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I. Koérper, die ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten,
kénnen in zwei chemisch verschiedenen — alloisomeren — Formen
existiren, und eine von diesen kann in zwei physikalischen Modifica-
tionen aunftreten, die sich gegen polarisirtes Licht verschieden verhalten.

II. Kérper, die zwei einfach ungesittigte, aneinander gebundene
Kohlenstoffatome, die mit verschiedenartigen Gruppen verbunden sind,
enthalten, konnen in zwei alloisomeren Modificationen existiren?t).

Tufts College, Mass.,, U. 8. A.

120. G. A. Hagemann: Einige kritische Bemerkungen zur
Avidititsformel.

(Eingegangen am 3. Februar; vorgetragen in der Sitzung vom 14. Februar von
Hrn. P. Knudsen)

Das Berthollet’sche Problem: »wie theilen sich zwei Siiuren in
wiissriger Liosung in eine Basis?« ist von Thomsen zam Gegenstand
umfassender Untersuchungen gemacht worden. Dieselben veranlassten
ihn zur Aufstelling des Begriffs der Aviditiit, die er als das Bestreben
einer Sdure naclh Neutralisation definirte. Thomsen’s thermoche-
mische Begriindung der Avidititstheorie, welche enthalten ist in seinen
»Thermochemischen Untersuchungen« I, hat spiiter eine Bestiitigung
gefunden durch die von Ostwald ausgefihrten volumchemischen
Untersuchungen ?), welche, trotzdem sie auf einem wesentlich anderen
Wege gefunden waren. sehr befriedigend, zum Theil sogar sebr genau
mit Thomsen's Ergebnissen iibereinstimmten. Die Frage schien
hiermit erschépfend beantwortet zu sein. Allerdings machte Berthe-
lot gegen die Thomsen'sche Aviditiitslehre einige und zwar sehr
gewichtige Einwiinde geltend, vermochte aber uicht damit durchzu-
dringen.

Fasst man indessen die Sache niher in's Auge, so fordern be-
sonders die folgenden Thatsachen zum Nachdenken auf: Die Neutra-
lisationswirme der Schwefelsiure mit einer ganzen Reihe von Basen
ist constant und betrdgt ungefihr 31000, wihrend die der Salpeter-

) Dic Frage, ob Alloisomerie méglich ist, wenn nur cines der ungesattigten
Kchlenstoffatome ungleichartige Gruppen verbindet, ist noch nicht zu ent-
scheiden, bedenkt man aber, dass dic ungesittigte Bindung eine ungleiche
Gruppe zu vertreten scheint, so liegt die Moglichkeit derselben sehr nahe,

2) Pogg. Ann. Erginzungsb. VIIL 154 und 1I, 429,
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siiure mit einem Theil derselben Basen nur 27000¢ ausmacht, und
doch ist die Aviditit der Salpetersiure im Verhiltniss zur Schwefel-
siure variabel, und zwar der Art, dass sie doppelt so gross ist, als
die der Schwefelsiure gegen Natron, wihrend sie pach und nach
kleiner wird gegen die Basen:

2KOH, 2NHj;, MgO2H2, Mo Oz Hz, Zn Oz Hp, 'e OgH;, Co Oz Ho,
NiOzHj. CuO;H,.

Von obiger Ueberlegung ausgehend wagte der Verfasser in seiner
vor kurzem erschienenen Abhandlung: »Studien iiber das Molekular-
volumen einiger Korperc einen bescheidenen Einwand gegen die Avi-
dititsberechnungen. Ich machte darauf aufmerksam. dass Thomsen
die Aviditit als einen Bruch darstelle, aus welchem man nur das
Wirkungsverhdltniss der beiden Sduren, nicht aber den Umfang der
Wirkung erschliessen konne; ich wies darauf hin, dass z. B. die
Aviditit der Salpetersiure gegen Schwefelsiiure bei allen Basen mit
derselben Neutralisationswiirme mit Schwefelsiiure und Salpetersiure,
wie Natron, aus der Formel:

