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erfubr, dass Caro und Graebe sich mit demselben Gegenstand be-
schiftigten, setzte er seine Versuche nicht fort.

Diese zwei Chemiker geben in ihrer Arbeit iber Rosolsiure an,
duss es ihnen gelang, wenn auch viel schwieriger, als sie nach unserer
Abhandlung erwarteten, ein Aurin, welches genau der Formel

Cyo H,, Oy
entsprach, zu isoliren. Ausserdem erhielten sie hilufig eine ebenso
gut krystallisirende Verbiodung von der Zusammensetzung C,, Hy, O,
und drittens eatstanden als Hauptprodukte immer sauerstoffreichere
Substanzen.

Wir fanden nie die geringste Schwierigkeit ein reines Aurin zu
erhalten.

Wir haben dasselbe wiederholt dargestellt und fanden es am
besten das Gemisch von Schwefelsiure mit iiberschiissigerm Phenol auf
dem Wasserbad zu erwiirmen und die Oxalsiore nur allmilig zuzu-
setzen, indem wir stets abwarteten, bis die Gasentwickelung aufhirte
und die Operation beendigten, als noch viel freies I’henol vorhanden war

Zulkowsky bat kiirzlich eine Notiz liber Corallin veréffentlicht 1).
worin er angiebt, das Rohprodukt enthalte eine so bedeutende Menge
eines harzartigen Korpers, dass es sich schwer begreifen liesse, wie
derselbe bisher iibersehen worden sei. Dieser Korper, der im reinen
Zustande ibrigens nicht blassroth, sondern ganz weiss ist, fiel uns
beim Anfang unserer Arbeit Gber das Aurin in die Héinde; wir gaben
in unserer Abhandlung an, dass das rohe Aurin cin Gemisch ver-
schiedener Korper sei; es enthélt nimlich ausser der farblosen Ver-
bindung auch noch einen dunkelrotben Farbstoff, der in Weingeist
leichter 16slich ist als Aurin und dessen Léslichkeit erhiht.

Wir haben uns mit der Untersuchung dieser Kérper um so weniger
befasst, als bei der Darstellung des Aurins nach der oben angegebenen
Methode sich keiner derselben bildet und seine Bildung aus Oxalsiure
uud Phenol, sowie auch die aus Salicylaldehyd und Phenol kaum einen
Zweifel lassen kann, dass es die Formel Cyy H,, O, bat.

283. Julius Thomsen: Die Lésungswirme der Chlor-, Brom-
und Jodverbindungen.,
(Eingegangen am 26. Mai; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Eugen Sell.)

In den letzten 4 Jahren habe ich meine thermochemischen Unter-
suchungen besonders auf die Affinitdtsphinomene der Metalle gerichtet
und im ,Journal fiir praktische Chemie“ eine gréssere Anzahl Abhand-
lungen iiber diesen Gegenstand publicirt. Dieser Abschnitt meiner
Untersuchungen nihert sich jetzt einem vorliufigen Abschluss, und

') Diese Berichte X, 460.
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es mochte desshalb wohl nicht ohne Interesse sein, die wichuigsten
Zahlenresultate dieser umfangreichen Arbeit in systematisch geordneten
Tafeln zusammengestellt zu sehen. Ich gebe hente die Resultate meiner
Messungen der Losungswiirme einer grossen Anzahl Chlor-, Brom-
und Jodverbindungen.

Die Losungswarme ist fir das durch die bestehende Formel an-
gegebene Molekiil berechnet und gilt fir etwa 18° C.

Die Tafeln enthalten ferner die Wassermenge der entstandenen
Lésung, in Molekiilen ausgedriickt. Da es sebr schwierig, wenn nicht
unmoglich ist, den Wassergehalt der wasserhaltigen Verbindungen genau
auf die durch die Formel ausgedriickte Anzahl Molekiile za bringen,
indem sie theils beim Trocknen verwittern, theils stark hygroskopisch
sind, babe ich fir die Mehrzahl der wasserhaltigen Verbindungen die
durch die Analyse gefundene Anzahl Wassermolekiile beigefiigt.

