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Thesen.

Dic Wirmeentwickelung bei ciner chemischen Verbin-
dung gicht uns keinen Aufschluss iiber die dabel wir-
kende Verwanidtschaft.

Sehwere Korper fallen, auch abgeschen vom Luftwider-
stande, schneller zur Erde, als leiclite.

Das Wasser zersetzt alle Salze. )
Auf dem Gebiete der Lmpfindungen ist das Gesetz
vou der Acquivilens zwischen Ursaclle und Wirkung
mngiltig.

Die clektrochemische Theoric von Berzelius ist kein
iberwundener Standpunkt.

Der Satz vou dor constanten Valenz der Elementar-
atomo ist unhaltbar,

Die Wahl des specifischen Gewichtes anm Ausdruck
der Bewiching zwischen Volum nud Gewicht ist ein
Missgritt.

Dic ,moderne Chemic® ist reformbedirftig,






Einleitung.

Din Giesetze der chemischen Verwandtschaft sind cin P'ro-
blem. dessen Lissung man sich vor hundert Jahren nither
glaalte, als heute. Dean noch vor dem BDeginn des gegen-
wirtigen Zeitalters der Chemie, im letzten Viertel des
vorigen Jahrhunderts, gab oz cine Theorie der chemischen
Verwandtsehaft (die Bergmann'sche), welche alle zur Zeit
bekannten Thatsachen umfasste und allgemcin angenommen
war. Und wibrend jener grossen durch Liavoisier be-
wirkten Umwilzung der chemisclien Anschanungen sehirich
Berthollet dic wolfnungevollen Worte:  ,On veit donc
que da chimic a acquis de wos joars la counaissance de
ces propriétés géndratrices qui accompaguent tonte action
chimique, et qui sout la source d¢ tous les phénomdnes
quelle prodoit: ectte science a deme pu étre foudée sur
des principes, dont l'application a fait faire des progrés
rapides a toutes les conmaissances, qu'elle embrasse 9.¢
Die Aussichten, die sich lier dem  weitreichenden
Blick des genialen Chemikers erifiuct hatten, haben sich
noch nicht erfiillt. Ide so iiberaus merkwiirdigen Hnt-
deckungen Gher die Gowichtsverhiltnisse chemischer Ver-

1) Berthallet, statique chimique, p. 7 (1803).
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Wndungen, die sich an die Namen Richter, Dalton und
Bevzaceliug knipfen, baben seit den ersten Decennien
wiseres Jahrhwderts die gesammte Thitigkeit der wissen-
schaftlichen Chemiker in Anspruch genommen.  Das eben
uotl mit dew schimsten  Iirfolg bebawte Feld der Ver-
windtschafi=lehre verddete dermassen, dass sechzig Jahre
nach dem Frescheines der statigue chimigue Hermunn
Kopp, der verdiente Geschichtsschreiber unserer Wissen-
schaft, gestehen musste:  Dic Chemie hat  gepenwirtig
keine Verwandtschaftstheorie, nach welcher sich alle Er-
scheinungen  consequent  erkliren  licsseny  deshalb  hilft
wan sich it abweehrelnder Anwendung von Theorieen,
die cigenilich sich gegenseitig widersprechen ).«

Bei diesem Missverhiiltnisse unserer Kenntniss viner-
seils der Stoffe, die bei chemischen Vorgdngen entstehien,
andererscits  der Krifte, welche die  letzteren  bestim-
men, ist es bis beute geblieben, wenn auch zugestanden
werden wuss, dass in venester Zeit das Interesse fir die
Fragen der Verwandtschaftslehre lebhafter geworden ist
Insbesondere ist bis zum Jahr 1867 keine Arbeit zu ver-
zeichnen, die ecinen wesenilichen Fortschritt in Bezug auf
tesetze der chemizthien Verwandtschaft enthielte 2); ich

13 Budlf, Kopp nud Zowminer, Lehrbach der physikalischen vid
theareischen Chewdie, 20 Altl, B, 89 (2, Aafl, 18863),

2y Die wichtigeren der in Rede sichenden Arbeiten sind : 11 Roses vin
183D Lig 1853 reichenden Untersuchungen, atnmlilich in Poggendorfi's Au-
wadva erschicuvn, — Bowsen (1833) Liebigs Annnlen LXXXV, 131; die
Resultate sind weger, ciner inzwischen entdeckten Fehlerguelic nicht ein-
wurtafrei, siehe Bunsen, gasomelrischie Methoden 2. Anflage (1877) Seile
il - Debus (1834) Licbius Annalen LXXXV. 103; LXXX¥1, 156 LXXXVI,
43— J, Thomeen (1853 - 54) Poggendortts Aunalen 88, 349; 90, 261, 91,
A0 00 815 Gladstone (1854) Journ, [0 pract, Chemie 67, 1 und 69, 257, - -
Malagnti (18557 Apn. de chimie el de physique LXI 237, — Berthelot ot
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erspare mir deskalb die Darstellapg derselben. um soford
anf die Behnift von Guldberg und Waage: Btodes sur
les affinités chimiques (Christiania, 1867 cinzugehn, dic in
der Geschichte der Verwandtschaftslehee Kpoche macht. Die-
selbe enthalt nieht sowold cine vellstindige Theorie der
chemischen Verwandtschaft, als wesentlich die Lésung eines
besonderen Problems, der Massenwirkung. Es ist aber
diese Liosung so schon und einfach und so tibercinstimmend
mit den verschicdenartigsten Versuchen, dass obiges Urtheil
wohl gercehtfertigt ist.

Den Hintluss der Masse auf die chemische Wirkung
hat bereits Bortholleot erkannt und zu eingm wesenilichen
Bestandthell seiner Cheoric gemacht: 'Lonte substance
qni tend & entrer en combinaison, agit cn raison de son
affinité et de sa quansité .Y Die , Verwandischaft® setzt
er indessen bei Siuren irrthiimlicher Weise proportional
der Menge Basis, welche zur Sittigung eines bestimmton
Gewichtes Siure erforderlich ist (also umgelehrt proportional
dem Acquivalentgowicht).

Guldberyg und Waage erweitern and vertiefen das
Haltbare dieser Anschauung. Da die Verwandtschaft zweier
Btoffe nothwendig eine gegenscitige ist, so sctzen sie die-
selbe propertional der Masse sowokl des ciwen wie des
anderen Stofles, d. h. proportional dem Produkt beider
Massen. Ferner befreien sie die von der Natur der Stoffe
abhingige Maasszahl der Verwandischaftsgrisse, den , Affi-

Péan de St dilles (1861—62) Arn, e chimie o de physique LXL, 471
LNV, 385 LXVI, 55 LXVIL, 225, — Liwential und Leassen (1862) Journ.
fopract, Chemie 85, 320 wud 401, — Chyesingki, (1866) Licbis Annglen
Sappiementland 4, 2206,

1 Sudigne ehimiyne, po 2
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nitiitscoelficienten® zunichst vou jeder hypothetischen Vor-
aussetzung.

Die Grundziige der Theorie sind in folgenden Stellen
der Schrift gegeben, die ieh in deatscher Ucbertragung
hersetze (a. a. 0. S. 6}

»ehmen wir den Fall, dass durch doppelte Sabsti-
Hiution zwel Kirper A und B sich in A/ und B¢ verwan-
LOeln, wnd dass unter denselben Umstinden A und B¢ sich
i A und B zuriackverwandely kimnen, so wird weder die
LHDBildung von A und B/ noch die Rickbildung von A
Jund B ovollstindig sein; am Ende des Vorganges hat man
»stets die vier Stoffe A. B, A/, B, und dic Kraft, welche
A0 und B erzeagt, wird duech die Kraft im Gleichgewiclit
suchalten, welche A und B erzengt.

«Die Kraft mit welchier A wnd B sich bilden, wiichst
»proportional dem Affinititscoefficienten der Reaction, sie
Hhimgt aber ausserdem von der Menge der Kirper A und
»B ab.  Wir haben aus unseren Versuchen den Satz ab-
~Leleitet, dass sie proportional dem Prodnet der activen
pMassen b ovon A und B ist. Nennen wir lotztere p und q
~und den Affinititscoefticienten k., so haben wir die Kraft

Y U

- oo pIst die active Masse von A unl B gleich p’ und g
»und der Affinititscoefficient der Reaction A'B/' = A4-B
gleich k% so ist dic Keaft der Rickbildung von A und B
SEleich ko pf g

pDiese Kraft wird dwreh die erste im (leichgewicht
REchalten; man hat also
kop.oqo = k'“op g, (1)

13 Active Masse peunen die Verlusecor e in der Voluneinhieit vor-
Tatdene Menge oos ragdichen Soffes,
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pBestimmt man p, g, p4 qf durch Versuche, so findet man
pdas Verbiiltniss der Cocflicienten %/, Kennt mau dieses,
»50 kann wan das Resultot der Reaction fir jeden Anfangs-
rrustand berechnen.

Newnen wir die absoluten Mengen ) der Stofle A,
28, A und B vor der Reaction P, . 1Y und Q' sei x
~dic Zahl der Atome von A und B, weiche in A und I3
»iibergegangen sind, und nehmen wir an, das ganze Volam
»Pleibe withrend der Reaction comstant, so haben wir

P x -—x It 4+ x P
N O s I e ey
LAt man diese Werthe in (1) cin, und multiplicire wit

¥ se hat man

P9 @—x =g E0 QY @

\

Soweit Guldberg wnd Waage., Die Theoric stimmt
auf das Ieste mit fhren eigenen Versuchen iiberein, die
mielr dom Typus Ba SO 4+ K Q04 = Ba COx 4 K2 30,
angestellt sind, sowic anch wit den Versuchen von Ber-
thelot und Péan de 8t tFilles fiber Aetherhildung ¥
und denen vou Scheererd) sber die Zersetzung des
kohlensauren Natrons dureh Kicselsiure.

Die Bedeutung dicsor Arleit ist, wie man sicht, eine
ausserordenilich grosse, sic ist indess grisser in theore-
tischer als in experimenteller Bezichung, denn die unerliss-
liche Bedingnug einer gedwiblichen Tortentwickelung dey
VYerwandtschaftslehve, cine allgemeine Methode zur

1) Wohl richiiger ..die Zahl der Alome'

2y Annales de chiwie ot de physigne (WR61--G3) LXE, 4715 LXV, 385;
LXYL, 5: LXVIII, 295,

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

Theoretisch wurde dies Problem schon ein Jahr spiter
geldgst, indem das Princip., in homogenen Flissigkeiten
chemische Acndernangen dureh Bestimmung he-
gleitender physikalischer Aenderungen zu messen,
allgemein ansgesprochen wurde, Unter Kirchhotf's Lei-
tung versuchte nidmtich K. Moafmann b, die Aenderang der
Dichte und der Tichtbrechung fiir den in Rede stehenden
Zweck zu bhenutzen: er golangte aber wegen unglicklicher
Wabl seiner Versnchsobjeete zu keinem Ergebunisse.

Wicdertun ein Jahr spiter, 1869, wurde auwch diese
Tiicke gefilit. als nach finfzehnjihriger Pause J. Thomsen
seine thermochemischen 1Untersuchungen wicder aufuahn.
fleich in der ersten Abhandlang #) zeigt er, wic sich
dic Verschicdenheit der Nentralisufionswiirmen  henutzen
Tigst, wm die Theilong ciner Basis unter zwei gleichzeitig
cinwirkenden Siuren zu erkennen nnd zu bestimmen, und
cine grosse Zahl von Versuchen iiber die Wirkung wech-
seinder Mengen von Schwefel-, Salz- und Salpetersiure anf
Natron fihet ihn zu einer vélligen Destitizung der Guld-
berg-Waage schen Theorie der Massenwirkung,

1) Pagpendorits Annalen 133, 575 (18gd).

