
1330 

Mittheilungen. 
367. Julius Thomsen:  Ueber den Einfluss der Temperatur 

auf die chemische Warmetonung. 
(Eingegangen am 17. November; verl. in der Sitzung von Hrn. Op p 0 n h e i m.) 

Die chemische Warmetonung ist bekanntlich keine constante 
Grosse; sie ist abhangig von der Temperatur , $em Aggregatzustande 
und den iibrigen Umstanden, unter welchen die Korper auf einander 
reagiren. 

In  der vorliegenden Mittheilung werde ich nur den Einfluss der 
Temperatur auf die chemische Warmetonung besprechen und zwar auf 
diejenige, welche die Reactionen auf nassem Wege begleitet. Die 
Mehrzahl der thermoehemischen Massbestirnmungen werden durch Re- 
action von wassrigen Losungen ausgefuhrt, weil die Bestimmungen 
auf diesem Wege gewohnlich mit grosserer Genauigkeit, als auf dem 
trockenen Wege sich ausfiihren lassen. Die Resultate, welche erreicht 
werden, haben also nur Giiltigkeit fiir die bestimmte Temperatur, bei 
welcher die Reaction durchgefuhrt ist. Damit die Resultate vergleich- 
bar sein konnen, ist es nothweudig, die verachiedenen Reactionen bei 
dersalbeu Temperatur durchzufiihreu, und ich habe mich in  meinen 
Versuchen fast iiberall einer Temperatur von 18O C. bedient. Um die 
Warmetijnung einer Reaction f i r  eine andere Temperatur zu berechnen, 
ist eine Kenntniss der specifischen Warme der reagirenden und resul- 
tirenden Flussigkeiten nothwendig, uncf meine Untersuchungen iiber 
die specifische Warme wassriger Lijsungen (Pogg. Ann. 142, 8. 353) 
enthalten fur viele Falle das nothige Material zu einer solchen Be- 
rechnung. Ich habe beispielsweise (1. c. S. 375-376) die Aenderung 
der Neutralisalionswiirme mit der Temperatur bei der Bildung der 
Sulfate, Nitrate nnd Chlorverbindungen von Kalium , Natrium und 
Ammonium aus der specifischen Warme der entsprechenden Losungen 
berechnet. D a  die Aenderungen theilweise ziemlich bedeutend sind 
und fur verschiedene Salze in entgegengesetzter Richtung stattfinden, 
schien es mir angemessen, diesen Einfluss der Temperatur durch d i -  
r e k t e  N e u t r a l i s a t i o n s v e r s u c h e  b e i  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e -  
r a t  u r  e n zu con troliren, zumal d a  diese direkten Bestimmungen den 
Einfluss der Temperatur weit scharfer festzustellen vermogen , und 
ich werde nun die Resultate dieser Untersuchung mittheilen. 

Nnch meinen oben citirten Untersuchungen iiber die speci- 
fische Warme miissten die Kali- und Natronsalze einerseits und die 
Ammoniaksalze andererseits ein verschiedenes Verhalten zeigen j die 
Neutralisationswarme miisste bei hoherer Temperatur fiir die erstge- 
nannten sich g e r i  n g e r ,  als bei niederer Temperatur zeigen ; dagegen 

1. 

2. 
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sollte bei den Ammoniaksalzen entweder keine Aenderung eintreten 
oder, wie fiir das Ammoniumsulfat, eine mit der steigenden Tempera- 
tur grcssere Neutralisationswarme sich herausstellen. Ich wahlte des- 
halb die Bildung dieser Salze zur Prufung der Theorie. 

Es wurden vier aequivalente Losungen von S c h w  e f e l s a u r e ,  
C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e ,  N a t r o n  und A m m o n i a k ,  deren Zu- 
sammensetzung genau den Formeln 

SO, + 200 Ha 0 
HC1+ 100 H, 0 

N a O H  + 100 Ha 0 
A m O H  i- 100 H, 0 

entsprach, dargestellt und dann durch Mischung von aequivalenten 
Mengen dieser LBsungen die Neutralisationswarme bei !verschiedenen 
Temperaturen bestimmt. I n  der einen Versuchsreihe hatten die Lii- 
sungen eine Temperatur vou 9-100, in der andern war die Tempe- 
ratur etwa 250. Die Versuche wurden genau mit denselben Quantitateri 
und mit demselben Apparate durchgefiihrt, so dass die hervortretenden 
Differenzen allein aus der verschiedenen Temperatur entspringen konn- 
ten. Es wurden in jedem Versuche Molekul Schwefelsaure und 
Molekul der anderen Korper verwendet; die Mischung enthielt deni- 
nach etwa 900 Gramm Wasser. 

Es bezeichnet in der folgenden tabellarischen Zusammenstellung 
der Beobachtungen : 

t. und tb die Temperatur der zu mischenden Fliissigkeiten, 
t e  t b  . die mittlere Temperatur derselben, 

t,. . . die Temperatur nach der Neutralisation, 
6 . . . die dadurch hervortretende Temperaturerhohung. 

a. D i e  N e u t r a l i s a t i o n s w a r m e  d e s  N a t r i u m s u l f a t s .  
_____ ~~ _____ 

(2NaHP, S O S . I i y )  

9O.195 
90.055 

9O.125 

130.545 
4O.420 

4 0  
I 

___ 

90.275 
9O.115 

90.195 

130.620 
40.425 

22 
v 

24O.470 
24O.455 

24O.462 

28O.825 
4O.363 

40 

I v r  c- 

I 

24O.460 
240.285 

24O.372 

28O.740 
4O.368 

-..- 

Z" 
Ein Hick auf diese Zahlen zeigt gleich, dass die Neutralisations- 

wBrme hier bei hoherer Temperatur geringer wird. Der absolute 
Werth lasst sich folgenderweise berechnen: Die Zusammensetzung der 
Pliissigkeiten ist 

57 * 
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t b 90.655 1 90,720 

9O.675 90.730 

t, 13O.590 13O.655 
3O.915 1 3O.925., S 

t, + tbmi - 

2 i  

.- 
;3O.920 

2 N a O H  + 200 II, 0 
SO, + 200 H, 0, I vor der Neutralisation 

25.735 1 25.300 

25.405 I 25.122 
I 

29.470 , 29.195 
4.065 1 4.073 

40.069. 

