181

»Die nimliche Grisse tritt als Grundzahl hervor in den thermodyna-
»men Aequivalenten der Metalle, worauf ich spiiter einmal zuriick-
,kommen werde.“

Nuo sind hier die Zahlen fir O == 1 bestimmt; fir O = 16 wird
aber die Constante im Mittel 16.1130° = 18080¢, eben dieseibe
Groese, die wir hier oft besprochen baben. Die Mehrzahl meiner
Zeitgenossen, die sich mit thermochemischen Problemen beschiftigt
haben, scheinen mit meinen in den Jahren 1853 —54 in Poggen-
dorff’s Annalen Bd. 88, 90, 91 und 92 publicirten Arbeiten anbekannt
za sein, und es erklirt sich dadurch, theils dass mehrere dort von
mir entwickelte Sitze in den spiteren Arbeiten von HH. Sainte
Claire Deville, Berthelot und Anderen als neue Sitze anfgestelit
worden sind, theils dass das Phinomen der Multiplen in den Wirme-
erscheinungen der chemischen Processe bis jetzt ohne Beachtung ge-
blieben ist. Hoffentlich wird di?es sich in der Zokunft &ndern.

Universitits-Laboratorium z .K’openhngen, Februar 1872.

~

52. Julius Thomsen: Die vollige Ungiiltigkeit der von Berthelot

in den Abhandlungen: Sur la chaleur de formation des azotates, sur

la chalenr de formation des composés oxygénéds de I'azots, u.s. w
- berechneten Zahlenwerthe.

Hr. Berthelot, dem die Ehre gebiibrt, der erste von den fran-
zosischen Chemikern zu sein, der sich vom Gebrauche des Qaecksilber-
calorimeters hat emancipiren kénnen und sich der von mir seit vielen
Jabren benutzten calorimetrischen Methode angeschlossen hat, ist leider,
theilweise durch Benutzung einiger &ltersn, mit dem Quecksilber-
calorimeter gemachten, nngenauen Bestimmungen, in eine Reihe von
IrrthGimern gerathen, wodurch die wissenschaftlichen Zeit-
schriften mit einer Unzahl von unrichtigen und vdllig un-
brauchbaren Zahlenwerthen beliistigt worden sind.

Hr. Berthelot hat gich die Aufgabe gestellt die Wirmephinomene
bei der Bildung der Salpetersiure aus ihren Bestandtheilen zn be-
stimmen, um die erreichten Resultate auf die Bildung der Nitrate und
nitrirten Korper u.s. w. anzowenden. Anstatt aber Versuche dber
diese Warmeerscheinungen angustellen, benutzt Er einige &ltere von
Favre und Silbermann mit dem Quecksilbercalorimeter gemachte
Bestimmungen, ohne darauf zu achten, dass eben diese Bestim-
mungen, abgesehen von der Anwendung des Quecksilbercalorimeters,
wegen der Natur der Proszesse selbst nur ein sehr geringes Zutrauen
‘verdienen konnen; und ferner, wo die experimentale Bestimmung
feblt, bestimmt: Hr. Berthelot den Werth durch eine Hypothese an-

statt durch einen directen Versuch.
Burichte d. D. Chem. Gasellsohaft. Jahrg. V. 13
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In der ersten Abhandlung ,Sur la chaleur de formation des ago-
tuter (Ann. ch. et phys. (4) 22, 65) sucht Hr. Berthelot die Wiirme-
ténung bei der Bildung des Stickoxyds aus der von Bunsen und
Schischkoff bestimmten Verbrennaugswirme einer bestimmten Sorte
von Schiesspulver zu berechnen.

Wire nun die Verbrenoung des Pulvers ein einfacher Prozess,
und wire ferner nicht allein die Verbrennungswirme des Pulvers,
sondern auch die Bildungswirme seiner Bestandtheile und diejenige
der Verbrennungsprodukte bis auf eine Ausnahme, in casu die des
Stickoxyds, genau bekannt, dann wire weiter nichts gegen die von
Hen, Berthelot angewandte Methode za sagen, denn es liesse
sich dann die unbekannte Bildungswirme des fraglichen Korpers (des
Stickoxyds) genaa berechnen.

Nun ist aber die Verbrennung des Pulvers ein sehr complicirter
Process, und die Bildungswiirme der Bestandtheile und der Verbren-
nnngsprodukte ist theilweise nur mit geringer Approximation bestimmt,
80 dass simmtliche Beobachtungsfehler auf die zu berechnende Grésse
influiren, wodurch der erhaltene Werth fir die Bildungs.
whirme des Stickoxyds gaonz trigerisch wird.

Bezeichnen wir mit y die Bildungswiirme des Stickoxyds, oder in
meinen Formeln und nach Atomzahlen (O = 16) y = (N, 0),
dann resultirt nach Berthelot diese Grisse aus der folgenden Glei-
chung (1. ¢. p. 75.)

169000° + 0,037 y = 61500° + 102400 +- 0,781y
oder was dasselbe wird
169000° — 163900 = 0,744y.

