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Uber Losungs- und Verdiinnungswéirmen
von

Rudolf Wegscheider,
k. M. k. Akad.

Auys dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 3¢. Mirz 1005.)

Fir die thermodynamische Behandlung gewisser hetero-
gener Gleichgewichte sind die sogenannten differenziellen oder
infinitesimalen L&sungs- und Verdlinnungswirmen (Wéirme-
tonungen, die bei Zusatz eines Mols des geldsten Korpers
beziehungsweise des Ldsungsmittels zu einer unendlichen
Menge einer Losung von gegebener Konzentration?! auftreten)
von Wichtigkeit. Diese Gréfien sind ihrer Natur nach einer
direkten Bestimmung nicht zugédnglich, da dies die Beob-
achtung unendlich kleiner Temperaturénderungen erfordern
wirde.? Daher ist ihre Berechnung aus den beobachteten
Losungs- und Verdlinnungswirmen von Wichtigkeit. Nun
haben zwar Ed. v. Stackelberg? und van Laar* fiir die

1 Gewdhnlich beschrdnkt man den Begriff der differenziellen Losungs-
wirme auf die gesdttigten Losungen. Da aber beim Zerfalle von Doppel-
salzen mit Wasser zu einer unldslichen Komponente und zu einer flir die
zweite Komponente ungeséttigten Losung #hnliche Probleme auftauchen, halte
ich die aligemeinere Fassung fiir zweckmiBiger.

2 Auch die Prédzipitationswidrme (vergl. Ostwald, Lehrbuch der allg.
Chemie, 2. Aufl,, 112, 801, Anm.; H. Goldschmidt und van Marseveen,
Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 96 [1898]) ist kein MaB dafiir. Denn hiebei
beobachtet man nicht die Ausscheidung des geltsten Korpers aus gesittigter
Losung von unverdnderlicher Konzentration, sondern aus einer Losung, die
anfangs iiberséttigt ist und schlieBlich zur Sittigungskonzentration herabsinkt.

8 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 26, 533 (1898).

4 Lehrbuch der math. Chemie, p. 86 (Leipzig, Barth, 1901).
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Beziehungen der verschiedenen Ldsungs- und Verdiinnungs-
wiarmen zueinander Formeln gegeben, die aber fiir die praktisch
vorkommenden Fille in der Regel nicht ohne Umformung
anwendbar sind; v. Stackelberg hat auch selbst nicht nach
seinen Formeln gerechnet, sondern sich mit einer anndhernden
Extrapolation begntigt. Daher schien es mir nicht {iberfliissig,
die Frage neuerdings zu bearbeiten. Im nachfolgenden gebe
ich Formeln, welche die verschiedenen LOsungs- und Ver-
diinnungswérmen ineinander umzurechnen gestatten.

I. Bezeichnungen und Definitionen.

Es sei A die Formel des gelbsten Stoffes, B die Formel
des Ldsungsmittels. Dann sind die in Betracht kommenden
Wirmetdnungen durch folgende thermochemische Gleichungen
definiert:

Die gewdhnliche Losungswirme (L,) durch

A4nB = (A+uB)+L,. )]

Die Lésungswirme in einer Losung (L, ,) durch

A+m(A+nB) = (m+1)<A+ s
w4+ 1

B> 4Ly, u. 1)
Die infinitesimale Ldsungswirme (Leo,s) durch

A+ oo(A+nB) = o (A+uB)+ Lo,y 111)
Die Verdiinnungswiérme (V,, ,) durch

(A4nB)+0B =[A+mn+0)B]+V,,. V)
Die infinitesimale Verdiinnungswirme (Ve ,) durch

w(A+nB)+B = co(A+nB)+ Vo 4. V)
Ferner soll gesetzt werden

L, = F(u), VI)

wo F eine Funktion ist, deren Form willkiirlich (entsprechend
dem Bedtirfnisse der Darstellung der Versuche) gewdhlt werden
kann und deren Konstanten aus den Versuchen zu bestimmen
sind.
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II. Beziehungen zwischen den Ldsungs- und Verdiinnungs-
wirmen.
Nach I) ist

mA+muB = m(A+nB)+mL,

und
mn
mn
oy (’Wl -+ 1) <A+ mB) +(11’L+ I)L ma .

m41

Zieht man die erste Gleichung von der zweiten ab, so
folgt mit Riicksicht auf VI)

Lm,n = (’Wl-}- I)L mn — WLy =
Tl
mn
= (m-+1 F<————>—mF%. 1)t
(m+ D F( 2 . 1)
Nach dieser Formel konnen z. B. die Losungswérmen von HySO, in
verdiinnten Schwefelsduren berechnet werden, da Pfaundler und Thomsen
Formeln fir die Abh#ngigkeit des Ly von # gegeben haben.2?

