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erfuhr, dass C a r o  und G r a e b e  sicL mit demselben Gegeiisttml bc- 
schaftigten, setzte er seine Versuche niciit fort. 

Diese zwei Chemiker geben in ihrer Arbeit iiber Rosolssiire an, 
davs es ihnen gelang, wenn auch viel schwieriger, sls sie nach unserer 
Abhandlung erwarteten, ein Aurin, welches genau der Formel 

Cao HI J 0 3  
entsprach, zu isoliren. Ausserdem erhielten sie hiiufig eine ebenso 
gut krystallisirende Verbindiing von der Zusamuiensetzung GI, H a s  O , ,  
und drittens entstanden als tlauptprodukte immer sauerstoffreichere 
Substanzen. 

Wir fanden nie die geririgste Schwierigkeit ein reines Aurin EU 
erhalten. 

Wir haben dasselbe wiederholt dargestellt und fandrn es an1 
beaten das Oemisch von Schwefelsaure mit iiberschiissigem Phenol auf 
dem Wasserbad zu erwarmen und die Oxalsaure nur allmalig ZUEU- 
setzen, indem wir stets abwarteten, bis die Gasentwickelung aufhiirte 
und die Operation beendigten, als noch viel freies Phenol vorhanden war 

Z u l k o w s k y  bat kiirzlich eine Notiz iiber Corallin verBffentlicht '1. 
worin er angiebt, das Rohprodukt enthalte eine so bedeutende hlenge 
eines harzartigen EZirpere, dass es sich schwer begreifen liesse, wie 
derselbe bisher iibersehen worden sei. Dieser Kiirper, der im reinen 
Zustande iibrigens nicht blassroth, sondern ganz weiss ist, fie1 tins 
beim Anfang unserer Arbeit iiber das Aurin in die Hande; wir gaben 
in unserer Abhandlung an ,  dass das rohe Aurin eiii Gemisch ver- 
schiedener Korper sei; es enthiilt nlnilich ausser der fartlosen Ver- 
bindung auch noch einen dunkelrothen Farbetoff, der iii Weingeist 
leichter loslich ist als Auriu und dessen Liislichkeit erhiiht. 

Wir haben uns mit der Untersuchung dieser Kiirper um so weniger 
befasst, als bei der Darstellung des Aurins nach der ohen angegebenen 
Yethode sich keiner derselben bildet uiid seine Bildung aus Oxalsiiure 
uud Phenol, sowie aueh die aus Salicylaldehyd und Phenol kaum einen 
Zweifel lessen kann, dass ee die Formel C Z 0  H I ,  0, hat. 

283. Julia8 Thomren: Die Losangswiirme der Chlor-, Brom- 
nnd Jodverbindungen. 

(Eingegangen am 26. Yai; vorgetragen in der Sitzung von Hm. Eugen Sell.) 

I n  den letzten 4 Jahren habe ich meine thermochemischen Unter- 
euchungen besonders auf die Affinitiitaphiinomene der Metalle gericbtet 
und ixn ,Journal fiir praktische Chemie' eine griissere Aiizahl Abhand- 
lungen iiber dieseii Oegenstand publicirt. Dieser Abschnitt meiner 
Untersuchungen niihert sich jetzt einem vorliiufigrn Abschluss , uiid 

') Diese BerichteX, 460. 
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Kalium..  ... 1 
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es miichte desehalb wohl nicht ohne Interesse sein, die wichtigsten 
Zahlenresulltate dieeer umfangeichen Arbeit in systematisch geordneten 
Tafeln euarrmmengestellt zu seben. Ich gebe heote die Resultate meiner 
Meesungen der LBsungawarme einer grossen Anzahl Chlor-, Rrom- 
und Jodverbindungen. 

Die Losungew&rme iet fiir das durch die besteheode Formel an- 
gegebene Molekiil berechnet und gilt fiir etwa 180 C. 

