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I. Kiirper, die ein asyrnmetrieches Kohlenstoffatom eothalten, 
kiinnen in zwei chemisch verschiedenen - alloisomeren - Formen 
existiren, und eine von diesen kann in zwei physikalischen Modifica- 
tioiien auftreten, die sich gegen polarisirtes Licht rerschieden verhalten. 

Eorper, die zwei eiiifach ungesiittigte, aneinander gebundene 
Koblenstoffatome, die mit verschiedenartigen Gruppen verbunden sind, 
enthalfen , kiinnen in zwei alloisomeren Modificationen exisfiren *). 
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120. G. A. H a g e m a n n :  Einige kritische B e m e r k u n g e n  zur 
Aviditktsformel. 

(Eingegnngen ;tm 8. Fchriiar : vurgctragcn i n  der Sitzung vcmi 14. Fobruar V(IU 

lirn. 1’. I< n ii tl P t b  n.) 

Das Ber thol le t ‘ sche  Prohlein: ,\vie theilen sich zwei Stiuren in 
wiiesriger Liisung iii eine Basis?<< ist von T homsei i  ziim Gegenstaiid 
unifassender Uiitersuchungen gemacht worden. Dieselbeti rermlassten 
ihn ziir Aufstellung des Begriffs der Ariditlit, die er als das Bestreben 
einer Saure riacli Neutralisation definirte. T h o i n s e n ’ s  therrnoche- 
mische Begtindung d w  Aviditltsthcorie, welche enthalten ist in seineti 
~Therriiochemischeii Uritersuchiingeii R I ,  hat spLter eine Bestiit.igung 
gefiindcn durch die von O s t  w a l  d ausgefiihrten rolurnchemischen 
Untersuchungeii *), \\dclie, trotzdeni sie auf einem weseiitlich andertiri 
M’rge gefunderi warm. w h r  befriedigend, zum Theil sogar sehr gen:iii 
mit ‘ I ’ h o m s e n ~ s  Ergebiiissen iil,ereinstimmten. Die Frage schien 
hierrnit erschiipfmd beaiitwortet zii seiii. Allerdings niachte B e  r t h e -  
1 o t gegeii die T h o ins e II  ’schr Aviditatslehre cinige und zwar eehr 
gewichtige Einwlnde geltend, verinochte h e r  iiicht damit durchzo- 
dri iigeii. 

Fasst muii indesseii die Saclie nlher  in‘s Auge, so fordern be- 
soiidcrs die folgeiiden Tbats:diell zum Nachdeiiken auf: Die Neutra- 
lisatioiiswiirmts der Schwefelsiiure niit einer gnrizen Reihe von Basen 
isr wristant und betriigt iingrtfiihr 3 1 OOOl., wChrend die der Salpeter- 

1) Dic Fruge, ob Alloisoiuerie mijglich ist, wonn niir cines der ungesattigten 
lic~lilenstoffutomc ungleic4lartigct Gruppeii rcrbindet, ist. noch niclit zu ent- 
schcicttm ~ bedenkt man ;\bey, dass die ungesiittigte Bindung eine ungleiche 
Griippc ZII rertrcten schcint, so liegt die MBglichkeit dernelben sehr nahe. 

?) I’ogg. Ann. Brghzougsb. Vll l .  154 und 11, 429. 
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aiiure mit einem Theil derselben Basen nur 270OOc ausmacht, und 
doch ist die Ariditat der Salpetersiiure im Verhiiltniss zur Schwefel- 
siiure variabel, und zwar der Art, dass sie doppelt so gross ist, nls 
die der Schwefelsaure gegen Natron, wiihrend sie oach und nsch 
kleiner wird gegen die Basen: 

2 KOH, 2NH3, MgOzHz, MnOzHz, ZnOzH2, b'eOaH2, CoOzHn, 

Voii obiger Ueberlegung ausgehend wagte der Verfasser in seiner 
vor kurzem erscbieneneii Abhandlung: aStudieii iiber das Molekular- 
volumen eiiiiger Korpera eiiien bescheidenen Einwand gegen die Avi- 
ditatsberechnungen. lch ninchte darauf aut'mrrksarn. dass Thorn sen  
die Aviditat als einen Bruch darstelle, aus welchmi man nur das 
Wirkungsverhaltniss der beiden Sauren , nicht aber den Unifang der 
Wirkiing erschliessen kiinne; ich wies darauf hin, dass z. B. die 
Aviditrit der Salpetersiiure gegen Schwefelsiiure bei allen Basen rnit 
derselben Neutralisationswlrme mit Schwefelsiiure und SalpetersHure, 
wie Natron, aim der Formel: 

SiOzHa. CuOzHa. 