(Naz S04 Aq, N2O5 Aq) = — 3504
— 3504 = — x 4144 + (1 —x) [NagS 04 Ay, lix S0O3Aq]

entwickelt werde. wenn man statt Nas im letzten Gliede die Basis
einsetze, gegen welche man die Aviditit kennen lernen wolle. Die
Reaction zwischen Schwefelsiiure und dem neutralen Sulfat mit der
entsprechenden Basis ist die einzige variable Grosse in der Formel,
und diese Reaction wire nach Thomsen physikalischer Natar. Aber
wenn diese Erkldrung richtig wire, so stinde man vor der unbegreif-
lichen Krscheinung, dass ein chemisches Verhiiltniss zwischen zwei
Siuren lediglich abhingig sei von einem unerkléirbaren physikalischen
Verhiltniss, und jede Berechtigung, die Aviditiit als einen chemischen
Begriff einzufiibren. miisste verschwinden. Jedenfalls diirfte man
diesen Begriff nicht an die Sduren allein, soudern miisste ibhn auch
an die Basen kniipfen, da die Natur derselben im hoben Grade mit- .
bestimmend wiire.

leh begniigte mich damals damit, ein bLescheidenes Misstrauen
gegen die Richtigkeit von Thomsen’s Berechnungen zu édussern; all-
mihlich aber ist mein Zweifel gewachsen, und ich glaube nunmehr,
durch eine Kritik jener Berechnungen ihre Unrichtigkeit nachweisen
zu kdonnen.

Wie bereits angedeutet, findet eine selir befriedigende, mitunter
sogar schiagende Uebereinstimmung zwischen Thomsen’s und Ost-
wald’s Resultaten statt, ja, Ostwald hat sogar aut einem dritten,
optischen Wege eine neue Stiitze fiir dieselbeu gebracht. Ostwald
stiitzt sich aber in Bezug auf die Berechnungen ganz auf Thomsen.
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Er stellt fiir das Avidititsverhiltniss zwischen Schwefelsfinre und
Salpetersiiare die Gleichung:

Nag, §= : x(ﬁa, N4+ Na,S)+ (1 —x)Na 8§, lixg)
auf. ohne die von Thomsen nie versiuinte Vorsicht zu gebrauchen,

durch ein Aq anzudeuten, dass die Reaction in wissriger Lésung
vor sich geht. In diese Formel setzt Ostwald nun die bei den an-

gedeuteten Reactionen gefundenen Voluminderungen — oder richtiger,
die denselben proportionalen specifischen Gewichte — in wilssrigen

Lésungen, und gelangt dadurch zu genau demselben Resultat wie
Thomsen, nidmlich, dass die Salpetersiure eine doppelt so grosse
Aviditiit besitze. wie die Schwefelsdure.

Ich glaube nun. dureh die in meiner oben citirten Abbandlung
niedergelegten voluinchemischen Untersuchungen nachgewiesen zu haben,
dass die Vereinigung von z. B. Salpetersiure mit Natron in wiissriger
Losung in der Art einer Doppelzersetzung vor sich geht, indem bei
ihrem Zusammentreten Wasser in Freiheit gesetzt wird. Es folgt
dies schon aus der von mir aufgestellten und begriindeten Auffassung
der wiissrigen Ldsungen als chemische Verbindungen mit Wasser
(vergl. p. 14—21). Fassen wir nun die volumische Seite der Reaction
in's Auge. so haben wir fiir den Ausdruck: NayO Aq, N2Os Aq einen
viel complicirteren einzufiihren. Es seien:

C[N20s,Aq] die Contraction, welche bei der Verbindung von
wasserfreier Salpetersiiure mit Wasser erzeugt wird,

C[Naz0,Aq] die Contraction, die bei der Verbindung von wasser-
freiem Natron mit Wasser entsteht.

C[Na2O,N;Q;] die Contraction, welche die beiden wasserfreien
Basis- und Séuremolekiile bei ihrer Verbindung hervorrufen.

Folglich ergiebt sich fiir die Reaction NagOAq.N2O;Aq unter
Anwendung des Satzes fir die Doppelzersetzung der complicirtere
Ausdruck :

C(N20;,Aq) + C(Na2 0. 4q) : C(NagO,N205) -- C(NagON20s, Aq),

Auf analoge Weise finden wir. dass dic Volumiénderung bei der
Reaction Nay O Aq,803 A¢, wenn die Contractionen wie oben bezeichnet
werden. aus den folgenden Voluminderungen zusammengesetzt sind:

C(NagQ,Aq) + C(80;,Aq) -- C(Nas0,803) . C(Nax0803,Aq).

