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0ber LSsungs- und Verdiinnungsw/ rmen 
v o n  

Rudol f  Wegscheider ,  

k. M. k. Akad. 

Aus dem I. ehemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i tzung am 30. M~irz 1905.) 

FtJr die thermodynamische Behandlung gewisser hetero- 
gener Gleichgewichte sind die sogenannten differenziellen oder 
infinitesimalen LSsungs- und Verdtinnungsw~irmen (W/irme- 

tOnungen, die bei Zusatz e i n e s  Mols des gelSsten K6rpers 
beziehungsweise des LSsungsmittels zu einer unendlichen 
Menge einer LSsung yon gegebener Konzentrationl auftreten) 
yon Wichtigkeit. Diese GrSgen sind ihrer Natur nach einer 

direkten Bestimmung nicht zug//.nglich, da dies die Beob- 

achtung unendlich kleiner Temperatur/inderungen erfordern 
w/irde. ~ Daher ist ihre Berechnung aus den beobachteten 
LSsungs- und Verdtinnungsw~irmen yon Wichtigkeit. Nun 

haben zwar Ed. v. S t a c k e l b e r g  3 und van  L a a r  ~ ftir die 

1 OewShnlich beschrg.nkt man den Begriff der differenziellen LSsungs- 
wiirme auf die g e s ~ i t t i g t e n  L5sungen. Da aber beim Zerfalle yon Doppe!- 
salzen mit Wasse r  zu einer uni6slichen Komponente  und zu einer ffir die 
zweite Komponente  unges/ittigten L6sung ~ihnliche Probleme auftauchen, halte 
ich die allgemeinere Fassung  fiir zweckm~3iger. 

2 Auch die Pr~zipitationswg.rme (vergl. O s t w a l d ,  Lehrbuch der allg. 
Chemie, 2. Aufl., II -e, 801, Anm.; H. G o l d s c h m i d t  und v a n  M a r s e v e e n ,  
Zeitschr. ftir physik. Chemie, 25, 96 [1898]) ist kein Ma~ dafiir. Denn hiebei 
beobaehtet  man nicht die Ausscheidung des gelSsten KSrpers aus gesi~ttigter 
LSsung yon unver/inderlicher Konzentration, sondern  aus einer LSsung, die 
anfangs tibers~ittigt ist und schlieBlich zur Siit t igungskonzentration herabsinkt. 

3 Zeitsehr. ftir physik. Chemie, 26, 533 (1898). 
4 Lehrbuch der math. Chemie, p. 86 (Leipzig, Barth, 190i). 



64-8 R. Wegscheider, 

Beziehungen der verschiedenen L6sungs- und Verdfinnungs- 
wgrmen zueinander Formeln gegeben, die aber ffir die praktisch 
vorkommenden F/ille in der Regel nicht ohne Umformung 
anwendbar sind; v. S t a c k e l b e r g  hat auch selbst nicht nach 
seinen Formeln gerechnet, sondern sich mit einer ann/ihernden 
Extrapolation begnfigt. Daher schien es mir nicht iiberflfissig, 
die Frage neuerdings zu bearbeiten. Im nachfolgenden gebe 
ich Formeln, welche die verschiedenen L{Ssungs- und Ver- 
dfinnungsw/irmen ineinander umzurechnen gestatten. 

I. Bezeiehnungen und Definitionen. 

Es sei A die Formel des gel6sten Stoffes, B die Formel 
des L6sungsmittels. Dann sind die in Betracht kommenden 
W/irmet6nungen durch folgende thermochemische Gleichungen 
definiert: 

Die gew~Shnliche L~Ssungsw~rme (L,,) durch 

A + n  B - -  (A +nB)+L,~.  I) 

Die L/Ssungsw~irme in einer L6sung (L,~.,,) durch 

{ ~ A + m ( A + n B ) = ( m + l )  A + -  B +L,~,,.  II) 
m + l  

Die infinitesimale L6sungsw/irme (L~,,,) durch 

A + o o ( A + n B )  --  m ( A + n B ) + L ~ , , , ,  iiI) 

Die Verdfinnungsw/irme (V**,o) durch 

( A + n B ) + o B  --  EA+(n+o)B]+ V,,,o. IV) 

Die infinitesimale Verdfinnungsw/irme (V,o,,~) dutch 

o o ( A + n B ) + B  _= o o ( A + n B ) +  Voo,~,. V) 

Ferner soll gesetzt werden 

L~ = F(n), VI) 

wo F eine Funktion ist, deren Form willkfirlich (entsprechend 
dem Bedfirfnisse der Darstellung der Versuche) gew/ihlt werden 
kann und deren Konstanten aus den Versuchen zu bestimmen 
sind, 
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II. Beziehungen zwischen den LSsungs- und Verdiinnungs- 
wiirmen. 

