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und ich werde ee auch than, wenn ich n ~ c h  und nach die niithigen 
Praparate in hinliinglicher Quantitlit dargestellt haben werde. 

Ware ee zu friihzeitig, am den vorliegenden Daten den Schluee 
zii eiehen, daea d i e  A m m o n i a k l i i e u n g  k e i n e  L i i s u n g  v o n  A m -  
m o n  i u IU h y d  r a t e e i  , und dam ein gleichee mit den ibrigen Awe- 
riiakbeeen der Fall eei; dsse ferner n u r  d i e  A m m o n i u m b n s e n  
u n d  i b r e  V e r b i n d o n g e n  a l e  d e n  a n o r g a n i e c h e n  a l k a l i a c h e n  
d y d r a t e n  u n d  d e r e o  V e r b i n d u n g e n  a n a l o g  z u  b e  t r a c h t e n  
e e i e n ,  daee aber die Ammoniakealze eine ganz andere Conetitution 
beeitzen, ale diejenigen der Alkalien? 

Univeraitiitslaboratorium zu Kopenhagen, Miirz 187 1. 

97. F r i e d r i c h  Mohr:  Ueber die Wiirmewirkwgen flee Waesers 
bei Loeungen. 

(Vorgelegt in der Sitzung von Hrn. C. A. Knop. )  
Die einfachbte Form einer chemiechen Verbindung iat die Auf- 

liisung eines Salzee in Waeeer. Die Allttiglichkeit der  Erecheinung 
hat daa Bediirfnies einer Erkliirung nicht hervortreteu laaaen. Die 
dabei vorkornmeoden WBrmewirkungen eiud rnit groeser Sorgfalt unter- 
eucht hnd aufgezeichnet, allein es  ist noch kein Oeeichtspunkt gefun- 
den word-, der dieee Erecheinung im Zueammenhang mit andern 
oder mit den Lehren der Mechsnik daretellte. Wir beeitzen iiber die 
Wiirmeerecheinungen bei Liieung von Salzen und dee Gefrieren dee 
Waeeere aue Salzliieungen, eehr ecbiitzbare Arbaiten von Ri id  orff.), 
von M,arignac’) und von T h o m e o n ,  aber  aie betreffen nur daa 
Thatsiichliche, und laeeen uns keinen Blick in die Ureache thun. Ich 
untcrnehme ee hier eine groese Zahl dieeer Erecheinungen auf die 
feststebenden Lehren der Mecbanik zuriickzufiihren, unter Anwendung 
jener Siitze, die ich ah  eine mechanieche Theorie der chemiechen 
Affiriitiit in meinem griiseeren Werke aufgeetellt habe. 

Jede materielle Vzriinderung zweier Kiirper , die in Wecheelwir- 
kung kommen, iat eine chemieche. Diee gilt 80 gut von der Ver- 
brennung dee Phoephare im Saueretoffggee, ale von der Aufliiaung dee 
Kochaalzes in Waeeer. Da keiue Bewegong aue Nichta entetehen kann, 
also auch keine Wlirme oder Kiilte, 80 miiseen die Verbinduogeproducte, 
wenn bei der Verbindung Wlirrneerecheinungen oorgekommen eind, in 
ihren Qualitiiten die Folgen dieaee Freiwerdene oder Verechwiudene 
von W h m e  ze$en. Diem Verlinderungen zeigen eich nun in der Art, 
dam 1) wenn Wlirme a u e g e t r e t e n  iat, dee neue Product einen 
biiheren Schmelrpunkt, Siedepunkt, geringere Fliichtigkeit beeitzt ale 
dae Mittel der Componenten. 2) wenn WIfrme e i n g e t r e t e n  ist, d. b, 

I) Pogg. Ann. 114, 68; 116, 65 ;  122, 887 nnd 186, 276. 
**) &n. Chem. Pharm. 166, 185. 
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wenn Kiilte entatanden isL, dass das neue Product leichter schmelzbar, 
lefehter vergasbar, schwerer gefrierbar ist ale das Mittel der Com- 
ponenten. 

Diese Siitee sind allgemein fiir alle Verbrennungen mit Sauerstoff, 
Chlor etc. nachgewiesea Da wir aber bier specie11 voii dem Waseer 
und aeinen Wlirm~eracheinungen sprechen, so kanuen wir dieselben 
so ausdrbkenr  I) Wenu Waaser bei seiner Verbindung mit Kiirpern 
eine erbPbCe Temperatur dcs Gemenges bewirkt, so ist der Siedepunkt 
des Wassers gestiegen. 2) Wenn Wasser bei der Aufliisung eines 
Korpers Ktilte hervorbringt , 80 ist dvr  Gefrierpunkt des Wassers ge- 
sunken. 

