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Thesen.

Die Wirmeentwickelung bei ciner chemischen Verbin-
dung gicbt uns keinen Aufschluss itber die dabei wir-
kende Verwandtschaft.

Schwere Kirper fallen, auch abgeschen vom Luftwider-
stande, schncller zur KErde, als leichte.

Das Wasser zersetzt alle Salze. )
Auf dem Gebicte der Empfindungen ist das Gesetz
von der Acquivalenz zwischen Ursache und Wirkung
ungiltig.

Die elektrochemische Theorie vbn Berzelius ist kein
iiberwundener Standpunkt.

Der Satz von der coustanten Valenz der Elementar-
atome ist unhaltbar.

Dic Wall des specifischen Gewichtes zum Ausdruck
der Bezichung zwischen Volum und Gewicht ist ein
Missgrift.

Dic ,moderne Chemic* ist reformbediirftig.



Einleitung.

Dic (resetze der chemischen Verwandtschaft sind ein P'ro-
blem, dessen Lisung man sich vor hundert Jahren niher
glaubte, als heute. Denn noch vor dem Beginn des gegen-
wiirtigen Zcitalters der Chemie, im letzten Viertel des
vorigen Jahrhunderts, gab es cine Theorie der chemischen
Verwandtschaft (die Bergmann'sche), welche alle zur Zeit
bekanuten Thatsachen umfasste und allgemcin angenommen
war. Und wihrend jencr grossen durch Liaveisicer be-
wirkten Umwilzung der chemischien Anschanungen schrich
Berthollet dic hoffnungsvollen Worte: ,On voit done
que la chimic a acquis de nos jours la connaissance de
ces propri¢tés génératrices qui accompaguent toute action
chimique, et qui sont la source de tous les phénomenes
qu'elle produit: cette science a done pu étre fondée sur
des principes, dont Yapplication a fait fairc des progrés
rapides & toutes les conmaissances, qu'elle cmbrasse ).¢
Die Aussichten, dic sich hier dem weitreichenden
Blick des genialen Chemikers erifiuct hatten, haben sich
noch nicht erfillt. Dic so iberaus merkwiirdigen Ent-
deckungen iber dic Gewichtsverhiltnisse chemischer Ver-

1) Berthollet, statique chimique, p. 7 (1803).
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bindungen, dic sich an dic Namen Richter, Dalton und
Berzelius kuipfen, haben seit den ersten Decennien
unseres Jahrhunderts die gesammte Thitigkeit der wissen-
schaftlichen Chemiker in Ansprueh genommen.  Das eben
noch mit dem schimsten Iirfolg bebaute 1Peld der Ver-
wandtschaftslehre verddete dermassen, dass sechzig Jahre
nach dem  Frscheinen der statique chimiqgue Hermann
Kopp, der verdicnte Geschichtsschreiber unserer Wissen-
schaft, gestehen musste:  ,Dic Chemie hat gegenwiirtig
keine Verwandtschaftstheorie, nach welcher sich alle Er-
scheinungen  consequent erkliren liessen; deshalb  bilft
man sich mit abwecheelnder Anwendung von ‘Theorieen,
die cigentlich sich gegenseitig widersprechen ).«

Bei diesem Missverhiiltnisse unserer Kenntniss eciner-
seits der Stoffe, dic bei chemischen Vorgingen entstehen,
andererseits  der Kuifte, welche die letzteren bestim-
men, ist e¢s bis heute geblichen, wenn auch zugestanden
werden muss, dass in ncucster Zeit das Interesse fir die
Fragen der Verwandtschaftslehre lebhafter geworden ist.
Insbesondere ist bis zum Jahr 1867 keine Arbeit zu ver-
zeichnen, die cinen wesentlichen Fortschritt in Bezug auf
(iesetze der chemischen Verwandtschaft enthielte 2); ich

1) Buflf, Kopp wnd Zawmminer, Lehrbuch der physikalischen und
thearetischen Chemie, 2. Abth, 8, 99 2. Aufl, 1863).

2y Die wichtigeren der in Rede stehenden Arbeiten sind: H. Roses von
1835 Lis 1855 reichenden Untersuchungen, simmitlich in Poggendorfi's Au-
nalen erschienen. — Nansen (1833) Liebigs Annalen LXXXV, 131; die
Resultate @ind wegen ciner inzwischen entdeckten Fehlerquelle nicht ein-
wurfsfrei, siche Bunsen, gasometrische Methoden 2. Auflage (1877) Seite
349, - Debus (1853) Liebigs Annalen LXXXV, 103; LXXXVI, 156 LXXXVII,
238 — J. Thomsen (1853-54) Poggendorffs Annalen 88, 349; 90, 261; 91,
80, 92, 345 Gladstone (1856) Journ, f. pract, Chemie 67, 1 und 69, 257, —
Malagnti (1857) Aunn. de chimic et de physigune LXI, 257, — Berthelot et
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erspare mir deshalb die Darstellung derselben, um sofort
anf die Sehrift von Guldberg und Waage: Etudes sur
les affinités chimiques (Christiania, 1867) cinzugehn, dic in
der Geschichte der Verwandtschaftslchre Epoche macht. Die-
selbe enthilt nicht sowohl cine vellstindige Theorie der
chemischen Verwandtschaft, als wesentlich die Losung cines
besonderen Problems, der Massenwirkung. Es ist aber
diese Liosung so sehin und einfach und so iibercinstimmend
mit den verschiedenartigsten Versuclen, dass obiges Urtheil
wohl gerechtfertigt ist.

Den Einfluss der Masse auf die chemische Wirkung
hat bereits Berthollet erkannt und zu einem wesentlichen
Bestandtheil seiner Theoric gemacht: ,'Toute substance
qui tend & cntrer en combinaison, agit c¢n raison de son
affinité et de sa quantité ). Die ,Verwandtschaft” setat
er indessen bei Siuren irrthiimlicher Weise proportional
der Mcenge Basis. welche zur Sittigung eines bestimmiten
Grewichtes Sdure erforderlich ist (also umgekehrt proportional
dem Aequivalentgewicht).

Guldberg und Waage crweitern und vertiefen das
Haltbare diescr Anschauung. Da die Verwandtschaft zweier
Stoffe nothwendig cine gegenseitige ist, so sctzen sie die-
selbe proportional der Masse sowohl des eciuen wic des
anderen Stoffes, d. h. proportional dem Produlkt beider
Massen. Feorner befreien sic die von der Natur der Stoffe
abhiingige Maasszahl der Verwandtschaftsgrsse, den , Affi-

Péan de St Gilles (1861—62) Aun. de chimie ¢t de physique LXI, 471
LXV, 385 LXVI, 55 LXVIL, 225, - Liwenthal und Lenssen (1862) Journ,
f. pract. Chemic 85, 321 und 401, — Chyczinski. (1866) Licbigs Anualen
Supplementband 4, 226,

1) Biadigne chimiyne, p. 2
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nititscoefficienten“ zuniichst von jeder hypothetischen Vor-
aussetzung.

Die Grundziige der Theorie sind in folgenden Stellen
der Schrift gegeben, die ich in deutscher Ucbhertragung
hersetze (a. a. 0. 8. 6).

»Nehmen wir den Fall, dass durch doppelte Substi-
Htution zwei Kérper A und B sich in A’ und B‘ verwan-
»aeln, und dass nnter denselben Umstinden A’ und B sich
»in A und B zurickverwandeln kénnen, so wird weder die
»Bildung von A’ und B’ noch die Rickbildung von A
»und B vollstindig sein; am Ende des Vorganges hat man
»Stets die vier Stoffe A, B, A/, BY, und die Kraft, welche
»A und B erzeugt, wird darch die Kraft im Gleichgewicht
yechalten, welche A und 13 erzeugt.

» Die Kraft mit welcher A’ und B‘ sich bilden, wiichst
»proportional dem Affinititscocfficienten der Reaction, sie
»hiingt aber ausserdem von der Menge der Korper A und
»B ab.  Wir haben aus unseren Versuchen den Satz ab-
»geleitet, dass sie proportional dem Product der activen
»Massen ) vou A und B ist. Nennen wir letztere p und q
yund den Affinititscoefficienten k, so haben wir die Kraft

Sk Dq.

..... »Ist die active Masse von A’ und B/ gleich p/ und q
pund der Affinititscoefficient der Reaction A/ B/ = A 4B
pgleich kY so ist die Kraft der Ruckbildung‘ von A und B
#gleich K/ p/ g

»Diese Kraft wird durch dic erste im (leichgewicht
»gehalten; man hat also

k. p.q. = k% p’ g (1)

1) Active Masse nennen die Verfasser die in der Volnmeinheit vor-
handene Menge dey fraglichen Stoffes,
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»Bestimmt man p, q, p’y ¢ durch Yersuche, so findet man
»das Verhiltniss der Coefficienten %/, Kennt man dieses,
.50 kann man das Resultat der Reaction fiir jeden Anfangs-
nrustand berechnen.
»Nennen wir die absoluten Mengen V) der Stofie A,
»B, A’ und B’ vor der Reaction P, Q. P/ und @', sei x
sdic Zahl der Atome ven A und B, welche in A’ und I
Jibergegangen sind, und nehmen wir an, das ganze Volum
»0leibe wihrend der Reaction constant, so haben wir
; P—x
p=y, 8 =
p Lt man dicse Werthe in (1) cin, und multiplicirt mit

V2 so hat man
P—x@—0 = P4y @+y @

Soweit Guldberg und Waage. Die Theoric stimmt
auf das Beste mit ihren cigenen Versuchen iiberein, die
nach dem Typus Ba 801 4 Ku COy = Ba COs 4 K2 S0y
angestellt sind, sowic auch mit den Versuchen von Ber-
thelot und Péan de St (rilles iber Actherbildung ®)
und denen von Scheerer?) dber die Zersctzung des
kohlensauren Natrons durch Kieselsiiure.

Dic Bedcutung dieser Arbeit ist, wie man sicht, cine
ausscrordentlich grosse, sie ist indess grosser in theore-
tischer als in experimenteller Bezichung, denn die unerliss-
liche Bedingung einer gedeihlichen Tortentwickelung der
Verwandtschaftslchre, cine allgemeine Methode zur

1) Wohl richliger .,die Zah! der Atome*. )

2) Annales de chimie ct de physique (1861—62) LXI, 471; LXV, 3853
LXVI, 5; LXVIII, 225.

3) Licbigs Annalen (1860) CXVI, 129.
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Bestimmung  von  Verwandtschaftsgrissen, ist durch sie
nicht gegeben.

Theoretisch wurde dies Problem schon ein Jahr spiter
gelost, indem das Princip, in homogenen Fliissigkeiten
chemische Acnderungen durch Bestimmung be-
glcitender physikalischer Aenderungen zu messen,
allgemein ausgesprochen wurde. Unter Kirchhoff's Lei-
tung versuchte niimlich K. Flofmann !), dic Acenderung der
Dichte und der TLichtbrechung fiir den in Rede stehenden
Zweek zu benutzen: er gelangte aber wegen ungliicklicher
Wabhl seiner Versuchsobjecte zu keinem Frgebnisse.

