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T I i e s e n . 

1. Die Wärmccntwickclung bei einer chemischen Verbin

dung giebt uns keinen Aufschluss über die dabei wir

kende Verwandtschaft. 

2. Schwere Körper fallen, auch abgesehen vom Luftwider

stände, schneller zur Erde, als leichte. 

3. Das Wasser zersetzt alle Salze. 

4. Auf dem Gebiete der Empfindungen ist das Gesetz 

von der Aequivalcnz zwischen Ursache und Wirkung 

ungiltig. 

5. Die elektrochemische Theorie von B c r z e l i u s ist kein 

überwundener Standpunkt. 

6. Der Satz von der coustauten Valenz der Elementar

atome ist unhaltbar. 

7. Die Wahl des speeifischen Gewichtes zum Ausdruck 

der Beziehung zwischen Volum und Gewicht ist ein 

Missgriff. 

8. Die „moderne Chemie" ist reformbedürftig. 





Einleitung'. 
D i e Gesetze der chemischen Verwandtschaft sind ein Pro
blem, dessen Lösung man sich vor hundert Jahren näher 
glaubte, als heute. Denn noch vor dem Beginn des gegen
wärtigen Zeitalters der Chemie, im letzten Viertel des 
vorigen Jahrhunderts, gab es eine Theorie der chemischen 
Verwandtschaft (die Bcrgmann'schc), welche alle zur Zeit 
bekannten Thatsacben umfasste und allgemein angenommen 
war. Und während jener grossen durch L a v o i s i c r be

wirkten Umwälzung der chemischen Anschauungen schrieb 

B e r t h o l l et die hoffnungsvollen Worte: ,,On voit donc 
que Ia cliiinic a acquis de nos jours Ia counaissaucc de 
ces proprietes generatrices qui accompagiient toute action 
chimique, et qui sont Ia source de tous les phenomenes 
qu'elle pi'oduit: cette science a donc pu ötre fondee sur 
des prineipes, dont l'application a fait faire des progrös 
rapides ä toutes les connaissanecs, qu'elle enibrassc ')." 

Die Aussichten, die sich hier dem weitreichenden 
Blick des genialen Chemikers eröffnet hatten, haben sich 
noch nicht erfüllt. Die so überaus merkwürdigen Ent
deckungen über die Gewichtsverhältnisso chemischer Vcr-

1) B o r t h o l l e t , ütutiiiuc eliinii(]m'. | '. "1 (1803). 
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biiulungen, die sich an die Namen R i c h t e r , D a l t o n und 
l i e r / . o l i u s knüpfen, haben seit den ersten Deeennien 

iiuseres .Jahrhunderts die gosanimte 'l'hätigkcit der wissen
schaftlichen Chemiker in Ansprach genommen. Das eben 
noch mit dem schönsten Erfolg behaute Feld der Vnr-

wamUschaftslehre verödete dermassen, dass sechzig Jahre 
nach dein Erscheinen der statkjue chimique H e r m a n n 
K o p p , der verdiente Geschichtsschreiber unserer Wissen
schalt, gestehen musste: „Die Chemie hat gegenwärtig 
keim: Verwandtschaftstheorie, nach welcher sich alle Er
scheinungen consequent erklären Hessen; deshalb hilft 
mau sich mit abwechselnder Anwendung von Theorieen, 
die eigentlich sich gegenseitig widersprechen ')." 

Bei diesem Missverhältnisse unserer Kenntuiss einer
seits der Stolle, die bei chemischen Vorgängen entstehen, 
andererseits der Kräfte, welche die letzteren bestim
men, ist es bis heute geblieben, wenn auch zugestanden 
werden muss, dass in neuester Zeit das Interesse für die 
Fragen der Verwandtschaftslehrc lebhafter geworden ist. 
Insbesondere ist bis zum Jahr 18G7 keine Arbeit zu ver
zeichnen, die einen wesentlichen Fortschritt in Bezug auf 
Gesetze der chemischen Verwandtschaft en th ie l t e 2 ) ; ich 

1) RnCf 1 K o p p u n d Z a r a r a i n e r , Lehrbuch der physikalischen und 
Il riiüi-lien Choinic. 2. AUK S. 99 (2. Ann. 1863). 

2) Die, wieht ie r ren der in Rede .stellenden Arbei ten s ind : II. Moses von 
1835 Iiis 185;j reichenden Unte r suchungen , sainmflich in Poggendorff 's An
nalen erschienen. — linnsen (1853) Liebigs Annalen LXXXV 1 1 3 1 ; die 
Resultate sind wegen einer inzwischen entdeckten Fehlerquel le nicht ein-
wurfsfrei, siehe Runsen , gasometr ische Methoden 2. Aufloge (1877) Seite 
;li'.l. - Debus (1853) Liobig« Annalen LXXXV. 103 ; LXXXVl, 156 L.XXXVII, 
239 — J. Tlionisen ( 1 8 5 3 - 5 4 ) Poggendortt 's Annalen 88, 34t); 90, 2 6 1 ; 91 , 
8 0 ; !12, 3 1 ; Gladstonc (1856) .l.iurn. f. prncl . Chemie 67, 1 und 69, 257. — 
M:ihguti ( 1 8 j i ) Ann . de eliimie et de physique I.XI, 257. — Iierthelot et 
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erspare mir deshalb die Darstellung derselben, um sofort 

auf die. Schrift von G n l d b e r g und W a a g e : Etudes sur 
les affinites chimiques (Christiania, 186?) einzugehn, die in 
der Geschichte der Vcrwandtsehaftslchre Epoche macht. Die
selbe enthalt nicht sowohl eine vollständige Theorie der 
chemischen Verwandtschaft, als wesentlich die Lösung eines 
besonderen Problems, der M a s s e n w i r k u n g . Es ist aber 
diese Lösung so schön und einfach und so übereinstimmend 
mit den verschiedenartigsten Versuchen, dass obiges Urthcil 
wohl gerechtfertigt ist. 

Den Einfluss der Masse auf die chemische Wirkung 
hat bereits B o r t h o l l e t erkannt und zu einem wesentlichen 

Bestandte i l seiner Theorie gemacht: „Toutc substance 

qui tend ä entrer en combinaisou, agit en raison de son 

affinite et de sa quantite ')." Die „Verwandtschaft" setzt 

er indessen bei Säuren irrthümlicher Weise proportional 
der Menge Basis, welche zur Sättigung eines bestimmten 
Gewichtes Säure erforderlich ist (also umgekehrt proportional 
dem Aequivalentgewicht). 

G u l d b e r g und W a a g e erweitern und vertiefen das 
Haltbare dieser Anschauung. Da die Verwandtschaft zweier 
Stoffe nothwendig eine gegenseitige ist, so setzen sie die
selbe proportional der Masse sowohl des einen wie des 
anderen Stoffes, d. Ii. proportional dem P r o d u k t beider 
Massen. Ferner befreien sie die von der Natur der Stoffe 
abhängige Maasszahl der Verwandtschaftsgrösse, den „Affi-

I'raii de St- ü i l lcs (18ül—(J2) Ann . de cliiuiic cl de pliysiquc L X I , 471 ; 
I.XV, 3 8 5 : LXVl 1 5; LXVIU 1 2'i5. - l .i .wenlhal m>d Lcnsseu ( l « ö ) J o u r n . 
I'. pract. Chemie 8 5 , 321 und 401. — Cliyczinski , (186(5) Lfabig* Aiuialen 
^npplc inen tband 4, 2'lti. 

1) St.alifpu- cliiniiinu 1, 2. 
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nitätscoefficienten" zunächst von jeder hypothetischen Vor
aussetzung. 

Die Grundzüge der Theorie sind in folgenden Stellen 
der Schrift gegeben, die icli in deutscher Ucbcrtragung 
hersetze (a. a. 0 . S. 6). 

„Nehmen wir den Fall , dass durch doppelte Substi
t u t i o n zwei Körper A und B sich in A' und B ' verwan
d e l n , und dass nuter denselben Umständen A' und B ' sich 
„in A und B zurückvcrwandelu können, so wird weder die 
„Bildung von A' und B' noch die Rückbildung von A 
„und B vollständig sein; am Ende des Vorganges hat man 
„stets die vier Stoffe A, B, A', B', und die Kraft, welche 
„A' und B' erzeugt, wird durch die Kraft im Gleichgewicht 
„gehalten, welche A und B erzeugt. 

„Die Kraft mit welcher A' und B' sich bilden, wächst 
„proportional dem Affinitätscoefticienten der Reaction, sie 
„hängt aber ausserdem von der Menge der Körper A und 
„B ab. Wir haben aus unseren Versuchen den Satz ab
g e l e i t e t , dass sie proportional dem Product der activen 
„Massen ') vou A und B ist. Nennen wir letztere p und q 
„und den Affinitätscoefticienten k, so haben wir die Kraft 

„k. p. q. 

„Ist die active Masse von A' und B' gleich p' und q' 
„und der Aßinitätscoefficicnt der Roactiou A ' - J - B ' = A - f - B 
„gleich k', so ist die Kraft der Rückbildung von A und B 
„gleich k' p' <['. 

„Diese Kraft wird durch die erste im Gleichgewicht 
„gehalten; man hat also 
_ k- P- <!• = k'. p' q'. (1) 

1) Ai'livi- Mamm » e n i m i (Iii' Vci h::ci- die in d r r Volnnifilllieil vor-
h:\ndr-tu' Mciiiji' iW» lYnglidirii SIn(Ti';,. 

file://h:/ndr-tu'
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„Bestimmt man p, q, p', q' durch Versuche, so findet man 

„das Verhältniss der Coeflicienten l l / k ' - Kennt man dieses, 
,.so kann man das Resultat der ltcaction für jeden Anfangs-
„zustand berechnen. 

„Neunen wir die absoluten Mengen ') der Stoffe A, 
„B, A' und B1 vor der Eeaction I', Q, P' und Q', sei x 
„die Zahl der Atome von A und B, welche iu A' und B' 
„übergegangen sind, und nehmen wir an, das ganze Volum 
„bleibe während der lleactiou constant, so haben wir 

P — v ' 1 ~ V J P — V ' ^ ~' V 

„Führt man diese Werthe in (1) ein, und muUiplicirt mit 
V.?, so hat man 

(P — x) (Q — x) = ~ (P' + x) (Q' + x) (Ii) 

Soweit G u l d b e r g und W a a g e . Die Theorie stimmt 
auf das Beste mit ihren eigenen Versuchen überein, die 

nach dem Typus Ba SOi + Ks COs = Ba CO» + K 3 SOi 
angestellt sind, sowie auch mit den Versuchen von B o r 
th o l o t und P e a n de St . G i l l e s über Acthcrbildung *) 
und denen von S c h e e r e r : !) über die Zersetzung des 

kohlensauren Natrons durch Kieselsäure. 
Die Bedeutung dieser Arbeit ist, wie man sieht, eine 

ausserordentlich grosse, sie ist indess grosser in theore
tischer als in experimenteller Beziehung, denn die unerläss
liche Bedingung einer gedeihlichen Fortentwickelung der 

Verwandtschaftslehre, eine a l l g e m e i n e M e t h o d e zur 

1) Wohl richtiger .,die Zahl der A t o m e " . 
2) Anntbles de chimic et. de physi.pie ( 1 8 6 1 - 0 2 ) I.XI, 4 7 1 ; LXV, 3 8 5 ; 

hXVl, 5 ; L X V i n , 225. 
3) L i o b a s Annal rn (18HO) CXVI. 129. 
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Bestimmung von Vcrwandtschaftsgrösscn, ist durcli sie 
nicht gegeben. 

Theoretisch wurde dies Problem schon ein Jahr später 
gelöst, indem das Princip, in homogenen Flüssigkeiten 
c h e m i s c h e A c n d e r u n g e n d u r c h B e s t i m m u n g b e 
g l e i t e n d e r p h y s i k a l i s c h e r A e n d e r u n g e n zu m e s s e n , 
allgemein ausgesprochen wurde. Unter K i r c h h o f f ' s Lei
tung versuchte nämlich K. H o f mann '), die Acnderung der 
Dichte und der Lichtbrechung für den in Rede stehenden 
/weck zu benutzen: er gelangte aber wegen unglücklicher 
Wahl seiner Versuchsobjecto zu keinem Ergebnisse. 