I 

r -- 

nach der Neutralisation Na2 SO4 + 401 H i  0. 
Es ist dernnach die letztgenannte Flussigkeit, welche durch die 

NeutralisationswGrme um S o  erwarmt wird. Nennen wir das Ge- 
wicht der entstandenen Lijsung C, ihre specifische Warme y, dann 
ist C .  y das c a l o r i m e t r i s c h e  A e q u i v a l e n t  der Lijsung, d. h. das- 
jerlige Gewicht Wasser, welches zu seiner Erwarmung dieselbe Warme- 
rnenge erfordert, wie die Liisung. Die Erwarmung der Liisung um So 
entspricht demnach einer Warrnemenge von C . y . S Wiirmeeinheiten. 
Das Gefass, welches die L6sung enthiilt, wird aber auch erwarrnt; 
sein calorimetrisches Aequivalent betragt 8 Gramm, und da  in  jedem 
Versuch 4 Molekiil Natriunisulfat gebildet wird,  wird die zur Er- 
warrnung des Calorimeters verwendete Warrne 8 . 8 .  So betragen. 

Die ganze WBrmeentwicklung ist demnach: 
R =  (C.y+64)S0. 

Das calorimetrische Aeyuivalent einer Liisung ist nach meinen 
oben besprochenen Versuchen gewiihnlich geringer, als das Gewicht 
des in  der  Liisung entbalteneii Wassers, fur die Lijsung Na, SO, + 
401 H, 0 betrlgt es 7218 - 32 = 7186. Die Neutralisationswarme 
ist demnach (7186 + 64) So, oder 

bei der Temperatur 9O.16 R = 32059c, 
- -  24O.42 R, = 31646c. 

W e n n  d i e  T e m p e r a t u r  urn 15O.26 s t e i g t ,  n i m r n t  d e r n n a c h  
d i e  N e u t r a l i s a t i o n s w a r r n e  d e s  N a t r i u m s u l f a t s  u m  413' a b ,  
es ist demnach die Aenderiing fur jeden Grad 

413" - - -  15.26 = - 27C.1 = QI 
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Die absolute Griisse der Warmeentwicklung wird in derselben 
Weise wie oben berechnet. Es ist die Zusammensetzung 

SO3 + 200 H, 0 der getrennten Losungen 1 
, 2 N H 4 0 H + 2 0 0 H , 0 ,  

der Mischung . . . . Am2 SO4 + 401 H, 0. 
Das calorimetrische Aequivalent dieser Liisung ist 18.401 ’- 22 - 
Es ist demnach die totale Warmeentwicklung 

R = (C .  y + 64) 6 0  = 7260.  do. 
Die Neutralisationswlrme des Ammoniumsulfats ist demnach 

bei 9O.70 R = 28459c 

fiir e i n e n  T e m p e r a t u r u n t e r s c h i e d  von  15O.56 s t e i g t  d e m n a e h  
d i e  N e u t r a l i s a t i o n s w a r m e  d e s  A m m o n i u m s u l f a t s  um 1082c, 

7196 = C .  y. 

- 25O.26 R, = 29541; 

c. D i e  N e u t r a l i s a t i o n s w a r m e  d e s  C h l o r n a t r i u m s .  
______~ 

I 

i (gHtoo, HCIHt’) 
____ _______._ 

10O.235 IlOO.155 
10O.085 jlOO.075 

10O.160 1 10O.115 

14O.094 14O.035 
3O.934 1 3O.920 

30.927 
.--- 

~ ____ 
24O.695 
24O.515 

24O.605 

24O.675 
240.520 

24O.597 

280.355 
30.758 - 28O.360 

30.755 -- 
3O.756 

Es wird demnach auch hier, wie bei dem Natriumsulfat, d i e  
N e u t r a l i s a t i o n s w a r m e  g e r i n g e r  b e i  s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r .  

Die resultirende Flussigkeit hat die Zusammensetzung 
N a C l  + 201 H2  0, 

und deren calorimetrisehes Aequivalent ist 201 .18 - 22 = 3596; 
fur das Calorimeter ist 4 x 8 Qramni zu berechnen, weil in  jedern 
Versuche Molekiil NaC1 gebildet wird. Es ist demnach die Neu- 
tralisationswarme 

R = (3596 + 32) a 
bei 10O.14 R = 14247c 
- 24O.60 R, = 136’27. 

Die Aenderung der Neutralisationswarme fiir jeden Grad betragt 
demna,ch 

620 
fp == - - - -430, 14.46 - 
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d. D i e  N e u t r a l i  s a t i o  n s w a r m  e d e s C b l  o r a m m o n  i u m s. 

___ 
9O.925 
9O.285 

9O.605 

13O.055 
30.450 

30. 
/ 

-__ 

9O.830 
9O.385 

9O.607 

130.050 
30.443 

47 
- 

_______ 
24O.995 1240.790 
24O.970 ' 240.900 

24O.982 240.845 

28O.435 280.308 
3O.453 3O.463 

3O.458 

I 
I 

.- 

Die absolute Neutralisationswarme wird wie oben 
R = (C.y+4 .8 )6 .  

Da die gebildete Fliissigkeit die Zusanimensetzung 
N H 4  GI + 201 H, 0 

hat, und das calorimetrische Aequivalent dieser Liisung nach meiner 
citirten Abhandlung 3606 betragt, erhalten wir als N e u t r a l i s a t i o n s -  
w a r m e  d e s  C h l o r a m m o n i u m s  

bei 9O.60 R = I2540 
- 24O.91 R, = 12580, 

oder eine Aenderung der Neutralisationswarme fiir jeden Grad 
40 

($7- 15.31 = 2c.6. 

