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Mittheilungen.

367. Julius Thomsen: Usber den Einfluss der Temperatur
auf die chemische Wirmeténung.

(Ringegangen am 17. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

1. Die chemische Wirmeténung ist bekanntlich keine constante
Grosse; sie ist abhiingig von der Temperatar, dem Aggregatzastande
und den iibrigen Umstéinden, unter welchen die Kérper auf einander
reagiren. )

In der vorliegenden Mittheilung werde ich nur den Einfluss der
Temperatur auf die chemische Warmetdnung besprechen und zwar auf
diejenige, welche die Reactionen auf nassem Wege begleitet. Die
Mehrzahl der thermochemischen Massbestimmungen werden durch Re-
action von wissrigen Lésungen ausgefiihrt, weil die Bestimmungen
auf diesem Wege gewdhnlich mit grésserer Genauigkeit, als auf dem
trockenen Wege sich ausfiihren lassen. Die Resultate, welche erreicht
werden, haben also nur Giltigkeit fiir die bestimmte Temperatur, bei
welcher die Reaction durchgefiihrt ist. Damit die Resultate vergleich-
bar sein kdonnen, ist es nothwendig, die verschiedenen Reactionen bei
derselben Temperatur durchzufiihren, und ich habe mich in meinen
Versuchen fast iiberall einer Temperatur von 18° C. bedient, Um die
Wiirmeténung einer Reaction fiir eine andere Temperatur zu berechnen,
ist eine Kenniniss der specifischen Wirme der reagirenden und resul-
tirenden Fliissigkeiten nothwendig, und meine Untersuchungen iiber
die specifische Wirme wissriger Losungen (Pogg. Ann. 142, S, 353)
enthalten fiir viele Fille das néthige Material zu einer solchen Be-
rechnung. Ich habe beispielsweise (I. e. 8. 375—376) die Aenderung
der Neutralisationswirme mit der Temperatur bei der Bildung der
Sulfate, Nitrate und Chlorverbindungen von Kalinm, Natrium und
Ammonium aus der specifischen Wirme der entsprechenden Lésungen
berechnet. Da die Aenderungen theilweise ziemlich bedeutend sind
und fiir verschiedene Salze in entgegengesetzter Richtung stattfinden,
schien es mir angemessen, diesen Einfluss der Temperatur durch di-
rekte Neutralisationsversuche bei verschiedenen Tempe-
raturen zu controliren, zumal da diese direkten Bestimmungen den
Einfluss der Temperatur weit schirfer festzustellen vermdgen, und
ich werde nun die Resultate dieser Untersuchung mittheilen.

2. Nach meinen oben citirten Untersuchungen iiber die speci-
fische Wirme miissten die Kali- und Natronsalze einerseits und die
Ammoniaksalze andererseits ein verschiedenes Verhalten zeigen; die
Neutralisationswirme miisste bei hoherer Temperatur fir die erstge-
nannten sich geringer, als bei niederer Temperatur zeigen; dagegen
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sollte bei den Ammoniaksalzen entweder keine Aenderung eintreten
oder, wie fir das Ammoniumsalfat, eine mit der steigenden Tempera-
tur gréssere Neutralisationswiirme sich heraunsstellen, Ich wihlte des-
halb die Bildung dieser Salze zur Priifung der Theorie.

Es wurden vier aequivalente Lésungen von Schwefelsiure,
Chlorwasserstoffsiure, Natron und Ammoniak, deren Zu-
sammensetzung genan den Formeln

S0;+ 200H, O
HCl+ 100 H, O
NaOH -+ 100H, O
AmOH+ 100H, O
entsprach, dargestellt und dann durch Mischung von aeguivalenten
Mengen dieser Losungen die Neutralisationswiirme bei “verschiedenen
Temperaturen bestimmt. In der einen Versuchsreihe hatten die Lo-
sungen eine Temperatur vou 9—109, in der andern war die Tempe-
ratur etwa 256°. Die Versuche wurden genau mit denselben Quantititen
und mit demselben Apparate durchgefiihrt, so dass die hervortretenden
Differenzen allein aus der verschiedenen Temperatur entspringen konn-
ten. Es wurden in jedem Versuche } Molekiil Schwefelssiure und }
Molekiil der anderen Kérper verwendet; die Mischung enthielt dem-
nach etwa 900 Gramm Wasser.

Es bezeichnet in der folgenden tabellarischen Zusammenstellung
der Beobachtungen:

t. und t, die Temperatur der zu mischenden Flissigkeiten,

“t%tﬁ . die mittlere Temperatur derselben,

t.. . . die Temperatar nach der Neutralisation,

0. . . die dadurch hervortretende Temperaturerhdhung.

a. Die Neutralisationswirme des Natriumsulfats.

(R HY, $0°, 1Y)

t, 90,195 | 99.275|24°.470 | 24°.460
ty 90,055 9°.115|240°.455 | 240,285

90,125 | 90.195|240.462 | 249.372

t. 139,545 | 130,620 | 280.825 | 280.740
) 4°.420| 4°.425| 4°.363 | 4°.368
49499 49 365

Ein Blick auf diese Zahlen zeigt gleich, dass die Neutralisations-
wirme hier bei hoherer Temperatur geringer wird. Der absolute
Werth lisst sich folgenderweise berechnen: Die Zusammensetzung der
Fliissigkeiten ist

87*
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2NaOH + 200H, O

SO, + 200 H, O,

nach der Neutralisation Na? SO+ + 401 H, O.

