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neuen Portion Wurzeln unternommen, allerdings ohne ein Resultat zu
erhalten.

Heute sehen wir uns zu dieser Berichtigung durch die , Obser-
vations“ eines Hrn. A. H. Naquet veranlasst. — In dieser in einer
Form, welche in der Wissenschaft wohl wenig iblich ist, veriffent-
lichten Bemerkung zieht Hr. Naquet eine Parallele zwischen den
Eigenschaflen des Nitronaphtalins und denen des sogenannten Bryoni-
cins, welche wir schon lange selbst gezogen und durch Versuche be-
stitigt hatten.

Hiermit haben wir, abgesehen von dem Namen, welchen wir der
Sabstanz beigelegt, und dem Ursprunge, den wir nach wiederholten
Versicherungen in gutem Glauben angenommen hatten, nichts zu be-
richtigen.

Simmtliche Eigenschaften, welche wir von dem Bryonicin und
dessen Derivaten beschrieben hatten, sind woértlich auf das Nitro-
naphtalin und dessen Derivate za iibertragen  Der von uns angegebene
Schmelzpunkt ist richtig, und ULeziehen sich die von Laurent und
Gerbardt gemachten Angaben — der Schmelzpunkt des Nitronaphtalin
liege bei 43° C., und das Thermometer stiege im Erstarrungsmoment
auf 53° — nur auf eine unreine Substanz, wie dies ja auch schon aus
den Beobachtungen genannter Chemiker selbst hervorgeht.

Liittich und Bonn, im November 1871.

270. Julius Thomsen: Irrthiimer in der Abhandlung: Mesure de
propriétés explosives dn chlorure d'azote, par MM. H. Sainte-
Claire Deville et P. Hautefeuille.

(Eingegangen am [. Decbr.}

[n Compt. rendus 69, 150 haben die HH. Sainte-Claire De-
ville und Hautefeuille eine Untersuchung iiber die bei der Zer-
setzung des Chlorstickstoffs sich entwickelnde Wirmemenge mitgetheilt.
Diese ist wach zwei Methoden bestimmt, einerseits durch Zersetzung
des Salmiaks durch Chlorwasser, anderseits durch Zersetzung des Sal-
miaks durch unterchlorige Sdure. Die nach den beiden Methoden
bestimmten Zahlen, 37778 und 38477 (8. 157 unten steht durch einen
Druckfehler 38777), stimmen unter sich sehr gut iiberein, und da die
beiden Bestimmungen nach zwei calorimetrischen Methoden, die erste
mit einem gewdhnlichen Calorimeter, die zweite mit dem Quecksilber-
calorimeter nach FFavre und Silbermann erhalten worden sind,
kénnte man geneigt sein, einerseits der Bestimmung einen gewissen
Grad von Genauigkeit beizulegen, anderseits daraus den Schluss zua
ziehen, dass die Angaben des Quecksilbercalorimeters genau sind, was
ich stets bestritten babe.
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Leider baben sich bei der Berechnung der Versuche verschiedene
Irrthiimer eingeschlichen, nach deren Beseitigung die Uebereinstim-
mung der heiden Resultate giinzlich verschwindet und eine Differenz
von 30 Procent zwischen den beiden Resultaten sich herausstellt.

In dem ersten Versuche reagirt Chlorwasser auf Salmiak in
wiassriger Lisung; die Reaction lfisst sich durch die Schema

N |H’ | HCl + Aq.
Ci3 | C13 + Aq.

ausdriicken, und die Wirmeentwickelung ist aus folgenden Gliedern

zusammengesetzt:

(N, CI3) +- 3(H, Cl, Aq) — (N, H3, Aq) — (NH3Aq, HClAy) —
6(Cl, Aq) = 10854¢

oder nacb des von D. und H. angenommenen Werthen:

(N, Ci13) 4- 123786 — 31464 — 27766 — 15924 = 10854,

woraus hervorgeht, dass

(N, ClI3) = —37778e.
Die von D und H. benutzten Zahlen sind aus den bekannten Be-
stimmungen von Favre und Silbermann entnommen, mit Ausnahme
der Zahlen 15924 und 10854°, welche das Resultat ihrer Unter-
suchung sind.

Die eine der benutzten Zahlen berubt aber auf einem Irrtbum. Nach
Favre und Silbermann ist ndmlich (NH3 Aq, HClAq) nicht 27766
sondern 13536¢ (nach meinen Bestimmungen 12270¢). Der Irrthum
scheint daraus cntsprungen zu sein, dass die Verfasser nicht die
von Favre und Silbermann in den Tafeln, Ann. de chimie et
de phys. III, 37, Seite 494, zusammengestellten Resultate benutet
haben, sondern aus einer auf der Seite 421 und 422 desselben Bandes
angegebenen Zahl den gesuchten Werth berechnet haben. Es steht
niamlich hier: ,L’inspection du tableau montre qu'en unissant l'acide
chlorbydrigue et I'ammoniaque a I’état de dissolution étendue, on ob-
tient 519 unites de chaleur par gramme de sel ammoniac forme et
demeurant en dissolution.“ Multiplicirt man die Zahl 519¢ mit dem
Molekiill des Salmiaks 53,5, dann erb#lt man die von Deville und
Hautefeaille benutzte Zabl 27766°. Nun ist aber leider hier und
auf der néichsten Seite der Annalen eine Verwechslung eingetreten,
denn die Zahl 519 gilt nicht fir} Gramm Salmiak, sondern
fir 1 Gramm Ammoniumoxyd, cfr. die Tafel Seite 419, wo fiir
1 Gr. Ammoniumoxyd 520,6 steht, Dass Seite 421 die Zahl 519 an-
statt 520,6 steht, ist eine fernere Verwechslung in der Abhandlung
von F. and S.; denn 520,6 multiplicirt mit 26, welches das Gewicht
des Aequivalents oder des halben Molekiils des Ammoniumoxyds ist,
giebt eben 13536 oder die in den Tafeln Seite 494 enthaltene Zahl

Anstatt des von Deville und Hautefeuille benutzten Werthes
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(NH3 Aq, HClAQ) = 27766°, muss man demnach den Werth 13536
in die Rechnung einfihren, und dadurch wird das Resultat

(N, ClI3) = —52008¢,
wihrend die HH. Deville und Hautefeuille — 37778¢ als Resultat
erhalten.

Da die Verfasser die Zersetzung des Salmiaks durch Chlorwasser
vollzogen haben, war es nothwendig die Wirmeentwickelung bei der
Absorption durch Wasser zu bestimmen. Die Verfasser finden
(Cl, Aq) = 2654c. Ueber den Einfluss dieser Grisse aufs
Resultat sind sie aber ganz im Unklaren. Es heisst Seite
154 in der Anmerkung: ,Le résultat final sera d’ailleurs indépendant
de cette valeur, qui figure dans les calculs comme correction additive
et comme correction sousstrative.* Dass dieses nicht der Fall ist, er-
giebt eich aus der von mir oben aufgestellten, exacten Zersetzungs-
gleichung, wo 6(Cl, Aq) mit dem nidmlichen Vorzeichen figuriren
und niit 15924¢ aufs Resultat infldiren. Meine Formel ist aber
nur ein exacter Ausdruck fiir die von den Verfassern in raisonniren-
der Form gemachte Berechnung, wo der Einfluss der einzelnen
Grossen aufs Resultay sich durch den Text verbiillit. Hitten die Ver-
fasser meine schon vor vielen Jahren (Pogg. Ann. 88, 349) in die
Wissenschaft eingefiibrte, exacte Methode der Zerglicderung der Wirme-
phénomene benutzt, wiren sie nicht in diesen Irrthum gerathen.

