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iibergestellt. Dieselbe gebrauchte mehr als die 24fache Menge a n  
Sauerstoff, und soinit war der behende Warnibluter durch die lebhaf- 
tere Oxydation deutlich gekenneeichnet. 

282. J u l i u s  Thomsen: Untersuchung iiber die Warmetonung beim 
Auflosen verschiedener fester, flussiger und luftformiger Korper 

(Hingegangen am 5 .  Juni;  verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

I m  Laufe meiner thermochemischen Untersuchungen habe ich nach 
und nach eine grossere Anzahl von Bestimmungen derjenigen Wgrme- 
menge durchgefiihrt , welche beim Anflosen von Korpern in Wasser 
entweder entwickglt oder gebunden wird. Einige der Bestimmungen 
waren nothwendig fiir meine grijsseren Arbeiten, andere habe ich nur 
gelegentlich gesammelt, wenn ich mit den fraglichen KBrpem arbeitete, 
indem ich dann oft die zu benutzenden Liisungen im Calorimeter dar- 
stellte und glekhzeitig das eintretende Wk-mephanomen bestimmte. 

Die folgenden Bestimmungen bilden demnach kein abgerundetes 
Ganzes; auch ist es  aicht mein Zweck, durch die Publikation der- 
selben einen wesentlichen Beitrag zur Beurtheilung der Reaction des 
Wassers auf losliche Kijrper zu geben; sie bilden aber ein ziemlich 
bedeutendes Material zur  naheren Uiitersuchrrng diescr Frage, und ich 
glaube demnach , dass die Publikation denjenigen willkommen sein 
mag, die sich mit ahnlichen Untersuchungen beschaftigen, zumal d a  
es der Mehrzahl der gewijhnlich benutzten Werthe bedeutend a n  Ge- 
nauigkeit fehlt. 

I n  den folgenden Tafeln sind die Werthe fur das Molekul be- 
rechnet, d. h. fur dasjenige Gewicht, welchea der beigefiigten Formel 
entspricht. J e  nachdem die Reaction das Auflosen der Korper, eine 
Warmeentwickelung oder eine Wiirmeabsorption zeigt, ist das  Zeichen 
+ oder - der  Zahl vorangestellt. Auch ist in den Tafeln diejenige 
Wassermenge angegeben, welche zum Auf lasen des fraglichen Korpers 
benutzt worden ist,  und zwar driicken die Zahlen die Anzahl Mole- 
kiile Wasser aus, welche fiir jedes Molekul der fraglichen Substanz 
in  der resultirenden Losung zugegen ist. I n  mehreren Fallen ist die 
Untersuchung mit verscbieclenen Wassermengen durchgefiihrt, wodurch 
auch versohiedene Werthe resultiren, und es ist bei der Renutzung 
der mitgetheilten Werthe desshalb auf die respective Wassermenge 
Acht zu geben. Sammtliche Resultate beziehen sich auf eine Tempe- 
ratur von etwa 180 C. Die Bestimmungen selbst habe ich in  grijsseren 
Gruppen der Orientirung halber zusammengestellt. 

in Wasser. 
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Chlornatrium . . , . . 
Chlorkalium 
Chlorammonium . . . .  
Chlorbaiyum . . . . .  
Bromnatrium . . . . .  
Bromkalium . . . . .  
Brornammonium . . . .  
Jodnatrium . . . . .  
dodkalium 
Jodammonium 
Goldcblorid kryst. 
Kalium-Zinnehlorid 

. . . . .  

. . . . . .  . . . .  . . .  . . .  

Na C1 200 -- ll50c 
200 - 4440 , ] 100 - 4410 K C1 

Am CI 200 - 35SO 
BaC1, + 2 H ,  0 400 - 4930 

K Br 200 - 50SO 
Am Br 
N a J  
K J  

A m J  
Au, C1, H 2  CI, +- 7, 3H, 0") 

K, CI, . Sn C1, 

Na Br 200 - 150 j 
200 - 43S0 I 

Salpeters. Natron . . .  
- Kali . . , . 