Wiederum ein Jahr später, 18G9, wurde auch diese. 
Lücke gefüllt, als nach fünfzehnjähriger Pause J. T h o m s o n 
seine thcrmochcmischen Untersuchungen wieder aufnahm. 
Gleich in der ersten Abhandlung s ) zeigt er, wie sich 
die Verschiedenheit der Nontralisationswürmcn benutzen 
lässt, um die Thcilnng einer Basis unter zwei gleichzeitig 
einwirkenden Säuren zu erkennen und zu bestimmen, und 
eine grosse Zahl von Versuchen über die Wirkung wech
selnder Mengen von Schwefel-, Salz- und Salpetersäure auf 
Natron führt ihn zu einer völligen Bestätigung der G u I d -
b e r g - W a a g e ' s e h e n Theorie der Massenwirkung. 

1) 1'oggcndoiH's Annalen 133, 575 (18C8). 
2) PoggendorlTs Annalen 138, 65 (1869), An diesem OHe mögen noch 

die I.iUeruturnaehweisc a n d e r e r , inzwischen angewendeter !Methoden PIaIz 
linden , nie siimmtlieh der Allgemeinheit ermangeln und tlieilweisc auch 
sonst niclit cinwurt'sfrei sind : Kreclte (1871) Jonen, für pract. Chemie, neue 
Folge 3 , 28(1; --• Uo.rl.liclol und St. .Marth: (1872) Anualcs de chimic et de 
physique (4) XXVI, 433. — A. Müller, Pogg. Annalen Ergänzungsband VI, 
123 (1873). — n. Wiedemann Jonen. I'. pr. Chemie, neue Fnlge 9, 145 (1871). 
Dibbits. Po^rg. Ann. Krgiinzungsband VII, 462 (1876). ftoguski und Kajander. 
Her. d. Herl elieni. Ges. IX. 1616 (IS76). - Urne]«.. S iuui igsbrr . d. Wiener 
Akad. I.XXVN. April 1877. 



Somit war das Problem gelöst. Nur eine Schwierigkeit 
hemmte die allgemeine Anwendung der Methode: thcrnio-
chemische Versuche setzen beträchtliche Hilfsmittel voraus. 
Dies veranlasste mich (ohne dass ich von l l o f n i a n n s 
Arbeit Kenntuiss hatte), die Anwendung leichter zu be
stimmender physikalischer Eigenschaften zu versuchen; ich 
wählte das speeifische Gewicht, dessen Acnderungen mir 
analog den Wärmetönungen bei T h o n i s e n als Maass der 
chemischen Vorgänge dienen sollten. Zur Prüfung des 
Gedankens wiederholte ich Thomsons Versuche nach der 
neuen Metbode und hatte die Freude, zu genau denselben 
Resultaten zu gelangen, wie der dänische Forscher. Die 
Einzelheiten dieser Untersuchung sind in P o g g e n d o r f f s 
Annalcn (Ergänzungsband VIII, S. 154,187(5) veröffentlicht. 

Der günstige Erfolg dieses vorläufigen Versuches er-
muthigte mich nun, diese v o l u m c h e m i s c h e Methode, die 
sowohl an Allgemeinheit der Anwendung als an Leichtigkeit 
der Ausführung wenig zu wünschen übrig lässt, theoretisch 
wie experimentell auszubilden und auf einige noch un
beantwortete Fragen der Verwandtscbaftslehre anzuwenden. 
Die nachfolgenden Blätter enthalten den Theil meiner 
Uuutersuchuugen, der sich in einiger Abrundung dar
stellen lässt. 
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I. Theoretisches. 
S 1. Die Frage, die uns in Folgendem beschäftigen wird, 
ist die mieli den Gesetzen der Afünittttscoefficienlen, spcciell der 
bei der Verbindung von Säuren und Hasen auftretenden. In 
der allgemeinen Heactionsgleichung A -f- Ii = A' -f- K' mögen 
deshalb A und A' zwei Säuren, 15' » m l IJ ihro neutralen Snlzo 
m i t d e r s e l b e n Bas is bedeuten, so dass B' (las Salz der 
Säure, A, B das der Säure A' ist. 

Die Gleieligewiehtsgleichung für beliebige Mengen aller 
vier Substanzen ist nach der Giildberg-Waageschen Theorie 
(Seite 13). 

k (P - x) (Q - x) = k' (P' + x) (Q' + x) (2) 
Hieraus lasst sieb w r d e r k noch k' einzeln linden, sondern nur 
ihr Verhältniss k'/'k. Es wird deshalb unbeschadet der AIl-
gomeinheit statthaft sein, k' — '/t zu setzen, wodurch der 
Af'finitätscoefticient. eine sehr einfache Bedeutung gewinnt. Die 
Gleichung lautet zunächst 

k s (P - x) (Q - x) (P' -f x) (Q' + x) (3) 
Lassen wir nun, um den einfachsten Fall zu haben,-auf das Salz 
der einen Säure eine äquivalente Menge der anderen Säure ein
wirken, d. fi. setzen wir P i = Q = I; P ' = Q' = 0, so wird ans 
der Gleichung (3) 

k* (1 - x) 2 = x* oder k = (4) 

Nun ist x der zersetzte, 1 — x der utizersetzt gebliebene Antheil 
des Salzes H, oder auch, da x und 1 — x Atomzahleii sind, x 
der von der Säure A, t — x der von der Säure A' in Anspruch 
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genommene Antheil der Basis. Es lässt sich somit für die 
Ueaetion der Sauren auf Neutrnlstilze der A ff i ui tat scoelfi-
cienl. dc f in i r e i i a l s das T lic.il n ngs ve rliül tu iss de r 
Bas i s in B e z u g au f d i e b e i d e n S ä u r e n , w e n n a l l e 
d r e i S tof fe in ä ij ui v n l en t c n W e n g e n w i r k e n . Die von 
jeder Säure in Anspruch genommene. Menge Basis ist aber ein 
Mass für ihre Verwandtschaft zu der letzteren; der Affiniläts-
coefticient druckt also das Vcrhällniss dieser Verwundtschaften, 
die re la t ive Affinität der Säuren zu der Basis aus. 

Die relative Affinität der Säuren ist eine Kuiiction ihrer 
absoluten Aflinitäten, und um ihre Gesetze kennen zu lernen, 
muss man sie unter dein Einfluss der Unistände stiidireu, welche 
die letzteren beeinflussen. Diese Umstände aber sind: die 
Natur der Basis, die Temperatur und vielleicht der Druck, 
dessen Einfluss indessen durch gewisse Versuche von Bunseu ') 
ziemlich unwahrscheinlich gemacht worden isl. Ich habe des
halb den letzteren unberücksichtigt gelassen, und die späterhin 
zu ziehenden Schlussfolgerungen gellen, streng genommou, nur 
für constanten Druck. 

Die Aufgabe hat sich somit zu einer Untersuchung der 
relativen Affinität der Säuren unter dem Einfluss verschiedener 
Basen und Temperaturen präcisirt. 

S 2. Bringt man wässerige Lösungen vun Säuren und 
Basen in äquivalenten Mengen zusammen, so findet man (ab
gesehen von dem Einfluss der dabei auftretenden Tcmperatur-
ändurungen) das Volum der Produkte von der Summe der 
Volume der zugehörigen Componenten verschieden. Diese 
Volumänderung wechselt mit der Säure, der Basis, der Tem
peratur und der Concentration; nimmt man aber die beiden 
letzteren constant, so erhält man für jede Comhination von 
Säure und Basis einen bestimmten, charakteristischen Werth. 
Die Annahmen, welche ich für normale Temperatur und Con
centration gemacht habe, sind folgende, 

1) Liehips Animlni 05, Rl (18i8). 

http://lic.il
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PieNormaltemperaUir ist + 200OO C. des Luftthermomelers. 
Die Normalconcentration ist ein Aeqn iva l en t Säure oder 

Basis in einem Ki logramm Lösung, wobei als Einheit des 
Aequivalentgewichtes Wasserstoff = 1 Gramm gilt.1) Die Salz
lösungen erhalten eine Concentration, als wären sie aus nor
malen Lösungen von Saure und Basis entstanden, so dass die 
Lösung eines Moleküls (in Grammen) jeder Verbindung so viel 
Kilogramme wiegt, als die Formel desselben saure und basische 
Verwandtschaftseinheiten zusammen enthalt. 

Wir kehren zur Dcduciion der Methode zurück. Die Volum-
anderungen, welche durch die Verbindung der Säuren A und A' 
mit der gleichen Basis C zu den Salzen AC und A'C hervor
gerufen werden, mögen entsprechend v und V heissen. Lässt 
man jetzt beide Säuren gleichzeitig auf die Basis wirken, so 
wird im Allgemeinen die Säure A einen Theil x der Basis in 
Anspruch nehmen, der Antheil der Säure A' wird demgemäss 
1 — x sein. Setzt man voraus, dass sonst keine zu Volum
änderungen Anlass gebenden Nebenwirkungen vorhanden sind, 
so wird die bei diesem Versuch stattfindende Volumändermig 
v a sich zusammensetzen aus der Bildung von x Theilen AC und 
1 — x Theilen A'C, d. h. es wird 

v o = x v + (!• — x ) v ' 

sein. Daraus folgt aber 

Die Bestimmung der Theilurig einer Basis zwischen zwfai Säuren 
ist also nur möglich, wenn v— v', die Differenz der bei ihrer 
Neutralisation stattfindenden Volumänderungen, einen Werth hat, 
und fällt um so genauer aus, je grösser dieser Werth ist. Die 
Grösse v — y' lässt sich bei löslichen Basen leicht bestimmen, 
indem man v und v' direct aufsucht; bei unlöslichen geht dies 
aber nicht mehr an. 

I) Also t. B. 36.368 Gramm HCl in fOOO Gramm Losung. 
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Hier treten unn zwei Regeln ein. nach denen man v — V 

auf einem Umwege finden kann. Die eine ist einer von Thomsen 

gegebenen und auf seine thermochemischen Versuche ange

wendeten ') nachgebildet; sie lautet: 
Setzt man zu dem Salze AC ein Aequivalent der 

Säure A' und ebenso zu A'C ein Aequivalent von A, so 
ist die Differenz der hierbei eintretenden Vohimänderu'ngen 

gleich der gesuchten Differenz v - V der durch die Neutra

lisation bewirkten Volumändcrinigeii. 

Der Beweis für diesen Satz kann ganz wie bei Thomsen 

geführt werden. Da ich indess später mich auf die dem Salze 

zu Grunde gelegten Vorgänge beziehen muss, so will ich ihn 
in etwas geänderter Art nochmals beweisen. Ich setze dabei 

ein a priori aufgestelltes und vielfach experimentell bestätigtes 
Theorem ") voraus : In homogenen Lösungen , die gleiche 
Mengen gleicher liestaiidthcilc enthalten, ist die schliesslichc 

Anordnung derselben stets dieselbe, welche, auch die ursprüng

liche gewesen sein mag. 
Lassen wir auf das Salz A'C die Säure A wirken, so 

mögen x Tlieilo von A'C zersetzt werden, wobei sich x Theile 

AC bilden. Die entsprechenden Voliimändernngen sind v'x 

und vx ; davon muss aber der erste Werth n e g a t i v genommen 

werden, weil er einer Z e r s e t z u n g entspricht. Die beobachtete 
Volumänderiing ist vi = vx — v'x -}- £ 
wo £ die Summe, aller etwaigen Nebenwirkungen andeutet. 

Bei der umgekehrton Reaction, der Zersetzung von AC 
durch A' muss die Flüssigkeit die gleiche Znsammensetzung 

wie früher haben. Von A'C wurden x Theile zersetzt, die 
Flüssigkeit enthielt also nach der Reaction 1—x Theile. Die

selbe Menge muss sich auch jetzt bilden, und die beobachtete 
Volumänderiing vg wird in analoger Weise 

V i = v (1 — x) — v (1 — x) + £ 

1) Poj^endovITs Anntücn, 1 3 8 . RTi ( 1 8 « « . 
2) Weiter unten finden sieh lVrncre ücstiuigunpvii dep Theorems. 
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DieNormalteniperatur ist -f- 200OO C. des Luftthcrmomelers. 
Die Normalconcentration ist ein Aequ iva len t Säure oder 

Basis in e inem Ki logramm Lösung, wobei als Einheit des 
Aequivalentgewichtes Wasserstoff = 1 Gramm gilt.') Die Salz
lösungen erhalten eine Concentration, als wären sie aus nor
malen Lösungen von Säure und Basis entstanden, so dass die 
Lösung eines Moleküls (in Grammen) jeder Verbindung so viel 
Kilogramme wiegt, als die Formel desselben saure und basische 
Verwandtschaftseinheiten zusammen enthält. 