Es ist demnach die letztgzenannte Flissigkeit, welche durch die
Neutralisationswiirme um 8° erwdrmt wird, Nennen wir das Ge-
wicht der entstandenen L&sung C, ihre specifische Wirme y, dann
ist C.y das calorimetrische Aequivalent der Ldsung, d. h. das-
jenige Gewicht Wasser, welches zu seiner Erwirmung dieselbe Wirme-
menge erfordert, wie die Losung. Die Erwidrmung der Lisung um 8°
entspricht demnach einer Warmemenge von C.y.d Wirmeeinheiten.
Das Gefiiss, welches die Lisung enthilt, wird aber auch erwirmt;
sein calorimetrisches Aequivalent betrigt 8 Gramm, und da in jedem
Versuch 1 Molekil Natriumsulfat gebildet wird, wird die zur Er-
wirmung des Calorimeters verwendete Wirme 8.8.48° betragen.

Die ganze Wirmeentwicklung ist demnach:

R=(C.y+ 64)8°

Das calorimetrische Aequivalent einer Lsung ist nach meinen
oben besprochenen Versuchen gewdhnlich geringer, als das Gewicht
des in der Lésung enthaltenen Wassers, fiir die Lésung Na, SO, <+
401 H, O betrigt es 7218 — 32 ="7186. Die Neutralisationswirme
ist demnach (7186 4- 64) 8°, oder

bei der Temperatur

vor der Neutralisation

9916 R = 32059,
249,42 R, = 31646c.

Wenn die Temperatur um 15%.26 steigt, nimmt demnach
die Neutralisationswéarme des Natriumsulfats um 413¢ ab,
es ist demnach die Aenderung fir jeden Grad

413¢
1526

l

— 27l =g

b. Die Neutralisationswéirme des Ammoniumsulfats.

= '
i (2 Am T, 50 BY®)

90.695| 90.740 | 25.075 | 24.945

P
o1 00.655] 99720 | 25735 25.300
to 4t i 5 !
--——Q—Ew{ 90.675' 90,730 | 25.405 i 95.122
t 139.590 | 139,655 | 29.470 | 29.195
5 30.915} 30925 4.065 | 4.073
730920 40,069,

Das Ammoniumsulfat zeigt demnach ein entgegengesetztes Ver-
balten wie das Natriumsulfat, denn es steigt hier die Neutrali-

sationswédrme mit der Temperatur.
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Die absolute Grosse der Wirmeentwicklang wird in derselben
Weise wie oben berechnet, Es ist die Zusammensetzung

SO% 4200 H, O
! 2NH, OH + 200H, O,
der Mischung . . . . Am? SO* + 401 H, O.
Das calorimetrische Aequivalent dieser Lidsung ist 18 .401 — 22 ==
7196 = C.y.
Es ist demnach die totale Wirmeentwicklung
R = (C.y+ 64) 8% = 7260. 8°.
Die Neutralisationswirme des Ammonjumsulfats ist demnach
bei 9970 R = 28459¢
- 25026 R, = 29541;
fiir einen Temperatnrunterschied von 15%.56 steigt demnach

die Neutralisationswidrme des Ammonium/sulfats um 1082¢,
d. h. fir jeden Grad

der getrennten Lésungen

1082

9= 1556 — 69

e. Die Neutralisationswidrme des Chlornatriums.

(Na 1Y, HC1HY)

t 1109235 100.155 | 249,695 | 249675
t100.085 | 10°.075 | 249,515 | 240,520

ta4-t,

- IOO.IGOl 100,115 | 240.605 | 24°.597

2
t.  140.094 | 14°,035 | 28°.360 1289.355
& | 30.934] 30920 | 39.755| 30.758
30927 30756
Es wird demnach auch hier, wie bei dem Natrinmsulfat, die
Neutralisationswérme geringer bei steigender Temperatur.
Die resultirende Fliissigkeit hat die Zusammensetzung
NaCl 4 201 H, O,
und deren calorimetrisches Aequivalent ist 201.18 — 22 == 3596;
fir das Calorimeter ist 4 > 8 Gramm zu berectnen, weil in jedem
Versuche } Molekiil NaCl gebildet wird. Es ist demnach die Neu-
tralisationswirme

R = (3596 4- 32) 8
bei 100,14 R = 14247°
- 24060 R, = 13627.
Die Aenderung der Neutralisationswirme fiir jeden Grad betriigt

demnach
620



1334

d. Die Neutralisationswiirme des Chlorammoninms.

