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Ich fiige bier nocli eine Beobachtung an, die fur das Veretliiidiiiss 
der Aluminiumcbloridreactioneu eiiiiges Interesse haben inochte. Als 
einnial zu dern Chlorschnefelkohleiistoff zuniichst Aluniiiiiuniclilorid 
zligesetzt wurde (wobei unter Erwiirmnng eine salbeiiartige Masse eot- 
staiid) uiid dann erst I)iniethylaiiiliii7 trat bei iiachherigem Erwiirmen 
mit Wasser Clilorkohlenstoff', C CIA, i i d ,  voii deiii niehrere Cubik- 
centimeter abdestillirt wurdrii; derselbe zeigte sogleich constanten 
Sicdepiinkt. Ich hebe herror, dass schon vor  deni Zusatz des Wassers 
eirie Stunde hng ini IVasserliadc erliitzt worden war, ohne dass Chlor- 
kohlelistoft' aufgetreteii wiire; er inuss also erst durrli Einwirkiiiig des 
\l'ausc!i.s :I II s e i II  e r A I II III i 11 i II 111 r t s r  b i 11 d I I  rig alyeschiedw worden 
St'l I i .  

M a r b u r g .  ~-niyersitltsl~il)c,l.atol.inrii 

88. D. Mendelej eff: Ueber die Warmetonung als Kennzeichen 
der Association der Schwefelsaure und des Wassers. 

[Uelwroetzt voii L. J awein.] 
(Eitigcgangeri :in1 1s. Febmir; mitptlieilt i i i  dcr S i t ~ ~ u ~ g  yon Hrii. P i u n e  r.) 

Bei seinen Restinimungen der Wiirnietiinung bei der Bildung ron 
wiissrigen Losungen der Schwefelsaure verwandte Thornsen ' )  in der 
zweiten Gruppe seiner schiinen Cntersuchungen die doppelte Menge 
des schon in Liisiing befindlichen Wasseru. Bezeichnet man die Zu- 
sammensetzung der entstehenden Liisuiig durch Ha SO4 ni H2 0, durch 
R die entsprechende Warmet6nung bei der Yerdoppelung der W'aeser- 
nienge, so erhiilt man die folgeiide Reihe: 
m =  1 3 5 7 9 19 3 9 
Ri = 6379 4738 3690 3120 2690 1304 389 Cal. 
rn = 59 79 99 119 199 399 799 
R1 = 236 193 174 202 207 243 32&CaI.*) 

1) Diese Berichte HI und Thermoch. Unters. HI, 46. 

9) Berechnet man R nach der Forniel von T homsen R = 
17860 m 

m +  17'7983 
(indem man die Differenz R, - k niinmt, in welcher f i r  R, in dieser Formel 

m und Wr & - -  1 eiqestellt worden muss), so erhalt man bis zu m = 19 
m -  

2 
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In  dieser Reihe ist daa Minimum augenscheinlich dasjenige, welches 
ungefahr der Zusammensetzung H2 SO4 l0OHaO entspricht, ron welcher 
man als von einem besonderen Punkt  der Schwefelsaurel6sungen einen 
Begriff bei der Durchsicht der Daten iiber die specifischen Gewichte 
der Schwefelsaureliisungen erhalt I). 

Die thermochemischen Daten r a n  T h o  m s e n  enthalten ausserdem 
Angaben, die einen Aufschluss geben kijnnen iiber die Correlation der  
W a r m e t h u n g  mit der Contraction, welche bekanntlich das Trihydrat 
als besanderen Punkt auszeichnet (1. c.). Zu diesem Zwecke muss 
man aus den experimentalen Daten ron  T h o m e e n  die Warrnemenge 
auffinden, die der Bildung eines constanten Yolumens der Lijsung ent- 
spricht. Wenn man die Griisse R, die nacli T h o n i s e n ’ s  Bestim- 
mungrn der Hildung \-on H2S04 m H20 (oder einer constanten Masse 
des Monohydrats) entspricht, durch das Gewicht (hf = 98 + m IS) 
der entstehenden Losung dividirt, so erhalt man die Bnzahl der Calorien, 
die einem Gewichtstheil der Liisiing entsprechen. Wenn man aber 

- hf niit dem specifischen Gewicht multiplicirt, so erhiilt man die 

Anzahl der Calorien, die bei der Bildung von 100 Volumina der 
Liisung frei wird. Diese Zahl wird durch Q bezeichnet. Dieselbe 
bietet ein um so grijsseres Interesse, weil viele Forscher , namentlich 
L a n g b e r g ,  schon langst eine Abhiingigkeit der Lijsungswarme ron  
der Contraction bemerkt hatten und dabei erwarteten, dass diese sich 
gegenbeitig bestimmen lassen werden. Auch T h o  ma e n  untersuchte, 
beirn Erforschen der Losungswarme, ron  denselben Grundlagen aus 
die Veriinderungen des specifischen Gewichtes der Schwefelsaure- 
losungen. Soviel mir aber bekannt, ist dieser Gegenstand bis jetzt 
nicht geniigend aufgekliirt 2). Die ausgezeichneten Beobachtungen von 
T h o  m se n iiber die Lijsungswarme der Schwefelsaure in Verbindung 
mit den Daten tiher die speci6schen Gewichte der Schwefelsaure- 
losungen gewiihren jetzt die M6glichkeit einer genauen Beurtheilung 
dieses Gegenstandes. 