Wiederum ein Jahr spiter, 1869, wurde auch diese
Liicke gefiillt, als nach fitnfzehnjihriger Panse JJ. Thomsen
seine thermochemischen Untersnchungen wieder aufnahm.
(Gleich in der ersten Abhandlung 2) zcigt cr, wic sich
die Verschicdenheit der Neutralisationswiirmen benutzen
liisst, um die Theilong ciner Basis unter zwei gleichzeitig
cinwirkenden Sduren zu erkennen und zu bestimmen, und
eine grosse Zahl von Versuchen iiber dic Wirkung wech-
selnder Mengen von Schwefel-, Salz- und Salpetersiiure anf
Natron fithrt ihn zu einer volligen Bestitigung der Guld-
berg-Waage schen Theorie der Massenwirkung.

1) Poggendorifs Annalen 133, 575 (18G8).

2y Poggendorfis Aunalen 138, 65 (1869, An diescin Orle mogen noch
die Litteraturnachweise anderer, inzwischen angewendeter Methoden Plutz
finden , ddie simmtlich der Allgemeinbeit ermangeln und theilweise auch
sonst nicht cinwuarfsfrei sind: Kreche (1871) Jowrn. fiir pract, Chemie, neue
Folge 3, 28G; - Berthelol nnd St. Martin (1872) Anuales de chimie et de
physique (4) NXVI, 433, — A. Miiller, Pogg. Annalen Ergiinzungsband VI,
123 (1873). — G, Wiedemann Journ, I. pr. Chemie, neue Fulge 9, 145 (1874).
Dibbits, Porg. Ann. Ergiinaungshand VIT, 462 (1876), Boonski und Kajander.
Ber, d. Berl chem. Ges, INC 1616 (1876). — Briicke. Sitznugsber. d. Wiener
Akad. LXXVIL. April 1877,
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Somit war das Problem geldst. Nur eine Schwierigkeit
hemmte die allgemeine Anwendung der Methode:  thermo-
chemische Versuche setzen betriichtliche Hilfsmittel voraus.
Dies veranlagste mich (ohue dass ich von lHefmanns
Arbeit Kenntniss hatte), dic Anwendung leichter zu be-
stimmender physikalischer Eigenschaften zu versuchen; ich
withlte das specifische Gewicht, dessen Aenderungen wir
analog den Wirmetonungen bei Thomsen als Maass der
chemischen Vorginge dienen sollten.  Zur Prifung des
Gedankens wicderholte ich Thomsens Versuche nach der
ncuen Methode und hatte die Freude, zu genau denselben
Resultaten zu gelangen, wie der dinische Forscher.  Dice
Binzelheiten dieser Untersuchung sind in Poggendorfts
Annalen (Erginzungsband VIII, S. 154, 1876) veroffentlicht.

Der giinstige Erfolg dieses vorliutigen Versuches er-
muthigte mich nun, diese volumchemische Methode, dic
sowolil an Allgemeinheit der Anwendung als an Leichtigkeit
der Ausfiithrung wenig zu winschen ibrig lisst, theoretisch
wic experimentell auszubilden und auf cinige noch wn-
beantwortete Fragen der Verwandtschaftslehre anzuwenden.
Dic nachfolgenden Bliitter enthalten den Theil meiner
Uuntersuchungen, der sich in ciniger Abrundung dar-
stellen ldsst.
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I.  Theoretisches.

§ 1. Die Frage, die nns in Folgendem beschiiftigen wird,
ist die nach den Gesetzen iter Affinititscoelficienten, specicll der
bei der Verbindung von Siuren und Basen auftretenden, In
der allgemeinen Reactionsgleichung A + B = A’ -+ B’ migen
deshalb A wnd A zwei Siinren, B und B ihre neutralen Salze
mit derselben Basis bedeuten, so dass B3¢ das Salz der
Sdaure A, B das der Siiure A’ ist,

Dic Gleichgewichtsgleichung fir Dbelichige Mengen aller
vier Substanzen ist nach der Guldberg-Waageschen Theorie
(Seite 13).

k@ =%) Qe =K ®+x)@Q+0 @
Hieraus liisst sich weder k noch k? einzeln tinden, sondern nur
ibr Verhiltniss ¥/, Es wird deshalb unbeschadet der All-
gemeinheit statthaft sein, k¢ —= 1/, 2u setzen, wodurch der
Aftinitdtscocflicient eine sehr cinfache Bedentung gowinnt. Dig
Gleichung lautet zuniichst
BP—x) Q=) O+ @+ @

Lassen wir nun, nm den ~infachsten Fall zua haben, anf das Salz
der einen Sanre ecine dguivalente Menge der anderen Saare ein-
wirken, d. h. setzen wir P=Q =1; P'=10)"=0, so wird aus
der Gleichung (3)

2 ; ; b

K=t = oder ko= @)
Nun ist x der zersetzte, 1 — x der unzersetzt geblicbenc Antheil
des Salzes B, oder auch, da x und 1 — x Atomzahlen sind, x

der von der Siure - X oder v - Sl i
ler Saure A, 1 x der von der Siure A in Anspruch
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genommene Antheil der Basis. Es lisst sich somit fur die
Reaction der Siuren anf Neutralsulze der Affinitétscocffi-
cient definiren als das Theilnugsverhiltniss der
Basis in Bezug auf die beiden Siuren, wenn alle
drei Stoffe in d4quivalenten Mengen wirken. Die von
jeder S#ure in Auspruch genommene Menge Basis ist aber ein
Mass far jhre Verwandtschaft zn der letsteren; dor Affinitits-
coefficient driuckt also das Verhiliniss dicser Verwandischaften,
dic relative Affinitat der Sinren zu der Busis aus.

Dic relative Affinitat der Sduren ist eine Funetion ihrer
absoluten Aflipititen, und um ihre Gosctze kennen zu leruen,
mwusé man sic unter dem Einfluss der Umstinde studireu, welche
die letzteren beeinflussen, Dicse Umstinde aber sind: die
Natur der Basis, die Temperatur und vielleicht der Druck,
dessen Einfluss indessen durch gewisse Versuche von Bunsen ')
giemlich unwahrscheinlich gemacht worden jst.  Ieh habe des-
halb den letzteren unberiicksichiigt gelassen, und die spiterhin
zu zichenden Schiussfolgerungen gellen, streng genommew, nur
fur constanten Druck.

Dic Aufgabe hLat sich somit zn einer Unicrsuchung der
relativen Affinitiit der Sauren unter dem Einfluss verschiedener
Basen nnd ‘l'emperaturen pricisirt.

§ 2. DBringt man wisserige Lisungen von Sduren und
Basen in #dquivalenten Mengen zusammen, S0 findet man (ab-
gesehen von dem Finfluss der dabei auftrelenden Temperatur-
anderungen) das Volum der Produkte von der Summe der
Volume der zugehorigen Componenten verschiedeu. Diese
Volum#nderung weehselt mit der Saure, der Basis, der Tem-
peratur und der Concentration; nimmt man aber die beiden
letzteren constant, so erhalt man fur jede Combination von
Siure und Basis einen bestimmten, charakteristischen Werth,
Die Annahmen, welche ich fiir normale Temperaiur und Con-
centration gemacht habe, sind folgende,

B

nei)ig:;nnnlm G5, 81 (1318).
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Die Normaltemperatar ist 4~ 20°00 C, des Luftthermometers.

Die Normalconcentration ist ein Aequivalent Sinre odoer
Basis in einem Kilogramm Losung, wobei als Einheit des
Aequivalentgewichtes Wasserstoff = 1 Gramm gilt.") Dic Salz-
losungen erhalten eine Concentration, als wiiren sie aus vor-
malen Lisungen von Siure und Basis entstanden, so dass die
Losung eines Molekiils (in Grammen) jeder Verbindung so viel
Kilogramme wiegt, als die Formel desselben saure und basische
Verwandtschaftseinheiten zusammen enthilt.

Wir kehren zur Deduction der Methode zartek. Die Volum-
anderungen, welche durch die Verbindung der Sduren A und A‘
mit der gleichen Basis C zu den Salzen AC und A‘C hervor-
gerufen werden, mbgen entsprechend v und v/ heissen. Lasst
wan jetat beide Séuren gleichzeitig auf die Basis wirken, so
wird im Allgemeinen die Siure A einen Theil x der Basis in
Anspruch nehmen, der Antheil der Saure A* wird demgemiiss
1 — x sein. Seizt man voraus, dass somst keine za Volum-
inderungen Anlass gebenden Nebenwirkungen vorhanden sind,
s0 wird die bei diesem Versuch stattfindende Volumiinderung
v, sich zusammensetzen aus der Bildang von x Theilen AC und
1 — x Theilen A’C, d. h. es wird

Vo =xVv 4 (1 —x) v'
sein. Daraus folgt aber
‘R ¢
Die Bestimmung der Theilung einer Basis zwischen zwei Situren
ist also nur méglich, wenn v — v'; die Differenz der bei ihrer
Neutralisation stattfindenden Volum#nderungen, einen Werth hat,
und fillt um so genauer aus, je grosser dieser Werth ist, Dic
Grosse v — v* lasst sich bei loslichen Basen leicht bestimmen,
indem man v und v¢ direct aufsucht; bei unloslichen geht dies
aber nicht mehr an.

1) Also z. B. 36,368 Gramm HCI in 1000 Gramm Lisung.
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Hier treten nun zwei Regeln cin, nach denen men v—v°
auf cinem Umwege finden kann, Dic cine ist einer von Thomsen
gegebenen und auf seine thermochemischen Versuche ange-
wendeten 1) nachgebildet; sie lautet:

Setzt men zu dem Salze AC ein Aequivalent der

Saure A’ und ebenso zu A‘C ein Aequivalent von A, so

ist dic Differenz der hierbei vintrefenden Voluménderungen

gleich der gesuchten Differenz v—- v der durch dio Neutra-
lisation bewirkten Volumiinderungen. :

Der Reweis fur diesen Satz kaun ganz wie bei Thomsen
gefibrt werden. Da ich indess spiter mieh auf die dem Satze
2u Grunde gelegten Vorginge beziehen muss, so will ich ihn
in ctwas geiinderter Art nochmals beweisen, Ich setze dabei
ein a priori anfgestelltes und vielfach experimentell bestiitigtes
Theorem ?) voraus: In homogenen Libsungen, die gleiche
Mengen gleicher Bestandtheile enthalten, ist die schliessliche
Anordnung dersellien stets dicselbe, welche auch die urspriing-
liche gewesen scin mag.

Lassen wir auf das Salz A‘C die Séure A wirken, o
mogen x Theile von A‘C zersetzt werden, wobei sich x Theile
AC bilden. Die entsprechenden Voluminderungen sind v'x
und vx; davon muss aber der erste Werth negativ genommen
werden, weil er ciner Zersctzung enfspricht, Die beobachtete
Volumiinderung ist  vi = vx — v'x 4§
wo & die Summe aller etwaigen Nebenwirkungen andeutet.