(AmHL®, HOIHY)

t. | 90925] 99.830 240,995 | 249.790
t, | 90.985] 90,385 | 249,970 240,900

L"Q'ii 90.605 | 99.607 24&982{240.845

¢, |13°.055 | 13°.050 28‘2435‘280.308
& | 39.450| 30.443 | 30.453| 30.463
730,247 30,458

Die absolute Neutralisationswirme wird wie oben
R=(C.y+4.8)d.
Da die gebildete Fliissigkeit die Zusammensetzung
NH*Cl+ 201 H, 0
hat, und das calorimetrische Aequivalent dieser Losung nach meiner
citirten Abhandlung 3606 betriigt, erhalten wir als Neutralisations-
wirme des Chlorammoniums
bei 9%.60 R 12540
- 24°91 R, = 12580,
oder eine Aenderung der Neutralisationswiirme fiir jeden Grad
40
= 1531
3. Aus den besprochenen Versuchen resultirt demnach folgende
Aenderung der Neutralisationswirme fiir jeden Grad, um
welchen die Temperatur der reagirenden Fliissigkeiten
steigt, indem

I

= 2¢.6.

__4.R
?="q3°

fir Na? 80% 4 401 H, O ist ¢ = — 27¢
- Am?280% 4401 H,0 - ¢ =+ 69
- NaCl+ 201 H, 0 - ¢ = — 43
- AmCl+ 200 H, 0 - 9=+ 246.

Es ist demnach sowohl beziiglich der Grosse, als der Art der
Aenderung ein bedentender Unterschied; wir werden gleich sehen, dass
die Verschiedenheit in genauer Uebereinstimmung mit der specifischen
Wiérme der angewandten und resultirenden Lésungen steht. Entwickeln
wir aber erst den exacten Ansdruck fiir die Aenderung der Neutrali-
sationswirme mit der Temperatur.

4. Nennen wir das Gewicht der beiden Fliissigkeiten, die auf
einander reagiren, A und B und die specifische Wirme dieser beiden
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und der nach der Mischung resultirenden Losung «, 8, 7, dann ist
das calorimetrische Aequivalent der drei Ldsungen

A e = q.
B.g = q
(A+B)y = q..

Erinnern wir ferner, dass, wenn das calorimetrische Aequivalent
einer Fliissigkeit q ist, dann die Wirmemenge, welche ndthig ist,
um die Temperatur dieser Fliissigkeit von t auf T zu erhdhen, durch

die Formel
T
f qdt

bestimmt ist. Reagiren nun die beiden Losungen bei der Temperatur t,
dann behilt die Mischung nach Abgabe der Neutralisationswirme R. die
Temperatur t. Um die gebildete Lisung auf die Temperatur T zu
erhéhen, ist eine Wirmezufuhr nithig, bestimmt durch die Formel

T
fqadt.

Wenn aber die urspriinglichen Fliissigkeiten erst von t auf T er-
wirmt werden und dann bei dieser Temperatur auf einander reagiren,
dann ist die Wérmezufuhr

T
f(qn + qb) d t

und die Neutralisationswiirme Rr.,, nach deren Entwicklung die
Temperatur unverdndert T wird.

Da die Korper bei Anfang und Ende der beiden Reactionen die-
selben sind, so erhilt man

T T
— R +chdt =f(q, + q,)dt — Re
t t

oder
T
RT—R¢=f(q,+qb—qc)dt.

Diese sichere, oft fiir dhnliche Fille entwickelte Formel der
Wirmetheorie giebt die Differenz der Neutralisationswirme als ab-
béingig von den calorimetrischen Aequivalenten, also auch von der
specifischen Wirme der drei Ldsungen, und wenn diese bekannt sind,
lisst sich die Aenderung der Wirmeentwicklung berechmen.

Die specifische Wirme #ndert sich freilich mit der Temperatur,
und es wire demnach zu einer genauen Berechnung nothwendig, diese
Aenderung der specifischen Wiirme zu keonen; aber fiir diesen Zweck,
wo es sich pur um kleinere Gréssen handelt, kann man ohne merk-
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lichen Fehler die specifische W#rme und demnach auch das calorime-
trische Aequivalent als unabhiingig von der Temperatur betrachten.
Die Formel wird dadurch bedeutend vereinfacht, ndmlich
R — R = (T —t) (& + & — q.),
und wir erhalten demnach die Variation fiir jeden Grad durch die

Formel
Rr—R,
(p —_ ”T'""i"ft*“ == qa + qb - qc

bestimmt. Wir wollen nan die Werthe von ¢ nach dieser Formel
berechnen, indem wir fiir q die von mir in meiner Abhandlung iiber
die specifische Wirme der Losungen gefundenen Werthe benutzen.
Wir erhalten alsdann fiir das Natriumsulfat:

A = 2NaOH 4+200H,0 . . q.= 3562
B=S0% +20H,0 . . q = 35%
Qo+ Qo = 7157

A+B = Na?804+ 401 H,0 . . q =7186
@ =—29,

Die Grosse ¢, ist hier durch Interpolation bestimmt, weil sie
nicht direkt bestimmt worden ist. Fiir die doppelte Concentration
aller drei Lisungen resultirt ¢ = — 25, wie ich es L. c. S. 376 dar-
gelegt habe.