In der Regel finden beide Wirkungm-zugleich statt, und die a m  
meisten betragende giebt den Ausschlag. D a s  Wasser steht in seiner 
Molecularbewegung iu der Mitte zwischen Sliriren ond Alkalien oder 
Oxyden; ee ist also different gegen beide, d. b. es verhindet sich mit 
ihnen unter lebhaftea AffinitlitsRueserurigen, namlich Wlirmeentwicke- 
lung. In allen diesen Fiillen nimmt die Fliichtigkeit dea Wassers be- 
deutend a b ,  oder sein Siedeponkt steigt. 

Hierhin geh6ren die Beispiele von Flillen, die ich bereits auf 
5. 159 angefiihrt habe. Nun nehmen wir  den entgegengesetzten Fall. 
Kochsalz lBst sich in W w e r  unter Ktilte. Hier sinkt der Gefrier- 
punkt des Wassers auf 21,3O unter Null, und dennocb friert bei stlir- 
kerer Kiilte nur reines Waeser beraus. Es hat also dss Wasser in 
der chemischan Verbindung mIt Kochsalz die Qualitat angenommen, 
erst bei - 21,30 zu gefrieren, und dies beweiet, dase Warme ale eine 
dauernde chemische Qualitlit von demselben aufgenommen ist. Urn 
hier nun weiter zu gehen, miissen wir uns das vorhandene Material 
zurechtlegen, wozu die vortreBlichen Arbeiten von Ri id  o r f f  den 
meisten Stoff geben. 

Me emte wichtige Thataache ist die, dass wenn eine SalzlBsung 
mehr nnd mehr abgekiihlt wird, aus derselben reines Wasser heraus- 
gefriert, wsa wohl noch rnit SalzlBsung getrtinkt ist, aber hanpWch- 
lieh rein ist. Diese Thateache ist durch die griindliche Priifung von 
R i i d o r f f  gegen die entgegengesetzten Behauptnngen vgn D n f o u r  sieg- 
xeich behauptet worden. Die Metboden, wodrircb der  Gefrierpunkt des 
Wassers bei jedam Salzgehalt genau bcstimmt wird, sind ebenfalla erst von 
R i i d o r f f  (Pogg. 114, 68) ermittelt und festgesetzt worden. Es aeigt 
sich hier bei Salzen, welche wasserfkei krystallisiren, die Regelmissig- 
keit, dass der Oefrierpnnkt proportional mit dem Salzgehalt sinkt. 
Wenn z. B. am einer Kochsaldiisung von 1 pct. Sakgehalt das 
Wasser bei - 0,6O C. gefriert, so gefriert es bei 2 pCt. Oehalt bei 
2x -0,60 = - 1,20. Fiirjedes fernere Procent sinkt der Gefrierpunkt 
nm 0,60 bis etwa zu 14 pCt. Ea geben ale0 die gememenen Kiilte- 
p a d e  dnrch die Procente dividirt immer dense lbn  Quotienten. Aehn- 
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lich verbalten sich Cblorkslium (per 1 pCt. - 0,450 C.), Salmiak (per 
1 pCt. - 0,650 C.), ealpetersaures Ammoniak (per 1 pCt. - 0,4Q C.), 
Salpeter (- 0,250 C.), aalpetersaures Natron (- 0,40 C.). 

Diejenigen Salze, welche mit Wasser krystallisiren, geben nur 
dann einen mustanten Quotienten, wenn man ihre Procente im 
wasserhaltigen Zustande einsetzt. So zeigt auch Kochsalz unter 
- 90 C., wenn man Procente waeserleeren Salzes herecbnet, stejgende 
Quotienten, die aber wieder constant werden, wenn man von dem 
Gefrierpunkte - 9 O  C. an, das mit 4 At. Wasser krystallisirende Salz, 
wefches bekannt iet und eine andere Krystallform bat, einsetzt. Ebenso 
zeigt Chlorcalcium erst dann regelmiissige Quotienten, wenn man es 
mit 6 Aq., Chlorbaryum niit 2 Aq. ansetzt. Es ist dies eine eehr 
elegante Entdeckung von R i i d o r f f ,  die bei der jetzigen Richtung der 
Cbemie nicbt die Anerkennung gefunden hat , welche sie verdient. 
Sie zeigt in bestimmter Weise, dass Salze, welche sich mit Krystall- 
wasser verbinden, auch in der vollstindigen Losung diese Verbindung 
nicbt fahren laseen, dass also in Wasser die hydratischen Verbindun- 
gen geliist eind, weoigstens bei Temperaturen, die nicht weit von 
denen absteben, wobei sich jene Verbindungen bilden kiinnen. Bei 
Kochsalz war wasserleeres Salz geliist bei 9 O  unter Null; von da ah 
war das Salz mit 4 At. Wasser in der LGsung. 