11 200 100 
200 
400 
400 

AmNO, 

BaN, 0, 
SrN, 0, 
PbN,  0, 400 I AgN 0, 

- Ammonium . . 
- Silberoxyd . 
- Strontian . . . Baryt .  . . .  
. Bleioxyd. . .  

- 6320 
- 6160 
- 5440 
- 9400 
- 4620 
- 7600 

Na N 0, 200 - 5060C/ 
K N  0, 200 - 5520 I 

600 
400 
200 
100 
50 

400 
400 
400 
200 
900 
- 

400 
400 
400 

- 

400 
~ 100 

-1581OC 
-18760 
- 15550 
-115130 
-17460 
- 60 
- 6350 
- 2370 
- 2330 
- 5600 
- 5is0i Ann. 

- 3910 
- 4240 
- 4510 

efr. Pogg. 

CXLlII 3 w .  

+ 40 + 1770 

4. Schwefe lsaure  Salze.  

I 

. . . .  Na, SO, + 1OH,0 i Schwefels. Natron 
I 

- Natron . . .  
. Kali . . . .  
- Ammoniak . . 
- Thalliumoxyd . 
- Strnntian . . - Magnesia . . 
- Eisenoxgdol . 
- Manganoxydul . 

. Baryt. . . .  

- Ziukoxyd . . 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. 

Na, S 0, 
K, SO, 

Am, SO,  
TI, SO, 
BaSO, 
S r S  0, 

MgSO, +7H, 0 
Z n S 0 , + 7 H ,  0 
P e S O ,  + 7 H ,  0 
M n S O ,  + 5 H 2  0 
MnSO, + 4 ~ ~ 0  

Jahrg. VI. 
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bolekul. 

400 

800 
400 

800 
400 
400 
400 
400 

2400 
1600 

Schwefels. Kupferoxyd . 
- Nickeloxyd . . 
- Cobaltoxyd . . 
- Cadmiumoxyd . 
- Yttererde . . 
- Lanthanoxyd . 
- Beryllerde . . 
- Thonerde-Kali . 
- Chromoxyd-Kali 

des Stoffs. 
- 

- 2750 

- 4250 
+ 8720 

- 3570 + 2540 + 3.560 + 1500 + 1100 
-20240 
-22300 

Essigs. Natron . . . . 
- Baryt.  . . . . 
- Bleioxyd. . . . 
- Kupferoxyd. . . 
- Erhiumoxyd . . 

400 
800 
800 
400 

1000 

Chlorkaliuni . . . . . 
Bromkaliam . . . . . 
Jodkalialn . . . . . . 
Chiorsatires Kali . . . 
Salpetersaures Kali. . . 
Unterscbwefelsaures Kali . 
Schwefelsaures Kali . . 
Chromsaares Kali . . . 
Uebermangausaures Kali . 
Oxalsaures Kali . . . . 

- 4810c 
- 1070 
- 6140 + 160 
f 450 

Chlornatrium . . . . . 
Bromnstrium . . . . . 
Jodnatrium . . . . . 
Salpetersaures Natron . . 
Schwefelsaures r . .  
Unterschwefligs. - . .  
Kohlensaures - . .  
Phosphorsaures - . .  
Phosphors. Ammon.-Natron 
Pgrophosphorsanres - 
Borsaures Natron . . . 
Essigsaures - . . .  

200 
400 
200 
500 
400 
800 

1200 
800 

Chlorbaryutn . . . . . 
Salprtersaor. .Baryt . . 
Chlorsaur. . .  
Untersctimefels. Bargt . 
Aetberschwefels. - . .  
Essigsatir. . .  
Unterphosphorigs. - . . 