Nach I) ist 

m A + m n B  : m ( A + n B ) + m L , ,  
und 

~14 q4 
(m + 1 ) A + ( m  + t) ~ - ~ - i - B  = 

- - ( r e + l )  A +  B + ( m + l ) L , , , ,  
m + l  

m + l  

Zieht man  die erste Gleichung yon der zwei ten ab, so 

folgt mit Riicksicht auf  VI) 

L.,,,~ - -  (m + I ) L  .~n - -mL ,~  "-- 
nz+l 

( r a n ) - - m F ( n ) .  1) 1 = (m + 1 )F  

Nach dieser Formel k6nnen z. B. die LOsungswiirmen von H, SO~ in 
verdiinnten Sehwefels/iuren berechnet werden, da P f a u n d l e r  und Th ores en 
Formeln ffir die Abhiingigkeit des Ln yon n gegeben haben. 2 

Setzt  man in Gleichung 1) m - - c o ,  so erhiilt man eine 

FormeI  ffir die infinitesimale LSsungsw~irme. Beachte t  man, dab 

*~+~ 1 

1 
ist, so kann man  L~,~ als F u n k d o n  yon - -  auffassen.  

mq-1 
Entwick lung  naeh der M a c l a u r i n ' s c h e n  Reihe gibt 

Die 

\ T U F T /  = y ( u )  - -  + m d n  2 m  ~ d n  ~ 
+ . . .  

1 Die Gleichung ist identisch mit der dritten der Gleiehungen 95) in 

v a n  Laar ,  Math. Chemie, p. 86. In der v. S t a e k e l b e r g ' s c h e n  Bezeichnungs- 
weise wiirde die Formel lauten A = v ~ L l o 0 - - v l L l o  0 und k5nnte aus der 

~I'02 

yon ihm gegebenen Beziehung II (p. 533) dutch Einf/.ihrung seiner Beziehung I 
abgeleitet werden. 

2 Siehe O s t w a l d ,  Lehrbuch der all& Chemie, 2. Aufl., IU, 125. 
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D a r a u s  folgt  

d L n  1 ( ~  d~Ln d L u ~  
L,~, , = Ln - -  n ~ + - -  - �9 n 

m d n  2 d n  / 
- 4 - . . .  

F f i r  m -- ~ geh t  d i e se  G l e i c h u n g  f iber  in 

Loo,,,  = L n - - n  d L n  d F ( n )  
d---n --- F ( n ) - n  d ~ "  2)1 

Beispielsweise ist, wenn man mit P faund le r  Ln - -  X 17920 eal 
n+1 '588  

setzt, die LSsungswiirme eines Mols H~SO 4 in unendlichen Mengen der Ge- 
mische H a SO 4 . H~O, H~ SO 4 . 3 H~O, H 2 SO 4. 5 H~O der Reihe nach 2675, 7650, 
10320 cal. 

B e k a n n t l i c h  is t  f e rne r  

V~r = L n + o - - L .  F ( n + o ) - - F ( n ) .  3) 

N a c h  IV) und  V) i s t  V ~ ,  ,, --- L i m  --1 V~,o. Ff ih r t  m a n  
o = 0  0 

G l e i c h u n g  3) ein u n d  be r t i cks i ch t ig t ,  dal3 n a c h  d e m  T a y l o r -  

d L ~  02 d~Ln 
s c h e n  L e h r s a t z e  L~,+o - -  L ~ + o  ~ + 1--~ d n  ~ + " " " ist, 

so folgt  

Voo n __ dL,~ _-- d E ( n ) .  4) 
' d n  d n  

III. Bereehnung von LSsungs- und Verdfinnungswiirmen. 

D u r c h  die  G l e i c h u n g e n  VI), 1), 2), 3), 4) s i n d  s~imtliche ffir 

L 6 s u n g e n  in B e t r a c h t  k o m m e n d e n  Wf i rme t /Snunge n  ( g e w 6 h n -  

l iche  u n d  in f in i t e s ima le  L O s u n g s w / i r m e n ,  L 6 s u n g s w / i r m e  in 

L 6 s u n g e n ,  g e w O h n l i c h e  u n d  in f in i t e s ima le  V e r d f i n n u n g s -  

1 Diese Gleichung ist im wesentlichen identisch mit der Gleichung 5) 
v. S t a c k e l b e r g ' s  und ebenso mit der ersten der Gleichungen 95) van Laar's.  
Nur ist die in den erwiihnten Gleichungen vorkommende infinitesimale Ver- 

d Ln 
diinnungsw~rme durch - -  ersetzt. Diese beiden Gr6~len sind identisch, wie 

dn 
die nachfolgende Ableitung meiner Gleichung 4) zeigt; vergl, iibrigens dazu 
die Gleichung 3) v. S t acke lbe rg ' s .  
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w/irmen) als Funkt ionen yon F(u) dargestellt. Es ist daher  die 

Kenntnis yon F(n) ausreichend, um beliebige dieser GrOf3en zu 

berechnen. 

