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Universititslaboratorium zu Kopenhagen, December 1873.

412. L. Pfaundler: Bemerkungen zu der Abhandlung von
J. Thomsen: ,,Ueber den Einfluss der Temperatur auf die
chemische Wirmeténung.”

(Eingegangen am 20. December.)

J. Thomsen hat kiirzlich in diesen Berichten ') eine Gleichung
abgeleitet, welche dazu diepen kann, die Wirmeentwicklung (Wirme-
ténung) beim Mischen zweier Fliissigkeiten bei der Temperatur T zu
berechnen aus der bekannten Wirmeentwicklung bei der Temperatur t
und den spec. Wirmen der Fliissigkeiten und ihres Gemisches zwi-
schen diesen Temperaturen.

Diese Gleichung lautet:

Rr —~Ri=(T—1t (g 4+ —qo),
worin die Buchstaben folgende Bedeutung haben:

Rr = Verbindungswirme bei TO,

R. = Verbindungswirme bei t%,

Qsy v = Produkte aus den Fliissigkeitsgewichten und ihren
gpecifischen Wairmen,

qe = Produkt aus dem Gewicht des Gemisches und seiner
specifischen Wirme.

Ich erlaube mir nun, darauf hinzuweisen, dass ich vor drei
Jahren ganz dieselbe Beziehung auf demselben Wege abgeleitet habe.
Diese Publication findet sich in meiner Abhandlung: ,Ueber die
Dissociation der fliissigen Schwefelsiure und eine allgemeine Methode
zur Ermittelung des Grades der Dissociation einer fliissigen Verbin-
dung“ ?). Es heisst daselbst:

Die Grésse w (d. i. obiges R,) kann durch einen directen Misch-
versuch bei der Temperatur t bestimmt werden. Hingegen hat die
genaue Bestimmung von w (d. i. obiges Rr) durch einen Misch-

1) VI, 8. 1385.
3) Zeitschrift Chemie 1870, 67.
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versuch bei der Temperatur T, die meist hoch liegt, grosse experi-
mentelle Schwierigkeiten. Man kann sie aber auf anderem Wege
ermitteln.

Man bestimmt zunéichst die Wéirmemenge, die abgegeben wird,
wenn man A und B fiir sich auf T? erhitzt und dann sie im Calo-
rimeter abkiihlt und sich vereinigen lisst, sodass die Endtemperatur
bei t° liegt. Diese Wirmemenge heisse W. Nun misst man die
Wirmemenge W', welche frei wird, wenn man das auf T? erhitzte
Gemisch von A und B bis zur nimlichen Temperatur t® abkiihlt.
Diese Wirmemenge W' ist kleiner, als W, um die Grosse w'. Man
hat also:

wW=W—-W
worin (wie am angegebenen Orte niher ausgefiihrt ist)
W=w4+aeC(T—t)4+pC (T—1t)

W= (& + ) Corory (T — 1).

Hier sind «C,, BC, und (@ —+8) Cuyyy dieselben Grossen,
welche Thomsen mit g,, g, und g, bezeichnet hat. Durch Einfiihrung
dieser Bezeichnung in obige Gleichungen erhilt man unmittelbar:

w=w+(T—1) (¢.4+q@—q.)
oder, indem man auch fir w' und w die von Thomsen gebrauchten
Buchstaben setzt:

Rt —Ri=(T—1t) (¢ +q—qo),
wie oben.

Soweit also diese Formel nicht schon, wie Thomsen selbst
bemerkt, in der allgemeinen Wirmetheorie enthalten ist, glaube ich
die Prioritit fiir dieselbe in Anspruch nehmen zu diirfen.

In der Sitzung der physikalischen Section der Naturforscher-
versammlung in Leipzig vom 15. August 1872 1) hat Prof. Wiillen
iiber eine von Dr. Winkelmann ausgefibhrte Untersuchung der
latenten Losungswirmen berichtet, bei welcher dieselbe Bezeichnung
zu Grunde gelegt wurde, nur dass dabei die specifische Wirme des
Gemisches als zu bestimmende Grésse auftritt.

Wie man an der citirten Stelle nachlesen kann, habe ich un-
mittelbar darauf auf meine beziiglichen Arbeiten mit den Schwefelsiure-
hydraten hingewiesen.

Es stiinde mir jetzt schon ein nicht unbetrichtliches experimen-
telles Material zu Gebote, um die werthvollen Mittheilungen Thom-
gen’s zu erginzen. Ich sehe aber hier von der Veréffentlichung des-
selben ab, da ich hoffentlich bald in die Lage kommen werde, etwas
Abgeschlossenes hieriiber zu publiciren, wobei ich dann auch Gelegen-
heit finden werde, auf einen principiellen Einwurf Marignac's 2) zu
antworten.

1) Siehe das Tagblatt, 8. 112.
?) N. Arch. ph. nat. 389, 248.