Ohne Zweifel aber ist es unrichtig, als Maass der durch den
obigen Ausdruck bezeichneten Reaction den volumnischen (oder ther-
mischen) Ausdruck:

Na: O Ay, SO;3 Aq
zu setzen. Ks befindet sich daher derselbe in die Augen springende
Fehler in Ostwald’s wie in Thomsen's Berechnungen, nimlich,
dass man dem Wasser keine mitwirkende chemische Rolle
zugeschrieben hat.
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In seinen »>Therm. Unters.« I, 111 fiihrt Thomsen aus, dass
wenn drei Korper, A, B und A, auf einander reagiren, es gleichgiiltig
sei, ob sie gleichzeitig oder nach einander auf einander wirken, niimlich:

(A,B,Ay) = (A’B) -+ (AB,A,) = (A1B) + (A1B,A)

woraus folgt: (A1B,A) — (AB,A) = (A,B) — (A, B).
In dieser Formel setzt er aber:

B = NayOAq
A =805Aq
A= N3O5Aq,

also nicht drei einzelne Korper, sondern die wiissrigen Losungen der-
selben. Er behauptet freilich, dass die wiissrige Losung von NagO
oder SO; mechanischer (oder physikalischer) Natur sei; aber hier
entstebt die Frage, mit welchem Recht er eine mechanische Mischung
mit den daraus hervorgehenden WirmetSnungen in eine aof chemischem
Wege abgeleitete Formel einfiihren kann. Besser und mit weit
grosserer Berechtigung lassen sich die genannten wissrigen Ldsungen
in die Formeln einfiihren, wenn das Verhiltniss zwischen dem Kérper
und dem Ldsungsmittel als ein chemisches anerkannt wird; aber die
Formeln miissen in diesem Falle ganz umgearbeitet werden. Die Um-
setzungen gehen in der Form von Doppelzersetzungen vor sich. Die
Aviditditsformel ist falsch in ihrer Grundlage, und alle
daraus abgeleiteten Avidititszahlen sind anrichtig.

Es ist iiberhaupt zweifelbaft, ob das Berthollet'sche Problem
richtig gestellt ist; denn ist die wassrige Losung chemischer Natur,
8o kann ja nicht, wie angenommen, von einer einfachen Theilung der
Basis die Rede sein, sondern das Wasser wird stets mitreagiren, und
es wird das Problem der Bildung von Doppelgalzen in der Form
saurer Salze anf Grundlage der (von mir nachgewiesenen) Restenergieen
basischer Natur in den Neutralsalzen nicht aus der Berechnung fern-
zuhalten sein und fiir diese grosse Bedeutung erlangen. Ist pun auch
die Avidititsberechnung fiir das Berthollet’sche Problem ohne
Werth, so sind doch die auf diesem Wege gefundenen Ueberein-
stimmungen zwischen den thermischen und volumischen Wirkungen
von allergrisster Bedeutung fiir die Wissenschaft, wie sie auch einen
unamstdsslichen Beweis liefern fiir die Richtigkeit der Auffassung
wiissriger Lésungen als chemische Verbindungen und fiir die Theorie
der Restenergieen.

Wie oben erwiihnt, haben Thomsen und Ostwald bei ihren Be-
rechnungen dieselbe Formel benutzt. Ihre Resultate stimmten iberein.
Es folgt hieraus, dass die thermische Formel mit genau denselben ¥ ehlern
behaftet sein muss, welche oben bei der volumischen nachgewiesen
wurden. Die Wirmetonung bei der Reaction 803Aq,NagOAq, die
gleich 31378¢ gefunden wurde, ist daher gleich:

(80;3,Aq) + (Nag0,Aq) : (SO(Naz, Aq) =-(803,Naz0).
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Von diesen Grdssen sind alle bekannt, bis auf das letste Glind.

