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,Die ntimliche W s s e  tritt a le  Qrnndzahl hervor in den thermodyna- 
,men Aeqnivdenten der Metalle, woranf ich epllter einmal zurilck- 
,kommen werde.' 

Nan eiod hier die Zahlen f i r  0 = 1 beetimmt; fiir 0 = 16 wird 
aber die &netante im Mittel 16.11300 = 180800, eben dieeeih 
OG.we, die wir hier oft besprochen haben. Die Mehrzahl meiner 
Zeitgenoseen , die eicb mit thermochemiechen Problemen hchfift igt  
haben, echeinen mit meinen in den Jahren 1853-54 in P o g g e n -  
dorff'e Annalen Bd. 88, 90, 91 und 99: pnblicirten Arbeiten nnbeksnnt 
so eein, und ee erkliirt eich dadnrch, theih dase mehrere dort von 
mir entwickelte Siitze in den splteren Arbeiten von HH. S a i n  t e  
Claire  Devi l le ,  B e r t h e l o t  und Anderen ale neue Satre anfgatellt 
worden eiod, theils daas das Phiinomen der Mnltiplen in den Whme- 
erscheinungen der chemischen Proceese bie jetzt ohne Beachtang ge- 
blieben iet Hoffentlich wird di e! eich in der Zoknnft Hndern. 

Univereitiits-Laboratorium z ? gopenhagen, Febrnu 1878. 

5% Ju l iu s  Thomsen: Die v6llige Ungiiltigkeit der von Berthelot  
in den Abhandlmgen : R n r  la chaleur de formation der azotates, s t v  
la ohdear de formation dea compode oxygbn6s de l'azote, a. s. w 

berechneten Zahlenwerthe. 
Hr. B e r t h e l o t ,  dem die Ehre gebiihrt, der erete von den fran- 

ziisischen Chemikern eu aein, der eich vom Gebrauche dea Qoeckailber- 
calorimeters hat emancipiren k6noen und eich der von mir aeit vidm 
Jh ren  benutzten calorimetriechen Methode angefabloaeen hat, ist laider, 
thei lweiee durch Benutzung einiger filteren, mit dem Qneckailbor- 
calorimeter gemachten, nngenanen Beatimmungen , in eine Reihc von 
Imtbiimern gerathen, w o d ur ch d i e  w i soen e c h  af t1  i ch en Z e i t - 
schrif ten m i t  e i n e r  U n r a h l  v o n  u n r i c h t i g e n  nnd vb l l ig  on- 
brenchba ren  Z a h l e n w e r t b e n  beli ietigt  w o r d e n  sind. 

Hr. Ber th  el o t hat eich die Aufgabe gestellt die Wiirmeph5nomene 
bei der Bildung der Salpeterdiure ans ibren Beehndtbeilen zn be- 
stimmen, um die arreichten Resultate auf die Bildung der Nitrate und 
nitrirten KBrper n. a. w. anzowenden. Anstatt aber Vemche aber 
diere Wtirmeerecbeinungen anrustellen, benutzt Er einige iiltere von 
Pavre nnd S i l b e r m a n n  mit dem Qnecksilbercalorirneter gemaclrte 
Bestimmungen, o h n e  da ran f  z u  a c h t e n ,  dam eben dieae Bestim- 
mungen, abgesehen von der Anwendung den Quecksilbercalorimetero, 
regen der Natur der Proaesee eelbet nur ein eehr geringee Zutrauen 
verdienen k6nnen ; nnd ferner, wo die experimentale Beetimmung 
feblt, bestimmt Hr. B e r t h e l o t  den Werth dnrch eiae Hypothese ao- 
StatL d u d  einen directan Vereuch. 
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In  der ersten Abhandlung .Sur la chahr dc fmnwrtion d a  ale 
%tee (Ann. ch. et p h p .  (4) 22, 65)  s u c h  Hr. B e r t h e l o t  die Wrirm- 
tiincing bei der Bildung des Stickoxyds ilus der ron U u n s e n  urtJ 
S c h i s c h  k o f f  bestimmten Verbrrnnuugawarme einer beetimmten Sortc 
von Schiesepulver zu berechneo. 

W i r e  nun die Verbrennung des Pulvers ein einfacher Prozeas, 
und wiire ferner nicht allein die Verbrenoungswarme dee Pulrers, 
sondern auch die I3ildungewiirme seiner Bestandtheile uiid diejenige 
der Verbrennungeprodukie bie auf eine Auanahme, in cam die dce 
Stickoxyds, genau bekannt, dann wHre neiter nichta gegen die VOII 

Hrn. B e r t b e l o t  angewandte Methode zu eagen, denn es liesse 
sich dann die niibekannte Bildungswiirme dea fraglichen Kiirpers (dee 
Stickoxyds) genao berechnen. 

