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(P, 04, H a ,  Aq) = 305250 
wiisscrige Lijsungeu \(P, 0 3 ,  €13, Bq) = 227550 

((I?, 02 ,  H3, By)  = 139750. 

Die hicr mitgetheilten Zahlenwerihe enthalkn mehrere hijchst 
intermsaute T'hiinomene, atif welch(? ich in einer besonderexi Mitthei- 
lung zuriio1tkorumc:ri werde. 

Uriiversiliirs-Laboratnriuni zu K o p  e n h a g e n ,  im Jul i  1874. 

286. J u l i u s  T h o m s e n :  Die Warmetonung bei der Bildung der 
Amenskure und der arsenigen Saure &us ihren Elementen. 

IJeber die Wiirmotiiriung bci dcr Rildung der Siiurcn des Arsens 
IirgcLii  dltere Bestirnrriungm von Elm. P a v r e  vom Jahre 1853 vor; 

i c b l i  Iiabe jedoch diese I'roccsse einer neuen Untersuchung unterworferi 
t i i i d  %war die Oxydation in anderer Art, als der genannte Fnrsclirr 
darcligcfiihrt. 

(ICiugegangeii am 13. Juli; veil. in tler Sitxang von Ilrn. O p p e n h e i m . )  

L a t e n t e  L d s u n g s w i i r m e  d e r  a r s e n i g e n  S a u r e  u n d  
d e r  h r s e n s a u r e .  

I .  D i e  a r s e n i g e  S i iu re  lijst sich n ix  sehr langsam in Wasser, 
urrd eine directe Bestimniung der Liisungswarme derselben ist dem- 
nach wohl kautn durchfihrbar; jedenfalls ist es mir nicht, gelungen, 
selbst b ei Anwendung vou Zusserst fein gepulverter arseniger Saure, 
die W iirmei.iinung bei directer Liisung in Wasser zu bestinimen. Da- 
gegen habe die Griisse in indirecter Art bestinimt. Es wurde einer- 
seits eine Liisung von arseniger Siiure in Wasser (AS, 0, + 400 H, 0) 
init einer Nat,ronlijsung (Na OM + 10013, 0) versetzt, indem 4 Mole- 
kale Natronhydrat grgen 1 Molelriil arseniger Slure angewandt wurden, 
iind die Wiirmetiinung bestirntnt ( siehe rneine Mittheilung iiber die 
N~:iilralisationsphdnolliene der arsenigen Siure ') ; andererseits wurde 
i~ristatt einer Liisung von arseniger SBure ein der Liisung entsprechendes 
Gewichi. sehr fein gepulverter arseniger Saure in Wasser aufgeriihrt 
imd rriit'der Natronlijsung versetzt; os last sich alsdann die Siiure irn 
Liluf'e vou etwa 2 Minuten, und die Wlrmetiinung kann demnach leicht 
gc:rnessen werdco. Dic DiRerenz der Wiirmetiinung i n  diesen beiden 
V(~rsrichcn ist demnach die latente Liisungswlrme der arsenigen Siiure. 
Die Versuche, welche niit a n i o r p h e r  S5ure bei 18O C. angestellt 
wurden, gaben folgende Resultate : 



(As2 0 3  Aq, 4 N a  O H A q )  = 15070' 
(As2 O 3 , 4 N a  O H A q )  = 7520 

(As, 03, Aq) = - 7550. 
B e i  d e r  L i i s u n g  e i n e s  M o l e k u l s  a m o r p h e r  a r s e n i g e r  

S i i u r e  i n  W a s s e r  t r i t t  d e m n a c h  e i n e  W a r m e a b s o r p t i o n  
\-on 755Oc e i n .  Diese starke Warmeabsorption bei der Liisung des 
Anhydrids in Wasser spricht dafur, dass d i e  a r s e n i g e  Siiure n i c h t  
a l s  H y d r a t ,  s o n d e r n  a l s  A n h y d r i d  i n  d e r  w a s s r i g e n  L i i s u n g  
s i c h  b e f i n d e t .  

U i  e A rs e n s Bur e bildet verschiedene Hydrate, von welchen 
ich As, 0, H, und As 0, H, untersucht habe. Bei der Losung dieser 
Sauren in  Wasser ist die Warnietiinung : 

2.  