3. Aus den besprocbenen Versuchen resultirt demnach folgende 
A e n d e r u n g  d e r  N e u t r a l i s a t i o n s w a r m e  f i i r  j e d e n  G r a d ,  u m  
w e l c h e n  d i e  T e m p e r a t u r  d e r  r e a g i r e n d e n  F l i s s i g k e i t e n  
s t e i g t ,  indem 

d . R  y = -  
d . t  ' 

fiir Naa  SO4 + 401 H, 0 ist cp = - 2 7 ~  
- A m 2 S O 4 + 4 0 1 H 2 0  - c p = + 6 9  

N a C l + 2 0 1  H , O  - cp = -43  
- AmC1+ 201 H, 0 - cp = + 2.6. 

Es ist demnach sowohl beziiglich der Griisse, als der Art  der 
Aenderung ein bedeutender Unterschied ; wir werden gleich sehen, dass 
die Verschiedenheit in genauer Uebereinstimmung mit der specifischen 
Warme der angewandten und resultirenden Liisungen steht. Entwickeln 
wir aber erst den exacten Ausdruck fiir die Aenderung der Neutrali- 
sationswlrme mit der Temperatur. 

4. Nennen wir das Gewicht der beiden Fllssigkeiten, die anf 
einander reagiren, A rlnd B und die specifische Warme dieser beidea 
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und der nach der Mischung resultirenden Liisung a, p, y ,  dann ist 
das calorimetrische Aequivalent der drei Liisungen 

A . a  = 4. 

Erinnern wir ferner, dass , wenn das calorimetrische Aequivalent 
einer Fliissigkeit q ist, dann die Warmemenge, welche n6thig ist, 
um die Teniperatur dieser Fliissigkeit von t auf T zu erhoben, durch 
die Forrnel 

jqdt 
bestimmt ist. Reagiren nun die beiden Liisungen bei der Temperatur t, 
dann behalt die Mischung nach Abgabe der Neutralisationswarme R die 
Temperatur t. Urn die gebildete Losung auf die Temperatur T zu 
erh6hen, ist eine Warmezufuhr niithig, bestimmt durch die Formel 

T, 
Jq.dt. 
t 

Wenn aber die urspriinglichen Fliissigkeiten erst von t auf T er- 
warrnt werden und dann bei dieser Ternperatur auf einander reagiren, 
dann ist die Warrnezufuhr 

T 

J(q8 -k qb) 
t 

und die Neutralisationswlrme RT . t ,  nach dereri Entwicklung die 
Temperatur unrerandert T wird. 

D a  die Kiirper bei Anfang und Ende der beiden Reactionen die- 
selben sind, so erhalt man 

T T 

- R, + 4. d t = j ( q ,  + qb) d t  - RT 
t t 

oder 
T 

RT - R, J(qa $ qb - q.) dt. 
t 

Diese sichere, oft fiir ahnliche Falle entwickelte Formel der 
Warmetheorie giebt die Differenz der Neutralisationswarme als ab- 
hlngig von den calorimetrischen Aequiralenten, also auch von der 
specifischen Warme der drei Liisungen, und wenu diese bekannt sind, 
lasst sich die Aenderung der Warmeentwicklung berechnen. 

Die specifiscbe Warrne andert sich freilich mit der Temperatur, 
und es ware demnach zu eiuer genauen Berechnung nothwendig, diese 
Aenderung der specifischen Warme zu kennen; aber fiir diesen Zweck, 
wo es sich nur um kleinere Grijsseq handelt, kann man ohne merk- 



1336 

lichen Fehler die specifische Warme urid demnach auch das calorime- 
trische Aequivalent als unabh5rgig von der Temperatur betrachten. 

Die Formel wird dadurch bedeutend vereinfacht, niirnlich 
R; - Rt = (T- t) (qa + q h -  q.), 

und wir erhalten demnach die Variation fur jeden Grad durch die 
Formel 

RT - Rt 
q =  TZ-C = q a  + q b  - q c  

bestimmt. Wir wolleri nun die Werthe von 9 nach dieser Formel 
berechnen, indem wir fur q die von mir in  meiner Abhandlung uber 
die speeifische Warme der Lijsungeri gefundenen Werthe benutzen. 
Wir erhalten alsdann fur das N a t r i u m  s u l f a  t: 

A = 2NaOE-I + 200 13, 0 . . q, = 3562 
B = so3 + 2 0 0 ~ ~  o . . q , =  3595 

~ ___ 
q a  f q b  = 7157 

A + B  = N a 2 S 0 4 + 4 0 1 H z 0  . . - q , = 7 1 8 6  - 
q =-29. 

Die Grosse q. ist hier durch Interpolation bestimmt, weil sie 
nicht direkt bestimmt worden ist. Fiir die doppelte Concentration 
aller drei Losungen resultirt cp = - 25, wie ich es 1. c. S. 376 dar- 
gelegt habe. 

Fiir das A m m o n i u m s u l f a t  sind die Werthe: 
A = 2 N H 4 . 0 H + 2 0 0 H 2 0  . . q.=3666 

ye +q,=  7261 
A + B = b m a S 0 4  + 4 0 1 H z 0  . . q , = 7 1 9 6  ~~ 

B = so3 +ZOOH, O . qb=3595 ___ 

q = y a  + q h  - q c  =+ 65. 

Bei der doppeiten Concentration der drei Losungen wird die 

F u r  das C h l o r n a t r i u m  sind die Werthe die folgenden, wie icb 
Grosse q = 68, wie ich es 1. c. gezeigt habe. 

schon 1. c. mitgetbeilt habe. 
A = N a O H +  1 0 0 H ,  0 . . q.= 1781 
B = HCI + 100 H, 0 .  . . q b =  1770 

(1. + rib = 3551 
A + R  = NaCI -i- 201 H, 0 . . g.= 3596 _____ 

p =-45. 

