die Versuche bestimmt bezeichnet. und hiichstens kinnte man

dieselbe in Betreff der Salpetersiiure und Schwefelstiiure weeen des reringen Unterschis

“s i[] ||I'_'|
.":.'LIJLI'H nieht fiir entsehieden .'|||-l-]|:-|;, ,\|L|l<'|'l'l':~c-|i.--'
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'1.|Et:l| :;!I

\i-]'l-l']ﬂ |I .'_.III,_ t-:lil,'l'-.
der Spannungsverminderung beider Siuven ihrer fast iibi reinstimmenden Contraction, und es

darf behauptet werden, dass so vollstindig, als es nur ery

artet werden konnte, in allen Com-

binationen die I'_{i'-'i*m!l'l' Contraction und die

yrdssere Vermindernng der Spannkraft auf derselben

Seite gefunden wird. Unter den 24 iiberhaupt miglichen verschiedenen Anordnungen nach der

ist. Das Volum des condensirten fliissigen Chlorwasserstoffs ist nach einer Angabe von Gtmelin-

]'-‘lllrilf:ﬂl.'L!llIHIl_:,'; erkennt man thatsichlich gerade iejenige, wel der Contractionstolze

Kraut berechnet, die ich anderwiirts nicht gefunden habe. H. Davy giebt nne an, da

||i":‘-’~€'

E"|i'|.'~'r'~l."f;r-i1 schworer ist als Wasser, doch wiirde auch Dbesim s];:-zf‘.im-]u-!: Gewicht bis 1
Reihen

21 die
der Contractionen noch nicht getindert, und selbst bei einer geringeren  Volum-

abnahme wiire der Contractionswerth fitr Chlorwasserstoft wegen seiner bedeutend orisseren

Spannkraft bis zu einer gewissen Grenze unzweifelhaft dem der anderen Siuren o

grisser zu halten. Die relativ grosse Verwandtschaft des Chlorwasserstoffs und der Salpete

zum Wasser in Verbindung mit starker Verdichtung giebt sich unabhingie von dem Vorher-

gehenden auch durch einen Vergleich z. B. mit der das Wasser ungleich weniger verdichtenden

4




Essigsiiure zu erkennen, Iiir die letztere ist der Contractionscoefficient 0,007, ihr Siedepunkt ist
bei 1189 withrend der der Salpetersiiure hei 869 liegt und der verdichtete Chlorwasserstoff schon
bei 100 eine Spannung von 40 Atmosphiiren besitzt, und trotzdem wird von den beiden letat-

rehen

genannten Siuren in einer Losung von 10 Procent so wenig dampffirmig, dass, wie oben ange

worde, in deér itber derselben
halbe Stunde seine Farbe behiilt, wiithrend iiber emer dreimal schwiicheren Essigsiinreltsung das
Die Salzsiinre und die Salpeter-

befindlichen Atmosphiive blaues Lackmuspapier linger als eine
Lackmuspapier in wenig Minuten sich vollstindig roth firbt.
Verbindung mit Wasser ungleich mehr von ihren Eigenschaften verloren,
Nach den vorliegenden Beobachtungen steht demnach das Verhalten

giinre haben dureh die
sie sind inniger gebunden.

n der vier fliissicen Siuren mit Wasser ohne Ausnahme mit der Theorie

von den Verbindung :
in Uebereinstimmung. Dieses Resultat erscheint mir wieder wegen des bedeutenden Unter-
schiedes in der Konstitution der Siinren von grisserer Wichtigkeit, es ist ein neuer Beweis dafiir,
wie entscheidend die Contraction die chemische Vereinigung charakterisirt.

=t |

¢, Gecenseitige Zersetzung wiissriger Lisnungen,

Die Ranmveriinderungen bei der gegenseitigen Zersetzung geloster Salze sind von Mitscher-
lich und spiter von Kremers intersucht. Kremers!) giebt die von ihm gefundenen Zahlen
an fiir die bei der Umsetzung von sechs verschiedenen Alkalisalzen und theilweise in verschieden
1. im Granzen in 11 Combinationen, beobachteten Volumiinderungen und

concentrirten Liisung
hebt spiiter als allgemeines Resultat hervor: So w oit die bisherigen Versuche reichen,
findet eine Contraction iiberall da statt, wo geliste Salzatome sich zersetzen
and die neu entstandenen Salzatome von dem lésenden Wasser gegen die
friiheren ausgetauscht werden. g

