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concentrischen ringférmigen Flammen. Ibr Vortheil soll in der erzeugten
hohen Temperatur und in der guten Vertheilung derselben bestehen,
welche das Springen der damit erhitzten Gefiisse mioglichst verhindert,
Die Aussteller dieser Lampen, die HHH. Rohrbeck & Co. in Berlin,
hoffen, den jetzt noch hohen Preis derselben wesentlich reduciren zu

konnen.

Fiir die Bibliothek sind eingegangen:
Classen, Alexander: Grundriss der Analytischen Chemie. I. Theil: Qualitative
Analyse. Vom. Verf.
Ferner folgende Zeitschriften im Austausch:
Archives des sciences phys. et nat. (Genéve). Novembre.
Annslen der Chemie und Pharm. Bd. 170. Heft 1, 2.
Deutsche Industriezeitung. No, 48, 49.
Annalen der Landwirthschaft. No. 94—97.
Revue hebdomadaire. No. 43.
Chemisches Centralblatt. No. 48, 49.
Revue scientifigue. No. 22, 23.
Bulletin de I'Académie royale de Belgiqgue. No. 9, 10.
Verhandlungen der K. K. geolog. Reichsanstalt zu Wien. No. 14.
Bericht des Offenbacher Vereins fiir Naturkunde. No. 13,
Bulletin de la Socidté chimique de Paris. Decembre.
Durch Kanf:

Comptes rendus. No. 18, 19, 20.
Polytechnisches Journal von Dingler. Bd. 210. Heft 4.

Mittheilungen.

386. Julius Thomsen: Fortsetzung der Untersuchung iiber
einige Oxydations- und Reductionsmittel.

(Eingegangen am 4. December.)

In diesen Berichten VI, S. 233 habe ich die Hauptresultate einer
Untersuchung iiber einige Oxydations- und Reductionsmitte] mitge-
theilt. Spitere Untersuchungen haben mir aber gezeigt, dass bei der
Bestimmung der unterchlorigen Sidure ein Fehler sich eingeschlichen
batte, und da diese Sdure zur Bestimmung mebrerer der untersuchten
Reactionen benutzt worden war und demnach die Resultate ungenau
gemacht hatte, entschloss ich mich, die ganze Untersuchung von vorn
an wieder durchzufiihren, und zwar in der Art, dass nun kein Zweifel
iber die Zuverlissigkeit der Resultate stattfinden kann. Ich habe
nimlich jetzt simmtliche Werthe nach mehreren, unter einander un-
abhingigen Methoden bestimmt und ibereinstimmende Resultate er-
reicht.

Hr. Berthelot, der wahrscheinlich mit'dhnlichen Untersuchungen
beschiiftigt gewesen ist, hat im Bull. soc. chim. XX, 111 einen Angriff
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auf meine Methode gerichtet. Es scheint aber, dass Hr. Berthelot
meine Formeln nicht verstanden hat; denn erstens spricht er stark
gegen die Anwendung von Chlorwasser als Oxydationsmittel bei
thermo-chemischen Messungen, obgleich keine meiner Bestimmungen
mittelst Chlorwasser ausgefiihrt ist, und ferner zeigt er, dass die
Wirme bei der Reaction von gasformigem Chlor auf Zinnchloriir-
l6sung mit dem Siuregehalt der Losnng variirt, was ebenfalls auf
meine Bestimmungen keinen Einfluss hat, da ich die Grésse durch
die Reaction von unterchloriger Siure auf Zinnchloriir bestimmt hatte.

Ich muss mich hier auf eine Angabe der Hauptresultate meiner
neuen Untersuchung beschriinken. Die Abbandlung selbst, welche
an Poggendorff’s Annalen eingesandt ist, enthilt alle Einzelheiten
der Untersuchung, beziiglich welcher ich auf dieselbe verweise.

1) Die unterchlorige Sédure habe ich nach zwei Methoden
untersucht, von welchen die eine der Bildung, die andere der Zer-
setzung der Séure entspricht. Die untersuchten Reactionen sind:

a) Absorption von Chlor durch Natronlgsung.
b) Reduction der unterchlorigen Séure durch Jodwasserstoff,

Diese beiden Methoden haben folgende Resultate gegeben:

a ... 29963
(CLO,H,AQ) = (b ... 29793
Mittel 29878e.