F(n) ermittelt man, indem man eine geeignete Form dieser 

Funktion willktirlich w/ihlt und die darin auftretenden Kon- 

stanten aus Beobachtungen  berechnet. Hiezu kSnnen sowohl  

L6sungswgrmen  im L6sungsmittel  oder in L6sung als auch 

Verd/innungswiirmen dienen. Nur ist zu beachten, daf3 yon n 

unabh~ingige Glieder der Funkt ion F aus Verdt innungsw/irmen 

allei~ nicht beeechnet werden k6nnen, da sie aus den Formeln 3) 

und 4) herausfallen. W e n n  man daher ffir F eine Form w/ihlt, 

die ein yon n unabhfingiges Glied enthglt, so kSnnen Lbsungs-  

wiirmen aus Verdtinnungsw/irmen ailein nicht berechnet werden;  

es mul3 vielmehr mindestens eine L6sungsw/irme ausVersuchen  

bekannt  sein. 

Ich gebe im folgenden die Formeln ffir zwei besondere 

Formen yon F. 

1. F(n) a l s  P o t e n z r e i h e .  
Man setze 

b c k 
F ( n )  = a + - -  + - -  + . + - -  + . . . = L , .  5) 

Dann gehen die Gleichungen 1) bis 4) fiber in 

2 m q - 1  
Lm, 1, ~ a q- - -  b --b 

914 ~t 

(m + 1)a--m a (m + 1)~+1--m~+ ~ 
+ c +  . +  k + . . .  6) 

144 2 142 ' . /4//~ T/z 

2b ,c,q (~ + 1)k 
L ~ ,  ~ z a -4- - - n  --b --n., q- " " " + n~ q - . . .  7) 

O 
E,,o = ~(~ ,+o)  b - -  

o ( 2 u + o )  . 1  / ~ _ .  
~ ( n + o ) ~  " c - - . . . - -  . .  

8) 

b 20 ~k 
Vo, 1, - -  . .  0) 

' 142 ~/s " . ~ a + l  " " " 

1 Die  K l a m m e r  is t  d u t c h  o t e i lba r ,  d a  b e i m  B r i n g e n  a u f  g e m e i n s c h a f t -  

l i c h e n  N e n n e r  im Zi ih le r  ~ :  herausf i~l l t  u n d  a l le  a n d e r n  Gl i ede r  d e n  F a k t o r  e 

' e n t h a l t e n .  
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Setzt man beliebige Beobachtungsdaten in die Gleichungen 
5), 6) und 8) ein, so kann man die Koeffizienten a, b, c,... (eventuell 
naeh der Methode der kleinsten Quadrate) berechnen. Die 
Formel 8) liefert (entsprechend dem frtiher Gesagten) keinen 
Wert yon a. a bedeutet, wie aus Gleichung 5) hervorgeht, die 
LSsungswiirme in einer unendlichen Menge des LSsungs- 
mittels. 

Die vorstehenden Formeln sind der Natur der Sache nach 
Interpolationsformeln und sind daher mit jener Vorsicht zu 
gebrauchen, die in solchen P/illen immer nStig ist. Das gilt ins- 
besondere ftir die Berechnung von Lo~,,a und Koo,,, da dies 
immer eine Extrapolation bildet, ferner bei der Berechnung 
von W/irmetSnungen, bei denen konzentriertere L6sungen ins 
Spiel kommen als die zur Ermittlung von F(~) verwendeten. 

Insbesondere wird die Genauigkeit nicht dadurch erhght, 
daft man F(n) durch mehr Glieder ausdr/iekt, als zur Dar- 
stellung der Versuche unbedingt erforderlich ist. Die Kon- 
stanten jener Glieder, die zur Darstellung der Versuche nicht 
notwendig sind, weil die betreffenden Glieder fiir die vor- 
liegenden Versuche nut einen kleinen, die Versuchsfehler nicht 
/kberschreitenden Wert haben, k~Snnen naturgemg.l~ betr~ichtlich 
getindert werden, ohne daft die lJbereinstimmung zwischen 
Beobachtung und Rechnung wesentlich darunter leidet. Ver- 
wendet man dann eine derartige Formet zur Berechnung einer 
andern LSsungs- oder VerdCmnungswgtrme, die wegen Klein- 
he r  des betreffenden a u. s. w. yon der fraglichen Konstante 
stark beeinflu13t wird, so sind die errechneten Werte reine 
Zufallswerte. Das gilt natCtrlich auch fCtr die Formel mit mSg- 
lichst wenig Konstanten; denn in diesem Falle hat man die 
Konstanten der hSheren Glieder willktirlich gleich Null gesetzt. 
Mit Zuverl/issigkeit wird man s01che Formeln nur zur Berech- 
nung von W~trmet/Snungen verwenden k(Snnen, welche durch 

d i e  hSheren Glieder in ebenso geringem MaBe beeinflul3t 
werden wie die der Formel zu Grunde Iiegenden" Beobach- 
tungen. 

Aus dem Bau der Formeln ergibt sich, daft ffir die Ermitt- 
iung der Werte der Koeffizienten b, c , . . . / ~ , . . ,  und daher auch 
ftir die Bereehnung nicht experimentell bestimmter W~trme- 
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t0nungen bei gleichem n und gleicher Genauigkeit der Ver- 
suche die LSsungsw~irmen in L6sung am geeignetsten sind; 
dementsprechend hat bereits v. S t a c k e 1 b erg * hervorgehoben, 
dab man aus ihnen die infinitesimalen LSsungsw~irmen am 
genauesten erhalten kSnne. Weniger geeignet sind (bei glei-  
che r  G e n a u i g k e i t  der  Ver suche )  LSsungsw~rmen im 
LSsungsmittel, noch weniger Verdfinnungswiirmen. Man hat 
n/imlich 

a(a -I- 1) 
I 4- ~ -I- q - . . .  