in vielen Fiillen eine

Jei der Ausscheidung fester Kérper in Folge der Umsetzung orfi
Vergrisserung des Gesammtvolums, weil jetzt fiir den ausgeschiedenen Bestandtheil die Lisungs-
contraction E“_II.'”..:i.“t. Vereinigt derselbe bei seiner .\Ilr't.-il'lll‘il;lﬂll_:__" mif sich einen Theil des vor-
handenen Wassers als Krystallwasser, so kann er durch die engere Verbindung mit weniger
Wasser in den Stand gesetzt werden, jenen Ausfall in der Contraction auszugleichen, und es
findet dann auch hier eine Verminderung des Gresammitvolums statt,
lsstem Kali und Natron durch

Es ist bekannt, dass bei der Neutralisation von in Wasser aufg

oleich konzentrirte Liosungen von Schwefelsiture, Salpetersiiure and Salzsiure unter Zunahme der
Molekularwirme eine Ausdehnun

|.
hosonders starke Volumabnahme erwartet hiitte. Diese Thi

withrend man hier nach der Contractionstheorie eine

sache scheint auf den ersten Blick

mit jener Theorie absolut unvereinbar. Und doch gelingt es auch hier, den chemischen Prozess
anf Massenverdichtung: zuriick ' |
Verdichtung nieht sichtbar werden lassen. Addirt man die Molekularvolume des Schwefelsiinre-
anhydrits und des Kalinmoxyds, so erhiilt man die Zahl 759, withrend das Malekularvolum des
Kaliumsulfats 65,4 betriigt. Mithin erfiihrt der von beiden Componenten ausgefiillte Raum durch
ihre ehemische Verbindung eine sehr betriichtliche Verminderung, Nimmt man statt des Anhydrits

die Schwetelsiiure, so st das |:I'I'IJII'LII',:':-'I"'HILII.'l': ein dhnliches. Durch das Eintreten wvon Wasser

eitenden Umstiinde derart, dass sie jene

n, nur sind die _Iu-._

in diesen Prozess werden die Verhiiltnisse wesentlich gedndert. Die von Thomsen nachgewiesene

Vermehrung der spezifischen Wirme ist nach Analogic anderer Kirper nicht aunsreichend, um
1 . 1 ofa T 2 2 :

als Hauptursache fiir das abweichende Verhalten der neutralisivten Lisungen hingestellt werden

Pogeendorff’s Annalen der Physik und Chemie. 98, p. 47.

ol
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zu kionnen. Dasselbe wird hauptsiichlich veranlasst durch die im Vergleich mit dem neuntralen
Ralze ungleich stiivkere Contraction des Allkali und der Sture mit Wasser, Eine Yusammoenst Hunge
der betreffenden fiquivalenten Mengen Lissi jenen Unterschied ohne Weiteres erkennen, 10 CGlewichts-
theile Schwefelsiure und 100 Gewichistheile Wasser mit einer Volumverminderung von 1,75
nentralisiren 11,4 Gewichitstheile l'l.'|]§[.-l\'|]|'.'-_1, [Letztere waren hei ;;"[:-it‘hr]' Concentration unter
einer Yolumabnahme von 3,92 in 114 Gewichtstheilen Wasser gelist, und die Raumvermindernng
ildeten
17,8 Gewichistheile Kaliuvmsulfat in 217,6 Gewichtstheilen Waszer nur éine Volumverminderung

betrdgt fiir Siiure und Basis zusammen 5,67 Raumtheile, wiihrend die Auflisune der oo
H o £

von 3.5 Raumtheilen herbeifiibrt. An der ]}.'|1||||['.-:||;Lr:|-n:_nl;-' liisst =sich die auf das Lisungswasser
ansgeithte Anziehung genan verfoleen. Neutralisivt man 10procentige Kalilange mit 10procentiger
Schwefelsiinre und vergleicht dann die J=-'“”E"'“'E’*"”"-'“'ﬁ' der herden urspriinglichen Lisungen mit

der der nentralen Fli keit, so stellt sich heraus, dass die Verminderung in der Spannung der

letzteren nicht nur die fiir die Mischung berechnete mittlere nicht erreicht. sondern sogar weliger

betriigt als bei dem am stiirksten verdunstenden Bestandtheil der Schwefelsiure. Dieses Verhalten
giebt deutlich zu erkennen, dass die Schwefelsiure und das Kali'im Augenblick ihrer Vereini
sich aus der festeren Verbindung mit Wasser loslisen und als Sulfat in eine losere einfreten,