Bei der umgekehrten Reaction, der Zersetzung von AC
dureh A’ muss die Flussigkeit die gleiche Znsammensetzung
wie frither haben. Von A‘C wunrden x Theile zersetzt, die
Flussigkeit enthielt also nach der Reaction 1—x Theile. Die-
sclbe Menge muss sich auch jetzt bilden, und die beobaebtete
Voluménderung ve wird in analoger Weise

vez=v' (1—x) —v (1—x)+ &

1y Pogeendarfls Annalen, 138, 86 (18683,
2) Weiter unten finden sich fernere Bestitigungen des Theorems.



18
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Hier ireten nun zwei Regeln ein, nach denen man v—v’
auf cinem Umwege finden kann, Die eine ist einer von Thomsen
gegebenen und auf seine thermochemischien Versuche ange-
wendeten V) nuchgebildet; sie lantet:

Sefzt man zu dem Salze AC ein Aequivalent der

Séure A’ und ebepso zu A‘C ein Aequivalent von A, so

ist die Differenz der hierbei cintretenden Voluménderungen

gleich der gesuchten Differens v— v/ der durch dic Neutra-
lisation bewirkten Voluminderungen.

Der Beweis ftir diesen Satz kann ganz wie bei Thomsen
sefiihet werden, Da ich indess spater mich auf dic dem Salze
»u Grunde gelegten Vorgiinge beziehen muss, so will ieh ihn
in ctwas geiinderter Art nochmals beweisen. Ich setze dabei
ein a priori aufgestelltes und vielfach experimentell bestitigies
Theorem %} voraus: In homogenen Lisungen, die gleiche
Mengen gleicher Bestandtheile enthalten, ist die schlicssliche
Anordnung derselben stets dicselbe, welehe auch dic wrsprimg-
liche gewesen sein mag.

Tassen wir auf das Salz A’C die Sdure A wirken, so
mogen x Theile von A‘C zersetzt werden, wobei sich x Theile
AC bilden, Die entsprechenden Voluméuderungen sind v'x
und vx; davon muss aber der erste Werth negativ genommen
werden, weil er einer Zersetzung entspricht, Die beobachtete
Voluminderung ist vi =vx — v'x + %
wo £ die Summe aller etwaigen Nebenwirkungen andeatct.

Bei der umgekehrten Reaction, der Zersetzung von AC
durch A’ muss die Flussigkeit die gleiche Zusammensetzung
wie frither haben. Von A‘C wurden x Theile zersetzt, die
Flussigkeit enthiclt also nach der Reaction 1—x Theile. Die-
sclbe Menge muss sich auch jetzt bilden, und dic beobachtete

Voluménderung ve wird in analoger Weiso
ve=v (1—x) v (1—x) 4§

1y Popgendorflz Annnlen, 138, 86 (1869).
2) Weiter unten finden sich fernere Bestitigungen des Theorems.
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Der Werth von g bleibt derselbe, da wiederum dieselben
Stoffe unter denselben Umstanden auf cinender wirken., Zieht
man beide Gleichungen von einander ab, so kommt

VIi—vVe=V — v,
Ferver lasst sich aus diesen beiden Gleichungen der Werth
von x als Function von vi, ve und ¢ berechnen. Man erhilt
némlich bald

ARt 3 —_ 2k
vi — vo’ t—x= Vi — Ve ©

Die Gleichungen sind wichtig, du nach densclben alle

spéter zu bestimmenden Affinititsconfficienten berechnet sind.

Die zweite Regel znr Bestimmung von v—v‘ hat nar fir
volumnchemische Versuche Geltung; sie lautet:

Subtrahirt man von den Volumen Va¢ und Vag der

Salze die Volume V4 und V, der Siiuren, so ist die Diffe-

renz der Reste gleich der gesuchten Differenz v — v,

Da die Losungen der Salze einen Gehalt haben, als wiiren
sic aus normalen Losungen von Siurc und Basis entstanden,
so bedeutet die Differenz Vag — Vi nichts als das Volum der
gleichen Basis, Vi, plus der bei der Neutralisation eingetretenen
Voluminderung v. Es wird somit

Vac—Va= V¢ -+ v
Vaec— Var= V¢ 4 v/ und daraus
(Vac—Va) — (Vaw — Vo) = v — v/

Die nach der zweiten Regel gefundenen Werthe werden
stirker durch die Versuchsfchler beeinflusst, als dic nach der
ersten gefundenen; die zweite Regel dient daher hauptsiichlich,
die Richtigkeit des Gehalts der Losungen zu controliren, da sie
nur die Keuntniss der Volume der urspriinglichen Lisungen
von den Salzen und Séuren voraussetzt,
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Il. Experimentelles.

§ 3. Meine Versuche iiber die relative Affinitiit der
Bauren crstrecken sich tiber drei Siuren: Salpeter-, Salz- und
Schwefelsiiure; sechs Basen: Kali, Natron, Ammoniak, Mag-
nesia, Zinkoxyd, Kupferoxyd, und iiber die Temperaturen von
0° bis 60° C. Zu denselben waren einundzwanzig Normal-
lisungen erforderlich: die der drei Siuren und die der Nitrate,
Chloride und Sulfate der sechs Basen.

Die Herstellung der Losungen geschah beim Kali, Natron und
Ammoniak durch directes Abwiigen der Salze,bei den drei anderen
Rasen durch Verdiinnen concentrirterer Lisungen, deren Gehalt
durch mindestens je zweil Analysen festgestellt worden war.
Simmtliche Priparate waren chemisch rein; ich hatte sie zum
Theil selbst dargestellt, zum Theil nour gereinigt. Von den
Sauren bestimmte ich auf gewichisanalytischem Wege nur die
Chlorwasserstoffsiiure; die beiden anderen brachte ich dureh
Titriren mit dieser in Uebereinstimmung, was bei der Anwen-
dung kalibrirter Buretten bis anf ein Promille mdglich ist.

Dic mitzuthecilenden Versuche zerfallen in zwei grosse
Gruppen; die cine derselben hat den Einfluss der Basis, die
andere den der Temperatur zum Gegenstande. Dem enl-
sprechend sind zwei Arten des Verfahrens in Anwendung
gekommen, das pyknometrische und das dilatometrische.

Mittelst des Pyknometers bestimmte ich die specifischen
Volume und daraus die Volume') meiner Versuchsflissigkeiten

1) Tiuter Volun verstehe ich stets das Volum der Fliivsigkeitsmenge,
welche ein Molekiil der dorch die Formel ausgedriickten Snbslanz in Gram-
men enthiilt,
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bei 4-20° C., mittelst des Dilatometers die Wirmeansdebnung
gderselben awischien 0% und 60%  Aus dem bekannten Volum
bei 4-20° und der Ausdchnung ecrgiebt sich dann das Voelum
Lei den anderen Temperaturen zwischen 0% und 60°.

§ 4, Die Bestimmungen der specifischen Volume habe
ich mittels U-formiger, nach dem Princip von Sprengel?) cin-
gerichteter Pyknometer unsgefiihrt.  Dabei habe ich es zweck-
missig gefunden, den Schenkel des U-Rohrs, der die Marke
triigt, von der Biegung an nnr ein Millimeter weit zu nelinen:
der Appdrat lasst sich daun viel leichter anfertigen und fullen.
Der Inhalt betriigt 26 bis 27 Cubikceentimeter, das Gewicht in ge-
fulliem Zunstande etwa vierzig Gramin.

Vor der Benutzung muss der Rauminhalt der Pyknowmeter
mittelst destillirten Wassers bestimmt werden, wobei zur Y-
haltung der constanten Ternperatur von - 20°00 C. ein Wasser-
bad von ctwa funf Liter Inhalt und ein in Zwanzigstelgrade
getheiltes Thermometer dient, das direct mit dem Luftthermo-
meter verglichen worden ist. Hierbei ist es nicht gleichgultig,
in welchem Zustande man dic Pyknometer anwendet. Wihrend
des Gebrauchs werden sic durch Erhitzen und Durchsaugen von
Luft getrocknet. Nuon ist bekannt, dass Glasgefésse bei der-
selben Temperatur nicht stets denselben Rauwminhalt hablen,
sondern nach karz vorbergegangenem Erhitzen cinen grisseren,
als nach léngerem Verweilen bei Zimmertemperatur. Da sich
nun beim Austrocknen die Erhitzung nicht entbehren lisst, so
empfichlt es sich, jedem Gebrauch des Apparates cine Erhitzung
vorauszuschicken.

Ferner ist auf dic Oberfliichenbeschalfenheit des Glases
Riicksicht zu nehmen. Zwar beim fortlaufenden Gebrauch der
Pyknometer ist diesc dic gleiche, da die Apparate gewogen
werden, nachdem sie aus dem Wasserbade genommen und mit
Handtuch und Fliesspapicr getrocknet sind; bei der Aichung

1) Poggendorfis Annalen 150, 459 (1873),
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jedoch, wa eine Wigung des leeren Pyknometers vorkomnif,
ist dieses vorher zum Zweck des Austrocknens erhitzt worden
und hat die auf der Oberfliche condensirte Wassermengs ver-
loren, Um il dicselbe wiederzugeben, benetzt man es dusser-
lich mit Wasser und trocknet es wie gewdhnlich
Dic Aichung muss bel bestindigem Gebranch etwa alle
vierzelm Tage wiederholt werden, bei unterbrochenem Gebranch
vor jeder ncuen Versuchsrcihe, Selbstverstindlich macht man
stels mehrfache Bestimmungen und nimmt aus ihnen das Mittel,
Die Wiigungen sind mit einer Waage ausgefuhrt, die fir
ein Milligramm 1.7 Skalentheile ansschligt, mithin 0.1 Mgr.
bestimmen lisst. Da das DBeobachten voun drei bis fiinf Um-
lwhrpﬁnklen des Zeigers zur Bestimmung der Zehntelmilli-
gramme bei vielen aufeinanderfolgenden Wigungen ausser-
ordentlich ermuidend ist, habe ich die Schwingungen der Waage
miltelst eines am Zeiger angebrachten, in Glycerin tauchenden
Fligels mabezu aperiodisch gemacht, Ich erreiche so nach
Verlauf einer Minute vollige Ruohe und brauche den Zeiger
wilhrend derselben nicht zu beobachten; die Zeit wird zweck-
massig durch Berechnung der Gewichtscorrection u. s, w. ausge-
fullt, Zu eiver Ungenauigkeit giebt die Dampfung keinen An-
lass, denn der Zeiger erreicht identisch demselben Stand, ob
er sich von links oder von rechts in seine Ruhelage Degiebt.
Um die Correction wegen der verdriingten Luft iberflussig
zu machen, benutze ich ein zugeschmolzenes Pyknometer von
gleichem Gewicht und Volum mit den benutzten als Gegengewicht:
Um bestimmtie Gewichtsmengen der Liosungen auf ein-
ander einwirken zu lassen, habe ich eylindrische, in Cubik-
centimeter getheilte Glaschen in Gebrauch. Die Flussigkeiten
werden in denselben zunéichst etwas zu knapp abgemessen und
sodann mittelst capillar ausgezogener Pipetichen auf einer
schnell schwingenden Waage zum gewltinschten Gewicht erginat.
Die Fehlergrenze meiner Bestimmungen betriigt, nach den
zahlreichen Doppelbestimmungen zu urtheilen , im Maximo
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=+ 0.000025, einer Gewichisdifferenz von + 0.6 Mgr. entsprechend.
In den allermeisten Fillen sind div Abweichungen weit geringer.,