2 ~  

~]~ z ~Vn, o . 
1 

1 
1 -+- ~-)" 

Man sieht wohl, dat3 die Koeffizienten, mit denen die Ver- 
suchsfehler muItipliziert sind, ffir gleiche ~ in der angegebenen 
Reihenfolge zunehmen, und zwar um so mehr, je grSfier a ist. 

Diese Formeln lassen zugleich erkennen, daft k am ge- 
nauesten berechnet werden kann aus Versuchen mit kteinem n 
und m u n d  grol3em o, also aus Beobachtungen tiber die Bildung 
konzentrierter LSsungen und tiber die Verdfinnung konzen- 
trierter LSsungen mit viel L6sungsmittel (immer gleiche abso- 
lute Genauigkeit der Versuche vorausgesetzt, was gerade in 
den theoretisch gtinstigsten F~illen schwer erreichbar ist). 

Umgekehrt haben die Fehler der in F vorkommenden 
Konstanten b, c , . . .  den geringsten Einflul3 auf den absoluten 
Weft bei der Berechnung yon L6sungsw~irmen, die bei der 
Herstellung verdfinnter L6sungen auftreten, ferner bei der 
Berechnung der Verdtinnungswiirme verdtinnter LSsungen mit 
wenig LSsungsmittel. Ftir den prozentischen Fehler braucht 
das allerdings nicht zu gelten. 

Es mag noch erw~ihnt werden, dal3 mit Hilfe der Formeln 
auch die Maxima und Minima der W/irmetSnungen berechnet 

1 A. a. O., p. 535, 
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werden kSnnen. Die n-Wer te ,  bei denen sie eintreten, sind 
durch folgende Gleichungen bestimmt: 

F~r L,~ dutch 

2c ok 
b + - - + .  + + : 0 20) 

Ffir Loo, n und Vco,,, dutch 

6c a(a-{- 2)k 
2 b + - - - 4 - . . . + n  n~ - + - . . . - - 0 .  11) 

Ob die so errechneten Maxima und Minima eine reelle 

Bedeutung  haben, bleibt allerdings zweifelhaft, besonders  wenn  
sie in das Gebiet der konzentr ier ten L6sungen  fallen. Es w i rd  
im nachfolgenden noch darauf  hinzuweisen sein, daft die hier 

besprochene Form yon F(n) for konzentr ier te  LSsungen wenig  

geeignet  ist. 

2. F o r m  y o n  F(n) n a c h  T h o m s e n  u n d  P f a u n d l e r .  

Setzt  man 

so erhgt!t man 

F (n) = L,~ = - - - b ,  
yt-+-a 

22) 

mn2b 
-Lm,,~ - -  ( m n + m a + a ) ( n + a )  

n~b 
L ~ , ~  - -  (n+a) ,  F 

oab  
v,,,o = 

ab 
Voo,,, = ( n + a ) ~  

i 3 )  

J4) 

15) 

16) 

In Formel 12) bedeutet  b die L6sungswiirme in einer 

unendl ichen Menge des L6sungsmit tels .  
Ffir konzentr ier te  L6sungen  ist die Form 12) offenbar 

geeigneter  als 5); das g e m  aus der Betrachtung des Grenz- 
falles n - -  0 hervor. Ist der gel/Sste KSrper flfissig, so muff L ,  
ffir ~ - -  0 offenbar Null werden. Ist er dagegen fest, so wird 
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man erwar ten  dtirfen, dal3 fiir n - - 0  L~, in die negat iv  ge- 

n o m m e n e  Schmelzw~irme iibergeht. Nun gibt 5) ffir I~ =: 0 
L,, ~ ~ und kann  daher  die Er sche inungen  in gang kon- 

zentr ier ten Lbsungen  unm6gl ich  richtig wiedergeben.  Dagegen  

gibt 12) ffir n - -  0 L,, ~--- 0. Die A n w e n d u n g  dieser  Form auf 

L/Ssungen yon FlCtssigkeiten in Flt issigkeiten unterl iegt  daher  

keinen Bedenken. Fa r  L/ isungen yon festen K6rpern in FlCtssig- 

keiten kann sie unschwer  geeignet  gemach t  werden,  indem 

man setzt  
a 

F(~) - -  A + - - -  b. 17) 
n + c t  

Leider ist aber die Form 12) oft nicht ausreichend,  um 

die Versuche darzustellen.  Auch durch d i e  Erwei te rung  zur 

Form 1 7 ) w i r d  die Anpassungsf/ ihigkei t  der Formel  an die 

Beobach tungen  nicht erheblich gesteigert ;  das geht  schon 

daraus  hervor,  dab die Kons tan te  A aus den Formeln  ffir die 

Verd(innungswS.rmen herausfgfllt. 