(As, O7 H4, Aq) = +- 1290' 
( A s 0 4 H 3 ,  Aq) = -- 400. 

D i e  k r y s t a l l i s i r t e  O r t h o a r s e n s a u r e  16at  s i c h  d e m n a c h  
i n  W a s s e r  m i t  W a r m e a b s o r p t i o n  v o n  400', w a h r e n d  d i e  
k r y s t a l l i s i r t e  O r t h o p h o s p h o r s a u r e  b e i  d e r  L B s u n g  eir ie  
W a r m e e n t w i c k e l u n g  v o n  2690' g i e b t  (siehe ineine vorhergchende 
Mittheilung). Es deutet dieses darauf hin , dass die Phosphorsaure 
eine grossere Affinitat zum Wasser besitzt, als die Arsensaure, ob- 
gleich die letztere doch in feuchter Luft sehr schnell viillig zerfliesst. 

Die Warmetonung bei der Losung der Saure As, 0, H, in  
Wasser ist ein zusammengesetztes Phanonieri: sie ist namlich die 
Summe der Losungswarme der Saure As, 0, H,  und der Warme- 
tonung bei der Aufnahme von 1 Molekiil Wasser. Die wahre Liisungs- 
warme der Saure As, 0, H, lasst sich niclrt leiclit bestimmen, weil 
diese'sich fast gleich in As 0, H, umsetzt, wenn sie gelost wird. 
Es lasst sich aber durch den Versuch darlegen, dass die erste Saure 
sich unter Warmeabsorption in Wasser liisen wurde, wenn sie sich 
nicht in  A s  0, H, umsetzte. Wird namlich feingepulverte As, 0, H, 
mit der fur die Bildung d w  Saure As  0, H, nothigen Wassermenge 
versetzt, dann bildet sich ein dfinnflussiger Brei, und die Temperatur 
sinkt von 180 bis auf 2 0  hinab, wenn man rnit etwa 70 Grm arbeitet. 
Diese starke Abkuhlung ist die Folge der theilweisen Losung der 
Saure im Wasser, welche demnach mit Warmeabsorption stattfindet. 
Nach einigen Minuten fangt aber die Temperatur a n  zu steigen, die 
Masse gewinnt a n  Consistenz, das Thermometer erreicht eine Tem- 
peratur yon etwa 30°, und die Masse erstarrt bald vollstandig zu 
dem festen Hydrat A s  0, H,. 

Die Warmeentwickelung bei der Aufnahme von 1 Molekiil Wasser, 
wodurch die starre Saure As, 0, €1, in die ebenfalls starre Saure 
AS 0, H3 ubergefiihrt wird, lasst sich aus den obigen Zahlen ableiten; 
sie ist namlich: 

(As2 O7 H4,  H2 0) = 1290c+ 2.400C= 2090c. 
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Da die Erstarrungswarme des Wassers pro Molekiil 14400 be- 
tragt, ist demnach die Affinitat, mit welcher dieses Wassermolekul 
gebunden wird, nur gering. 

D a  das h r s e n s a u r e a n h y d r i d  sich nur sehr langsam in Wasser 
lost, habe ich die Losungswarme desselben, wie diejmige der arsenigen 
Siiure beutimmt. Es wurde sehr fein gepulvertrs Arsensaureanhydrid 
in Natronlauge gelost, 1 Molekul As, 0, gegen 12 Molekiil Xa 0 H. 
Die Wiirmetonung betrug 80800". Da nun 1 Molekul As, O,,  in 
Wasser geliist, durch Neutralisation mit 12 Molekiilen Natronhydrat 
nach meinen publicirten Versuchen (Pogg. Ann. 140, 96) eine Warme- 
entwickelung von 74SOOc zeigt, erhalten wir fur die Losung des 
Arsensaureanhydrids in Wasser : 

(As2 05 ,  Ay) = 6000c 
und demnach fur die Hydratbildung der Arsensaure den Werth : 

(As2 0 5 ,  3H2 0) = 6SOOG. 