§ 5. Neben der Kenntniss der specifischen Volume bei
209 C. bedurite ich fur die Versuche iber den Einfluss der
Temperatur noch der der Ausdchnung meiner Losungen durch
die Warme. Ich benutzte zu dicsem Zweck die von Kopph)
ausgebildete dilalometrisclic Methode, die ich jedoch in cinigen
Punkten modificiren musste.  Zunéchst kenne ich kein Mittel,
in cin Dilatomeler vou gewdhnlicher Form, aus Kugel und Rohre
bestehend, Salzlosungen zu Dbringen, ohne Concentrationsiin-
derungen befirchten zu missen,  Ich versah deshalb  das
cylindrisch geformie Dilatometergefiss am unferen Inde mit
einer feinen Capillarréhre, die ich parallel dem Gefdass nach
oben fubrte, beim Nullpunkt der Rohrtheilung horizental nm-
bog und kurz abschnitt, Der Apparat ist so beiderseits offen
und kann leicht durch Saugen am Capillarrohr gefillt werden;
ist dies geschehn, so wird das letztere durch einen Sicgellack-
tropfen verschlossen,

Dic Rohren der Dilatometer tragen 300 bis 820 eingeiitate
Theilstriche, die ctwa 0.7 Millimeter von einander entfernt sind.
Sie sind nach der Hallstromschen Methode kalibrirt und zeigen
bei der Pritffung mit Leliebigen Quecksilberfiden Abweichungen
von hichstens 0.1 Theilstrichen.

Das Raumverhiltniss zwischen Gefiss und Rohre bestimmte
ich mit Quecksilber, ebenso die Wirmeausdehnung zwischen
0° und 100°% Dic Ausdelinung des Quecksilbers wurde dabei
zu 1.018241 angenommen.

Zu den Temperaturbestimmnungen diente ein in Zehntel-
grade getheiltes Einschlussthermometer, dcssen Kalibercorree-
tionen ich selbst bestimmt und sehr gering gefunden habe, Die
Angaben desselben sind durch directe Vergleiche auf Grade des
Luftthermometers reducirt,

1) Poggendorits Annalen (1847) 72, 1.
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Da ich das Thermometer auch bei hioheren Temperaturen
gebrauchen wollte, musste ich darauf sinnen, dic jede genaue
Messung hindernden Nullpunktsschwankungen, die sich Dbei
erwiirmten Thermometern zeigen, zo beseitigen. Dies gelang
villig dareh fortgesciztes Erhitzen auf 1609 Der Null-
punkt stand nach lingerer Ruhe auf 4 0°70. Successive Er-
hitzungen brachten denselben allméhlich bis auf 4 0940 herab,
wo er constant blieb. Am anderen Tage war er wieder aunf
+ 0957 gestiegen; durch Erhitzen wurde er viel schneller auf
das Minimum - 0940 gebracht, als frither. Acht und zwdlf
Monate spiter erhiclt ich nach vorgéngiger hinreichender Er-
hitzung anf 100® wicder genan dasselbe Nullpunktsminimum
- 0°40, Die Dauer dieses Minimums betragt bei meinem
Thermometer mebr als eine Stunde. Um gunz sicher zu gehn,

- verfubr ich bei meinen Versuchen so, dass ich am Morgen jedes

Arbeitstages durch liingeres (halbstindiges) Erhitzen den Null-
punkt aul - 0°40 brachte und dann unmittelbar vor jeder
Messung das Thermometer wieder auf 100° erwiirmte.

Der Gang der Aunsdchnungsversuche ist folgender. Nach-
dem zwei Dilatometer durch Avfsangen gefallt und am unteren
Kunde verschlossen sind, werden sie, um dic cingeschlossene
Flussigkeit von der absorbirten Luft zu befreien, in den Dampf
siedenden Wassers gebracht.  Die Luft eutwickelt sich bald;
kthlt man von Zeit zu Zeit das Dilatometer ab und erhitzt es von
neuem, so gelangt man bald dahin, alle Luft in eine kugel-
formige Erweciterung zu schaffen, dic am oberen Ende des
Dilatometers angeblasen isl. Jelzb erkaltet wan das Instrument
naf 60° bis 70° bringt einen Tropfen Quecksilber in die kugel-
formige Erweiterung und lisst denselben nls Faden von einigen
Centimetern Liénge in die Robre treten. Erkaltet man nun
weiter bis auf Null, so kaun wmaun durch Erweichen des Lack-
verschlusses leicht soviel Flussigkeit ausiveten lassen, dass der
Quecksilberindex in die Nahe des Nullpunkts der Theilung zu

3
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stehen kommt. Man verschliesst die Capillarrihre sorgfiltig
von neuem und das Dilatometer ist zum Versuch fertig,

Der Quecksilberfaden, deseen Anwendung wie ich glaube
von Pierre herrithrt, erfillt mehrfaclie Zwecke, Einmal schiitzt
er die Flissigkeit gegen Verdunstung, sodann erleichlert er in
holiem Grade das Ablesen, endlich aber verhindert er durch
seinen cvapillaren Druck aul dic Réhrenwiinde so erfolgreich
das Haften von Fliissigkeit an denselben, dass zwei Ablesungen
bei derselben Temperatur iibereinstimmend ansfallen, wenn man
auch inzwischen durch Erwiirmen die Flassigkeit bis an das
KEnde des Dilatometerrohres getrieben hat.

Man beobachtet die Dilatometer nun in schmelzendem
Schuee und bringt sie alsdapn in das Erwiarmungsgefiss.
Dies ist dem von Kopp angewendeten?) sehr dhnlich, nar
etwas grosser, mit zwei Rihrern versehn und mit Wagser gefitllt.
Der Temperaturwechsel wird nicht durch die Lampe, sondern
viel expediter durch Zugiessen heissen Wassers hervorgebracht.

Um die sehr listige Berechnung von Iuterpolationsformeln
fir das Volum der Flussigkeiten als Function der Temperatur
mir zu ersparen, nahm ich die Volume der Flussigkeiten bei
bestimmten, cin far allemal festgesetzten Temperaturen. Ks ist
gwar nicht moglich, die constante Temperatur genau fir einen
bestimmten Punkt zu erziclen, sehr leicht dagegen innerhalb
einiger Zehntelgrade. Ich machte deshalb fiir jeden Punkt
zwei Beobachtungen, zwischen die der gesuchte Punkt fiel; da
dieselben nie mehr als 0.5 Grade auseinanderlagen, durfte ich
das Volum fur die zwischenliegende Temperatnr durch gerad-
linige Interpolation berechnen.

Zur Ablesung bediente ich mich eines kleinen Fernrohrs
mit Parallelverschicbung, das etwa einc Armlinge von den
Apperaten enifernt war, um mir auch wiithrend der Ablesung
das nnumgiinglich nothwendige Rtihren zu ermiglichen,

1) Paggendorfis Annalen 72, 22. (1847),
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Die Correction fur den nicht erwirmicn Faden machte
ich wie Kopp (a. a. 0. 8. 27 und 28); die dazn erforderliche
Constante bestimmie ich far mein Thermometer dureh einen
directen Versuch. '

Schliesslich wire noch ein Wort tber dic Genauigkeit
der Ausdelinungsbeslimmungen zu sagen. Die obere Grenze
derselben ist dureh das Verhilltniss zwischen dem Iohalt des
Dilatometergefisses und dem eines Rihrentheils gegeben. Dies
betriigt bei meinen Dilatometern etwa 0-0001, die grisste Ge-
nauigkeit ist somit, da Zehntel geschiitzt werden konuen,
0-00001. Dic ubrigen Versuchsfehler vermchren bpun diesen
Werth auf hiichstens =+ 0:00003, wie ich aus den durchgingigen
Doppelbestimmungen  der Ausdelnungen ersehe; die Grenze
ist somit nahezu die der Pyknometerbestimmungen.

§ 6. Bevor ich znr Mittheilung meiner Versuchsergebnisse
ibergehe, will ich noch eine Bemerkung ber die Masseivheit
derselben vorausschicken., Die Restimmung der specifischen
Volume geschieht, wie erwiilnt, bei 20000 C.; der Quotient
des Wasscrgewichts, dividirt durch das Gewicht eines gleichen
Volams der Versuchsflussigkeit stellt dieses dar. Es ist, it
anderen Worten, das Volum der Gewichtseinlicit, wenn das
des Wassers von gleicher Tewperatur (209) als Einheit des
Volums angenommen wird. Nun ist aber nicht das Volum der
Gewichtseinheit Wasser von 20°, sondern von 4 4°C die Ein-
heit, welche die Wissenschaft angenommen hat, und die mei-
nige ist um das 1-0017fache zu gross. Ich habe es nicht fiir
zweckmaissig gehalten, die Reduction auf wahre Cubikeenti-
meter bei meinen Versuchswerthen durchzofibren, einmal uwm
letzteren ihren Charakter als unmittelbare Ergebnisse zu lassen,
sodaon aber weil die Currection fur die Werthe der Volum-
dnderungen, die nie ein Procent des Gesammtvolums betragen,
nicht mehr von Belang ist, da sic unter die Grenze der Ver-
suchsfehler fiillt,
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Dice Volumiindernngen sind somit bezogen auf ein Molekal 1)
und gemessen durch das Volum einer Wassermenge von 20°C,
deren Gewicht gleich der Einheit des Atomgewichts ist.

[eh Jasse zuniichst dic Versache aber den Einfluss der
Basis auf die relative Affinitit der Salpeter-, Salz und Schwe
felsiiurc folgen, Diecsetben enthalten 1) Restimmungen der Ur-
losungen R) Zersctzungsversuche itber Salpeter- und Salaséure
gegen Schwefelsdure (die Combination Salpetersiiure gegen Salz-
siiure giebt keine Resultate, weil die Differenz v—v/ sebr klein
ist) und 3) Bestimmungen der Nebenreactionen, von denen bei
den drei Alkalien nar die der Schwefelsiure auf die neutralen
Sulfate, bei den drei andern Basen auch die der Salpeter- und
Salzsiture auf ihre Salze beriicksichligt werden muss,

In den n.n('hfo]genden Tabellen bedeniet yspee, Volum®
die oben definivie Grisse, ,Volum® das Produkt derselben in
das Gewicht der Fitssigkeitsmenge, welche das durch die
Farmel ausgedriickte Molekil in Grammen enthilt,

A, Kali.
Tab. 1. Urlosungen.
Nr.  Formel. spec. Volum.  Volam. Mittel.

it e e i e PSS e N,

1 He No O6 0-966603 1933-21 1933-20
2 He Nz Os 0-966601 1933-20

3  He Cl 0-982441 196482 196481
i Ha Cle 0-982308 1964-80
b He S04 0968409 183682 193681
6 Ia S04 0-968402 1936-80
7 Ko Ne Oa 0969062 3876°25 3876-23
8 Ko N2 Os 0-969051 3876-20
9 Kz Clg 0076767 390707 3907-06
10 Ka Che 0-976764 390706
11 Ka 804 0965864 386346 386350
12 Ko SOu 0-065588 3863-55

1) Vgl 8 (8 nnd 21, Anmerkung 1.
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Dic Formeln und daher auch die Volume der Salpeter-
und Salzsiinre sowie die ilwer Salze sind verdoppelt, um sie

mit denen der Schwefelsinre &quivalent zu machen.