- 5110 
- 10040 
- 8520 
-12990 

'- 6380 
-17030 
-19150 
- 7410 

CuSO,  +5H, 0 
CnSO, + H Z  0 
NiSOl + 7 H ,  0 
CoSO, + 7H,  0 

CdSO,  +H2 0 
YSO,  ++HZ 0 
LaSO, + 3H, 0 
Be SO, + 4H, 0 

K2 S O ,  -I- Cr, S , O , z - f -  24H2 0 

5. Essigsaure Sslze. 
NaC, H, OF + 3 H ,  0 

Ba(C, H, 0,)2 + 3 H 2  0 

Er(C, H, 0 J s  +$H,  0 

6. Kalisalze. 
K C1 
K Br 
K J  

KClO, 
KNO,  

K, SO,  + A12 S, 01, -1- 2482 0 

Pb(C2 H, 0 2 1 2  +3H,  0 
Cu(Cz H, 0 z ) z  + H, O 

SO0 
800 

7. Natronsalze. 
Na C1 
Na Br 
N a J  

-16490 
-222920 

Na N 0, 
Na, SO, + 10H, 0 

Na, 80,  
Na, S ,  0, + 5 H ,  0 
Na, C, 0,  + 10t1, 

Na, H P O ,  + 12 U, 0 
N a A m H P O ,  + 4 H 2  0 
Na, P, 0, -I- I O U 2  0 
Na, R 4  O7 f IOH, 0 

NaC, H3 O 2  + 3 E ,  0 

400 
400 
600 
400 
SO0 
SO0 
800 

8. Rarytsalze. 

BaC1, +2H, 0 
BaN, 0, 

BaCI, 0, + H, 0 
CaS, O 6  + 2 H ,  0 

Ba(CeH,. SO,), + 2H,  0 
Ba(C, 8, OZ), + 3 8 , O  

Ba(PH, 0,) f H ,  0 

- 4930c 
- 9400 
- 11240 
- 6930 
- 4570 
- 1070 + 290 

spprox 
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400 
200 
240 
400 
SO0 
500 
400 
400 
400 

___._l___l_ ~ ~ ___. ____ . .............. -. ~ ~~. _. 

Wnsser- WPrme- 

Stoff. Formel. I in 1 Molekiil 
menge tonnng pr. 

Molekiil. des Stoffs .  I . . -- - ~ -~ - ~ -~ 

- 920c 

- 1350 
- 2170 

0 
-10750 

- 6650 

- 6430 

- 5560 

- 3600 

Selenige Saure . . . .  
Jodsaure . . . . . .  
Ueberjodsaure . . . .  
Phospborige Saure . . .  
Borsaore . . . . . .  
Oxalsaure . . . . . .  
Bernsteinsiure . . . .  
Weinsawe. . . . . .  
Citronensiiure. . . . .  

200 
300 
400 
500 

Schweflige Saure (condens.) 
Schwefelsiiure, Auhydrid . 

1. Hydrat . 
2. - . 
3. - 1 m i t 1 0 0 H 2 0  

Salpetersiurehydrat . , . 

+ 5435 
+17310 
\+19940 
f 19210 

Wasserhalt. Salpetersaure 

Chlorwasserstoffsbre . . 
Essigssurehydrat. . . .  

Chlor . . . . . . .  
Schwefelwasserstoff. . .  
Kohlensaure . . . . .  
Schweflige Saure . . .  
Untersalpetersaure . . .  
Ammoniak. . . . . .  
Chlorwasserstoff . . .  
Bromwasserstoff. . . .  
Jodwssserstoff . . . .  

9. Krystallisirte Sauren. 
Se 0, 

J O ,  H 

10. Pliissige Siuren. 

SO, so, 

NO3 H 
N O ,  H f  H, 0 
N 0 I3 f 2 H, 0 
N O ,  H f 3 k 1 2  0 

CIH. H a  0 
CIH.3L12 0 
C1H.508,O 

C2 H, 0, 

11. Gasfiirmige Riirper. 

c12 

H, s c: 0, 
s 0 2  
N O 2  

2: 
H Br 
H J  

Unter den hior besprochenen Korpern findet man viele, deren 
Losungswarme vorher nicht untersucht war. Dass diese zahlreichen 
Bestimmungen ein gutes Material fiir theoretische Betrachtungen dar- 
bieten konnen, mag wohl zweifellos sein. Es ist  aber nicht meine 
Absicht vorlaufig auf derartige Spekulationen einzugeben, nur miichte 
ich noch bier auf einige allgemeinc Phauomene aufmerksam machen. 