O x y d a t i o n  d e r  a r s e n i g e n  S a u r e  zii  A r s e n s a u r e .  
Die Oxydation der arsenigen Siiure habe ich mittelst Jodsaure 

auf nassem Wege in  folgender Art durchgefiihrt. Eine wisserige 
Liisung von Jodslure  von bekannter Concentration ( JO,  H +  1200H, 0) 
wurde durch rine im Ueberschues angewandte Losung yon arseniger 
SBure in Wasser (As, 0,  + SOOH, 0) vollstandig zu Jodwasserstoff- 
saure reducirt und die Warmetonung gemessen. Die Zersetzung 
verlauft nach der Formel: 

3As2 0, + 2 J 0 , H  + 9 H 2  0 = 6 8 s  0, H, + 2JH. 
Die Reaction ist fast monientan, wenn nian die Jodsaureliisung 

in die LBsung der arsenigen Sliure hineinfliessen lasst, und wenn 
diese etwa 4. mehr arsenige SBure enthalt, als zur  Reduction nothig 
ist. Es wurdrn deshalb anstatt Q Molekiile arsenige Saure 2 Molekiile 
gegen jedes Jodsaure-Molekiil verwendet. Das Resultat der Versuche 
ist folgendes : 

(3As2 O 3  Aq, 2 J 0 3  HAq)  = 150000"; 
d. 11. fur jedes Molekiil Jodsaure, welches durch arsenige Saure zu 
Jodwasserstoflsaure reducirt wird , ist die Warnietiinung 75000'3; fur 
jedes Molekiil arsenige Saure, welches oxydirt wird, 50000". Die 
Reactionsformel ist die folgende: 

3(As2 O 3  Aq, 02) - 2 ( J H A q ,  03) = 1500OOc. 
Nun ist nach meinen publicirten Affinitiitstafeln (Berichte VI, 1534): 

( J H  Aq, 0 3 )  = 42540'3, 
und es resultirt demnach: 

(As2 O3 Aq, 02) = 78360"; 
d. h. w e n n  e i n e  w a s s r i g e  L o s u n g  v o n  a r s e n i g e r  S I u r e  z u  
A r s e n s a u r e  o x y d i r t  w i r d ,  b e t r a g t  d i e  W a r m e e n t w i c k e l u n g  
fur  j e d e s  M o l e k G l  a r s e n i g e  S a u r e ,  A s 2 0 3 ,  7836OC, o d e r  f u r  

3. 
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j e d e s  a u f g e n o m m e n e  S a u e r s t o f f a t o m  39180". Nach den ci- 
tirten Versuchen von F a v r e  (Journ. pharm. chirn. Vol. 24, p. 324) 
entspricht derselben Reaction 39097" fur jedes Sauerstoffatom; es 
findet demnach hier eine viillige Uebereinstimmung statt. 

D i e  O x y d a t i o n s w i i r m e  d e s  Arsens .  

Um die Bildungswarrne der SIuren des Arsens auf die Ele- 
rnente zuriickfiihren zu kijnnen, habe ich die WIrmetBnung bei der 
Oxydation von Arsen zu Arsensaure mittelst Rrom und Wasser ge- 
messeri. 

(As2, Brio, Aq) = 1674008. 

(As2, 05,  Aq) i- 5 (Bra, Ha, Aq) - 5(1-12, 0) = 167400c. 

(H2, 0) - (Br2, Ha, Aq) = 11600C, 
resultirt aus obiger Gleichung: 

(As2, 0 5 ,  Aq) i 2254OOC, 
als d i e j e n i g e  W i i r m e m e n g e ,  w e l c h e  e n t w i c k e l t  w i r d ,  wenti 
2 A t o m e  A r s e n  zu  A r s e n s a u r e  i n  w a s s r i g e r  L i i sung  O X Y -  

d i r t  w e r d e n .  F a v r e  fand 1. c. 281570r, eine der obigen sehr nnhe 
liegende Zahl. 

Da nun die WlirmetGnung bei der Oxydation des Arsens zu 
Arsensiiure bekannt ist, berechnet sich diejenige, welche der Bild u n g  
v on a r s e n i ge  r S f u r  e entspricht, folgendermassen: 

(Asa, O", Aq) + (As2 O 3  Aq, 0') = (As2,  0 5 ,  Aq), 
und es wird d a m :  

4. 