2y Pogrerderfls Annalen 135, 6% (JEBGH, An dicsain Orle magen noeh
die Litteruturnachweise anderer ., inzwizchen cagewenideter Methoder [lars
timden  ginmilich der Allrenteinhieit ermangels mnd cheibwoise auch
conat nicl! clawurfsivel sied: Keeele (1871) Jowen. fiie pract. Chele, neus
Folge 3, 286G; - Berthehed wl Sl Mavti: (1872) Anuales de chimie of de
physique (1) NXVI 433 —- AL Maller, Peprg. Sotalen Evgiivnzangsband VI,
123 (1873), = (i, Wicdewann Journ, I pr. Ghemiey newe Fuige 8, 143 (1874,
Dibhitg, Poepg. Ann, Erginaunashand VIT, 3682 (I8T8), Boaonski und Kajander.
Ber, 40 Bovl chem, Ges, IO 1608 (38700 — Brieke, Shzmgsher, . Wicorer
Alad, LXXVIT. April 1877,
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Somit war das Problem geldst. Nur eine Schwierigheit
hemmte die allgemeine Anwendung dev Muethode: thermo-
chemische Versuche setzen boetvichtliche Hilsmittel voraus.
Dies veranlusste mich (ohue dass ich ven Hefwanns
Arbeit Kenntniss hatte), dic Anwenduug leichter zu be-
stimmender plysikalischer Bigenschaften zu versuchens ich
wihlte das specifische Gewicht, dessen Aenderungen wir
analog den Wirmetdnungen bei Thomsen als Maass dev
chemischen Vorginge dienen sollien.  Zur Prifung des
Gedankens wiederholte ich Thomsens Versuche nach der
newen Methode und hatte die Freude, zu genaun denselben
Resultaten zu gelangen, wie der dinische Forscher.  Die
Einzelleiten dieser Untersuchany sind iu Poggendorfts
Aunalen {Erginzungsband VIII, 3. 154, 1876) verittentlicht.

Der ginstige Erfolg diczes vorlanfigen Versuches er-
muthigte mich nuit, diese volumchemische Methode, dic
sowoll an Allgemeinheit der Anwendong als an Leichtigkeit
der Aunsfiihrung wenig zu witnschen ibrig lisst, theoretiseh
wie experimentell suszubilden und  auf ecinige noch un-
beantwortete Fragen der Verwandtschaftslehre anznwenden.
Dic nachfolgenden Blitter enthalten den Theil meiner
Unatersuchungen, der sich in  ciniger Abrondung  dae-
stellen lisst.




1. Theoratizehes.

§ 1. Die Frage, die nns in Folgendem beschéftigen wird,
ist die nach Jen Gesatzen der Affinithitscoellicienten, speciell der
bei der Verbindung vou Siuwren uud Basen noftretenden, 1e
der sllgenmeinen Benetionsgleichung A -1 — A7 - I3 mogen
deshalb A wnd A7 zwed Situren, B3 nmd B ibre neutrolen Balee
mit derselben Busiz hedeuten, so duss B dus Halz der
Sanre A, B das der Sfore A st

Die Gleichgewichtsgleiehnng fie Delicbiyre Mengen alley
vier Substanzen ist naeh der Goldberg-Waageschen Theorie
(Beite 14).

k(P =x) (Q—x) =k (F4x) (Q+x @
Hieraus lisst sich wioder k noeh k* eluzclu finden, sondern nor
iir Verhiliniss ¥/, Ks wird deshalb wnheschodet der All-
gomeinheit statthaft seing, k* == Y/ 20 setzen, wodureh ler
Affinititscceflicient oine sehe cinfache Dodeatung gowinnt, Dic
Gleichung lautet zoniichst

EEP—x} i —x) (P k) (4 x) (3

Lassen wir nun, mn den sinfachsten Ball zo haben,ant das Salz
der eincn Sgnre eine dnivalente Menge der aodeven Sie ein-
wirken, d. h, setzon wir P2= ) ==1; P/ = (3 — 0, = wird aus

der Gleichuung (3)
x

{1 —x) = x* oder k = == €]
Nun ist x der zersetate, 1 — x der unzersetzt geblicbens Antheil
des Balzes B, oder anch, da x und 1 — x Atomzahlen sind, x

der von der Siure A, V--xder van der Sfure A7 in Ansproch
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genommene Anlieil der Basis. Fs ldsst sieh somit far die
Reaciion der Siuren awf Neotrajealze der Affinitilscoc!fi-
ecient defiviren als das Thaeiloggsverhiliniss der
Basis in Bezug auf die beiden Siiaren, wenn glle
drei Btoffe in dquivalenten Mengen wirken, Die von
jeder Baure in Ausprueh genomouene Menge Dasis ist aber ¢in
Mass fur ihre Verwaundischafi =n der letzteren: der Alfinidits-
coclficient driickt wlso dos Veshiliniss dicser Verwandtschatten,
dic relalive AMTinitie der Stnren 2o der Busis aos,

Dic relative Affnitiat der SGuren ist eine Funetion ihrer
absoluten Aflipititen, uud um ibre Gesotze kennen zu leruen,
muss man sie unier dem Einflnss der Umstitnde stadireu, welche
die letzteren Leeinflussen,  Dese Umstinde aber singd: dio
Natar der Basis, die Tewperatur und violleisht der Demck,
dessen Einfluss indessen dureh gewisse Versuche von Bupsen '}
zicilich unwahracheinlich genachl worden ist. Teh hale des-
halb den letzieren unberiicksivhligt gelagsen, wnd die spiterhin
zu zichenden Echilnsslolgerangen gelion, streng genvmnien, uur
fitr cunsianten Drack.

Dic Axfgabe Lat sich sowit #n einer Uulersuchung der
relafiven Affinitid der Sduren miter dem Einfluss verschiedeser
Basen vod Tewperaturen priveisict,

§ 2. DBringt wman wasserige Livsubgen von Sduren und
Basen in dynivalemen Mengen zusammen. so findet man (ub-
gesehen vun dem Kinflnss der dabei anfrrelenden Temperatur-
anderungen) das Volum der Produkte von der BSumws der
Volime der wmuogebirisen Componenten  verschieden,  Diese
Volumémderung weelselt mit der Séore, dev Basis, der Tews
peratur und der Concentration; nimmt man aber die Deiden
lotzteren constant, so erhilé man for jeds Cownbination von
Sdare und Besis einen bestimwien, charakteristischen Werth.
Die Awvnaluven, welche ich fir normale Tempersinr und Cun-
centratiun gemacht habe, sind folgende,

T 1) Liehige Annaler 65, B1 (1948,
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Die Normaltemperatur ist  20°00 C, des Luftthermomelers,

Die Normaleoncentration ist ein Aequivalent Siure oder
Bosis in einem Kilogramm Losung, wobei ols Eibeit des
Aequivalentgewichtes Wasserstoff = 1 Grunm gilt,"y Dic Salz-
losungen erhalten eive Concentration, uls wiiren sie nus vor-
mwalen Lisungen von Siure und Basis entstanden, ao dass dic
Losung eines Molekills {in Gramwmen) jeder Verbindung so vicl
Hilogramme wiegt, ais die Formel desselben saurs und basische
Verwandtschaftseinheiten zusammen enthilt,

Wir kehren zur Deduction der Methode zoriack, Die Volum-
anderangen, welehe durch die Yerbinduug der Séuren A und A’
mil der gleichen Basis € 2n den Balzen AC und A‘C hervor-
gernfen weorden, migen entsprechond v und v/ heissen, Liissi
wan jetzt beide S#aren gleichzeitig aufl die Basis wirken, so
wird yn Allgemeinen die Siure A eiven Theil x der Busis in
Aunspruch nehmen, der Antheil der Shure A' wird demgemiiss
1 — x sein. Selzi man voraws, dass soust keine zu Volum-
inderungen Anluss gebenden Nebenwirkuogen vorhanden siwl,
su wird die bet diesem Versuch stuttfindende Volumiinderung
vy sich zusaminensetzen aus der Bildung von x Theilen AC uud
1 — x Theilen A‘C, d. h. ¢s wird

vy =x¥v 4+ (1 — x) ¥

sein.  Daraus folgt aber

x = Y

vy — Vv

Die Bestimmung der Theilung civer Busis zwischen zwei Suren
ist afso mur maglich, wenn v — v, die Differenz der bei ihrer
Neutralisation stattfindenden Volumandernngen, einen Werth hat,
und féllt um s6 genauver aus, je grosser dieser Werth ist. Dic
Grisse v — v lisst sich bei ldslichen Basen leicht bestinten,
indem men v und v' direct pufsucht; bei unlislichen geht dies
aber nicht mehr an.

1? Also 2z, B. 36.368 Gramm HOCL in 1000 Gronem Lisung.
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Hier trefen nwun zwel Regeln oin, nueh denen man v - v
aufl cinem Luwege finden kann, Do civne ist einer von Thomseen
geaebenen uwnd ool seine thermechemischen Versuehe ange-
wendeten B nuchgehildet; sie lautet:

Selzt man zu Jdem Balye AC ein Acquivalent der

Sauré A nud ebenso zu A’C ein Aequivalent von A, s

ist dic Differenz der bierbei cintrefenden Yolnménderungen

gleich der gesuchten Differens v= v dor doreh die Neulra-
lisation bewirkten Volmuninderungen.

Der Reweis fur dicsen Safe kauu genz wie bei Thomsen
acfihet werden.  Da ich indess spiter mich anl die dan Sntae
wn Grunde gelegten Vorglinge Leziehen muss, so will ich ihn
in clwas gelinderter Art wnochtnals bewelsen, Tel eetze dabed
ein 0 priori nofgestellies wnd vielfuch experimentell bestiligles
Theoram ®) voraus . In bomogenen Tosungen, die gleiche
Mengen gleicher Bestandihcile enthalten, ist die schlicssliche
Anorduung derselben stets dicsellie, welehe ancle die urspring.-
liche gewesen scin mag.

Lassen wir anfl das Salz A’C die 8#ure A wirken, so
wigrenr x Theile von A'C zerselzt werden, wobel sich x Theile
AC bilden. Die entsprechenden Volamitnderungen sind vx
md vx i duvon musg aber dec erste Werth negativ getnommen
werden, weil er ciner Zerselznng eutsprichd, Die beobachtete
Volumindernug ist vi = vx — v'x ¢
wao ¢ die Summe aller etwaigen Nebenwirkongen andeuntet.

Bei der umgckehrten Reaction, der Zersetzung von AC
durch A’ muss die Flussigkeit die gleiche Zusammensetzung
wie frither haben.  Von AC wurdeu x Theile zersetzt, die
Flissigkeit enthielt alse nach der Reaction 1--x Theile. Die-
sclbe Menge muss sich auch jetzt bilden., und die bevbaebteie
Yolumdnderung ve wird in analoger Weise

ver=v' {(1—x) — v {1l—x) 4 &
Ly Poggendorf: Aanalen, 138, 86 (18407,
2) Weiler unten finden sieh feruere Bestisipnugen des Theoreme.
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Die Nermaliemperator ist 4 20°00 C. des Lufithormomelers,

Die Normaleoncentration ist cin Aequivalent Siure oder
Basis in einem Hilogramw Lisunyg, wobei als Einbeit des
Aequivalenigewichtes Wasserstoff = 1 Gramm gilt.") Dic Salz-
lisungen erhalten eine Conceniration, wls wiiren sie avs nor-
malen Lisungen von Siture und Basis entstanden, so dass die
Ltsung eives Melekils (in Grammen) jeder Verbindung su viel
Kilogramme wiegt, als die Yormel desselben saure nud bnsische
Yerwandtschaltscinheiten zusammen enthdlt.