Nun iet aher die Verbrennsng des Pnlrera ein sehr complicirter 
Process, und die Bildungewgrme der  Bestandtheile and der Verbren- 
~iringsprodukte iet theilweise nur mit gerioger Approximation beetimmt, 
so days siimmtliche Beobachtungefehler euf die zu berechnende Qriiese 
influiren, w o d u r c h  d e r  e r h a l t e a e  W e r t h  f i i r  d i e  B i l d u t i g s .  
w R r m e  d e e  S t i c k o x y d s  g a n z  t r i i g e r i s c h  w i r d .  

Beceichnen wir mit J die B i l d u n g e w h e  des Stickoxyds, oder in 
meinen Forrneln und nach Atomzahlen (0 = 16) y = (N, 0), 
d a m  r c d t i r t  nach R e r t h e l o t  diebe Griisse aue der folgenden Olei- 
chtlng 0. c. p. 75.) 

16900OC + 0,037 y = 61500e + 102400c + 0 , 7 8 1 ~  
oder was daeeelbe wird 

lG9O@OC - 163900' = 0,744~.  
Es a011 bier y berechnet werden a u s  dcr  D i h e n z  zwcier Zahlen, 

die nur um 3 Procent von einander differiren, und e i n  F e h l e r  Foi l  

n u r  3 P r o c e n t  i n  d e n  a l t e n  B e e t i m r n u n g e t i ,  wora l r f  d i e s e  
Z a h l e n  f u e e e n ,  w a r d e  d e n  W ' e r t h  von  p e n t w e d e r  v e r d o p -  
p e l n  oder a u f  N u l l  r e d u c i r e n .  

Ea ist anbegreiflicb, daee diem inseerat bedenkliche Schwticbe der 
Methodc Herrn B e r t h  e 1 o t entgapgen eein kann, und doch benutzt 
Er die BO gefuodeoe Grosee zur Berechoung einer eehr groseen Menge 
VDI I  ZahlPnwerthen. die aber alle ale rallig uogiiltig verworfen werden 
iniisseo, wenn der Werth von y falsch bestimmt worden i.94 and dieses 
iet leidcr der Fall. Ich werde zeigen, daes i n  d i e e e r  O r i i s e e ,  d i e  
B e r t h e l o t  ale 6900" a n n i m m t ,  e i n  F e h l e r  v o n  8 t w a  16000c 
e n t h a l t e n  iet. 

Ich werde nor eioe der vielen von B e r t h e l o t  benuttten alteren 
Weitbe beeprechen urn zu zeigen, dam sein Reeulrat dorchaue falecb 
i3t. Die BilduogswPrme dee Salpeters berechnet B e r t h e l o  t (1. c. 
p. 72) IUIR dzr v., Fevrc mit dem Qneckeilbercalorimeter beetimmten 
Reaction (0 = 16) 



+ (Ns 02, 08, Aq) - 20700c. 

theilten Untereocfinngen iiber die Stickstnffoxyde + (N3 03, 0 3 ,  Aq) = 36470e ; 
oder mit anderen Worten dieee GrBsse iet von B e r t h e l o t  urn 1577OC 
zo gering sngenommeo. Nun ist es aber der Fall, obgleich ea dumb 
die eehr volnminiise und wenig lberechauliche Methode den Verfwere 
e t r a s  verhiillt wird, daae der Werth VOII  (N, 0) eich gerade am die 
balbe OtBsse iindern muse ale der Werth von 4 (N3 OS,OS, Aq) uod 
zwar in eotgegeogeeehter Richtung. 

(N, 0) = + 6900" Berthelot .  

Dieeer Reaction entspricht aber nach meinen vor kerrem mitge- 

Es iet demnach 

- 887oC cnrrigirt wegen einee Feblere. 
WHhrend Hr. B e r t h e l o t  d e n  W e r t h  um e t w a  700OC pn- 

nitiv a n o i m m t ,  f i ihrt  die  B e r e c h n u n g  n a c h  Corrigiren deu 
e i o e n  F a b l e r s  auf e t w a  9 0 h  negat iv .  

Und d i e r e  Z a h l  b i l d e t  d i e  G r u n d l a g e  lrller Zshleo ,  d ie  
diere a n d  d i e  api i teren A h h a n d l u n g e n  Bber N i t r a t e  oad 
nitric  t e Ve r b i n d,nn g e n en  t h e I t e n 1 

D i e  iat aber nur e i n Fehler ; a i r  kommen jetat su den iibrigen 
thenso groaesitigen Irrthiimern in der Abhandlung ?Sur h d o h r  
ds f d o n  3sr compost5 ozygW8 dc I'azote." Ee fl- 
garirt selbstveretpndlich bier wieder der eben genannte falsche Wertb 
fir (N, 0); gehen wir aber weiter, dann kommen wir pg. 98 zur ea l -  
petr igen Siiure. Ale Grundlage fiir die Berechnongea iiber die 
Bildoag dieeer Saure dient die ebenfdle von Favre mit den, Queck- 
silbercdorimeter gemachte Bestimmong 

4 (N3 03, 0, Ad) = - 6600" (E'avre). 
Nach meinen Tor kortem mitgetheilten Beetimmungen iat aber 

4 ( 3 2  Ol,O, Ad) = + 18170' (Thornsen). 
H i e r  haben  w i r  d a n n  n i e d e r  e i n e n  Fehler, d e r  gar 

24770'  p r o  Aequ iva leo t  d e r  s a l p e t r i g e n  SHorz be t r lg r .  
Dare a l l e  d i e  von B e r t h e l o t  a u f  G r u n d l a g e  d e r  e r s t g e o a n n -  
ten Zahl b e r e c h n e t e n  W e r t h e  vtillig ungi i l t ig  r i n d ,  be- 
dlrrf r o h l  k e i n e r  W a r t e  cur  Erl i iuterung.  

Oeben r i r  nun weiter fort, treffen wir pg. 101 die U a t c r n a l p e -  
tersllnre. Ueber die Bildung der Untersalpetersiiare aus Stickoxyd 
and Seuemtoff lagen keine thermocbemische Beatimmnngen ror. WEB 
ware non oat6rlicher and einer ernsten Uotemuchung mehr sngemessen 
gereben, ah dass Hr. Berthelot  eelbet durcb den nicht eehr rchwie- 
rigem Versuch die Bestimmung der Wfmmeentwickeluog bei der Bil- 
dung der Untersalpeterdiure aoe Stictoxyd ond Sauemto5 hHtte aoe  
geflihrt. Nein, Hr. Ber the lo  t hilft sich an8 der Verlegenheit auf eiae 
bsqoeme Weiae. ,,On rait, en efut, qua l'ignitton d'un mdlangu gat- 
M oom- b &e aisibk quo a la tsaspdraturs attaint 500 d 600 &- 

(1. c. p. 97). 

IS* 



I 
(N, 0) + 690Oc 

"7 0) + 3000 
3 (Na O', 0, Aq) - 6600 

- 8870" corrigirt 

+ 19568 1817' I Thornsen 

9th. D’autre part la chahr  sp&ijfqw du gaz hypoazotipc, N 0 4  = 
4 vol. = 46 Grm., doit itre infC7icurc ou tout ou plw kgdc d la somme 
de celle de se d b t 8 ,  soit 10, 4. 11 resulte de ced d e w  indications 
que la chaleur &gag& dam la rbction ne doit pas  atteindre 5000 Ca- 
lotiee. 

N 0’ + 02 = N O4 digugcN; 
on aura 

POSO~S N pour la crhaleur dt?gagie dam cettc cornbinaism: 

N > O  < 5000 
Hr. B e r t h e l o t  nimmt dessbalb den Werth 3000” als den wahr- 

scheinlichen an. Nun iet aber nach meinen directen Beetimmungen 
der Wertb 1956W und es demnach 

3000‘ B e r t b e l o  t ,  Berechnung. I 19568 T h o m s e n ,  Verauch. 
H i e r  i e t  d e n n  d e r  d r i t t e  H a n p t f e h l e r ,  i n d e m  B e r t h e l o t  

f i i r  j e d e e  A e q u i v a l e n t  1 9 5 6 8 c  z u  w e n i g  r e c h n e t ,  und ee is1 
wobl zu beachten, dass Hr. B e r t h e l o t  eich hier nicht aof iiltere uo- 
genaue Vereuche stiitzt, such selbet keioen Fersnch znr Messung der 
geeochten Griiese anatellt, nein, Hr. B e r t  b e 1 o t verla’sst hier ganz 
die Methode der esacten Wieeenschaften, indem er  eine Hypothese an 
die Stelle des Verenches etellt. 