Fiir das Ammoniumsulfat sind die Werthe:

A=2NH4OH+200H,0 . . q.= 3666

B = S03 +200H,0 . . gqo=3595
4o+ qu= 7261

A+B=Am?80¢ +401H,0 . . g =719

¢ = ga 4 Gy — Qo =+ 65.

Bei der doppelten Concentration der drei Ldsungen wird die
Grosse ¢ = 68, wie ich es L c¢. gezeigt habe,

Fiir das Chlornatrium sind die Werthe die folgenden, wie ich
schon 1. c¢. mitgetheilt habe.

A=NaOH+ 100H,0 . . q.=1781
B=HCI + 100H,0.. . q=1770
qs + gp = 3551
A4+B=NaCll +2001H,0 . . gq.= 3596
T g =—45.

Schliesslich haben wir fiir Ammoniumchlorid:
A=AmOH-+100H,0 . . q.= 1833
B=HC +100H,0 . . g = 1770
Qo -+ qp = 3603
A+B=AmCl +2001H,0 . . q.= 3606

g =—3.
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5. Vergleichen wir nun die Aenderung der Neutralisationswirme,
wie sie hier aus der specifischen Wirme der Lésungen abgeleitet ist,
mit den oben mitoetheilten Resultaten der direkten Nentralisations-
versuche. Wenn R, und Ry die Neutralisationswirme fiir die Tempe-
raturen t und T bezeichnen, dann ist die Aenderung der Wirmetdnung
fir jeden Grad, wie oben besprochen,

Rr —R.
=T
und es wird
bestimmt g bestimmt aus der

durch Neutralisation. | specifischen Wérme.

Na? §0¢ + 401 H,0 — 97° — 29¢

Am?80*+ 401 H,0 —+ 69 + 65
Na Cl+201 H,0 — 43 — 45
Am Cl4-201H,0 + 2.6 — 3

Die Uebereinstimmung in den Resultaten dieser beiden Versuchs-
reihen ist so gross, wie man es fiir derartige Bestimmungen erwarten
darf. Es zeigt sich,

1) dass die Neutralisationswidrme des Natriumsulfats

und des Chlornatriums kleiner wird bei héherer Tem-
peratur;

2) dass dagegen die Neutralisationswirme des Ammo-
niumsulfats grésser wird bei héherer Temperatur;

3) dass die Neutralisationswidrme des Chlorammoniums
fast unabhidngig von der Temperatur ist, und

4) dass die Aenderung der Neuntralisationswirme mit
der Temperatur nur von der Differenz zwischen dem
calorimetrischen Aequivalent der urspriinglichen
Ldsungen und der durch die Neutralisation entstan-
denen Losung, d. h. von ¢, +q,—q. abhéngig ist.

Nimmt man an, dass die Aenderung der Neutralisationswirme
mit der Aenderung der Temperatur proportional sei, was zwischen nicht
sehr weit von einander liegenden Temperaturen wohl ohne nambhaften
Fehler der Fall sein mag, dann kann man die Neutralisationswiirme
dieser vier Salze aus der Neutralisationswirme bei 0° durch die
Formel

R: = Ra -+ (pt
ableiten. In der folgenden Tafel sind die Resultate zusammengestellt,
indem die Neuntralisationswirme und die Aenderung (¢) fiir gleiche
Aequivalente berechnet ist, d. h. fir Na? SO* und Na2 Cl2,
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Zusammensetzung Nentralisationswirme
der resultirenden L&sung. | bei der Temperatur t.

Na? S04 + 401 H, 0 | 32306c— 27°.
Am? SO4+401 H,O| 27790 + 69 .
Na? Cl2 402 H,0| 29366 — 86 .
Am? Cl2 —+402H, o‘ 25030 + 5.

—+ e+ o+ o

6. In den compt. rend. 77, 104 hat Hr. Favre einige Versuche
publicirt, aus welchen hervorgeht, dass die Wirmeténung bei der
Doppel- Zersetzung des Chlorbariums mit Sulfaten aunf
nassem Wege bei niederer Temperatur grésser ist, als bei hoherer.
Die Ursache dieses Phiinomens ist eben die oben besprochene. Nennen
wir die calorimetrischen Aequivalente der urspriinglichen Lésung .
und gn, diejenigen der resultirenden und des gebildeten Bariumsulfats
(. und gg, dann ist die Aenderung der Wirmeténung mit der Tempe-
ratur, wie oben besprochen, approximativ

R:—R.
= "7_¢{ ¢+ —9d—Gs

Hr. Favre findet fiir die Versuche mit Natrium- und Ammonium-
sulfat eine Differenz von — 729 und — 553¢ fiir etwa 11° Tempe-
raturunterschied oder fiir jeden Grad

¢ = —66° und g, = — 50°
Berechnet man aus meinen Untersuchungen iiber die specifische
Wirme der Lisungen diese Werthe, dann resultirt, indem man fiir

die specifische Wirme des Bariumsulfats die von Hrn, Regnault
fiir Schwerspath bestimrate benutzt,

¢ = — 60° und @, = — T4°.
Wenn auch keine vollstindige Uebereinstimmung stattfindet, ist

doch hinldnglich deutlich, dass diese Aenderung ibhre Erklirung in
der oben besprochenen Entwickelung findet.