Wir kebren zur Deduetion der Methode zuriick. Ddie Volum-
inderungen, welche dureh die Yerbindung der Siurcn A und A
mit der gleichen Basis C zu den Salzen AC und A'C hervor-
gerufen werden, nbgen entsprechend v und v/ Leissen.  Litsst
wun jetst beide S#uren gleichzeitiy auf die Husis wirken, so
wird im Allgemeinen die Siure A ejoen Theil x der Basis in
Anspruch nehmen, der Antheil der Sture A’ wird demgemiiss
1 — x sein, Setzt man vorsus, dese sonst keine zn Yolum-
inderungen Anlass gebenden Kebenwirkungen vorhanden sind,
so wird die bel diesem Versuch statitindende ¥olumdnderuog
v, sich zusammensetzen ang der Rildung von x ‘Theilen AC und
i = x Theilen A‘C, d. h. ¢s wird

Yo =XV o (1 —x}) v
sciu,  Daraus folgt aber
Yo ¥
v — ¥
Die Bestimmung der Theilung einer Busis zwischen zwei Stinren
ist also wur moglicl, wenn v —- v, die Differenz der bei ihrer
Neutrelisation statlindenden Volum#ndervngen, einen Werih hat,
und fallt wm g0 genaner aus, je grosser dieser Werth ist. Die
Grisee v == v* laagt sich bei l0slichen Basen leicht bestimmen,
indem: men v und v/ direct aufsucht; bei unliislichen geht dies
uber nicht mehr sr.

X =

P ——

13 Alsa 7, B. 36,368 ficnmm HCY in 1000 Gramm Lésung.
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Hier treten nan zwel Regeln cin, nach denen man v — v’
nuf ginem Umwege finden kann, Die gine ist einer von Thomsen
geechenen vnd auf seine thermechemischen Versuche pnge-
wendeten ' nachgebildet: sie lantet:

Sefzt man zu (lem Salze AC ein Aequivalent der

Sanre A’ wund ebensn zu A'C ein Aequivalent von A, suo

ist dic Differenz der hierbei ¢intretenden Voluménderungen

gleich der gesuchien Differenz v- v der dureh die Neuwira-
lisation bewirkten Volomidnderuugen,

Der Beweis fitr dicsen Safz kann gapz wie bei Thomeen
aefiliet werden, Do ieh indess spiter mich auf dic dem Satze
zu Ginnde gelegten Vorgidnge Leziehen muss, so will ieh ibn
in clwas geiinderier Art nochmals beweisen, Ich setze dabei
ein g priovi anfgestelltes und vielfach experimeitell bestitigles
Theorem ®} voraus: In homogenen Lisungen, die gleiche
Mengen pleicher Beslandtheile eathalten, ist die schliesslicke
Anprdoung derselben sicts dieselbe. welehe aueh dic nrepring-
liche gewesen sein mag.

Tossen wir anf das Salz A'C die Siure A wirken, $0
whgen x Theile von A’C zersefzt werden, wobei sich x Theile
AC hilden. Die entsprechenden Volundinderungen sind v'x
und vx; davon muss aber der erste Werth negativ genommen
werden, weil er ciner Zersctzung entspricht, Die beobachtels
Voluminderung ist w1 =vx — vx 4+ &
wo £ die Swmme aller etwaigen Nebenwirkungen andeutct,

Bei der umgekelrien Beaclion, der Zersetzoug von AL
dureh A* muss die Flitssigkeit die pleiche Zusammensctzung
wie friher haben. Von A'C worden x Theile zersetzt, die
Flissigkeit enthiclt slso nach der Reaction 1—x Theile, Die-
selbe Menge muss sich agch jetzt bilden, und dic beobachtete
Volwndnderung ve wird in analoger Weiso

ve=v (1o} — v (1 —x) 4 &

1y Uoprendora Aannden, 138, A6 {1860,
) Weder unten finden sich fernere Bestiitigungen des Theorems.
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Der Werth von & bleibt derselbe, da wisderumn dicselben
Btoffe unter denselben Umstanden anf cinender wirken. Zicht
man beide Gleichungen von einander ab, so kommt

¥VI— Vqg= Vv - ¥,
Ferner ldsst sich aus diesen beiden Gleichnngen der Werth
von ¥ als Function van vi, ve und § berechven. Man erhilt
nimlich bald

vi—¢ Ye— § v
e TS ) xS i
X y1 — ve' x Vi — va {6

Die Gleichungen sind  wichlig, du nach densclben slle
spdfer sn bestimmenden Affinitatsconfficienten berechvet sind.
Die zweite Regel zur Bestimmung von v——v' hat unr fir
valumchemisehe Versuche Geltung: sie lautet:
Subtrehirt man von den Volumen Ve und ¥ der
Sulze die Volume V4 und Vu. der Siaren, so ist die Dille-
reuz der Reste gleich der gesuchten Differcnz v - v,

Ia die Lésungen der Salze cinen Gehalt haben, als wiiren
sie ans normalen Losungen von Siure und Basis entsiandon,
w0 hedeutat die Dilterenz Vap — Va nichts als das Volom der
gleichien Basis, Vi, plus der bet der Neutralisation cingolretenen
Yolumianderung v.  Es wird somit

Vae— Va = Vi o} v
Vae— Var= V¢ - v und duraus
(Vag—Va) =~ (Vo — V) = v — v

Dic nach der zweiten Regel gefundenen Werthe werden
stirker durch die Versuchsfehler beeinflusst, als dic nach der
ersten gefundenen; die zweite Regel dient daber hauptsiichlich,
die Richligkeit des Gehalts der Lasungen zu controliren, da sie
nur die Keantniss der Volume der ursprimglichen Losuugen

von den Salzen und Siéuren vorausseizt,
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1. Experimentelles.

§ 3. Meine Versuche iiber die relative Affinitit der
Sduten erstrecken sich iber drei Sturen: Salpeter-, Salz. und
Sehwelelsinrey snchs Basen: Kali, Watron, Ammouisk, Mog-
nesia, dinkoxyd, Kupferoxyd, wnd ither die Temperaturen von
07 bis 60° C.  Zu denselben waren einundzwanzig Normal-
lisungen erfvrderlich: dic der drei Siuren und die der Nitrate,
Chloride and Snlfate der sechs Basen,

Die Herstellung der Losungen geschah beim Kali, Natron und
Ammanialk durch divectes Abwiigen der Salze,bei den drei anderen
Rasen durch Verdinoen concentrirterer Losungen, deren Gehalt
dnreh mindestens jo awei Analysen festgestelit worden war.
Sammtliche Trdparate waren chemisgh rein; ich hatte sie zum
Theil selbst dargestellt, zum Theil nor gereinigt. VYon den
Siauren bestimmte ich anf pewichisanalytischem Wege nur die
Chlorwassersloffsiiure; die beiden anderen brachte ich durch
Tilriren mit dieser in Uebercinstimmung, was bei der Anwen-
dung lkalibrirter Bitretien bis anf ein Promsille miglich ist.

Dic mitzutheilenden Versucha zerfallen in zwei grosse
iruppen; die cing derselben hat den Einfluss der Basis, die
andere dden der Temperatur zum Gegenstande. Dem enl-
sprechend sind swel Arten des Verfahrens in  Apwendung
gekommen, das pyknometrische und das dilatometrische.

Mitielst des Pyknometers bestimmic ich die specifischen
Valume und deraus die Volume') meiner Versnchsfliissigheiten

1) 1luter Vol versiche ich slets das Valum der Fliussigkeitsmenge,
welche vin Molekiill der doeel die Formel ausgedriichten Sabalanz in Gram-
men enthiill.
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bei -~ 209 C,, millelst des Dilatometers die Wirmennsdehnoung
gHerselben swischen 0° und G0 Aus dem bekannlen Volum
bei - 20" und der Ausdchuung ergichit sieh dann das Voluwn
Lei den anderen Temperaturen 2wvischen 07 gril 600,

€ 4, Die Besiimmungen der specifischen Yolmne lube
ich mittels U-fiirmiger, nach dem Prineip von Sprengel?) cin-
gurichteier Pyknomoter ansgefilirl.  Dabei habe ich es aweek-
massig gefunden, den Scheulkel des U-Rolrs, der die Marke
iriigl, von der Ricguog an nnr ein Millimeter weit zo nelimen:
der Appﬁran lasst sich dann wicl leichter anfertigen wod Mllen.
Der Inhalt hetrégt 26 bis 27 Cnbikeentimeter, das Gewicht in go-
filllem Zustande viwa vierzig Granm.

Vor der Benutznog muss der Rauminhalt der Pykuometer
mittelst destillirten Wassers bestimmt werden, wober zur He-
haltang der constantet Temperalur von 4 20000 C, cin Wasser-
bod von etwa funll Liter Iohalt und ein in Zwunzigstelgrade
getheiltes Thermometer dient, dns direet mit dem Luftthermo-
meter verglichen worden ist, Hierbei ist es nichi gleichgultig,
in welchem Zustande wan die Pyknometer anwendet,  Wihrend
des Gebranchs werden sie durch Erbilzen und Durchsaugen von
Luft getrocknet. Nun ist bekunut, dass Glasgofisse bei der-
selben Temperatur nickt stets denselben Ravwinhall haben,
sondern nach kurz vorhergegangenem Frhitzen ciuen grosseren,
als pach lngerem Verweilen bei Zimmertemperniur, Do sicl
nun beim Austrocknen die Erhitzung nicht entbebren lisst, so
empfichlt es sich, jedem Gebrauch des Appavatcs cine Erhitzung
vorauszuschickeu.

