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171. J u l i u s  T h o m s e n :  Ueber die Ungmsnigkei t  der von Favre  
nnd 6 ilbermann mittelst des Quecksilbercalorimeters gemachten 

thermochemiechen Bestimmungen. 
(Zweite Mittheilung; eingegangen am 1. Juli.) 

I n  diesen Berichten 11. 701 habe ich die Ungenauigkeit der von 
F u v r e  und S i l  b e r m a n n  mit dem Quecksilbcrcalorimeber gemachteri 
Bestimmungen fiir eine grolse hnzahl  von Fallen dnrgethan. Ich zeigte 
durch eirie tabellarjsche Zusammenstellung, dase die Differenzen zwi- 
schen den von jenen Forachern und von mir gemachten Bestimmungen 
der Neutralisationswiirme der wichtigsten Alkalisalze um 10- 12 Pro- 
cent differiren, und dass die Zahlen F a v r e  und S i l b e r m a n n ’ e  stets 
eu hoch sind. Ferner zeigte ich, dass die latente L6sungswhrme der 
Alkalisalze ebenfalla bedeutend fehlerhaft bestimmt worden ist, indem 
die Abweichungen selbet bis 60 Procent steigen konnen, und dass 
auch hier die Bestimmungen von F a v r e  und S i l b e r m a n n  absolut 
zu hoch sind, d. h. die Zahlen selbst, welche hier alle negativ sind, 
numerisch zu klein werden. 

A m  meiner eben mitgetheilten Uebersicht iiber die Reaultate 
meiner Uri tersuchung iiber die Wlirmeentwickelung der Neutralisation, 
kann ich mir die Nichtiibereiustimmung zwischen den von mir und den 
von jenen Forschern gemachten Beetimmungen durch sehr zablreiche 
Beispiele constatiren, die alle dasselbe Phtinomen zeigen, indem alle 
m i t  dern Q u e c k s i l b e r c a l o t i m e t e r  g e m a c h t e n  d i r e k t e n  B e -  
s t i t i m u n g e n  z u  h o c h  a u s f a l l e n .  Ein solches Phlnomen kann 
nicht ein Rssnltat des Zufalles sein,  sondern muls von einem con- 
etanten Mange1 in den Angaben des Quecksilbercalorimeters herriihren, 
oder mit anderen Worten, es eignet sich daa Queckaibercelorimeter 
nur f ir  calculatorische und Wrgleichende Bestimmungen , crber durch- 
aus nicht f ir  absolute nnd genaue Bestimmungen. Ich werde in der 
folgenden Tabelle die Differemen zwischen den m n  mir und den von 
Favre and  S i l b e r m a n  u gemachten thermochemischen Bestimmungen 
fiir eihe g r o h  AIvcahl Neutralisationsphgnomene geben, indem die Diffe- 
renien eich alle suf die WBrmeenttRickelung fiir 1 Moleciil Schwefel- 
eBure oder u n  Aequivalent der anderen Siiuren bei Bildung der nor 
malen Salze beziehen. 
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enthalt die Differenzen, um welche die von F a v r e und S i 1 b e r m  a n  n 
gemachten Bestimmungen von den meinigen abweichen, fiir die Reaction 
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Ein Rlick auf diese vielen Zahlen zeigt nun gleich, daee die Neu- 
trslisationswirme der in Wasser laelichen Basen, Kali, Natron, Baryt 
und Arnmoniak, von F a v r e  urid S i l b e r m a n n  zu h o c h  beetimmt 
worden ist, wiihrend diejenige der in Wasser unlijslichen Basen der 
Magneeiareihe durchgehend zu n i e d r ig  ausfiillt. In der ereten Gruppe 
betragen die Abweichungen bis 12 Procent, in der letzten Gruppe 
selbst bis 20 Proce'nt der Neutralisationswarme. Zwiechen diesen 
anscheinend widersprechenden Phtinomenen beeteht doch ein gemein- 
schaftliches B a d .  Die Neutralisationswiirme der Salze der Magnesia- 
reihe ist nicht direkt hestinirnt, sondern als Differenz zwischen der 
Neutralisationswarrne der genannten Salee und der enteprechenden 
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Kalisalze, indem die Versuche anf die Art auegefiihrt wurden, dass 
z. B. dae schwefelsanre Salz der Magnesia mit Kali im Calorimeter 
niedergeschlagen wurde. Die diesem Processe entsprechende Wlrme- 
entwickelung ist wahrscheinlich, ebenso wie fast alle directen Restim- 
mungen des Quecksilbercalorimeters , zu hoch ausgefallen ; wodurch 
dann die berechnete Neutralisationswiirme zu klein werden murs, weil 
zufalligerweise die Neutralisationswarme (1- schwefelsauren Kali ge- 
nauer als die iibrigen Zahlen bestimmt worden ist. Die Restimniungen 
der Neutralisationswiirme des Rleioxyds sind, wie diejenigen der 16s- 
lichen Basen, direct durch Reaction der SHure auf die Basis ausgefihrt, 
und bier wird dann die Zahl zu hocb, wie es ebenfalls der Pall ist 
mit denjenigen der liislichen Oxyde. 