Es so]l hier y berechnet werden aus der Differenz zweier Zahlen,
die nur um 3 Procent von einander differiren, und ein Fehler von
nur 3 Procent in den alten Bestimmungen, worauf diese
Zahlen fussen, wiirde den Werth von y entweder verdop-
peln oder auf Null reduciren.

Es ist unbegreiflich, dass diese ausserst bedenkliche Schwiche der
Methode Herrn Berthelot entgangen sein kann, und doch benutzt
Er die 80 gefundeoe Grosse zur Berechnung einer sehr grossen Menge
von Zablenwerthen, die aber alle als vollig nogiltig verworfen werden
nilssen, wenn der Werth von y falsch bestimmt worden ist, und dieses
ist leider der Fall. Ich werde zeigen, dass in dieser Grdsse, die
Berthelot als 6300¢ annimmt, ein Fehler von etwa 16000¢
enthalten ist.

{ch werde nor eine der vielen von Berthelot benutzteu ilteren
Werthe besprechen um zu zeigen, dass sein Resultat durchaus falsch
ist. Die Bilduogswirme des Salpeters berechuet Berthelot (I. c.
p. 72) aus der v. Favre mit dem Queckasilbercalorimeter bestimmten
Reaction (O = 16)
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+(N202,08, Aq) = 20700°.
Dieser Reaction entsprichi aber nach meinen vor korzem mitge-
theilten Untersuchungen fiber die Stickstoffoxyde
$ (N7102,03, Aq) = 36470°;
oder mit anderen Worten diese Grésse ist von Berthelot um 15770¢
zu gering angenommen. Nun ist es aber der Fall, obgleich es durch
die sehr volomindse und wenig diberschauliche Methode des Verfassers
etwas verhiillt wird, dass der Werth von (N, O) sich gerade um die
halbe Grosse indern muss als der Werth von § (N? 0%, O3, Aq) und
awar o entgegengeseister Richtung. Es ist dempach
. (N, O) = -+ 6900¢ Berthelot.
— 8870° corrigirt wegen eines Fehlers.

Wibhrend Hr. Berthelot den Werth um etwa 7000¢ po-
sitiv annimmt, fibrt die Berechnung nach Corrigiren des
einen Fehlers auf etwa 906‘0’ negativ,

Und diese Zah!l bildet die Grundlage aller Zahlen, die
diese and die spiteren Abhandlungen idber Nitrate and
nitrirte Verbindungen enthalten!

Dies ist aber nur ein Febler; wir kommen jetst ga den dbrigen
ebenso grossartigen Irrthiimern in der Abhandlung ,Sur la chaleur
de formation des composés ozygénds de Uazote.“ (L. c. p. 97). Es fi-
gurirt selbstverstindlich bier wieder der eben genaonnte falache Werth
fir (N, O); geben wir aber weiter, dann kommen wir pg. 98 gur sal-
petrigen Sdure. Ale Grundlage fir die Berechnongen aber die
Bildung dieser Siure dient die ebenfalls von Favre mit demi Queck-
silbercalorimeter gemachte Bestimmung

3 (N20%,0,Aq) = —6600°¢ (Favre).

Nach meinen vor kurzem mitgetheilten Bestimmungen ist aber

3+ (N20%,0,Aq) = + 18170c (Thomsen).

Hier haben wir dann wieder einen Fehler, der gar
24770¢ pro Aequivalent der salpetrigen Saure betrig:.
Dass alle die von Berthelot auf Grundlage der erstgenann-
ten Zahl berechneten Werthe vdllig ungdltig sind, bLe-
darf wohl keiner Worte zar Erléuterung.

Gehen wir nun weiter fort, treffen wir pg. 101 die Untersalpe-
tersfare. Ueber die Bildung der Untersaipetersiiure aus Stickoxyd
and Sauerstoff lagen keine thermochemische Bestimmungen vor. Was
wire nun natiirlicher and einer ernsten Untersuchung mehr angemessen
gewesen, als dass Hr. Berthelot selbst durch den nicht sehr achwie-
rigen Versuch die Bestimmung der Wirmeentwickelung bei der Bil-

_dung der Untersalpetersdure aus Stickoxyd and Sauerstoff hitte aus-
gefihrt. Nein, Hr. Berthelot hilft sich ans der Verlegenheit auf eine
bequeme Weise. ,,On sait, en effet, que lignition d'un mélange garews
ne commence & btre visible que si la tempdrature atteint 500 & 600 de-

13*



184

grés. D'autre part la chaleur spécifique du gaz hypoazotique, N O4 =
4 vol. = 46 Grm., doit éire inférieure ou tout ou plus égale & la somme
de celle de ses éléments, soit 10, 4. 1l resulte de ces deux indications
que la chaleur dégagée dans la réaction ne doit pas atteindre 5000 Ca-
lories. Posons N pour la chaleur dégagée dans cette combinaison:
N O? 40?2 = N O* dégage N;
on aura
>0
N << 5000

Hr. Berthelot nimmt desshalb den Werth 3000¢ als den wabhr-
scheinlichen an. Nun ist aber nach meinen directen Bestimmungen
der Werth 19568 und es demnach

(NO,0)={ 3000° Berthelot, Berechnung.
19568 Thomsen, Versuch.