Die von mir gefundenen Werthe sind folgende:

‘Wasser- " -
Radical Formel molekiile der Lobseuin%;?%'me Analyse
Losung y
KOl ....... 200 — 4440 C. —
Kaliom . . ... g KBr........ 200 — 5080 - -
KJ......... 200 — 5110 - -
NaCl........ 100 — 1180 - —
NaBr..... .. 200 — 190 - -
Natrium J{Nad ........ 200 + 1220 - —
NaBr + 2H,0 . 300 ~ 4710 - {2.10 Mol
NaJ +2H,0. 300 — 4010 - [2.04 -
Lithiom. . . . . LiCl........ 230 + 8440 - —
(|BaCly . ...... 400 + 2070 - -
Bari BaBr, . 400 -+ 4980 - —
anum . . . . - BaCl, +2H,0. . 400 —~ 4930 - |[1.98 -
(| BaBr, +2H,0. . 400 — 4130 - [2.00
8Cly ..... .. 400 + 11140 - -
8 . SrBr, . ...... 400 + 16110 - —
trontiam . . . \IQrCl, +6H,0. . 400 — 7500 - [6.00 -
8rBr, + 6H,0. . 400 — 7200 - |6.18 -
CaCly ....... 300 + 17410 - —
. CaBrg .. .n... 400 + 24510 - -
Caleium . ... §1Gay, 0 o 0. . .. 400 + 27690 - | —
CaCl, + 6H, 0. 400 — 4340 - |6.07 -
. MgCly . ...... 800 + 25920 - -
Magnesium . . . { MgCl, + 6H,0 400 + 2950 - [6.11 -
Alumininm . . . [ALClg.. ...« 2500 + 153690 - -
Zn0l, . .. 300 + 15630 - —
Zink......{ZnBr,.. . 400 + 15030 - -
ZnJg. ... 400 + 11310 - -
CdClg « ... 400 + 8010 - —
‘ CdBry . ...... 400 + 440 - -
Cadmium. ... {|CdJ,. .. ... .. 400 — 960 - —
20d01,+2H,0.. 400 + 760 - |2.10 -
CdBr, +4H, 0. . 600 — 17290 - |4.06 -
MoCl,....... 3850 + 16010 - —
Mangan. . . . . { MnCl, +4H,0..! _ 400 + 1540 - 1388 -
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‘Wasser- -
p Losungswirme
Radical Forme! molekile der ral: bld Analyse
Lasung bei 18° C. ¥
FeyClg. ... ... 2000 -+ 63360 C. —
Eisen...... 3 FeCl, ....... 350 -+ 17900 - -
FeCl, +4H.O. . 400 + 2150 - -
Kobalt i CoCly e 400 -+ 18340 - _—
cree CoCl, +6H,O. . 400 — 2850 - {5.80 Mo
Nickel |N101, ....... 400 + 19170 - —
ickel . iNiCl, +6H,0 . . 400 — 1160 - |6.02 -
‘CuCl,....... 600 -+ 11080 - -
Kupfer . . . . z CuBr, .. . 400 + 8250 - —
CuCl, +2H.0 . 400 <+ 4170 - |199 -
Blei z bCl, ....... 1800 — 6800 - —
Ol. v e e v v PbBry . ...... 2500 — 10040 - —
Thalliom . ... |TLOCL....... 9000 —~ 20200 - —
HeCLIK,+H,0.| 60 | — 1639 .| =
» gll K, + . — 16390 - -
Quecksilber. . . 3 gBr. K, ... .. 660 — 9750 - | —
HgJ,K,...... 800 — 9810 - -
Phosphor. ... [PCl,........ 1600 -4 65140 - —
Arsen. ... .. AsCl, ....... 450 -+ 17580 - -_—
Antimon . ... [SbCl; ... .... 900 -+ 8370 - -
AaCly ...... ‘o 900 + 4450 - _—
S AuBr, . ..... . 2000 — 3760 - —
Gold ...... [ AuCl,+2H,0 . 600 — 1690 - (210 -
e AoCLLH-+3H,0 | 450 | — 5850 - |3.65 -
AaBr,H+5H,0 1000 - 11400 - |5.28 -
8uCly ....... 300 + 350 - -
SnCly ....... 300 ~+ 29920 - —
Zinn . .....{|82Cly +2H,0. . 200 — 5370 - —
'8nCl, Ky +H,0. 600 — 13420 - -
SnCl,K, ..... 800 — 3380 = -
Titan . . . ... TiCly ..... . 1600 -+ bH1870 - -—
Siliciom . ... SiCll.. e 3000 -+ (ligggg - -
] PACLK, ..... 800 — N -
Paladiom . . . . ) pqQIs K, .. ... — — 15000 - | —
PtClK,...... 600 — 12220 - —
PtCl4Am, ... .. 600 -~ 8480 - -
PtBr,K, ..... 800 — 10680 - -
[ PtCly Ky o - v v © — — 13760 - —
Platin. ... .. (|PtBrgK, ..... 2000 — 12260 - | —
Pt Cl,Nay,+6H,0 900 — 10630 - }5.98 -
PtBreNa, +6H,0 800 — 8550 - [6.06 -
PtCleNay, .. ... 800 + 8540 - —_
P¢BrsNa, .., .. 600 -+ 9990 - —
BCl ........ 300 -+ 17310 - —
Wasserstoﬁ‘..zHBr....... 400 -+ 19940 - —
HI,........ 500 -+ 19210 - —_
l\E.Cl . cae 200 — 8880 - -
Ammon, . .. zNH.Br...... 200 — 4380 - —_
NH,J....... 200 — 8650 - -
Hydroxylamin . |NOH,Cl. 200 — 3650 - —
Platodiamin . . PtN.H.,Gl,+H,O 400 — 8760 - -—
Tridthylsalfin . [SCsH;sJ . .. 267 — 5150 - -
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Diese vielen Zahlen werde ich hier nur mit wenigen Worten
begleiten, denn ich hoffe spiter die Phinomene der Liosung ausfithrlicher
besprechen zu kdnnen.