Ferner Ist guf dic Oberllichenbeschaflenbeir ddes Gluses
Riicksicht zu nehmen. Zwar beim fortlafenden {ebrauch der
Pyknometer ist diese dic gleiche, da die Apparate gewogen
woeriden, vachdent sic aus dem Wasserbade genomuen und nrit
Hovdtoeh und Fliesspapier getrockvet sind; bei der Aichung

1y Poggewdorls Amnalen 150, 468 {1873).
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jedoch, wo eine Wilgung des leoren Pyknometers vorkomnit,
ist dieses vorher zum Zweck des Austrockunens erhitat worden
und hat dic avl der OQberfliche condensirle Wassermenge ver-
lorew, U i dieselbe wiederzogeben, benetzt man es fusser-
lieh init Wasser und irocknet os wic gewOlmlich
Die Aichung muss bel beslindigem Gebranch etwu alle
vierzohn Tage wicderholt werden, bel unterlrochenem Gebranch
vor jeder nenen Versuchsreihe.  Selbstverstdandlich macht man
stels mehrfaetre Bostimmungen und aimmt ans thnsi das Mittel.
Die Wignngen sind mit cincr Waage ausgeftliel, die fur
eiu Milligratnm 1.7 Skalentheile ausschligt, mithin 0.1 Mgr.
Lestimmen lisst.  Da das Deobachten von drei bis {iinf Um-
kebrpnnkien des Zeigers zur BRestimmung der Zehntelmilli.
gramme Dbei viclen anfeinanderfolgenden Wigangen ausser-
ordentlich enniidend ist, habe ich dic Schwingungen der Wange
miltelst eines am Zeiger angebrachten, in Glyeerin tauchenden
Flagels nabezu aperiodisch gemacht, Ich crreiche so npach
Verlauf einer Minnte villige Ruhe und brauche den Zeiger
wihrend derselben nicht zu becbachten; die Zeit wird zweck-
missig dureh Berechnung der Gewichtscorrection u, s. w. ausge-
fullt. Zu einer Ungevanigkeit giebt die Dampfung keinen An-
lasg, denn der Zeiger crreicht identisch demselben Stand, ob
er sich von links oder von vechts in seine Ruhelage begiebt,
Um die Correction wegen der verdriogten Luft iberfliissiy
zu machen, benutze ich ein zugeschmolzenes Pyknometer von
gleichem Gewicht uod Yolum mit den benutzten als Gegengewicht:
Um bestimmte Gewielhtsmengen der Lisungen auf ein-
ander cinwirken 2u Jussen, habe ich eylindrische, in Cnbik-
centimeter getheilte Gliaschen jn Gebrauch., Die Flussighkeiten
werden in denselben zuniichst etwas zu knapp abgemessen und
sodrnn  miilelst capillar ausgesogencr Pipettchen auf einer
sehnell schwingenden Wapge sum gewiinschten Gewicht ergéinzt.
Die Fehlorgrenze meiner Bestimmungen betrigt, nach den
zahlreichen Doppelbestimmungen  zu urtheilen , im Maxime
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=+ 0.000025, einer Gewichisdiftarcna von 4 0.6 bMgr. entsprechend,
In den allermeisten Fillen sind dic Abweichnpgon wejt peringer.

§ » Neben der Keontniss der specifischenr Volunie hed
20 C. bedurfte ich for die Versuche dber den Kindluss der
Temperalur woch der der Ansdehnung niciner Lisungen darch
die Warme., Ieh benuwzte zo diesem Zweck dic von Kopp )
nusgebildete diliwlometrische Methode, die ich jeduch i cinigen
Punkten madificiren musste. Zunéichst kenne el kein Miitel,
in ¢in Nilatomeler vou gewilmiicher Form, ans Kugel nnd Rihire
bestchend, Salzlosungen zn bringen, ohue Conceuwtrafionsin-
dernugen Defarchten zu pissen.  Ich versal deshall  das
cylindrisch geformle Dilalometergefiiss am unleren Ende il
ciner feinen Capillarvihve. die ich paralle) dem Geféss nach
oben fubrte, Leimn Nulipunkt der Rohrtbetlung horizontal am-
bag und karz abschoill, Der Apparat ist so Leiderscits offen
wnd kaon leicht durch Saugen am Capillarcohr gefilit werden;
ist dies geschehn, so wird dus letwlere durel cinen Siegellack-
fropfen versehlogsen.

Dic Riliren dey Dilmtomeder lragen 300 bis 320 cingeiitaie
Theilstriclie, die ctwa 0.7 Millimeter von einander enifernt sind.
Sie sind nach der Hallstrimachen Methode kalibrirl und zeigen
bei der Pritfong mit beliebigen Quecksilherfiden Abweichungen
von hichsteus 0.1 Theilsivichen.

Das Ranmverhilteiss zwischen Gefass und Rihre bostimmte
ich it Quecksilber, cbenso dic Wirmeansdelnung zwischen
0% und 100%, Dic Aasdehnung des Quecksilbers wurde dabei
zu 1.018241 angenvmmen.

Zu den Temperaturbestimmungen diente ein in Zehntel-
grade getheilies Einschlussthernometer, dessen Kalibercorroe-
tionen ich seibsl bestimmt und sehr gering gefonden habe, Dic
Aungaben desselben sind dureh direele Vergleiche aul Grade des
Lufithesmomelers redueil.

1) Uoggeadorils Anvaben (1847) 72, 1,
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Da ich das Thermometer anch bei hoheren Tempeorativen
gebrauchen wollte, mnssie el darsul sinnen, die jeade genane
Messnng  hindernden Nollpunktsschwankmngen, dic sich lel
crwiivmten Thermometern zeigeu, zo beseitigen. Dies gelang
viillig doveh fortgesciates Erhitzen auf 160  Der Null-
punkt stand nwach langerer Rnhe auf - 0°70.  Succcssive Er.
hitzingen brachten denselben allmillich bis aul 4 0940 herab,
wo er constant blieh,  Am anderen Tage war er wieder aufl
- 0"57 gestiegen; dureh Erhitzen wurde er vizl schneller ouf
das Minimum - 0240 pebracht, als frither. Acht und zwilf
Mouate spiter ervhiclt ich nach vorgingiger hinreiehender Bin
hitzung anf 100° wicder genan dasseibe Nnllpunktsminimum
-+ 0946, Die Dauer dieses Minimums betrigt bei meinem
Thermmneter mehr wls eine Stunde. Um gunz sicher zu gehn,
- verfuln ich Dbel meinen Versuehen so, dass ich win Margen jedes
Arhaitstages durch langeres (halbstindiges) Erhitzen den Null-
punkt anl 4 0% 40 brachte wnd dann unmittelbar vor jeder
Messung das Thermomncier wicder auf 100° erwiirmte.

Dor Gang der Ausdehnungsversuche ist folgender. Nach-
dem zwei Dilatometer doreh Aufsangen gefallt wnd am unteren
Eunde verschiossen sind, werden sie, um die cingeschlossens
Flussigkeit von der absorbivten Lufe zu befreion, in den Dampf
gicdenden Wassers gebracht,  Die Lult eustwickelt sich bald;
kilililt man von Zeir zo Zeit das Dilatometer aby und erhitzt es von
neuem, sa gelangs man bald dabin, alle Luit in eine kugel-
firmige Erweiterung zu sehatlen, dic am oboren Ende des
Dilatometers angeblasen ist, Jetzb erkallet man das Iustrioment
uuf 60° bis 709 lringt cinen Tropfen Quecksilber in die kugel-
farmige Erweilerung und isst deuselben uls Faden von cinigen
Centimetern Linge in die Rolre treten.  Erkultet wman nun
welter bis quf Null, so kaun wmu durch Erweichen des Lack-
versehlusses lelelt soviel Flissigkeit austeeten lussen, dass der
Quecksitberindex in die Nike des Nullpunkis der Theilung zn

3
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stelien kommt,  Man verschiiesst die Capillaredhre sorgfillig
von nenem nnd das Dilatometer ist zurm Versuch fertig,

Deor Quecksilberleden, dessen Anwendung wie rh glanbe
von Pierre herrtibet, erf@Wlt mebrfache Zwecke. Einmal schiitat
er die Flussigkeit gegen Yordunstang, sodany erleichlort er in
holiem Geade das Allesen, endlich aber verhindort er durch
seinen eapillaren Druck aul dic Rihirenwiinde so erfolgreich
das Haften von Flissighkuit an densclben, dess zwei Ablesungen
bei derselben Temperatur itbereinstimmend wusfullen, wenn man
auch inzwischen dorell Erwidrmen die Flissigkeit Dis an das
Ende des Dilatometerrchres gesrieben hat.

Man heobachtet die Dilotoweter yun in schmelzendem
Schnee und bringt sie alsdann in dus Erwirmungsgeliss.
Dies ist dem von Kopp angewendeten ?j sehr dbnlich, nor
etwas grisser, mit zwei Rithrern veraehn und mit Waasser gefullt.
Der Temperaturwechsel wird niebt darch dic Lumpe, sondern
viel expediter durch Zugiessen heisscn Wassers hervorgebracht.

Um die sehr lislige Berechoung vun Interpolationsformeln
fin: das Volum der Flussigkelten als Function der Temperalur
mir 21 ersparen, pahm ich die Volume der Flussigkeiten bei
bestimmten, ein for allemal festgesetzten Temperaturen. s isi
zwar nicht miglich, die consiante Temperatur genou fir einen
bestimmten Punkt zu eczielen, sehr leichi dagegen innerhalb
ciniger Zehntelgrade.  Ieh machte deshalb (v jeden Punki
zwei Beobachtungen, zwischen die der gesuchte Punkt fiel; da
dieselben nie mehr als 0.5 Grade auseinanderlagen, durfle ich
das Volum fr die zwischenliegende Temperatur dovch gerad-
liniwe Interpolation berechnen,

Zue Ablesung bediente ich mich eines kleiven Fernrohrs
mit Parallclverschicbung, das ectwa eine Armignge von den
Apparalen eotfernt war, uwm mir avch withrend der Ablesung
das vuumginglich nothwendige Rébren zu ermiglichen,

1) Paggendorfis Annalen 72, 22, (1847},
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Die Correclion fir den nicht erwirmien Faden machic
ich wie Kopp (a. w. 0. & 27 und 18); die dazn crforderliche
Constanie heslimnie deh Moy mein Thermometer durch einen
directen Yersuch. ’

Schilicsalich wiire noch eiu Worl Gber die Genauigkeit
dey Ansilehnungsbestinnuungen zu sagen.  Die obere Grenze
derselben sl dureh das Verhilloiss zwischen dem Tubalt des
Dilatoinetergefiisses und dem eines Rihrentheiis gegeben. 1ies
betriigt bei meinen ilutometern etwa 0-0001, dic grisste Ge-
nauighcit ist sowit, da Zehntel geschiilzt werden kidunen,
0-00001. Die ubrigen Versuchsfehler vermchren nun  diesen
Werth auf biichstens = 000003, wie ich aus den dorchgédngigen
Doppelbestintmungen der Ansdelimingen  ersehe: die Grenze
ist somil nahezu die der Pyknometerbestinmungen.

€ 6. Bevor ich znr Mittheilung meiner Versuchsergebnisse
abergehe, will ich noel cine Bemerkung uber die Masseinheit
derseiben vorausschicken,  Die Bestimmung der specifischen
Volome geschicht, wie erwiilnt, bei 20000 C.: der Quotient
des Wassergewichts, dividirt durch dus Gewichi vines gleichen
Volums der Versuchsllussighkeil stelll diesea dar. Es ist, it
anderen Worten, das Volum der Gewichiscinlicit, wenn das
des Wassers von gleicher Temperulur (20°) als Einheit des
Volums angenommen wird. KNun ist aber nicht das Volum der
Gewichtseinheit Wazser von 20°% sondern von - 4°C die Ein-
heil, welche die Wissenschalt angenommen hat, nud die mei-
nige ist um das 10017 fache zu gross, Ich habe es nicht fir
zweckmilssiz gehalten, dic Reduction auf wabre Cubikeenii-
mefer bei meinen Versnchswerthen durchznfithren, sinmal um
leizteren ihren Charskter als numiticlbare Freeboisse wa lassen,
sodunn aber weil die Correction fur die Werthe der Volum-
inderungen, die nie ein Procent des Gesanimivoluins lintragen,
nicht mehr von Belang ist, da sie wmer die Grepze der Ver-
suchsfehler fillt.
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Die Volumilnderimgen sind somit Lezngen anf ein Moleki] 1}
nml gemassen dneeh das Volnm einer Wassermenge van 200 C,
deren Gewieht gleieh der Rinheir dos Atomgewichis ist.

leh lasse zundichsl die Versache ober den Einfluss dee
Basis auf die relalive Affinlidt dor Saipetee, Sulz und Schwe
lelsiinre foleen, Dieselben entmlten 1) Restimmungen dey Ue-
lisungen 2) Zersetzungeversnche itber Salpeter- und Salzséure
geween Schwelclslere (lin Combination Salpclersiure gogen Salz-
siinre gicht Bring Resaliare, weil die IhiTerenz v —v7 selir klein
ist) nnd 3) Bestimomngeo sder Nebenreactionen, von deoen bei
den drei Allalien nnr die der Schwefelsiure wal die uewtralen
Suifute, bLei den drei andern Basen auch die der SBalpeter nnd
Salzsiture aul jhee Balge berdcksicltigl werden mnss,

in den nhvhfﬁlgeuduu Tabellen bedenlel ypec, Volum®
die ghen definienr Grinse, Velom¥ das Prododkd derselben in
dos Gewicht der Minssigheitsmenge, welche das doreh die
Forme! ausgadriickte Molekal o Grammen enthilt,

A. Mali.
Tab. 1. Urldsungen,

N, IFormel, spee. Voo, Yolonm. Miitel.
— — —— e, et e, o—
1 e Re Os U-966503 1433-21 193320
2 He Wz Gs 0860601 193320
3 T Gl 083441 196482 19G4-R1
i Ha: Clg 0-082I08 1964-80
B Hy 804 (1965405 183G 82 1035 81
6 Tl 80 0-968402 1936-80
T Ko Na (s (HOGH0G2 AGTE LS 3876-23
8 Ke Nu Qs 099051 3876720
9 Ko Cly 0-076767 390707 3907-06
10 Ki Cla 0976704 300706
11 e B0y -OCHRGA 46344 386350
12 K2 504 I URLRAR 386255

1) Vb, 816 and 28, Avwerkung 1.



