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Rdchnrd RQhlrnnniz. 

J. Thomaen')  hat wiederholt darauf aufmerksam ge- 
macht, dasa die bei analogen chemiachen Processen auf- 
tretenden W b e m e n g e n  entweder selbst Vielfache der- 
selben Constanten aind oder dam wenigatens die Differenzen 
derselben aich als Vielfache solcher Conatanten heraus- 
stellen. Gegen die Richtigkeit dieser Behauptung aind 
mehrfach, besonders von Be  r t h e 1 o t , Bedenken erhoben 
morden. Eine Durchsicht des gesammten auf dem Gebiete 
der Thermochemie zur Zeit publicirten zuverliissigen Be- 
obschtungsmateriales fuhrt zu der Ueberzeugung, dass eine 
solche Erscheinung in der That vielfach nicht in Abrede 
zu stellen ist. Allerdings vermiast man auch sehr oft der- 
itrtige Beziehungen in Fiillen, in denen man glaubt, deren 
Existenz nach Analogie vermuthen zu diirfen. 

Man sollte jedoch nicht tibersehen, dass bei chemi- 
schen Processen fast imrner physikalische Zustandsitnde- 
rungen mit eintreten, und dass man hiiufig nicht im Stande 
ist, die Energiemengen zu bestimmen, welchen diese Aen- 
clerungen aquivalent sind. 

Entstehen aus in Wasser unveriindert laslichen Be- 
stundtheilen bei einer chemischen Reaction Verbindungen, 
welche in Wasser vollkommen stabil sind, also nicht durch 
die Einwirkung von Wasser partielle Zersetzungen erlei- 
den. so kbnnen bei Eintritt analoger Vorgange am ersten 
solrhe einfache Beziehungen erwartet werden, da hier eine 
unhezu vollkommene Compensation sonstiger Zustands- 
anderungen hbchst wahrscheinlich ist. 

Eine Untersuchung der Chlor-, Brom- und Jodverbin- 
diingen des Wasserstoffs und der Metalle nach dieser Rich- 
tung hat den von F a v r e  und S i l b e r m a n n ?  fh diese 

1) Zuerst 1854 in Pogg. Bun. XCII. p. 44 und neuerdings Ber. d.  

2) Ann. d chim. et phya. (3) XYSVII. p. 489. 

- 

chem. Ges. V. p. 170. VI. p. 239. VII. p. 452. 
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K8rper gefundenen Satz zum Theil besatigt, ziim Tlieil 
beschriinkt und zum Theil auch erweitert. 

Ich theile im Nachstehenden das hierher gehijrige 
Beolachtungsmaterial mit , und zwar benutze ich aus- 
schliesslich die Zahlen von J. T h o m s e n .  Wenn auch die 
von diesem Forscher gefundenen Werthe mvglicherweise 
etwas unter den wahren Grossen zuriickbleiben, so sind 
ihre Ditferenzen doch wahrscheinlich, wenn nicht fast ab- 
solut rich@, so doch jedenfalls wesentlich genauer als die 
entsprechonden Zahlen, welche aus den Beobachtungen 
B e r t h e l o t ’ s  oder gar aus den von F a v r e  und S i l b e r -  
m a n  n mit HUlfe des Quecksilbercalorimeters bestimmten 
Werthen erhalten werden. 

Die Reaction, urn die es sich im vorliegenden Fulle 
handelt, entspricht der Bildung der Haloidsalzen oder der 
HydrosBuren in verdiinnter Liisung, z. B.: 

K + C1+ sH,O,  
wobei x eine sclir grosse Znhl ist. 

Die Wgrmemenge ist sngegeben als die Anzalil von 
Culorien, welche bei der Bildung eines Molecules der Ver- 
bindung (z. B. KCl) entwickelt wid’). 

Alle folgenden Zahlen, mit Ausnahme der auf Gold be- 
zuglichen, zeigen, dass bei Substitution eines Atomes Brom 
durch ein Atom Chlor 10 940 und bei Vertretung von 1 Atom 
Jod  durch 1 Atom Chlor 26 150 Calorien entwickelt wer- 
den. Werden hingegen beim Goldbromid die drei Atome 
Brom durch drei htome Chlor ersetzt, so entwickeln sich 
nur 22 180 statt, wie man erwnrten sollte. 32 100 Cnlorien. 

1) Eine Zusammenstellung der hier citirten Zalilen !indet mau 
eusser in den Ori&dabhandlungen J. Thomaen’s in dem von mir 
iierausgegebenen Handbuch der mechaniachen WBrmetheorie (Brann- 
sehweig, Vieweg) IT. p. 290. Es sei mir gestattet an dieser Stellr 
auf zwei Drockfehler in den thermochemischcn Tabellcn dieses Boches 
aufmerksam zu machen. Es muss heissen: p. 291 Z. 14 v. 0. 28380 
strtt 23390; p. 298 Z. 11 v. 0. (Alz, Cl,;, Aq) = 133690 uod denn: 
(-\I2, U,;, Aq) = 475560 nud (AL,  O:{, 3S0,Aq) = 4517iO. 
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H + R + x H 3 0  ' 39920 