Die Tafeln enthalten ferner die Waesermenge der entatandenen 
Losung, in Molekiilen ausgedriickt. Da es sohr scbwierig, wenn nicht 
unmtiglich ist, den Wassergehalt der wssserhsltigen Verbindungen genau 
auf die durch die Formel ausgedriickte Anzahl Molekiile zu bringen, 
indem sie theils beim Trooknen verwittern, theils stark hpgroskopisch 
eind, habe ich f i r  die Mehrzahl der waeeerhsltigen Verbindungen die 
durch die Analyse gefundene Anzahl Waseermolekiile beigefugt. 

Die von mir gefundenen Werthe sind fc 

. . . . . . . .  
KBr . . . . . . . .  
K J  . . . . . . . . .  
Na C1. . . . . . . .  
NaBr. . . . . . . .  

Aluminium . . .  
Zink . . . . . .  I 
Cadmium.. I . .  

1 . . . .  Paagan. 

Natriurn . . . .  Na J . . . . . . . .  
NaBr + 2H,O.  . 
N a J + 2 H . O .  . .  

Al, C16 . . . . .  - . 
ZnC1, . . . . . . .  
Z n B r , .  . . . . . .  
Z n J , .  . . . . . . .  
CdCIS ....... 
CdBr, 

CdCll+2H,0. .  
CdJ,. 

CdBr, +4H,0..  
MnCI, . . . . . . .  
MnC1, + 4&0. . 

. . . . . . .  . . . . . . .  

_- 
Wasser- 

molekiile de 
LiisWlg 

200 
200 
200 
100 
200 
200 
300 
300 
230 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
300 
400 
400 
400 

2500 
300 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
600 
350 
400 

% 

LGsungewDmi 
bei 18O C. 

~ 

- 444oc.  - 5080 - - 5110 - - 1180 - 
190 - + 1220 - - 4710 - - 4010 - + 8440 - + 2070 - + 4980 - - 4930 - - 4130 - + 11140 - + 16110 - 

- 7500 - - 7200 - + 17410 - + 24510 - + 27690 - - 4340 - + 35920 - + 2960 - 
+153690 - + 15630 - + 15030 - + 11310 - + 3010 - + 440 - - 960 - + 760 - 
- 7290 - + 16010 - + 1540 - 

- 

Anal yse 

-I_ 

- 
& - 
- 
- - 

2.10 Mol. 
2.04 - - 
- 
- 

1.98 - 
2.00 - 

6.00 - 
6.18 - 

- 
- 

- - 
- 

5.07 - 
3.11 - 
- 
- - - - 
- - - 

1.10 - 
LO6 - 
1.88 - 
- 
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11080 - 
8250 - 
4170 - 
6800 - 
10040 - 
20200 - 
3300 - 

16390 - 
9750 - 
9810 - 

65140 - 
17580 - 
8370 - 
4450 - 
3760 - 
1690 - 
5850 - 

11400 - 
350 - 

29920 - 
5310 - 

13420 - 
3380 5 

57870 - 

7- -1 . .- 

- - 
1.99 - - - - - - - - - - - - - 
2.10 - 
3.65 - 
5.28 - - - - - - - 

1 
P GI, . . . . . . . .  
AS C1, ....... 
SbC1,.  . . . . . .  
AnCI, ........ 

. AnBr, . . . . . . .  
AuCl ,+2Hp0 
AnC1, H + 3H, d 
AnBr,E+5H,O 
Sn GI, . . . . . . .  

Silicinm . . . .  SiCl,. . . . . . . .  3OOO + 69260 . 
PdC14K, ..... - 13630 - . . . .  . . . . .  - 15OoO - .... - 12220 - . . . .  - 8400 - 

pdadinm f PdOl,K, 
PtCl4Ka..  
PtC14Am,. 600 
PtBr,E, . . . . .  800 - 10630 - 

-PtOlaK,. ..... - - 13760 - 
PtBr,K, . . . . .  2000 - 12260 - 
PtC16Nal+6H,0 900 - 10630 - 
PtBr,Nss +6H,O 800 - 8550 - 
PtCleNa, ..... 800 + 8Mo . 
PtBr,Nat . . , . . 600 + 9990 - 
HCl . . . . . . . .  300 + 17310 . 