(N% S 0 4  Aq, Nz O:, Aq) = - 3504'; 

- : W 4 '  = - s 4144, + (1-x) [h'anS04Aq. ,xx S03Aq]  

entwickelt werde. wenn inari statt Na? irn letzteii Gliede die Basis 
einsetze, gegen welche man die Aviditlt kennen lcrnen wolle. Die 
Reaction zwischen Schwefelsiiure und dem neutralen Sulfat mit der 
enteprechenden Basis ist die einzige variable Griisse in der Formel, 
und diese Reactioii wiire nach T h o m s e n  physikalischer Natur. Aber 
wenn diese Erklarung rirhtig ware, so stiinde man vor der unbegreif- 
lichen Erscbeinung, dass ein chemisches Verhiiltiiiss zwischen zwei 
Sfiuren lediglich abhangig sei voii einem unrrkliirbaren physikalischen 
Verhaltniss, und jede Bereclitigung, die Aviditiit als einen cbemischen 
Begriff einzufuhreii . miisate verschwindeii. dedenfalls diirfte wan 
diesen Begriff nicht :in die Siiureii allein, soiidern niusstr ihn  auch 
an die Hascn knupfrn, da die Natur derselbeii ini hohen Grade mit- 
bestimmeiid wiire. 

Ich begriiigte mich dirnials damit, eiii Lescheidenes Misstrauen 
gegen die Richtigkeit von Thon i  s e n ' s  Bereclinungen zu ausserii; all- 
rniihlich aber ist mein Zweifel gewaclisen, und ich glaube nunmehr, 
durch eiiie ,Kritik jener Bereclinungen ihre C'nrichtigkeit nachweisen 
z u kiinnen. 

Wie bereits angedeutrt , findet pine selir. befriedigende , niitunter 
sogar schlageiide Cebereiiistimmung zwischtxn T hoinsen's und O s t -  
wa ld ' s  Resultaten statt, ja, O s t w a l d  hat sogar aiil' einem dritten, 
optisclien Wege eine neue Stiitze fiir dieselben gebracht. 0 s t w a Id 
stiitet sich aber in Bezug auf die Berechriuiigen ganz auf Thomsen.  
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Er stelit fiir das Aviditiitsverhiiltniss zwischeo ScbwefeleHore und 
Salpetersiiure die Gleichung : 

X L  . . . . . . . . .. . ... . ... 
N a  s, N- : x (%a, N + &at S) + ( I  -s) Na S. , --x S) 

auf. ohne die von T h o m s e u  nie rerbauiute Vorsicht zu gebrauchen, 
durch ein Aq anzudeuten, dilbs die Reaction i n  wtissriger Losung 
vor sich geht. 111 diese Formcl wtzt  O s t w a l d  iiun die bei den an- 
gedeuteten Reactionen gefundenen Voluniiinderuiigen - oder richtiger, 
die denselben proportionalen specitischeil Gewichte - in wassrigen 
Liisungen, wid gelarigt dadurch z u  genau dernsclbeil Resultat wie 
T hornsei i ,  niirnlich, dass die Sitlpetersiiure eine doppelt PO grosse 
Aviditiit besitze. wit. die Schwetelsiiure. 

