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178. Julius Thomsen: ‘Die Wirmeentwickelung der Neutralisation.
(Eingegangen am 1. Juli.)

Auf den folgenden Seiten werde ‘ch die wichtigsten Zaklenwerthe
meiner Untersuchung Gber die die Neutralisation begleitende Wirme-
entwickelung gedringt zusammenstellen. Diese Untersuchung, welche
mich in den letzten 5 Jahren andauernd beschiiftigt hat, theilt sich in
3 Abtheilungen, von welchen die erste partielle Zeraetzung, die zweite
die Neutralisation der Siuren und die dritte diejenigen der Basen
umfasst. Die beiden ersten Abtheilungen sind in Pogg. Anm. Vol
138 S. 65, 201 und 498, Vol. 139 S. 193, Vol. 140 S. 88 und 497
als Originalabhandlungen gedruckt, und die letzte Abtheilung ist vor
einiger Zeit an die niimlichen Annalen eingeaandt und wird wohl da
bald erscheinen. Von der zweiten Abtheilung habe 1ch in dresen
Berichten Vol. III. 8. 187 einen ganz kurzen Auszug gegeben, welcher
wesentlich nur die namerischen Bestimmungen beziiglich der Neutrali-
gation der Sduren enthdlt. Von diesen Zablen werde ich hier nor
diejenigen anfiibren, welche die Bildung der normalen Salze betriffs.
Den Rest der unten angefihrten Zahlen entlehne ich aber der bald
etscheinenden dritten Abtheilung metner Untersuchungen.,

Um die Reactionsformeln abzukiirsen und mebr dbersichtlich zu
machen, beunutze ich eine eigenthiimliche Bereichnungsweise fiir die
Hydrate, indem ich jedes Partikel (Halbmolecil) Hydroxyl des Hy-
drats durch einen horizontalen Strich iiber die Formel des Radicals
bezeichne. Es ist demnach

KEOH =K C?H*0? = Ac
BaQ?H? = Ba C?2H?0¢ = O
Fe O3 H? = Fe C+HEO* — Su
ClO H = (Cl u. 8. w

N O'H = NO?

S OtH?= § 07

Anstatt der Reactionsformeln (KOHAq, CLOHAgq) schreibe ich
demnach (KAq, ClAq), anstatt (BaO?H?Aq, SO*H?Aq) die fol-

gende (BaAg, SO?YAq) und so weiter fort.

Die als Neutralisatiodswiirme angegebene Anzahl Wirmeeinheiten
bezieht sich auf 1 Molecal Schwefelsiurehydrat oder ein diesem
Moleciil #quivalentes Gewicht der andern S#uren oder der Basen.
Auf diese Weise werden alle Zahlen unter sich vergleichbar. Die
Wirmeeinheit entspricht der Gewichtseinheit Wasser um 1° C., .r-
wirmt bei etwa 18° C,

Von den Séuren habe ich die Schwefelsiure, Chlorwasserstoff-
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séure, Salpetersidure unfl Essigsiure am vollstindigsten untersucht; fiir
die beiden ersten Sduren umfasst die Untersuchung die Neatralisatién
von 28 Basen. Weniger vollstindig ist die Untersuchung fir die
Unterachwefelsiiare, Aethylschwefelsiure, Chlorsiure, unterphosphorige
Séure und Schwefelwasserstoffsdure, und fiir die dibrigen 25 S&uren
habe ich nur die Neutralisationswiérme der Natronsalze bestimmt,
Fiir alle Sduren hahe ich die Wirmentwickelung der successiven Nen-
tralisation bestimmt, d. h. die Bildung der sauren, normalen und ba-
sischen Smlze untersucht, und eine &hnliche Untersuchung habe ich
auch fir eingn Theil der Basen z. B. Natron, Baryt, Ammoniak, Be-
ryllerde, Eisehoxyd und.Goldoxyd, durchgefiibrt; hier werde ich aber
nur die Zahlen angeben, welche sich auf die Bildung der normalen
Salze beziehen, indem ich beziiglich der andern Grossen auf meine
Originalabhandlungen verweise.

Die Neutralisationsphenomene beziehen sich alle auf verdiinnte
wilssrige Losungen, und die normale Concentration ist diejenige, dase
jedem Moleciile Schwefeladiurehydrat oder ibrem Aequivalent an andern
Séuren oder Basen 400 Moleciile Wasser als Losungsmittel entspre-
chen, so dass fiir jedes Moleciil des sich bildenden Salzes, welches
z. B. dem Kaliumsulphat dquivalent ist, 800 Molecille Wasser in Re-
action treten. Nur in einzelnen Fillen, z. B. beim Strontian- und
Kalkwasser ist der Wassergehalt wegen der Schwerldslichkeit dieser
Oxyde grosser, als eben angegeben.

In den folgénden Tafeln ist nun die Wirmeentwickelung 8o an-
gegeben, wie es der Neutralisationsversuch zeigen wiirde; d. h.
wenn sich ein unldsliches Salz bildet, ist die Wirmeentwickelung die
Summe der Neutralisations- und der Pricipitationswirme. Es ist
demnach z. B. die angefiihrte Wérme fiir das Bariumsulpbat mit dem
Kalksulphat nicht direct vergleichbar, weil jenes sich niederscbligt,
dieses aber gelGst bleibt. Mit Ricksicht darauf, wie die Pricipitations-
wirme sich eliminiren lisst, muss ich auf meine grésseren Abhand-
lungen verweisen.