29

Die Fopueln vod dulier anch die Volome der Salpeter.
und Salzsiinree sowic div ilecr Salze siod verdoppelt, um sie

wit denen der Schwefelsiivee fupavalent 2o macken,

Tab. 2. Hatpireacticnen.

Vaolam

. REN vor Atis-
Nr. Formel spee, Vi, Her Resetion, debaang
e e i e e e e
15 Kasts 4o Je Ng U 0868206 D [oeel 5706050 4 Lbug
14 Ka S04 - Hle No Oy 0UGERISS Y07 + Lo
15 Ke Na s - e 8(h OOGREED SR10GH DRLUL — 230
16 Ke Nz O - Ke 8Ch 00GRIET an oG8 EE AT
17 Ko S0 - [fy Ol PIELTA BRIaE BEINGL 133
15 Kz 804 |- e Cla HLPHE RN VR RN T + 13
19 Ke Cly - Mo Atk TGP BYETTE BRANT - el
0 Ke Cle - 12 &Yy G365 BNilal — 200

Die Coluwmee L Vaolum naeh der Reaction® entspricht der
Columne ZVolo® dder vorigen Tabetle; Qe Colimne LVelam
vor der Reaetton®™ enthidt die Samme der Yolume der Com-
e, die Velom-

prneiien, dic vonder virigen abgea
dinderung ergiclt, welehe durdh die Reaction veranlosst worden
i, Kine Auscelimony bexeichne ich als positive, cine Coue-

taceticn als vegafive Volnuiinderang.,

Tab. 3. Nebenreactionen.

Voolwwm
iy Vo Afa.
Nr. Fovmel sper, Valuta, der Herelien, dekmng,

———— ——— — — e .,

—
2l KaBUd 4 3 e SO0y ONDGTI GR36°45 483190 o 455
22 Ke 80y L He 804 0007500 BSOT00  h800-H1 4+ T00
28 Ko B0 4 2 HoSOn  O968%W 774637 700712 4+ 9
24 KeS04 - § He St 0068378 11620054 1161074 -} SR0
0 Ko BOa -p Bl SO (PDBRE2E 1930850 1935798 | 1(r58
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B. Xafromn,
Tab. 4. Urlgsungen.

Wr. Farmel, sper. Volnm,  Volum, BMidtel
— ———— —— RN ———
W NaeXaQs 0971808 388760 BSBT-G0
2 Nag Cla 0979565 301826 JME-21
P Xaz Cls O-DTH542 391817

2% Nae S(h 0068673 387469 LS|
30 Nna Sy 0 MG8681 8R74-72

Die Siwrce sind dicsellen, wie beim Kali (Tal, 1. e, 1 -6

Tab. 5. Hauptreactionen.

Volum
naeh vor Aus-
Nr. Formel spee. Yolum, der Leaction. dehnung.

i — | e, ———

1 Noz®0s 4 e Ka Qs 0070280 HE21'65  KSOTH1 41377

32 Nn2 804 -f [le NaUs 0070278 O82EGT 41376
33 Nag Ne Qs o e 800 (FOT083 552190 582441 — 271
3 NueNa O - [te =50y 000278 HE2LG6Y — 274
3h Naw B0y - Ha (e 0075420 H8H2HE HHABL 4 1500
U6 Nog Cle -} He 8O0 0973416 HREDHO BESI 03 — #53
7 Nag Cle 4+ 1 50y (FUTA4E] HBEH2-53 —- 250

Tab. 6. Nebenreactionen.

Volnm

nacl YO Aug-
r Fovrmel spre. Velum, der Reactan delinung,
e | e e, e,
38 Naxolh 4 L He 8Os ODGREGE  4B4TRE 454011 417
39 Naw 50a 4 U2 501 P8GH631 581784 581152 632
40 Nng 504 + 2 He 8004 0989588 775666 774833 84
41 Noe 804 - 3112 804 0069243 11830-04 1162196 g9y
42 Naez S(h 4 8112 804 888013 1037826 1936920 006
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C. Ammoniak.

Tab. 7, Urlbsungen.

Nr. Formel. spee, Volum,  ¥olum, Miltel,
e, —— ., m— — i e, D
44 Amg Ne () [SEHEHIT] GRS 16 394510
a4 Amz Ne Qs O-53791 49357316

45 A Ol A-401624 S066-50 Hi66-44
[ A Ch 0-991594 WOLG-BE
5% Az B4 [BRIGETIE] 302426 312428
48 Az S 0-081075 S04 30

Die Bauren siche Tab, 1, Nr. 1—6.

Tab. 8. Hauptreactionen.
VY ooluom.

aneh vor Ane-
Nr. Formel spee. Valum, Aer Beavtiow delinang,
_— ———— e e
&) A 804 4 Ha Natda 0075108 RReU 16 BR3THO - 1166
500 Amg S{h -] HeNg s ODTRIRT 5806912 + 1162

BRTINYT — 270

— 265

51 Ame NeOe - IT2 S04 (9776204
52 AmaNg Qs - 12 805 0078220
53 Aun Sth 4 1T Cla COB3420 5000-37 68811 4 1147

54 Ame SOp T Cla 0083422 500053 11042
55 Ama Cle - ITe 802 0°08331) HO0047  hOO3RS — 278
56 Ame Clz -+ He 8O« 0083411 3000047 — 278

Tab. 9. Nebenreactionen.
Voolum,
navh vor Aus-
Nr. Formel spee, Volum. der Reaclion. debnung.
— ————— i .| — it o
57 Ame50¢ 4 ] HeS50a0 OU0085 488547 480270 4 277
58 Ame 8034 Ha 80¢ 0977708 586625 588111 -{-Bid
59 Ame 804421 50s 00755H8 TR0V TIOTHR L B8
60 AmeS0s4 4 Ha S04 0074238 1167040 1167154 - 785
61 Ame 8504 4-8He80a 0071306 1842672 1841872 4543

1) Am == NN,
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Magmnesia.

Tab. 10. Urlésuogen.

Xr, Formel.
—— ———— N ———,
62 Hy N Oy
] He N2 )y
04 IEs Cle

03 He Cle

HH e Sl
47 Ha S(h
[ 1l &),
[$1] Mg Ne U
il Me Ne On
1 Mg N O
G2 Mg €
7 My Cl
74 Mg S04
Th Ma S(n
T My &y

My
My
My
M
§

v

q5 9z 7

Al
My
Mg

spee. Velunn,
e———

0066573
Q- ORERE
0082306
O-O8248Y
- INRAGH

0-OGR3IS

(GHELE)

O ngzae

a-nyendd
O-D8UHNG
01150443
007007
0050004
(HUT0063

Volum.
e
143315
i1
10404 Rn
104477
198G
195667
1405 -R0
BEINIR
HRIRES
HEHH R ]
BRI
BRI
AME0E0
Shah g

WHEOID

Tab. }l. Hauptreactionen.

FKoaormel

S04+ Ie No O
sl o He Ne O
Ne Oy - Ha 804
N Ug == He 5
My 4 e O
S04 4 e Cla
Cle o Tle 801
Cla +4- T4 804

spee, Vol
——
O UTOGEL
950655
[RUrATHP R
(HFFHa0
1HFRg
NOTRO1A
[ IR
V0THN4Y

Mitel.

.

1314

106498

JRARIEN

BLNL I

airl-an

BRSO 30

Yoluwm

i

yar Avis-

der Nenclion, Geteiamn:.

PN U L

DR2AC10 0 GRI4s - 10

AHIB03

- 10049

PRIFTE ARG — 405

GRI2TL

- 307

BHELGN RRAHOH 4 3062

-+ 1042

b1
{33 BEARGO  —— 306G
1

— 30
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Tab. 12.

Formel

My 804 - ) Tz 814

Mg 504 4+ He 804

Mg 801 4 2 Wy 5
Mg 804 |- 4112 85
- 8 He 50
My Nalds 4~ HuNa O

Mg 80s

Mg Cle 4 HaCle

Nr.
N2
a3
04
{5
a6
a7
35
]

100
101
102
108
104

=

Tab.

Irormal.

——

He
Ha
o
1I:
Ha
He
in
Zn
£in
A
Zu
In
Zn

Ne Os
N‘l ()G
Cle
Cl;
S0
Si)s
N
Ne Qs
Cle
Cla

33

spee, Vol
970262
070154
N9 GEH02
rO6H47H
O-Baliosg
O G7055]
Uy8ilnG

Nehenrsactionen.

YVolnm

el

vor Aus-

der Resetien, deimune,

485181
R0
775902

e e
14563 4 266
531600 4411
TSNS o b

TR0 1162506 - 6+44
Tasogn 1037383 ~ 697

aNed il
atet i

Zinkoxyd,

13. Urlésungen.

sprr. Volum.
———.,
(066596
0-9660607
0-082487
0-982360
1088337
0965341
0-9681303
0061321
0-DEY2BS
- QU280
0969201
0059048
0050045

Volom.

—m
103320
103321
106477
196374
19346-87
11436-68
384529
384528
BT
g1z
3R77-16
3836-19
3836°18

BYUE24 o 0T
ABEETE - 010

blittel.

P

1933-20

1964-76

103668

384525

WRTI4

3B826-10



Nr.

195
106
107
108
109
114
111
112

Ne.

113
114
115
116
117
118
119

34

Tab. [4. Hauptreactionen.