Wir kehren zur Dcduction der Methode zurück. Die Voluin-
änderungeu, welche durch die Verbindung der Säuren A und A' 
mit der gleichen Basis C zu den Salzen AC und A'C hervor
gerufen werden, mögen entsprechend v und v' heissen. Lässt 
man jetzt beide Säuren gleichzeitig auf die Basis wirken, so 
wird im Allgemeinen die Säure A einen Theil x der Basis iu 
Anspruch nehmen, der Antheil der Saure A' wird demgemäss 
1 — x sein. Setzt mau voraus, dass sonst keine zu Volum
änderungen Anlass gebenden Nebenwirkungen vorhanden sind, 
so wird die bei diesem Versuch stattfindende Volumänderung 
v„ sich zusammensetzen aus der Bildung von x Theilen AC und 
1 — x Theilen A'C, d. h. es wird 

T 0 = X V + (1 — X ) V' 

sein. Daraus folgt aber 

Die Bestimmung der Theilung einer Basis zwischen zwfci Säuren 
ist also nur möglich, wenn v — v', die Differenz der bei ihrer 
Neutralisation stattfindenden Vohimändermigen, eiDen Werth hat, 
und fällt um so genauer aus, je grösser dieser Werth ist. Die 
Grösse v — v' lässt sich bei löslichen Basen leicht bestimmen, 
indem man v und v' direct aufsucht; bei unlöslichen geht dies 
aber nicht mehr an. 

I) Also z. B. 36.368 Gramm HCl in ICKX) Gramm Lösung. 
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Hier (raten min zwei Hegeln ein, nach denen man v — V 

auf einem Umwege finden kann. Die eine ist einer von Thonisen 

gegebenen und auf seine thcrmocbemischcn Versuche ange

wendeten ') nachgebildet; sie lautet: 
Setzt man zu dem Salze AC ein Aequivalent der 

Säure A' und ebenso zu A'C ein Aequivalent von A, so 

ist die Differenz der hierbei eintretenden Volumänderungen 

gleich der gesuchten Differenz v - v' der durch die Neutra
lisation bewirkten Volumändcrungen. 

Der Beweis ftir diesen Satz kann ganz wie bei Thomsen 

geführt werden. Do, ich indess später mich auf die dem Salze 
zu Grunde gelegten Vorgänge beziehen muss, so will ich ihn 

in etwas geänderter Art nochmals beweisen. Ich setze dabei 

ein a priori aufgestelltes und vielfach experimentell bestätigtes 
Theorem 5) voraus : In homogenen Lösungen , die gleiche 
Mengen gleicher Bestandthcile enthalten, is( die schliessliehe 

Anordnung derselben stets dieselbe, welche auch die ursprüng

liche gewesen sein mag. 
Lassen wir auf das Salz A'C die Säure A wirken, so 

mögen x Theile von A'C zersetzt werden, wobei sich x Theile 
AC bilden. Die entsprechenden Voluuiäiiderungen sind Vx 

und vx; davon muss aber der erste Werth n e g a t i v genommen 
werden, weil er einer Ze r se t zung entspricht, Die beobachtete 

Volumänderung ist vi = vx — v'x + 5 
wo % die Summe aller etwaigen Nebenwirkungen andeutet. 

Bei der umgekehrten Reaction, der Zersetzung von AC 

durch A' muss die Flüssigkeit die gleiche Zusammensetzung 

wie früher haben. Von A'C wurden x Theilo zersetzt, die 
Flüssigkeit enthielt also nach der Reaction 1—x Theile. Die
selbe Menge muss sich auch jetzt bilden, und die beobachtete 

Volumänderung Va wird in aualoger Wciso 
Vi = v' (1 — x) — v (1 — x) -f- £ 

I) roegcmlorlT» Annalen, 138. 8Ii (ISfKV). 
2) Weiter unten limlen sieh fernere Bestätigungen des Theorems. 
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Der Werth von £ bleibt derselbe, da wiederum dieselben 
Stoffe unter denselben Umständen auf einander wirken. Zieht 
man beide Gleichungen von einander ab, so kommt 

Vl — V i = v — v ' . 

Ferner lässt sich aus diesen beiden Gleichungen der Werth 

von x als Function von v i , v s und £ berechnen. Man erhält 
nämlich hald 

x - . V ' . - - A , 1 x V* ~ * (G) 
v i — vs v i — Va 

Die Gleichungen sind wichtig, du nach denselben alle 
später zu bestimmenden Affinitätsconfficienten berechnet sind. 

Die zweite Regel zur Bestimmung von v— -v' hat nur für 

volumchemischc Versuche Geltung; sie lautet: 
Subtrahirt man von den Volumen V 1^ und Va-«: der 

Salze die Volume VX und VA. der Säuren, so ist die Dille
renz der Reste gleich der gesuchten Differenz v — v ' . 

Da die Losungen der Salze einen Gehalt haben, als wären 

sie aus normalen Lösungen von Säure und Basis entstanden, 
so bedeutet die Differenz Vac — V A nichts als das Volum der 

gleichen Basis, V ( :, plus der bei der Neutralisation eingetretene" 
VolumUnderung v . Es wird somit 

VA r; - V A = Vc + v 

Va-C — VA- = Vc + V und daraus 

(Vac - V A) - (Va-c - V4-) = v - v ' 

Die nach der zweiten Regel gefundenen Wortho werden 
stärker durch die Versuchsfelder beeinflusst, als die nach der 
ersten gefundenen; die zweite Regel dient daher hauptsächlich, 
die Richtigkeit des Gehalts der Lösungen zu controlircn, da sie 
nur die Kemitniss der Volume der ursprünglichen Lösungen 

von den Salzen und Säuren voraussetzt. 
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II, Experimentelles. 

§ 3. Meine Versuche über die relative Affinität der 
Säuren erstrecken sich Uber drei Säuren: Salpeter-, Salz- und 
Schwefelsäure; sechs Basen: Kali, Natron, Ammoniak, Mag
nesia, Zinkoxyd, Knpferoxyd, und über die Temperaturen von 
0° bis CO0 C. Zu denselben waren einundzwanzig Normal-
lüsungen erforderlich: die der drei Säuren und die der Nitrate, 
Chloride und Sulfate der sechs Basen. 

Die Herstellung der Lösungen geschah beim Kali, Natron und 
Ammoniak durch directes Abwägen der Salze,bei den drei anderen 
Basen durch Verdünnen concentrirterer Lösungen, deren Gehalt 
durch mindestens je zwei Analysen festgestellt worden war. 
Sämmtlichc Präparate waren chemisch rein; ich hatte sie zum 
Thcil selbst dargestellt, zum Theil nur gereinigt. Von den 
Säuren bestimmte ich auf gewichtsanalytischem Wege nur die 
Chlorwasserstoffsäure; die beiden anderen brachte ich durch 
Titrircn mit dieser in TJebereinstimmung, was bei der Anwen
dung kalibrirter Büretten bis auf ein Promille möglich ist. 

Die rnifzuthcilenden Versuche zerfallen in zwei grosse 
Gruppen; die eine derselben hat den Einfluss der Basis, die 
andere den der Temperatur zum Gegenstande. Dem ent
sprechend sind zwei Arten des Verfahrens in Anwendung 
gekommen, das pyknometrische und das dilatometrische. 

Mittelst des Pyknometers bestimmte ich die speeifischen 
Volume und daraus die Volume1) meiner Versuchsflüssigkeiten 

1) Uutpr Volum verstehe ich stets das Volum der Fliissigkeitsmenge, 
welche ein Molekül der durch die Formel ausgedrückten Substanz in Gram
men enthalt . 
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bei -f-20 0 0., mittelst des Dilatomcters die Wärtnoausdehnnng 
„derselben zwischen 0" und 60°. Aus dem bekannten Volum 

bei + 2 0 ° und der Ausdehnung ergiebt sieh dann das Volum 
bei den anderen Temperaturen zwischen 0° und (II) 0 . 

*S 4. Die Bestimmungen der speeifischen Volume habe 
ich mittels U-förmiger, nach dem Princip von S p r e n g e l 1 ) ein
gerichteter Pyknometer ausgeführt. Dabei habe ich es zweck
mässig gefunden, den Schenkel des U-Rohrs, der die Marke 
trägt, von der Biegung an nur ein Millimeter weit zunehmen; 
der Apparat lässt sich dann viel leichter anfertigen und füllen. 
Der Inhalt beträgt 26 bis 27 Cubikcentimeler, das Gewicht in ge
fülltem Znstande etwa vierzig Gramm. 

Vor der Benutzung muss der Rauminhalt der Pyknometer 
mittelst destillirten Wassers bestimmt werden, wobei zur Kr-
lialtung der Constanten Temperatur von -f- 200OO C. ein Wasser
bad von etwa fünf Liter Inhalt und ein in Zwanzigstelgrade 
getheiltes Thermometer dient, das direct mit dem Luftthermo
meter verglichen worden ist. Hierbei ist es nicht gleichgültig, 
in welchem Zustande man die Pyknometer anwendet. Während 
des Gebrauchs werden sie durch Erhitzen und Durchsaugen von 
Luft getrocknet. Nun ist bekannt, dass Glasgofässe bei der
selben Temperatur nicht stets denselben Rauminhalt haben, 
sondern nach kurz vorhergegangenem Erhitzen einen grosseren, 
als nach längerem Verweilen bei Zimmertemperatur. Da sich 
nun beim Austrocknen die Erhitzung nicht entbehren lässt, so 
empfiehlt es sich, j edem Gebrauch des Apparates eine Erhitzung 
vorauszuschicken. 

Ferner ist auf die Oberfläehenbcschaffenbeit des Glases 
Rücksicht zu nehmen. Zwar beim fortlaufenden Gebrauch der 
Pyknometer ist diese die gleiche, da die Apparate gewogen 
werden, nachdem sie aus dem Wasserbado genommen und mit 
Handtuch und Fliesspapier getrocknet sind; bei der Aichnng 

1) PiiggeiKlnriVs Annnlcn 150, 45!) (1873), 
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jedoch, wo eine Wägung des leeren Pyknometers vorkommt, 
ist dieses vorher zum Zweck des Austrocknens erhitzt worden 
und hat die auf der Oberfläche condensirte Wassermenge ver
loren. Uni ihm dieselbe wiederzugeben, benetzt man es äusser-
fich mit Wasser und trocknet es wie gewöhnlich 

Die Aiehung muss hei beständigem Gebrauch etwa alle 
vierzehn Tage wiederholt werden, bei unterbrochenem Gebrauch 
vor jeder neuen Versuchsreihe. Selbstverständlich macht man 
stets mehrfache Bestimmungen und nimmt aus ihnen das Mittel. 

Die Wugnngen sind mit einer Waage ausgeführt, die für 
ein Milligramm 1.7 Skalentheile ausschlägt, mithin 0.1 Mgr. 
bestimmen lässt. Da das Beobachten von drei bis fünf Um
kehrpunkten des Zeigers zur Bestimmung der Zehntelmilli-
gramme bei vielen aufeinanderfolgenden Wägungen ausser
ordentlich ermüdend ist, habe ich die Schwingungen der Waage 
mittelst eines am Zeiger angebrachten, in Glycerin tauchenden 
Flügels nahezu aperiodisch gemacht. Ich erreiche so nach 
Verlauf einer Minute völlige Ruhe und brauche den Zeiger 
während derselben nicht zu beobachten; die Zeit wird zweck
mässig durch Berechnung der Gewichtscorrection u. s. w. ausge
füllt. Zu einer Ungenauigkeit giebt die Dämpfung keinen Au
lass, denn der Zeiger erreicht identisch denselben Stand, ob 
er sich von links oder von rechts in seine Ruhelage begiebt. 