In meiner Mittheilung in diesen 13erichten IV. 8. 308 sind durch
Verwechslung einiger der zu benutzenden Zahlen einige Ungenauig-
keiten eingetreten, die aber auf das dort entwickelte Resultat ohne
Einfluss sind.
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Tafel L
R J Schwefelsiare i Cglt%z;iiir- | Salpetersiure l Essigsiure
(R, H?80%Aq), (R, 2 HOIAQ) (R, 2 ENO*AQ)(R, 2C* H0"Aq)

2 LiAq 31290 ¢ 27700 ¢ | — —

2 NaAq 31380 27490 27360 ¢ 26370 ©

2% Ay 31290 27500 27540 26430

2 T Aq 31130 44340") - -

2 NAe® Aq 31010 - - -
Baiq 36900%) 27780 | 28260 26900
Sr Aq 30710 27630 — -
CaAq 31140 27900 - _
¥z 31220 27690 27520 _

2 NH? Aq 28150 24540 24640 -

2 NAe® Aq 28340 25040 - _
Mo 26480 92950 - _
N 26110 22580 - _
Co 24670 21140 - _
Fe 24920 21390 - _
Ca 93820 20290 20320 —
Zn 23410 19880 — 18030
Cu 18440 14910 14890 12820
Pb 21060°) - 14360°) 15340 13120
Cu0 18300 15270 15250 13180
HgO - 19420 — _
PYLO 23500°) 16790%) 11770 15460
Ag*0 14490 42380°) 10880 -

34l 20990 18640 - -

1 Be 16100 13640 - ~

1Cr 16440 13730 - =

3 Au - 13680 ~ -

tFe {1250 11150 11200 7990

*) In den mit der Marke *) bezeichneten Fillen ist das gebildete Salz unlds-
lich oder schwer loslich, und es addirt sich deshalb der Neutralisationswirme die

ganze oder ein Theil der Prifcipitationswiirma.



Tafel II. (R,QAq)

Q
Unter- Schwefel-
B [schwetstaarasctmofeisure] Clorshare | phosphorige | wassorsof:
H2820¢ 2.HC2H5.804%) 2HCIO? 2(B.PH303) 2(H.8H)
oNaAq | 7070 | 269300 | 27520c| 30820 | 15480 ¢
2 NH? Aq - - - - 12390
Ba Aq 27760 27560 28050 30920 15750
g 27540 - - — -
Co - 21120 - - -
Ca 20360 - - - -
Cu - 14840 15550 - -
3 Fe - -- 10700 - -
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Tafel III. Normale Natronsalze,

Q (2 NaAq, QAq)

Fluorwasserstoffsdure . . 2H.F] 32540 ¢
Schwefelsiure. . . . . . . H*.80% 31380
Selensdure ... ... .. H?.8e0* 30390
Unterphosphorige Siure. | 2H.PO'H?® 30320 |
Schweflige Saure .. .. H?.80° 28970
Metaphosphorsgure . . . . | 2H.PO? 28750
Phosphorige Saure. . . . H:.PO’H 28370
Oxalsiure. . - .. . ... H?.C20¢ 28280
Chlorwasserstoffsure ., . 2H.QO1 27480 \
Bromwasserstoffsaure . . 2H.Br 21500
Jodwasserstoffsaure . . . 2H.J 27350
Chlorsgare ........}| 2H.Cl0* 27520
Salpetersaare . . . . ... 2H.NO® 27360
Unterschwefelsaure . . . . H*.8%(° 1 27070
Selenige Saure . . .. .. H?.Se0? 27020
Chlorplatinsaure . .. .. H? .PtCl¢ 27220
Fluorsilicinmsénre . . . . H? . 8iFl® 26620
Aetherschwefelsiure . . . 2H.C°B*80! 26930
Ameisensure . . ... .. | 2H.CHO? 26400
Essigsaure . ....... 2H.C*H?0? 26310
Paraphosphorsgure . . . . | +H¢. P20’ 26370
Orthophosphorsdure . . . H*.PO*‘H 27080 /
Orthoarsensaure . .. .. H*. As0‘H 27580
Citronensdure. « . . . . . $H:. CHS O 25470
Weiosdure ........ H?.C*H* 0" 25310
Bernsteinssure . .. . . . H?.C*H* 0* 24160
Chromsaure ., . . .. ... H?. CrO* 24720
Kohlensiure . ...... H?.CO? 20180
Borsdure ......... H?.B?0* 20010
Unterchlorige Saure . . . | 2H.CIO 19370
Schwefelwasserstoffsiure. | 2H.SH 15480
Cyanwasserstoffsgure .. | 2H.Cy 5530
ZinpsBure . . . . .. ... + H*. SnO* 4780
Kieselsénre . . . ... .. yH*.8i0* 2710

Die hier angegebene Neutralisationswirme ist fiir alle Sauren,
auch fiir die Kohlensiiure und Schwefelwasserstoffsiure, nur als ver-
dinnte wiissrige Losung giiltig.

Die hier mitgetheilten Zahlen kdnmen zu vielen theoretischen Be-
trachtungen Anlass geben; ich werde spiter direct hi¢rauf zuriick-
kommen.

Universititslaboratorium zu. Kopenhagen, Juni 1871,