Vaoalnim.
nach ror
Formel spee. Vol der RHeaction.
i — e e
Zn 804 - He Ng Oe 0963052 577841 5760°30
Zn 804 - He Ne Q4 00063031 577819
Zn KOs’ Ha 80 0063145 B7IR.8T 598103
Zu Na 06 4+ He 800 0063128 577677
Zn 804 ~- He Cl2 O9BB339 581003 580014
Zu 804 4 Ha Ciy 0-968335 AR1001
Zn Cle 4 H2 804 0968414 581048 HR13-8:
Zn Clz -+ Ha 804 0068422 BB1OE3
Tab. 15. Nebenreactionen.
Volum
noch vor
Formal apec. Valum. der Reaetion.
PR S ——
Zn 804 4 5 Ha B804 00061271 4806368 4804°53
Zm 30 < Il SO 0262626 577575 577280
Zn 804~ 21 80a 0064156 TTIIRS TT0U5S
Zn S04 - & Ha 8Os 0965617 1138741 1158290
Zp 804 4 8 Hu 80e 0966731 10334°62 1932661
In¥a0e4 e Na Qs 0963161 BTIBVT  5T7845
Zu Cla 4~ Ha Cl: 0973803 584282 584190

Aus-

detommy,
g2
+ &80
— 306
-G
- Lron
907
— 334

— 32

Aus-

delinung.
-+ 153
289
+ 3™
- 451
4 501
- 052
4 o2
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HKHuopferoxyd.

Tab. 16, Urldsungen.

Kr, Formel,
—— ————
120 Ca Na Qs
121 Cu Ne O
122 Cn Cla
123 Cu Cla
123 Cu 804
125 Cn 804
126 Cu 80,
127 Cu 80,

spee. YVolm.

0061545
0961845
D-OBHRAT
0 HGHRGS
0-060091
0-9600G0
HD6H0045
(960048

Volam.

3847-38
384738
387955
387048
384034
384024
a840-18
3840410

Mittel.
e e,
484728
sTe-50

8840-30

384019

Die Stiuren sind die in Tab. 1 Nr. 1 bhis § verzeichneten. Cu 504
Kr. 124 nnd 125 diente au den Reactionen der Tal, 1%; Nr. 126
und 127, ven ciner anderen Darsiellnng, zu denen der Tab, 18,

Nr.

128
124
130
13%
132
133
134
136

Tab. 17, Hanptreactionen.

Formel

Cu80s -+ He K g
Cu 504 + Ha Ne U
Cu Ng O 4= )iz 804
Cu Na€ds 4~ He 50,
Cu SOy ~ Hz Cle
Cu S0 4+ U2 Cle
Cu Cly - He 804
Cu Cle - H: 804

sper, Volum,

Volum
nach vor Aug-
der Reaction, dehnung.

—— | i e ., b e,

0083548
0063671
0163460
0063465
0086876
(968848
0468801
0068807

578129
5781-43
BB
578079
581326
581209
581381
581384

FiTaEl T8
L7092
5984010 — 348
— 340
580511 4 814
L
551692 — 351
— 34l
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Tab. 1B. Nebenreactionen.

Voelum

uneh oy Al
Nr. Faormel anee, Volnm, der Renetioe, Aelis,
\ ——— ———, s —
196 Co 80y 4 ] HeBy FD6ENYL GRMIGG 4R08ADY o 187
137 Cu§0s 4 Il 804 0OG3208 397905 BT - WUS
138 CuSa-f- 21180y ONGE5U2 TT16-58 171581 - 21
139 CuS0s 4 §H2 800 09GAKTL 1150045 NI6HTIG .50

—

140 Cu 804 4- 81l 8y -BOE30 1008704 108568 436
141 CuNeQs-f M Nu ()l (VOGRS HIB0O] HIRUHS - ihdd
142 CoCl, 0,0, 007162 584407 HRRAU] 4 O

% 7. Diein dicsen Paragraphon mitzatlivilsnden Versuche
ober den ISindluss  der Tewperninr aul e roelalive Allhiangd
der Siren sind it der Combinaticu Salpeter-Salz-Sehawefel.
siwre: Natron ausgelGhrt. Ieb hatle gern die Versuche aach
aul die auderen Boasen wusgedchnt, der cintretende Friliding
jedoch zwang mich, sio aol die nilchste schrcereiche Jalireszeil
zu versehirben,

Ieh hiabe die Wirmewusdehnuryen von zwoll Wlissivkeiten
bestimmiy dieselben warea die drel Newtvalsalze. dio drei Sin-
rere, die Combinationen Nag 805 2= Tle Ne O, Now LYREIE
Ha 504, Nag 80 4 Tle Cle und Niva £ - e SO5 00k endlieh 2wl
Combinationen van schwelelsanren Natvon und Schwelelsinre,
Die Ausdelmnngen sind {mit einer gpiler snzogebonden Aus-
sahme) stets doppell bestimmt, und zwar in versehiedenen Vor-
suchsreilen und mit verselicdenen Dilatowmeteru.  Dubel wor
den, s cs e ani cinen Vergleich zwischen Salpeter und
Salzsfiure apkam, stoss enfsprechends Combinutionen aus den
Reiben der beiden Sinren pleivhzeiliy onfersuchi

Die dureh weine Versnehsmethode gefurderten Neormal-
tempernturen habe ich anf 09 200 40° ond 60% festeestellt,
Hoher zn gehen ertaubte mir dic Binviehlung memer Appacate
nichl, da mit steigender Temperatar gleichzeitiy die Schwicrig-
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keit, die Trmperntur constant zu erhalten und die Grisse des
einem  beslupoten Temperainrfehler  entsprechenden Ausdeh-
rungsfebters wichst.

[e pachfulgenden Tabellen enthalten unter I uod 1T die
Wirmeansdohnung der iberschricbenen Flussigheiten, wie die-
selbe in gwei wnablépgigen Versuchsreihen goefunden worden
sind, <fas Vol Lei 09 gleich cios gesetat. Dic folgende Spalic
cidhalt das Mittel beider Bestimmuogen, die Jetzte endlich das
Volum dler Ldsungoy, wie es sich sus den auf Seife 35 und
J9 witgethcitien Volumen bei 20° uad den Aasdehnungen or-
sieht.  lell Twbe es nichl {fur nithig gehalten, einen Auseug
ans meinen ¥ersuchsprotokolen mit alien snmitteibar erhaltenen
Auhlen wu geben, da die dorebgivigigen Doppelbestimmnmgen
linreichendes Material zor Bewcthellong der Geoauigheil ge
withren,

Tab. 10, Salpetersaures Natrou.
Terap. 1. 1. Mittel. Volum.

Q000 1-000000 1000400 100000 8764

20000 1003856 1-0038.:5 1-003861 488760

40700 1-011128 1-011120 1-011123 3915°72

GOUOD 1'020376 1020089 1020083 303390

Tab. 20. Chlornatrinm.
Tomp. 1. 1. Miltel. Yolum,
oou0 1-000000 1-0D00000 1-000000 390597
20000 1-003145 1-003126 1-003136 391821
4000 1009532 1-009816 1-009824 G443
[HIRn 101ID186 1010230 1019208 3980-69

Tab. 21 Bchwefelsaores Natron.
Tem:. 1, 11 Mitlel. Volum.
0000 1000000 1-000000 1000000 3B61.54
20000 1003407 1003411 10034089 A8TET1L
400N 100240 1-010248 1-Q10244 3001-12
600 1'012).723 1-0310752 1-019738 391714
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Tab. 22. Salpetersiure.

Tewmp. I 1I. Miteel. Volnm,

2015} 1-000000 1-000M) 1-000000 1024-39
2 10045772 1-004583 1004598 1933-20
40%00 1012209 1012198 1-012204 194788
6000 1-022288 1-022242 2022265 106725

Tab. 23. Salzsante.

Temp. L iI. Miitel, Volum.
0°00  1-000000  1:000000 1000000 195585
20%0 1003051 1003035 1003043 1964-81
40900 1-0090455 1-000434 1009444 199735
60°00 1018474 1-018437 1-018456 1004-096G

Tab. 24. Schwefelsiure.

Tewnp. I II. Mittel. Volam.
0%00 1-000000 1-000000 1-000000 1928.18
20%00 1-004475 1-0044"70 1004477 193681
40°00 1-012020 1-012036 1-012033 105138
60°%00 1-021951 1021980 1-0219G6 1970-53

Bei der Untersuchung der Combinationen Nue S04 4+
e Kg O und Nue Ne Os 4 He 804 musste ich, wenn beide der
Theovie gemiss wirkiich gleich waren, die gleiche Auvsdehnung
finden. Dics hat gich non thatsichlich ergeben, so dass ich
mich begnigie, die zweite Combination por einmal zu unter-
suchen. In der nachfolgeuden Tabelle entlialt I und 11 dic Aus-
debnung der crsten, IIL die der zweiten Combinalion. Das
Miitel ist aus den drei Reilien genommen und soll fir belde
Combinationen gelten.  Ganz analog Lin ich beil der Salzsaure
verfahren. :
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Tab. 25. Salpetersiure, Schwefelséure und Natron.
Temp, £ 1. I11. Mittel, Vol
LRy 1oaoont 1000000 1-000000 1000000 570743
20000 TO0412 1004175 1+004193 1:004187  5H821-68
00H) 1011632 1011664 1011635 1011650  5864-95
GO"00 1020608 1021706 1021707 1-021704  5923-15

Tab. 26. Salzsaure, Schwefelsaure und Natron.
Temp. 1. II. 111 Miilel. Yolum.

00 10000 Q00000 1000000 1000000  5831-18
40000 1T MART0 1003657 1-003650 1003659  BAL2:B1
40000 1:010739 1010748 1010739 1-010745  5803-83
680%00 1020471 1-020463  1-020442  1-020484% 5050448

Schlicsslich folgren noch dic Ausdehuungen fiir zwei Combi-
vationen von Sehwefelsiinre und schwefelsaurem Natren.

Tab. 27. Nas 80s -|- He 804,
Tewp. L 1L Miftel. Volum.
0°00 1000000 1000000 1-000000 574383
20900 1-004138 1-004150 1-004144 5817-84
4000 1011608 1-011712 1011705 $861-65
60°00 1021974 1-021%83 1021789 592002

Tab. 28. Nae S0+ - 2 H: 80..
Temp. 1 I Mittet. Volom,
0%00 1-000000 1-000000 1-000000 7623-36
20000 1004311 1-004312 1-004312 175666
a0f00 1011028 1011936 1-011832  WB1B51
30%0 1-022043 1022082 1-022063 789375

Ans den unnter ,Volom® in den Tabb, 19 his 28 enthal-
tenen Zahlen lassen sich nun die Voluminderungen, welche
dureh die Reactionen in versehiedenen Temperaturen hervor-
gebracht werden, ebenso berechnen wie friher. Ich stelle dicse
Rechnungen in fabellurischer Ordnung mit selbstverstdndlicher
Beseichnung zusammen,



Tewnp.

000
20000
400
60°00

Tewp.
ov0
20%00
4000
B0%00

Temp.
000
20000
40700
60700

Temp,
(ven
26%00
40%0
GOWY

AQ

Tab 29. Naz S0:s - He Na 0s.

Volum
nach vor
der Heaction, Ausdehmnng.
379%°43 578504 + 21-49
582168 a807-01 =+ 1375
HAGA-H5 5840-00 4 1505
3023°1% 500409 =~ 184146
Tab. 30, Na: N: Qs - H: 804,
Yolum
nach var

der Reaction,

Auvesdehnuug,

BT 4H 5580042 — 339
382168 a824-41 — 23
5804-95 586710 — 215
B2 1S 59024+44 - 12
Tab. 31. Na: 80 4+ Ha Oz,
Vaolum
nach vor
der Reaciion, Ausidehnnng.
bB31:15 583039 -+ 1099
BABL-BI 588052 e PR
5803-54 DBETRAT -+ 15-36
505048 593271 -+ 1777
Tab. 32. Na: Cl: + H. §0a
Volum
nach var
der Reaction, Ausdelinung.
5831°18 583415 — 20
5852481 5855108 - 252
5893 83 L8ALT2 — 189
505048 595152 — 104



Tengs,

030
2000
40%)0
SU°00

Tenyp.
a0
20000
4000
GO%00

Hicrwit ist das

1

Tab. 33. Na» 80, — H. 80..