A = A m O H + 1 0 0 H 2 0  . . q , = 1 8 3 3  
Schliesslich haben wir fur A m m o n i u m c h l o r i d :  

R = H C 1  + 10OH, 0 . . q b =  1770 
q a  + q b  = 3603 

A + B  = Am C1 -+ 201 H, 0 . . q, = 3606 
q = - 3 .  
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A m a  SO4 + 401 H, 0 
N a  C1+ 201 H, 0 

Am C1+ 201 Ha 0 

5. Vergleichen wir nun die Aenderung der Neutralisationswarme, 
wie sie hier aus der specifischen Warme der LBsungen abgeleitet ist, 
mit den oben mit,<etheilten Resultnren der direkten Neutralisations- 
versuche. Wenn Rt und RT die Neutralisationswarrne fiir die Tempe- 
raturen t und T bezeichnen, dann ist die Aenderung der Warmethung 
fiir jeden Grad, wie oben besprochen, 

R T  --& 
J p  = T-<-' 

und es wird 

+ 65 
- 43 
+ 2.6 - 3  

I y bestimmt 
z durch Neutralisation. 

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

1 )  d a s s  d i e  N e u t r a l i s a t i o n s w a r r n e  d e s  N a t r i u m s u l f a t s  
u n d  d e s  C h l o r n a t r i u m s  k l e i n e r  w i r d  be i  h i j h e r e r  T e m -  
p e r a t u r ;  

2) d a s s  d a g e g e n  d i e  N e u t r a l i s a t i o n s w a r m e  d e s  A m m o -  
n i u m s u l f a t s  g r i j s s e r  w i r d  b e i  h i j h e r e r  T e m p e r a t u r ;  

3) d a s s  d i e  N e u t r a l i  s a t i o n s w a r m e  d e s  C h l o r a m m o n i u m s  
f a s t  u n a b h a n g i g  v o n  d e r  T e m p e r a t u r  i s t ,  und 

4) d a s s  d i e  A e n d e r u n g  d e r  N e u t r a l i s a t i o n s w a r m e  m i t  
d e r  T e m p e r a t u r  n u r  v o n  d e r  D i f f e r e n z  z w i s c h e n  d e m  
c a l o r i m e t r i s c b e n  A e q u i v a l e n t  d e r  u r s p r i i n g l i c h e n  
L G s u n g e n  u n d  d e r  d u r c h  d i e  N e u t r a l i s a t i o n  e n t s t a n -  
d e n e n  L G s u n g ,  d. h. v o n  (1. t q b - - q c  a b h a n g i g  i s t .  

Nimmt man a n ,  dass die Aenderung der Neutralisationswarme 
mit der Aenderung der Temperatur proportional sei, was zwiscben nicht 
sehr weit van einander liegenden Temperaturen wobl ohne namhaften 
Fehler der Fall sein mag, dann kann man die Neutralisationswarm'e 
dieser vier Salze aus der Neutralisationswarme bei 00 durch die 
Formel 

Rt = R, + q t  

ableiten. I n  der folgenden Tafel sind die Resultate zusammengestellt, 
indem die Neutralisationswarme und die Aenderung (q) fur gleiche 
Aequivalente berechnet ist, d. h. f i r  Naa SO4 und N a 2  Cla. 
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Znsammensetzung 
der resultirenden L6sung. 

Neutralisationswlrme 
bei der Temperatur t. 

6. In den compt. rend. 77, 104 hat  Hr. F a v r e  einige Versuche 
publicirt, aus welchen hervorgeht, dass die W a r m e t i i n u n g  b e i  d e r  
D o p p e l -  Z e r s e t z u n g  d e s  C h l o r b a r i u m s  m i t  S u l f a t e n  auf 
nassem Wege bei niederer Temperatur griisser ist,  als bei hiiherer. 
Die Ursache dieses Phiinomens ist eben die oben besprochene. Nennen 
wir die calorimetrischen Acquivalente der urspriinglichen Losung y. 
und qb, diejenigen der resultirenden und des gebildeten Bariumsulfats 
q. und qdr dann ist die Aenderung der Warmetonung mit der Tempe- 
ratur, wie oben besprochen, approximativ 

Hr. F a v r e  findet fur die Versuche mit Natrium- und Ammonium- 
sulfat eine Differenz von -7729 und -5530 fur etwa 1l0  Tempe- 
raturunterschied oder fur jeden Grad 

cp = -660 und cp, = - 50% 
Berechnet man aus meinen Untersuchungen iiber die specifische 

Warme der Liisungen diese Werthe, dann resultirt, indem man f i r  
die specifische Warme des Bariumsulfats die von Hrn. R e g n a u l t  
fur Schwerspath bestimmte benutzt, 

cp = - 60c ond cp, = - 740. 
Wenn auch keine vollstandige Uebereinstimmung stattfindet, ist 

doch hinlanglich deutlich, dass diese Aenderung ihre Erklarung i n  
der oben besprochenen Entwickelung findet. 

Die W a r m e t i i n u n g  b e i  d e r  L i i s u n g  e ines  K o r p e r s  i n  
W a s s e r  muss demselben Einfluss der Temperatur unterworfen sein. 
Bezeichnen wir die Warmetiinung bei der Liisung mit L, das calori- 
metrische Aequivalent eines Molekiils des Kiirpers mit q und die An- 
zahl Molekule Wasser, die fur jedes Molekiil des fraglichen Kiirpers 
zugegen sind, mit n ,  dann ist die Aenderung der  Warmetiinung ap- 

7. 

indem q. wie vorher das calorimetrische Aequivalent der Liisuug be- 
zeichnet. Es k a n n  d e m n a c h  d i e  W a r m e t i j n u n g  b e i  h i j h e r e r  
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T e m p e r a t u r  g r o s s e r  o d e r  g e r i n g e r  a l s  be i  n i e d e r e r  s e i n ,  j e  
nachdem (18 n +  q) g r o s s e r  ode r  k l e i n e r  als q, ist .  Betrachten 
wir die verschiedenen Falle etwas naher. 