Setz man die Werthe ein, so ergiebt sich:
31378 = 39165 + 55500 — 460 - (80s. NayO)
oder: (SO, Na0) = 628310¢

und nicht, wie Thomsen, ohne Riicksicht zu nehmen aaf die darch
die Reaction stattfindende Doppelzersetzung gefunden, 125590

Ist diese Betrachtung und die daraus folgende Berechnung richtig,
so stehen wir vor der Umrechnung eines grossen Theils des vorlie-
genden thermischen Materials. Es diirfte indessen wohlbegriindeter
Zweifel dagegen erhoben werden kénpnen, dass die gefundene Zabl
ganz und gar von allen Fehlern befreit sei. Wir wissen n&mlich in
Bezug auf das niichstletzte Glied in der Formel, NagO,S,Aq.") dass
dessen Wiirmetonung eine Differenz ist, indem das Salfat sich mit den
ersten 10 Molekilen Wasser — und vielleicht mit mehr — unter
Wiarmeentwickelung verbindet. wahrend eine grosserc Wasserzufahr
Wiirmeguschuss erfordert. Es findet diese Erscheinung ihre Erklirang
in der grossen alkalischen Restenergie des neutralen Salzes; aber wir
wissen nicht, ob die wirmeverbrauchenden Restenergieen identisch sind
mit denjenigen, welche in den wissrigen Lésungen von Na2O sich
durch W&rmeverbrauch iiussern, oder ob nicht die Schwefelsiure an
dieser Seite der Knergie etwas geindert hat. Es kann gleichfalls in
Fruge kommen, ob das rechte Maass der durch die Reaction ausge-
fihrten chemischen Arbeit durch die Summe der beiden Wirmetdnungen,
der positiven plus der negativen, und nicht etwa durch die Differens
derselben gegeben ~ei. Es werden unleugbar bei gewdhnlicher Tem-
peratur und normalem Druck viele chemische Verbindungen gebildet
unter Wirmeverbrauch, und in solchen Fillen muss ja die negative
Wirmetonung das Maass der chemischen Arbeit sein; mit aller Wahr-
scheinlichkeit haben wir daher anch bei der oben besprochenen Reaction
sie dafir anzusehen. Die Volumcontractionen beweisen, dass eine
chemische Arbeit vollzogen ist; es kunn daher das Maass dieser Ar-
beit in negativer Wirme nicht ausser Acht gelassen werden. Jeden-
falls liegen dic gefundenen Abweichungen zwischen Thomsen’s und
Ostwald’s Avidititezahlen darin, dass die Reaction verschiedenartig
gemessen wird. bei Thomsen als Differenz, bei Ostwald als Samme.

Bei der Thomsen'schen Aviditiitsformel ist weiterhin der Um-
stand von grossem wissenschaftlichen Interesse, duss. wie bereits oben
erwihnt, innerhalb derjenigen Basen, die in wiissriger Lisung constante
Neutralisationswiirme gegen Schwefelsiure nnd Salpeterséiure zeigen,
die einzig variable Grisse die Reaction

(1--x) (SO, NagAq. -, SO3Aq)

ist.  Man fragt hier unwillkiirlich. wie die Einwirkung von Schwefel-
siinre in whssriger Losung auf das wneutrale Sulfat der entsprechenden
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Basis in wéssriger Ldsang bestimmend sein konne fir das Aviditiits-
verhiiltniss zwischen Salpetersfiure und Schwefelsiure. Die Reaction
erhilt hierdurch ein ganz besonderes Interesse, das dadurch nicht ab-
gewiesen werden kann, dass man ihr die sie begleitende Wiirmetinung
als physikalische Erklirung beilegt. Die Erklirung muss, wie in
»Studienc p. 19 ff. erwdhnt wurde, in der bei der Reaction auftretenden
Voluminderung zu suchen sein. Die Reaction zeigt die Bildung eines
sauren Doppelsalzes auf Grundlage der im neutralen Sulfat noch existi-
renden alkalischen Restenergie. Es bestimmt also in Thomsen’s
RBerechnung die Grisse der Restenergie das Avidititsverhiltniss zwi-
schen der Salpetersiure und der Schwefelsfure, und dieser Umstand
berechtigt vollauf die frither aufgeworfene Frage nach dem Wirkungs-
umfang des von Thomsen gefundenen Avidititsbruchs.

Sollte noch irgend ein Zweifel an der Berechtigung der Annahme
von Restenergieen in neutralen Salzen anfkommen kdunen, so liefern
einige von H. Trey in Riga gemachten Untersuchungen iiber den Ein-
fluss einiger Neutralsalze auf die Katalyse des Methylacetats durch
Salz- und Schwefelsiiure eine wichtige Stiitze derselben.