Ich glaobe iiun. dtirch die in meirier oben citirten Abhandlung 
niedergelegten voliiineheinischen I-iitersuchungen nachgewiesen zu habeo, 
dass die Vereiuigung voti z. €5. Salpetersiiure mit Pr’atron in wassriger 
Losung in der Art einer Doppelzersetzung vor sich geht, iudein bei 
ihrem Zusammentreten N‘asser in Freiheit gesetzt wird. Es folgt 
dies schon aus der r o n  mir aufgestellten und begriindeten Auffassung 
der wiissrigen Liisuiigen ah chetnische Verbiodungen mit Wasser 
(vergl. p. 1-1-21). Vasseli wir nun die volumische Seite der  Reaction 
in’s Auge. so haben wir fiir den Ausdruck: Na*OAq,  N2Oj Aq einen 
riel complicirteren einzot’uhren. Es seien: 

C [N205, Aq] die Contraction. welche bei der Verbiudung von 
wasserfreier Salpetersiure rnit Wasser erzeugt wird, 

C [Naz O,Aq] die Coutractioii, die bei der Vt?rbindung voii wassei- 
freieni Natron rnit Wasser entsteht. 

C [Na2O,?r’aO;] die Contraction. welche die beiden wasserfreien 
Basis- und Siiuremolekiile bei ihrer Verbindung hervorrufen. 

Folglich ergiebt sich fiir die Reaction Nan 0 Aq. N2 05 A q  unter 
Anwendung des Satzes fiir die Doppelzersetzung der coniplicirtere 
Ausdruck : 
C(NzO-,,Aq) + C(Na?O.Aq) : C(Sao0,X~lpOs) .- C(NazO&Os,Aq): 

Auf aiialoge Weisr lindeii wir. dass dic Volurniinderung l e i  der 
Reaction Na? 0 Aq, SO3 Aq, weun die Contracrioneii wie o t e n  bezeichnet 
werden. aus  den folgenden Volumanderungen zusammengesetzt sind: 

C ( N a s 0 , A q )  + C(SO3,Aq) - 1  C(Naz0,SOs) : C(Na2OS03,Aq). 
Ohne Zweifel aber ist es unrichtig, als Maass der dnrch den 

obigen Ausdruck bezeichneten Reaction den volumnischen (oder ther- 
mischen) Ausdruck: 

S a z  0 Aq, SO3 Aq 
zii setzen. Es befindet sich daher derselbe in die Augen springende 
Fehler in O s t w a l d ’ s  wie in T h o m s e n ’ s  Berechnungen, ntimlich, 
d a s s  m a n  d e m  W u s s e r  k e i n e  m i t w i r k e n d e  c b e m i s c h e  R o l l e  
z ug e 8 c h r i e b e n h a t .  



I n  seinen ,Them. Unter8.a 1, 111 fiihrt T h o m s e n  aus, dtraa 
wenn drei Kiirper, A, B und A1 auf einander reagiren, es gleichgiiltig 
sei, ob sie gleichzeitig oder nach eiriaiider auf einander wirken, niimlich: 

( A , B , A i ) = ( & B )  + ( A B , A i ) = ( A i B )  + ( A i R , A )  
woraus folgt: (AlB,A) - (AB,Al)  = (A,H) - (A1,B). 

In dieser Formel setzt er aber: 
B = Nan 0 hq 
A = SO3 Acl 
Ai= &OS Aq , 

also nicht drei einzelne Kbrper, sondern die wiisarigen Lbsungen der- 
selben. Er behauptet freilich, dass die wiissrige Liisung Ton Nw0 
oder S 0 3  mechanischer (oder physikalischer) Natur sei; aber bier 
entsteht die Frage, mit welchem Recht er eine meehanische Mischung 
mit den daraus hervorgebendeii Wiirmetiinungen in eine auf chemischem 
Wege abgeleitete Formel einfiihren kann. Besser und mit weit 
griisserer Berechtigung lasseii sich die genannten wiissrigeii Losungen 
in die Formeln einfihreii, wenn das Verhiiltnise zwischen dem Kiirper 
und dem Liisungsmittel als ein chemisches anerkannt wird; aber die 
Formeln miissen in diesem Falle ganz umgearbeitet werden. Die Um- 
eetzungen gehen in der Form von Doppelzersetzungen vor aich. D ie  
A v i d i t l t a f o r m e l  i s t  falech in  ihrer  G r u n d l a g e ,  und a l l e  
d a r a u s  abge le i t e t en  Avidi t i i tRzahlen s ind unrichtig.  

Es iat iiberhaupt zweifelhaft, ob das Berthollet’sche Problem 
richtig gestellt ist; denii ist die wlssrige Liisung chemischer Natur, 
80 kann ja nicht, wie angenommeii, von einer einfachen Theilung der 
Baeis die Rede sein, sondern das Wasser wird steta niitreagiren, und 
es wird das Problem der Bildung von Doppelsalzen in der Form 
saurer Salze auf Grundlage der (ron mir nachgewiesenen) Restenergieen 
baaiecher Natur in den Neutralstllzen nicht aus der Rerechnung fern- 
zuhalten sein uiid fiir diese grosse Bedeutung erlangen. 1st nun auch 
die Aviditiitsberechnung fiir das Be r t h o 11 e t ‘scbe Problem ohne 
Werth, so sind doch die auf diesem Wege gefundenen Ueberein- 
atimmungeri zwischen den thermischen und volurnischen Wirkungen 
von allergriisster Bedeutuiig fiir die Wissenschaft, wie sie auch einen 
unumstiisslichen Beweis liefern 61. die Richtigkeit der Auffassung 
whsriger Losungen ala chemische Verbindungen und fiir die Theorie 
der Restenergieen. 

Wie oben erwiihnt, haben Thornsen und O s t w a l d  bei ihren Be- 
rechnungen dieselbe Formel benutzt. Ihre Resultate stimmten iiberein. 
Es folgt hieraus, dass die thermische Formel mit genan denselben Pehlern 
behaftet sein muss,  welche oben bei der rolumischen nrrchgewieseri 
wurden. Die Wiirmetiinung bei der Reaction SO8 Aq, Nae 0 Aq , die 
gleich 3 1378 r gefunden wurde, ist daher gleich : 

(SOs, Aq) + (Nnz 0, Aq) : (S 01 Na2, Aq) <-- (SOs, Nag 0). 
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Voa diemn Urkreo dnd rile bokannt, bir aof &r bbs OW. 
Setr mao die W& ein, w )  eqiebt rich: 

31378c = 39165" + 5 5 5 W  f 460 : (SOs. N-0) 
oder: ( SOJ. Na 9 0 )  = 6983loe 

and nicht, wie ' l 'homset i ,  ohne Riicksicht zu nehmen aof die durcb 
die Reaction stattfiridende Doppelzersetziing gefiinden, 1253W. 

1st diese Betr:ichtiing iind die darnus folgende Berecbnung richtig, 
so etehen r i r  vor der Umrrchniing eines grossen 'l'heile dee vorl ia  
grtiden thermischen Materials. Ee diirfie indeesen wohlbegriindeter 
%weifel dagegen erhoben r e r d e n  kbnnen , dam die gefundene Zabl 
grnr iind gar von allen Fehlern befreit mi. Wir  wiseen nHrn1ic.h in 
Bezog auf daa nhhst le t r te  Glied in der Formel, Na,OtS,Acl.i) dam 
deseen Wiirmetiinung eine Differenz ist, indem d.e Sulfat eich mit den 
ereten 10 Molekiilen Wasser - und rielleicht mit mehr - unter 
WRrmeentwickelung verbitidet . wHhreod eine gr6esere Waseenufuhr 
Wiirmezumhiisa erfordert. Ee Bndet diese Erecheinung ihre Erkkrong 
in der gronsen alkalischen Restenergie des neutralen Salzes; aber wi r  
r iesen nicht, o b  die wfirmeverbrauchenden Kestenergieen ideotisclr Bind 
mit denjenigen, re lche  in dtw w h r i g e n  Liisuagen von N-0 sicb 
diirch Wfirmevertirauch iiueeern, oder ob nicht die Schwefeleihre an 
dirser Seite der  Kiiergie etwas geiiiidert hat. Es kann gleichfalle in 
Fruge komnien, ob daa rechte Maass der dorch die Reaction ausge- 
f3hrtt.n chemisrhen Arheit durch die Summe der beiden WlrmetGnungen, 
d r r  poeitiven plus der negativen, bind nicht etwa durch die Differenr 
derselben gegeben cei. Ee werden iinleugbar bei gewiihnlicher Tem- 
peratur und normalem Druck viele chemiarhe Verbindungen gebildet 
unfer Wiirmeverbrauch, und in sulchen Fiillen muse ja die negative 
Wiirmetiinung dae Maass der clieinisclien Arbeit nein; mit aller Wahr- 
scheinlichkeit haben wir daher nuch hei der oben beeprochenen Reactioo 
eie damr anzusehen. Die Voliimcontractionen beweieeii, dase eiue 
chemisehe Arbeit vollrngen ist; ea k m n  daher das  Mluure dieser Ar- 
beit in negatirer Wgirme nicht auaaer Acht gelassen werden. Jeden- 
falls liegen dic gefundenen Abweichungen zwischen T b o m s e n ' e  und 
O s t w  a l d ' a  Aviditiitstahlen darin, dase die Reactioii vemchiedenartig 
gemesaen wird. bei T homstxii ills Differenz, l e i  O e t w a l d  ale Summe. 