Um die Correction wegen der verdrängten Luft überflüssig 
zu machen, benutze ich ein zugeschmolzenes Pyknometer von 
gleichem Gewicht und Volum mit den benutzten als Gegengewicht -

Um bestimmte Gewichtsmengen der Lösungen auf ein
ander einwirken zu lassen, habe ich cylindrische, in Cubik-
centimeter gctheilte Gläschen in Gebrauch. Die Flüssigkeiten 
werden in denselben zunächst etwas zu knapp abgemessen und 
sodann mittelst capillar ausgezogener Pipettchen auf einer 
schnell schwingenden Waage zum gewünschten Gewicht ergänzt. 

Die Fehlergrenze meiner Bestimmungen betrügt, nach den 
zahlreichen Doppelbestimmungen zu urtheilen , im Maximo 
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+ 0.000025, einer Gewichtsdifferenz von + 0.G Mgr. entsprechend. 
In den allermeisten Fällen sind diu Abweichungen weit geringer. 

§ 5. Neben der Kenntniss der specifischcn Volume bei 
20" C bedurfte ich für die Versuche über den Einfluss der 
Temperatur noch der der Ausdehnung meiner Lösungen durch 
die Wärme. Ich benutzte zu diesem Zweck die von Kopp ') 
ausgebildete dilntouielrischc Methode, die ich jedoch in einigen 
Punkten modifieircn musste. Zunächst kenne ich kein Mittel, 
in ein Dilatometcr von gewöhnlicher Form, aus Kugel und Röhre 
bestehend, Salzlösungen zu bringen, ohne Conecntralionsün-
deruugen befürchten zu müssen. Ich versah deshalb das 
cylindrisch geformte Dilatomctcrgcfäss am unteren Ende mit 
einer feinen Capillarröhre, die ich parallel dem Gefäss nach 
oben führte, beim Nullpunkt der Rohrllieilung horizontal um
bog und kurz abschnitt. Der Apparat ist so beiderseits offen 
und kann leicht durch Saugen am Capillarrohr gefüllt werden; 
ist dies geschehn, so wird das letztere durch einen Siegellack -
tropfen verschlossen. 

Die Rühren der Dilatoineler tragen 300 bis 320 eingeätzte 
Theilstriche, die etwa 0.7 Millimeter von einander entfernt sind. 
Sie sind nach der Hällströmschcn Methode kalibrirt und zeigen 
bei der Prüfung mit beliebigen Quceksilberfäden Abweichungen 
von höchstens 0.1 Theilstrichen. 

Das RaumverhäUniss zwischen Gefäss und Röhre bestimmte 
ich mit Quecksilber, ebenso die Wiirmeausdebiiiiiig zwischen 
0° und 100°. Die Ausdehnung des Quecksilbers wurde dabei 
zu 1.018241 angenommen. 

Zu den Tempcraturbestimmungen diente ein in Zchntel-
grade getheiltes Einschlussthertnometer, dessen Kalibercorrcc-
tionen ich selbst bestimmt und sehr gering gefunden habe. Die 
Angaben desselben sind durch dircete Vergleiche auf Grade des 
Luftthermometers reducirt. 

1) l'oggendnrfl's Annak'n (1847) 72, 1. 
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Da ioli das Thermometer auch bei höheren Temperaturen 
gebrauchen wollte, musste ich darauf sinnen, die jede genaue 
Messung hindernden Nullpunktsschwankungen, die sich bei 
erwärmten Thermometern zeigen, zu beseitigen. Dies ge lang 
völ l ig durch fo r tgese tz tes E r h i t z e n auf lÜO", Der Null
punkt stand nach längerer Ruhe auf -f- O 070. Successive Er
hitzungen brachton denselben allmählich bis auf + 0°40 herab, 
wo er constant blieb. Am anderen Tage war er wieder auf 
-f-0°57 gestiegen; durch Erhitzen wurde er viel schneller auf 
das Minimum -f-0° 40 gebracht, als früher. Acht und zwölf 
Monate später erhielt ich nach vorgängiger hinreichender Er
hitzung auf 100° wieder genau dasselbe Nullpuiiktsminimum 
-f-0°40, Die Dauer dieses Minimums beträgt bei meinem 
Thermometer mehr als eine Stunde. Um ganz sicher zu gehn, 
verfuhr ich bei meinen Versuchen so, dass ich am Morgen jedes 
Arbeitstages durch längeres (halbstündiges) Erhitzen den Null
punkt auf -}- 0° 40 brachte und dann unmittelbar vor jeder 
Messung das Thermometer wieder auf 100° erwärmte. 

Der Gang der Ausdehnungsversuche ist folgender. Nach
dem zwei Dilatometer durch Aufsaugen gefüllt und am unteren 
Ende verschlossen sind, werden sie, um die eingeschlossene 
Flüssigkeit von der absorbirten Luft zu befreien, in den Dampf 
siedenden Wassers gebracht. Die Luft entwickelt sich bald; 
kühlt man von Zeit zu Zeit das Dilatometer ab und erhitzt es von 
neuem, so gelangt man bald dahin, alle Luft in eine kugel
förmige Erweiterung zu schaden, die am oberen Ende des 
Dilatometers angeblasen ist. ,letzt erkaltet man das Instrument 
uuf 6 0 0 bis 70", bringt einen Tropfen Quecksilber in die kugel
förmige Erweiterung und lässt denselben als Faden von einigen 
Centimelern Länge in die Röhre treten. Erkaltet man nun 
weiter bis auf Null, so kann mau durch Erweichen des Lack
verschlusses leicht soviel Flüssigkeit austreten lassen, dass der 
Quecksilberhulex in die Nähe des Nullpunkts der Theilung zu 

3 
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1) Paggendorffs Annalen 73 , 22. (1847). 

stallen kommt. Mim verschliesst die Capillurröhre sorgfällig 
von neuem und das Dilatometer ist zum Versuch fertig. 

Der Queeksilberläden, dessen Anwendung wie ich glaube 
von Pierre herrührt, erfüllt mehrfache Zwecke. Einmal schützt 
er die Flüssigkeit gegen Verdunstung, sodann erleichtert er in 
hohem Grade das Ablesen, endlich aber verhindert er durch 
seinen r.apillaren Druck auf die Röhrenwände so erfolgreich 
das Haften von Flüssigkeit an denselben, dass zwei Ablesungen 
bei derselben Temperatur übereinstimmend ausfallen, wenn man 
auch inzwischen durch Erwärmen die Flüssigkeit bis an das 
Ende des Dilatometerrohres getrieben hat. 

Man beobachtet die Dilatometer nun in schmelzendem 
Schnee und bringt sie alsdann in das Erwärmungsgefäss. 
Dies ist dem von Kopp angewendeten') sehr ähnlich, nur 
etwas grösser, mit zwei Rührern versehn und mit Wasser gefüllt. 
Der Temperaturwechsel wird nicht durch die Lampe, sondern 
viel expediter durch Zugiessen heissen Wassers hervorgebracht. 

Um die sehr lästige Berechnung von Interpolationsformeln 
für das Volum der Flüssigkeiten als Function der Temperatur 
mir zu ersparen, nahm ich die Volume der Flüssigkeiten bei 
bestimmten, ein für allemal festgesetzten Temperaturen. Es ist 
zwar nicht möglich, die constante Temperatur genau für einen 
bestimmten Punkt zu erzielen, sehr leicht dagegen innerhalb 
einiger Zehntelgrade. Ich machte deshalb für jeden Punkt 
zwei Beobachtungen, zwischen die der gesuchte Punkt fiel; da 
dieselben nie mehr als 0.5 Grade auseinanderlagen, durfte ich 
das Volum für die zwisehenliegende Temperatur durch gerad
linige Interpolation berechnen. 

Zur Ablesung bediente ich mich eines kleinen Fernrohrs 
mit Parallel V e r s c h i e b u n g , das etwa eine Armlänge von den 
Apparaten entfernt war, um mir auch während der Ablesung 
das u n u m g ä n g l i c h n o t h w e u d i g e Rühren zu ermöglichen. 
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Die Correcüon für den nicht erwärmten Faden machte 
ich wie Kopp (a. a. 0 . S. 27 und 28); die dann erforderliche 
Constante bestimmte ich für mein Thermometer durch einen 
directen Versuch. 

Schliesslich wäre noch ein Wort über die Genauigkeit 
der Ausilehnungsbestimmungen zu sagen. Die obere Grenze 
derselben ist durch das Verhältniss zwischen dem Iulialt des 
Dilatometergefässes und dem eines llohrcntheils gegeben. Dies 
beträgt bei meinen Dilatomctern etwa 0 0001, die grüsste Ge
nauigkeit ist somit, da Zehntel geschätzt werden können, 
0•000Ol. Die übrigen Versuchsfehler vermehren nun diesen 
Werth auf höchstens + 0 00003, wie ich aus den durchgängigen 
Doppelbestimrnungcn der Ausdehnungen ersehe; die Grenze 
ist somit nahezu die der Pyknometerbestimmurjgen. 

§ 6. Bevor ich zur Mittheilung meiner Versuchsergebnisse 
übergehe, will ich noch eine Bemerkung über die Masseiuheit 
derselben vorausschicken. Die Bestimmung der speeifischen 
Volume geschieht, wie erwähnt, bei 200OO C ; der Quotient 
des Wassergewichts, dividirt durch das Gewicht eines gleichen 
Volums der Versuchsdüssigkeit stellt dieses dar. Es ist, mit 
anderen Worten, das Volum der Gewichtseinheit, wenn das 
des Wassers von gleicher Temperatur (20°) als Einheit des 
Volums angenommen wird. Nun ist aber nicht das Volum der 
Gewichtseinheit Wasser von 20°, sondern von + 4 0 C die Ein
heit, welche die Wissenschaft angenommen hat, und die mei
nige ist um das 1-0017 fache zu gross. Ich habe es nicht für 
zweckmässig gehalten, die Reduction auf wahre Cubikeenli-
meter bei meinen Versiichswerlhen durchzuführen, einmal um 
letzteren ihren Charakter als unmittelbare Ergebnisse zu lassen, 
sodann aber weil die Correction für die Werthe der Volum
ä n d e r u n g e n , die nie ein Proceut des Gesammtvolums betragen, 
nicht mehr von Belang ist, da sie unter die Grenze der Ver
suchsfehler fällt. 
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Die Volmmindermigpn sind somit bezogen auf ein Molekid') 
und gemessen durch das Volum einer Wnsscrmengc von W C , 
deren Gewicht gleich der Einheit des Atomgewichts ist. 

Ich lasse zunächst die Versuche Uber den Einfluss der 
Basis auf die relative Affinität der Salpeter-, Salz und Scliwe 
felsäurc folgen. Dieselben enthalten 1) Bestimmungen der Ur-
lösungen 2) Zersetznngsversuchc über Salpeter- und Salzsäure 
gegen Schwefelsäure (die Combiriatioit Salpetersäure gegen Salz
säure giebt keine Resultate, weil die Differenz v—v'sehr klein 
ist) und 3) Bestimmungen der Nebenreaclionen, von denen bei 
den drei Alkalien nur die der Schwefelsäure auf die neutralen 
Sulfate, bei den drei andern Basen auch die der Salpeter- und 
Salzsäure auf ihre Salze berücksichtigt werden muss. 

In den nachfolgenden Tabellen bedeiilct „spec. Volum" 
die oben delinirlo Grösse, „Volum" das Produkt derselben in 
das Gewicht der Flüssigkeitsrnenge, welche das durch die 
Formel ausgedrückte Molekül in Grammen enthalt. 

\ . K i ( I i 
Tab. I. Crläsnngen. 

Nr. Formel. spec. Volum. Volum. Mittel. 

1 IT2 N 2 O11 0-966603 1933•2I 1933-20 
2 Hj N 2 Oo 0•9666Ol 1933-20 
3 Cl2 0-982441 1964-82 1964-81 
4 H 2 Cl 2 0-982398 1964-80 
5 H 2 SO.. 0-968409 1836 82 1936 81 
6 1I2 S04 0 968402 1936-80 
7 K 2 N 2 Oo 0-969062 3876-25 3876-23 
8 K 2 N 2 Oe 0-9G90S1 387(1-20 
9 K 2 Cl 2 0-970767 3907-07 3907-06 

K) K 2 Cl 2 0-976764 3907-06 
11 K 2 S04 0-965864 3863-40 3863-50 
13 K2 SO.. 0-965888 3863-55 

1 ) V g l . K 18 u u J 2 1 , A n m e r k u n g t. 
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Die. Formeln und daher auch die Volume, der Salpeter-
und Salzsäure sowie die ihrer Salze sind verdoppelt, um sie 
mit denen der Schwefelsaure äquivalent zu machen. 