Hier ist dann der dritte Haoptfebler, indem Berthelot
fir jedes Aequivalent 19568°zu wenig rechnet, und es ist
wobl zu beachten, dass Hr. Berthelot sich hier nicht anf iltere un-
genaue Versuche stiitzt, auch selbst keinen Versuch zur Messung der
gesuchten Grisse anstellt, nein, Hr. Berthelot verldsst hier ganz
die Methode der exacten Wissenschaften, indem er eine Hypothese an
die Stelle des Versuches stellt.

Fasecen wir nun die drei Kardinalfehler der Berthelot’-
schen Abhandlungen zusammen, indem wie vorher O = 16:

| Berthelot.
(N,O) |+ 6900¢ — 8870° corrigirt
3 (N2 0%, 0, Aq) — 6600 +18170 ¢
(N, 0) -+ 3000 + 19568 oméen

Mit solchen feblerbafien Zahlen rechoet nun Hr. Berthelot
weiter, indem Er sich mit Hypothesen hilft, wo die Versuche fehlen
und gelangt pg. 106 zu einem Endresultai, welches die Bildungswirme
der 5 Stickstoffoxyde im wasserfreien gasformigen Zustande gedacht
enthiilt. Diese Zahlen sind erstens ganz hypothetisch und zweitens
von den vorstehenden enormen Feblern so stark influirt, dass nicht
einmal die Art der Affinitdt, ob positiv oder negativ cor-
rect iat.

Es schreibt dann pg. 106 Berthelot: ,,Je ne dois pas dissimuler
que ces chiffres réclament de nouvelles expériences avant d'étrz admis
comme définitifs. Cependant, j'ai cru devoir let présenter, parce qu'ils
possédent une valeur approchée (!) et que les réactions gqu'ils expriment
Jouent un réle trés-important dans les études de philosophie chimigue.” D ass
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die dann folgenden allgemeinen Betrachtungen ebeunso
falsch sind wie die Zahlen, aof welche sie sich stitzen,
bedarf wohl keiner Worte zur Erliuterung.

Lassen wir aber allen Schwindel von der Wissenschaft fern.
Lasset uns ernst und gepasu arbeiten, besonders in einer so exacten
Wissenschaft wie die Thermochemie, wo die Wahrheit nur aus den
Zahlen entspringen kann. Es lasst sich nicht vermeiden, dass dann
und wann ungenaue Zahlen in die Wissenschaft sich hineindringen,
wenn sie aber doch das Resultat des ernsthaften Arbeitens im Labo-
ratorium sind, muss man die Irrthdmer entschuldigen; ganz verwerflich
ist es aber durch ein kritikloses Arbeiten am Schreibtisch
die Wissenschaft mit falschen Zahlenwerthen zu Gberfillen.

Universititslaboratorium zu Kopenhagen, Marz 1872.

53. L. Schinnerer und T. Morawski: Ueber die Einwirkung
schmelzender Aetzalkalien auf Braunkohlen.

(Eingegangen am 11, Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhans.)

Da es einerseits bekannt ist, dass durch die Einwirkung von
schmelzenden Alkalien auf Cellulogse Oxalsiure entstebt und andrer-
seits Millon gezeigt hat, dass durch die Einwirkung von schmelzen-
dem Kali oder Natron auf Holzkohle Homussubstanzen gebildet wer-
den, 30 schien es8 uns nicht uninteressant zu sein, die Produkte naher
kennen zu lernen, welche durch den Einfluss derselben Agentien auf
Braunkohle entstehen.

Zu diesem Behufe worden zuerst grdssere Quantititen von Traun-
thaler Kohle (200 Grm.) mit Aetzpairon (600 Grm.) so lange ge-
schmolzen, bis die Wasserstoffentwicklung aufhérte, die braune
Schmelze mit verdiinnter Schwefelsiure gesittigt, die filtrirte Fliissigkeit
nach dem Erkalten mit Aether ausgeschiittelt und der Aether ab-
destillirt. Im Kolbeo blieb eine braune Masse zuriick, aus der nur
auf sehr grossen Umwegen Krystalle erhalten werden konnten. Wir
suchten daber einen naberen, minder umstiindlichen Weg und fanden
ibn in der Destillation der braunen Masse. Dabei erhielten wir ein
weigses krystallisirtes Sublimat uad ein gelbes Oel. Das krystallisirte
Sublimat wurde nun aof seine Reactionen gepriift und zeigte hierbei
mit Eisenchlorid und Sodalosung die charakteristische Reaction des
Brenzcatechins.

Die Elementaranalyce dieses Produktes ergab folgende Zahlen,
welche mit den fiir das Brenzcatechin berechneten sehr nahe iber-
einstimmen:





