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Mittheilungen.

199. Julius Thomsen: Die Wirmeentwickelung beim Mischen
von Salpetersiure mit Wasser.

(Bingegangen am 26. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Schon vor 20 Jahren habe ich eine Reihe von Versuchen iber
diesen Gegenstand publicirt (Pogg. Ann. Bd. 90); da aber die Re-
sultate einige eigenthiimliche Anomalien zeigten, unternahm ich vor
einigen Jahren eine neue Untersuchung iiber die Wirmeentwickelung
beim Mischen der Salpetersdure mit Wasser ganz iibereinstimmend
mit derjenigen, welche ich beziiglich der Schwefelsiure durchgefiihrt
habe (diese Ber. III, 496). Die Untersuchung hat interessante Re-
sultate gebracht, und da man sich anderswo mit &hnlichen Unter-
suchungen beschéftigt, werde ich die Publication meiner Untersuchung
nicht linger vertagen.

Die Untersuchung iber die Salpetersiiure wurde ganz in derselben
Weise und mit denselben Apparaten ausgefiihrt, wie die besprochenen
Versuche mit der Schwefelsdure. Es wurden 2 Reihen von Versuchen
angestellt; in der einen wurden verschiedene Hydrate der Salpeter-
siure mit der an 100 Molekiillen Wasser fehlenden Menge Wasser ge-
mischt; in der andern Reihe wurden die verschiedenen Losungen
von Salpetersiure mit einer Wassermenge verdiinnt, die derjenigen in
der Lésung enthaltenen gleich war.

Die Resultate der ersten Versuchsreihe entsprachen dem-
nach der allgemeinen Formel (NOQ3 H . H; , H1°—) indem a die An-
zahl Molekiile Wasser bezeichnet, welche die fragliche Siure mehr
als das Monohydrat enthiilt. Die Resultate selbst sind in der folgen-
den Tafel zusammengestellt.

Tafel I.
a (NO3 H.H}, Hi0-2)
0,175 6650¢
0.5 5458
1.0 4174
1.5 3292
2.5 2146
3.0 1720
5.0 758

Die Zahlen der zweiten Spalte driicken demnach die Wirme aus,
welehe sich entwickelt, wenn eine a Molekille Wasser enthaltende
45*
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Salpetersiure mit (100—a) Molekiilen Wasser vermischt wird; es ist
die Wirmeentwickelung gleich der Differenz zwischen derjenigen,
welche das Monchydrat, N O; H, entwickelt, wenn es einerseits mit
100 Mol. Wasser, anderseits mit a Mol. Wasser vermischt wird; oder

(NO, H.H,, H"-*) = (NO3H, I}*) — (NO*H, H)).

Nun habe ich in meiner Abhandlung iiber die Schwefelsiure
gezeigt, dass die Wirmeentwickelung beim Mischen des normalen
Hydrats mit Wasser genau der folgenden Formel entspricht

a
218615 17994, . . . (A)
sofern die Wassermenge nicht 10 Molekiile ibersteigt; dass aber von
da an der Versuch einen geringeren Werth als die Formel giebt.

Es war zu erwarten, dass die Salpetersdure ein dhnliches Ver-
balten zeigen wiirde und zwar bis zu 5 Molekilen Wasser, weil das
Molekiil der Salpeterséiure ein Aequivalent, wihrend die Schwefel-

(SOt H?, aH, =

siinre zwei Aequivalente enthdlt. In der That zeigt sich auch genan
dieses Phinomen.

Die entsprechende Wirmeentwickelung der Salpetersiiure
lisst sich durch folgende Formel ausdriicken

a
a+1.745
wie es die folgende Zusammenstellung zeigt:

(NO*H, aH,) = 9070¢, . . . . (B)

Tafel II
. (NO3H, aH, | (NOSH.H} H!®) | (NO3H, 1001,
Formel B Versuch Sumima
0.175 326¢ 6650¢ 7476¢
0.5 2020 5458 7478
1.0 3304 4174 7478
1.5 4193 3299 7485
2.5 5341 2146 7487
3.0 5735 1720 7455
5.0 6723 I 758 7481

Die 2. Spalte enthiilt die durch die Formel berechnete Wirme
fiir die Reaction von 1 Mol. NOy; H auf a Mol. H, O; die 3. Spalte
enthilt die durch den Versuch gefundene Wirme, welche resultirt,
wenn ein Mol. NO, H. H;‘ mit (100—a) Molekiilen Wasser vermischt
wird, Die 4. Spalte ist die Summe dieser beiden Werthe, d. h. die
Wiirme, welche beim Mischen von 1 Mol. NO4 H mit 100 Mol. H, O
resultiren wiirde. Nun geben diese 7 Versuche einen mit dem Mittel
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(NO3 H, 100 H,) = 7477¢
vollig tbereinstimmenden Werth, und die Giiltigkeit der be-
sprochenen Formel ist demnach fiir alle Werthe bis zu
a== 5 erwiesen.
Ganz analog hiermit ist das Verhalten der Schwefelsiure
(siehe 1. c¢.), und ihr entspricht die folgende Zusammenstellung:

Tafel IIL
. (804 H2, all,) | (SO¢H2.H HI *) | (304 H?, 1001,)
Formel A. Versuch Summa
0 0 16850¢ 16850¢
1 6288¢ 10578 16866
2 9320 7486 16806
3 11104 5742 16856
5 13112 3768 16880
9 14910 / 1910 16820

Auch hier findet eine vollstindige Uebereinstimmung statt zwischen

den Zahlen der 4. Spalte und dem Mittel
(SO* H2, 100H) = 16846e.

Wenn man aber a einen grésseren Werth als 5 respective 10
giebt, dann entspricht die Formel nicht mehr dem Versuche. Wih-
rend die Versuche lber die Wirme beim Mischen der Siuren mit
100 Mol. Wasser, wie oben mitgetheilt, fiir Salpetersiure 7477¢ und
fiir Schwefelsiure 16846° gegeben haben, entsprechen den Formeln
die Werthe 8915¢ und 17665¢, welche um 1438 und 819° den ge-
fundenen Werth {berschreiten. Ueber die Ursache dieser Abweichun-
gen giebt nun die oben besprochene zweite Versuchsreibe eine inter-
essante Erkldrung.

Die zweite Versuchsreihe enthilt die Bestimmungen der
Wiirme, welche resultirt, wenn eine wasserhaltige Siure mit einer
ihrem Wassergehalt gleichen Quantitit Wasser gemischt wird. Es
entsprechen demnach die Resultate dieser Versuchsreihe der allge-
meinen Formel (NO3 H. H;, aHz); die Resultate sind in der folgen-
den Tafel zusammengestellt:

Tafel IV.

a (NOS H.H!, aH,)
0.3125 1014¢
0.625 1393
1.25 1556
2.5 1378
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Tafel IV.
a (NO*H.H?, aH,)
5.0 653
10 139
20 — 14
40 — 15
80 -+ 29
160 -+ 74

Die 4 ersten dieser Werthe sind nur der 1. Versuchsreihe ent-
lehnt; die 6 letzten Werthe bilden die Resultate der 2. Versuchsreihe.
Aus diesen Zahlen resultiren nun die folgenden interessanten Resultate.

Wenn eine wasserhaltige Salpetersidure, NO; H 4
aH, O, mit derselben Wassermenge, welche sie schon ent-
hilt, aH, O, verdiinnt wird, dann wichst die Wirmeténung
anfangs mit a, bis diese fiir a = 1.234 (siehe unten) ein Maxi-
mum erreicht, und betrdgt dann 1556°. Wird aber die
Sdure schwicher, d. h. wird a > 1.234, dann nimmt die
Wirmeentwickelung ab, so dass die Wirmeténung gar
negativ wird, wenn die Séiure 20 Mol. Wasser enthdlt. Die
Wirmeabsorption bei der Mischung der Sidure mit Wasser
findet noch statt, wenn die Sidure 40 Mol. Wasser enthilt,
underst bei stirkerer Verdiinnung tritt wieder eine Wirme-
entwickelung hervor.

Wihrend demnach sowohl die stirkeren, als die schwicheren
Losungen der Salpeterséiure bei der Verdinuung mit einer entsprechen-
den Wassermenge eine Wirmeentwickelung zeigen, tritt hingegen bei
den mittleren Verdiinnungsgraden, wenn das Hydrat mit seinem
6 12fachen Gewicht Wasser verdiinnt ist, eine Wirmeabsorption
hervor, wenn dergleichen Lésungen mit etwa einem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt werden.

Die gefundenen Zahlen lassen sich folgendermaassen controlliren.
Die Versuche der Tafel I. zeigen, dass eine 5 Mol. Wasser enthaltene
Séure bei der Verdiinnung mit 95 Mol. Wasser eine Wirmeentwicke-
lung von 758¢ giebt. Nach den Versuchen der Tafel IV. giebt aber
dieselbe Siure, wenn sie nach und nach mit 5, 10, 20 und 40 Mol.
Wasser vermischt wird, eine totale Wirmemenge gleich

653° - 139° — 14° — 15° = 763¢,
was mit der Zahl 758¢ ganz ibereinstimmt. Nach Tafel 1. und IV.
giebt das Hydrat NO, H, wenn es mit 320 Mol. Wasser verdiinnt
wird, eine Wirmemenge, die der folgenden Summe entspricht
6723 4 653 + 139 — 14 — 15 4 29 + 74°¢ = 7587
Nach meinen im Jahre 1853 (L c¢.) veriffentlichten Untersuchun-



gen gab der directe Versuch 7560¢ fiir eine Verdiinnung mit etwa
300 Mol. Wasser, was demnach véllig mit jener Zahl iibereinstimmt.

In der folgenden Tafel V. habe ich die Zahlenwerthe beziiglich
der Salpetersiure zusammengestellt und zwar sowohl die Wirmeent-
wickelung, welche das Monohydrat giebt, wenn es mit verschiedenen
Wassermengen verdiinnt wird, als diejenige Wirmemenge, welche der
Verdiinnung einer S#ure mit einer der in ihr schon enthaltenen
gleichen Wassermenge entspricht.

Die Zahlen der 3. und 5. Spalte sind nach den folgenden Formeln
berechnet:

) aC
R = Y
(SO H , aH2) — a+n . . . - v . (C)
cmrs e T anC
(SO+*H2.H?, aH,) = (a—4n)(2a-+n) ®)
indem C = 9070¢
n == 1-74:5

Aus der Formel D berechnet sich in bekannter Weise das Maxi-
mum der Wirmeentwickelung durch Differentiation; es findet statt fiir
a2 =n.

Die Uebereinstimmung der berechneten Werthe mit den duarch
den Versuch bestimmten macht es ziemlich gleichgiiltiz, welche von
diesen man fiir Berechnungen benutzt. Die Formeln gelten aber, wie
schon oben besprochen, nicht fiir héhere Werthe als a = 5.

Tafel V.
H .
(NO,H,aH,0) | (NO,H.H}aH,0)

a ;

Versuch Formel C H Versuch 1 Formel D

0.5 2019¢ 2020¢ 1284¢ 1284°

1.0 3303 3304 — 1540

1.5 4185 4193 1572 1542

2.0 — 4844 — 1472

2.5 5331 5341 1388 1382

3 5757 5735 — —

4 —_ 6316 — —

5 6719 6723 ‘ 653 —
10 | 7372 —_ 139 —_
20 7511 — — 14 —_
40 7497 — — 15 —_
80 7482 : _ + 29 —

100 7477 — — —
160 7511 — —+ 74 —
320 7585 —_ ! — —




702

Die 2. Spalte zeigt das oben besprochene Phiinomen, dass die
Wirmeentwickelung bei der Mischung des Monohydrats mit Wasser
fast dieselbe Grisse behilt, wenn die Wassermenge zwischen 20 und
160 Molekiilen liegt, und eine weniger genaue Untersuchung hitte
leicht zu dem Schlusse fiihren kénnen, dass das Wirmephdnomen
schon bei 20 Mol. Wasser beendet sei.

Bei der Schwefelssiure treffen wir eben dasselbe Phi-
nomen und gewissermaassen noch deutlicher, nur dass es bei dieser
Ssure kein Mischungsverhiltniss giebt, wo die Wirmetdnung wie bei
der Salpetersiure negativ wird. In meiner Abhandlung iber die
Schwefelsiure (dies. Berichte I1I, 496) enthilt die Tafel II. die hierher
gehérigen Bestimmungen, und es zeigt sich, dass bei der Schwefel-
sdure das Minimum der Wirmeentwickelung eintritt, wenn die zu
verdiinnende Siure 50 Mol. Wasser enthiilt. Ich habe spéter zur nihe-
ren Bestimmung der Lage des Minimums einige Untersuchungen iber
Sduren mit zwischen 20 und 50 Mol. Wasser hinzugefiigt und gebe
hier die ganze Reihe.

Tafel VL

a (SH?, aH,)

20 389¢

30 236

40 193

50 174

60 202
100 206
200 248
400 328
300 | 216

Das Minimum zeigt sich unveréindert bei a=50. Ebenso wie
bei der Salpetersiiure zeigt auch die Schwefelsiure ein Maximum fiir

eine Siore SO¢H? + 1.284 H,, wenn diese Siure mit 1.284 Mol.
Wasser verdiinnt wird, weil die Wirmeentwickelung der Schwefel-
siure der besprochenen Formel bis zu a==10 genau folgt. Die
Schwefelsiiure zeigt aber ein zweites Maximum fiir a =400, was
bei der Salpetersdure nicht beobachtet ist, weil die Verdiinnung dieser
Sédure nicht soweit fortgesetzt worden ist.

Die Ursache dieses eigenthiimlichen Verhaltens der
beiden Siuren ist sehr wahrscheinlich digjgnige, dass die Wirmetdnung
bei dem Mischen der Siuren mit Wasser aus zwei Quellen entspringt,
einerseits aus der gegenseitigen Reaction der Molekiile der Siure
und des Wassers, und diese Reaction entspricht wahrscheinlich der
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oben besprochenen Formel, deren Begriindung ich schon frither gege-
ben habe; — andererseits aus der mechanischen Trennang der Mole-
kiille bei der Verdiinnung, fiir welche Wirkung eine Formel noch
fehlt.