Rei der T h o  nieen'scheii Aviditiitsformel ist weiterhin der Um- 
etaiid von groaseni wiseenachaftlicheti Interrsse, dam. wie bereits oben 
erwiihnt. iiinerhnlb derjenigen Baern, die in wriseriger Liieung constante 
Neiitnrlisationswsrnie gegen Srhwefelsiinre iind Salpetereliire zeigen, 
dit. eiitzig variable Grdsse die Hraction 

( 1  -- X )  (SC )(NarAq. c2-x SO, Aq) 
~ A I .  MAII fragt hier unwillkiirlich. wie die Einwirkung von Schwefd- 
+ . i i i i r t B  i n  w&swriger IAA~iitig aiif das rieutrnle Sulfat der  enteprechenden 
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Bmie in niberiger Lasang beotimmend eein kbnne fur dae Aviditite- 
verhiiltniee zwischen Salpeteranre und Schwefeleiiure. Die Reaction 
erhiilt hierdorch ein ganr besonderes Intoresee, da8 dadurch nicht ah- 
gewiesen werden kann, dase man ihr die eie begleitende Wiirmetiiniing 
ale phyeikalieche ErklHrung beilegt. Die Erklfirung muss, wie iu 
BStudienc p. 19 ff. erwiihrit wurde, in der bei der Reaction auftretenden 
Volumiinderung cu euchen eein. Die Reaction reigt die Rildung eines 
sauren Doppelealzee auf Grundlage der im neutralen Sulfat noch existi- 
renden alkalischen Restenergie. Ee bestimmt also ill T honiee n’s  
Herechiiuiig die Griisse der Rest energit. das Aviditiitsverhiiltiiiee rwi- 
when der Salpetersiiure und der Schwefelsilure, wid ditxser Umstand 
berechtigt vollauf die friiher aufgeworfeiie Frage nach dem Wirkunge- 
umfang des von T h o  m sen  gefundenen Aviditiitebruchs. 

Solltc. noch irgend ein Zweifel an der Berechtigung der Annahme 
vun Reetenergieen in neutralen Salzen aufkommen kbiineii, so liefern 
einige von H. T r e y  in Riga gemachteii Untereuchungen iiber deli Ein- 
fluee einiger ?r’c.utralsalze auf die Katalyee des Metliylacetate durch 
Salz- und Schwefelsiure eine wichtige Stiitze derselben. 

T r e y  findet, daes die Haloidealze die katalytische (chtmische) 
Wirkung der Snlzsiiurr nach folgendem Verhliltnies vergrbseern : 

KCI NaCI BaCl9 LiCl? SrCIy CaCh MgCI2 
1.121 1.199 1.205 1.240 1.246 1.251 1.304 

wiihrend die neutralen Sulfate die Wirkung iiach folgendem Verhiiltniss 
vermindern : 
0.5 Hs SO, 0,s H? SO, o:, tI:,SO, 0,s Hr SO, O,5 HI SO4 
in 1 Liter + O,sMgSO, + 0.; I.iS0, i- O,:,Nn?SOI + 0.5KsSOa 