Eine E rhbhung  der Anpassungsf / ih igkei t  unter  Bewahrung  

der Vorzfige der Formel  17) wfirde erreicht werden,  wenn  

man setzt  b 

FQ~) - -  a +  c d 18) 
1 + - - +  + ~f, ~ " ' "  

Allein eine derartige Formel  ist, selbst  wenn  man die 

d 
Reihe mit -n-g abbricht,  ffir das Zahlenrechnen  so unbequem,  

dab sie p rak t i sch  k a u m  in Betracht kommt.  

IV. Beispiele. 

1. N%CO 3. 

T h o m s e n 1 gibt folgende (auf wasserf re ies  Salz bezogene)  

WS.rmetSnungen:  L4oo " -  + 5 6 3 6 ,  V3o, 2o : - - 5 5 6 ,  V5o, 5o 
- - - - 6 3 4 ,  V~oo, loo ~ - - 4 1 1 ' 5  cal. Die Form 12) ist zur  Dar- 
stellung der Versuche unbrauchbar .  Die Methode der kleinsten 

Quadrate  gibt 

1 Thermoehemische Untersuchungen, III, 106, 125 (Leipzig, Barth, 1883). 
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~4 
Y(u) = �9 5548. a) 

u--6"498 

Die Ergebnisse der Rtickrechnung mit dieser Formel sind 
in der nachfolgenden Zusammenste l lung enthalten. 

Nach Form 5) habe ich eine drei- und eine vierkonstantige 

Formel berechnet ;  sie lauten 

94308 991273"5 
F(u)  ~ 5406 + 

101737 1313721 
F(s)  = 5390 + 

~) 

1534884 
+ us 7) 

Formel 7) gibt d i e  Beobachtungen 
wieder. Das Verhalten der beiden andern Formeln ergibt sich 

naturgemiil3 genau 

Das vierte Glied der Formel 7) ist ziemlich unzuverl~issig. 
Den grbflten EinfluB hat darauf  Vao, 2o. Ftir diese Gr6Be macht  

n 2 3 " 8 5  2 8 ' 3 4  3 1 ' 5  3 6 ' 2 4  5 1 ' 2 8  4 0 0  c ~  

L e o ,  n 

nach 6) +8090 .+.8360 +8460 .+.8350 .+.7950 .+.+.5860 .+.5406 

L(asD, 
nach 7) .+.+.7440 .+.+.7930 -- .+.+.8130 .+.+.7900 +5870 .+.+.5390 

Voo,~ 
nach 9) --20 --30 --32 --30 --21 --0"6 0 

nach 7) + 0"6 --18 --23 --25 --20 --0'6 0 

Nachdem somit nicht nur die Formel 7), sondern auch ~) 
brauchbar  ist, habe ich nach beiden einige infinitesimale 

Lbsungs-  und Verdt innungswgrmen ausgerechnet ,  deren Kennt- 
nis mir zum Tell aus AntaB einer andern Arbeit wt inschenswer t  
war. Die Formel [3) gibt ein Maximum (beziehungsweise Mini- 

mum) ftir u = 3 I" 5, die Formel 7) ffir n - -  36" 24. 

aus folgender Rtickrechnung:  

"L40O 1730, 20 1'50, 50 VIO0, 100 

G e f u n d e n  . . . . . . . . . .  5 6 3 6  - -  5 5 6  - -  6 3 4  -- -  4 1 1  �9 5 

B e r e c h n e t  n a c h  ~.) . . .  5 6 4 0  - - 7 0 5  - - 4 4 3  - -  1 9 9 - 2  

>, >, ~) . . .  5 6 3 6  - - 5 5 3  - - 6 4 6  - - 3 9 7 " 3  

D i f f e r e n z  n a c h  a )  . . . .  - -  4 .+.  149  - -  191 - -  2 1 2  

, ,, ~) . . . .  0 - -  3 -+- 12 - -  14 
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das vierte Glied der Formel  7) e twa 44 cal. aus. Ist  diese Ver- 

dtinnungsw~irme um 10 cal. falsch, 1 so ist auch  der vierte 

Koeffizient um etwa ein Viertel seir~es Wer t e s  falsch. Da nun 
der Einflul3 des vierten Gliedes auf  Lzo, e0 nahezu  800 cal. 

betr/igt, ergibt  sich hieraus eine Unsicherhei t  yon nahezu  

200 cal. Die Abwe ichungen  zwischen den nach ~) und 7) 

berechneten  infinitesimalen LSsungsw~rmen  ffir konzentr ier te  

LSsungen  sind al lerdings erheblich gr513er. 