Tab. 2. Hauptreactionen. 

V o I u in 
tineh vor Aus-

Nr. F o r in e 1. S],ec. Volum. ilrr Kciictioii. Ji'liming 

1 » K» SC)4 + 11« N » Oe O-90844I! ftNKWi« 57!)CV70 -j- Kl-S)S 

14 Ka SO 4 -{• IIa N i O c 0•!•(5845U ö H i U - T . ' +14-02 
15 K» N » O* + IT« SC>4 0 - 9 0 8 4 4 1 « 8 ! I W i 5 5 S K V 0 4 _ 2•3S) 

10 K« Ns 0« + Ks SO« 0-fitS8447 5810-68 — 2-30 
17 K». SO 4 + Ih Ck (W3574 5841-44 58'„\8\U +13-1;} 
18 Ka S O 4 + IIa CIa 1HI7;I557 98} 1-3* + 13•(Kl 
II» Ka CIa + IIa SOj MYTMFH 584174 5843,87 - - 2-13 
20 Ka CIa + IIa SO 4 0-978035 5841'8I — 2-06 

Die, Columne „Volum mich der Reaction"' entspricht der 
Coltimnc „Volum" der vorigen Tabelle; die Columne „Volum 
vor der Reaction" enthält die Stimme der Volume der Cum-
ponenten, die von der vorigen abgezogen, die Volum-
äiiderung ergiebl, welche durch die lieaction veranlasst worden 
ist. Eine Ausdehnung bezeichne ich als positive, eine Con-
traction als negative Volumünderiing. 

Tab. 3 . Nebenreactiooen. 

V o 1 U i n 
nncli vor A n 9 . 

Nr. 1 O r m e I. yper, Vulnni. i h r Kau t ion , ik'hnung. 

21 Ka SC)4 + 5 IIa SO4 0-907290 4836-45 4831-90 + 4-55 
22 Ka SO 4 + Ha SO 4 0-907899 5807-39 5800-31 -f- 7-09 
23 K2 SO 4 + 2 Ha SO 4 0-96829l> 7740-37 7737-12 + 9-25 
24 KaSO 4 + 4 I U S O 4 0 968378 11620-54 11610-74 + 9 80 
25 Ka SO 4 + 8 J-J, SO 4 0-968428 19308-50 19357-98 + 10-58 
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R. K a i r o i t . 

Tab. 4. Urlösungen. 

Nr. Formel. spcr. Volum. Volum. Miltcl. 
. — . . . . . . . . 26 Na 2 N 2 Os 0-971R99 3887-60 3887-60 
27 Na 2 Cl 2 0-979565 3918-26 3918-21 
28 Na 2 Cl 2 0-979542 3918-17 
29 Na 2 SO 1 0-968673 3874-69 3874-71 
30 N b 2 S04 0 968681 3874-72 

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

Tab. 5. Hauptieactionen. 

V 0 1 u m 
mich vor Aiis-

Nr. F 0 r m 0 1. sper. Volum. der Reaction. dehnung. 
• — . . • . . • • . . . 31 Na 2 Sl ) 4 + H 2 N 2 O 6 0-970280 5821-68 5807 91 + 1377 
32 Na2 SÜ4 + 1I2 N 2 ()„ 0.970278 5821-07 + 13-76 
33 Na 2 N 2 Or, + IJ2 SO 4 0-970283 5821-70 5824-41 — 2-71 
34 N n 2 N 2 O 6 + 1I2-SO4 0970278 5821-67 _ 2-74 
35 Na 2 SO 4 -f Ma O]2 0-975420 5852-52 5839-52 + 1300 
36 Nn 2 CJ2 -I- H2 SO 4 0-975416 5852-50 5855 03 — 253 
37 Na 2 Cl2 + H 2 SO4 01)75421 5852-53 — 2-50 

Tab. 6. Nebenreactionen. 

V o I u m 
nach vor A „ „ . 

Nr. F 0 r in e 1. sjier. Volum. der Ri 

38 Na2 SO4 + } IJ2 SO4 0 969455 4847-28 4843-11 417 
39 Na 2 SOi + Ih SO1 0969641 5817-84 5811'52 6'32 
40 Na 2 SO4 + 2 H 2 SO4 0'969582 7756'66 7748'33 8'33 
41 Na 2 SO4 + 4 Iii SO4 0-969245 11830-94 11621-96 g-<)8 
42 Na 2 SO4 -f 8 IJ 2 SO4 0-968913 1937826 1936920 906 
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C . l I I I I I I O l l i . I i i . 

Tab. 7 . Drlösungen. 
Nr. Formel. sprr . Volum. V o l u m . M i ü e l . 

43 Am 2 N 2 Oc') 0-983790 3935T6 3935-16 
44 Am2 Nq Oe 0-983791 3935-16 
45 Ann CIi 0-901024 3066-50 3966-44 
46 Ann CIi 0-991594 3966-38 
47 Am« S O 4 0 981064 3924-26 3924-28 
48 Am 2 S O 4 0-981075 3924-30 

Die Säuren siehe Tab. 1. Nr. 1—6. 

F 0 r m c 1. 

Tab. 8. Hauptreactioneo. 
V o I u m. 

nnch v o r 

•Ui - K c i u i i o n , SJ)CC. V o h l l U . 
Aus

dehnung. 

49 Am, SO 4 + IU N 2 Or, 
Ann SO 4-I- IU Ni 0« 
Am 2 Na O b + II« SOi 
Am 2 N 2 0« + IT2 SO 4 

Am2 SO 4 + 11: Cl2 

Am2 SO 4 + H 2 Cl 2 

Am 2 Cl 2 + H 2 SO 4 

Am2 Cl 2 + H 2 SO 4 

50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 

Tab. 9. Nebenreactionen. 

Nr. F o r m e l . 

57 Am2 SOi + 5 H2 SO4 

58 Am 2 SOi + H 2 SO 4 

59 Am« SO 4 + 2 U 2 SO 4 

60 Am2 SOi + 4 Hs SOi 
61 Am 2 SO 4 + 8 H 2 SOi 

1) Am = NH,. 

spee. Volum. 

V 0 I u m. 
nai'll vor 

der Kefiction. 

0979094 4895 47 489270 
0-977708 586625 5861 11 
0 075588 7804 70 7797-92 
0973238 1167940 11071-54 
0971336 1842672 18418 79 

Aus
dehnung. 

+ 2-77 
+ 5T4 
+ 678 
+ 7-85 
+ 793 
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D . M a g n e s i a . 

Tab. 10. Öllösungen. 

Nr. Formel. Sp(1C Volum. Volum. Mitl.el. 

62 Hu Na Od 0-9G6573 1933-15 1933'14 
63 H-. Na Oo 0-966562 1933 12 
64 II. Ch 0-982396 1964-80 1964-78 
65 Ha Ch 0-982387 1964-77 
66 }.u s o i O-908363 1930-72 1936-69 
67 ]U SO 4 0-908333 1936-67 
68 II« SO4 0-968340 1930-80 
6!) Mg Nu 0« O 972521 3891) 08 3890'H) 
76 Mg Na Od O 972520 3890-08 
71 Mg Na Or, 0-972534 3890 14 
72 Mg CIa 0-980504 3922-02 3921-99 
7:s Mg CIa 0-980493 3921-97 
74 Mg SO 1 0-970097 3880-39 3880-30 
75 Mg SO 1 0 970064 3880 •2U 
76 Mg SOi 0-970063 3880-25 

Tab. II. Hanptreactionen. 

V o I Ii in 

K (i r m e I. 
nach vor 

Nr. K (i r m e I. sjm-c Volum. . l . r U. 'llclioli. (ll'llKUIH-. 

77 Mg SO 4 + IIa Na Or, O 970683 5824•JO 5813-44 -f- 10-66 
78 Mg SO 4 + Hc Na Oc 0970655 5823-93 + 10'49 
79 Mg Na 0« + IIa SO 4 O-970623 5823 74 5826-79 — 3-05 
80 Mg Xa Oc + IU SO 4 0•97062O 5823-72 — 307 
81 Mg SO 4 + Ha Cl-J 0975934 5855-60 5845-08 + 1052 
82 Mg SO 4 + Ha CIa 0-975916 5855-50 + 1042 
83 Mg CIa + IIa SO 4 0-975938 5855-03 5858-69 — 306 
84 Mg CIa + H 4 SO 4 0075942 5855-65 — 3-04 
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Tab. 12. Nebenreactionen. 

V n 1 Ii in 
nnrli vor A l w . 

Nr. F o r ni c 1. sprc. Volum. lU'i- i: arlinn. delntunp-. 

85 Mg SOi + ,J H 2 SO 4 0-070202 4851-31 4848-65 + 2-66 
8« JIg SO 4 + Ha S04 0-070184 5821-10 581G-99 + 411 
87 Mg SOi + 2 Ha SO 4 

0-969902 7759-22 7753-68 + 554 
88 Mg SOi + 4 Ha SOi 0-069475 10633-50 11627-06 + 6-44 
89 Mg SOi + 8 IIa SOi 0-969030 19380-60 19373 83 + 677 
90 WgNaOo +HaNaO« 0970551 5S23-31 5823-24 + 007 
Ui Mg CIa + 11'iCla 0-981156 588694 5886-78 + 016 

Ii. X i i i k u x j ' t l . 

Tab. 13. Urlösungen. 

Nr. Formel. sp«-. Volum. Volum. Mittel. 

92. Ha Na Or. 0-966596 1933-20 1933-20 
93 IIa Na 0« 0-966607 1933-21 
94 IIa CIa 0-982387 1964-77 1964-76 
95 IIa CIa 0-982369 1964-74 
96 Ha SO4 0-968337 1936-67 1936-68 
97 Ha SOi 0-968341 1936-68 
98 Zu Na 0« 0-961303 3845-21 3845-25 
99 Zn Na 0« 0-961321 3845-28 

100 Zn CIa 0-969288 3877-15 3877-14 
101 Zn CIa 0-969280 3877-12 
102 Zu CIa 0-969291 3877-16 
103 Zn SO 4 0-959048 3836-19 3836-19 
104 Zn SO 4 0-959045 3836-18 
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Tab. 14. Hauptreactionea. 

V o 1 U LIl. 
nach vor 

Nr. F o r m e l . Roer.. Vüliun. der UciuMiim. 

105 Zn SCu + Hs Ns Oo 0-963052 5778-31 5769 39 
106 Zn SO 4 + Hs Ns 0» 0-963031 5778-19 
107 Zn Ns O e ' + Hs SO 4 0-963145 5778-87 5781-93 
108 Zn Ns 0« + Hs SO 4 0963128 5778-77 
109 Zn SO 4 + Hs CIi 0-968339 5810.03 5800-94 
110 Zn SO 4 + Hs CIs 0968335 5810-01 
III Zn CIs -f Hs SO 4 0-968414 5810-48 5813-82 
112 Zn CIs + Hs SO 4 0-968422 581053 

(Icliininjf 

+ 8-92 
+ 8'80 
— 306 
— 316 
+ 9-09 
+ 9 07 
— 3-34 
— 329 

Tab. 15. Nebenreactionen. 

V o 1 I u m. 

F o r m e l . 
nach vor Aus

Nr. F o r m e l . fipec. Volum. der Keaction. dehnung. 

113 Zn SO4 + i Hs SO 4 0-901271 4806-36 4804-53 + 1-83 
114 Zn SO4 + Hs SO 4 0962625 5775-75 5772-86 -f 2-89 
115 Zn SO 4 + 2 Hs SO 4 0-964156 7713-25 7709 54 + 371 
116 Zn SO 4 -f 4 Hs SO 4 0-965617 11587-41 11582-90 + 4-51 
117 Zn SO 4 + 8 Hs SO 4 0-960731 19334-62 1932901 -f 501 
118 Zn Ns O 6 + Us Ns Oe 0-963161 577897 5778-45 + 0-52 
119 Zn CIs + Hs CIs 0973803 5842-82 5841-90 + 092 
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V. H u p f o r o x j r i . 

Tab. 16. Urlösungen. 