Tab. 2. Hauptreactionen.

Volum

naech vor Aus-
Nr. Formel spee. Volun, der Reaction, dehnung
— 1 e et ——
18 Ke 804 4 e Ne O 0468446 BRIOGS 570670 4 1398
14 Ko 804 -1+ Ha Ne U 0068458 bRIUT: -+ 1402
15 Ko No Oc 4 e SOs 0068341 HRIOGH  HSIS0E — 2:30
16 Ko Na Q6 -~ Ke 8Os 0068447 5810068 —— 2006
17 Ke 80w - Ha Cle 0073574 BR41-44 58881 13413
18 Kz 8O3 -f ila Cle HOTaBNT 38314 - 1308
19 Ke Cle - M2 504 GOT3624 BREVTE BRAYET - 213
20 Kz Cle 4 12 SO4 Q073635 BS4L8L — 206

Die Columne ,Volum nach der Reaction® entspricht der
Columne ,Volum® der vorigen Tabelle; die Columne ,Volum
vor der Reaction® cnthilt dic Summe der Yolame der Com-
ponenten, dic von der  voerigen  abgezogen,  die Volum-
anderung ergicht, welehe durch die Reaction veranlasst worden
ist.  Eine Ausdchnung bezeichne ich als positive, cine Con-

traction als negative Volumiinderung.
k=1 bel

Tab. 3. Nebenreactionen.

Volum

nach vor Aus-
Nr. Formel spec, Yolum, der Reaction, dehnung,
e e ——

—— —

21 Ka 801 4 § 12 8Os 0007290 483645 483100 -} 455
22 Ko SO4 4 He 801 0067899 5807-39 5800031 4 709
23 Ko 80s 4 2 He 801 0968296 7746:37 71712 4 925
24 Ko S04 + 4 He 804 0068378 11620°54 11610°74 - 980
B Ke 804 - 8 He S04 0008428 1930856 1935798 - 1058
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B. Nafron.

Tab. 4. Urlésungen.

Nr. Formel.
—_ ———
26 Nae N2 Qs
27 Nuae Clo

28 Nae Cla

29 Nae S04
30 Nas S04

spee. Volum.
r— e,
0971599
0-979565
0:979542
0-968673
0-968681

Volum,
PN,
388760
301826
391817
387469
3874-72

Miltel.

i e
3887-60
3918-21

387471

Die Siuren sind dieselben, wie beim Kali (Tab. 1. Nr. 1--6).

38
39
40
41
42

Tab. 5. Hauptreactionen.

Formel

Na2 S04 4+ He Na Qg
Naa 804 -+ 1la No Q¢
Nag Ne Us - 112 SO4
Nauw Ne Os 4 He 804
Naz2 805 - He Cle
Nae Cle -}~ Ile 8Oy
Nag Cle 4+ He SO4

spee, Volum,

m—— —

0:970280
0.470278
0070283
970278
0975420
0975416
0075421

Vol

nach
der Rea
——

582168
H821°67
582170
682167
H852:52
HRh2- 50
585253

Tab. 6. Nebenreactionen.

Formel

—

Naz 504 + )} He SOy
Nas 504 -+ Hz 804
Naog 804 4 2 He S04
Nag 804 3- 4 1y S04
Naz 804 4~ 8 Ha 504

spee, Yolum.

e e
0964455
0969641
0969582
0969243
0968913

Vol

nach

u m
vor

ction,

P

580791

582441

583952
585503

u m
vor

der Reaction

e,
484728
581784
775666

1183094
1937826

o ——
484311
581152
714833

1162196

1936920

Aus-
dehnung,
P

+ 1377
+ 1376
— 271
— 274
-+ 1500
— 253
— 250

Aus-
dehnung,
e e

417
632
843
898
906

Dic

C,
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Ammoniak.

Tab. 7. Urlbsungen.

Nr. Formel.
—~— PPN

43 Ame Ne Qg1
44 Ame Ne Os
45 A Cla
46 Amn Cle
47 Ame 804
48 Ame 504

spee. Volom,
e N
0-083790
0-983791
0991624
0901594
981064
0-081075

Sauren siche Tab, 1, Nr. 1—6.

Volum.
s e,
3935°16
393516

39665

3966°38
392426
302430

Tab. 8. Hauptreactionen.
Volun

Formel

Anie 8Os 4 He N2 Os
Amg SO4 - He Ne Os
Ame Ne O6 - I1e SO4
Ama Ne Qs 4+ T2 804
Ame 801 4 e Cle
Ame §04 + He Cla
Ame Cle - H: 804
Ame Clz - Ha SO

spee. Volum,

v e e,

0978194
09078187
0978204
0078220
0083429
0083422
0083411
0083411

Tab. 9. Nebenreactionen.

Formel

Ame SOz~ } He 804
Amg 801 + Ha S04

Ams S0s 4 2112 804
Amg S04 4 4 He S04
Ame 80; - 8 He 80

1) Am == NH;,.

spee. Volum,
P U RSP

0979004
0977708
(0r075588
0-973238
0971336

Mittel.

—_——

3085-16

306644

302428

nnch vor Aus-
der Reaction, dehnung.
Y S —
B8V 16 bSETHO - 1166
586912 -+ 1162
586022 BRTLYT — 275
586932 — 265
500057 588911 - 11-47
590053 41142
5900°47 590323 — 278
5000047 — 278

Volum,

nach vor Aus-
der Reaclion, dehnung.
PR,
459545 480270 277
586G:25 586111 - 514
780470 TT97T92 46778
11679°40 1167154 - 785
1842672 1841879 -+ 703
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D. Magnesia. Tab. 12. Nebenrsactionen.

Volum

Tab. 10. Urlosungen.

nnel yor 4=
Nr, Formel. spec. Vol Volum. Mittel. Nr, Formel spec. Voluu. der Reaction. d"}]\’::;mg‘
—_— PR — PO e — T
62 H: No Q¢ 0'966373  1933:15 193314 85 Mg 80s - 1 Tl S04 0070202 485181 4845765 4 266
63 He Na O 0-966562  1933-12 86 Mg SO1 4 Ha 804 0970184 B821'10 581609 +4°11
64 M Ch 0982306 196480 196498 §7 Mg 804 4 2 Hp 504 0960902 775922 775368+ 554
65  He Cl 0982387 106477 88 Mg 8Os |- 4112 SO1 0969475 1063350 1162706 + 644
66 Ha 804 0H68363  1936:72 1036-69 80 Mg 804 + 81la $0a  0-BG030 1938060 1037383 677
67 T 504 0-068333 193667 90 MgNa2Qs 4+ HeNaQs 0970551 582381  hse324 007
68 He SOu 0968440 104680 91 Mg Cla 4 1:Cle 0981156 588694  H88GTS 4 016
69 Mg N: Q¢ 0972521 385008  3890-10
T Mg Ne O 0972520 3890°08
71 Mg Ne O 0-972534 880014
"2 Mg Cle 0080504 3022:02 302099
7% Mg Cle 0-080493  3021-97 E. Zinkoxyd.
74 Mg SOu 0- 470097 388039 388030
76 Mg S04 0070064 388026 Tab. 13. Urldsungen.
76 Mg 804 O-970063 388025 Nr. IFormel. spee. Volum,  Volum. Mittel.
—— e N, e —— _—
; 92 He Ne Qs 0966396  1933:20 193320
Tab. 1L Hauptreactlpnen. a3 L Ne Os 0-966607 1033-21
Volum 04 T Cle 0082387  1964°77 196476
N Farmel e voum i P 95 L Ch 0032369 196474
— ——— e e e 86 Ho SOi 0968337  1936-67 193668
TP Mg S04 1e Na Qs 0°970683 582410 581844 41066 97  H. SO 0965341 1936:68
78 Mg 50z 4 He Na Qs 0970655 582393 +- 1049 98  Zn N2 Os 0061303 384521 984525
70 Mg Ne Og - JI: SO« 0970623 582374 B8R26'70 — 305 99 Zn Ne Qs 0961321 384528
80 Mg Ne Og + H: 804 0970620 582372 — 307 100 Zn Ch 04969288 387715 @8TIM4
81 Mg 504 + He Cl: (:975034 ESBEG0 584508 -+ 1052 101 ¥n Ch 0-069280 387712
82 MgS80s + He Cla 0975916 585550 + 1042 102 Zn Cl 0969201 387716
83 Mg Cle 4 Il 8Os 0975936 585563 585860 — 308 103 Zn 8Os 0-950048  3836°19 383619

84 Mg Cl: 4 Ha SO4 0075942 585565 — 304 104 Zn S04 0-959045 3836-18



Nr.

105
106
107
108
109
110
111
112
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Tab. 14, Hauptreactionen.

Formel.

Zn S04 -+ Ha Ne Os
Zn S04 -+ He N2 Q¢
Zn Ne 05’4 He S04
Zn Ne Qs + Ha 8Os
Zn 504 - Ha Cla
Zn 504 4~ Ha Cle
Zn Cly 4+ H: S04
Zn Cla - He 804

spec. Yolnm.

e e

0963052
0-963031
0-063145
0963128
0968339
0968335
0968414

0968422

Volum

nach

Yor

der Reaclion.

p— e
577831
577819
5778-87
577877
5810.03
581001
581048
5810053

Tab. 15. Nebenreactionen.

Formel

7Zn 804 + § Ha S04
Zn 804 4 He 8Oy
Zn 804 + 2 He SO4
Zn 804 + 4 He SO4
Zn 8Os 4 8 He S04
Zn NeOs + Ue N2 Os
Zo Cla 4+ Ha Cle

spec. Valum.
S

0961271
0962626
0964156
0965617

0963161
0973803

Vol

nach

m————

576939

578103

5800-04

581382

u m.

vor

der Reaction.

i
480636
577575
TI32b

1158741
0966731 1

033462
577897
5842:82

———
480453
577286
70054

11582:90
1032961
577845
5841-90

Ans-

dehnung.
802
+ 880
— 306
— 316
-+ 009
-+ 907
— 334
— 329

Aus-

dehnung.
-~ 1-83
4289
+ 371
L 451
-+ 501
-+ 052
-+ 092
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¥. Kupferoxyd.

Tab. 16. Urldsungen.

Nr. Formel,

—m

e ———,

120 Ca N2 Os
121 Cu Nz Os

127

122 Cu Cle
123 Cu Cle
124 Cu SO«
125 Cn 804
126 Cu 504

Cu 8Oa

spee, Volum,
P
0-9618435
0:961845
0-069887
0969865
0-960091
0-960060
0-960045
0-960048

Volum.