In  gleichem Sinne babe ich echon 1868 nachgewiesen, dass der 
Chromalaun sich mit eeineo 24 At. Wasser im Wasser liist. Wenn 
man nPmlich eine kalt gesPttigte und violette Chromalaunlosung in 
eine engbalsige Flasche oder eine tbermometerartige R i i b e  einfiillt, 
und den Stand der Fliissigkeit bei einer bestimmten Temperatur 
aussen markirt, darauf aber die Flussigkeit im Wasserbade auf 100° 
erhitzt, so zeigt sie nach dem Abkiihlen auf die erste Ternperatur ein 
griisseres Volum. Durcb das Kochen wird die Cbromalaunlosung grun, 
und es ist nun wasserleerer Alaun in Wasser gelBst. Das Wasser 
hatte in der Verbindung und in der kalten Liisung ein kleinerea Vo- 
lum ale im freie3 Zustande, in welcbeu es durch das Kochen versetzt 
wurde. 

Die Abkiiblung bei Liisung wasserleerer Salze in Wasser arklart 
sich also dadurch, dass das Wasser in  dieser Verbindung Wiirme als 
eine neue chemische Qualitat , niederer Frierpunkt, aufgenommcn hat, 
nnd dase das Salz aus dem festen in den fliissigen Zustand iiberge- 
gangen ist. Die griisste Kiilte tritt ein, wenn beide Korper, Salz und 
Wasser, a m  d e n  festen in den Biissigen Zustand iibergehen muesen, 
wenn man also Schnee und Salz mengt. Dass hierbei das Wasser 
einen niedrigeren Gefrierpunkt annehrneri muss, ist klar, weil sonst der 
Scbnee nicbt schmelzen kiinrite. Die Kiilteniischungen sind eigentlich 
Schmelzungen ohne Warmezufuhr. I)a die Erkaltungen proportional 
den Mengen des geliisten Salzes sirid, so muss die grijsste Kilte ent- 
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stehen, wenn man Schnee und Salz in demjenigen Verhiiltniss nimmt, 
dam sie bei der entstehenden Temperatur eine gesiittigte Msung bil- 
den. 1st mehr Salz vorhanden, als sich losen kann, so wirkt es hin- 
dernd, weil es an der Kiilte Theil nimmt, ohne dazu beigetragen zu 
hahen; ist mehr Schnee vorhanden, so hatte nocb Salz geliist und 
mehr Kiiite erzeogt werden kiinnen. EY folgt eben daraoe, dass durch 
eine Kaltemischung niemals das Wasser aelbst gefrieren kann, weil 
ed eben gefroren war, oder dass, wie schon R i i d o r f f  festgeetellt hat 
(Pogg. 114, 79), die Ternperatur nienials unter den Gefrierpunkt des 
Wassere in der geslttigten Liisurig wirken kann. Die geeittigte LB- 
sung von 32 Kochsalz auf 100 Wasser gefricrt, d. h. es fiiert Wasser 
herahs, bei - 21,3O, uud das iet auch die Temperatur, welche 33 Koch- 
salzpuIvtw und I00 Schnee hervorbringen. 

Es lassen sich deshalb die Verhiiltniese der giinstigeten Rglte- 
mischungen durch Analyse der bei der tiefsteu Temperatur noch ge- 
slttigten Salzliisungen bestimmen. Alle Salzlijsungen lassen sich durch 
allmiiliges Abkiihlen unter die Temperatur des Gefrierpunktes des 
Wassers in denselben bringen, uud die geslttigten gerade am leichte- 
sten. Fiigt man nun ein Kornchen Eis oder Schnee hinzo, so schei- 
det sich Eis aus, was man am Schwimmen erkennen kann; fiigt marl 
aber in diesem Falle einen Kryst%ll desselben Salzef, z. B. Glauber- 
salz, hinzu, so scheidet sjcb Glauhersalz aus und kein Eis, was man 
am Niedersinken erkennt, und im Falle sich Eia und Glauberaalz 
zugleich ausscheiden, 80 trennen sie sich in der Flheigkeit durrh 
SchHimmen und ZY Bodensinken. 