Diese Werthe stiitzen sich nur auf Kenntniss der Bildungswérme
des Wassers, der Chlor- und der Jodwasserstoffsiure und der Neu-
tralisationswirme des Natrons.

2) Die Jodséure ist ebenfalls nach zwei Methoden untersucht:
einerseits wurde die Siure in ihre Bestandtheile zersetzt, andererseits
die Bildung der Sdure aus ihren Bestandtheilen vollzogen. Die be-
nutzten Reactionen waren:

a) Reduction von Jodsdure durch Jodwasserstoff.
b) Oxydation von Jodwasserstoff durch unterchlorige Siure.

.Die Resultate nach diesen beiden Methoden sind:

(a...955844¢°
(J,03,H,Aq)={ b ... 55542
Mittel 55713¢.

Da diese Werthe sich nur auf Wasser, unterchlorige Siure und
Chlor- und Jodwasserstoff stiitzen, bilden sie gleichzeitig eine Controle
fir die diesen Korpern beigelegten Werthe.

3) Oxydationswirme des Zinnchlorirs. Diesen Werth
habe ich auf dreifache Art bestimmt, von welchen die eine Be-
stimmung den Werth ganz unabhingig von allen bekannten Gréssen
giebt, sodass die Berechnung nicht einmal Kenntniss der calorischen

94*
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Constanten des Wassers und des Chlorwasserstoffs voraussetzt. Die
Oxydationswirme ist bestimmt worden:
a) mittelst unterchloriger Siure,
b) mittelst Jodsiure,
¢) durch die Kreismethode.
Fiir unseren speciellen Fall ist die Kreismethode die folgende.
Drei Losungen: {ibermangansaures Kali, chlorwasserstoffhaltiges
Zinnchlorir und chlorwasserstoffhaltiges Wasserstoffhyperoxyd, ldsst
man zu zwei und zwei auf einander reagiren. Es sei die Wirmetonung
bei der Reaction von 1 Mol. Zinnchloriir auf fquivalente Mengen von
tibermangansaurem Kali und Wasserstoffhyperoxyd beziiglich A und
B und die Wirmeténung bei der Reaction von Wasserstoffhyperoxyd
auf iibermangansaures Kali C, dann ist
A+B—C=2R,
wenn R die Oxydationswidrme des Zinnchloriirs bezeichnet. Es stiitzt
gich demnach diese Bestimmung von R auf keine anderen Beobach-
tungen. Die Resultate dieser drei Methoden sind folgende:

a ... 65611
( b ... 66010
(SnClf H Aq, 0) = § o , ., 65617
? Mittel 65746¢.

Addiren wir zu dieser Grésse den Werth
2(H, Cl, Ag) — (H?, 0) = 10273¢,
so resultirt
(Sn Cl® H* Aq, C1?) = 76019¢
als die Wérmeténung, welche der Bildung von Zinnchlorid mittelst
einer chlorwasserstoffhaltigen Lésung von Zinnchloriir und gas-
formigem Chlor entspricht. Hr. Berthelot giebt den Werth 78600¢.
Ich glaube aber, dass er sich beziiglich der specifischen Wirme dieser
viel Chlorwasserstoff enthaltenden Ldsungen geirrt hat; denn das calori-
metrische Aequivalent solcher Losungen ist stets bedeutend geringer,
als das in denselben enthaltene Wasser.
4) Das iibermangansaure Kali als Oxydationsmittel
Die Wiarmeténung bei der Zersetzung dieses Salzes in chlorwasser-
stoffsaurer LoOsung unter Abgabe von 5 Atomen Sauerstoff
resultirt:
a) aus der Reduction mittelst Zinnchloriir,
b) ans der Reduction mittelst Wasserstoffhyperoxyd.
Es geben diese beiden Processe folgende Werthe:

(a ... 11599¢
+(Mn?2 O3 K2 Aq, 6HCIAq) = { b . .. 11856

[ Mittel 11727¢.
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Die Wirmeentwickelung. bei der Bildung von Manganhyper-
oxyd aus Manganoxydulhydrat und Sauerstoff ist aus folgenden zwei
Processen bestimmt:

a) Oxydation des Mangansulfats mittelst iibermangansauren
Kalis.

b) Reduction des Manganhyperoxydhydrats mittelst Eisen-
sulfats.