7. Die Wirmeténung bei der Lésung eines Kgrpers in
Wasser muss demselben Einfluss der Temperatur unterworfen sein.
Bezeichnen wir die Wirmetonung bei der Lisung mit L, das calori-
metrische Aequivalent eines Molekiils des Korpers mit q und die An-
zabl Molekiile Wasser, die fiir jedes Molekiil des fraglichen Korpers
zugegen sind. mit n, dann ist die Aenderung der Wéirmetnung ap-
proximativ:

Ly —L
V=T ¢ = 18n+4+q—q,

indem q. wie vorher das calorimetrische Aequivalent der L&sung be-
zeichnet, Es kann demnach die Wirmeténung bei hiherer
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Temperatur grésser oder geringer als bei niederer sein, je
nachdem (18 n -+ q) grosser oder kleiner als ¢.ist. Betrachten
wir die verschiedenen Fille etwas niher.

Die wasserfreien Salze 16sen sich in Wasser entweder unter
Wirmeentwicklung oder Warmeabsorption. Es ist mir aber nicht be-
kannt, dass fiir irgend eins der bis jetzt untersuchten Salze das calo-
rimetrische Aequivalent der Losung grosser ist, als die Summe der-
jenigen des Wassers und des gelbsten wasserfreien Salzes. Es ist
fir die wasserfreien Salze demnach ¢ positiv, oder in Worten:

Die Wiarmetdnung bei der Lésung wasserfreier Salze
wichst mit der Temperatur. Wenn das Salz sich
unter Wirmeabsorption in Wasser 16st, wird dem-
nach die Absorption geringer bei héherer Tempe-
ratur; ist dagegen die Lésung von einer Wirmeent-
wickelung begleitet, dann wird diese grdsser bei
hoherer Temperatur.

Die vor Kurzem von Hrn. Winkelmann (Pogg. Ann. 149, S.1.)
publicirten Versuche bestéitigen den ersten Fall; es sind Versuche mit
wasserfreien Salzen, die sich unter Wirmeabsorption 16sten.

Die wasserhaltigen Salze 1sen sich ebenfalls in Wasser bald
unter Absorption, bald unter Entwickelung von Wéarme. Das calori-
metrische Aequivalent der gebildeten Losung kann aber bald kleiner,
bald grisser als die Summe derjenigen der Componenten sein. Die
Ursache ist diejenige, dass dem Wasser im krystallisirten Salze
eine geringere.specifische Wirme entspricht, als wenn es
als fliissiger Kérper in die Lisung iibergegangen ist.

Nebmen wir einen concreten Fall. Es wird einerseits wasser-
freies Magnesiumsulfat in 100 Mol. Wasser geldst, andererseits krystal-
lisirtes Salz mit 7 Mol. Wasser in 93 Mol. Wasser geldst, und es re-
sultirt demnach in beiden Fillen dieselbe Liésung; es wird dann

fiir das wasserfreie Salz ¢ = 18.100 4+ q — «q.
- - wasserhaltige Salz ¢, = 18.93 + q, — q..

Nun ist nach Hrn. Pape’s Untersuchungen (Pogg. Ann. 120,
8. 381) das calorimetrische Aequivalent (das Produkt der specifischen
Wirme mit dem Molekulargewicht) fir MgSO, oder q = 27, |das-
jenige des MgSO, + 7TH, O oder ¢, = 100 und nach meinen citirten
Untersuchungen das calorimetrische Aequivalent der Lésung MgSO -+
100 H, O oder ¢. = 1761, woraus dann resultirt

¢ = 1800 -+ 27 — 1761 = 66
@, = 1674 4100 — 1761 = 13,

Es nimmtdemnach ¢ mitdem Wassergehalte des Salzes
ab; aber in diesem Falle bleibt der Werth noch immer positiv. Da
nun das erste Salz sich mit Wirmeentwickelung 1ost, wird diese bei
hoherer Temperatur um 66° fiir jeden Grad steigen; da ferner daa
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letztgenannte Salz sich unter Wirmeabsorption 18st, wird die Absorp-
tion bei hoherer Temperatur um 13¢ pro Grad kleiner,

Der Werth von ¢ und ¢, 4ndert sich aber auch mit der
Concentration der Loésung. Wenn anstatt 100 Mol. Wasser nur
50 oder 20 Mol. benutzt werden, wird . = 874 und 357, und es
resultirt dann

100H,0 | 50H, 0 | 20 H, O
g = 66 | 53 30
=13 | 0 |—23

Die bei der Lésung des wasserhaltigen Salzes eintretende Wirme-
absorption wird demnach bei steigender Temperatur geringer, unver-
dndert oder grosser, je nachdem 100, 50 oder 20 Mol. Wasser zugegen
sind. Da nun sehr wenige wasserhaltige Salze und deren Ldsungen
beziiglich ihrer specifischen Wirme untersucht sind, ist es schwierig,
mehrere Beispiele aufzustellen, in welchen ¢ negativ wird.