Immerh in  s t immen die nach [~) und 7) berechneten  infini- 

tes imalen LSsungsw/ i rmen  in roher  Ann/ iherung fiberein und 

zeigen einen /ihnlichen Gang. In E rmange lung  yon e twas  

Besse rem wird man sie daher  immerhin benfitzen und daher  

die nach 7) erhal tenen Wer te  bevorzugen  dfirfen. Abe t  die 

MSglichkeit kann nicht ausgesch lossen  werden,  dab Beob- 

ach tungen  an konzent r ie r ten  LSsungen  erheblich andere For- 

meln und dah er auch andere  Wer te  der infinitesimalen LSsungs-  
wS.rmen geben wtirden. 

oder  

2. KCIO a. 

Aus den Messungen yon v. S t a c k e l b e r g  e folgt 

76440 t 98000 
Y(~ 0 - -  - -  10502" 5 + - -  + - -  

tr 1r 2 

F@) - -  --10524 + - - .  
85500 

I4 

Beide Formeln  stellen die g e o b a c h t u n g e n  gut  dar: 

8) 

~) 

1 T h o m s e n  gibt fiir diese Gr5Be keine Doppelbestimmung. Bei den 

beiden andern Verdiinnungsw~rmen betragen die Unterschiede der Doppel- 

bestimmungen 1.29 und 1 cal. 

Zeitschr. ftir physik. Chemie, 26, 54l (1898). 

Fiir x ~--- 0 1 2 3 

Gefunden . . . . . . . . . . .  - -10335 - -10025 - -9695  - -9305  

Berechnet nach ~) .... --10346 --10022 --9678 --9314 

Differenz . . . . . . . . . . .  -I-11 - - 3  - - 1 7  -t-9 

Berechnet nach ~) . . . .  - - [ 0 3 5 3  --10011 - -9669  - -9327 

Differenz . . . . . . . . . . .  + 1 8  - - 1 4  - - 2 6  @22 

L S s u n g s w ~ i r h ] e n  y o n  i MoI  K C t Q  in @KC10~-t -500 1-I~O). 



6 5 8  R. W e g s c h e i d e r ,  

F/Jr die infinitesimalen LSsungsw~rmen L ~ , ,  ergibt sich 

= 100 109" 9 . 200 500 1000 

nach ~) . . . .  - -8730 - -8914 - -9680 --10190 --10350 - -10500 

nach a) . . . .  - -8810 - -8970 - -9670  - -10180 - -10350 - -10520  

Die Obereinst immung der nach beiden Formeln gerech- 

neten Werte  ist ziemlich befriedigend (auch ftir die konzen-  

triertesten in Betracht ko/nmenden LSsungen) und ist geeignet, 

Zutrauen zu den Ergebnissen zu erwecken, v. S t a c k e l b e r g  

gibt als infinitesimale LSsungswgtrme ftir ~ - -  109" 9 ( S t a c k e l -  

b e r g ' s  ~ - -  0"91) - - 9 1 7 0  cal; die Abweichung yon den hier 

berechneten Zahlen beruht wohl darauf, dab auch das yon 

ihm eingeschlagene Extrapolat ionsverfahren naturgem~13 nicht 

frei von Willktir ist. 

3. NaNO a. 

Hier liegen sowohl  Beobachtungen yon T h o m s e n  1 als 

von v. S t a c k e l b e r g  ~ vor. Ich habe sowohI beide Beobach-  

tungsreihen gesondert  als auch zusammen berechnet. 

Aus den Beobachtungen yon T h o m s e n  (L~00--- - -5030 ,  

V6,19 - -  ~11311  1725,25 - -  - - 5 1 3 ,  V5o, 5o = - - 2 8 6 ,  Vloo, Ioo = 
- -  - -  166) berechnet  sich 

32528 114210 
F(n) = ~ 5 1 9 0 - 1 -  n n ~ ~) 

oder 

F(n) = - - 5 1 9 6 " 5  + - -  
34055.8 150913"9 162909.9 

- - +  ~.) 

Die Beobachtungen  von v. S t a c k e l b e r g  ergeben 

22740 60816 
F ( u )  = - - 5 1 1 8 +  ~ )  

/r q4 2 

oder 

30027" 8 147708 273440 
F ( u )  = - -  5 1 9 3 '  4 + - -  + - -  t) 3 

~4 /4 ~ ~43 

1 Thermochemische Untersuchungen, III, 97. 

Zeitschr. fiir physik. Chemie, 26, 545 (1898). 

3 Bei dieser Formel wiire noch eine merklich bessere Ann~.herung mSglich. 



(Jber  L S s u n g s -  und V e r d S n m m g s w s  (359  

Inwieweit diese Formeln die Beobachtungen darstellen, 
zeigt folgende Zusammenstellung: 

Z2oo v6,10 v25, 25 Yso, 50 Y~oo, loo 
G e f u n d e n v o n T h o m s e n  . . .  - - 5 0 3 0  - - 1 1 3 1  - - 5 1 3  - - 2 8 6  - - 1 6 6  

Be rechne t  n a c h  ~ . . . . . . . . . .  - - 5 0 3 0  - - 1 1 3 2  - - -513 - - 2 9 1  - - 1 5 4  

Differenz . . . . . . . . . . . . . . . . .  O d -  t 0 -H 5 - -  12 

B e r e c h n e t  n a c h  "r 1 . . . . . . . . . .  --5030 --1131_ - - 5 0 9  - - 2 9 6  - - 1 5 9  