3847-38
3847-38
387955
387946
3840-36
384024
3840-18
384019

Mittel.
e s,
3847-38
3879-50
3840-30

3840°19

Die Siiuren sind die in Tab. 1 Nr. 1 bis 8 verzcichneten. Cu S04
Nr. 124 und 125 diente zu den Reactionen der Tal. 17; Nr. 126
und 127, von einer anderen Darstellung, zu denen der Tab. 18,

Nr.

128
129
130
131
132
133
134
135

Tab. 17. Hauptreactionen.

Formel
e e e e,
Cu 804 + He N2 Qs
Cu 504 4 Ha Ne Qe
Cu Ne O F 112 804
Cu NaOs + Ha SOs
Cu S0: -+ Hu Cle
Cu 801 4~ He Cle
Cu Clz 4 H: SO4
Cu Cl: 4 He 804

spec. Volum,

rm—————
0-9635648
0963571
0063460
0963465
0968876
0968848
0968801
0968807

Vol

nach

der Reaction.

et e
578129
5781-43
5780076
5780°79
581326
581309
5812-81
581284

u m.,

vor Aus-
dehnung.

" mg—
+ 778
+ 702
— 343
— 340
+ 814
+ 798
— 551

— 347

e e

577351

578419

580511

5816'32
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Tab. 18. Nebenreactionen.

Volum

nach vor Ans-
Nr. Formel spee. Volmm, der Reaction. debing,
—— | e e e

136 Co80a - )12 S04 0061992 450906 480850 - 137
137 CuSOs 4 H: SOs 0963208 577925 577000 - 425
138 CuS0s - 22 50: 0964592 7716774 771381 - 203
130 Cu S04+ 4HaS0s 0:965871 1150045 1158745 - 302
150 CuS0s 4 8112804 0066807 1933704 1933468 - 420
141 CaNeOsHeN: Qg (963455  KI8001 575058 4 034
142 CuCl, +H, Cl, 0074162 584407 584481 - 066

$ 7. Die in dicsen Paragraphen mitzuiheilenden Versuche
uber den EKinfluss der Temperatur anf die relalive Affiniiiat
der Siureu sind mit der Combination Salpeter-Sals-Schwelel-
siiure: Natron ausgefithrt. Ieh bhitte gern dic Versuche auch
auf die anderen Basen ausgedchnt, der cintretende Frilling
jedoch zwang mich, sie aul die niichste schueerciche Jahreszeil
zu verschieben.

Ich habe die Wirmeansdelimungen von zwoll Flissigkeiten
bestimmt; dieselbenr waren die drei Neutvalsalze, dic drei Siin-
ren, die Combinationen Nae 80s - Tle Ne Os, Nuoe Ny Og 4=
T2 504, Nae SOz 4 He Cle und Nite Cle 4- 1o SO4 und endlich zwei
Combinationen von schwefelsanrem Natron und Schwefelsiure.
Die Ausdehnongen sind (mit einer spiter anzugebenden Aus-
nahme) stets doppell bestimmt, und zwar in versehiedenen Ver-
suchsreihen und mit verschiedenen Dilatometern.  Dabei wur-
den, da es mir auf einen Vergleich zwischen Salpeter- und
Salzsiiure ankam, stets entsprechende Combinationen aus den
Reihen der beiden Sinren gleichzeilig untersucht

Die durch meine Versuehsmethode geforderten Normal-
temperaturen habe ich anf 0% 209 40° und 60° festgestellf
Hoher zn gehen erlaubte miv dic Einriehtung meiner Apparate
nicht, da mit steigender Temperatur gleichzeitig die Schwicrig-
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keit, diec Temperatur constant zu erbalten nnd die Grosse des
cinem bestimmten Temperaturfehler entsprechenden  Ausdeh-
nungsfehlers wiiclist.

Die nachfolgenden Tabellen enthalten unter I und 11 die
Wirmeansdehnung der iiberschricbenen Flussigkeiten, wie die-
selbe in zwel unabhingigen Versuchsreihen gefunden worden
sind, das Volum bei 09 gleich cins gesetat, Die folgende Spalte
enthialt das Mirtel beider Bestimmungen, die Jelzte endlich das
Volum der Lisungen, wie es sich aus den auf Scite 38 und
39 mitgetheilten Volumen bei 20° und den Ausdehnungen er-
gicbt.  leb hube es nichl fur nOthig gehalten, einen Auszug
aus meinen Versuchsprotokollen mit allen unmitteibar erhaltenen
Zahlen wu geben, da die durchgingigen Doppelbestimmungen
hivrcichendes Maferial zur Benrtheilong der Genavigkeit ge-
withren,

Tab. 19. Salpetersaures Natron.
Temp. 1. 1I. Mittel. Volum.

0%00 1-000000 1-000000 1-000000 3872-64

20000 1-:003866 1-0038.5 1-003861 388760

40°00 1-011126 1-011120 1-011123 391572

60900 1-020976 1-020089 1:020983 3953-90

Tab. 20. Chlornatrium.
Tewp. I. II. Miitel. Volum.
0°00 1-000000 1-000000 1000000 390597
20000 1:003145 1-:003126 1-003136 3918-21
4000 1-009832 1-009816 1-009824 394434
60°00 1019186 1019230 1-019208 3980-99

Tab. 21. Schwefelsaures Natron.
Temp. 1. 1L Miitel. Volum.
0°00 1+000600 1-000000 1:000000 3861.54
20000 1003407 1:003411 1+003409 3874711
4000 1-01024D 1-010248 1010249 3901-12
60°00 1'019.723 1-019752 1-019738 391774
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Tab, 22. Salpetersaure. Tab. 25. Salpetersaure, Schwefelsdure und Natron.
Temp. L 1. I1L. Mittel. Volum.

Temp. 1. 1I. Mittel. Volum.
0%0  1:000000  1-000000  1-000000  1-000000 570743

0°00 1-000000 1:00000) 1-000000 192439
2000 1-004372  1-004583  1:004578  1933-20 20000 1:004192 1004175  1-004193  1-004187 582168
40°00  1-012209  1+012198  1-012204  1947-88 40°00 1-011G32 1011664 1-011635  1-011650  5864-95
60°00  1-022288  1-022242 2022265 19672 60%0 1021698 1021706 1021707  1-021704 592315
Tab. 26. Salzsdure, Schwefelsdure und Nairon.
- Tewmp. I. 1I. 1L Mittel. Volum.
Tab. 23. Sa .
lasaure 0°00 1-000000  1+000000  1:000000 1-000000 5831-18
Temp. I 1I. Mittel, Volum. 20000 1003670 1-003657  1-003650 1003659  B852'b1
0, . »
0°0 1000000 1-000000  1:000000 195885 40°C0  1:010749  1:010748  1:010739  1-010745  5893-83
20°%0  1-003051  1:003035  1-003043  1964-81 60°00  1-020471  1-020463  1-020442  1-020459 595048
Q . «
40°0G  1:000455  1-000433  1-009444 1977-35 Schliesslich folgen noch die Ausdehnungen for zwei Combi-
0, . .
60%00 1-018474 1-018437 1-018456 199496 nationen von Schwefelsiure und schwefelsaurem Natron.
Tab. 27. Na S04 -}~ He 804,
Tab. 24. Schwefelsinre. Temp. I 1I. Mittel. Volum.
Temp 1 o Mittel Yol 0°00 1-000000 1-:000000 1000000 579383
00 1000000 1-000000  1-000000 1902;“]&; 20%0 1004138  1:004150  1-004144  5817:84
20°00 1-004475 1-004479 1-004477 ‘1;336';1 40°00 1-:011698 1:011712 1:011705 586165
40°00 1012029 1012036 1012033 195138 60°00 1021774 1:021783 1021789 592002
60°00 1-021951 1-021980 1-021966 1970-53 Tab. 28. Nae S04 4 2 Hs 804
1 Temp. 1. 1L. Mittet.  Volum.

000 1-000000 1-000000 1-000000 762336
20000 1-004311 1-004312 1-004312 775666
40000 1011928 1011936 1-011932 781551
60°00 1-022043 1-022082 1022063 789375

Bei der Untersuchung der Combinationen Naa S0. 4
Hg N2 Og und Nas N2 Os + Ha SO4 musste ichi, wenn beide der
Theorie gemiss wirklich gleich waren, die gleiche Ausdchnung
finden, Dies hat sich nun thatsichlich ergeben, so dass ich

mich begniigte, die zweite Combination nur einmal zu unter- Aus den unter ,,Volum“ in den Tabb. 19 bis 28 enthal-
suchen. In der nachfolgenden Tabelle enthilt I und 1I die Aus- tenen Zahlen lassen sich nun die Voluminderungen, welche
dehnung der ersten, III die der zweiten Combination. Das durch die Reactionen in verschiedenen Temperaturen hervor-
Mittel ist aus den drei Reihen genommen und soll fir beide gebracht werden, ebenso berechnen wie fruher. Ich stelle dicse
Combinationen gelten. Ganz analog bin icl') bei der Salzsidure Rechnungen in t‘,abel]m'ischer Ordnung mit selbstverstandlicher

verfahren. Bezeichnung zusammen,



Tewp.

0%0
20°00
40700
60°00

Temp.
000
20900
40°00
6600

Temp.
0°00
20000
40°00
60°00

Temp.
0900
20°%0
40°0
GO0
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Tab 29. Na: 80: - Ho No Os.

A%

nach

oluom
Vol

der Reaction.

570743
582168
5864-95
592315

578504
580791
5849-00
5904-99

Ausdehnung.
—+ 11-49
-+ 1377
-+ 1595
-+ 1816

Tab. 30, Naz Ne Q¢ 4 Ho 804

Volum
nach vor
der Reaction, Ausdchnung,
B797:43 5800-82 — 339
582168 5824-41 — 273
5864-95 586710 — 215
502315 592444 -— 1429
Tab. 31. Nae 802 4+ Ho Cle.
Volum
nach vor '
der Reaction, Ausdehnung.
b5831-18 5820°39 -+ 1079
5852-51 583952 - 12:99
5803-83 587847 -+ 1536
5050°48 5932-71 ~+ 1777

Tab. 32. Na: Cl: -+ H: 80..

Volum

nach
der

5831-18
585251
589383
5050°48

var
Reaction,

583415
585503
589572
5951-52

Ausdelinung.
— 297
— 2'52
— 189
— 104

Temp.

0°00
20000
40%0
60°00

Temp.

000
20%00
40700
60900

1

Tab. 33. Na. 80: 4 H. §0.

Volum

nach vor
der Reaction. Ausdehnnng.?
570383 5789072 + 4.11
5817 84 581152 + 6:32
586165 5852'50 4- 915

5920-02 590828 + 1174

Tab. 34. Na. 8Os + 2 He 80..

Volum
nach vor

der Reaction. Ausdelinung,
772336 771790 4 546
756,66 TT48-33 + 833

781551 780389 4+ 11.62
789375 77881 -+ 14-94

Hicrmit ist das experimentelle Material abgeschlossen.
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UL Discussion der Resultate.