R IOU 

Zahlen, die den Versnchen nahe koinnien, weiter aber sind die Unterschiede 
bedeubod. So z. B. ist fiir m = 59 nach der Formel RI = 515, und d e n  
Versuche nach = 236; fiir m = 99 nach der Formel RI = 314, dem Versuche 
nach 174; f i r  m = 799 nach der Formel RI = 40 und dem Versuche nach 32s. 

9 Diese Berichte XIX, vorhergehende Liefernng in meiner Abhandlung 
iiber die Schwefelsiiurcl6sungen. 

2) Mit dem Verhalten der L6sungswBrme zu den Verhdernngen des 
epecifischen Gewichts der Lasnngen von Alkohol, Solpeter-, Essig- und Salz- 
siinre, ebeneo wie mit der von Alkalien nnd sdzen, gedenke ich mich spBter 
zu beschiiftigen, wenn ich die Resultate der Untersuchungen der specifischen 
Gewichte ihrer Lasungen darlegen werde. 
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Die beigefiigte Tabelle zeigt: 1) m = die Anzahl der Molekale 
Wasser, daa zum Monohydrat zur Bildung der L6sung Ha604 + m 
HzO zugefiigt wird; 2) M = dae dieser Formel enteprechende Ge- 
wicht; 3) p = den Procentgehalt an HaSOd; 4) R nach den Bestim- 
mungen von T h o m s e n  - die Anzahl der Calorien, die M entstitn- 

denen Gewichtstheilen der Liisung entspricht; 5) = die Anzahl der 

Calorien auf 1 Gewichtstheil der Losung; 6) Q = die Anzahl der 
Calorien auf 100 Volume der Liisung; 7) s = das specifische Cfe- 
wicht im leeren Raume bei 18O im Verhaltniss zu Wasser bei 40; 

8) V = das specifische Volumen = a; 9) r = die Contraction auf 

Y Gewichtstheile; 10) im = die Contraction auf 100 Gewichtstheile 

der Liisung; 11) C = die Contraction aiif 100 Volumina der Liisung; 
12) c = die Warmecapacitiit der Liisung bei 1G-2Oo nach den Daten 
yon Mar ignac  (1870) - und 13) T = die Zunahme der Temperatiir 
bei der Bildung der LGsung aus HzSOa und m Ha0. 

Auf dem beiliegenden Diagramm sind zwei Curven entworfrn, 
welche die Werthe von Q und C durch die Ordinaten angeben, indem 
aiif den Abscissen die Procentgehalte an Schwefelslure aufgetragen sind. 

(Hierauf folgen die Tabelle und das Diagramm S. 403 u. 404.) 

R 

Y 

Die Tabelle und das Diagramm zeigen, dass die Warmemenge 
sich mit der Zusammensetziing der LBsung andert, ebenso wie die 
Contraction C. Wenn die Contraction C von 70-80 pCt. sich nur  
wenig andert, aber in der Nahe des Trihydrates Heso6  (= 73.14 pCt.) 
dem Anscheine nach am grijssten wird, ist auch in der Warmemenge, 
die 100 Volumen der Liisung entspricht, von 70-80 pCt. niir eine 
geringe Vergnderung zu bemerken , wiihrend der griisste Werth sich 
in der Niihe des Trihydrates befindet. Hierdurch offenbart sich der 
innige Zusammenhang zwischen der Wiirmetonung und der Contraction. 
Eine genaue Proportionalitat ist aber zwischen den Grossen Q und C 
nicht vorhanden. Bei m von 400 bis 50 ist der Wert von Q nur  
700-900 ma1 grosser als C ,  bei m von 5 bis 1 dagegen ungeGhr 

1200 mal. Die continuirliche Veranderung der Griisse zeigt, 

dass dieselbe nicht durch Versuchsfehler bediogt wird, sondern r o m  
Wesen der Sache abhangt. 