Die wasse r f r e i en  Sa lze  losen sich in Wasser entweder unter 
Warmeentwicklung oder Warmeabsorption. Es ist mir aber nicht be- 
kannt, dass fur irgend eins der bis jetzt untersuchten Salze das calo- 
rimetrische Aequivalent der Losung grosser ist, als die Summe der- 
jenigen des Wassers und des gelasten wasserfreien Salzes. Es ist 
fur die wasserfreien Salze demnach cp positiv, oder in Worten: 

D i e  W a r m e t a n u n g  b e i  d e r  L a s u n g  w a s s e r f r e i e r  S a l z e  
wachs t  mi t  d e r  T e m p e r a t u r .  W e n n  d a s  Salz  s i ch  
un te r  W a r m e a b s o r p t i o n  i n  W a s s e r  l o s t ,  w i r d  dem - 
nach  die  Absorp t ion  g e r i n g e r  b e i  h o h e r e r  T e m p e -  
ra tur ;  i s t  d a g e g e n  d i e  L o s u n g  v o n  e ine r  W a r m e e n t -  
w icke lung  beg le i t e t ,  d a n n  wi rd  d i e s e  g r o s s e r  bei  
hB h e r e r  T e m p e r  a t  ur. 

Die vor Kurzem von Hrn. W i n k e l m a n n  (Pogg. Ann. 149, s. 1.) 
publicirten Versuche bestatigen den ersten Fall; es sind Versuche rnit 
wasserfreien Salzen, die sich unter Warmeabsorption losten. 

Die w a s s e r h a l t i g e n  S a l z e  losen sich ebenfalls in Wasser bald 
unter Absorption, bald unter Entwickelung von Warme. Das calori- 
metrische Aequivalent der gebildeten Losung kann aber bald kleiner, 
bald grosser als die Summe derjenigen der Componenten sein. Die 
Ursache ist diejenige, dass dem W a s s e r  im k r y s t a l l i s i r t e n  S a l z e  
e i n e  g e r i n g e r e  .specifische W a r m e  e n t s p r i c h t ,  als w e n n  e s  
a l s  f l i issiger K o r p e r  i n  d i e  L o s u n g  i i b e r g e g a n g e n  is t .  

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

fiir das wasserfreie Salz cp = 18.100 t q - q. 
+ q, - 4.. - - wasserhaltige Salz q, = 18.93 

Nun ist nach Hrn. P a p e ' s  Untersuchungen (Pogg. Ann. 120, 
S. 381) das calorimetrische Aequivalent (das Produkt der specifischen 
Warme mit dem Molekulargewicht) fiir MgSO, oder q = 27, Idas- 
jenige des Mg SO, + 7H, 0 oder q, = 100 und nach meinen citirten 
Untersuchungen das cnlorimetrische Aequivalent der Losung Mg S 0, + 
100H, 0 oder q. = 1761, woraus dann resultirt 

cp = 1800 + 27 - 1761 = 66 
9,- 1674 +lo0 - 1761 = 13. 

Es n i m m t  d e m n a c h  go rnit dem W a s s e r g e h a l t e  des  S a l z e s  
ab;  aber in diesem Falle bleibt der Werth noch immer positiv. Da 
nun das erste Salz sich mit Warmeentwickelung lost, wird diese bei 
boherer 'J'emperatur urn 66" fur jeden Grad steigeu; da ferner das 



letztgenannte Salz sich untcr Warmeabsorption lost, wird die Absorp- 
tion bei hijherer Ternperatur nm 13" pro Grad kleiner. 

D e r  W e r t h  von 9 u n d  9, a n d e r t  s i ch  a b e r  a u c h  m i t  d e r  
C o n c e n t r a t i o n  der Losung. Wenn anstatt 100 
50 oder 20 Mol. benutzt werden, wird q. = 874 
resultirt dann 

9 = 66 

Mol. Wasser nur 
und 357, und es 

Die bei der Losung des wasserhaltigen Salzes eintretende Warme- 
absorption wird demnach bei steigender Ternperatur geringer, unver- 
andert oder griisser, je nachdem 100, 50 oder 20 Mol. Wasser zugegen 
sind. Da  nun sehr wenige wasserhaltige Salze und deren Liisungen 
beziiglich ihrer specifischen Wiirme untersucht sind, ist es schwierig, 
mehrere Reispiele aufzustellen, in welchen 9 negativ wird. 

In der That hat aber Hr. F a v r e  1. c. die Warmetonung bei der 
Losung von Na, SO, + 10 H,O bei 8O.70 gleich - 9715" und bei 
19O.85 gleich - 9984" gefunden; es ist demnach 

- LT -L, - 9984 - 971 5 
9 -  T - t  19.85 -8.70 _ -  - -15,  

und wahrscheinlich wird dieses auch der Fall sein fur andere Salze 
niit einem grossen Wassergehalt. Jedenfalls darf es zweifellos sein, 
dass : 

w e n n  e i n  S a l z  m i t  v e r s c h i e d e n e m  W a s s e r g e h a l t  g e -  
l o s t  w i r d ,  d i e  A e n d e r u n g  d e r  W a r m e t i j n u n g  b e i m  
L o s e n  d e s  S a l z e s  i m  W a s s e r  b e i  s t e i g e n d e r  T e m p e -  
r a t u r  d e s t o  g e r i n g e r  w i r d ,  j e  g r o s s e r  d e r  W a s s e r -  
g e h a l t  d e s  S a l z e s  i s t ,  so  d a s s  d i e  A e n d e r u n g  g a r  ne- 
g a  t i  v w e r  d e n k a 11 n. 