1) Die wasserfreien Chlor-, Brom- und Jodverbin-
dungen 16sen sich in Wasser theils mit Wirmeentwicke-
lung theils mit Wirmeabsorption. Die grésste Wirmeent-
wickelung habe ich beim Aluminiumchlorid beobachtet, denn sie betrégt
153690 C. fiir Al, Clg; die grosste Wirmeabsorption beim Thallium-
chloriir, ndmlich — 20200 C. fiir T1, Cl,.

2) Diejenigen wasserfreien Chlor-, Brom- und Jod-
verbindungen, die sich in Wasser mit Wirmeentwickelung
l6sen, bilden krystallisirte Verbindungen mit Wasser.
In diese Gruppe gehdren die Haloidverbindungen von Li, Ba, Br,
Ca, Mg, Al, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Sn. Beim Cadmium
ist die Lésungswirme der wasserfreien Chlor- und Bromverbindung
positiv, und beide Kérper verbinden sich mit Wasser; beim Jodcad-
wium ist dagegen die Lésungswirme negativ, und dieser Korper scheint
sich nicht bei gewihnlicher Temperatar mit Wasser zu verbinden.
Beim Gold ist die Losangswiirme positiv fir das wasserfreie Chlorid,
AuCl;, dagegen negativ fir das Bromid, AuBr,; ersteres bildet mit
Wasser die krystallisirte Verbindung AuCl; +2H, O (vergl. meine
Abhandlung im Jourpal f. prakt. Chemie XIII, 340), letzteres scheint
dagegen kein Hydrat zu bilden. Beim Natrium ist die WirmetSnung
iiberhaupt nur gering; sie ist positiv fir die Jodverbindung, welche
bekanntlich bei gewdhnlicher Temperatur mit Wasser verbunden
krystallisirt; sie ist fast Null fir Bromnatrium, dessen Hydrat wohl
bei gewohnlicher Temperatur gebildet wird, aber leicht zersetzbar ist,
und sie ist schwach negativ, — 1180 C., fiir Chlornatrium, welches
nur bei niederer Temperatur sich mit Waser verbindet.

3) Die wasserhaltigen Chlor-, Brom- und Jodverbin-
dungen l6sen sich fagt alle mit Wirmeabsorption in
Wasser; doch giebt es einige, wie MgCl, +-6H,0, MnCl, +4H, 0,
FeCl; 4+ 4H;0, CdCl; + 2H,0 und CuCly+2H, 0, die sich mit
Wirmeentwickelung im Wasser 16sen; fir das letztgenannte Salz ist
die Wirmeténung am grossten, nimlich 4170 C. Es ist demnach sebr
wahrscheinlich, dass sich von diesen Korpern Verbindungen mit einem
grosseren Wassergebalt darstellen lassen.