Zu den Salzen, welche sich wasserleer Iiisen, gehben schwefel- 
saures Kali (per 1 pCt. Salz - 0,200° C.), schwefeleaureo Natron 
(- 0;297O), Bromkalium (- O,292O), Jodkalium (- 0,2120). Es sind 
auf dem Wege der Bestimmung des Gefrierpunktes yon Hi idor f f  
Verbindungen entdeckt worden, die noch gar nicht dargestellt werden 
konr.ten. WSgt man z. B. MangancLloriir mit 4 At. Wasser ab,  so 
steigen die Quotienten bestlndig; berechnet man aber das Salz mit 
12 At. Wasser, so kommen gane gleiche Quotienten heraus. Es wiirde 
nun sehr gewagt sein, eine solche Verbindung aus diesem einen Falle 
erschliessen zu wollen, wenn nicht die Regelmiissigkeit bei den waeser- 
leeren Salzen und jenen, welche init WHSBCT krystallisiren, so vielfach 
erprobt wl re ,  und man muss annehmeri, dass in der Flussigkeit eich 
wirklich bei niederen Temperatwen die Verbindung Mn C1, 12 HO*) 
vorfndet. Aus demselben Grunde wird auch fiir Bromnatrium und 
Jodsiatrium die Verbindung mit 8 At. HO, fur Rupferchlorid mit 
12 i t .  HO, fiir Chlorkupferammoriiiim mit 8 At. €10 angenommen. 

Noch auffallender ist , dass bei Salzsaure die Erniedrigung deu 

*) 0 = e. 
- __ - .  



318 

Gefrierpnnktes dee Wasera  nicht proportional dem Oehalte an wasser- 
freier Salzdure,  ainkt, sondern nach dem Gehalte eiiier Verbindung 
von CIH, 12 HO; in gleicher Weise bei Schwefelsfare mit 10 HO, 
SalpetersHure 10 BO, Aetznatron 4 HO, Kali 5 H O  u. a. w. 

Die Aufliisungen der Salze sind bekanntlich die am leichteeten 
vor sich gebenden chemischen Verbindungen, und doch finden dabei 
alla Oesetze der Meclianik statt, wie bei der intensivsten Verbren- 
nung. JJie b l o w  Liiauog oder Aofbebung der CohHeion verlangt 
einen Verbrauch ron Rewegung, die am natiirlichsten von der Wiirme 
des Liisungsniitteis genommen wird. 15s ist dies eine innere Arbeit, 
und die natiirlictie Folge wiirde TemFeraturcriiiedrignng sein. Ar- 
beit selbst iut  aher im physikalischen Sinne jedcr Fall, wo eine Be- 
wegung ihre Form verliert und in eiue andere Form der Bewegung 
fibergeht. Daa Gndct hier statt.. Die entetehende Kiilte zcugt uon 
einem Verlr:uch von R e - m p n g  oder Wiirme, und das Aequivalent 
derselben iat eian n e w  Qualitat. des Liisungsmittels, welches nun nicht 
mehr bei O j  gefriert, midern  bei 12 bis 20° unter Null. Diese Qua- 
litat, welche eine P P ~  chemische Eigennchaft ist, bleibt dauernd vor- 
handen, und kann nicht mehr ale Warme erkannt werden. Erkaltet 
man diese LGsung, 60 scheidet sich Eis ab, aber erst bei einer Tem- 
pwatur, die niedriger ist, ale die hcrvorgebrachte. Die neu erworbe- 
nen Qualitiitcn sind das Aequivalent der eingetretenen Wiirmeerschei- 
!lung. Wir miissen also annehmcu, dasa das Waeser durch seine 
Verbindung mit dem Salze die Eigenschaft angenommen hat, bei 
einer niederen Temperatur zu gefrieren. Gefrieren selbst ist aber 
wieder eine innere Arbeit , niimlich Austreten der chemischen Bewe- 
gung in Gestalt von Warme, und wir haben bier Gelegenheit den 
laxen Begriff der sogenannten latenten Wiirme zu beleuchten. D a  
die WBrme nur dann als solche anzuseben ist, wenn sie die Erschei- 
nungen der Wiirme zeigt, so k6nnen wir die latente nicht als Wiirme 
betracbten. Ohne diesen Unterschhl Ir6nnte man jedea gehobene 
(i h t ,  jedes Loth Schiesspulver, jede comprimirte Luft oder ge- 
spannte Feder ah latente Wiirme bezeichnen. 

Da jeder elektrieche Strom, jeder Lichtatrahl, jede gehemmte 
Massenbewegung in gemeine WHrme iibergeht, so wiirden wir diese 
Erscbeinungen, so wie einen bewegten Eisenbahnzng, ebenfalls als 
latente Wiirme ansehen diirfen. Da jede Art von Bewegnng latent 
wird, wenn sie in eine andere Form der Bewegang iibergeht, SO lassen 
wir den Begriff der latenten Wiirme ganzlich fallen. AIle Fille der 
latenten Wiirme sind eolche, wo gemeine Wiirme in eine dauernde 
chemische Qualitlt iibergeht. 

