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237. Julius Thomsen: Ueber die Ungenauigkeit der von Favre
und Silbermann mirtelst des Quecksilbercalorimeters gemachten
thermochemischen Bestimmungen.

Im Laufe meiner neueren thermochemischen Untersuchungen, deren
Veriffentlichung in Poggendorff’s Annalen vor einigen Monaten be-
gonpen ist und so schnell fortgesetzt wird, wie es diesen Annalen
convenirt, habe ich mehrere chemische Processe calorimetrisch bestimmt,
iiber welche schon frilher eine Bestimmung von Favre und Silber-
mann existirte, und bin dadurch zu Resultaten gelangt, die sich in
den meisten Fillen weit von den durch die genannten Experimen-
tatoren angegebenen entfernen. Fiir die Neutralisationswirme der
Siuren steigen diese Differenzen bis 12 Procent und bei der latenten
Lésungswirme der Salze selbst bis iiber 50 Procent. Da ich mich
davon iberzeugt habe durch vielfache Controlversuche, dass. meine
Resultate wenigstens auf ein Procent genau sind und in vielen Fillen
eine grossere Genauigkeit besitzen, lassen sich derartige grosse Ab-
weichungen nur als Fehler in den von Favre und Silbermann ge-
machten Bestimmupgen erkliren. Da in den letzten Jahren wegen
der starken theoretischen Richtung der Chemie die Aufmerksamkeit
mehr auf derartige Untersuchungen gerichtet ist, und da die Bestim-
mangen der genannten Forscher fast immer als Grundlage bei Berech-
nungen auf dem Gebiete der Thermochemie benutzt werden, wie auch
in der neulich in Ann. de chimie et de Phys. IV. Bd. 18. von Hrn.
Berthelot veréffentlichten volumindsen Abbandlung thermochemischen
Inhalts, glaube ich, um wesentlichen Irrthiimern vorzubeugen, davor
warpen zu miissen, den durch Quecksilbercalorimeter gemachten Bee
stimmungen ein zu grosses Zutrauen zu schenken, besonders wenn es
sich um Differenzen zwischen den einzelnen Zahlenwerthen handelt.

Ich werde jetzt als Beleg fir mein Urtheil die Zahlen mittheilen,
welche Favre und Silbermiann und ich fiir dieselben chemischen
Processe gefunden haben. Da die Zahlen simmtlich gross sind und
mehr Ziffern enthalten, als mit Genanigkeit bestimmt, sind sie alle
mit 100 dividirt. Anstatt 13740° werde ich demnach 137 schreiben,
indem die zwei Punkte die fehlenden zwei Ziffern bezeichnen und die
Zahl 137°* wird gelesen 137 Hundert Calorien. Die Genauigkeit
meiner Bestimmungen gestattet dann nur eine Abweichung von einer
Einheit in der letzten Ziffer, und der rechte Werth muss jedenfalls
zwischen 136°* und 138°* liegen.

Folgende Werthe sind durch Neutralisation von 1 Molekiil Natron-
hydrat (Na© H) mittelst der angegebenen Menge ‘der verschiedenen
Siuren in wisseriger verdiinnter Ldsung gefunden. Die Concentration der
Lésungen geht nicht aus den Versuchen von Favre und Silbermann
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hervor; bei meinen Versuchen betrigt die Wassermenge fiir jedes Mo~
lekil Natronhydrat 200 bis 400 Molekille Wasser, indem die Hilfte
in der Natron-, die andre Hilfte in der Sidureldsung sich befindet, wie

ich es am angegebenen Orte niher bezeichnet habe.