8. Wenn andere f e s t e  Ki i rper ,  F l l s s i g k e i t e n  o d e r  G a s e  
in Wasser gelost werden, ist die Warmetonung in derselben Weise 
von der Temperatur abhangig; aber die Art der Aenderung bei stei- 
gender Temperatur ist bald p o s i t  i v , bald n e  g a t i  v , j e  nachdern 

g,+qb > oder < q b .  
Der erste Fall gilt z. B. fur das S c h w e f e l s a u r  e h y d r a t  SO, H,, 

dessen Molekularwarme, welche mit dem calorimetrischen Aequiva- 
lente identisch ist, 33 betragt. Es wird 

fur (SO4 H a ,  nHaO)  q. -I- q b  - q, = Cp, 
wenn n = 1 184-  33 - 51 = 0 

n = 5 901- 33 - 108 = 15 
n = 50 900 + 33 - 914 = 19 u. s. w. 
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oder in  Worten: d i e  W a r m e e n t w i c k e l u n g  be i rn  M i s c h e n  von 
S c h w e f e l s a u r e h y d r a t  u n d  W a s s e r  s t e i g t  m i t  d e r  T e m p e r a -  
t u r ,  u n d  u m  s o  s t a r k e r ,  j e  g r i j s s e r  d i e  W a s s e r m e n g e  i s t .  

Einen entgegengesetzten Fall zeigt die W e i  n s a u r e ,  ihre Mole- 
kularwarme ist nach Hrn. K o p p  43 ; das calorimetrische Aeqnivalent 
ibrer Lijsungen ist in meiner citirten Abhandlung gegeben; es ist 

fiir (C4 H 6 0 6 ,  n H 2  0) q. -I- qb - q. = cp, 
wenn n = 10 180 + 43 - 246 = -23 

n = 50 900 + 43 - 957 = -14. 
Hier ist demnach die Aenderung der Warmetonung negativ. D a  

nach Hrn. B e r t h e l o t  (compt. rend. 77, S. 26) die Weinsaure sich 
mit Warmeabsorption (- 34506) in Wasser Iijst, muss d i e  W a r m e -  
a b s o r p t i o n  b e i  d e r  Lijsung d e r  W e i n s a u r e  i n  W a s s e r  m i t  
d e r  T e m p e r a t u r  w a c h s e n .  

Als Beispiele, in welchen gasfijrmige Kijrper reagiren, werde ich 
ebenfalls zwei mittheilen, namlich die A b s o r p t i o n  d e r  C h l o r -  
w a s s e r s t o f f s a u r e  nnd d e s  A m m o n i a k g a s e s  d u r e h  W a s s e r .  
Da die Molekularwgrrne fiir C1H nach Hrn. R e g n a u l t  6.7 und fiir 
N H3 8.6 betragt, erhalten wir mit Benutzung meiner Bestimniungen 
der specifischen Warrne dieser Lijsungen 

fiir (HC1, n H ,  0) q. 4- q h -  q, = 9 
wenn n = 10 180+ 7 - 162 = 25 

n = 50 900-t- 7 - 873 = 34 
n = 100 1800 + 7 - 1770 = 37, 

d. h. d i e  W a r m e e n t w i c k e l u n g  b e i  d e r  A b s o r p t i o n  v o n  C h l o r -  
w a s s e r s t o f f  d u r c h  W a s s e r  s t e i g t  m i t  d e r  T e m p e r a t u r ,  weil 
cp hier positiv ist. Im Gegentheil hahen wir 

fiir ( N H 3 ,  n H 2  0) q. +qt,- q, = cp, 
wenn n = 30 5 4 0 + 9  - 5 5 5 = - 6  

1800 -i- 9 - 1815 = -6, n = 100 
da hier cp negativ ist, muss d i e  W a r m e e n t w i c k e l u n g  b e i  d e r  A b -  
s o r p t i o n  d e s  A m m o n i a k s  d u r c h  W a s s e r  b e i  s t e i g e n d e r  T e m -  
p e r a t u r  g e r i n g e r  w e r d e n .  

Schliesslich noch ein paar Worte beziiglich der Mischungen 
von A l k o h o l  u n d  W a s s e r ,  deren specifische WIrme und iibrige 
physikalische Eigenschaften von Hrn. D u p r 6  und P a g e  (Pogg. Ann. 
Ergb. V. 221) untersucht sind. Die Angaben dieser Verfasser be- 
ziehen sich alle auf die Gewichtseinheit von Mischnngen bestimmten 
Procentgehalts. Fiir unseren Zweck miissen demnach alle diese An- 
gaben auf 1 Mol. Alkohol berechnet werden. In  der folgenden Tafel 

P 

9. 

bezeichnet p den Procentgehalt einer Mischung, P = -__ 46'100 das Ge- 

wicht der Mischung, welches einem Mol. Alkohol (C, H, 0) entspricht, 
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- .~ __ 

0.6043 
0.6576 
0.7169 
0.8433 
0.9680 
1.0260 
1.0436 
1.0358 

s die specifische Wiirme, q. das calorimetrische Aequivalent der 
Mischung, d. h. s . P, ferner 

indem 46 das Molekulargewicht des Alkohols, und 27.8 = qb die Mo- 
lekularwarme desselben ist. 