Der Grund, warum beim Vermischen einee Sslzes mit Schnee die 
Temperatur dieser Miscbung unter die mittlere Temperatur der an- 
gewandten Substanzen sinkt, wird allgemein, und such von Ri idor f f  



(Pogg. 122, 338) in der Veriinderung dee Aggregatzuetandes geaucht. 
Es iat diee ganz entschieden ein sehr bedentender Grnnd, allein, wie 
echon oben bemerkt wurde, nicht der einzige. Es warden Fiille an- 
gefubrt, wo tr6tz der  Verffiieeigung zweier Kiirper (SO, uud Schnee) 
eine hohe Temperatur erregt wurde, und es kommen noch andere 
Falle vor, wo eine Temperaturerniedrigung etattfindet, ohne d w e  ein 
Aggregatzustand geiindert wird. 

Die sogenannte moderne Chemie bat eich in einer eigenthiimlichen 
Weiee an dem Waeaer vereiindigt, indem eie e~ einfach in ,allen Hy- 
draten gwtrichen und eeine Beataudtheila unter jene dee Oxyds o d a  
der SHore vertheilt hat. Fiir diee Verfahrsn hat eie keine Oriinde 
angefuhrt und kann auch kcine anfiihren. Sie hat keine von all’ den 
Wiirmeenrcheinoogen erkliirt, nnd ihre Hypotheeen bediirfen noch eelir 
der Erkliirung um veretanden zu werden. Mit einem unberechtigten 
Scbematiemua echneidet eie alle chemiechen Verbindungen nach 3 will- 
kiirfichen Schablonen zu, und wae darein nicht paeaen will, wird ge- 
reckt oder geetaucht. Daa Waaser ist eelbet eine dieeer Schablonen, 
und dennoch iat ee an8 dem Kaikkydrat, dem Schwefeleiiurebydrat etc. 
verachwunden. 

Ich habe echon friiher in diesen Berichten (S. 156) nachgewiesen, 
daaa alle organiachen KBrper, welche Waaeer fertig gebildet enthehen, 
und aus denen man es durch ein Oxyd austreiben kann,  von den 
isomeren Verbindungen, die kein Waeeer a t h a l t e n ,  eich dadurch 
nnterecheiden, dam die ereten, die Hydrate, 1) einen kleineren Bre- 
chungaindex , 2) ein hiiheree epecifischee Oewicht, 3) einen hbheren 
Siedepunkt, 4) eine geringere Verbrennungewiirme haben. 

Eine aolche Uebereinetimmung bei einem halben Dutzend Paar 
von Ieomeren kann nicht zufiillig eein, eondern mues einen inneren 
Qrund haben, und dieser iet kein soderer, ale dase in h e n  fertig 
gebildetee Weseer anthalten iet, welchee ale eine innigere Verbindung 
inebesondere den Mange1 a n  Verbrennungewiirme erklsrt. In der vor- 
liegenden Daratellung babe ich nun die Bedingungen aueeinander ge- 
eetzt, unter welchen daa Waaeer eeine natiirlichen Eigenechaften (Ge- 
frier- und Siedepnnkt) 80 wesentlich veriindert, dase man ee in man- 
chen Piillen nicht mehr ale eolches erkennt, wie im Kalihydrat, Ealk- 
hydrat etc. D a  aber hier auch jedeemal der rnechanieche Grand Lei- 
gebracht iet, und dereelbe genau mit den veriinderten Qoalitiiten dea 
Productee stimmt, 80 l b e t  eich die Sache nicht mehr mit einem Aueel-  
zncken abweiaen. 

Ich lege den Chemikern folgeode Eracheinung zur Erklii- 
rung vor. 

Wenn man 100 Grm: gesiittigter Xocheelelbsuog yon 26 pCt. 
Qehalt rnit 100 a r m .  Waeser oon dereelben Temperatur i + ~ h t ,  80 

&ekt die Temperatur dee Gemenges um 0,870C. Das neae Gemenge 



enthfilt nor 13 p a .  Kochsalr. Dae Kocbealc iet llik g e l a t  geweeen 
und bleitit geltist, daa Waseer ist diiesig und bleibt tliissig, und den- 
noch ein Verlnst von Wiirme. 