Wasserstoff . .  HBr . . . . . . . .  400 + 19940 . 
HJ,. . . . . . . .  500 + 19210 . 
K H 4 C l . .  . . . . .  200 - 3880 - - 4880 - Ammon . . . . . .  N HI B t  . . . . . .  200 
NH‘J ....... 200 - 8650 - 

Hjdroxylamin . h’DB4C1. . . . . .  200 - 3650 . 
Platodiamin . . PtN4H,,01*+H90 400 - 8760 - 

1 : l  

1 
TriHthylsdb . ‘I 8C6HS.J . . . . .  I 267 - 5753 - 

- - - 
d - - - - 

5.98 - 
6.05 - - - - - - - - - - - - 

R a d i c a l  1 Formel I 
1 

( 1  Fe. Cl.. . . . . . .  
I I - - 
+ 633600. - I + 

17900 f I - + 2750 - + 18340 - 
% 
400 
Po0 
400 
400 
400 
600 
400 
400 

1800 
2500 
9Ooo 
800 
600 
660 
800 

1600 
450 
900 
900 
2Ooo 
600 
450 

1000 
300 
300 
200 
600 
800 

1600 

Eisen .... 11 FeGl, ........ 
FeCl, + 4H, 0. . 

( I  COCl. ....... 
.. 

Kobdt . . .  
Nickel . . .  

.. 

. .  
1‘ CoCI; + 6H, 0. . 

I NiC1, . . . . . . .  
/ ~ 1 F i O l ~ + 6 H , O . .  

2856 - 5.80 rdol. 
19170 - 
1160 - 16.0; - 

t i  CuCL . .  .: ... 
Kupfer . . .  
Blei. .... 
Thallium , . 

1’ CuBr; . . . . . . .  
IOaCI,+ZH,O . 11 PbCl, . . . . . . .  
PbBr. . . . . . . .  

. .  

.. 

.. . I  T1, cis . . . . . . .  
Hg C1, . . . . . . .  
HgChK,+%O. ..... Qnecksilber. .. 

- + + + + - 

Phosphor. . 
Arsen. . . .  
Autimon . . 

. .  . .  . .  

Gold . . . .  . .  

Zinn . . . .  +2H,O. . 
SnC1, K, + H, 0 .  
SnCl,K, ..... . TiCI. . . . . . . .  

. .  

Titan. . . .  . .  
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Dieae vielrrl Zahlen wcrde ich hier niir mit wenigan Worten 
begleiten, denn icb hoffe spiiter die Phlnomeiic der Lijsung aiisfGhrliclier 
besprechen zu konneu. 

1) Di,e w a s s e r f r e i e n  C b l o r - ,  B r o m -  u n d  J o d v e r b i n -  
d u n g e n  l o s e n  s i c h  i n  W a s s e r  t h e i l s  ra i t  W a r m e e u t w i c k e -  
l u n g  tbeiYs m i t  W i i r m e a b s o r p t i o n .  Dic grosste Wirmeent- 
wickelung habe ich beim Aluminiumchlorid beobachtet, denn sie botriigt 
153690 C. fiir Ala C1, ; die grosste Warmeabsorption beim Thallium- 
chloriir, namlich - 20200 C. fiir TI, Cl,. 