= 4. + qr, - 4. = P - 46 f 27.8 - sP, 

- ~ 

27.80c 
33.61 
41.22 
64.65 

113.3 
157.3 
240.0 
476.4 

_____-.. 

P 
__ - . - 

100 
90 
80 
60 
40 
30 
20 
10 

----____ 
5.11 1 78.7 

11.50 1 143.5 
30.67 418.0 
69.00 1032 

107.00 1471 
184.00 2022 

~_.____ 

P 
_ _  ~ 

46.00 
51.11 
57.50 
76.67 

115.00 
153.33 
230.00 
460.00 

15.4 
12.4 
13.6 
15.0 
13.7 
11.0 

~~ -- - _ _  

!P 
~ _ _ ~  - ____ 

0.0" 
- 0.7 
- 1.9 
- 6.2 
- 14.5 
- 22.5 
- 28.2 
- 34.6 

Ebenso wie oben ist cp der Ausdruck fiir die Aenderung, welche 
die Warmeentwickelung beim Mischen von Alkohol und Wasser er- 
leidet, wenn die Temperatur des Versuches um einen Grad erhoht 
wird. Wenn z. B. 1 Mol. Alkohol (46 Grm.) mit so vie1 Wasser ge- 
mischt wird, dass das Gewicht der Mischung 460 Grm. betragt, 
wodurch ein loprocentiger Alkohol entsteht , dann wird die Warme- 
entwickelung um 34.6" geringer fiir jeden Grad, nm welchen die 
Fllssigkeiten vor dem Mischen erwarmt worden. 

Die W a r m e e n t w i c k e l u o g  bei etwa 17O ist von Hrn. D u p r 6  
und P a p e  bestimmt fur 5 Grm. der entstandenen Mischung; berechnen 
wir sie fiir das Molekiil des Alkohols, so erhalten wir die Werthe der 
nachsten Tafel. Es ist p der Procentgehalt der Mischung, a die 
Wassermenge , welche einem Mol. Alkohol hinzugesetzt werden muss, 
um den Procentgehalt p zu gebenl, R die entsprechende Warme- 
entwickelung. 

Warmeentwickelung beim Mischen von 1 Molekul Alkohol (46 Grm.) 
mit a Grm. Wasser. 

. 

P 
-~ 

90 
80 
60 
40 
30 
20 
10 
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Die Herren Verfasser machen auf eine eigenthiimliche Relation 
aufmerksam zwischen der Warme- Entwickelung ( r )  fur 5 Gramm 
Mischung, der gefundenen spec. Warme (8) und der berechneten mitt- 
leren spec. Warme (s,), indem approximativ 

r 
8 = s, 4 34<l-. 

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

a +  27.80 q. + q1, 
a + 4 6  a f 4 6  5, = ~- - 

dann resultirt die Relation 

oder 
R 

68.2 ’ q a  + q b -  q c  = 9 = - -- 
d. h. d i e  A e n d e r u n g  i n  d e r  W a r m e e n t w i c k e l u n g  m i t  d e r  
T e m p e r a t u r  b e i m  M i s c h e n  v o n  A l k o h o l  u n d  W a s s e r  i s t  
p r o p o r t i o n a l  m i t  d e r  b e o b a c h t e t e n  W a r m e e n t w i c k e l u n g .  
Da  n u n  d i e  A e n d e r u n g  n e g a t i v  i s t ,  m i i s s t e  d i e  W a r m e t B -  
n u n g  b e i m  M i s c h e n  von  A l k o h o l  u n d  W a s s e r  b e i  e i n e r  d i e  
T e m p e r a t u r  d e r  b e s p r o c h e n e n  V e r s u c h e  u m  68O.2 i i b e r s t e i -  
g e n d e n  T e m p e r a t u r  N u l l  w e r d e n .  

Die Zahl 68.2 driickt aber annahernd die Differenz zwischen dem 
Siedepunkte der Alkohol-Mischungen und der ‘L’emperatur, bei welcher 
die Warmeentwickelung der respectiven Mischungen untersucht ist, aus, 
was zu dem Schluss fiihrt, dass b e i  d e m  S i e d e p u n k t e  d e r  A l k o -  
h o l m i s c h u n g  s i c h  d i e  B e s t a n d t h e i l e  o h n e  W a r m e t B n u n g  
t r e n n e n .  Nennen wir den Siedepunkt T ,  die Temperatur, bei wel- 
cher die Warrneentwickelung bestimmt ist, t, dann sollte die Warme- 
tonung beim Siedepunkt approximativ 

sein. I n  der folgenden Tafel ist die Warmetonung bei dem Siedepunkt 
nach dieser Pormel berechnet. Gleichzeitig enthiilt die Tabelle die 
Werthe der Warmethung,  wie sie nach der oben entwickelten Formel 

susfallt, verglichen mit den von Hrn. D u p r 6  und I’ape direkt be- 
stimmten Werthen. 

R T = R ~ + ( P ( T - ~ )  . . . - . (1) 

R’ = - 68.2 9 . . . . . . (2) 
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65.1 
66.7 
70.4 
73.7 

__ 

P 
__ ~ 

90 
80 
60 
40 
30 
20 
10 

- 14.5 
- 22.2 
-28.2 
- 34.6 

__ __ 

T 
__ ___ 
78.6O 
78.8 
80.5 
82.5 
84.0 
86.5 
91.0 

__ - ._ 

t 
__. 

18.1' 
17.4 
17.3 
17.4 
17.3 
16.1 
17.3 

_. - 

p P- t) 

__- 
- 42 
- 117 
- 392 
- 943 
-1481 
-1985 
-2550 

__ - 

Rt 
__ 

79 
143 
418 

1032 
1471 
2022 
2455 

RT - - - T I - -  ~ 

I - ~ - 
1 

+ 3 7 /  48 
f 2 6 1  130 
+2G 422 
+891 986 

+371 1918 
- 101 1514 

- 95 j 2353 

____ 
Rb- R' 

+ 31 + 13 
4 

+ 46 
- 43 

104 
- 102 

- 

Die Spalte R1 enthiilt demnach die nach Formel (1) berechnete 
Warmetonung , welche resultirtxn wiirde, wenn Alkohol und Wasser 
beirn Siedepunkt der entstehenden Mischung gemischt wiirden. Die 
Zahlen sind sehr klein. Bedenkt man,  dass die Formel jedenfalls 
approximativ ist, indem die specifische Warme mit der Temperatur 
wlchst, und dernnach rp starker negativ wird, so kann man kaum 
daran zweifeln, dass die Warmeentwickelnng beim Siedepunkt fast 
verschwindet. Die Werthe R' sind nach dr r  Formel ( 2 )  berechnet, 
welche sich aus der von HH. D u p r Q  uiid P a p e  gegebenen Formel 

s = s, + ~ I- ableitet. Die letzte Spalte zeigt, dass die Abweichungen 341 
von den durch den Versuch gefundenen Zahlen nicht sehr gross, doch 
grosser als im ersten Falle sind. 