Die Mehrzabl der Salze, sowohl wasserfreie als wasserhaltigr, 
Iosen sicb in  Wasser unter A b s o r p t i o n  von WLrme; doch giebt es 
ziemlich viele Salze, dis selbst mit ibrem grijssten Wassergehalt sich 

46 * 
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R =  K Na Am 

R =  1 K ! N a I A m  

Auch ist zwischen der latenten Warme der Chlor-, Brom- und 
Jodverbindungen von Kalium, Natrium und Ammonium durcbaus keine 
Uebereinstimmung. 

Unter den Salzen zeigen d i e  K a l i u n i s a l z e  d i e  g r i i s s t e  l a -  
t e n t e  W a r m e  fur gleiche Aequivalente; die latente Warme der Na- 
triumsalze ist aber  bedeutend geringer, wenn die Verbindung einen 
grossen Wassergehalt hat. 

Die untersuchten k r y s t a l l  i s i r t e n  S a u r e n  lasen sich alle unter 
Warmeabsorption ; selbst beim Aufliisen des Anhydrids der selenigen 
Saure findet Warmeabsorption statt. Bei einigen, wie der Borsaure 
und den organiscben Sauren, ist die Warmeabsorption sehr bedeutend. 
Dagegen zeigen alle untersuchten f l i i s s i g e n  S a u r e n  beirn Auflosen 

unter W i i r m e e n t w i c k e l u n g  in  Wasser lasen. Es ist dieses z. B. 
der Fall mit den schwefelsauren Salzen des Manganoxyduls, des Cad- 
miumoxyds, der Yttererde, des Lanthanoxyds und der Beryllerde, wie 
auch mit den essigsauren Salzen des Kupferoxyds und des Erbium- 
oxyds, und mit dem unterphosphorigen Baryt. 

Beziiglich der G r i i s s e  d e r  W a r r n e a b s o r p t i o n  bei der Liisung 
zeigte sich oft eine Uebereinstimmung zwischen Salzen von gleicher 
Formel; es geben z. B. die 7 Mol. Wasser enthnltenden schwefelsauren 
Salze der Magnesia, des Zinkoxyds, Eisenoxyduls und Nickeloxyds 
annahernd denselben Werth. Man trifft aber auch ganz divergirende 
Beispiele; es zeigt z. B. der salpetersaure Baryt eine bedeuteod grossere 
WBrmeabsorption als das entsprechende Rleisalz, wahrend die essig- 
sauren Salze dieser Basen das urngekehrte Verhalten zeigen. 

Fiir die salpetersauren und schwefelsauren Salze der  Alkalien 
treffen wir fur gleiche Aequivalente fast dieselbe Differenz zwischen 
der latenten Warme; es ist niimlich 

Auch zwischen den salpetersauren Salzen und Chlorverbindungen 
des Kalium und Natriuni findet man annahernd dieselbe DiEerenz, 
aber bei den Ammoniakverbindungen ist die Uifferenz eine ganz 
andere, namlich 
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.- 

37.5 
75 

150 
300 
600 

- ___ ___- - - - - - 
- 8SOC 
- 920 
- 940 
- 1170 
- 1340 

in Wasser eine Wtrmeentwickelung, die fiir die Schwefelsiure sebr 
bedeutend, fiir die Essigslure aber nur sehr gering ist. 

D i e  l a t e n t e  L K s u n g s w a r m e  d e r  S a l z e  s t e i g t  m i t  d e r  
W a s s e r m e n g e ,  so dass dernnach wisserige LKsungen yon Salzen, die 
sich unter Warmeabsorption in Wasser h e n ,  auch durch Verdiinnung 
mit Wasser Warme absorbiren. Aus den oberi mitgetheilten Zahlen geht 
hervor, dass eine Liisung von s c h w e f e l s a u r e m  N a t r o n ,  die 50 
MolekGle Wasser enthalt, bei der Verdiinnung rnit 50, 150, 350 und 
350 Molekiilen Wasser folgende WLlrmemengen absorbirt. 