Im ersten Processe wird Manganhyperoxyd gebildet, im zweiten
wieder zersetzt. Die Resultate sind:

e {a ... 21249
(Mn,0) = { b ... 21774
Mittel 21511¢.

Aus diesen Gréssen wird nun die WérmetSnung fiir andere Zer-
setzungen der Manganoxyde berechnet; ich habe die Resultate in der
am Schluss beigefiigten Tafel zusammengestellt.

5) Die Oxydationswirme des Eisenchloriirs. Meine
Eisenlosung hatte die Zusammensetzung Fe Cl2 4+ 2H Cl, entbielt
demnach pro Molekill 2 Mol, Chlorwasserstoff. Die Oxydationswirme
derselben wurde nach drei Methoden bestimmt:

a) mittelst unterchloriger Siure,
b) mittelst iibermangansauren Kalis,
c) mittelst gasformigen Chlors.

Dije Resultate sind die folgenden:

a ... 45556¢
... 44988
(Fe? CI*H Aq,0) = | ¢ . .., 45207

Mittel 45250-.

Addiren wir hierzu den Werth
2(Cl, H, Aq) — (H?2, O) = 10273¢,
dann resultirt
(Fe? Cl® H¢ Ag, C12) = 55523¢
fir die Reaction von gasférmigem Chlor auf Eisenchloriirlésung.

6) Die Reactionsconstanten der Reductions- und Oxy-
dationsmittel, sowie sie nach diesen Angaben sich herausstellen,
und wie ich sie als zuverliissig bestimmt betrachte, habe ich in fol-
genden Tafeln zusammengestellt, die demnach an die Stelle der ent-
sprechenden Tafeln meiner Abhandlung in diesen Berichten VI, S. 233
treten miissen.
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Tafel II. Reactionsconstanten der Reductionsmittel.

Der Process Q
(802 Aq,C12) .. ... 739070\(\
(FFe? C18 H* Aq, Cl12). . 55523 . Shl
(2Fe $O% Aq, C1?). . . | 48763 5 fiir 1 Mol. Chlor.
(Sn Cl8 H* Ag, C12) . . 76019
(80%2 Aq,O) ... ... 63634
(Fe? C18 H* Aq, 0). . . | 45250 ) . .
(2Fe 80 Aq, 0) . . . . 38490 « fiir 1 Atom Saunerstoff.
(Sn CI® H* Aq,O) . .. 65746

Tafel III.  Reactionsconstanten der Oxydationsmittel.

Disponible Q
Reaction Q' Sauer- pro 1 Atom
stoffatome| Sauerstoff
2(CL, H, Agq) — (H2,0) .. ... 10273¢ 1 10273
2(Br, H, Aq) — (H2,0) . . . .. — 11605 1 — 11605
2(Br Aq, H) — (H2,0) ... .. — 12683 ] — 12683
(CLH, Aq)—(C,0,H, Aq) . . 9437 1 9437
(Mn? 0% K? Aq, 6HClAq) . . . 58635 5 11727
(M2 O8K? Aq, 3803 Aq) . . . 69485 5 13897
(Mn2 O8K? Aq, 2HCl Aq) . . . 55757 3 18586
(Mn2 O% K? Aq,SO3 Aqg) . ... 59547 3 19849
(MnO,803Aq) . ........ 4969 1 4969
(2Cr 0% Aq,380%Aq) - . ... 30452 3 10151
—(2Mn 0,03,2K Aq) . . ... 28257 3 9419
— (2Mn O35, 2KAQ) .. ..... — 14765 5 — 9953
—(Mn,O). ..o — 21511 1 — 21511
—(@2Cr,0% AqQ) - v ot ot — 18868 3 — 6289
—(JHAGO)D. .. ... ... — 42542 3 — 14181
—(H20,0,Aq) . . ... . ... + 23074 1 + 23074

Mit Riicksicht darauf, wie diese Werthe berechnet sind, verweise
ich auf meine Abhandlung in Poggendorff’s Annalen.
Universititslaboratorium zu Kopenhagen, November 1873.