SiFl‘l:::m:?:-l') Thomsen. Differenz | in ?roctn.
lMo] Chlorwasserstoﬂ'saure 151 137 14-- 10
1 - Bromwasserstoffsiure 152 137 15 11
1 - Jodwasserstoffsiure . 151 137 14 10
1 - Salpeterséiure .. .. 153 136 17 12
1 - Ameisensiure ... . 133 132 1 1
1 - Essigsiure . .. ... 136 132 4 3
1 - Pyrophosphorsiiure . 156,5 143 13,5 9
1 - Metaphosphorsiiure . 154 145 9 6
4 - Schwefelsiure . . . . 158 157 1 1
3 - Osxalsure ...... 137,5 141 — 3,5 —2
4 - Weinsdure . . ... .. 126,5 126,5 0 0
%+ - Citrouensiiure . . . . 132 127 5 4

Fir die Ameisensiure, Schwefelsiure und Weinsfiure sind die
beiden Bestimmungen fast ganz fibereinstimmend; fiir die idbrigen ist
die Differenz gross, und die Zahlen von Favre und Silbermann sind

mit einer Ausnabhme alle zu gross.

Fiir die latente Lésungswérme erhalten wir folgende Zahlen Bei
meinen Bestimmungen ist stets die Wassermenge fiir jedes Aequivalent

des Salzes 400 Aequivalente Wasser.

[Liﬁ:z:a::ﬂ*) Thomsen. { Differenz | in Proctn.
KNOy...ocovunn. — 71| — 84| 13 15
NaNOG; . ... ... — 40,5 - 50,6 10 20
AmNO,;.......... ~= 53 - 63 10 16
KC............. - 39 — 44 5 12
NaCl............ — b — 12 7 59
AmCl. . ... . 0L — 35 - 39 4 10
KBr ............ — 45 -~ 51 6 12
KJ ...... .. ... —485 | — 51 2,5 5
K,50, ..... A — 61,5 | — 64 2,5 4
Am,$O, ......... — 15 — 24 9 38

Die Abweichungen sind in numerischer Beziehung ungefibr ebenso
gross wie bei der Neutralisation, aber procentisch-sind sie viel grosser,

*) Annales de chim. et de phys. IIL. vol., 87 pag. 494.

**} Ibidem pag. 414.
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weil die Zahlen selbst kleiner sind. Fiir das Chlornatrium und das
schwefelsaure Ammoniak habén Favre und Silbermann nur ein
Drittel bis die Halfte des richtigen Werthes gefunden.. Merkwiirdiger
Weise sind auch hier alle Bestimmungen von Favre und Silbermann
zu hoch: die Zahlen sind zwar kleiner, aber da sie alle negativ sind,
wird ihr absoluter Werth demnach grisser.

Ein fernerer bedeutender Unterschied zeigt sich in den Differenzen
der Neatralisationswirme der verschiedenen Basen mit Schwefelséure
und Chlorwasserstoffsfiure; es ist némlich:

B ; (BAq, 80, H, Aq) — (BAq, 2HCl Ag)
Favre u. Silber n Th
Na,©O .. ...... g 14 38-,5
K,©..... c 8,5 38
Am,0 .. ... ... 23 36
MgO......... 24 35
MnO......... 17 36
FeO ......... 21 36
Zn® ... ... ... 43 36
€06 ......... 28 36
MO ......... 30 35
€uO ......... 26 35

Dies sind die wesentlichsten Bestimmungen von Favre und Sil-
bermann, die ich bis jetzt zu controliren Gelegenheit gefunden habe.

Universitiits-Laboratorium zu Kopenhagen, December 1869.

238. B. Rathke: Ueber Kriterien zur Erkennung von Molecular-
verbindungen.

Kiirzlich hat in diesen Berichten*) Hr. Naumann darauf hinge-
wiesen, dass die von der mechanischen Wirmetheorie entwickelten
Vorstellungen iber Verdampfung und Dissociation nichts eunthalten,
was die Annahme unstatthaft machte, dass auch fiir eine Molecular-
verbindung die Temperatur des Uebergangs in Gasform niedriger liegen
kénne, als die Zersetzungstemperatur, dass also auch solche Verbin-
dungen unzersetzt verdampfen konnen.

Es ist vielleicht nicht dberflissig, aunsdriicklich zu betonen, dass
diese Betrachtung nur zeigt, wie die Theorie bisjetzt nicht entscheiden
kann, ob fir Molecularverbindungen ein Verdarpfen ohne Zerfall
mdéglich ist, dass sie aber keineswegs diese Moglichkeit nachweist. Da

*) Diese Berichte 1869, S. 345,