Hier nlher t  sich dernnach die Warmeabsorption bei der Verdiin- 
nung der Liisung einem Maximum, welches deutlicher ails den Zahlen 
Lervorgeht, welche der Warmeabsorption entsprechen, die solche Lii- 
sungen zeigen, wenn sie rnit einer der in ilir enthaltenen gleich grossen 
Wassermenge verdiinnt werden, namlich 

Ein etwas anderes Verhalten zeigt eic,h bei ebenfalls von mir 
untersuchter Warmeabsorption, welche bei der Verdiinnung einer Lii- 
sung von k i e s e l s a u r e m  N a t r o n  mit Wasser entstebt. DieVersuche 
geben folgende Resultate: 

Wahrend fiir das schwefelsaure Natron die Warmeabsorption bei 
der Verdiinnung der Liisung mit einer ihr entsprechenden Wasser- 
menge rnit der steigenden Wassermenge geringer wird, ist das Urn- 
gekehrte der Fall bei dem kieselsauren Natron, so dass eine LBsung, 
die 300 Mol. Wasser enthalt, bei der Verdiinnung mit anderen 300 
Mol. eine Warmeabsorption zeigt, die das anderthalbfache derjenigen 
ist,  die eine nur + derselben Wassermenge enthaltene Lijsung zeigt. 
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Die Warmeabsorption ist bei dem kieselsauren Natron sehr beden- 
tend; wie es aus den Zahlen hervorgebt, wird eine solche Losung, 
die fur jedes Mol. Natron (Na, 0) 3 Mol. Kieselslure und 37.5 Mol. 
Wasser enthalt, bei der Verdiinnuog mit 562.5 Mol. Wasser eine 
Wirmeabsorption von 5270" zeigen. Dass diese Warmeabsorption als 
Resultat einer p a r t i e l l e n  Z e r s e t z u n g  d e s  S a l z e s  d u r c h  d i e  
W i r k u n g  d e s  W a s s e r s  zu betrachten ist, babe ich schon vor 
mchreren Jahrerl (Pogg. Ann. 140, 8. 538.) besprochen. 

I n  d e r  l a t e t i t e n  WBrme  m e h r e r e r  w a s s e r h a l t i  g e n  S a l z e  
l a e s t  s i c h  d i e  l a t e n t e  W S r m e  des  W a s s e r s  d. h. d e s  E i s e s  
e r k e u n e n .  Venn ein Salz , das mit verschiedenen Wassermengen 
auftreten kann, in Wasser gelSst wird, dann wird die Warmetiinung, 
absolut gerechnet, desto geringer, je grosser die Wassermenge des 
Salzes ist; so zeigt z. B. das wasserfreie schwefelsaure Natron eine 
Wiirmetijnung von --Or, dagegen das 10 Mol. Wasser enthaltende 
Salz - 18760°; es zeigt das schwefelsaure Kupferoxyd mit 1 Mol. 
Wasser -t- 872OC, dasjenige mit 5 Mol. Wasser dagegen - 27506. Die 
Ursache dieses Unterschieds kann von doppclter Art sein ; e r s t  e n s  
kann die Affinitiit des Salzes zum Wasser in dem an Wasser Brmeren 
Salze nicht befriedigt sein, und es erfolgt deshalb eine der Affinitat 
entvprcchende Warmeentwickelung ; z w e i t  e n s wird beim Auflijsen 
der an Wasser reicheren Salze eine grossere Warmemenge gebunden, 
weil eine grBssere Wassermenge aus dem festen in den fliissigen Zu- 
stand iibergeht. 1st die Affinitat zum Wasser sehr gering, dann ist 
das Phiinomen fast nur von der letzten Ursache abhangig. Die la- 
tente Wlirme des Eises ist bei O o  - 1442c; wird aber die Losung 
des Salzes bei etwa 20° vollzogen, d a m  addirt sich hinzu das 20- 
fache der Differenz der Molekularwamie des Wassers urid Eises oder 
etwa -- 18OC, so dass die Losungswlrme fiir 1 Mol. Wasser (Eis) bei 
200 etwa - 1620" betragt. 