§ 8. In den beiden varigen Paragraphen sind die nothigen
Daten zur Benrtheilung des Kinflusses der Basis und der Tem-
peratur auf die relativen Affinititen der untersuchten drei Siuren
enthalten, Bevor wir jedoch auf diese aupifrage abergehen,
18t noch auf eine frither gemachte Remerknng Besug zu nehmen,
Die Gleichungen (6) (Secite 20) stiizen sich anf die Annahme,
dass Losungen, welche aus verschiedenen Componenten so zu-
santmengesetzt sind, dass sic schliesslich dicsellen Bestandtheile
in gleichen Mengen enthalten, diese Bestandtheile aueh in gleicher
Anordnung haben. Ist dics richtig, so missen anch ihre spe-
cilischen Vohue gleich sein, Die Tabellen 2, 5, 8, 11, 14 und
17 zeigen nun je zwei Paare solcher Lissungen, und man sichi,
dass dic specifischen Volume iberall schr naliezn gleieh sind;
das auf Seite 19 angenommene Theorem

findet sich  somit
bewiesen,

Die Berechnung der Theilung geschichit uach der Foruiel (5)

KN

Ty — Uy

X =

in weleher x der Antheil zerlegten Sulfats, also auch des ge-
bildeten Nitrats oder Chiorids ist. Der Einwirkung der Salpeter-
resp. Salzsinre auf dic Sulfare enispricht dic Voluménderang »,,
der der Schwefelsiiure auf Nitrate, resp. Chloride die Volum-
anderung v,, dic Nebenwirkungen endlich sind unter g zu-
sammengefasst.

13

Nebenwirkungen konnen nun  entstehen bei der gegen-
seiligen Kinwirkung
1) der freicn Saurcn,
2) der neutralen Salze,
8) der Salze und der zugehirigen Séuren.

Die unter 1) und 2) gevannten Nebenwirkungen haben sich
stels als so klein erwicsen, duss sic von den Versuchsfeblern
nieht zu unterscheiden waren. Yon den unler &) genannien ist
die der Schwelelsiure auf ihre Salze von betviichtlicher Grisse,
dic der Salpeter- und Salzsiture auf die ihrigen bei den Alkalien
unmerklich, bei den drei anderen Basen ebeu die Versuchsfehler
itbersehreitend; sic sind dalier im lefateren Falle beriicksichtigt
worden. Dic Grisse dieser Nebenwirkung ist abhiangig von den
relativen Mengen der Substanzeu, diese aber sind

(1 — x) BRSO+ + x He 804
x N2 Os 4 (1 — x) He Ne Os
x RCle 4+ (1 — x) HaCle
wo R die weehselnde, zweiwerthig gedachte Basis vorstellt.

Tch gebe zunitehst die Zahlenwerthe der den Haupt- und
Nebenreactionen entsprechenden Voluminderongen nochmals in

tabellarvischer Uebersicht wieder.

Tab. 35. Salpetersiure gegen Schwefelsaure.

Basis 7, vy v, — », v — v
Kali -+ 1400 — 238 -+ 16-38 -+ 1634
Natron + 137 — 273 + 1650 ~- 1650
Amnoniak -+ 11-64 — 70 -+ 1434 <+ 14-49
Magnesia + 10-38 — 306 -+ 13-64 + 1335
Zinkoxyd 4 8:86 — 311 + 1197 -+ 12'54

Kupferoxyd + 1785 — 342 + 1127 -+ 10'69
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Tab. 36. Salzsaure gegen Schwefelsdure.

Basis v, v, Y, — U, v — v
Kali L1308 — 200 - 1517 - 155G
Natron -+ 13-00 — 252 4 1552 -+ 1550
Ammonink + 1145 — 278 4 1423 -+ 14-16
Maguesia 4 1047 — 305 - 1352 L 1360
Zinkoxyd -+ 908 — 332 -+ 1240 -+ 1287
Kupferoxyd -+ 806 — 349 + 1155 -+ 11-30

In vorstehenden Tabellen habien v, und », die oben defi-
nirte Bedeutung. Die letzte Spalte » — o’ cnthillt die nach der
zweiten Regel (Scite 20) berechneten Differenzen der durch
die Ncutralisation veranlassten Volumidnderungen. Die Zahlen
weichen nicht unbetriehtlich von denen der vorigen Spalte ab,
besonders beim Zink und Kupfer. Der grisste Fehler im Ge-
halt der Lisungen indess, der durch dicse Unterschicde ange-
deuatet wird, betriigt 4 Pramille, cine Grenze, welche die gebriuch-
lichen analytischen Methoden cinzusehrinken kanm gestallen.

Dic Eiuwirkung der Schwefeisiiure auf die Sullate ist fir
verschiedenc Verhiltnisse bestimmt worden; die naclifolgende
Tabelle entliilt die entsprechenden Voluominderungen, wenn aul
ein Atom Sulfat successiv }, 1, 2, 4 und 8 Atome Schwelel-
sdure wirken,

Tab. 37. R80: 4 n H: 80-.

n = s i 2 4 8
Kali FABE L T0D L 92 080 4 1058
Natron + 417 4632 4883 4898 4+ 9.06

Ammonink 4277+ 514 4678 L T8 4 T03
Magnesia - 266 - 411 4 554 -k 644 - 637
Zivkoxyl A4 1S3 280 4371 4451 + 501
Kupferoxyd -+ 1'37 4225 203 4302 ~ 326
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Die Interpolation fiir solehe relative Mengen von Sinre
und Solfat, die nicht wmmittelbar bestimmt sind, aber doch
awischen den experimentelen Werthen liegen, habe ich aul gra-
phisehiem Wege ausgefihrt, da die vou J. Thomsen b ange-

L n §
wandte Interpolationsformel - —. (. wo a und ¢ Constauten

- a
sind, wihrend n die Zahl der Sdauremolckiile bezeichnet, mir
keine genitgenden Resultate gab,
Eundlich folgen noch die Zablen, welche den Reactionen
R Ne Os - 11e No O und B Clo - ITx Cle entsprechen, Wegen
ihrer Kleinheit habe ich sie nur fitr ein Mengenverhiltniss be-
stimmt and iin Ucbrigen ihre Abhiingigkeit von der Siuremenge

dem Verlauf der Zahlen voriger Tabelle unalog angenommen,

Tab. 38.
R N: O o H: Ne O R Cls 4+ Iy Cla.
Maguesia -+ 0-07 -+ 016
Zinkoxyd =+ 052 + 092
Kupferoxyd + 034 -+ 066

So ist nun Alles wur Ausfihrong der Theilungsreehnnng
vorbereitet.  Da in der Fornel
x = vy o §
U‘ - ’U.2
das Glied g noel von x abhiingig ist ?), die Form dieser Ab-
hiing_j,i‘gkcil aber picht bekannt isty so missen die Werthe von x
dureh systematisclies Probiven  gefunden werden, Mawn crhilt
bei der Ausfthrung der Roclmung die Tabelle 88, deren Spalten

folgende Bedentung haben,

1) Pogaendorflz Annalen, 138,75 18G9).

2) € setzi sich znsammen aus den den Reactionen (L — x) R8O, +
21 B0 und x RN, Op 4 (1 — x) 11 Ns Og (odee x ROV 4 [ — x| Hy Cly)
endgprechenden Volnmdnderungen; des Terste Glied ist, el den Alka-
lien .
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. . oy Mo Ne Os
I. d lative Affinitat —- [
ie relative initat iy 50,
s . _— Iy Clg
II: die relative Affinitit -~ 27
aie relative 1nitiit oS0,
He Cle

II: die relative Affinitiit

He Ne Os
Die relativen Affinititen der Spalte I und I sind aus der

. X .
Gleichung k = T=x bereehnet, dic der Spalte TII durch Divi-
sion vou Il in I; lelztere sind somit indireet bestimmt, (Ihre
directe Bestimmung ist wegen der Kleinheit des Untersehicdcs

vi — ¢ auf volnmehemischem Wege nicht miglich.)

Tah. 39. Relative Affinitit.

Basis. I lifubgt():ﬁ I Illls‘tlh L. 1111[\(:»
Kali gghg = 2:00 8;’2;’ = 104 j-;:% = 097
Natrom g‘;ig = 2:00 8??3 =102 }gfj = 096
Ammoniak 862’: = 188 8‘;;(4) = 181 i—fé = 096
Magnesia 8?22 = 176 %:(if =1 17{5 — 049
Zinkoxyd g—fég = 161 ?T(j:::, — 153 ;‘“—1 = 005
Kupferoxyd 82((:3) = 144 %Zi’i = 140 Hg = 0407

Aus vorstehenden Zahlen folgt unmittelbar, dass die Affini-
tétsverhiltnisse 11, SO, : II, N, O, und I, SO, : H, 1, von
der Basis abhiingen, wilirend das Virhaltniss o, i, .1, ]\-' O,
von der Basis unubligngig ist.  icraus ist sber sofort 7
rickzuschliessen, dass Dbei den crstgenannten  Verlilinissen
der Grund der Abhédngigkeit von der Basis bei der Schwefel
séure zu suchen ist,
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Nun ist die Schwefelsiure eine zweibasische Siure, welche
saure Salze 2u bilden im Stande ist; es verriith sich dieser Vor-
gang dureh die Volumvermehrungen bei der Einwirkung freier
Schwefelsinre auf Sulfate, wie sie in der Tabelle 37 verzeichnet
sind.  Aus derselben Tabelle crsicht man, dass bei der Ein-
wirkung von cinem Molekil Schwefelsdnre auf cin Molekitl Sulfat
die Verbindung beider nicht voltstéandig erfolgt, denn oin wei-
terer Zusaiz von Schwefelsiiure bringt  betrviichtliche weitere
Volumvergrisseruugen hervor; es liegt dics an der Verwandt-
schaft der Schwefelsiure sum Wasser. Ferner sind die Volum-
dnderungen in hohem Grade von der Hasis abhéngig; dies
deutet auf eine verschicdene Grigse der Verwandischaft zwischen
der Schwefelsiinre und den Sulfaten, (denn die zum Wasser
Dleibt ja gleich) in dew Sinne, dass diesclbe vom Kali- bis zum
Kupfersulfat abuimmt.

Dic Schwefelsiure, welche wit der Salpeter- oder Salz-
siure concurrirt, macht somit hicrbei keineswegs ihre Verwandt-
schaft zny Basis it ihrer ganzen Masse geltend, sondern nur
mit dem Theil, der niehit zun saurcm Sulfat verbunden ist. Jo
grisscr dieser Theil ist, um so kleiner muss die Affi-
nititt der Schwefelsiure erscheinen.