Nr. Formel. öpec. Volum. Volum. Mittel. 

120 Cu N« 0« 0-061845 3847-38 3847-38 
121 Cu N 2 0« 0-961845 3847-38 
122 Cu Cl 2 0-969887 3879-55 3879-50 
123 Cu CU 0 969865 3879-46 
124 Cu SOi 0-960091 3840-36 3840-30 
125 Cn SOi 0-960060 3840-24 
126 Cu SOi 0-960045 3840-18 3840-19 
127 Cu SOi 0-960048 3840-19 

Die Siiuren sind die in Tab. 1 Nr. 1 bis 6 verzeichneten. Cu SOi 
Nr. 124 und 125 diente zu den Reaclionen der Tab. 17; Nr. 126 
und 127, von einer anderen Darstellung, zu denen der Tab. 18. 

Tab. 17. Hanptreactionen. 

V o 1 u m. 
nach vor 

Nr. F o r m e l . spec. Volum. der Reaction. 

128 Cu SOi + ILi Ns On 0963548 5781-29 5773-51 
129 Cu SOi + H2 N 2 0« 0-963571 5781-43 
130 Cu N 2 O 6 + H 2 SOi 0963460 5780-76 5784-19 
131 Cu N 2Ob + H2 SOi 0-963465 578079 
132 Cu SOi + H 2 Cl 2 0-968870 581326 5805-11 
133 Cu SOi + Hq Cl 2 0-968848 581309 
134 Cu Cl2 -f. H2 SOi 0-968801 5812-81 5816-32 
135 Cu Cl 2 + H 2 SOi 0-968807 5812-84 

Aus
dehnung. 

+ 7-78 
+ 7-92 
— 3-43 
— 3-40 
+ 8-14 
+ 7-98 
— o-51 
— 3-47 
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Tab. 18. Nebenreactionen. 

Nr. F o r m c 1 

136 Cu SO4 + J II« SO4 0•961JIiVi 4809-96 4808-59 +Iii? 
137 Cu. S O 4 + Ha SO 4 0-963208 5779-25 577 .•(IO + 2 25 
138 Cu SO 4 + 2 I h S O 4 0964592 7710-74 7 7 1 3 - 8 1 + 2-93 
139 Cu S O 4 + 4 H 2 SO 4 0-965871 11590-45 11587-43 + 3 0 2 
140 Cu SO 4 + 8HaSO 4 0966897 19337-94 .193,34•OS + 3 2 6 
141 Cu Na Os + H a Na O 6 0-963485 5780'91 5780 58 + 0 34 
142 Cu Cl, + H 1 Cl 2 0-974162 5844 97 5844 31 + 0 06 

§ 7. Diu in diesen Paragraphen milziilhcilrndcn Versuche 
über den Einfluss der Temperatur auf die relnlive Al'fiuilat 
der Säuren sind mit der Conibiiialion Saljicler-SaI/.-Schwefel
säure: Natron ausgeführt. Ich hätte gern die Versuche auch 
auf die anderen Basen ausgedehnt, der eintretende Frühling 
jedoch zwang mich, sie auf die nächste sclineereiche Jahrcszeil 
zu verschieben. 

Ich habe die Warineausdehnuiigen von zwölf Flüssigkeiten 
bestimmt; dieselben waren die drei Neutralsalze. die drei Säu
ren, die Coiuhinalioncii Naa SO 4 + IIa Na On, Nua Na Or, + 
HaSO4, Naa S O 4 + Ha CIa und Nm CIa + IIa SOi und endlich zwei 
Combinationen von schwefelsaurem Natron und Schwefelsäure. 
Die Ausdehnungen sind (mit einer später anzugebenden Aus
nahme) stets doppelt bestimmt, und zwar in verschiedenen Ver
suchsreihen und mit verschiedenen Dilatometern. Dabei wur
den, da es mir auf einen Vergleich zwischen Salpeter und 
Salzsäure ankam , stets entsprechende Combinutionen aus den 
Reiben der beiden Säuren gleichzeilig untersucht 

Die durch meine Versuchsmethode geforderten Noriniil-
temperatnron habe ich auf 0", 20°, 40° und 60° festgestellt. 
Hoher zu gehen erlaubte mir die Einrichtung meiner Apparate 
nicht, da mit steigender Temperatur gleichzeitig die Schwierig-

V o I 11 m 
nfu-li v o r A n s -

. Volum. (Irr !Iciu-I'on. d i - lunne-



37 

koit, die Ten»pcvntur constant zu erhalten und die Grösse des 
einem bestimmten Tempcrntnrlrliler entsprechenden Ausdoh-
IiungsCelllers wächst. 

Die nachfolgenden Tabellen enthalten unter I und 11 die 
Wärmeansdehnung der iibersclniebenen Flüssigkeiten, wie die
selbe in zwei unabhängigen Versuchsreihen gefunden worden 
sind, das Volum bei 0" gleich eins gesetzt. Die folgende, Spalte 
cnlhält das Mittel beider Bestimmungen, die letzte endlich das 
Volum der Lösungen, wie es sich aus den auf Seite 38 und 
39 uiitgcllieilten Volumen bei 20° und den Ausdehnungen er-
giebl. Ich habe es nicht für nöthig gehalten, einen Auszug 
aus meinen Versuehsprotokolleu mit allen unmittelbar erhaltenen 
Zahlen zu geben, da die durchgängigen Doppelbestimmnugeu 
hinreichendes Material zur Beurtheilung der Genauigkeit ge
währen. 

Tab. 19. Salpetersaures Natron. 

Temp. 1. II . Mittel. Volum. 
O0OO 1-000000 1-000000 1 000000 3872-64 

200OO 1-003806 1'0038j5 1-003861 3887-60 
400OO 1-011126 1•01112O 1-011123 3915-72 
600OO 1-020076 1-020989 1-020983 3953-90 

Temp. 
O0OO 

200OO 
400OO 
600OO 

Temp. 
O0OO 

200OO 
400OO 
600OO 

Tab. 20. Chlornatrinm. 
I. II . Mittel. 

1-000000 1-000000 1-000000 
1 003145 1-003120 1-003130 
1-009832 1-009816 1-009824 
1•0191SG 1-019230 1-019208 

Tab. 21. 
I. 

1 -000000 
1-003407 
1-010240 
1-019723 

Schwefelsaures Natron. 
II. 

1-000000 
1-003411 
1-010248 
1-019752 

Mittel. 
1-000000 
1-003409 
1-010249 
1-019738 

Volum. 
3905-97 
3918-21 
3944-34 
3980-99 

Volum. 
3861.54 
3874-71 
3901-12 
3917-74 
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Tab. 22. Salpetersäure. 

Temp. 
0"OO 

2<)"00 
4O0OO 
600OO 

I. 
1-000000 
1-004572 
1-012209 
1-022288 

II. 
1-000003 
1-004583 
1-012198 
1 022242 

Mittel. 
1-000000 
1-004578 
1 012204 
2-022265 

Volum. 
1924-39 
1933-20 
1947-88 
1067-25 

Tab. 23. Salzsäure. 

Temp. 
O0OO 

200OO 
4O0OO 
600OO 

1-000000 
1-003051 
1-009455 
1-018474 

II. 
1 -000000 
1-OO3035 
1-000433 
1-018437 

Mittel. 
1-000000 
1 003043 
1-009444 
1-018456 

Volum. 
1958-85 
1964-81 
1977-35 
1994-96 

Volum. 
1928.18 
1936-81 
1951-38 
1970-53 

Bei der Untei-Michung der Combinationen Noa SOi -f-
Hs Ns Oc und Na 2 Na Or. + IIa SOi musste ich, wenn beide der 
Theorie gemäss wirklich gleich waren, die gleiche Ausdehnung 
finden. Dies hat sich nun (!tatsächlich ergeben, so dass ich 
mich begnügte, die zweite Combination nur einmal zu unter
suchen. In der nachfolgenden Tabelle enthält I und II die Aus
dehnung der ersten, III die der zweiten Combination. Das 
Mittel ist aus den drei Reihen genommen und soll für beide 
Combinationen gelten. Ganz analog bin ich bei der Salzsäure 
verfahren. 

Tab. 

Temp. I. 
O0OO 1 -000000 

200OO 1-004475 
4O0OO 1-012029 
600OO 1 021951 

24. Schwefelsäure. 

II. Mittel. 
1-000000 1-000000 
1-004479 1-004477 
1-012036 1-012033 
1-021980 1-021966 
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Tab. 25. Salpetersaure, Schwefelsäure und Natron. 
Temp. 
O0OO 

20"OO 
4O0OO 
GO0OO 

Temp. 
O0OO 

200OO 
4O0OO 
0O0OO 

I. 

1'000000 
1-004192 
1-011052 
1021098 

Tab. 26. 
I. 

1-000000 
1-003670 
1-010749 
1-020471 

II. 
1 000000 
1 004175 
1 011664 
1-021706 

I I I . 
1 000000 
1-004193 
1-011635 
1 021707 

Mittel. 
1 -000000 
1-004187 
1-011650 
1-021704 

Salzsäure, Schwefelsäure und Natron. 
II . 

1-000000 
1-003657 
1-010748 
1 020463 

III. 
1-000000 
1 -003650 
1-010739 
1-020442 

Mittel. 
1-000000 
1 -003659 
1 010745 
1-020459 

Volniii. 
5797-43 
5821-68 
5864-95 
5923-15 

Volum. 
583118 
5852-51 
5893-83 
5950-48 

Schliesslich folgen noch die Ausdehnungen für zwei Combi-
nationen von Schwefelsäure und schwefelsaurem Natron. 

Tab. 27. Na« SO4 + Hs SO4. 

Temp. 
O0OO 

200OO 
4O0OO 
6O0OO 

Temp. 
O0OO 

200OO 
4O0OO 
6O0OO 

1-000000 
1-004138 
1-011698 
1-021774 

II. 
1 000000 
1 004150 
1-011712 
1- 021783 

Mittel. 
1-000000 
1-004144 
1-011705 
1-021789 

Tab. 28. Na« SO4 + 2 Hs SO4. 

I. 
1 -000000 
1-004311 
1-011928 
1-022043 

II. 
1-000000 
1-004312 
1 011936 
1-022082 

Mittet. 
1 000000 
1 004312 
1011932 
1-022063 

Volum. 
5793-83 
5817-84 
5861-65 
5920 02 

Volum. 
7623-36 
7756-66 
7815-51 
7893-75 

Aus den unter „Volum" in den Tabb. 19 bis 28 enthal
tenen Zahlen lassen sieh nun die Volumänderungen, welche 
durch die Reactionen in verschiedenen Temperaturen hervor
gebracht werden, ebenso berechnen wie früher. Ich stelle diese 
Rechnungen in tabellarischer Ordnung mit selbstverständlicher 
Bezeichnung zusammen, 
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Tab 29. Na^ SOi + H 2 Ni 0». 

V o 1 U 111 

nach vor 
Temp. der Reaction. Ausdehnung. 

O0OO 5707-43 5785-94 + 11-49 
2O0OO 5821-68 5807 91 + 13-77 
40"OO 5864-95 5849-00 + 15-95 
600OO 5023-15 5904-99 + 18-16 

Tab. 30 , Na 2 Na On + H 2 SOr. 

V O 1 u in 
nach vor 

der Reaction. Ausdehnung, 
5797-43 5800-82 — 3-39 
5821-68 5824-41 — 2-73 
58G4-95 5867-10 — 2-15 
5923-15 5924-44 — 1-29 

Tom p. 
O0OO 

200OO 
400OO 
600OO 

Tab. 31. Na-. SO 2 + H 2 Cl 

V O 1 u m 
nach vor 

Temp. der Reaction. Ausdehnung. 
O0OO 5831-18 5820-39 + 10-79 

200OO 5852-51 5839-52 + 12-90 
40"00 5893-83 5878-47 + 15-30 
600OO 5950-48 5932-71 + 17-77 

Tab. 32. Na 2 CI2 + H 2 SO*. 

V o l u m 
nacli vor 

Temp. der Reaction. Ausdehnung. 
O0OO 5831-18 5834-15 — 2-97 

200OO 5852-51 5855-03 — 2-52 
400OO 5893-83 5895-72 — 1-89 
600OO 5950-48 5951-52 — 1-04 
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Tab. 33. Na« SO4 + B: SO4. 