Faseen wir nun d i e  d r e i  E n r d i n a f f e h l s r  d e r  B e r t h e l o t ’ -  
e c h e n  A b h a n d l u n g e n  zneammen, indem wie vorber 0- 16: 

Mit solchen fehlerhaften Zahlen reehnet nun Hr. B e r  t h e l o t  
weiter, indem Er sicb mit Hypothesen hilft, wo die Vereuche fehlen 
nnd gelangt pg. 106 zu einem Endresultat, welches die BildungewHrme 
der 5 Stickstoffoxyde irn wsseerfreien gaaGrmigen Zustande g e d a c h  t 
enthtilt. Dieee Zablen sind erstens ganz hypothetiecb und zweitens 
von den voratehenden eoormen Feblern so stark influirt, d a e s  n i c h t  
e i n m a l  d i e  A r t  d e r  A f f i n i t i i t ,  o b  p o s i t i v  o d e r  n e g a t i v  cor- 
r e c t  ist. 

Ee eebreibt denn pg. 106 B e r t h e l o t :  ,,Je ne dois p a  diuaknuler 
qu ces chvrcs rtclarncnt & nouvck expkiencea avant d’&e admia 
comma &$nit@. Ccpendant, j’ai cltl devoir lea prhmter, parce qu’ib 
posrMent unc v a h r  approchtc (?) ct qu Iss riactiom qdib q h m t  
j O u c n t  un rdle trbimportant dam lcs hudcs de philoaophi~ chimique.” D a88 



d i e  d a n n  f o l g e o d e n  a l l g e m e i n e n  B e t r a c h t u n g e n  e b e n e o  
f a l s c b  e i n d  w i e  d i e  Z a h l e n ,  .of w e l c h e  e i e  e i c h  e t i i t e e n ,  
b e d s r f  w o h l  k e i n e r  Wor te  zur  E r l H u t e r u n g .  

Laseen wir aber allcn Schwindel von der  Wissenschaft fern. 
Laseet une ernnt und geoau arbeiten, beaonders in einer so exacten 
Wieeenschaft wie die Thermocbemie, wo die Wahrheit nur aue den 
Zahlen entapringen kann. Es I h t  eich nicbt rermeiden, dsee dann 
und wann ungenaue Zahlen in die Wissenschaft eich hineindriiogen, 
wean sie aber  doch dse Reeultat des ernstbaften Arbeitene im Labo- 
ratorium Bind, muse man die Irrthiimer entachuldigen; ganz rerwerfiich 
iet ee aber darch e i n  k r i t i k l o a e e  A r b e i t e n  a m  S c h r e i b t i e c h  
die Wissenschaft mit falscben Zahlenwerthen zu iiberfiillen. 

Univereitiitslaboratnum eu Kopenhagen, MHrz 1872. 

55. L. Sch inne re r  nnd T. Xorawski: Ueber die Einwirkang 
schmelzender Aetzalkalien auf Braankohlen. 

(Eiogegaogen am 11. M a n ;  verleseo in der Sitzung von Hrn. Wichelhaos.)  

Ds es eineraeits bekannt iet, daee durch die Einwirkung von 
achmelzenden Alkalien auf Cellulose Oxalsaure entsteht und andrer- 
Wit6 M i l l o n  gezeigt hat, d a m  durch die Einwirkung von schmelzen- 
den1 Kali oder Natron auf Holzkohle Hornueaubstanzen gebildet wer- 
den, so echien es una nicht unintereseant t u  eein, die Produkte n iher  
kennen zu lernen, welche durch den Einfluee dereelbert Ageniien auf 
Braunkohle entatehen. 

Zu dieeem Behufe worden zuerst graeeere Quailtitiiten von Trsun-  
thaler Kohle (200 Grm.) mit Aetenatron (600 Grm.) 80 lange ge- 
scbmolzen, bie die Waaseretoffentwiok~ung aufhiirte , die brauric 
Schrnelze rnit verdiinnter Schwefeleium geeattigt, die filtrirte Fliieeigkeit 
nach dem Erkalten mit Aether auageechiittelt und der Aether ab- 
deetillirt. I m  Kolbeo blieb eine braune Mmse zuriick, at19 der  nur 
aaf aehr groaaen Umwegen Kryetalle erbalten werden konnten. Wir 
euchteo daher einen niiberen, minder umetlindlichen Weg und fanden 
ihii in der Decltillation der braunen Masse. Dabei erhielten wit ein 
waieses kryetallisirtee Sablimat uod ein gelbee Oel. Das krystallisirte 
Sublimat worde nun aof seine Reactionen gepreft und zeigte hierbei 
mit Eieenehlorid und SoddBeung die charskteriebsche Reaction dee 
Brenzcatechins. 

Die Elementoranalyee dimes Produktea ergab folgende Zahlen, 
weiche mit den fir daa Brenzcatechin berechneteo eehr nahe Sber 
einstimmen: 