Vooluuwm

wach

ver

ter Neaction.

563
5817 44
O8R5 63
BN

578072
HRILA2
hB32 00

5iM3 28

Ausdetinnng.?
+ 411
+ 622
4- 9.15
+ 1154

Tab. 34. Na: 80: 4 2H: 80..

Volum

nneh

Vo

der Reacting.

-3

=1 w3 3

K ~F ad
]
A~ I
[er
L= =F

00
TR 3
TBG3-80
THIG 81

Ausiiehnung,
-+ 346
+ 833

-+ 11.62
+ 1494

experimeniclle Materinl algesehlossen.



UL Discussion der Resultate.

g 8, Inden beiden vorigen Paragraphen sivd die nisthigen
Daten zur iteurlhictiinng des Kinlluzses der Basis und der Teme

peratnr anf die pelativen Affinititen dor nutersuchien drei Sinren

enlhalten,  Bevor wir jod

och aol diese Huapifrage dbergehen.,
1t noch aul eine frither gemachte Demerknng Bezog 2o nelnen,
Die Gleichungen (G} (Scite 200 stivtzen sich anf die Aunakime,
dass Losungen, welche wns verschiedenen Compuoucnlen so au-
sumengeselzt sind, dass sic scehliesslich dicsellien Bestandithoile

in gleichen Mengen enthalten, diese Bestundibeile auch in gleicher

Awordnung haben. Ist dies vichtiz, so milszen anch ihre spo-
cifischien Volune gleieh scin. Dic Tabellen 2. 5, 8, 11, 14 und
17 zeigen nun jo zwei Paare solchier Lilsnngen, amd man sichl,
dass die specifischen Volame fberall schr naliezn gleieh sind;
dag anf Secite 19 angenommene Theoven tivdel sich sinid
bewicsen.

Die Berechnung der Theilnng geschichd unel dey Fermes {B)

H L

in weleher x der Anliell zevlegten Sallais, also awch Jdes ge-
Lildeten Nitrate oder Chlorids ist. Der Einwivkung der Salpefer.
resp. Salzsanre aul dic Sulfure cutspricht die Veluminderang o,
der der Schwefelsdure awd Nitvate, reap, Chloride die Voluw-
anderung vy, dic Nelbeowivkongen cudlich sind  unter & zu-
sammengelasst,
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Nebenwirknngon konuwen nun o entstehen bei der gegen-
seitinen Kinwirkung
1Y der freivn Bhuren,
2} der nenlrulen Salze,

33 der Haige uml der zongehdrigen Sdaren,

Die unter 1y uml 2} genannton Nebenwivkungen haben sich
stets wls so kiein erwiesen, Jduss sie ven den Versuchsfehlern
nicht zu woterscliciden waren. Voo den wnler & gevannlen ist
die der Sehwelelsitures anl ihve Salze vou betriichtlicher Grivsse,
dic der Salpeter- vud Bulusiinre aaf die ihrigen bei don Alkalien
nnmerklich, Lel den drei anderen Basen eben die Vevsuchsfehler
iihersehreitend ; sie sind daber n leteteren Falle beriteksichitigt
worden, Dhie Grisse dicser Nebenwirkong ist abhiingie vou den
velativen Beugen der Substanzen, diese aber sind

(1 — x) Bt o x Ho BU4
x 1IINe O o= (1 -— x} Ha Ne Os
x RCle 4+ (1 — %) HeCle
wa R die wechselude, zweiwertlig godachte Basis vorstellt.

Ich zehe zonichst die Zohlenwerthe der den Haupt- und
Kebenreaciionen enlsprechenden Valmmianderangen nochmals in
labellariseher Uebersicht wieder.

Tab. 35. Salpetersaure gegen Schwefelsiure.

Basis N v, v — v — o
Kaii + 1t — 2408 + 16-48 + 1634
Natron + 1357 — 3 —+ 1650 -+ 1630
Ammaonink + 1164 — 270 + 14-34 =4 14-49
Magnesia -+ 1058 — 306 -+ 1364 + 1335
Zinkoxyd -+ 586 — 31 + 11-9% + 1254

Kupferoxyd <+ 78 — 342 + 1127 -+ 10-62
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Tab. 36. Salzsiure gegen Schwefelsdure.

s

Basis v, ", "o by ¢ o—
Kali + 13-08 - 208 -+ 1517 -] 1556
Natron =4 13-00 — 232 4 1552 + 1550
Ammunink - 11-43 — 58 + 1421 + 1416
Magnesia + 1047 — 4-0b 4 1552 + 1360
Zinkoxyd - 008 — 332 + 1240 < §-BY
Kupferoxyd + 806 — 348 £ §155 - 1180

Ins vorstebenden Tabellen hatien v, und w, dic oben defi-
nirte Bedeutung, Die letzle Spalle » — o enthiill Jdie nach dev

aweiten Regel (Scite 200 berechneten Differenzen der durveh

¥

die Nentralisution veranlassten Yolomgoderungen.  Die Zahlen
woichen nicht nnhetedelddicl vou denen der vorigen Spalte ab,
besonders beim Zink vnd Kopfer. Der grisste Fehler im Ge-
halt der Lisurgenr indess, der durell diese Untersehicde ange-
deutet wird, beteiiat § Promille, cire Grenan, welcho die cebrineli-
lichen sualytiszchen Methoden cinzugelrinion ke gestatlen.
Die Einwirkung der Schweleisiiure aonl die selfate st i
varschiadenc Verbilinisse Lestimmt worden; die nachfolgende
Tabelle enthiilt die entsprechenden Volomdondernngen, weun aul
cin Atow Sulful successiv ), 1, 2, 4 und 8 Alome Schwelel-

siure wirken,

Tab. 37. RS0. 4~ o H: §0-,

noe= 3 I * 4 5
Kali LANE L TOR ] 925 00 o 1058
Katron + 417 4632 4833 L ASS 4 a0s

Amuonink 4297 - 514 - 6778 4 7R 4 T03
Magnesic 42660 4 411 45548 -F 688 - 6
Zinkoxyl - 1®t 2R 4-371 44350 - bl
Kupferoxyd 137 + 225 4203 4302 + 326
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relative Mengen von Sénre

Do Interpolation fiir solel
mad Solint. dic nieht wnmitoelbar bestimmt sind, wber doch
gwisehen den eaperimentelen Werthen legen, hwbe ich aul yra-

phiselem Wege ansgefiilet | i die vou 1 Thomsen 5 ange-

wandie Tnterpolifionsformer - L CLwo aonnd C Constauten
]

n

» 4 a

sind, wihvend vodie Zabl der Sdaurewolekille bezeiehnet | mir
fvine geutigenden Resaltate eab,

Fudlich folyen noch die Zablen. welche den Reactionen

BNy O - 1 N

ihrer Kleiheil nabe ielr sie oo fir ein Mengenverhiiftuiss he-

2 O und 1O - 1 Cle citsprechen, Wegen

stinmnt aud G Vebrigen ibre Abhingiskeit von der Sharemenge

dem Verlauf der Zablen voriger Tahelle anadoy angenommen,

Tab. 38,
I Nu s 4 Uy Ne thg, LGl - ITe Cla,
Magnesin -+ 007 - 016
Linkoxyl -+ uhe + 092
Kuapleruxyd 4 034 P68

Soist nun Alles anr Awefitheong der Theilnogsreehnung

vorbereitet. Daoin der Formel

das Glied g voel von x abhingig ist ), die Form dieser Ab-
ha‘ln;.‘.i'glurit abier nicht bokaonpt s 20 wmissen die Werllie von x
direl systematischies Probiven gefunden werder. Man erliilt
bl der Austithirung der Ruchnung die Tobelle 89, deren Spalicn

foloreide Dedentung huben.

1) Poogondors Annndern, 188 70 /GO,

2 & setan sich srsammarn ans den den Reactioner {1 — x) R0, +
1 B0 and BN, O = 08 — g 11 W s dodder xR0 4 [L— =) 1L Clyy
colgprechiemden Vomsinderoneeny drs Yeree Gliod Sst i dern Alka-
lien 0,
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11l

die relative Affinitat —

die retative Affinikit

die reladive Affinitit - —

16

My No Os
e S0s
Tiw Cly
Ha 504
My Cle

He Ne O

Die relativen Affinitiren dev Spalte 1 ubd I sing ans dey

Gleichuny k

sion von II in I; letetere sind somit indireet bestimmi,

X
= ———— berechnet, dic der Spalie T dorel T

l—x

tHire

tirecte Bostimmung st wegen dey Rleinhedt des Unterseiineiles

v — moauf volnmehemischem Waoge nicht wiglich)
Tah. 39. Rclative Affinitdt.

Basis. 1 0 TN JI.
Kali %»ggz == 200 8;’4"; = 104 Hi
Natron 3 : 200 g::‘)z — 192 i::.fl
Aumntnguiak 3(323 = 188 [(:E;:i = 181 %—t%—
Magncsia :;ﬁ?)g = 176 g-id = 1"% 1]::%
Zinkaxyd 2?;5 = 1051 %f::r: — 150 ;"I’

10 ke
LLNs 0y

-0

— O

= 09

[IRI

o= 047

Aus vorstelienden Zabidon folgt neonittellbar, dags die Afini-
tatsverhahnisse 11, SO,  II, N, O, und I, 80, : 1, €, vun
der Basis abliuger, withrend das Vorkaltniss 1, C1, 0 Tt, N, O,

van der Basis unnbliangiy il
duen
der Grund der Abhiingigkeit von der

rickzuschliessen, dass

sdnre my suchien s

Lui

Hicrins ist sher

rrsTgenannten

LTI B

Verhitlnieson

Susis bel der Seliwelel
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Nun ist die Schwefelsiiure eine zweibasische S#ure, welehs
saurc Salze 2o bilden im Stade sl s verrd!h sich dieser Var-
gang durel die Volumvermehrungen bei der Einwirknng freier
Sehwelels

are auf Sulfate, wic sis in der Tahelle 37 verzeichnet
sind,  Aus derselben Tabelle ersicht man, dass bei dor Kin-
wirlung van cinem Molekal Sehwefelsinre auf ein Molekil Sulfat
die Verbindung beider wicht voltstiindig erfolgh, denn ein wei-

wrer Zusats von Schwefelsimre beingi betriichiliche weitere

Volmevercrossermigen hervory os lieat dica en der Verwandt-
schaft der Scliwefelsiore wim Wasser. Ferner sind die Volum-
fimlerungen 1w hohem Geade von der Basis abhiéineig; dies
deulet anf eine verschicdene Gritsse der Verwand(schaft zwisehen
dor Bebwefelstiinre und den Soliaten, (denn e znm Wasser
Dleibt ja gleich? in dew Stuue, dass dieselbe vow Hali- bis 2um
RKupfersalfut abninmt

1Mo Schweleisiare. welche mit der Salpeter- ader Sulz-
siure concaeeirt, macl seet kicriet kelneswegs thre Verwandt-
seliaft zne Bagis mit ihrer ganzen Masse geltend, somluern nor
nii dem Theil, der nicht 2o ssarcty Sulfel verbumlen st Fo
grisser dieser Thell isi, win so Kleiner muss die Affi-
nititt der Schwelelsiure erseheiren.