Alle Versucha, die gemacht worden eind, die Verbiedungswarrne 
von Sauren und AlkaHen zu bestimrnen, fuhrten zu gemieehten Er- 
scheioungen. Einmal gleicbt sich die Molecularbewegung der S l u w  
(grosse und wenige Schwingungen) gegen die Molecularbewegung 
dee Alkalis (kleine und viele Scbwingongen) aus, und dies giebt UII-  

ter allen Urnstanden WHrme; sodann l6st sich dae eotstandeoe Salz 
im Wasser und reriindert dessen natiirlicbe Eigenschaften, und daraue 
kann WIrrne oder RHlte entstehen. Es miissen sleo die Slttigungs- 
wlrmemengen von Siiure und Alkali ganz versohiedew &&men dar- 
stellen, -je nachdem dies in conraltrirter I R I e a n g w  oelaaanter ge- 
schieht. Das ist in der That  auch der Fall. Es kann 6ich die Er- 
scheinuog sogar umkehren. 

M a r i g n a c  (Ann. Chem. Phnrm. 155, 200) findet die ,eonder- 
bare Tbatsache", d w s  fiir eine Miechung ron Scbwefelslore und 
sdpetereaurem Natron bei ungleichen Concentrationen sogar e i  D e 
U m k e  h r u n g  der Wlirmewirkung etntt findet , niimlich bei concen- 
trirten Fliieeigkeiten tritt Wiirme auf, bei verdbnnten Kate .  I m  
ereen Fall ist der Siedepunkt dee Wasaers stark geetiegen, im letzte- 
ren der Gefrierpunkt bedeutender gesunken. 90 ist denn auch 
M a r i g n a c  bei der grossen Menge von Thataachen ganz in 
Verzweiflung urn eiae Erkllirnng. - S. 193 sagt er: ,,I& 
weisa nicbt, a h  auf welcher Ureache beruhend man dieee 
eonderbare Emchefnung bei der SchwefelstTure ansehen kann.' Dann 
wieder: ,Man begegnet Korpern, f i r  welcbe die Verdiinnung ganz 
andere Wirkucgen und zwar eolcbe bervorbringt, welche in dem 
Maasse, wie die Menge doe Wassers zunimmt, griisser werden.' Alle 
diese Verlegenheiten kommen daher, dass er  akeine Riickaicbt auf die 
neuen Eigen&aften dea Prodnktes hat. 

hf a r i g n a c  beobachtete, dass Schwefelslurehydrat und eaures 
schwefelsaures Nation in bereits mit Wasser verdiinntern Zostande 
mit ferncrem Wasser ininier noch Wiirme entwickle, wiihrend die 
Klilfewirkungen von Salziiisuogen rnit Wasser mit der Verdiiwung 
abnehmen. Fur die SchwefelsHure erklart er  keifien Grund zu ken- 
nen, dagegen f6r das doppelt schwefelsaure Netron glaubt er ihn 
darin zu finden, dass sich dasselbe dnrch Wasser mreetze, und 
weil ,die Bildung dieser zweifach schwefelsaurr~n Verbindungen u n  t e r  
b 9 t r  iich t l i  c h  e r  W iir m e a b s o ~ p  t i o  n etattfinde, ihre Zerlegitng 
durch Wasser wiederurn eioe Wiirrneentwickelung veranlasse.' Diese 
Erklhrung ist aber falsbb , denn waeaerleeree ecbwefelaauree Natron 
mit SchwefelsPui.ehydrat gemengt d e b t  eine grosee Menge WBirme 
aus, die bis iiber den Siedepunkt dee Waseere steigt. Diee mt aueh 
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nothwendig, weil die SchwefelsHure im Bisulfat an Fliichtigkeit verloren 
hat, also Wiirme ausgegeben haben muss. Wenn nun durch Wlrsser 
das Salz zersetzt wird, so wirkt dns  zweite Atom Schwefelsiiure, wie 
freie, welche durch Erhiihuiig des Siedepunktes des Wassers Warme 
frei machen muss. 

Ich komrne nun auf das obi@ Problem mit der verdunnten Koctr- 
slrlzlBsung zuriick. 

Die gesattigte Koclisalzlasung von 26 pCt. hat einen Gefrier- 
puokt dee Waasers von - 21,3O C., jerre von 13,pCt. bei -7 ,80;  durch 
die Verdiinnung mit 100 Grm. Wasser ist der Gefrierpunkt der 72 pCt. 
Wasser in der Kochsalztosung urn 243 - 7.8 = 1.3,s O gestiegen, 
also dadurch Wiirme frei geworden, die vielleicht durch 74 x 13,s 
= 998 vorgestellt werden kann; dagegen steht dar Gefrierpuokt des 
slimmtlichen Wassers vnn 174 (3rrn. jetzt bei - 7,8O, wird also im 
entgegengesetzten Sinne durch die Zahl 114 x 7,8 = 1357,2 auege- 
driickt. Es folgt also daraus, dass im Ganzen die Kiiltewirkung vor- 
herrscht. Da die Temperatur der gemengten Fliissigkeiten von 
300 Grm. urn 0,87OC. gesunken war, so sind 200 x 0,87 = 174 W.  E. 
scheinbar verschwunden (latent gemorden), eiud gber ale niedriger 
Gefrierpuukt in das Wasser eingetreten. Es  ist also eine materielle 
Veriinderung eines Stoffes nie ohne Verbrauch oder Entwicklung ron 
lebendiger Krnft in  Gestalt von W a r m  miiglkb. 