Dabei bewirkt die grissere Verbindungsenergie der Schwefelsiure und des Kalis, dass trotz des
[y 2 /

zur partiellen Loslisung von Wasser niithicen Aufwandes von Arbeit noch Wirme f{iei wird.
Unter den concurrirenden Verwandtschaften des Kali und der Schwefelsiure einerseits und der-
Jenigen des Wassers zu simmtlichen Componenten andererseits giebt die nach festen Verbindungs-
I:"!'\\i[.‘.l-lil']I ']T]'] nach l]l‘i‘ III_IJ:II‘.'il'Iil)]l*tllt'l?]'[n: 'L'L'El'l-\'_:-\','luu' eratera -'i].-" l]il‘ _a,[';'[["l\'_a;h- a?,u][ _-\L!m—~|'||.|.'|_{1'_
withrend die sich anschliessende Umsetzung des leichter auszudebnenden Wassers das Volum
vergrissert.

Fassen wir die gefundenen Resultate zusammen, so ergiebt sich, dass unter den allein iiber
100 ziihlenden Fiillen, in denen die Auflisung fester und fliissiger Kirper in Wasser beobachtet
wurde, nur einer sich findet, bei welchem ein wasserfreier Stoff nicht unter Contraction sich mit
ichend zusammengestellten

Wasser verbindet. Ferner ist unter einer grossen Zahl von ve
chemischen Prozessen, die der Bildung oder Umsetzung fliissiger Kérper angehoren und von

lL'I'.l.']l "u"'l'“’[l'l:l'llll ..‘3 .\|I"I'I-\']i :III[;'_'L'l'|-I':\F|]'l .‘-i||.||. :[ll,'_"'r':ia'.lii'n Vil 1i|'||; ]|;'i]||-i‘ |:H'_‘-|I-!'(|I_'!|l'|i|'|'! ]:” |I|-]'

Neutralisation von Kali und Natron, nur ein Beispiel von geringer Abweichung aunfeefunden, in

welchem hei gleichartic konstituirten Substanzen nicht die erdssere Intensitit des chemischen
Acts an einer grisseren Contraction der Componenten nachgewiesen werden konnte. Aus dem
iibereinstimmenden Verhalten ganz verschiedenartiger Stoffe in wiissricer Losung schliesse ich
auf das gleiche Verhalten zu anderen Auflosungsmitteln und weiter auf das gleiche Verhalten
fiir den fliissizen Aggresatzustand iiberhaupt., Der letztere Schluss basivt nicht allein auf der
Analogie der Lisuneen, sondern anech darauf, dass der Satz von der Massenverdichtung durch

m Zustand dem frither aufgestellten und nachgewiesenen von

der Hu‘l-‘i‘*l'!l\'I'l'flit'lﬂltli_'_t bei der l:i|li‘.|1|;j fester !-11|.-'-.'Tx|l|!;_-;.-|uJ‘-n]HI'[I' Aur Jll.ﬂ|n\'='|=,-1[_:_;'-'ll \.-H]'.'Hl.-i.-il':(.ll'llf.:'

den chemischen Prozess im fliiss

b

icen oder hier nicht in

dient, weil dic Gruppirung der lefzieren in einem vorausgchenden fliis :
Betracht kommenden luftfirmigen Zustande sich vollzo, Daler glaube ich auch fiir den
flitssigen Aggregatzustand hinreichende Beweismittel beigebracht zu haben fiir die Behaup-

tung, dass der chemische Prozess regelmiissig eine Massenverdichtung zur Folge

hat. Es findet also die Ansicht von der Identitiit der chemischen und der allgemeinen Massen-
anzichung in den \‘I'|1l]LI.:i]Il.].L'!'lIHI:_"'i_'Il der Stoffe im Fliissigkeitszustande eine neue lh:;\fiiﬂ;uu;_—;.
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4. Ueber den Grad der Zuverlissigkeit der fiir die Beweise benutzten Zahlen
und iiber das Mass der Verwandtschaftsgrisse.
Der Werth der fiir die Contractionstheorie .'.;'l'ili_llll'll'l] Beweise steigt und sinkt mit der
Zuverlissi
Verbindungs