2)  D i e j e n i g e n  w a s e e r f r e i e n  C h l o r - ,  Brorn- u u d  J o d -  
v e r b i n d u n g e n ,  d i e  a i c h  i n  W a s s e r  m i t  W a r m e e n t w i c k e l u n g  
l o s e n ,  b i l d e n  k r y s t a l l i s i r t e  V e r b i n d u n g e n  m i t  W a s s e r .  
I n  diese Gruppe gehgren die Haloidverbindongen von Li, Ba,  Sr, 
Ca, Mg, Al ,  Zn, Mn, Fe, Co, Ni,  Cu und Sn. Beim C a d m i u m  
ist die Losungswarme der waeserfreien Chlor- und Bromverbindung 
poeitiv, und beide Kiirper verbinden sich mit Wasser; beim Jodcad- 
uiium ist dagegen die Losungswiirme negativ, und dieaer EBrper scheint 
sich nicht bei gewiillnlicher Temperatur mit Wasser zu verbinden. 
1 5 t h  Gold ist die LBeuogswffrme poeitiv fiir dae wasserfreie Chlorid, 
AuC13, dagegen negativ f i r  das Bromid, AuBrS;  ersteres bildet mit 
Wasser die krystallisirte Verbindung AuCl, + 9 H a  0 (vargl. meine 
Abhandlung im Journal f. prakt. Chemie XI11 , 340), letzteree scheint 
dagegen kein Hydrat zu bilden. Beim N a t r i u m  ist die Wiirmetonung 
iiberhaupt nur gering; sie ist positiv Er die Jodverbindung, welche 
bekanntlich bei gewijhnlicher Temperatur mit Wasser verbunden 
krystallisirt; sie ist fast Null fiir Bromnatrium, dessen Hydrat wohl 
bei gewohnlicher Temperatur gebildet wird, aber leicht zersetzbar ist, 
und sie ist echwach negativ, - 1180 C., fiir Chlornatriurn, welches 
nur bei niederer Temperatur eich mit Waser verbindet. 

3)  D i e  w a e s e r h a l t i g e n  C h l o r -  , B r o m -  n n d  J o d v e r b i n -  
d n n g e n  l i i sen  s i c h  f a s t  a l l e  m i t  W l r m e a b e o r p t i o n  i n  
W a s s e r ;  dochgiebteseinige, wie MgCI,+6H,O,  M n C l a t 4 H p 0 ,  
F e C 1 2 + 4 H 2 0 ,  C d C I 2 + 2 H , O  und C u C l s + 2 H , 0 ,  die sich rnit 
Warmeentwickelung im Waeser losen; fiir das letztgenannte Salz ist 
die Wiirmetonung am grossten, nHmlich 4170 C. Es ist demnach sehr 
wahrscheinlich, dass sich von diesen Rorpern Verbindungen mit einern 
griiasenm Wassergebalt darstellen lessen. 

4) D i e  W l r m e t o n u n g  d e r  H y d r a t b i l d u n g  i s t  p o s i t i v ;  
sie resultid; als Differenz zwiscben der Losungswarme der wasserfreien 
und derjenigen der wasserhdtigen Verbindung , die WBrmeentwicke- 
lung bei der Aufnahme von Wasser entspringt theils aus der latenten 
Warme des Waseers, theils aus der Affinitiit der Haloidverbindung 
aum Wasser; ware das Wasser in den krystallisirten waeserhaltigen 
Verbindungen ala Eis zugegen, so wurde die erste Griisae fur jedes 
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Q=Br - / Q &  

4980 C. Ba QP 2070 C. 
SrQ, 11140 - 16110 - 
CaQ, 17410 - 24510 - 
NgQ, 35920 - - 

____ __.__ 

Q = J  - 
- 
- 

27690C. 
- 
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Molekiil Wasser 1440 C. betragen. Die (3r6sse der Warmeentwickelnng 
ist ron der Anxabl der aufgenommenen Waseermolekiile abhlngig, 
wie aus folgenden Zahlen hervorgeht. 

Ein Mol. MgC1, verbindet sich demnach mit 6 Mol. Wasser unter 
einer Wtirmeentwickelung von 32970 C. Fir die andern, 6 Mol. H, 0 
entbaltenden Halordverbindungen iet die Hydratwlirme nicht sehr ver- 
echieden; als Mittelwerth erhielt man etwa 21000 C. Fiir die Haloid- 
verbindungen mit 4 und 2 Mol. Wasser sind die Unterschiede bedeu- 
tender. Auffallend klein ist die Wlirmetiinung bei der Hydratbildung 
des C a d m i u m c h l o r i d s ,  denn 1 Mot. CdC1, verbindet sich mit 
2 Mol. H, 0 mit einer Wlirmeentwickelung von nur 2250 C.; da die 
latente Warme zweier Molekiile Wnsser 2880 C. betrligt, wiirde wasser- 
freies Cadmiumchlorid und Eie sich mit W a r m e a b  s o r p t i o n  ver- 
binden, falls dieser Process miiglich ware. 