Dics findder nun hatsiichlivh stall, wic wan aus dem Ver-

cht; o5 wird sumit wahr-

gheith der Tabedlew 37 nud 58 ¢
sehivinlich, dags dic wahre relutive Afinitiid der Schwefelsiiure
chenso wie die dor Salpsoe- uml Salzgsiiuve vorr der Bosig un-
abliing g ist.

Josoist hier der Orl, nu eine Versachsreile wu erinnern,
i ) Thowsen iher dos gleiche Prollem angestelll hat 3, und
die mic alen Auloss za der vorliegenden Entersochung gegelien

hat, Thomsen glanbt aus scinen Resoltaten, die sich auf die

relafive Affiniil der Saly- ned Selwefelsiiure beziehen, den
Schluss vielien zu miilssew, dass diese boi den Alkalicn and i

1Yy Paogerendarifa Anealon 133, 197 (1860
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der Mugnesiareibe constant, in boiden Grappen aber rerachicden

sei. BEr hot jedoch die Miglichkeiu cines Einflusses jouer Reac.
tion der Schwelelsiore aufl ibre cigenen Salze anf dic Grisse
der scheiubaren relativen Aflinilat nicht in Betracht gezogoen,
und auch scine Zablen lugsen sich ungezwungon in der vouw mir
angenomensn Weise interpretiren,  Auf die Nothwensdigheit,
die erwithnte Figensehafs der Schwelelsiinre zo Loriieksichligen,
bat schon Berthelot 1) anfiirerksam gemncht

§ 9. In paus analoger Weise, wic diic Versuche itber den
Kinflzss der Basis aul dic relative Affinitit der Stoven werden
die tiber den entsprechenden ¥inlivss dov Temporatur berechnet.
Ks wird scmit geniigen, die Tabellen in dersellien Rethenfolge

berzuscizen und dos Resultai der Berechuung anzugeben,

Tab. 40). Salpetersiure gegen Schwefelsiure.

Tewy. LR uy v,o-— g
V00 - 11-49 — -8 4 1488
20001 - 1377 ~ 273 -+ 1650
40900 4 1595 — 2:1h -+ 18-10
60900 4 1816 — 120 o 1945
Tab. 41, Salzsaure gegen Schwefelsaure.
Temp, ¢, vy v, — v,
000 + 1079 — 07 4 1376
20000 o 1209 — w2 155t
40%C0 -+ 1586 — 189 4 1723
GO0 -+ 1797 04 -+ 1881
Tab. 42, Na, 80, < nH, 30,.
Temp. n=1 n =2

000 411 4 54
2000 4+ 632 - Bl
4000 -+ 815 + 1162
60°00 + 1174 + 1404
1) Anonirs de chitie et de physigne (1) XXX, 514 (1373
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Die Affinitétsverhiltnisse pygeben sich hierans

Tab. 43. Relative Affinitaten.

(%N g;;i = [0 83?1) = 103 }jf, = 102
BN T TR
PR S R X B S R R

Mauo tindet geuan dieselben Bezichungen, wie in der Tabelle
3 I Dleibt constant, wiihrend §und 11 sich dndern, ond zwar
fludert sich die Aflinital der Schwefelsiiure mit der Temperatur
wieder imumgekelrten Sinne, wicdie Biudung derselben
dureh neutrales Sulfat (Tab, 42). 1 wird hienilureh die frii-
licr mitgetheilte Vornmthong, dass die walive relative Affinitit der
Belowefelsinre sich wicalie der beiden amleren Sinren verlialte,
20 elem sehr holien Grade der Wahreseheinlichkeit geliracht.
Lisst man sie gelien, o crgielt eich als Schlussresultat, drss die
relative Affinitil Jder Sanren eine coustante sei, zu-
niiehst oy allerdipgs fir die wntersuchten Sinren ghiltig, aber
aus gleich awvufilirenden Grituden einer Vevallgereincrung filiig,

Berihelat wind I'éan de St Gilles haben in ilrer grussen
Arbelt ober Aetherbildung ) die Thalsache gelunden, dass die
Greuwe, bis zu welcher Alkohole und Sivren Acther nmd Wasser
Lilden, von der Temperatur jnpnechnlb schr weiter
Grenzen unabhingipg sei. Gieht man zo, dass es nur elne
Art cliemischer Verweundischait gebe, so muoss man die Ver-
werthung  dicser Beobaclilung zn dem Schluss, dass die con-
currirenden Affinifitlen dasselbe Verhitlluiss nuoubhéngig von
dee Temperitur behalien, gestatten,

1) Ancalex de chimie et de physinue (186% LXVII, 234
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Forner habe ich selbst in letzter Zeit cinige Versnche an-
gestellt, die anf einem von dem voluinehemisclien villie ver-
scliedenen Wege 4das erhaltene Resultat pach beiden &citen
{(Hasis und Temperatar) bestitigro, Wenn man vimlich Lisun-
gen von salpelersaurcm Kalk und Ghlorealcium mit einer digni-
valeuten Menge freier Oxalsiinye verselzb, so Gl vicht aller
Kalk als Oxalat heraus, sondern dic treigewordens Saure halt
nuch einen Thedl in Losung, Sind nuan Salpeter and Salzsaunre,
wie Thomnsen and ich gelinden, nabezu gleweh stark, 8o muss
in beiden Fallen nabezo gleich viel Knlk in Lasunyg bledien,
und dies Verhdttniss dacl sich aneh niclin mit dor Temperntur
indern, wenn letzlere die rvelalive Afinitiat nicht Lecinfusst,

Ich stellte mir zur Auvsfibrang der Versuelie diquivalente
Nurmallosungen van Ca N, Os und CaCl, dar, die in 50 Ce
001 Atom == 65600 Gramm Cn 0 enihiclten.  Die Aunlyse dex-
solben ergab

in 50 CcCa N, O, = Liisurng.... .. 0560t Ca O
in 50 CeCa 1, = Lbsung...... 0-3504 Cu ()

Fersuch 1. Zimmertemperntur, Je 50 Ce der Kolklosungen
werden it 800 Ce Wasser wnd 3 Ce ey figuivalenten Gxal.
siurelosung (0 Gramm Cz O4 e = 01 Atam enthaliend)
versetzt, so dass das Gessmmlvolom 300 Ce betwigt. Nach

3 mal viernwdawanzig Stonden wird fiitrivt,  Das Roesultat ist

Niedevsehing daber aebish geblichen
wus der Ca X, O, = Lisuug . 04965 0066
aus der Ca O, = Lanng. ... 04065 00

Dae Verhaltniss der gelist geblicbenen Aothetle st 0088,

Versuch 2. Zimmertemperniur. 50 Ce. Kalklisurpen, 50 Ce,
Oxalsinee, 1000 Ce. Wasser; Gessmmivolum sumit 1100 Ce,

Daner dreel Taze.

Wicderselduyr gelist webiiohen
CaN, 0, = Lissung ............. 04818 0 (783
CaCl, = Lisnng ..o 0-4831 SN LR )

Verhiliniss — 0074,
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Versuch 3. Temperntar Jdes sicdenden Wassers, 50 Ce.
Kalkloeung wenlen wmit 800 Ce, Wasser in ciner Kochflasche
gemiselit wndd Incinen Ranwr gebrneht, wo letziere vollstiindig
v Wasserdinupfen amspalt ist. Naeh erfolgter Krwirmung
werden 50 Ceo Oxalsiinrelisome binzugesetsl. Die Temperatur
wird ciue Stunde coustant erhalten, duraal wird der Nicder-
selilag sehneld wUGltrix,

Niederselilig aetivst geblivhen
[T Nu O, = Lasung ... 003364 U214l
CaCl, = Lisnmg.oo oo O0354Y U AT

Vorhiidiniss 0-061,

Dorselbe Versueh, nochmols onter gleichen Umstindens au-

gestells, vrgab
Niedersehlag welisl g blichen

Ca N, (O, = Lisong ..., ... 113507 02044
CaCl, = Lisung . ............. 13530 0-2064

Vorhitltniss 0985,

Die auf diescur Wege hesfipnmte relative Atfinitdt HCL: H NOs
ist nlso gleich der aof volumehemischem Wege  gefundencn;
der Sulz dler die Unalhingigkeit derselben von der Tempo-
ratur isé sul dus Intervall zwischoo 00 wid 100" C, erweitert.

& 10, Der 8aty, duss die relative Affinitit der Siinren
von doer Hasis anabliogie sel, ldsst sich ohne weitere hypu-
thetisehe Voranssetzing s Dednetion elnes zweiten Satses von
elejcher Tragweite benntren. Behreibt man i absolute Afi-
nitit einer Sanre A zo einer Basis U, dic ¢ine Funetion bebder
ist, U{A. Gl s crbilt der obige Satw die Form

LA )

Far, O 7O AU
wo o dus glelehe Fonctivosavichen € die Grondlage der ganzen
vorlicgenden Arbeil susdrickt: dass os viamlich cin allgemeines
Gesels der chicmisehen Vorwandtschafl gebe,  YVerlauseht man
in der Propurtion dic inueren Glieder, so wird
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Jd, b die relative Affieiin der Basen 650 noablbiineie von der
Siuee, cin Satz, weleher der experiventellen Mehifung -
vnglich ist.

MHe elen angegelbonen Relationen shel oo viebt anders
wivglich, wls wern jede Funetion £ (A, C) olu Proadakt sweier
Factoren ist, deren einer mur A, deren wderer e O enthilt
Fs ist alen

£(A.C) = ¢ LAY o (L)

und Besen winlkewde Verwandizchafl

ader dic awischen Sinrou
ist ein Produkt specifischer Verwnndisehafrscanstanten der siinre

wia Jder Lasis.

s die el den norersaehilen Siaqren und

Nimmt man an, d
Basen getuidenen Regeindissigkeiler allgemeine Gehung halico,
so gelanot anan wn ciner sehr cinfachen Darstelinng der
bei der Salzhildung thistigen Aftinisiilen. Bestnonl man néinlich

die relaliven Aflivities atler Sicven in Rezny ant cine Hasis

und aller Basen o Bezew anl vine trey e mon de Adfi-

su Inssen

nititt dieser Saure vl dieser Dasis gleich ving sz,

sich die Werthe 1 2ine Tabelle von foleender Foem ondpen,

: p 18D | v A% ’q A

wieey | |

[u dieser Tabelle gicht Jlaun das Product cines bel'ebigen
Columunenkoples der hortwentalea Rueihen o (O3 inie einen der
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vertikulerr Raothen ¢ (AY die Grisse der zwisehen der ent-
sprechenden Basis und Saure wirkenden Vorwandtschalt £ (4A,C),
(ansgedritekt ju cwplrischen Finheiten), Da ferner die Tempe-
relur an der relativen Aflioitit nichis andert, so ist dieser Tabelle
cintach cine deitte Dimension im Haume zo geben, die den
(moeh zu eruittelnden) Vinfluss der Temperator auf die absolute
Affinitir enthilll, denn der 8alz, duss die Temmperamr ohve Ein.
fliss aul die celutive Aflinitit ist. beisst uichts, ais dess der
Kintluss doer Tewperatur anl die absolute fiw alle Verbindungen
von Siare und Basis dersclbe sei.

Es muss zugesiauden werden, dass noch nicht gentigendes
empirisches Material vorlicgd, uwm die vovstehenden Schlisse
wissenschultlich villig sicher zu stellen. Es schien mir aber
nitzlich, aof dic ungemeive Frochtharkeit dieses Feldes hin-
suweisen i eincr Zoit, wo der Bulwickeluing der Chemie die

gelilivlichste Kinseliigheil dreht.

Beriehtiguwug

V.-
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