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concentrischen ringfijrmigen Plammen. I h r  Vortheil sol1 in der erzeugten 
hohen Tenipertttur und in  der guten Vertheilung derselben bestehen, 
welche das Springen der damit erhitzten Gefasse miiglichst verhindert. 
Die Aussteller dieser Lampen, die IIH. R o h r b e c l r  & Co. in Berlin, 
hoffen, deli jetzt noch hohen Preis derselben wesentlich reduciren zu 
kijnnen. 

Fiir die Bibliothek sind eingegangen: 
C l a s s e n ,  A l e x a n d e r :  Grundriss der Analytischen Chemie. I. Theil: Qualitative 

Analyse. Vom. Verf. 

Ferner folgende Zeitschriften im Austausch : 
Archzves des sezences phyys. et nat. (Genive). Xouenzhe. 
Annalen der Chemie uiid Pharm. Bd. 170. Heft 1, 2. 
Deutsche Industriezeitung. No. 48, 49. 
Annalen der Landwirthscliaft. No. 94-97. 
Revue hebdomadaare. No. 43. 
Cheniisches Centralblstt. No. 48, 49. 
Revue sczentzjque. No. 22, 23. 
Bulletin de I'dcnddmze royale de Belyayue. NO. 9, 10. 
Verhsndlungen der K. I<. geolog. Keiclisnnstalt zu Wen.  
Bericlit des Offenbacher Vereins fur Natuikunde. No. 13. 
Bulletin de In Socac'te' chamque de Paris. Decembre. 

No. 14. 

Durch Kauf: 
Comptes readus. No. 18, 19, 20. 
Polytechnisches Journal von D i n g l e r .  Bd. 210. Heft 4.  

Mittheilungen, 
386. J u l i u s  Thomsen:  Fortsetzung der Untersuchung iiber 

einige Oxydations- und Reductionsmittel. 
(Eingegangen am 4. December.) 

In dieseii Berichten VI, S. 233 habe ich die Hauptresultate einer 
Untersuchung iiber einige Oxydations- und Reductionsmittel mitge- 
tlieilt. Spatere Untersuchungen haben mir aber gezeigt, dass bei der 
Bcstimmung der unterchlorigen Saure ein Fehler sich eingeschlichen 
hatte, und da diese Saure zur Bestimniung melirerer der untersuchtcn 
Reactionen beniitzt worden war  und demnach die Resultate ungenau 
gemacht hatte, entschloss ich mich, die ganze Untersuchung von vorn 
an wieder durchzufiihren, urid zwar in  der Art, dass nun kein Zweifel 
iiber die Zuverlassigkeit der Resultate stattfinden kann. Ich habe 
rihrnlich jetzt  sammtliche Werthe nach mehreren, unter einander un- 
abhlngigen Methoden bestimmt und iibereinstimniende Resultate er- 
reicht. 

Hr. I3 e r  t h e l o t ,  dcr wshrscti&nlich mit'ahnlichen Untersuchungen 
brsclihftigr gewcscii ist, liat im Bull. SOC. chim. X X ,  11 1 einen Augritr 
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auf meine Methode gerichtet. Es scheint aber ,  dass Hr. R e r t h e l o t  
meine Formeln nicht verstanden hat; denn erstens spricht er stark 
gegen die Anwendung von Chlorwasser als Oxydationsmittel bei 
thermo-chernischen Messungen, obgleich k e i  n e meiner Bestimmungen 
rnittelst Chlorwasser arisgefiihrt iet, und ferner zeigt er, dass die 
Wiirme bei der Reaction von gasformigem Chlor auf Zinnchloriir- 
losung rnit dem Sauregehalt der L6snng variirt, was ebenfalls auf 
meine Bestimmungen k e i n e n  Eirifluss hat, da ich die Grosse durch 
die Reaction von unterchloriger Saure auf Zinnchloriir bestimmt hatte. 

Ich muss mich bier auf eine Angabe der Hauptresultate meiner 
neuen Untersuchung beschranken. Die Abhandlung selbst , welche 
an P o g g e n d o r f f ' s  Annalen eingesandt ist, enthalt alle Einzelheiten 
der Untersuchung, beziiglich welcher ieh auf dieselbc verweise. 

1) D i e  u n t e r c h l o r i g e  S a u r e  habe ich nach z w e i  Methoden 
untersucht, vou welehen die eine der Bildung, die andere der Zer- 
setzung der Saure entspricht. Die untersuchten Reactionen sind: 

a )  Absorption von Chlor durch Natronlosung. 
b) Reduction der  unterchlorigen Saure durch Jodwasserstoff. 

Diese beiden Methoden haben folgende Resultate gegeben : 

a . . . 29963" 
b . . . 29793 i Mittel 29878". 