Differenz . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 0 ~ 4 -i- 10 - -  7 

Berechne t  n a c h  & . . . . . . . . . .  - - 5 0 0 6  - - 1 ~ 8 8  - - 3 8 2  - - 2 0 9  - - 1 0 9  

Dif ferenz  . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  24 -t- 157 - - 1 3 1  - -  77 - -  57 

B e rechne t  n a c h  ~ . . . . . . . . . .  - - 5 0 4 7  - - 1 1 8 5  - - 5 5 9  - - 2 8 8  - - 1 4 7  

Differenz . . . . . . . . . . . . . . . . .  -~  17 --t- 54  - -1-46  -I-  2 - -  19 

Berechne t  n a e h  z 1 . . . . . . . . .  - - 5 0 5 2  - - 1 1 6 2  - - 4 5 8  - - 2 7 3  - - 1 4 9  

Differenz . . . . . . . . . . . . . . . . .  --I- 22 --1- 31 - -  55 - -  13 - -  17 

L S s u n g s w i i r m e n v o n l M o l N a N O  a i n d e n a n g e g e b e n e n  
L S s u n g s m e n g e n  n a c h  v. S t a c k e l b e r g .  

N a N O a .  7 N a N O  a .  6 N a N O  3. 7 N a N O  a.  1 6 N a N O a .  

L S s u n g  4 0 0 H ~ O  . 4 0 0 H 2 0  . I~00H20  . 5 0 H ~ O  , 5 0 H t O  . 1 0 0 H g O  

Gefunden  - - 5 1 6 4  - - 4 9 5 8  - - 3 4 6 6  - - 2 5 1 5  - - 2 4 3 0  - - 2 4 3 5  

Berechne t  
n a c h  ~. - - 5 1 0 9  - - 4 9 5 1  - - 3 2 3 3  - - 2 5 3 5  - - 3 1 5 2  - - 3 7 8 6  

Differenz - -  55 - -  7 - -  233 -+- 20 -b- 722 -H1351 

B e r e c h n e t  
n a c h  "~ - - 5 1 1 2  - - 4 9 4 8  - - 3 2 4 4  - - 2 5 2 6  - - 2 9 0 5  - - 3 2 6 9  

Di f fe renz  - -  52 - -  10 - -  222 d -  11 d -  475 ,-I- 834 

Be rechne t  
n a c h  & - - 5 0 6 2  - - 4 9 5 0  - - 3 6 7 0  - - 2 2 9 5  - - 2 4 0 7  - - 2 5 8 2  

Differenz - -  102 - -  8 --t- 204 - -  220 - -  23 - ~  147 

Be rechne t  
n a c h  ~ - - 5 1 1 9  - - 4 9 7 5  - - 3 5 0 7  - - 2 4 7 5  - - 2 4 6 4  - - 2 4 3 5  

Differenz ~ 45 -t-  17 - b  41 .-- 40 --t- 34 0 

B e rechne t  
n a c h  x i  - - 5 1 4 6  - - 4 9 7 5  - - 3 4 4 3  - - 2 5 0 4  - - 2 4 7 7  - - 2 4 1 0  

Dif ferenz  - -  18 -I-  17 - -  23 ' - -  11 -+- 47 - -  25 

Die Beobachtungen yon T h o m s e n  lassen sich schon 
durch eine dreikonstantige Formel gut wiedergeben, die zahl- 
reicheren Beobachtungen yon v. S t a c k e l b e r g  nur durch eine 
vierkonstantige. Die aus den Beobachtungen yon T h o m s e a  

1 Bezt ig l ich  der  F o r m e l  ~,. s iehe  da s  F o lge nde ,  

Chemie-Heft Nr. 6. 46 



660 R. W e g s c h e i d e r ,  

a bgeleiteten Formeln stehen aber mit einem Tei le  der Beob- 
achtungen v. S t a c k e 1 b e rg ' s  in grellem Widerspruche,  w/ihrend 

die vierkonstantige,  aus den Beobachtungen v. S t a c k e l b e r g ' s  
abgeleitete Formel auch d i e Z a h l e n  T h o m s e n ' s  ziemlich gut  

darstellt. 
Leitet man aus s/imtlichen erw~thnten Beobachtungen eine 

vierkonstantige Formel nach der Methode der kleinsten Quadrate  
ab, so erh~lt man 

32233 '8  171282 '4  342258 
F(n) = - -  5209" 05 + n~ + - - -  z) 

~r /43 

Diese Formel bedeutet  fibrigens gegenfiber der Formel ,) 
nur eine geringe Verbesserung,  wie aus  den mit ihr gerechneten,  
ebenfalls in die vorige Tabel le  eingesetzten Werten hervor- 
geht, und gibt bei den T h o m s e n ' s c h e n  Verdfinnungswg.rmen 
Abweichungen,  die vielleicht die Versuchsfehler  fibersteigen. 