bestimmenden Zahlen. s sind das einerseits die

rkeit der die Volumverhiltni

rewichte und anderervseite die spezifischen Gewichte, Die Verbindungszewichte

der hier in DBetracht kommenden bekannteren Elemente sind so genan ermittelt, dass die

lle das Resultat der Velumvergleichunzen zweifel

Fehlergrenzen kaum in einem .einzigen F
hatt machen diirfen. Anders steht es bei den spezifischen Gewichten. Von verschiedenen
Beabachtern, . Rose.!) Karsten, Favre und Valson sind die hedentenden Differenzen in

den Angaben der spezifischen Gewichte von festen Stoffen hervorgehoben, und es muss nach

denselben angenommen werden, d: namentlich die Dichte der Verbindungen — wahrscheinlich

nach der Art der Darstellung derselben innerhalb gewisser Grenzen schwankt. Jedenfalls

sind entweder aus diesem Grunde oder aus Versuchsfehlern bei der Bestimmung oder aus beiden

gugleich die thatsiichlichen Angaben iiber die Volumgewichte vielfach abweichend. Solche

Schwankungen kionnen aber auf die Volumverhilltnisse den grissten Einfluss ausiiben und es

erschien mir deshalb eine Nothwendigkeit, miiglichst eenau festzustellen, wie weit daduarch die

oben mitgetheilten Rechnungresultate beanstandet werden kinnten. Deshalb habe ich die in dem

Gmelin'schen Handbuche verzeichneten niedrigsten und hichsten Angaben iiher die spezifischen

Grewichte zu

mengestellt und die durchschnitilichen Abweichungen nach Procenten der niedrigsten

Haloidsalze fand ich so eine Abweichn

berechnet. Fiir 3 ng von 2.6 Procent, fiir :-.".Inllc"l"]':-l.'tl]l'!'

- fiir 14 unverbundene Metalle nur

1 Procent, «
311 .'/,.'l!|||-"| !1!-||- £

2.6 Procent, und lisst man von den oben an

f“:;'l-"',('. |,| 1)1'Ill""||, I:'E'II' ]l }Jl-!;[ll::-'{‘.'lh'

sate, s0 erhilt man fiir die wahrscheinliche

1.2 Procent. Nimmt man unter die

-

mittlere Abweichung

gebenen 92 Fiillen diejenigen

t. 850 hleibt doch die

fort, bei welchen die Volumvermindernng nicht mehr als 2,6 Procent betr
betriichtliche Zahl von 84 iibrig, welche fi

ir die Contractionstheorie :-:I[||'-I|'|||_. =20 Fille blethen

ie Yolomabnahme 5.3 Procent und

anch poch, wenn man dieje en ausschliesst, bei welchen d

weniger ausmacht, und man hat, soweit es mir bekannt geworden

von keimer Seite gegen die

teiten stimmen die neueren

Beweiskratt der l;L':L{'I']:i-|:|-}| Yahlen Bedenken erhoben.) Fiir die .i"lillr-:-.._;

Bestimmungen der Volumgewichte bis in die zweite Decimale meistens vollstiindie iiberein, und

da ich nun fiir meine Berechnu 1 nur die Angaben bis zur zweiten Decimalstelle benutzt

habe, so bleiben alle Resultate giiltig,
Wollte man die Volumverringern

HI"I'I"'E' I'eh"|l,‘-""-\'i'."-'-:! wurde, als ein gen

|||' Hir |]i|' c-|||-i"||-_~.['|'.-.- I'I:‘

setzung fester und fliissiger

i .“'!['I'H-\ IJI'I'_IHZ'":I fiir eli.- {1riisse 111'|' ||I.'-| tll‘]' l.1|1

setzung wirksamen chemischen Krifte. so wii

e 85 1

withig; das Volum der Componenten vor und

nach dem Prozesse und gleichzeitie die Zusammendriickbarkeit derselben zu kennen. 1deé Ermitte-

lung jener YVoluine wiirde aber die festen Korper ausser der bestimmteren Angabe der Volum
gewichte eine genanere Kenniniss der Umsetzungstemperaturen als wir sie besitzen, sowie die