V o 1 u in. 

Temp. der Hcaitioii. Ausdehnung.! 
0"00 5703-83 5780 72. + 4.11 

20"OO 5817 84 5811-52 + 6'32 
400OO 58ÜTG5 5852-50 + 9.15 
000OO 5920 02 5908 28 + 11-74 

Tab. 34. Na« SO4 + 2H* SO 4. 

V o 1 u m. 
nach vor 

To.inp. der Reaction. Ausdehnung. 
0"00 7723-36 7717-90 + 5-46 

200OO 7756.06 7748-33 + 8-33 
400OO 781551 7803-89 + 11.62 
600OO 7893-75 7878-81 + 14-94 

Hiermit ist das experimentelle Material abgeschlossen. 

4 
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III. Discussioii der Ivcsultato. 

§ 8. In den beiden vorigen Paragraphen sind die nöl.higcn 

Daten zur l'enrlhoilung des Einflusses der Basis und der Tem

peratur auf die, relativen Affinitäten der untersuchten drei Säuren 
enthalten, Bevor wir jedoch auf diese llanptfnige übergehen, 

ist noch auf eine früher gemachte Bemerkung Bezug zu nehmen. 

Die Gleichungen (G) (Seite 20) stützen sich auf die Annahme, 
dass Lösungen, welche uns verschiedenen Componenlen so zu
sammengesetzt sind, dass sie schliesslich dieselben Bestandtheile. 

in gleichen Mengen enthalten, diese Bestandtheile auch in gleicher 

A n o r d n u n g haben. Ist dies richtig, so müssen auch ihre spe-

ciiischen Volume gleich sein. Die Tabellen 2, 5, 8, 11, 14 und 
17 zeigen nun je zwei Paare solcher Lösungen, und man sieht, 

dass die speeifischen Volume überall sehr nahezu gleich sind; 

das auf Seite 19 angenomnieiic Tlicorem lindet sich somit 
bewiesen. 

Die Berechnung der Tbeiluiig geschieht nach der Formel (!>) 

u, — £ 

x = — -
" i — »i 

in welcher x der Antheil zerlegten Sulfats, iilso auch des ge
bildeten Nitrats oder Chlorids ist. Der Einwirkung der Snlpo.l.cr-
resp. Salzsäure auf die Sulfate entspricht die Volumändcrung » M 

der der Schwefelsäure auf Nitride, resp. Chloride die Voliun-
änderung v,,, die Nebenwirkungen endlich sind unter £ zu

sammengefasst. 
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Nebenwirkungen können min entstellen bei der gegen
seitigen Einwirkung 

1) der freien Säuren, 
2) der neutralen Salze, 
3) der Salze und der zugehörigen Säuren. 

Die unter 1) und 2) genannten Nebenwirkungen haben sich 
stets als so klein erwiesen, dass sie von den Versuchsfehlern 
nicht zu unterscheiden waren. Von den unter 3) genannten ist 
die der Schwefelsäure auf ihre Salze von beträchtlicher Grösse, 
die der Salpeter- und Salzsäure auf die ihrigen bei den Alkalien 
umnerklic.li. bei den drei anderen Basen eben die Versuchsfelder 
überschreitend; sie sind daher im letzteren Falle berücksichtigt 
worden. Die Grösse dieser Nebenwirkung ist abhängig von den 
relativen Mengen der Substanzen, diese aber sind 

(I - x) RSCh + x U 2 SÜ4 
x RNs On + (1 — x) II« Nu Oe 
x RCU 4 (I — x) HsCl 2 

wo R die wechselnde, zweiwerthig gedachte llasis vorstellt. 

Ich gebe zunächst die Zahlenwertlie der den Haupt- und 
Nebenreaclioiien entsprechenden Volnniändernngen nochmals in 
tabellarischer Ueborsicht wieder. 

Tab. 35. Salpetersäure gegen Schwefelsäure. 

liasis "i " 2 
V1 1K, 

v — v' 

Kali + 14-00 — 2-38 4- 16-38 4- 16-34 
Natron + 13-77 — 2-7! 4- 16-50 4- 16-50 
Ammoniak 4- 11-64 — 2-70 4- 14-34 4- 14-49 
Magnesia 4- 10-58 — 3-06 4- 13 64 4- 13-35 
Zinkoxyd 4- 8-86 — 3-11 4 11-07 4- 12-54 
Kupferoxyd 4- 7-85 — 3-42 4- 11-27 4- 1069 
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Tab. 36. Salzsäure gegen Schwefelsäure. 

Basis V1 — V,, — l / 

Kali + 13•0H - 2-00 + 1517 -f 15-56 
NuIr(Hi + 13-00 - 2-52 + 15-52 + 15-50 
Ammoniak + 11-45 - 2-78 + 14-23 + 14-16 
Magnesia + 10-47 - 305 + 13-52 + 13 60 
Ziiikoxyd + 9-08 - 3-32 + 12-40 + 12-87 
Kupferoxyd + 806 - 3-49 + 11-55 + 11-30 

In vorstehenden Tabellen haben V1 und die oben dcfi-
nirte Bedeutung. Die letzte Spalte v — »/ enthält die nach der 
zweiten Regel (Seite 20) berechneten Differenzen der durch 
die Neutralisation veranlassten Vnliimäiidcrungen. Die Zahlen 
weichen nicht unbeträclillicb von denen der vorigen Spalte ab, 
besonders beim Zink und Kupfer. Der grösste Fehler im Ge
halt der Lösungen indess, der durch diese Unterschiede ange
deutet wird, beträgt 4 Promille, eine Grenze, welche die gebräuch
lichen analytischen Methoden einzuschränken kaum gestatten. 

Die Einwirkung der Schwefelsäure auf die Sulfate ist für 
verschiedene Verhältnisse bestimmt worden; die nachfolgende 
Tabelle enthält die entsprechenden Volumänderiiiigen, wenn auf 
ein Atom Sulfat successiv J , 1, 2 , 4 und 8 Atome Schwefel
säure wirken. 

Tab. 37. RSO 4 + nH4 SO*. 

n = ? 1 2 4 8 
Kali + 4-55 + 7-09 + 9 25 + 9-80 4- 10-58 
Natron + 417 + 6 32 4- 8-33 4- 8.98 + 9.06 
Ammoniak + 2-77 + 5-14 4- 6-78 4- 7-85 + 7-93 
Magnesia + 2 06 + 411 4- 5-54 4- 6-44 6-77 
Ziiikoxyd -f 1-83 -f 2-89 + 3-71 4- 4-51 + 5-01 
Kupferoxyd + 1-37 + 2.25 4- 2-93 4- 3 02 + 3,26 
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Dir. Interpolation für solche, relative Mengen von Säure 
null Sulfat, die nicht unmittelbar bestimmt sind, über doch 
zwischen den c.\poriincnlellcii Worlhcn liegen, habe, ich auf gra
phischem "Woge ausgeführt , du die vor, .1. T Ii um seil *) ange

wandte Iiitcrpolntionslorniel - -. C'. wo a und C Conslauten 
1 n + a 

sind, während n die Zahl der SüurenioleUüle bezeichnet, mir 
keine genügenden Resultate gab, 

Kndlieh folgen noch die Zahlen , welche den Renclionen 
R Na Oo + Ha N t Ofi und 1! Cl« + IT-i CIa entsprechen. Wegen 
ihrer Kleinheit lmbe ich sie nur für ein Mcngcnvcrhältniss be
stimmt und im Uebrigen ihre Abhängigkeit von der Säiirenieiige 
dem Verlauf der Zahlen voriger Tabelle iinalog angenommen. 

Tab. 38. 

K Na 0,i + Ha Na 0<;. R CIa + Ih Ch. 

Magnesia + 0 - 0 7 + 0•JG 
Zinkoxyd + 0 52 + 0'92 
Kupferuxyd + 0-H4 -|- O'GG 

So ist nun Alles zur Ausführung der Thcilungsrecliniing 
vorbereitet. Da in der Formel 

" i — ^a 
das Glied g noch von x abhängig is t 2 ) , die Form dieser Ab
hängigkeit aber nicht bekannt ist, so müssen die YVeithe von x 
durch systematisches I'rnbireu gefunden werden. Mau erhalt 
bei der Auslührung der Rechnung die Tabelle 30, deren Spalten 
folgende lledeutuiig haben. 

1) rngRciiil.irlTs Annalen, 13«, 75 IRfifl). 
2) S sei/1. tdch zusammen an* den den lirnclioneu (1 — x) RSOi -f-

x II.. SO, und x RX 1 0« 4 • J t - X ) II, K, CU (oder x IiCI2 + [1 — x | IIj Cl 1 ) 
enlfiireeliendrii Yi>lmiiiindcruiip;cii : de? lel/.te Ulicd isl bei den Alka
lien 0. 
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I : die relative Affinität —',V-ttt^~ 
IU bot 

I I : die relative Affinität - J — 

III: die relative Affinität -=r^L*~/ -
IU Ns Oa 

Die relativen Affinitäten der Spalte I und II sind aus der 

Gleichung k 1 -
: — bcrcelmet, die 
- X 

der Spall-p. III durch l>:v'-

sion vuu II in I; letztere sind somit indireet ! lestininit. (Ihre 
direetc läesti I m m i n g ist wegen der K! leintieit d es Unterschiedes 
Di — i« auf vühiiiieliemischein Wege nicht möglich.) 

Tab. 39. Relative Affinität. 

Basis. . Ih N» da 
IIa HO, 

II. I U Ol» 
II.- HO," 

III " 
II, 

j Ol, 
\ - ,0„ 

Kali O 667 
0333 = 2-00 0-650 

0-341 = 1-04 104 
2(H) ~~ 0-97 

Natron O 667 
0-333 = 2 00 0-657 

0-343 
= 1-02 1-02 

2-0(1 ~ 0•J)O 

Ammoniak 0-652 
0-348 = 1-88 0 644 

0-356 = 1-81 1-81 
0 JHi 

Magnesia 0-638 
0-362 = 1-76 0 635 

0-365 = 1-74 1-74 
t t o 

Oi)Jl 

Zinkoxyd O G1'7 
0-383 = 1 Gl 0 605 

?V395 — 1-53 1 -53 
I7IiT ~ 0 95 

Kupferoxyd 0-501 
0-400 = 1-44 0-584 

0 416 = 1-40 1-40 
1-44 007 

Aus vorstellenden Zahlen folgt unmittelbar, dass die Al'lini-
tätsverbältnisse II,, SO 4 : H 4 N„ (")„ und 11,, SO, : ll„ (J!„ von 
der Basis abhängen, während das Virhältniss II„ Cl,, : IT,, N., O,. 
von der Basis u iu ibhängig ist. Hieraus ist sher sofort zu-
ruckzuschHessen, dass bei den erstgenannten Verhall nissen 
der Grund der Abhängigkeit von der Basis bei der Schwefel 
säure zu suchen ist. 
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Nun ist die Schwefelsäure eine zweibasische Säure, welche 
saure Salze zu bilden im Stande ist; es verräth sich dieser Vor
nan"; durch die Volumvermehrurigeii bei der Einwirkung freier 
Schwefelsäure, auf Sulfate, wie sie in der Tabelle 37 verzeichnet 
sind. Aus derselben Tabelle ersieht man, dass bei der Ein
wirkung von einem Molekül Schwefelsäure auf ein Molekül Sulfat 
die Verbindung beider nicht voltständig erfolgt, denn ein wei
terer Zusatz von Schwefelsäure bringt beträchtliche weitere 
Voliunvcrgrösserungen hervor; es liegt dies an der Verwandt
schaft der Schwefelsäure zum Wasser. Ferner sind die Volum-
äudcruiigen in hohem Grade von der Basis abhängig; dies 
deutet auf eine verschiedene Grüsse der Verwandtschaft zwischen 
der Schwefelsäure und den Sulfaten, (denn die zum Wasser 
bleibt ja gleich) in dem Sinne, dass dieselbe vom Kali- bis zum 
Knpfersulfut. abnimmt. 

Die Schwefelsäure, welche mit der Salpeter- oder Salz
säure coneurrirf, riuicht S c 7 m i t hierbei keineswegs ihre Verwandt
schaft, zur llasis mit ihrer ganzen Masse geltend, sondern nur 
mit dem Theil, der nicht zu saurem Sulfat verbunden ist. Jo 
g r ö s s e r d i e se r Thei l is t , um so k l e i n e r muss die Affi
n i t ä t der Schwefe l s äu re e r sche inen . 