(Cl ,O,H,Aq) = 

Diese Werthe stiitzen sich nur auf Kenntniss der Bildungswarme 
des Wassers, der Chlor- und der Jodwasserstoffsaure und der  Neu- 
tralisationswarme des Natrons. 

2) D i e  J o d s a u r e  ist ebenfalls nach z w e i  Methoden untersucht: 
einerseits wurde die Saure i n  ihre Bestandtheile zersetzt, andererseits 
die Bildung der Saure aus ihren Bestandtheilen vollzogen. Die be- 
nutzten Reactionen waren: 

a) Reduction von Jodsaure durch Jodwasserstoff. 
b) Oxydation von JodwasserstoE durch unterchlorige Siiure. 

Die Resultate nach diesen beiden Methoden sind : 

a . . . 55844" 
b . . . 55542 1 Mittel 55713c. 

( J , O 3 , H , A y ) =  -~ 

D a  diese Werthe aich nur auf Wasser, unterchlorige Saure und 
Chlor- und Jodwasserstoff stiitzen, bilden sie gleichzeitig eine Controle 
fur die diesen Kijrpern beigelegten Werthe. 

3) O x y d a t i o n s w a r m e  d e s  Z i n n c h l o r u r s .  Diesen Werth 
habe ich auf d r e i f a c h e  Art bestimmt, von welchen die eine Be- 
stimmnng den Werth ganz unabhangig von allen bekannten Grossen 
giebt , sodass die Rerechnung nicht einmal Kenntniss der  calorischen 

94* 
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Constanten des Wassers und des Chlorwasserstoffs voraussetzt. Die 
Oxydationswiirme ist bestimmt worden: 

a) mittelst unterchloriger Saure, 
b) mittelst Jodsaure, 
c) durch die Kreismethode. 

Fiir unseren speciellen Fall ist die K r e i s m e t h o d e die folgende. 
Drei Lijsungen : iibermangansaures Kali , chlorwasserstoffhaltiges 

Zinnchloriir und chlorwasserstoffhaltiges Wasserstoffhyperoxyd, lasst 
man zu zwei und zwei auf einander reagiren. Es sei die Warmetiinung 
bei der Reaction von I Mol. Zinnchloriir auf aquivalente Mengeu von 
ubermangansaurem Kali und Wasserstoffhyperoxyd beziiglich A und 
B nnd die Warmetijnung bei der  Reaction von Wasserstoffhyperoxyd 
auf ubermangansaures Kali C, dann ist 

wenn R die Oxydationswarme des Zinnchloriirs bezeichnet. Es stiitzt 
sich demnaeh diese Bestirnmung von R auf keine anderen Beobach- 
tungen. Die Resultate dieser drei Methoden sind folgrnde: 

A -I- €3 - C = 2 R, 

a . . . 65611" 

( Mittel 65746". 

Addiren wirrzu dieser Griisse den Werth 
2(H, C1, Aq) - (H2, 0) = 102730, 

so resultirt 
(Sn C16 H4 Aq, C12) = 76019c 

als die Warmetijnung, welche der Bildung VOII Zinnchlorid mittelst 
einer chlorwasserstoff haltigen Lasung von Zinnchloriir und gas- 
fiirmigem Chlor entspricht. Hr. R e  r t h e 1 o t giebt den Werth 786000. 
Ich glnube aber, dass er sich beziiglich der specifischen Warme dieser 
vie1 Chlorwasserstoff enthaltenden Lijsungen geirrt hat; denn das calori- 
metrische Aequivalent solcher Liisungen ist stets bedeutend geringer, 
als das in denselben enthaltene Wasser. 

4) Das  i i b e r m a n g a n s a u r e  K a l i  a l s  O x y d a t i o n s m i t t e l .  
Die Warmetiinung bei der Zersetzung dieses Salzes in chlorwasser- 
stoffsaurer Liiaung unter A b g a b e  v o n  5 A t o m e n  S a u e r s t o f f  
resultirt : 

a) aus der Reduction mittelst Zinnchloriir, 
b) aus der Reduction mittelst Wasserstoffhyperoxyd. 

ES geben diese beiden Processe folgende Werthe : 

a . . . 11599" 
b , . . 11856 

! Mittel 11727c. 
+(Mna Os K 2  Aq, 6HClAq) = \ 
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Die Warmeentwickelung. bei der Rildmg von Man g a n h y p e r -  
ox  y d BUS Manganoxydulhydrat und Sauerstoff ist aus folgenden z w ei 
Processen bestimmt : 

a) Oxydation des Mangansulfats mittelst ubermangansauren 

b) Reduction des Manganhyperoxydhydrats mittelst Eisen- 

Lm ersten Processe wird Manganhyperoxyd g e b i l d e t ,  im zweiten 

Kalis. 

sulfats. 

wieder z e  r se  t z t. Die Resultate sind : 

a . . . 21249" 

Mittel 215110. 