Kenntniss der Ausdehnungseoefficienten und ihrer Veriinderungen beim Sehmelzpunkt zur Voraus-

sefzunge 'I;Ill

ite Zusammendriic

Fiir die allgemein w kbarkeit das kalorische Aequivalent

derselben zu setzen, scheint nach den enden Beobachtungen nicht einmal zuliissiz.  Fiir

ill'-‘-1t' [‘;IH'I']"']‘ ]l;li ” ,rII|'|': i||| _"|||~{'||||',-;-' an ||_||- \I',._,-_,_||,.|... YOI \“I-I'I'||Il'll1ll.|- I'_r"n-i'r:||l-_"'1-1'!, |l,-|__~1_-1'

) Ann. Chem. Pharm. 68, p. 150

%) Biehe w. A. Jahvesbericht iiber die Fortsehritte der (Themie, 1878, p. 18
gendorfl’s Anmal. 145, p. 626,
i von Liebig und Kopp. 1847/48, p. 127,
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die fiir die Ausdehnungsarbeit verbrauchte Wirmemenge nur einen kleinen Bruchtheil des

gesammten Wirmeaufwandes ausmacht. Aber auch fiir Flissigkeiten — speziell wiissrige Anf-
lisungen — ist die Anwendung eines solchen Aequivalentes unstatthaft. Favre und Valson )

haben die Voluminderung von 1 Liter Wasser durch Aullssung verschiedener Salze auf das
Wasser allein’bezogen und die eine gleich starke Contraction desselben herbeifiihrende Zahl von
Wiirmeeinheiten ermittelt, wihrend doch nicht reines Wasser contrahirt wird und die verschiedenen
Salzlisungen nach ihrem spezifischen Gewicht, ihrer spezifischen Wirme und ihrer Ansdehnbarkeit
fir eine gleich starke Ausdehnung des in ihnen enthaltenen Lisungswassers ganz verschiedene
Wiirmemengen verlangen. Grassi,? sowie spiitter Amaury und Descamps?) haben die
Zusammendriickbarkeit einiger Fliissigkeiten durch Versuche ermittelt. Berechnet man nach
denselben die fiir eine bestimmte Zusammendriickung des Wassers erforderliche Arbeit und ver-
gleicht sie mit der beim Erwiirmen zu einer entsprechenden Volumvergrisserung verbrauchten
Wiirme, so findet man bekanntlich den mechanischen Kraftwerth der letzteren vielmal griisser,

cin Beweis, dass hier gleichfalls wie bei den festen Korpern nur ein geringer Theil der auf-
gewandten Wirme fir die Ausdehnung verbraucht wird, Ebenso ist die Zusammendriickbarkeit
verschieden konzemtrirter gleichartizer Losungen den zu gleichwerthiger Ausdehnung néthigen
Wirmemengen nicht proportional. Nach Marienac 4 betriigt der Ausdehnungscoefficient der
Siuren SO; 4= 5 Hy O und SOy + 10 H, O bei 20 ¢ 0,00056 und 000058, ist also bei beiden fast
gleich gross. Die spezifische Wirme ist bei den Volumgewichten 1472 und 1,287, nach
Thomsen ) 0,545 und 0,700, demnach erfordert fir die gleiche Ausdehnung die Volumeinheit
der Sture SOy 4 5 H, O 0,802 Wirmeeinheiten, die der anderen 0901, wihrend nach Grassi
die Coefficienten der Zusammendriickung fiir dieselben Volume das Verhiiltniss haben von
279 : 315, so dass also die Siure SO, 4 10 H; O durch Druck leichter, durch Abkiihlung
schwieriger comprimirbar ist als die Siiure S0, + 5 H, 0. Es ist dieser Erscheinung ganz ent-
sprechend und beweist gleichfalls die nicht ausschliessliche Abhiingigkeit der Volumiinderung
von der Wiirme, dass bei der Schwefelsiure und Salzsiure bei zunehmendem Volumgewicht in
gewissen Grenzen der Ausdehnungscoefficient stark zummmt, withrend die Wirmecapacitiit der
gleichen Volume sogar kleiner wird. So betrigt nach Thomsen die spezifische Wirme von
HCl-450H, 0, HCl + 25 H, O und H CI -+ 125 Hy O 0,98, 0,87 und 0,78, die spezifischen
Gewichte sind 1,018, 1,035 und 1,067, folglich kommen auf die Einheit der Volume die Wirme-
capacitiiten 0,95, 0,90 und 0,83, wihrend die Ausdehnungscoefficienten nach Marignac 0,0002394,
0,0002799 und 0,0003460 betragen, also gerade in entgegengesetzer Richtung wachsen. Ein gans
dihnliches Resultat erhilt man fiir die Schwefelsiuren H; SOy 4 50 H, O und H, S04 }- 25 H, O-