1 .oo 0.7 87 0.620 t1.1579 0.530 

Da die Salzsiiure eine einbaeieche Siiuree ist uud sich thermiseh 
wie Salpetersiiure verhiilt, so dart‘ rnrin fiiglicti die Restenergieen der 
grnannten Haloidsalze. welche durch das Bestreben charakterisirt siiid. 
mit anderen. vermuthlich basischen, Chlorverbinduiigen sich 211 ver- 
einigen, uud jcdenfalls auch Contraction in der wiiasn’gen Liieung 7eigen, 
ebensn wie diejenigen der Nitrate, fiir muer ansehen. Man hat hier 
eine Erkliirung der vermehrten Wirkung bei dein HinzuGgen der Ha- 
loidverbindung zur Salzsiiure. Den Resteuergieeu der neutralen Salfate 
dagegen muss eiii ribsollit alkalischer Charakter zugeatanden werden, 
weehalb aie der Wirkung der Schwefelsiiure eiitgegenstreben. Die 
Reihenfolge ist iiirht ganz diejenige, welche fiir die Cfriisae der Restener- 
gieen gefunden wurde; alleiri hier kiinnen leicht andere Factoren, wie 
z. B. der thermische, positive nder negative Werth dcraelben Bedeu- 
tung erlangeri. T r e y  theilt weiter mit, daes vermehrte Verdiiilnurlg 
die Wirkung herabsetzt, was srhr gut mit der dem Wasser lcigrlegtrn 
rliernischen Rirkung  iibereinetirnmt. 



Nioht in die AviditB;teformel aut’genommen - weil die Wirlrnng 
zu gering ist - ist die Reaction (NaaS04, NaaNsOs). Aber das Factum, 
dass zwei neutrale Salze mit derselben Basis in ihrer wlssrigen Liisung 
eine chemische Wirkung auf einander auszuiiben vermiigeo, ist von 
allergrijsster Wichtigkeit. Ich habe durch mehrere Versuche nach- 
gewiesen, dass  bei Salzen mit verschiedener Restenergie, wie in unserem 
Fdle - fiir NazSO4 eine alkalische, fiir NazNaOs eine saure - immer 
eine rolumische Veranderung eintritt, wahrend solche mit gleichartiger 
Restenergie in wassriger Liisung nicht auf einander reagiren. 

Als Resultate der vorstehenden Eiitwickelung ergiebt sich: 
1. Das T h o m s e n ’ s  und O s t w a l d ’ s  Aviditiitsberechnungen 

falsch eind, weil keiner der beiden Forscher mit dern Wasser nls eineni 
in wiissriger Losuug mitwirkenden I‘actor gerechnet hat. 

Die Uebereinstimmung zwischen T h o m s e n ’ s  und 0 s t w a l d ’ s  
Arbeiten beweisen: 

a) dass die wassrigen Liisungen von Sauren, Basen und Salzen 
als chernische Verbindungen nach unbestimmten Verhaltnissen 
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 kiinnen nicht als das Maass der roll- 
zogenen chemischen Arbeit angesehen werden. 

2. 

K o p e n h n g e n ,  im Janunr  188i. 

121. J. W. Bruhl:  Ueber Hrn. J u l i u e  Thomeen’s sogenennte 
Theorie der Bildungewlrme organieoher  Kiirper. 

(Eingegangen am 28. Fcbr.; mit,geth. in der Sitzung von Hrn. F. T iemann . )  

In einer vor Kurzem in Liebig’s Aunalen erechienenen Abband- 
lung ‘) habe ich gelegentlich darauf aufmerksam gemacht, dass die von 
Hrn. J. T h o m e e n  aus seiner thermochemischen Theorie gesch6pften 
Argumente gegen die K e k 11 1 C’sche Benzolformel nicht stichhaltig 
eeien, indem diese Theorie in zahlreichen Fiillen zu Resultaten fiihrt, 
die rnit der chemischen Erfahrung in rollstiindigem Widerspruch etehen. 
Hr. T h o  m s e n  h&lt indessen init grosser Beharrlichkeit a n  der  Ansicht 

. .  

I) Ann. Chem. Pharm. 235, GS. 