Die zweite von den Verfassern ausgefibrte Bestimmung der Zer-
setzungawidirme des Chlorstickstoffs beruht auf der Zersetzung des Sal-
miaks durch unterchlorige Siure in w#ssriger Losung. Indem ich hier
mit den Verfassern die Aequivaleptformeln benutzen werde, ist die
Reaction:

N | H3

Aq+C13 ) 08

Die thermische Reactionsgleichung wird demnach, indem ich, mich

ganz an die von den Verfassern benutzte Zergliederung anschliessend,

die Reaction der Chlerwasserstoffsiure auf die unterchlorige Séure
ausser Betracht lasse, folgende:

(N,CI3)+ 3(H,0) — (N, H?) — 3(Cl,0,Aq) — (NH?, HClAq) = 40967°
-+ 80658 + 22110 — 23324.

HClAq.

Die unter der Formel angegebenen Zahlen sind die von den Ver-
fassern benutzten und von Favre und Silbermann angegebenen
Werthe, und aus diesen resultirt dann

(N, CI3) = — 38477-.
Zergliedern wir aber die letate dieser Reactionen, so erhalten wir
(NH3, HClAgQ) = (NHS, Aq) + (NH3® Aq, HClAg),
nun ist aber nach Favre und Silbermann die erste der Reaction
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der rechten Seite der Gleichung 8743¢ und die zweite 13536¢ (Anb.

de Ch. et de Phys. III, 37, S. 413 u. 494); es wird demnach
(NH3, HClAg) = 8743 + 13536° + 22279¢,

wihrend die Verfasser 23324c¢ fiir diese Reaction benutzten. Dass

hier wiederum ein Irrthum stattfindet, ist zweifellos, und wahrschein-

lich ist auch hier die Verwechselung einiger Zahlen die Ursache.

Nach dieser zweiten Methode wirden die HH. Deville
und Hautfeuille durch richtig gefihrte Berechnung dem-
nach

(N, CI3) = —39522¢
gefunden haben, widhrend die erste Methode, ebenfalls
nach Beseitigung der Fehler,

(N, CI3) = —52008¢
geben wiirde. Die letzte Zahl ist aber etwa 30 Procent
grosser als die erste, so dass jede Uebereinstimmung ver-
schwindet.

Die durch Benutzung fehlerhafter Zahlen zufslligerweise entstan-
dene grosse Uebereinstimmung in den nach diesen zwei Methoden
und mit verschiedenen Calorimetern erreichten Resultaten, mag fir
Manchen eine Berubigung mit Ricksicht auf die Genauigkeit der Queck-
silbercalorimeter gewesen sein; nach dem aher, was ich hier ent-
wickelt habe, wird wohl Niemand sich wundern, dass ich die von mir
nachgewiesenen Nichtiibereinstimmungen in den von denselben Beobach-
tern erhaltenen Resultaten als eine fernere Stiitze betrachte fir meiue
oft ausgesprochene Meinung, dass das Quecksilbercalorimeter
fir genaune calorimetrische Bestimmungen, wie es die
Thermochemie fordert, unbrauchbar ist und dass die Re-
sultate, welche mit diesem Calorimeter erreicht sind, nur
ein sebr geringes Zutrauen verdienen,

Ich habe in dieser Mittheilung ganz die von Favre und Silber-
mann bestimmten Werthe benutzt, weil sie die Grundlage der Be-
rechnungen der HH. Deville und Hautefeunille bilden. Man mag
aber daraus nicht den Schluss ziehep, dass ich diese Zahlen als rich-
tig erkenne; im Gegentheil werde ich in einer spiiteren Mittheilung
meine Bestimmungen der Warmeténung der hier benutzten Reactionen
mittheilen, und es wird sich zeigen, dass auch in diesen Zahlen be-
deutende Abweichangen stattfinden.

Universititslaboratorium zu Kopenhagen, November 1871,