Obschon es hiernach bis jetzt an Mitteln fehlt, den Kraftwerth der Contraction nither zu
bestimmen, so konnte doch bei festen und fliissigen Kérpern der Verlauf des chemischen Prozesses
als der Contraction der Componenten gemiiss nachgewiesen werden. Dass trotz der verschieden-
artigen Zusammendriickbarkeit dieses Resultat allgemein zu erkennen ist, hat jedenfalls haupt
siichlich darin seinen Grund, dass die Contraction in Folge der chemischen Zersetzung in
den meisten Fillen sehr bedeutend ist. Wenn erst in hinreichender Zahl Bestimmungen iiber

" Compt. rend. 77, p. 802,
Ann. chim. phys. 31, p. 437,

% Compt. rend, 68, p. 1564,

) N. Arch. ph. nat. 39, p. 273,
Poge. 142, p. 337,
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die. Wirmemengen vorliegen, welche durch die ehemischen Verbindungen an sich aboeschen
von allen Veriinderungen des Aggregatzustandes frei werden, so wird man diese als den

sichersten Massstab fiir die Grosse der Verwandischaft benutzen kinnen.

5. Der Kreislauf der chemischen Umsetzungen und die in demselben auftretenden
Wiirmemengen,

\.\--”l].l(: man .'|;'H'|l "ilil' ."'.i'.l!*']"!' T':l'-'l’l1 .'5[?* f];l' :llll_:'l'llfi'illl' .\!:l‘:?‘l'll:l|'|:r'.i|'+l|l"_':'_'.' 1|_' |]-|l' l-ll?‘il"}“'
der chemischen Verwandtschaft ansehen, so wird man doch nach den fiir den festen und fliissigen
Agoregatzustand ausgefiihrten Beweisen jedenfalls jene Kraft als eine solche ansehen miissen,
welche eine Verdichtung der Masse veranlasst. Dureh die Verdichtung der Masze wird Wirme
erzengt und man wird deshalb doreh die Contractionstheorie anf den bekannten Satz gefiilirt,
dass der ohne von aussen wirksame Kriifte sich vollziehende chemische Prozess regelmissiz eine
Wiirmeentwickelung zur Folge haben muss. Dieser Satz ist eine nothwendige Consequenz der
dargelegten Ansicht von der Verwandtschaft, er findet in derselben seine Erklirung und zu
gleich die nihere Bestimmung und weitere Ausfithrung, insofern die Miglichkeit der Wiirme
entbindung anf die Dichtigkeit und die Gewichtsverhiiltnisse der cinwirkenden Stoffe zuriicl-

gefithrt wird.  Aus der Volumverminds

THng  Wiire demnac 1 I _,';--]H'.'"LII-.'!nf:'-.']l-'l'_ Weise die
Grisse des Wirmeeffeets bei einem chemischen Prozesse zu berechnen, wenn die Ausdehinungs:
coefficienten hinveichend genan bekannt wiiren, und wenn bei den Componenten keine Ver
inderung des Aggresatzustandes statthindet. Nehmen wir als apiel die Verbindung des Schwefels
mit dem Blei zn Schwefelblei. Es erfolgt einerseits eine Disgregationsvermindernng der (iesammt-
masse, andererseits eine Anovdnungsiinderung durch Vertheilung des Sehwetels durch die Blei
masse und Entwickelimg von Wirme, Wenn es nun mit Ridcksicht anf den bei der Reaction
herrschenden beweglichen Aggregatzustand statthaft ist, die Arbeit der Anordnungsinderung im
Vergleich zu der in der Form von Wirme auftretenden verschwindend klein anzuschen, so muss
i“l' |H.‘*;‘l'i';_";ﬂ]1rl:'!r-'\'l'!'lt:E]'.tll'l'lll!_:_f ill!i"l']lil”]‘ |;|"I' 1 '\'ul'];_;"'ll .Upnl"zl;il: }r-'j{I'I-I'Fll'-I']"“ Crrensen ii-,lui*.'.':!i'hl
sein mit der durch den Prozess entwickelten Wiirme., Berechnet man daher mit Hiilfe des fiie
j_"-"-'l'f'-|rll|it']|l' '[‘I'Iﬂj?"l'ilﬂli' ermittelten Ausdehnungscocfficienten der Substanz - allerdings unter
der nie vollstiindig erfiillten Voraussetzung der Unveriinderlichkeit desselben fiir hohere Tem
peratur die Wirmemenge, welche erforderlich sein wiirde, die verbundene und auf einen
kleineren Raum zusammengedriingte Masse wieder auf das urspriingliche Volum auszudehnen, so
hittte man damit die Wirmemenge gefunden, welehe in Folge des chemischen Prozesses frei wird.