In der letzten Rolumne der Tabelle ist die Zunahme der Tem- 
peratur T gegeben, deren Berechnung ich mit Hiilfe der Angaben von 
T h o m s e n  tiir die Liisungswarrnen und derjenigen von M a r i g n a c  Er 
die specifiechen WBrrnen ausfiihrte. Da aus diesen letzteren Restim- 
mungen vollstandige Angaben nur  f i r  die specifiechen Wiirmen, die 
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sich auf Temperaturen von 16 - 2 0 0  beziehen, entnommen werden 
konnteii I), wiihrend aus den Daten r o n  P f a u n d l e r  und Mar ignac  
bekannt is t ,  dass mit der Zunahme der Temperatur die specifische 
Warme der  Schwefelsaure-LGsungen grosser wird, so siiid die Werthe 
von T grosser als in der Wirklichkeit. P f a u n d l e r ,  der nach seiiien 
Bestimmungen (1875) eine solche Correctur anbrachte, fand fur ni = 2 
eirie Erhiihung der Temperutur T = 1520; wenn man uber nach den 
Daten voii M a r i g n a c  urtheilt, so musste man eine vie1 geringere 
Temperatur erhalteii, etwa gegen 1400, da  z. B. bei m = 5 fur 15-190 
c =  0.5764 und fur 20-56O schon - 0.5833 ist. Ausserdem nahm 
M a r i g n a c  die specifische Wiirme des Wassers bei 16-200 = 1 an, 
wshrend es jetzt bekannt ist, daas dieselbe bei diesen Temperaturen 
grijsser als Eins iet. Wenn man in Uebereinstimmung mit O e t t i n g e n  2, 
die Daten von H e n r i c h s e n  zu Grunde legt, 80 muss man die speci- 
fische Warme des Wassers bei 1G-20° zu 1.0146 annehmen (bei  0 0  
c = 1). Da die specifische Wgrme der Schwefelsiiure-Lijsungen von 
180 bis 18 + TO grosser sein wird, als f“ur c angegeben ist , so wird 
in der Wirklichkeit die Erhijhung der  Temperatur T geringer sein, 
ale die in der Tabelle angegebene. Der  Verlauf der Curve der 
Temperaturen wird jedoch anniihernd derselbe bleiben. Aus dem 
ist zu ersehen, dase beim Losen von 1 Molekiil SchwefelsHure in  
Molekiilen Wasser die hiichste Temperatur bei der Entstehung von Lii- 
sungen erreicht wird, die ihrer Zusammensetzung nach demselbeii Trihy- 
drate (m= 2) nahe kommen, dem das Maximum yon Q und C entspricht. 

Folglich enteprechen der dieeem Trihydrate H6 s 0 6  sich nihern- 

dae Maximum der  Con- 
d S  den Zusammensetzung: dae Maximum von 
d P’ 

I) Archives dess., Genkve 1570 Novembre. 
9 MQmoires de 1’Acad. Imp. de st. PQtersb. IS%, T. 32, No. 17, p. 41. 



traction C auf 100 Volume der Liisung bei Temperaturen \-on O--lOOo, 
das Maximum der Warmemenge Q auf 100 Volume der  Liisung und 
das Maximum der  Erhiihung der Temperatur T, die beim Vermischen 
von H2S04 und H 2 0  erreicht wird’). 

Es bleibt uatiirlich noch die Frage ubrig, ob diese Maxima dem 
Verhilltniss von Has04 zu 2H20 genau entsprechen, oder sich ihrn 
uur niihern. Da aber die Vergnderung der Eigenschaften in der Niihe 
des Maximums sehr langsam vor sich geht, so ist es  wohl nicht so 
bald zu erwarteii, dass mau experimentelle Data  erhalten wird, die 
zur genauen Entscheidung der gestellten E’rage geniigen wiirden. Fiir 
das Wesen der Sache, d. h. in  Betreff der Frage iiber die Constitution 
der LBsiingeu, hat iibrigens diese Entscheidung keine grosse Bedeutung, 
weil es fir’s Erste vie1 wichtiger ist, sicli zu vergewissern, dass viele 
Eigenschaften der Lijsungen untereinander irn Zusarnmenliange stehen, 
dass die Association der Molekiile in den Liisungen sich nicht als Fall 
eines beweglichen Gleichgewichts darstellt , deren graduelle Vergn- 
derungen bei verschiedenen Conceutrationen sich in allen Eigenschaften 
der Liisung Bussern, wie ich es in meiner vorigeu Abhandlung zu 
zeigen bemiiht war. In  diesem Sinne hat die Ausscheidung eincs be- 
stimmten Hydrates im krystallinischen Zustande nur eine untergoordnete 
Bedeutung, und bei der Annahme eines Bbesonderen Punktesc iu den 
Eigenschaften der Liisungen , weun auf Ha SO4 2H2 0 kommen, hat 
man durchaus kein Recht zu behaupten, dass in allen Schwefelsaure- 
liisungen nur das  bestimmte Hydrat Heso6 zugegen sei. Alles was 
man sagen kann und muss, lauft darauf hinaus, dass bei der Asso- 
ciation der Molekiile von HZ S O4 und HZ 0 in der Nahe des Verhiiltnisses 
H2S04 zu 2 H 2 0  eine Aenderung der Eigenschaften zu messen ist, 
die darauf hinweist, dass bei der Verdiinnung des Hydrates &SO6 
mit Wesser und Schwefelsiiure verschiedene Richtungen in der Ver- 
theilung der sich zu der Liisung associirenden Molekiilen auftreten. 

’ 

St. P e t e r s b u r g ,  im Februar 1886. 
* __  ___ 

1) B o u r g o i n  (FrBmy, Encyclop. chim. T. I1 p. 193) giebt die Bddung 
Dalier will ich auch erwshnen, dass dea Trihpdrates bei der Elektrolyse zu. 

dieser Zusammensetzung auch der Gyps Ca SO, 2Hp0 entspricht. 