Dies findet nun thatsiiehlich statt, wie man aus dem Ver
gleich der Tabellen 37 und 39 ersieht; es wird somit wahr
scheinlich, dass die wahre relative Affinität der Schwefelsäure 
ebenso wie die der Salpeter- und Salzsäure von der Basis un
abhängig ist. 

Es ist hier der Ort, an eine Versuchsreihe zu erinnern, 
die, .). Thomson über das gleiche Problem angestellt bat '), und 
die mir den Aulass zu der vorliegenden Untersuchung gegeben 
hat. Tlionise.il glaubt aus seinen Resultaten, die sich auf die 
relative Affinität der Salz- und Schwefelsäure beziehen, den 
Schluss ziehen /.u müssen, dass diese bei den Alkalien und in 

1) !'oKiHMulortf» Aiiiiuh'ii 13H, V.V7 (18«I) 

http://Tlionise.il
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der Magnesiareihe constant, in beiden Gruppen aber verschieden 
sei. Er hat jedoch die Möglichkeit eines Einflusses jeuer Reac
tion der Schwefelsäure auf ihre eigenen Salze auf die Grösse 
der scheinbaren relaliven Affinilät nicht in Belracht gezogen, 
und auch seine Zahlen hissen sich ungezwungen in der voirmir 
angenommenen Weise iiitcrpretiren. Auf die Notwendigkeit, 
die ervvähnte Eigenschaft der Schwefelsäure zu berücksichtigen, 
hat schon Berthelot') aufmerksam gemacht. 

S 9. In ganz analoger Weise, wie die Versuche über den 
Einfluss der Basis auf die relative Affinität der Säuren werden 
die über den entsprechenden Einfluss der Temperatur berechnet. 
Es wird somit genügen, die Tabellen in derselben Reihenfolge 
herzusetzen und das Resultat der Berechnung anzugeben. 

Tab. 40. Salpetersäure gegen Schwefelsäure. 

J CIIl[I. "•2 " i — »> 

O0OO + 11-49 -- 3-39 4- 14-88 
200OO + 13-77 - 2-73 4- 16-50 
4(I0OO + 15-95 - 2-15 4- 1810 
600OO + 18-16 - 1-29 4- 19-45 

Tab . 41. Salzsäure gegen Schwefelsäure. 

Temp. "i vi f| — W11 

O0OO + 10-79 - 2-97 4- 13-76 
200OO + 12-99 - 2-52 4- 15 51 
400OO + 15-36 - 1-89 4- 17-25 
6O0OO + 17-77 - 1 -04 4- 18-81 

Tab. 42. Na, SO 4 + iH, SO 1 . 

Temp. n = = 1 = 2 
O0OO + 4-11 + 5-46 

200OO + 632 + 8-33 
400OO - f 9-15 4- 11-62 
600OO -b 11-74 4- 1494 

1) Annales de cliimie et de pliysique (4) XXX, 51li (1873). 
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nie Affhiifätsvcrhiiltitisse ergeben sieh hieraus 

Tab. 43. Relative Affinitäten. 

Temp 

40 0 OO 

20 0 OO 

BO0OO 

O0OO 

Man findet genau dieselben Beziehungen, wie in rier Tabelle 
3i): III bleibt constant, wahrend I und II sich ändern, und zwar 
äudert sich die Affinität der Schwefelsäure mit der Temperatur 
wieder im u i n g e k e h r t e n Sinne , wie die Bindung dc r se lben 
d u r c h n e u t r a l e s Su l fa t (Tab.42). Ks wird hierdurch die frü
her mitgetheilte Vcrmuthung, dass die. wahre relative Affinität der 
Schwefelsäure sich wie die der beiden anderen Säuren verhalte, 
zu einem sehr hüben Grade der Wahrscheinlichkeit gebracht. 
Lässt man sie gellen, so ergiebt sich als Seblussresultat, dass die 
r e l a t i v e Af f in i t ä t der S ä u r e n e ine c o n s t a n t e s e i , zu
nächst nur alleidings für die untersuchten Säuren gültig, aber 
ausgleich anzuführenden Gründen einer Verallgemeinerung fähig. 

Berlhelot. und I'ean de St. Gilles haben in ihrer grossen 
Arbeit über Aelherbildimg ') die Thalsache gefunden, dass die 
Grenze, bis zu welcher Alkohole und Säuren Aelber und Wasser 
bilden, von de r T e m p e r a t u r i n n e r h a l b sehr w e i t e r 
G r e n z e n u n a b h ä n g i g sei . Gicht man zu, dass es nur e ine 
Art chemischer Verwandtschaft gebe, so muss man die Ver-
werthung dieser Beobachtung zu dem Schluss, dass die con-
cuirirendeii Affinitäten dasselbe Verhältniss unabhängig von 
der Temperatur behalten, gestatten. 

1) Amiales de cliimie et de physii |ue (1863) I.XVIII, 234 
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Ferner habe ich selbst in letzter Zeit einige Versuche an
gestellt, die auf einem von dem volumchemischen völlig ver
schiedenen Wege das erhaltene Resultat nach beiden Seiten 
(Basis und Temperatur) bestätigen. Wenn man nämlich Lösun
gen von salpetersaurem Kalk und Chlorcnleium mit einer äqui
valenten Menge freier Oxalsäure versetzt, so fällt nicht aller 
Kalk als Oxalat heraus, sondern die freigewordene Saure hält 
noch einen Theil in Lösung. Sind nun Salpeter- und Salzsäure, 
wie Thoinsen und ich gefunden, nahezu gleich stark, so muss 
iu beiden Fällen nahezu gleich viel Kalk in Lösung bleiben, 
und dies Vcrhältniss darf sich auch nicht mit der Temperatur 
ändern, wenn letztere die relative Affinität nicht beeinflusst. 

Ich stellte mir zur Ausführung der Versuche äquivalente 
Normallösungen von C a N g O e und CaCl,, dar, die in 50 C c 
001 Atom = 0-5600 Gramm CaO enthielten. Die Analyse der
selben ergab 

in 50 C c C a N , , O0 = Lösung 0'5601 CaO 
in 50 CcCaCl,, = Lösung 0-5504 CaO 

Versuch I. Zimmertemperatur. Jc 50 Cc der h'alklösiiugen 
werden mit 300 Cc Wasser und 50 Cc einer äquivalenten Oxal-
säurelösung (0-9 Gramm Ca Ot IIa = 0 Ol Atom enthaltend) 
versetzt, so dass das Gesiinimtvolum 300 Cc betrügt. Nach 
3 mal vierntid/.wanzig Stunden wird l i l l r i r l . Das Resultat ist 

NiedcvMhlng d»h«r gvMirbcn 

aus der Ca N,, O 1 = Lösung . 0-4965 0-0036 
aus der Cn Cl,. = Lösung. . . . 0 4965 0-0629 
Das Verhitltniss der gelöst gebliebenen Aulheile ist 0989. 

Versuch 2. Zimmertemperatur. 50 Ce. Knlklösuiigcu, 50 Cc 
Oxalsäure, 1000 C c Wasser; Gesammtvoluui somit 1100 Cc 

Dauer drei Tage. J ü c W M » * S r l „ s t ^ M i r b e n 

Ca N,, O 0 = Lösung 0-4818 0 0783 
Ca Cl 1 = Lösung 0-4831 0 0763 

Verhältnis» = 0-074. 
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Versuch 3. Temperatur des siedenden Wassers. 50 Cc. 
Knlklösung werden mit 800 Cc Wasser in einer Koc.hflascbo 
gemischt und in einen Kaum gebracht, wo letalere vollständig 
von Wasserdänipfen umspült ist. Nach erfolgter Erwärmung 
werden 50 Cc Oxalsänrolösung hinzugesetzt. Die Temperatur 
wird eine Stunde constant erhalten, darauf wird der Nieder
schlag schnell abfiltrirt. 

Niederschlag grliSst geblieben 

Ca N 4 U n = LOsiing 03404 0 '2Hl 
Ca Ci,, = Losung 0-3537 0 2057 

Ve.rbältuiss 0-061. 

Derselbe Versuch, nochmals unter gleichen Umständen an
gestellt, ergab 

Niederschlag gelöst geblieben 

Ca N 4 O1. = Lösung 0-3507 0-2004 
C a C l 4 = L o S U i I g 0-3530 0-2064 

Vci-Iiitltniss 0 085. 

Die auf diesem Wege, bestimmte relative Affinität II Gl : H N Ü 3 
ist also gleich der auf volumchemischem Woge, gefundenen; 
der Salz über die Unabhängigkeit derselben von der Tempe
ratur ist auf das Intervall zwischen 0" und 100" C. erweitert. 

S 10. Der Salz, dass die relative Affinität der Säuren 
von der Basis unabhängig sei, lässt sieh ohne weitere hypo
thetische Voraussetzung zur Dediietion eines zweiten Satzes von 
gleicher Tragsveite benutzen. Schreibt liian die absolute AfIi-
niliit einer Säure A zu einer Basis C, die eine Function behiel
tst, f (A, C), so erhält der obige Satz die Form 

f (A, CO f (A, CQ 
f (A', C) f (A', C) 

wo das gleiche Fuiiclionszeichen f die Grundlage, der ganzen 
vorliegenden Arbeit ausdrückt: dass es nämlich ein allgemeines 
Gesetz der chemischen Verwandtschaft gebe. Vertauscht man 
in der Proportion die inneren Glieder, so wird 
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f (A, C) f J A \ C) 
T I A. C) ' f (A-CC'') 

d. h. die relative Affinität der Basen ist unabhängig von der 
Satire, ein Satz, welcher der experimentellen l'rufuiig zu
gänglich ist. 

Die eben angegebenen Relationen sind nun nicht anders 
möglich, als wenn jede Function f (A, C) ein Produkt zweier 
Facloren ist, deren einer nur A, deren anderer nur O enthält. 
Es ist also 

f (A. C) = <? (A). (C) 
oder die zwischen Säuren und Husen wii kende Verwandtschaft 
ist ein Produkt speeifischer Verwiindtscliaftscoiistaiilen der Säure 
wie der Basis. 

Nimmt man au, dass die bei den iintcisiichLcii Säuren und 
Hasen gefundenen Regelniüssigkeiteu allgemeine Geltung haben, 
so gelangt man zu einer sehr einfachen Darstellung der 
bei der Salzbildung thäfigen Aflinilälcn. Bestimmt man nämlich 
die relativen Aflinitäten aller Säuren in Bezug aid' eine Basis 
und aller Hasen in Uczng auf eine Säure, indem man die Affi
nität d i e se r Säure und d i e s e r Basis gleich eins setzt, so lassen 
sich die Werthe in eine Tabelle von folgender Form ordnen. 

T(A) ST (A') <r (A") j if (A'") 

f (C) ! 

,,,(C) . . . 

• (C'O ; • , • j • , • 

1' (C'") . I . I . j 

Iu dieser Tabelle giebt dann das rroduet eines beliebigen 
Columnenkopfes der horizontalen Reihen t/> (C) mit einem der 
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vertikalen Keilten <[ (A) die Grösse der zwischen der ent
sprechenden Basis und Säure wirkenden Verwandtschaft f (A,C), 
(ausgedrückt in empirischen Einheiten). [Ja ferner die Tempe
ratur an der relativen Affinität nichts ändert, so ist dieser Tabelle 
einfach eine dritte Dimension im liatime zu geben, die den 
(noch zu ermittelnden) Kinlluss der Temperatur auf die absolute 
Affinität enthalt, denn der Salz, dass die Temperatur ohne Ein
fluss auf die relative Affinität ist, heisst nichts, als dass der 
Einfluss der Temperatur auf die absolute für alle Verbindungen 
von Säure, und Basis derselbe sei. 

Es muss zugestanden werden, dass noch nicht genügendes 
empirisches Material vorliegt, um die vorstehenden Schlüsse 
wissenschaftlich völlig sicher zu stellen. Es schien mir aber 
nützlich, auf die ungemeine Fruchtbarkeit dieses Feldes hin
zuweisen in einer Zeit, wo der Eutwickelung der Chemie die 
gefährlichste Einseitigkeit droht. 