Dies findet unn (hatsiichlich statt, wic man aus dem Ver-
gleich der Tabeilen 37 uud 89 crsicht; ¢s wird somit wahr-
seheinlich, dass dic wahlre relative Affinitit der Schwefelsiiure
cbenso wie die der Salpeler- und Salzziiure von der Buasis un-
abliingig ist,

s ist hier der Ork, an cine Versuchsrcibe zu erinnern,
dic J. Thomsen aber das gleiche Prablem angestellt hat '), und
die mir den Anlass zu der vorlicgenden Untersuchung gegeben
hat. Thomsen glaunbt aus scinen Resultaten, die sich auf die
reladive Affinitit der Salz- und Sehwefelsiure beziehen, den
Schluss ziehen zu miissen, dass diese bei den Alkalien und in

1 Poguendorffa Anvalen 138, 197 (186)
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der Magnesiareihe constant, in Leiden Grappen aber verschicden
sei. Er hat jedoch die Moglichkeit eines Einflusses jener Reac-
tion der Schwefclsiure auf ihre eigenen Salze anf die Grisse
der scheinbaren relativen Affinitat nicht in Betracht gezogen,
und auch seine Zahlen lassen sich ungezwungen in der von mir
angenowmmenen Weise interpretiren,  Auf dic Nothwendigkeit,
die erwithute Eigenschaft der Schwelelsiture zu Leriieksichtigon,
hat schon Berthelot 1) aufmerksam gemachl.

§ 9. In gauz analoger Weise, wic dic Versuche tber den
Kinfluss der Basis aul die relative Aftinitit der Sauren werden
die tber den entsprechenden Winfluss der Temperatnr berechnet.
Es wird somit geniigen, die Tabellen in derselben Rethenfolge
herzusetzen und das Resultat der Berechnung anzugebeun.

Tab. 40. Salpetersiure gegen Schwefelsdure.

Temp. v, vy v, — b,
0°00 - 11°49 — 339 4 1488
20900 -4 1377 - 278 + 1650
40000 -+ 1595 — 2'15 -+ 1810
60000 L 1816 — 120 4 1945
Tab. 41. Salzsaure gegen Schwefelsaure,
Temp. v, v, v, — v,
0%0 4 1079 — 297 -+ 1376
2000 4 1299 — 253 4 15351
40°00 4 1586 — 189 4 1725
G000 + 1777 — 104 -+ 1881

Tab. 42. Na, S0, - nH, 80,.
Temp. n=1 n =2
0°00 -+ 411+ 546
2000 + 632 -+ 833
40°00 -4 915 4+ 11-62
60°00 + 1174 + 1494
1) Annales de chimie et de physique () XXX, 516 (1873).
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Die Affinitatsverhiiltnisse ergeben sich hicraus

Tab. 43. Relative Affinitaten.

Temp. L 'hR I |

000 g = 140 o =10 =102
20000 3‘;‘:? — 200 gort =102 i%?] = 096
a0 00 = 2o 8%22 = 199 i—g; = 098
60°00 ggg% = 2:37 .(:*Z(E = 237 ;-‘:—Z = 1-00

Man findet genau dicselben Beziehungen, wie in der Tabelle
39: 1 bleibt constant, withrend [ und 11 sich @ndern, und zwar
dindert sich die Affinitit der Schwelelsiiure mit der Temperatar
wieder imumgekehrten Sinne, wicdie Bindungderselben
durch neutrules Sulfat (Tab. 42). Es wird hierdurch die fra-
her mitgetheilte Vermuthung, dass die wahre relative Affinitit der
Schwefelsiture sich wie die der beiden anderen Siuren verhalte,
zu ecinem sehr hohen Grade der Wahrscheinlichkeit gebracht.
Lisst man sie gelien, so ergielt siech als Schlussresultat, dass die
relative Affinitat der Sdnren eine constante sei, zu-
nitehst pur allerdings fir die untersuchten Siiuren giltig, aber
ans gleich anzufihrenden Grimden einer Verallgemeinerung fillig.

Berthelot und Péan de St. Gilles haben in ihrer grossen
Arbeit tber Actherbildung ) die Thatsache gelunden, dass die
Grenze, bis zu welcher Alkohole und Siauren Aether und Wasser
Lilden, von der Temperatur innerhalb schr weiter
Grenzeuw unabhiingig sci. Gicbt man zu, dass es nur eine
Art cliemischer Verwandischalt gebe, so muss man die Ver-
werthung dieser Beobachtung za dem Schluss, dass die con-
currirenden  Affiuttiiten  dasselbe Verhiltniss wnubhéngig von
der Temperatur behalten, gestatten.

1) Anuales de chimie et de physique (1863) LXVIII, 234
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Ferner habe ich selbst in letater Zeit cinige Versuche an-
gestellt, die auf ecinem von dem volumechemischen villig ver-
schicdenen Wege das erhaltene Resultat pach beiden Suifun
{Basis und Temperatur) bestittigen. Wenn man niamlich Livsun-
gen von salpetersaurem Kalk und Chlorealcium mit einer dqni-
valenten Mcenge freier Oxalsiure versetzt, so fillt nicht aller
Kalk als Oxalat heraus, sondern dic freigewordene Siaure halt
noch einen Theil in Lisung, Sind nun Salpeter- and Salzsiure,
wie Thomsen und ich gefunden, nahesu gleich stark, so wmuss
in beiden Fillen nahezu gleich viel Kalk in Lisung bleiben,
und dies Verliltniss darf sich anch nicht mit der Temperntur
dndern, wenu letatere die relative Affinitit nicht beeinflusst.

Ich stellte mir zur Ausfihrung der Versuche #quivalente
Normalljsnngen von CaN, O¢ und CaCl, dar, die in 50 Ce¢
001 Atom == 65600 Gramm Ca 0 enthiclten. Die Aunlyse der-
selben ergab )

in 50 CcCa N, O, = Lisung...... 05601 Ca O
in 50 Ce Ca Cl, = Lisung...... 0-5504 Ca O

Yersuch 1. Zimmertemperatur, Je 50 Ce der Kalklosungen
werden mit 300 Ce Wasser und 50 Ce ciuer diquivalenten Oxal-
siurelisung (09 Gramm Ce Os e = 001 Atom enthaltend)
versetzt, so dass das Gesummtvolum 300 Ce betriigt.  Nach

3 mal viernudawanzig Standen wird filtrirt.  Das Resultat ist

Niederschlng duher gelost geblieben
aus der Ca N, O, = Lisung. 0-4965 00636
ans der Ca Cl, = Lisung.... 04965 0-0629

Dae Verhiltniss der gelist geblicbenen Antheile ist 0-089.

Versuch 2. Zimmertemperatur. 50 Ce, Kalklisungeu, 50 Ce.
Oxalsiure, 1000 Ce. Wasser; Gesammtvolum somit 1100 Ce.
Daner drei Tage,

Nicterschlag  gelast zellichen
CaN, O, = Losung ............. 04818 0-0783
CaCl, = Losnng ................ 04831 00763

Verhiltniss = 0974,
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Versuch 3. Temperatur des sicdenden Wassers. 50 Ce.
Kalklosung werden mit 800 Ce. Wasser in einer Kochflasche
gemisehit und in einen Raum gebracht, wo letztere vollstindig
von Wasserdiplen umspilt ist. Nach erfolgter Erwirmung
werden 30 Ce. Oxalsinrelisung hinzagesetst.  Die Temperatur
wird ecine Stunde constant crhalten, daranl wird der Nieder-
schlag schnell abfiltrirt.

Niederschilag gelibst geblicben
CaN, O, = Lisung ............. 0-3464 0-2141
CaCl, = Losing...........o.. .. 03537 U 2057
Vorbitluiss 0-961.

Dersctbe Versueh, nochmals unter gleichen Umstinden au-

gestellt, crgab
Nicderschlag rrelist geblicben

CaN, O, = Lisung . ............ 03507 02004
CaCl, = Lisung................ 03530 0-2064
Verhitltniss 0°085.

Dic auf diesein Wege bestimmte rvelative Affinitat HCL: H NOs
ist also gleich der anf volumchemischem Wege gefundenen;
der Satz nber die Unabhingigkeit derselben von der Tempe-
ratur ist suf das Intervall zwischen 0% und 100" C, erweitert,

§ 10. Der Satz, dass dic relative Affinitidt der Siuren
von der Basis unabliingig sei, liisst sich ohue weitere hypo-
thetische Voranssctzung zur Deduction cines zweiten Satzes von
gleicher Tragweite benntzen,  Schreibt man die absolnte Affi-
nitat ciner Sinre A zn ciner Basis €, dic eine Fuanetion beider
ist, £ (A, €), so erbill der obige Satz die Formn

r, 0 rae, e
@, O T FAN)

wo das gleiche Functivnszeichen f die Grandlage der ganzen

vurliegenden Arbeit ausdruckt: dass es niimlich ein allgemeines
Geselz der chemischen Verwandtschaft gebe,  Vertanscht man

in der Proportion dic inneren Glieder, so wird
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f(AC) _ f(AQ

(A, €y = T(AC)

d. h. die relative Affinitit der Basen ist unabliéingic von der

Siure, cin Satz, welcher der experimentellen Pritfung -
génglicl ist.

Die eben angegebenen Relationen shmd nun nieht anders
wmiglich, als wenn jede Function f (A, () cin Produkt zweier
Factoren ist, deren ciner nur A, deren anderer nur € enthilt,
Es ist also

f(A, O) = ¢ (&) o (V)
oder die zwischen Sinren und Basen wirkende Verwandischaft
ist ein Produkt specifischier Verwnndtsehaftsconstanten der Siure
wie der Dasis.

Nimmt man an, dass die bei den untersuchten Sinren nnd
Basen gefuvdenen Regelmiissigleiten allgemeine Geltung halen,
so gelungt man  zu ciner schr cinfachen  Dwrstellung der
bei der Salzbildang thittigen Aftinititten. Bestimmt man nimlich
die relativen Affinititcn aller Séinren in Rezng anf cine Basis
und aller Basen in Bezog auf eine Siture, indem man die Affi-
nitit dieser Siurc und dicser Basis gleich cins setzt, so lassen

sich die Werthe in eine Tabelle von folgender Form ordnen,

e e lean g
y (O) : : J : :
ves |
w (C7) S :
wven| - |

In dieser Tahelle gieht daun das Product cines belichigen
Columnenkopfes der horizontalen Reihen g (C) mit cinemn der
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vertikalen Reilen ¢ (A) die Grosse der zwischen der ent-
sprechenden Basis und Saure wirkenden Verwandtschaft f (A,0),
(ansgedriickt in empirischen Binheiten). Da ferner dic Tempe-
ratur an der relativen Affinitat nichts andert, so ist diescr Tabelle
cinfach cine dritte Dimension im Raume zu geben, die den
(noch zu ermittelnden) Kintluss der Temperatur aaf die absolute
Affinitir entlilt, denn der Satz, dass die Temperatur ohne Ein-
fluss auf dic relative Affinitit ist, heisst nichts, als dass der
Einfluss der Temperatur auf dic absolute fir alle Verbindungen
von Siture und Basis derselbe set.

Es muss zugestanden werden, dass noch nicht gentigendes
empirisches Material vorliegt, um  die vorstehenden Schlusse
wissenschaftlich villig sicher zu stellen. Es schien mir aber
niitzlich, aaf dic ungemeine Fruchtbarkeit dieses Feldes hin-
zuweisen in einer Zeit, wo der Entwickelung der Chemie die

gefilirlichste Binseitigkeit droht.
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