Aus drei viillig iibereinstirnmenden Versuchen resultirt: 

Die Reaction liisst sich folgendermassen zergliedern: 

Da nun nach meinen Tafeln (Berichte VI, 1438): 

Da nun die 
fiir die arsenige 

resultirt f i r  die 

(Asa, 03, Ay) = 147O4Oc 
(Asz, 0 5 ,  Aq) = 225400 

latente LBsungswBrme, nach dern oben Mitgetheilten, 
Siiure die folgende ist: 

(AS' O', Ay) = - 7550", 
B i l d u n g  d e r  a m o r p h e n  a r s e n i g e n  Siiure aus 

amen und Saaerstoff: 
(As2, 03) = 154590c. 

(Asa, 05 ,  Aq) 4 3(K2 ,  0) = 2(As, 04, H3, Aq), 

(AS, 04, HB,  Aq) = 215240" 
(As, 04, H3) = 215640 
(As2, 0 7 ,  134) = 360830 

a l s  E i l d u n g s w i i r m e  d e r  O r t h o a r s e n s l i u r e  im gelasten und im 
krystallisirten Zustande und der Paraarsensaure im krystallisirten 
Zustande. 

Da ferner 

erhalten wir durch Benutzung rneirier obigen Bestimmungeri : 

Bericli1.e d. D. Chnm. Qesellschaft. Jahrg.VI1. 69 



5. Die e r h a l t e n e n  Resulbatc? siiid demnach bei der Teni- 
peratur von 180: 

(Asa 03,  Aq) = -7’550~ 

j (As2 05,  2F12 0) = 
1 (As2  05, 3112 0) = 

4710 
6800 

llydratbildung 

Bilduiigswiirnia i (Asa, 0 3 )  = 154590 
der Anhydride [ (Asa,  05) = 219400 

(Ass, 0 3 ,  Aq) = 147040 
(As4,  0 5 ,  Aq) = 225400 

(As, 0*, €13, Ay) = 615240 i (As2 O3 Aq, 02) = 78360 

Kildi i  ngswhrmt. d er 
Siiitrtw des Arsens 

i i i  wiisswiger Liisnng 

lI~ri~t?rsi~Ltsluborittorium zu Kopert h a g e  11, Juni 1874. 

287. Aug. KekulB: Usber das Orthokresol und einige andere 
Korper der Orthoreihe. 

(Mitthailiing DUR dem clie~nischcii Inatitut der IJniversiliit I3oiiii.) 

(Ringegaogen atii 15. Jiili.) 

In ciner Mittheilung, die ich vor cinigcr Zeit in Oemeinschaft 
mil Prof. V l e i s c h e r  veriifl’viitlicht hubo, wurde angegeben, dass dirs 
riiif. dern Thyiuol isomwe Cnrracrol bei Einwirkiing von Phosphor- 
siiureaiihydrid ebenfalls Propylen abspnltet uncl eineii pheriolnrtigeo 
Kiirpr crscugt, den wir dimals schon f i r  Kresol hielteri. Obgleicli 
init Sicherheit erwurtet wwden konrite, das Carvacrol werde, du in 
i l ini  dic Seitenketten sich iri Paruskllung befinden, und da das iso- 
inere Thymol Metultresol erzeugt , diejenige Art von Kresol liefem, 
tlic! nacli der jctzt, gebrluchlicheri Nornenklutur als Orthokresol be- 
xeichnet wird, so habe ich cs docti f”r nothig gehalten, diesen Ge- 
g(mtand weiter zu vcrfolgen. 

Schon bei dern ersten Versuch erliielt ich ein ferrtes Kresol, wiih- 
rend das Orthokresol als fliisrrig bcschriebcn wird; die nach Kolbe’s 
MMethode dargestellte Kresotinagurc sclimolz bei etwa 1610, wltirend 
14; n gel  h a r d t und La t s c h i n o  f f den Schmelzpunkt der aus Ortho- 
kresol entstelienden Kresotinskure 1.11 114O angeben. Die Renzoylver- 
Lindnng rneiries Kresols war Aiissig, und bei anhultendem Sehmelzen 
mit Kaliliydrat wurde SalicylsSure erhalten. So war ich veranlasst, 
das Orthokresol BUS Orthotoluidin darzustellen. Icli bereitete dieses 
in viillig reinern Zustande nach der von S c h a d  angegebenen Methode 
aus einem Itohmaterial, welches ich der Preigebiglreit des I-Im. Wei-  