Aus diesen Grijssen wird nun die Wlrmetijnung fiir andere Zer- 
setzungen der Manganoxyde berechnet; ich habe die Resultate in der 
am Schluss beigefugten Tafel zusammengestellt. 

5) D i e  O x y d a t i o n s w a r m e  d e s  E i s e n c h l o r u r s .  Meine 
EisenlGsung hatte die Zusammensetzung Fe C12 + 2 H  C1, enthielt 
demnach pro Molekiil 2 Mol. Chlorwasserstoff. Die Oxydationswarme 
derselben wurde nach d r e i  Methoden bestimmt : 

a) mittelst unterchlorjger Saure, 
b) mittelst ubermangansauren Kalis, 
c) mittelst gasformigen Chlors. 

Die Resultate sind die folgenden: 

a . . . 45556c 
b . . . 44988 
c . . . 45207 i Mittel 452500. 

(Fe2 CIS H4 A% 0) = 

Addiren wir hierzu den Werth 

2(C1, H, Aq) - (Ha, 0) = 10273C, 
dann resultirt 

(Fea Cln H4 Aq, Cla) = 555238 

fiir die Reaction von gasformigem Chlor auf Eisenchloriirlijsung. 

6) D i e  R e a c t i o n s c o n s t a n t e n  d e r  R e d u c t i o n s -  u n d  O x y -  
d a t  i o n s m i t t e 1, sowie sie nach diesen Angaben sich herausstellen, 
und wie ich sie als zuverliissig bestithmt hetrachte, habe ich in fol- 
genden Tafeln zusammengestellt, die demnach an die Stelle der ent- 
sprechenden Tafeln meiner Abhandlung in dieseu Berichten VI, S. 233 
treten mussen. 
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(So2 Aq, Cl2) . . . . .  
( P e a  Cls H 4  Aq, C12). . 
(2Fe SO4 Aq, C12). . .  

T a f e l  11. Reactionsconstanten der Reductioiismittel. 
______ ___ 

i Q  Der Process 

73907c'1 

55523 I fiir Chlor. 
48763 ( 

(Sn CI6 H4 Aq, C12) . . 76019 ) 
(SO2 Aq, 0) . . . . . .  i 63634 \ 

(Sn C16 H4 Aq, 0) . . .  

T:t f e 1 111. Reactionsconstanten der Oxydationsinittel. 

Reaction 

2(C1,H,Aq)-(H2,0) . . . . .  
2(I3r, H, Aq) - (H2, 0) . . . . .  
~ ( B I . A ~ , H ) - ( I I ~ , O )  . . . . .  
(C1, H, Aq) - ( C 4 0 ,  H, 4) - ' 

( M n 2  Os K a  B y ,  GH CI Aq) . . .  
( M n 2  Os K 2  Aq, 3 S 0 3  Aq) . . .  
(Mn2 Os KS Aq, 2 H  C1 Aq) . . .  
(Mil2 O8 K a  Aq, SO3 Aq) . . . .  
(MII 0, S O 3  Aq) . . . . . . . . .  
( 2 C r O 3 A q 7 3 S O a A q )  . . . . .  
- (2Mn 0 , 0 3 , 2 R  A ~ )  . . . . .  
- ( 2 ~ 1 1 0 5 ,  ~ H A c ~ ) .  . . . . . .  
- (Mn, 0). . . . . . . . . . . . .  
-(2G,03, Aq) . . . . . . . . .  
- ( J H  Aq, 0 3 ) .  . . . . . . . . .  
- (Ha 0,07 A¶) . . . . . . . . .  

Q 

_ _  -. ___ 

10273c 
- 11605 
- 12683 

3437 
5b635 
69485 
55757 
59547 
4969 

30452 
28257 

- 14765 
- 21511 

- 18868 
- 42542 
-i- 23074 

)isponiblc 
Saner- 

Itoffatom 

1 
1 
? 
1 
5 
5 
3 
3 
1 
3 
3 
5 
1 

3 
3 
1 

- 

Q 
pro 1 A t o m  
Sauersloff 

10273 
- 11605 
- 12683 

9437 
11727 
13897 
185M 
19849 
4969 

10151 
9419 

- 2953 
- 21511 

- 6289 
- 14181 
+ 23074 

Mit Riicksicht clarauf, wie diese Wertbe berechnet sind, verweiso 

Universitatslaboratoriuoi zu K o p e n h a g e n ,  November 1873. 
ich auf  meine Abhandlung i n  P o g g e n d o r f f ' s  Annalen. 