4) Die Wirmetdnung der Hydratbildung ist positiv;
sie resultirt als Differenz zwischen der Losungswirme der wasserfreien
und derjenigen der wasserhaltigen Verbindung, die Warmeentwicke-
lang bei der Aufnahme von Wasser entspringt theils aus der latenten
Wirme des Wassers, theils ans der Affinitiit der Haloidverbindung
zum Wasser; wire das Wagsser in den krystallisirten wasserhaltigen
Verbindungen als Kis zugegen, so wiirde die erste Grosse fiir jedes
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Molekiil Wasser 1440 C. betragen. Die Grosse der Wirmeentwickelung
ist von der Apzabl der aufgenommenen Wassermolekiile abhingig,
wie aus folgenden Zahlen bervorgeht.

Hydratwrme fiir 6 Mol. H, O. Hydratwiirme fiir 2 Mol. H, O.
Mg Cl, 32970 C. BaBr, 9110C.
SrBr, 23310 - BaCl, 7000 -
SrCl, 18640 - CuCly; 6910 -

Ca Cl, 21770 - AuCl; 6140 -
Co Cly 21190 - SnCl, 5720 -
NiCl, 20330 - NaJ 5230 -
PtCl;Na, 19170 - NaBr 4520 -
PtBry Na, 18540 - CdCl, 2250 -

Hydratwirme ftir 4 Mol. H, O.
Mn Cl, 14470 C.
Fe Cl, 15150 -
CdBry 7730 -

Ein Mol. MgCl, verbindet sich demnach mit 6 Mol. Wasser unter
einer Wiirmeentwickelung von 32970 C. Fir die andern, 6 Mol. Hy, O
enthaltenden Haloidverbindungen ist die Hydratwirme nicht sehr ver-
schieden; als Mittelwerth erhielt man etwa 21000 C. Fiir die Haloid-
verbindungen mit 4 und 2 Mol. Wasser sind die Unterschiede bedeun-
tender. Aunffallend klein ist die Warmetonung bei der Hydratbildung
des Cadmiumchlorids, denn 1 Mol. CdCl, verbindet sich mit
2 Mol. H; O mit einer Warmeentwickelung von nur 2250 C.; da die
latente Wirme zweier Molekiile Wasser 2880 C. betriigt, wiirde wasser-
freies Cadmiumchlorid und Eis sich mit Wirmeabsorption ver-
binden, falis dieser Process moglich wiire.

5) Die Grosse der Losungswirme der wasserfreien
Haloidverbindungen scheint verschiedenen Gesetzen zu
gehorchen. Die Haloidverbindungen der Metalle der alkalischen
Erden zeigen folgende Regelmissigkeit:

Q=01 Q=Br Q=7
BaQ, 2070 C. 4980 C.
SrQ, 11140 - 16110 - —
CaqQ, 17410 - 24510 - | 27690 C.
Mg Q, 35920 - - -

Es ist hier die Loésungswirme der wasserfreien Haloidverbin-
dangen grésser fiir die Brom- als fiir die Chlorverbindung, grosser
fiir die Jod- als fiir die Bromverbindung, sie steigt mit der wach-
senden Atomzahl des elektronegativen Bestandtheils,
Gleicbzeitig steigt die Lisungswiirme regelmiesig vom Barium zum
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Magnesium d. h. mit dem abnehmenden Atomgewicht des
elektropositiyen Bestandtheils der Verbindungen.

Ein ihnliches Verbalten zeigt die Gruppe der Alkali - Metalle,
deren Losungswiirme hier der Vergleichung halber fiir das doppelte
Molekiil angegeben wird:

Q==0l } Q=DBr , Qe=J

T, Q, | — 20200C. - —
K,Q, | — 8880 - | —10160C.|— 10220C.
NagQs | — 2360 - | — 380 - |-+ 2440 -

Li, Q, ~+- 16880 - — —

Auch hier steigt die Losungswirme mit der abnehmenden Atom-
zahl des elektropositiven Bestandtheils von — 20200 C. fir Chlor-
thallium bis +- 16880 C. fir Chlorlithium. Ebenfalls beobachtet man
beim Natrium, dass die Losungswirme mit der steigenden Atomzahl
des elektronegativen Bestandtheils wéchst; das Natrium und wahrschein-
lich anch das Lithium schliesst sich demnach ganz den oben be-
sprochenen Metallen an, wihrend das Kalinm und wahracheinlich anch
Thalliam sich in der letzsten Beziehung von ihnen trennt; es hingt
wabrscheinlich damit gzusammen, dass diese beiden Metalle keine
wasserhaltige Haloldverbindung bilden.