Das schwefelsaure Manganoxydul krystallisirt bekanntlich mit 4 
und 5 Mol. Wasser; die Affinitat des 5. Molekiils ist sehr gering; 
die Differenz der Losungswarme betragt nach obigen Zahlen 

40- 1770 = - 1730'. 
Fiir das phosphorsaure Natron und das phosphorsaure Natron- 

Animoniak haben wir folgende Losungswarmen. 
f. (Pu'aNaHPO, t 12H, 0) = - 229208 
f. ( N a A m H P 0 4  c 4H, 0) = - 10750 

Differenz: f. (Na - Am -+ 8 H, 0) = - 12170c 
Nun ist die Differenz (Na - Am) fiir die safpetersauren Salze 

i- 12600, fur die schwefelsauren Salze $2310" = 11550, im Mittel 
+ 1208c, und es wird demnach die latente Warme fiir 8 Mol. Wasser. 

f. (8H, 0)  = - 1 2 1 7 O c -  12080 = *- 133780 
oder fiir 1 Mol. Wasser 
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f.(H, 0) = - 1672'- 
Eine ahnliche Griisse ist unverkennbar i n  der Lbsungswarme des 

10 Mol. Wasser enthaltenden kohlensauren Natron, denn 
- 16490 = - 1649;. 10. 

Auch in  dem schwefelsauren Natron zeigt sich eine etwas lihn- 
liche Differenz zwischen dem wasserfreien und wasserhaltigen Salze 

Fernere Untersuchungen werden jedoch erst naher dar iber  ent- 
scheiden kbnneu, ob solche Uebereinstimmungen mehr als ein Zufdl  
sind. Mbglicherweise wiirden solche Untersuchungen einen bedeuten- 
den Beitrag zur Beantwortung der Fragc beziiglich der Constitution 
der wasserhaltigen krystallisirten Salze liefern kijnnen. 

- 18700 = - 1870.10. 

Universitats-Laboratorium zu K o p e n h a g e n ,  Mai 1873. 

203. Julius Thomsen: Hm. Berthelot 's  Untersnchung lber  die 
Chlorwasserstoffsaure. 

(Eingegangen am 5. Juni; verl. in der Sitzung von Ern. Oppenheim). 

Wiederholt babe ich darauf aufmerksam gemacht, dass man bei 
thermochemischen Untersuchungen ebenso wie bei allen quantitativen 
Bestimmungen vorzugsweise auf Genauigkeit seine Aufmerksamkeit 
richten muss; denn ungenaue Zahlenwerthe kijnuen wohl einen Be- 
griff von der Natur einer bestimmten Reaction geben, aber  sie lassen 
sich nicht mit einander combiniren, ohne dass Irrthiimer resultiren. 

Die vor Eurzem erschienenen Abhandlungen von Hrn. B e r t h  e- 
l o t :  ,Sur la chaleur &gag& duns la riaction entre les hydracides et 
l'eau' und ,Sur la constitution des hydracides dissous" (Bull. sociitld 
chimique. XIX. 351 u. 385.) veranlassen mich, auf diesen Punkt  wieder 
zuriicksukommen. I n  der fast gleichzeitig erschienenen Abhandlung : 

Mithodes calorimktriques' (Ann. ohim. phys. IV. 29. 94.) beschreibt 
Hr. B e r t h e l o t  sehr detaillirt und weitlaufig seine calorimetrische 
Methode, welcher Er eine grosse Genauigkeit beilegt. Seine oben be- 
sprochenen Versuche zeigen aber, dass es den Versuchen Hrn. B e r -  
t h e l o t ' s  noch sehr vie1 a n  Genauigkeit fehlt. 

Wenn n die Anzahl Molekiile Wasser bezeichnet, welche die was- 
serige Chlorwasserstoffslure enthalt, dann ist die Warmeentwickelung 
bei der Verdiinnung einer solchen Saure mlt einer (unendlich) grossen 
Wassermenge nach Hrn. B e r t h e l o t  

11 620" Q=y. 
Die Form dieses Ausdrackes ist richtig; ich babe sie schon vor 

mehreren Jahren aus meinen noch nicht publicirten Versuchen abge- 