Die physischen Eigenachaften dieser Sduren in verschiedenen
Verdiinnungsgraden deaten auf dhnliche Ursachen hin. Ich werde in
einer folgenden Mittheilung, in welcher ich die Molekularvolumina
dieser Sduren besprechen werde, eine nihere Darlegung geben, hier
werde ich mich darauf beschrinken, einige Worte beziiglich der Mole-
kularwirme dieser Fliissigkeiten hinzuzufiigen.

Aus meinen Untersuchungen iiber die specifische Wirme wisseriger
Losungen (Pogg. Ann. 142, 337, im Auszug d. Ber. 3, 716) geht
hervor, dass die Molekularwidrme dieser Flissigkeiten, d.h. dic
Wirmemenge, welche das der Formel dieser Flissigkeiten entspre-
chende Gewicht um 10 zu erwirmen im Stande ist, fiir die concen-
trirteren Sduren grosser ist, als fiir das in den Siuren enthaltene
Wagser; fiir die stirker verdiinnten Siuren dagegen geringer als die
dem Wasser entsprechende Wirmemenge. Um das der Formel
SO, +aH, O entsprechende Gewicht der S#iure zu erwirmen, sind
folgende Wérmemengen néthig:

Schwefelsiure.

a Molekularwiirme

5 90c + 2.7¢
10 180 4+ 2.0
20 360 -+ 0.8
50 900 — 0.4
100 1800 — 5.0
200 3600 — 9.0

Fiir die Salpeterséiure sind die Zahlen nach der citirten Unter-
suchung die folgenden:

Salpeterséure,
a Moleknlarwirme
10 180° 4- 6.4
20 360 — 1.3
50 900 — 5.0
100 1800 — 8.0
200 3600 — 8.0

t
i

Nun zeigt es sich, dass fiir die Schwefelsiiure bei a =50 und
fiir die Salpetersiiure bei a == 20 sich das Phinomen so #ndert, dass
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fir diese Werthe das calorimetrische Aequivalent der S#ure gleich
der in den S#uren enthaltenen Wassermenge wird, wihrend es fiir
geringere Werthe grdsser und fiir gréssere Werthe von a kleiner als
dasjenige des Wagsers wird. Eben fiir a==50 bei der Schwefelstiure
und bei a==20 bej der Salpetersiiure haben wir oben das Minimum
der WirmetSnung gefunden. KEs ldsst sich demnach diese Ueberein-
stimmung folgendermaassen ausdriicken:

Das Minimum der Wéirmeentwickelung bei der Ver-
diinnung einer wasserhaltigen Salpetersiure oder Schwe-
felsdure mit einer dem Wassergehalt gleichen Wasser-
menge zeigt sich fir denjenigen Verdinnungsgrad der
Séure, wodie Molekularwirme (das calorimetrische Aequi-
valent) der Siure gleich derjenigen des in der Séure ent-
haltenen Wassers ist,

Ob diesem Satze eine grdssere Anwendbarkeit zukommt, kann
erst durch fernere Untersuchungen beantwortet werden. Auf die
Wirmeentwickelung der Chlorwasserstoffsiiore findet er keine Anwen-
dung, weil fir die Losungen dieser Siure das calorimetrische Aequi-
valent stets geringer, als dem Wassergehalt entsprechend ist. Ich
werde es nichstens nither besprechen.

Universitits-Laboratorium zu Kopenhagen, Mai 1873.

200. J. A. Groshans: Ueber die Natur der Elemente (nicht
zerlegter chemischer Korper).
(Sechster Auszug aus einer Abhandlung in den yarchives neerlandaises* Bd.IV,
1871 und Bd. VIII, 1873 nebst neueren Bemerkungen).
(Eingegangen am 26. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

1) Ich will die Reihen von Beispielen beschliessen, indem ich
zeige, dass die specifischen Gewichte der Kérper, welche zu homo-
logen Reihen gehdren, CpHyOr, bei gewdhnlicher Temperatur der An-
zahl der Atome (den Summen p -+ q -+ T) nahezu direkt proportional
sind und im wmgekehrten Verhéltniss der Werthe von m (dem Stel-
lungsindex der betreffenden Kérper in ihrer Rejhe) stehen.

2) Diese (direkte oder umgekehrte) Proportionalitit tritt fir alle
Korper einer Reihe hervor, wie ich friiher dargethan habe, aber dann
nur bei den Siede- oder genau entsprechenden Temperaturen.

3) Indessen, da zwei Kiorper solcher Reihen, die auf einander
folgen, im Allgemeinen Siedepunkie zeigen, welche nur um eine ge-
ringe Zahl von Graden abweichen, so kann man ohne grossen Fehler
zwei auf einander folgende Koper bei gewohnlicher Temperatur