Es verbinden sich nun 207 Kilogramm oder 18,1 Kubikdecimeter Blei mit 32 Kilogramm
oder 15,46 Kubikdecimeter Schwefel zu 259 Kilogramm oder 31,54 Kubikdecimeter Schwefelblei.
Die riimmliche Ausdehnung des Schwefelbleis Dbetriiet 0,00006 fiir jeden Centesimalgrad, und
wir erhalten unter Anwendung der einfachsten Gleichung fiir die Berechnung der Ausdehnung
33,06 = 31,54 (1 4 0,00006 t). Hieraus ergicbt sich t = 10630 Die Molekularwirme des

Schwefelbleis zu 12 gerechnet findet man 12756 Kalovien fir die Verbindung von einem Ver-
bindungsgewicht Blei mit einem Verbindungsgewicht Schwefel. Die zur Erzeugung des durch

den chemischen Prozess bedingten beweglichen Aggregatzustandes nithige Wirmemenge, welche

schliesslich beim Erstarren der Verbindung wieder frei wird und welche zu dem eigentlichen

chemischen Act in keiner Bezichung steht, ist hier unberiicksichtigt. Berthelot!) hat die

) Compt. rend. 78, p. 1175 ff.




Vereinigungswiirme von 1 Molekiil fosten Bleioxyds mit 1 Molekiil in Wasser gelisten Schwefel-
wasserstolls zu 26600 Kalorien bestimmt. Bei dieser Umsetzung wird der Wirmeeffect der
Verbindung von Schwefel und Blei einerseits verringert durch die Trennung des Bleis und
pauerstofts wm 50300 Kal, des Wasserstotfs und Schwefels um 4510 Kal., andererseits vermehrt
durch die Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff um 68360 Kal, im Ganzen vermehrt um
13550 Kal, so dass fiir die Verbindung von Schwefel und Blei 13050 Kal. iibrig bleithen. Dabei
ist die frei werdende Fliissigkeitswiirme des Schwefels und die latent werdende des Sauerstoffs nicht
berticksichtigt. Fiir einige Chlorverbindungen ergab cine ihnliche Rechnung bald grissere bald
kleinere Resultate als durch den Versuch gefunden sind. Es machen sich dabei die Abweichungen
der Ausdehnungscoefficienten und die von der experimentell bestimmten Verbindungswiirme nicht
im Abrechnung gebrachte Verdampfungswiirme des Chlors geltend.

Der Kreislauf der chemischen Umsetzungen wiire nach der dargelegten Theorie foleender-
massen aufzufassen, Durch die auf einander folgenden chemischen Prozesse nimmt das Volum

der einwirkenden Massen melir und mehr ab, es wird Dampfwiirme frei, Schmelzwirme und

Wiirme herrithvend von der Verminderung der Disgregation, bis schliesslich durch Aufwendung
einer der vorher frei gewordenen gleichen Witrmemenge an sich (beim Quecksilberoxyd z B.)
oder durch gleichzeitige Verwendung eines zersetzenden Stoffes der urspriingliche Stand der
|J‘i.-¢,5'|'1",;(;lii|':| \\'[e'niuI'|l|'!';_;'t-.-'[|'|51 wird, f':l'l-l|;_"l die :",rl']c-:_-,'illl,-_: der \'t-'r'ljinulnn;_r und die Wiederher-
stellung der fritheren Disgregation durch andere Mittel, z B. den calvanischen Strom, so 1st die
von diesem geleistete Arbeit eine gleichwerthige. Weil die Massenumlagerung derartig erfolgt,
dass schliesslich das Maximum von Wirme fiei werden muss, wie es von Berthelot fiir vicle
Umsetzungen thatsiichlich nachgewiesen ist, so vollziehen sicli demnach die chemischen Prozesse

nach dem Princip der grisssten Arvbeit.
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