5 )  D i e  G r i i s s e  d e r  L i i s u n g s w i i r m e  d e r  w a s s e r f r a i e n  
H a l o i d v e r b i n d u n g e n  s c h e i n t  v e r e c h i e d e n e n  G e e e t z e n  z u  
g e h o r c h e  n. Die HaloTdverbindongen der  Metalle der alkalischen 
&den zeigen folgende Regelmbeigkeit: 

Es ist hier die LGsungewErme der wasserfreien Haloi'dverbin- 
dungen grSsser Wr die Brom- ale fiir die Chlorverbindung, grijsner 
fiir die Jod- ale f"r die Bromverbindung, sie s t e i gt  m i t  d e r w a c h - 
s e n d e n  A t o m z a h l  des e l e k t r o n e g a t i v e n  B e s t a n d t h e i l s .  
Gleicbzeitig eteigt die Liiaungaw&rme regelmihsig vom Barium zum 
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TI, Q, 
K* Q, 
NaSQ, 
Li,Q, 

- - _ _  - - - __ 
Q=C1 I Q = B r  I Q-J 

- -20200 C. - 
- 8880 - - 101600. - 10220C. 
- 2360 - - 380 - + 2440 - 
+I6880 - - - 

Au, C16 
SbSC16 
A8SC16 
Fe, C16 
P, CIS 
A19 CIS 

89000. -196 
17700 - - 122 
35160 - - 75 
63360 - - 56 
130880 - - 31 
153690 - - 27 
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ZnQ, 
CuQr 
cd  Q s  

A u Q ~  
PbQ, 

156300. 150300. 1131OC. 
11080 - 8250 - - 
so10 - 440- - 9 6 0 -  - -66ooo- -110040- 

+4450 - -3760 - - 

264. Julius Thomsen: Die psttielle Zerretzung and die 
Esterbildang. 

@ingegangen am 26. Yd; vorgetmgen in der Sitznng von Em. Eug. Sell)  

Die Abhandlung des Herrn J. H. van’t Hoff : D i e  O r e  n z -  
ebene,  ein B e i t r a g  z u r  Eenntniss  d e r  E s t e r b i l d u n g  (dierre 
Rerichte X. S. 669) erinnert mich an meine im Jahre 1869 in 
Poggendorff’s Annalen B. 138, S. 65 gedruckte Abhandlong: Ueber  
die  Berthollet’sche AffinitHtetheorie.  In der ersten Abhandlung 
ist die partielle Zersetzung der Alkohole dnrch SBureu oder die Ester- 
bildung Gegenstand der Untersuohung, in der letztgenannten Ahhand- 
lung dagegen die partielle Zersetzung der Salze durch Sffuren. Herr 
van’t Hoff benutet die von Ber the lo t  und PBan d e  St. G i l e s  
gewonnenen experimentellen Resultate iiber die Esterbildnng als 
Grundlage fiir seifie Berechnongen , wahrend in meiner Abhandlung 
w s  der von mir gemessenen WBrmetonung bei den partiellen Zer- 
setzungen der Salze durch Sfuren die GrBsse der Zersetzung abgeleitet 
wurde. In  beiden Abhandlungen wird versucht die Griisse der Zer 
setzung d u d  Formeh auszudriicken, nnd das Resultat iet in beiden 
Abhandlungen genau dasselbe. Herr van’t Hof f  ge l ang t  genau  
zu dense lben  F o r m e l n  wie ich ond  s e l b s t  d i e  Cons tan te  
unse re r  Fo rme ln  i s t  gleich gross.  