In der That hat aber Hr. Favre 1. ¢. die Wirmetdnung bei der
Losung von Na,S8SO, + 10H,0O bei 8°.70 gleich — 9715¢ und bei
190.85 gleich — 9984¢ gefunden; es ist demnach

L — L 9984 — 9715
=TTt T T 1985—870 " —
und wahrscheinlich wird dieses auch der Fall sein fiir andere Salze
mit einem grossen Wassergehalt. Jedenfalls darf es zweifellos sein,

dass :

15,

wenn ein Salz mit verschiedenem Wassergehalt ge-
16st wird, die Aenderung der Wiarmeténuong beim
Losen des Salzes im Wasser bei steigender Tempe-
ratur desto geringer wird, je grésser der Wasser-
gehalt des Salzes ist, so dass die Aenderung gar ne-
gativ werden kann.

8. Wenn andere feste Kdrper, Flissigkeiten oder Gase
in Wasser gelost werden, ist die Wirmetonung in derselben Weise
von der Temperatur abhingig; aber die Art der Aenderung bei stei-
gender Temperatur ist bald positiv, bald negativ, je nachdemn

da =+ g» > oder < qs.

Der erste Fall gilt z. B. fiir das Schwefelsdurehydrat SO, H,,
dessen Molekularwirme, welche mit dem calorimetrischen Aequiva-
lente identisch ist, 33 betrigt. Es wird

fir (SO*H?, nH?0) ¢, +q — q. = 9,
wenn n = 1 18433 — 51 = O
n 5 90 4 33 — 108 = 15

n = 50 900 4+ 33 — 914 =19 u. 5. w.

I
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oder in Worten: die Wirmeentwickelung beim Mischen von
Schwefelséiurehydrat und Wasser steigt mit der Tempera-
tur, und um so stidrker, je grosser die Wassermenge ist.

Einen entgegengesetzten Fall zeigt die Weinsdure, ihre Mole-
kularwidrme ist nach Hrn. Kopp 43; das calorimetrische Aequivalent
ihrer Losungen ist in meiner citirten Abbandlung gegeben; es ist

fir (C*HS0%, nH20) q. + ¢ — q = ¢,
wenn n = 10 180 <+ 43 — 246 = —23
n = 50 900 + 43 — 957 = —14.

Hier ist demnach die Aenderung der WirmetSnung negativ. Da
nach Hrn. Berthelot (compt. rend. 77, S. 26) die Weinséure sich
mit Wirmeabsorption (— 3450¢) in Wasser 1ist, muss die Wirme-
absorption bei der Lésung der Weingdure in Wasser mit
der Temperatur wachsen.

Als Beispiele, in welchen gasférmige Korper reagiren, werde ich
ebenfalls zwei mittheilen, niimlich die Absorption der Chlor-
wasserstoffsdure und des Ammoniakgases durch Wasser.
Da die Molekularwérme fiir CLH nach Hrn. Regnault 6.7 und fiir
NH?* 8.6 betridgt, erhalten wir mit Benutzung meiner Bestimmungen
der specifischen Wirme dieser Lisungen

fir (HCLoH, O) o +qp— ¢ =0
wenn n = 10 18047 — 162 =25
n= 50 9004 7— 873 =234
n.= 100 1800 4- 7 — 1770 = 37,
d. b. die Warmeentwickelung bei der Absorption von Chlor-
wasserstoff durch Wasser steigt mit der Temperatur, weil
@ hier positiv ist. Im Gegentheil haben wir
fir (NH}, 0H?0O) q. 4+¢p— q. =9,
wenn n = 30 54049 — 555 = —6
n = 100 1800 4 9 — 1815 = —6,
da hier @ negativ ist, muss die Wirmeentwickelung bei der Ab-
sorption des Ammoniaks durch Wasser bei steigender Tem-
peratur geringer werden,

9. Schliesslich noch ein paar Worte beziiglich der Mischungen
von Alkohol und Wasser, deren specifische Wéirme und iibrige
physikalische Eigenschaften von Hrn. Dupré und Page (Pogg. Ann.
Ergb. V. 221) untersucht sind. Die Angaben dieser Verfasser be-
ziehen sich alle auf die Gewichtseinheit von Mischungen bestimmten
Procentgehalts. Fiir unseren Zweck miissen demnach alle diese An-
gaben auf 1 Mol. Alkohol berechnet werden. In der folgenden Tafel
bezeichnet p den Procentgehalt einer Mischung, P = fl%Q das Ge-

wicht der Mischung, welches einem Mol. Alkohol (C, H; O) entspricht,
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8 die specifische Wirme, q. das calorimetrische Aequivalent der
Mischung, d. h. s.P, ferner

¢=q.+ ¢ —qg. =P —46 + 27.8 —sP,
indem 46 das Moleknlargewicht des Alkobols, und 27.8 = ¢, die Mo-
lekularwérme desselben ist.