Die Resultate der HH. D u p r 6  und P a p e  beziiglich der Warme- 
entwickelung der Alkoholmischungen sind fernrr mit Ungenauiglreiten 
behaftet. Es gelit dies deutlich aus den in der niichstrorhergehenden 

Tafel berechneten Qnntienten - hervor, d. h. die mittlere Warrne- 

menge, welche sie fur 1 Mol. Alkohol beim Mischen mit a Grarnm 
Wasser gefunden haben. Dieser Quotient muss, wenn die Versuche 
genau sind, regelmassig sich mit a andern; dass dieses nicht der Fall 
ist, zeigt ein Blick aaf die Tafel, und die Wirkung der Unregelmassig- 
keit zeigt sich auch in  der letzten Tafel. 

Die von Hm. S c h i i l l e r  (Pogg. Ann. Ergb. V. 139) publicirten 
specifischen Warmen der Alkoholmischungen scheinen eine etwas grossere 
Genanigkeit alu die oben besprochenen zu besitzen , indem bei der 
Anwendung derselben alle L)iEcrenzen zwiscben Formel und Versuch 
geringer werden und grossere Regelmiissigkeiten zeigen. Ich dnrf aber 
die Sache nicht weiter verfolgen, da die Mittheilung schon ziemlich 
gross geworden ist. Soviel geht aber deutlich aus dem Entwickelten 
hervor, 

d a s s  b e i m  S i e d e p u n k t  d e r  A l k o h o l m i s c h u n g e n  o d e r  
u n w e i t  d e s s e l b e n  s i c h  d i e  R e s t a n d t h e i l e  d e r  M i s c h u n g  
ohne W a r m e t o n u n g  t r e n n e n ,  u n d  d a s s  d e m n a c h  a u c h  

R 
a 



d a s  M i s c h e n  y o n  A l k o h o l  u n d  W a s s e r  b e i  d e m  S i e d e -  
p u n k t  d e r  e n t s t e h e n d e n  M i s c h u n g  o h n e  W a r m e t i i -  
n u n g  g e s c b i e h t .  

Da der Siedepunkt sich mit dem Druck Indert, ist wohl das Zu- 
samrnenfallen der besprochenen Temperatur mit dem normalen Siede- 
punkt ein zufiilliges. Moglicherweise wird eine fernere Untersuchung 
zeigen, dass die beiden Fliissigkeiten, bei ihren respektiven Siedepunkten 
gemischt, eine Temperatur erlangen, welche der Siedepunkt der 
Mischung i s t ,  aber es fehlen noch zur Entscheidung Versuche iiber 
die specifische Wiirrne dieser Fliissigkeiten bei hijherer Temperatur. 

Aus Allem, was ich bier entwickelt habe, resultirt, dass d e r  
E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r  a u f  d i e  c h e m i s c h e n  W g r m e t 6 n u n -  
gc:n, w e n n  d e r  P r o c e s s  a u f  d e m  n a s s e n  W e g e  s t a t t f i n d e t ,  
e i n  s e h r  b e d e u t e n d e r  i s t ,  und dass deninach alle Resultate ther- 
rnochemischer Bestirnmuiigen auf dem nassen Wege nur bei der Tem- 
peratur des speciellcn Versuches Gultigkeit haben. Es ist demnacli 
sehr wiinschenswerth, dass alle Resultate mit den n8thigen Temperatur- 
angaben bcgleitet werden. 

Universitgts-Laboratorium in K O  p e n  h a  g e  t i ,  November 1873. 

368. Hermann  V o g e l :  Die Laterna rnagica &la Unterrichts- 
Hiilfsmittel in chemiach-phyaicalischen Vorlesnngen. 

(Vorgetrageo VOIU Verf. i n  der Sitziing vom 10. Kovbr.) 

Rereits vor zwei Jahren machte ich auf die Anwendung der La- 
terna rnagica in Vorlesungen aufmerksam. wie sic in Amerika schon 
seit Ilngerer Zeit an allen griissereri Uriterrichtsaristalten ublich ist. 
Das Irigtrument gestattet kleine Figureri, seieti cs Handzeichnungen 
oder Holzschnitte oder Photographien nach der Natur von 2 2011 bis 
auf 4 oder 5 Fuss zu vergriissern, so dass man mit dessen Hiilfe im 
Stande ist, fast jeden Holzschnitt, wie er sich in chernischen oder phy- 
sicalischen Lehrbuchern findet, in eine yuasi Wandtafel umzuwandeln, 
die vor einem ganzen Auditorium bequern gezeigt werden kann. Die 
Einrichtung dee Instruments ist hiichst einfach, es besteht 1) aus einer 
Beleuchtungsvorrichtung, die in grossen App:rraten der Art aus eleli- 
trischem oder Kalklicht besteht, in kleineren aus Petroleum, 2) aus 
einer sogeriannten Beleiichtungslinse d. h. zwei stark gewiilbten l’lan- 
konvexlinsen, die ihre gewolbten Seiten einander zukehren, und die nur 
die Aufgabe haben, das Licht der Lichtquelle auf den zu vergrossern- 
den Gegenstand zu conceritriren (denn je  heller derselbe brleuchtrt 

Bericbte d. D Chciu. Geuellsciiaft Jnhrg. V I  ss 