Interessant ist es, die Ldsungswiarme der wasserfreien Chlorver-
bindungen dieser beiden Gruppen mit einander 2u vergleichen. Es
stellt sich némlich annéhernd dieselbe Differenz heraus; némlich es
ist die Differenz der Li6sungswirme

zwischen Ba Cly und Tl, Cl; 22270C.
- SrCl; - K,Cly; 20026 -
- CaCl; - Na,Cl, 19770 -
- MgCl; - Lig Cl; 19040 -

Auch die Verbindungen der Formel R4 Cl; reigen dasselbe Phii-
nomen, dass die Lésungswirme fiir éiquivalente Mengen desto grdsser
wird, je geringer das Atomgewicht des elektropositiven Bestandtheils
ist; es ist nAmlich fiir:

Losungs- |Atomgewicht

wirme des Metalls
Ay, Cl, 8900 0. - 196
Sby Clg 17700 - — 122
As, Cl 35160 - — 15
Fe, Cl, 63360 - — 56
P, Cl, 130280 - — 31
Al, Cl, | 153690 - - 27

Wiihrend die Ldsungswérme der Haloidverbindungen der Metalle
der alkalischen Erden mit der wachsenden Atomzahl des elektro-
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negativen Bestandtheils wichst, ist das Umgekehrte der Fall mit
den Haloidverbindungen der schweren Metalle; denn bei diesen
ist die Lopungswirme der Chlorverbindung grosser als diejenige der
Bromverbindung, diejenige dieser grosser als die der Jodverbindung,
indem man den absoluten Werth (d. h. ob positiv oder negativ) ins

Auge fasst.
Es ist z. B. die Losungswiirme fiir:

Q=0 Q=5Br Q=J
ZuQ, 15630C. | 15080C. | 11310C.
CuQ, 11080 - 8250 - -
Ccd Q, 3010 - 40 - | —960 -
PbQ, | —6000 - | — 10040 - —
AuQ, | +4450 - | —3760 - —

Die Losungswiirme ist demnach hier am grdssten fir die Chlor-
verbindung, am kleinsten fiir die Jodverbindung, wéhrend das Um-
gekehrte der Fall war in der Reibe der Chloride der alkalischen
Erdmetalle,

Kopenhagen, Universitits-Laboratorium, Mai 1877,

264. Julius Thomsen: Die partielle Zersetzung und die
Esterbildung.

(Eizgegangen am 26. Mai; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell)

Die Abhandlung des Herrn J. H. van’t Hoff: Die Grenz-
ebene, ein Beitrag zur Kenntniss der Esterbildung (diese
Berichte X. S. 669) erinnert mich an meine im Jahre 1869 in
Poggendorff’s Annalen B. 138, 8. 65 gedruckte Abhandlung: Ueber
die Berthollet’sche Affinititstheorie. In der ersten Abhandlung
ist die partielle Zersetzung der Alkohole durch S#&uren oder die Ester-
bildung Gegenstand der Untersuchung, in der letztgenannten Abband-
lung dagegen die partielle Zersetznng der Salze durch S#uren. Herr
van’t Hoff benutzt die von Berthelot und Péan de St. Giles
gewonnenen experimentellen Resultate iiber die Esterbildung als
Grundlage fiir seine Berechnungen, wihrend in meiner Abbhandlung
aus der von mir gemessenen Wirmeténung bei den partiellen Zer-
setzungen der Salze durch Siuren die Grosse der Zersetzang abgeleitet
wurde. In beiden Abhandlungen wird versucht die Grdsse der Zer-
setzung durck Formelu anszudriicken, und das Resultat ist in beiden
Abhandlungen genau dasselbe. Herr van’t Hoff gelangt genan
zu denselben Formeln wie ich and selbst die Constante
unserer Formeln ist gleich gross.