P P s Qe ¢
100 46.00 0.6043 27.80¢ 0.0
90 51.11 0.6576 33.61 — 0.7
80 57.50 0.7169 41.22 — 1.9
60 76.67 0.8433 64.65 — 6.2
40 115.00 0.9680 113.3 — 145
30 153.33 1.0260 157.3 — 225
20 230.00 1.0436 240.0 — 28.2
10 460.00 1.0358 476.4 — 34.6

Ebenso wie oben ist @ der Ausdruck fiir die Aenderung, welche
die Wirmeentwickelung beim Mischen von Alkohol und Wasser er-
leidet, wenn die Temperatur des Versuches um einen Grad erhéht
wird, Wenn z. B. 1 Mol. Alkohol (46 Grm.) mit so viel Wasser ge-
mischt wird, dass das Gewicht der Mischung 460 Grm. betrigt,
wodurch ein 10procentiger Alkohol entsteht, dann wird die Wirme-
entwickelung um 34.6¢ geringer fiir jeden Grad, um welchen die
Fliissigkeiten vor dem Mischen erwirmt worden.

Die Warmeentwickelung bei etwa 17° ist von Hrn, Dupré
und Pape bestimmt fir 5 Grm. der entstandenen Mischung; berechnen
wir sie fiir das Molekiil des Alkohols, so erhalten wir die Werthe der
niichsten Tafel. Es ist p der Procentgebalt der Mischung, a die
Wassermenge, welche einem Mol. Alkohol hinzugesetzt werden muss,
um den Procentgehalt p zu gebenl, R die entsprechende Wirme-
entwickelung.

Wirmeentwickelung beim Mischen von 1 Molekiil Alkohol (46 Grm.)
mit a Grm. Wasser.

R

P a R —

a
90 5.11 78.7 15.4
80 11.50 143.5 12.4
60 30.67 418.0 15.6
40 69.00 | 1032 15.0

30 107.00 | 1471 13.7
20 184.00 | 2022 11.0
10 414.00 | 2455 6.0
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Die Herren Verfasser machen auf eine eigenthiimliche Relation
aufmerksam zwischen der Wirme- Entwickelung (r) fiir 5 Gramm
Mischung, der gefundenen spec. Wirme (8) und der berechneten mitt-
leren spec. Wirme (s), indem approximativ

Berechnen wir diese Relation fiir das 1 Mol. Alkohol enthaltende
Gewicht der Mischungen, indem

_a+ 2780 q.+q

% T TaX 46 T a4 46
a -+ 46
= 5 . T,

dann resultirt die Relation

Qg SR
= a4-46 ' (a+46).341.1
R

s(a+46)=qe=‘qn+qb+ 8.9

oder

R
Gt G = ¢ =" 55>

d. h. die Aenderung in der Wirmeentwickelung mit der
Temperatur beim Mischen von Alkohol und Wasser ist
proportional mit der beobachteten Wirmeentwickelung.
Da nun die Aenderung negativ ist, miisste die Wirmeto-
nung beim Mischen von Alkohol und Wasser bei einer die
Temperatur der besprochenen Versuche um 68°2 iiberstei-
genden Temperatur Null werden.

Die Zahl 68.2 driickt aber annidhernd die Differenz zwischen dem
Siedepunkte der Alkohol-Mischungen und der Temperatur, bei welcher
die Wirmeentwickelung der respectiven Mischungen untersucht ist, aus,
was zu dem Schluss fiibrt, dass bei dem Siedepunkte der Alko-
holmischung sich die Bestandtheile ohne Wirmeténung
trennen. Nennen wir den Siedepunkt T, die Temperatur, bei wel-
cher die Wirmeentwickelung bestimmt ist, t, dann sollte die Wirme-
ténung beim Siedepunkt approximativ

Re=Ri4+o¢(T—1t) . . . . . (D
sein. In der folgenden Tafel ist die Wirmetdnung bei dem Siedepunkt
pach dieser Formel berechnet. Gleichzeitig enthilt die Tabelle die
Werthe der Wirmetdnung, wie sie nach der oben entwickelten Formel

R=—682¢ . . . . . . (2
ausfillt, verglichen mit den von Hrn. Dupré und Pape direkt be-
stimmten Werthen.



P T t [(T—t] ¢ @ (T—1) | R,W Rr ! R |B—FR
i |
90 | 78.69 18.19] 59.9°| — 0.7! — 42| 79 +37) 48|+ 31
80 | 78.8 | 17.4 | 61.4 | — 1.9|— 117| 143|426 130 |+ 13
60 | 80.5 | 17.3 | 63.2 | — 6.2 — 392 418 4 26; 422 — 4
40 | 82.5 | 17.4 | 65.1 | — 14.5 — 9431032 |~ 89| 986 |+ 46
30 | 84.0 | 17.3 | 66.7 | —22.2 | —1481 | 1471 | — 10, 1514 | — 43
20 | 86.5 | 16.1 | 70.4 | — 98.2| —1985 | 2022 | + 37| 1918 | —104
10 | 91.0 | 17.3 | 73.7 | — 34.6 | —2550 | 2455  — 95| 2353 | — 102

Die Spalte Ry enthiilt demnach die nach Formel (1) berechnete
Wirmeténung, welche resultiren wiirde, wenn Alkohol und Wasser
beim Siedepunkt der entstehenden Mischung gemischt wiirden. Die
Zahlen sind sehr klein. Bedenkt man, dass die Formel jedenfalls
approximativ ist, indem die specifische Wirme mit der Temperatur
wiichst, und demnach ¢ stirker negativ wird, so kano man kaum
daran zweifeln, dass die Wirmeentwickelung beim Siedepunkt fast
verschwindet. Die Werthe R’ sind nach der Formel (2) berechnet,
welche sich aus der von HH. Dupré und Pape gegebenen Formel

r
341
von den durch den Versuch gefundenen Zahlen nicht sehr gross, doch
grosser als im ersten Falle sind.