Verdiinnt man 100 Grm. geelittigter Kochsalzlijeung mit 131 Grm. 
Wasser, so sinkt die Temperatur urn 1,12O C., es sind also 
231 x 1,12 = 258,72 W.E. verscbwunden. Der Gehalt der ver- 

diinnten LGsung iet jetzt -- = 11,25 pCt. und deren Gefrierpuokt 

- 6,750 C. Es iet also der Gefrierpunkt der 74 pCt. Wasser um 
14,55O gestiegen, welches durch 1076,7 ausgedriickt ist, dagegen die 
game Menge von 74 x 131 = 205 Grm. urn 6,75 gesunken, was 
durch 1383,75 ausgedriickt iet, folglich ebenfalle die WBrrneabnahme 
iiberwiegend. Fiir den letzten Fall iat auch die Veranderung des 
Siedepunktes beriicksichtigt worden. 

L6st man 26 Kochealz in 74 Waaser auf, so flillt die Tempem- 
tur um 2,5O. Der Qefderpunkt ist jetzt urn 21,3 0 gesunken, dagegeii 
der Siedepunkt um 7,40 gestiegen. Darin liegt wohl der Grund, 
dam die Iiisungskiilte nicht mehr betrigt. Verdiinnt man nun mit 
100 Wasser, so sinkt der Siedepunkt von 107,4O auf 102,l O ,  was 
einer Aufnabme von Warme gleichsteht, dagegen steigt der Siedepunkt 
dea zugesetzteu Wassers urn 2,lO. Alle diese 4 Verinderungen gehcn 
in gleicher Zeit vor sich und dae Reeultat ist die Differenz aller. 

Es wird wohl kein Chemiker leugneo, d u e  i n  einer Roohsalz- 
IBsung all- Waeser als solclkes darin enthalten eei, nod dennoch Bind 
seine Eigenschaften wesentlich veriindert. Ea gefriert erst bei 
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- 21,3 O C. und eiedet bei 107,4 0 C. Seine Flhigkeitaekala (vom 
Oefrier- bis zum Siedeponkt) umfasst jetzt 128,7 ' C., wiihrend a i s  
friiber nur 1000 umfaeste. Wsrum eollte nun das Waeaer mit ver- 
iinderten Eigenschaften nicht ebenfalls im Schwefelsliurehydrat, im 
Eisessig, im Kalk- und Kalibydrat als 861chee vorbanden sein? Im 
Kalkhydrat ist das Wasser nicht fliichtig, weil bei der Verbindung 
vie1 Wgrrne frei wurde: Fiihrt man von auseen nocb etwas Wiirme 
mehr hinzu, 80 wird es wieder fliichtig und nimmt die Eigenschdften 
dcs reinen Wasaers wiedcr an. 

Die grSsste Kalte entsteht, wenn gepulrerte Selze mit trocknem 
Schnee in dem VerhHltnisso gemischt werden, dase eie eine boi der 
entstehenden Temperatur geslttigte Liisung bilden. Die durch Salz 
und Wasser unter gleichen Verhilltnissen entstehende Abkiihlung geht 
im Allgemeinen denselben Gang, wie die mit Schnee hervorge- 

.. 

bracbte. 

- .  . . 

N a m e u  
des 

S a l z e s .  

~ - 
Menge 

des Salzes 
aof 

100 Schnee 

10 
20 
13 
30 
25 
45 
50 
33 

- 
Schwefelsaures Kali 
Kryst. kohlens. Natroo 
Salpeter 
Chlorkalium 
Salmiak 
Salpeteru. Amman 
Salpeters. Natroa 
Chloroatrium, kryst. 
Kryst. phosphors. Natroii 
Kryst. schwefels. Satron 