Fflr die infinitesimalen L6sungswtirmen geben die fflnf 

Formeln folgende Werte:  

n =  5 ' 5 3 7  i0  100 1000 oo 

Bet. n a e h  { . . . . .  - - 4 6 t 7  - - 2 1 1 1  - - 4 5 7 4  - - 5 1 2 5  - - -5190  

. . . . . .  - - -3706  - - 2 2 4 1  - - 4 5 6 0  - - 5 1 2 9  - - 5 1 9 7  

0 ' .  . . . .  - - 2 8 5 5  - - 2 3 9 4  - - 4 6 8 1  - - 5 0 7 3  - - 5 1 1 8  

t . . . . .  - - 2 3 6 4  - - 2 5 2 7  - - 4 6 3 6  - -  5134  - - 5 1 9 3  

z . . . . .  - - 2 2 6 1  - - 2 5 3 2  - - 4 6 1 4  - - 5 1 4 5  - - 5 2 0 9  

Die nach (), ~q)und ~ ) b e r e c h n e t e n  Werte  kommen nicht 

in Betracht, da diese Formetn ja die Beobachtungen  yon 
v. S t a c k e l b e r g  nicht gentigend darstellen; ich habe sie nut  
hergesetzt,  well die nach ~) und ~]) erhaltenen Zahlen zeigen, 
wie betdichtliche Fehler entstehen kSnnen, wenn m a n  aus 
Beobachtungen,  die sich fiberwiegend auf  verdtinnte L6sungen 
beziehen, auf  konzentrierte  LSsungen Schlfisse zieht. Es sei 

noch bemerkt, daft nur die Formeln ~), ~) und ~), abet  nicht 0 
und x) Minima der infinitesimalen L6sungsw~irme (ffir u ----- 8" 0 

bis 10"5) geben. 
Als der beste Ausdruck tier Versuehe ist (wenn man nicht 

eine f t infkonstantige Formel rechnen will) die Formel a) zu 
betrachten. DaB z u r  genauen Ermi t t lung  der infinitesimalen 
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L6sungswii rme konzentr ier ter  L6sungen zahlreiche Versuche 

und eine genaue  Berechnung nStig sind, geht  daraus hervor, 
daf3 die aus 0 berechnete  infinitesimale L6sungsw/irme ftir 
h--= 5"537 bereits um 41/2~ yon der aus x) berechneten 
abweicht,  obwohl  t) die Versuche nicht viel schlechter  dar- 
stellt als x). v. S t a c k e l b e r g  gibt ffir n - -  5"537 (~ - -  18 '06)  
die infinitesimale L6sungswg.rme 2400 cal, was zwar  mit der 
aus ~), aber nicht mit der aus v.) berechneten genfigend stimmt. 

Ffir die infinitesimalen VerdfinnungswS.rmen gibt die 
Formel ~) folgende Wer te :  

n =  5"537 10 100 1000 

Vev,n .... --126 --82 --3 0 

4. S c h l u t 3 b e m e r k u n g  z u  d e n  Z a h l e n b e i s p i e l e n .  

Im ganzen  machen es die hier gegebenen  Beispiele wahr- 
scheinlich, dab die Ermit t lung der infinitesimalen L6sungs-  
w/irme ges/ittigter LSsungen aus Beobachtungen an ver- 
dfinnteren LSsungen immer mit einer nicht ganz unerheb- 

lichen Unsicherheit  behaftet  sein wird. Gr6i3ere Genauigkei t  
ist vielleicht zu erzielen, wenn man die Potenzreihe 5) durch 
eine geeignetere Form der Interpolationsformel ersetzt. Eine 

wesentl ich grS13ere Sicherheit  k6nnte aber erreicht werden, 
wenn es gel/inge, auch Beobachtungen fiber die W/irmet6nung 
der Kristallisation aus fiberstittigten L6sungen zu machen. 
Hiedurch wfirde das Gebiet  der untersuchten  konzentr ier ten 
Lasungen  tiber die ges/ittigte L6sung hinaus erweitert  werden;  
es wfirden also die letzten Glieder der Interpolationsformeln 
zuverlg.ssiger berechnet  werden kSnnen und die Berechnung 
der infinitesimalen LtSsungsw/irmen ges/ittigter LSsungen nicht 
mehr mit einer Extrapolat ion fiber die konzentr ier teste  der 
untersuchten  L6su•gen hinaus behaftet  sein. 

46* 
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Zusammenfassung. 

Es werden Formeln ftir die Beziehungen zwischen den 
verschiedenen LSsungs- und Verdtinnungsw~irmen gegeben~ 
welche gestatten, sie aus den als Funktion der Wassermenge 
dargesteltten totalen LSsungswiirmen zu berechnen. Diese 
Funktionen k~nnen auch aus L6sungsw~irmen in L6sung 
und unter Mitbentitzung von Verdfinnungsw~irmen abgeleitet 
werden. 

Die Art der Berechnung und die erzielbare Genauigkeit 
(insbesondere ffir die infinitesimalen L6sungsw~irmen) werden 
an der Hand spezieller Interpolationsformeln und an einigen 
Zahlenbeispielen (Na~CO~, K C I Q ,  NaNOa) erl~iutert. 