Die Resultate der HH. Dupré und Pape beziiglich der Wirme-
entwickelung der Alkoholmischungen sind ferner mit Ungenauigkeiten
behaftet. Es geht dies deutlich aus den in der nichstvorhergehenden

8 == 8,5+ ableitet. Die letzte Spalte zeigt, dass die Abweichungen

R
Tafel berechneten Qur)tientenz— hervor, d. h. die mittlere Wirme-

menge, welche sie fiir 1 Mol. Alkohol beim Mischen mit a Gramm
Wasser gefunden haben. Dieser Quotient muss, wenn die Versuche
genau sind, regelmissig sich mit a dndern; dass dieses nicht der Fall
ist, zeigt ein Blick auf die Tafel, und die Wirkung der Unregelmissig-
keit zeigt sich auch in der letzten Tafel.

Die von Hrn. 8chiiller (Pogg. Ann. Ergb, V. 139) pablicirten
specifischen Wirmen der Alkoholmischungen scheinen eine etwas grissere
Genauigkeit als die oben besprochenen zu besitzen, indem bei der
Anwendang derselben alle Differenzen zwischen Formel und Versuch
geringer werden und grissere Regelmissigkeiten zeigen. Ich darf aber
die Sache nicht weiter verfolgen, da die Mittheilung schon ziemlich
gross geworden ist. Soviel geht aber deutlich ans dem Entwickelten
hervor,

dass beim Siedepunkt der Alkoholmischungen oder
unweit desselben sich die Bestandtheile der Mischung
ohne Wirmeténung trennen, und dass demnach anch
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das Mischen von Alkohol und Wasser bei dem Siede-
punkt der entstehenden Mischung ohne Wirmeto-
nung geschieht.

Da der Siedepunkt sich mit dem Druck éndert, ist wohl das Zu-
sammenfallen der besprochenen Temperatur mit dem normalen Sjede-
punkt ein zufiilliges. Moglicherweise wird eine fernere Untersuchung
zeigen, dass die beiden Fliissigkeiten, bei ibren respektiven Siedepuukten
gemischt, eine Temperatur erlangen, welche der Siedepunkt der
Mischung ist, aber es fehlen noch zur Entscheidung Versuche iiber
die specifische Wirme dieser Fliissigkeiten bei hoherer Temperatur.

Aus Allem, was ich hier entwickelt habe, resultirt, dass der
Einfluss der Temperatur auf die chemischen Wirmetdnun-
gen, wenn der Process auf dem nassen Wege stattfindet,
ein sehr bedeutender ist, und dass demnach alle Resultate ther-
mochemischer Bestimmungen auf dem nassen Wege nur bei der Tem-
peratur des speciellen Versuches Giiltigkeit haben. Es ist demnach
sehr wiinschenswerth, dass alle Resultate mit den nithigen Temperatur-
angaben begleitet werden.

Universitiits-Laboratorium in Kopenbagen, November 1873.

368. Hermann Vogel: Die Laterna magica dls Unterrichts-
Hiilfsmittel in chemisch-physicalischen Vorlesungen.

(Vorgetragen vom Verf, in der Sitzung vom 10. Novbr.)

Bereits vor zwei Jahren machte ich auf die Anwendung der La-
terna magica in Vorlesungen aufmerksam, wie sie in Amerika schon
seit lingerer Zeit an allen grisseren Unterrichtsanstalten iiblich ist.
Das Ingtrument gestattet kleine Figuren, seien es Handzeichnungen
oder Holzschnitte oder Photographien nach der Natur von 2 Zoll bis
auf 4 oder 5 Fuss zu vergriossern, so dass man mit dessen Hilfe im
Stande ist, fast jeden Holzschnitt, wie er sich in chemischen oder phy-
sicalischen Lehrbiichern findet, in eine quasi Wandtafel umzuwandeln,
die vor einem ganzen Auditorium bequem gezeigt werden kann, Die
Einrichtung des Instruments ist hichst einfach, es besteht 1) aus einer
Beleuchtungsvorrichtung, die in grossen Apparaten der Art aus elek-
trischem oder Kalklichbt besteht, in kleineren aus Petroleam, 2) aus
einer sogenannten Belenchtungslinse d. h. zwei stark gewolbten Plan-
konvexlinsen, die ihre gewdlbten Seiten einander zukehren, und die nur
die Aufgabe haben, das Licht der Lichtquelle auf den zu vergrdssern-

den Gegensiand zu concentriren (denn je heller derselbe beleuchtet
Berichte d. D Chew. Gegellschaft. Jabrg. V1 38