Na+ R +  XHZO 1 96510 
li + R + x H Z O  ~ 101170 
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28880 18170 

85580, 70300 
90230 75020 10940 

10930 

C u + 2 R +  x & O  
SU + 2R + xHSO 
h + 2 R  + x H ~ O  
Pb + 2R + xHpO 
Cu+2R + xHZO 

AU + 3R + x H ~ O  
Ti +3n + s ~ , ~  

26150 
26210 

187 640 
195 690 
196 320 
75 970 
62 TI0 
89 OOO 
27 270 

165 050 ' 184 680 
165 760 ~ 135 840 
173 810 1 143 890 
174 440 I 144 020 
544101 - 
408301 10410 
56 180, 10550 
5090 - 

Es ist jedoch unzweifellinft, rlass d i e  1) e i V e r  t r e - 
t u n g  von B r o m  u n d  J o d  d u r c h  Chlor  i n  wasse -  
r i g e n  L o s u n g e n  d e r  H y d r o s i i u r e n  u n d  H a l o i d -  
s a l z e  a u f t r e t e n d e n ,  in Wii rmemaass  g e m e s s e n e n  
A f f i n i t a t s d i f f e r e n z e n  g a n z e  V i e l f a c h e  e i n  untl 
d e r s e l b e n  Z a h l ,  d e r  Z a h l  5350  sinrl. 

Es ist namlich : 
10940 sehr nahe gleich 2 x 5350 

32820 .. .. 6 x 5350 
26 150 .. .. 5 x 5350 
32300 .. ). 10 x 6 3 5 0  
'58450 ,, .. ,, 15 x 5350 

D e r A f f  i n i  t a t s u n  t 1: r s c  hi e d z wi s ch  en  C h lo  r u n  tl 
B r o m  verh i i l t  s ich  ZII  d e m  zwisc l ien  C h l o r  und  
. J o d  wie 2:5 .  

Auch I)ei manchen anderen Reactionen in verdunnteii 
Liisungen, die sich nur dadurch unterscheiden, dass ~ I I  

Stelle yon Brom oder .Jod eine gleiche Anzahl Cliloratonir 
eintritt, auch dann, wenn statt 4 nur 2 Chloratome in die 
\onst  iihnlich gebaute Verbindung eintreten uncl selbst hei 
BiltLung einiger fester Haloiclsalze kann die Differenz der 
tlir Tiarbindung begleitcndrn Whnemenge  als ein Vicl- 

21880 ,, .. .. 4 x 5350 
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faches der Zahl 5350 angesehen werden. Die Ueberein- 
stimmung ist dann jedoch meist keine so vollkommene, 
wie in den oben mitgetheilten Beispielen. 

Dam in allen sonst gleichartigen Filllen durch Er- 
setzung eines Brom- und Jodatomes durch ein Chloratom 
immer die ntlmliche W h e m e n g e  entwickelt wird, erscheint 
mir nicht besonders autllillig; es ist dies nur ein neuer 
Beweis .fir die angst bekannte Thatsache, dass die sich 
vertretenden Elemente in den HydrosiSuren und Haloid- 
snlzen immer genau dieselbe Stelle in der Verbindung aus- 
fiillen. Wohl aber erscheint es mir sehr beachtenswerth, 
dass die Energiedifferenzen in beiden Fallen genaue Viel- 
fache derselben Constanten sind. Es drgngt sich dabei 
unwillkiirlich die Vermuthung a d ,  dass die Affinitiiten des 
Chlors, Broms und Jods selbst in einem rationalen Ver- 
hiiltnisse zu einander stehen machten. 

Eine Priifung der unmittelbnr beobachteten Zerhlen 
unserer Tabelle scheint dies nllerdings nicht zu hestiltigen 
und nuch die analogen Snuerstofierbindungen der drei 
Halogene lassen iihnliclie Regelmassigkeiten nicht mit 
Sicherheit erkennen. Es scheint mir jedoch, als ob dies 
nicht als Beweis gegen diese Vermuthung betrachtet werden 
dfirfte, da bei der Bildung der Verbindungen selbst eine 
posse h z a h l  physikalischer Zustmdsiinderungen concur- 
riren, deren Energiesquivalente zur Zeit nicht bekannt sin& 

Vielleicht verdient es auch einige Beachtung, dass 
die Zahl 5350, welche bei den hier betrrtchteten 'Wiirme- 
phanomenen als gemeinschaftliches Maass auftritt, auch 
zu den beiden anderen Werthen, welche von Thomsen 
als Grundzahlen bei der Erscheinung der Affinitat nach 
Tielfachen dersclben Constanten beobachtet worden sind, 
in einem einftrchen, rationalen Verhdtnisse steht. Es  ist: 

5330.3 = 18725 und 5350 . j  = 13375, 
und clas sind fast genau jene so vielfacli in der Thermo- 
cliemie wiederkehrenden Constanten. 

Chemnitz ,  Februtlr 1878. 
- 

Druck TOII M e t z g e r  k Witt ig  i n  Leiprig. 