Nach den Zahlen von F a v r e  und S i l b e r m a n n  sollte durch 
Zersetzung der schwefelsauren Magnesia niittelst Kali eine WBrme- 
entwickelung von 3286 c eintreten; nach rneinen Versuchen ist aber 
die Wiirmetoeung fast Null, niimlich als Mittel ails zwei Versuchen 
- 88 oder etwa drei pro Mille der Neutralisationswarme, wiihrend 
sie fiir jene Bestimmungen 10 Procent betrlgt. Nach meinen Ver- 
suchen v e r h d e r t  die Temperatur der Losungen sich nur um 0°,006, 
wahrend nach den Zahlen von F. und S. die Verihderung 00,2211 
betragen wiirde. Es ist demnach ganz einleuchtend, daes entweder 
jene Forecher eine freoide Warmequelle in das Calorimeter gebracht 
haben, z. B. das durch die Hand oder auf andere Art  erwlirmte Zer- 
eetzungsrohr, oder , dass dae Quecksilbercalorimeter einer constanten 
Fehlerquelle nnterliegt. Die Zersetzung des Chlormagnesiums mit 
Kalihydrat in wasseriger Losung sollte nach F a v r e  und S i l b e r m a n n  
von einer Wiirmeentwickelung von 4872 begleitet sein, nach meinen 
Verauchen dagegen mit einer Warmeabsorption Ton 192 c. 

Entscheidend wird es aber sein, wenn ich bier mittbeile, dam 
ich mehrere Zahlen nach ganz abweichenden Methoden bestimmt babe 
und stets dieselben, von denjenigen F a v r e  und S i l b e r m a n n ’ s  ganz 
abweichenden Werthe gefunden habe. Die Differenz der Neutralisations- 
warme der Schwefelsaure und der Cblorwasserstoffsaure auf Natron, 
Kali und Ammoniak bezogen, habe ich z. €3. nach d r e i  g a n z  v e r -  
s c h i e d e n e n  M e t h o d e n  bestimmt; einerseits direct durch N e u t r a -  
l i s a t i o n ,  zweiten8 durch Z e r s e t z u n g  d e r  s c h w e f e l s a u r e n  S a l z e  
m i l t e l s t  C b l o r b a r i u m  und drittens nach der Methode der p a r -  
t i e l l e n  Z e r s e t z u n g  (Pogg. Annal. V. 138, S. 504). Die folgende 
Tafel enthalt die Resultate nach diesen drei gunz verschiedenen Me- 
thoden mit den aue den Versuchen von F a v r e  und S i l b e r m a n n  
sich ergebenden Zablen verglichen. 
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Neutralieation. 
Doppelte Zereetzung. 
Partielle Zereetzung. 
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Auch fiir die Btrseu der Magneeiareihe habe ich dieselbe Differeuz 
nach zwei Methoderi bestimmt, erstene durc!i d o p p e l t e  Z e r s e t z u n g  
des schwefelsauren Salzes mittelet Cblorbarium uiid zweitens nach 
der Metbode der p a r t i e l l e n  Z e r a e t z u n g  (1. c.) Icb gebe in der 
folgenden Tafel diese Werthe, mit denen von F a v r e  und S i l b e r -  
ni a n  II beetimmten zueammengestellt. 

Die hier mitgetbeilten Zahlen miigen geniigen, um zu zeigen, wie 
wenig man sich auf die Angaben des Queckeilbercalorimeters verlaseen 
kann. Selbst gan? einfache Rcactionen, wie die durch die Losung 
der S a k e  in  Wae6er eintretende Wfirrneabsorption, kann es nicbt ein- 
ma1 annlhernd bestimmen, ich habe (Berichte 11. 701) gezeigt, dsss 
2. B. diejenige des salpetersauren Natrone, des scbwefelsauren Am- 
moniaks und dee Chlorbariurns beziehungsweise urn 20, 40 und 60 Pro- 
cent falech bestimmt worden sind. Daa Quecksilbercalorimeter hat 
die Wissenschaft mit vielen uegenauen Zahlen beschwert , die ee 
echwkrig wird, wieder zu vertilgen. Ee i a t  d a s  Q u e c k s i l b e r -  
C a l o r i m e t e r ,  m e i n e r  U e b e r z e u g n n g  n a c h ,  ganz u n g e e i g n e t  
zur Err  e i  c h  u n g ge n a u e r t b e r  m o c b e m i  e c $  e r  B es t i m  m o n  gen. 

Universitgtelaboretorium zu Kopenhagen, Joni  1871. 