Trey findet, dass die Haloidsalze die katalytische (chemische)
Wirkung der Salzsiiure nach folgendem Verhéltniss vergrdssern:

KCl NaCl BaCly LiCle SrCly CaCl, Mg Cly

1.121 1.199 1.205 1.240 1.246 1.251 1.304
wiithrend die neutralen Sulfate die Wirkung nach folgendem Verhiltniss
vermindern:

0.5 Hg SO, O, Ha S0, 0.; H, 80, 0,5 Hy 80, 0,5 Ha 8O,
in 1 Liter + 0,5 Mg S0, + 0.5 LiSO, +- 0,5 Nn. S0, + 0.;K2 80,
1.00 0.787 0.620 0.157Y 0.530

Da die Salzsiiure eine einbasische S#uree ist und sich thermiseh
wie Salpetersiure verhilt, so darf man fiiglich die Restenergieen der
geoannten Haloidsalze, welche durch das Bestreben charakterisirt sind,
mit anderen. vermuthlich basischen, Chlorverbindungen sich zu ver-
einigen, uud jedenfalls auch Contraction in der wassrigen Lasung zeigen,
ebenso wie diejenigen der Nitrate, fiir sauer ansehen. Man hat hier
eine Erklirung der vermehrten Wirkung bei demn Hinzufigen der Ha-
loidverbindung zur Salzsiiure. Den Restenergieen der neutralen Salfate
dagegen muss ein absolut alkalischer Charakter zugestanden werden,
weshalb sie der Wirkung der Schwefelsiure entgegenstreben. Die
Reihenfolge ist nicht ganz diejenige, welche fiir die Grosse der Restener-
gieen gefunden wurde; allein hier konnen leicht andere Factoren, wie
z. B. der thermische, positive oder negative Werth derselben Bedeu-
tung erlangen. Trey theilt weiter mit, dass vermehrte Verdiinnung
die Wirkung herabsetzt, was sehr gut mit der dem Wasser beigelegten
chemischen Wirkung Gbereinstiinmt.
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Nicht in die Avidititsformel aufgenommen — weil die Wirkang
zu gering ist — ist die Reaction (Na3SO4,NagN3O¢). Aber das Factum,
dass zwei neutrale Salze mit derselben Basis in ihrer wiissrigen Losung
eine chemische Wirkung auf einander auszuiiben vermdogen, ist von
allergrosster Wichtigkeit. Ich habe durch mehrere Versuche nach-
gewiesen, dass bei Salzen mit verschiedener Restenergie, wie in unserem
Falle — fiir NagSQ, eine alkalische, fiir Nas N3 Qg eine saure — immer
eine volumische Veriinderung eintritt, wihrend solche mit gleichartiger
Restenergie in wissriger Ldsung nicht auf einander reagiren.

Als Resultate der vorstehenden Entwickelung ergiebt sich:

. Das Thomsen’s und Ostwald’s Avidititsberechnungen
falsch sind, weil keiner der beiden Forscher mit dem Wasser als einem
in wissriger Losung mitwirkenden Iactor gerechnet hat.

2. Die Uebereinstimmung zwischen Thomsen’s und O stwald’s
Arbeiten beweisen:

a) dass die wissrigen Lisungen von Siuren, Basen und Salzen
als chemische Verbindungen nach unbestimmten Verhiltnissen
anzusehen sind,

b) die Richtigkeit der Theorie der Restenergieen in neutralen
Salzen.

3. Alle nicht auf der unter 2 anfgestellten Grundlage berechneten
thermischen Data sind falsch und konnen nicht als das Maass der voll-
zogenen chemischen Arbeit angesehen werden.

Kopenhagen, im Januar 1887.

121, J, W.Briihl: Ueber Hrn. Julius Thomsen’s sogenannte
Theorie der Bildungswérme organischer Kérper.

(Eingegangen am 28. Febr.; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.)

In einer vor Kurzem in Liebig’s Apnalen erschienenen Abhand-
lung!) habe ich gelegentlich darauf aufmerksam gemacht, dass die von
Hro. J. Thomsen aus seiner thermochemischen Theorie geschépften
Argumente gegen die Kekulé’sche Benzolformel nicht stichhaltig
seien, indem diese Theorie in zahlreichen Fillen zu Resultaten fiihrt,
die mit der chemischen Erfahrung in vollstindigem Widerspruch stehen.
Hr. Thomsen hilt indessen mit grosser Beharrlichkeit an der Ansicht

1 Ann, Chem. Pharm. 233, 68.