Abkfihlung 
aof 

- 1,9'C. 
- 2  
- 2,85 
- 10,9 
- 15,4 - 16,75 
- 17,75 
- 21,3 
- 0,45 
- 1,15 

Temperatur- 
rboahme bei 
100 Wasser 
itat: Schnee 

3,0° C. 
911 

10,2 
12,6 
18,4 
27,2 
18,5 
295 
3,7 
6,s 

Im Allgemeinen laufen die Columnen mit Schnee und Wasser 
parallel, nur macht Kochsalz cine noch nicht vollstlndig zu deutende 
Ausnahme. Die Abkiihlung, welche kryst. Glaubersalz mit Salzsiure 
giebt, erklHrt eich leicht durch die Bildung des wasserleeren Salzea 
Chlornatrium , welcbes durch theilweiee Zersetzung entateht. Das 
Rrystallwaseer des Glaubersalzes gebt aus den featen in den fliissigen 
Zuetand iiber und zugleich sinkt eein Gefrierpunbt. Eine kleine 
Menge Waaeer erniedrigt den Schmelzpunkt der festen Carbolslure, und 
es finder such Temperaturerniedrigung statt. Essigslurehydrat schmiltzt 
erst bei -i- 16 O C.; eine kleine Menge Waseer erniedrigt den Oefrier- 
punkt des Hydrates, SO dasa eie eelbet nahe an O' nicht mehr 
erstarrt. Die Verbindung geht unter starker Temperlrturabnahme vor 
eich. Nimmt man noch cinzu die andern Fiille, dass Kalium und 
Natrium eich zu einer bei gew8hnlicher Temperatur fliissigen Verbin- 



dung vezeinigen , deee Phobphor durch kleine Mengen Schwefelkohlen- 
stoff ubenfalls unter Temperaturabnahme l ine Erniedrigung des 
Eratarrungepunktee zeigt , 80 tritt ee ale ailgemeine Thatsache hervor, 
dase die Abnahme des Gefrierpunktee iiberall mit Verschwinden von 
W h e  verbunden jet, die als chemische Qualitat kzine Wiirme mebr, 
aber immer noch lebendige Kraft iat. 

Es folgt nun ferner daraue, daee sPmmtliche Hydrate mit ihrem 
W w e r g e h a l t  ale darin vorhaodenem Beetandtheil wieder herzustellen 
sind; und daee die moderne Chemie, wenn eie obige Eracheinungen 
nicht erkllren kann,  anch keine Formeln anfetellen 3011, die nichts 
bedeuten nnd ebensoviele Irrthiimer eind. Weder die Angemeinheit 
noch die Verjlhrung einee Irrthums kann eine Wahrheit begriinden. 
Uebrigene iet diejenige Chemie , welche die allgemeinen S h e  der 
Mechanik und insbesondere jenen von der Erhaltnng der Kraft an- 
wendet, noch neuer, ale die moderne, and hat den Vorzug, dam eie 
nichta von Mode aus jenem Lande an sich 
Chemie f i ~  aine wesentlich (eseentiellement) 
schaft Milt. 

trligt, wilches die 
nationale Wiseen- 

98. YE. Archer nnd Victor Ideyer: Zur Qerahichte der Benzol- 
anlfosliure. 

(Vorgetragen von ITerra V. fdeyer.) 
Neber der enormen Zahl chemischer Theteachen, welcbe mit 

K e k u l  e B Theorie der aromatischen Verbindungen, zumal der Gleich- 
werthigkeit der 6 Waseerstoffatome im Benzol, in Einklang atehen, 
exietirt bekanntlich eine geringe Anzahl von Beobachtungen, welche 
dieeer Theorie zu widersprechen echeinen. 

Was zunlichet die isomeren Pentachlorbenzole von J u n g f l e i e c  h 
und O t t o  anbelangt, 80 iet denaelben mit Recht ein Einfluee auf i i e  
theoretischen Anechauungen iiber daa Benzol seitens der Mehrzahl 
der Chemiker nicht zuerkanntworden. Seit F i  ttig.) durch Nitriren 
einee Gemiakhee von 1,3 Xylol und 1,4 Xylol ein v6llig reinee, kon- 
etant bei 1290 5 C. echmelzendev Trin;troxylol erhalten hat ,  welches 
e r  ale eine Verbindung von Trinitro 1,3 Xylol und Trinitro 1,4 Xylol 
erkannte und welchee er  endlich durch Krystallisirenlassen eines 
Gemischea von reinem Trinitro 1,3- und Trinitro 1,1 Xylol k h s t -  
lich erhielt, wird Niemand bezweifeln, daas bei den Pentaclilorbeii- 
zolen ru  Ilbnlichen Erscheinungen aehr wohl Gelegenheit geboten 
ist. Es ist kein Orund, warum nicht, ebenso wie die nitrirten Xy- 
lole, so auch mehrere Molekiile Pentachlorbenzol, oder auch 1 Mole- 

- 

*) Ann. Chcm. Pharm. 168, S. 276. 