Setzt man in Gleichung 1) m == o0, so erhdlt man eine
Formel fiir die infinitesimale Losungswirme, Beachtet man, daB

Lmv; =F (‘M_> =F —'ﬂ—
. m -+ 1 - 1
' m

. ) 1 .
ist, so kann man L ,,, als Funkidon von — auffassen. Die
m

w1
Entwicklung nach der Maclaurin'schen Reihe gibt

mn N\ n dF@n) n?  d?F(m)
F< >—F(%)_W an T omE  an

m 41

1 Die Gleichung ist identisch mit der dritten der Gleichungen 93) in
van Laar, Math, Chemie, p. 86. In der v. Stackelberg’schen Bezeichnungs-
weise wiirde die Formel lauten A =vyL 5 —v; L4y und kénnte aus der

ViVe -~ -
von ihm gegebenen Beziehung II (p. 533) duljf:h Einf\'ih;{mg seiner Beziehung I
abgeleitet werden.

2 Siehe Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl,, IIZ, 125,
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Daraus folgt

2 2
Lm,n =L,—n Ly + ! <% &Ly n cﬂlﬁ) -+
dn we

Fiir m = oo geht diese Gleichung iiber in

dL AF(n)
L =L,—n—2%=Fun)—n—". )t
o0, 1 n Tn (m) Tn )
' “
Beispielsweise ist, wenn man mit Pfaundler Ly=—=———— % 17920 cal
#1588

setzt, die Losungswirme eines Mols HySO, in unendlichen Mengen der Ge-
mische Hy SO, . HyO, HyS0,.3 HgO, HySO,.5 HyO der Reihe nach 2675, 7650,
10320 cal.

Bekanntlich ist ferner

Vio = Lyso—Ly = F(+0)—F(u). 3)

1
Nach 1IV) und V) ist Voo,n:LimB— Vo Flihrt man
0o=0
Gleichung 3) ein und beriicksichtigt, daff nach dem Taylot-
aL, 0® 42L,

schen Lehrsatze L, , = L,+o0 an -+ R ... ist,

so folgt
aLl, dF(n)

an dn 4)

Voon =

III. Berechnung von Losungs- und Verdiinnungswirmen.

Durch die Gleichungen V1), 1), 2), 3), 4) sind samtliche fir
Losungen in Betracht kommenden Wirmetdnungen (gewodhn-
liche und infinitesimale Ldsungswirmen, Losungswirme in
Lésungen, gewdhnliche wund infinitesimale Verdinnungs-

1 Diese Gleichung ist im wesentlichen identisch mit der Gleichung 3)
v.Stackelberg’s und ebenso mit der ersten der Gleichungen 95) van Laat’s,
Nur ist die in den erw#hnten Gleichungen vorkommende infinitesimale Ver-

diinnungswérme durch ersetzt. Diese beiden Gréfien sind identisch, wie

an
die nachfolgende Ableitung meiner Gleichung 4) zeigt; vergl. iibrigens dazu

die Gleichung 8) v. Stackelberg’s.
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wirmen) als Funktionen von F(#) dargestellt. Es ist daher die
Kenntnis von F(n) ausreichend, um beliebige dieser Grofien zu
berechnen.

F(n) ermittelt man, indem man eine geeignete Form dieser
Funktion willkiirlich wahlt und die darin auftretenden Kon-
stanten aus Beobachtungen berechnet. Hiezu kdnnen sowohl
Losungswirmen im Losungsmittel oder in Losung als auch
Verdiinnungswéarmen dienen. Nur ist zu beachten, dafl von #
unabhédngige Glieder der Funktion ¥ aus Verdlinnungswéarmen
alleifi nicht berechnet werden konnen, da sie aus den Formeln 3)
und 4) herausfallen. Wenn man daher fir F eine Form wihlf,
die ein von # unabhingiges Glied enthilt, so konnen Losungs-
wirmen aus Verdliinnungswédrmen allein nicht berechnet werden;
es muf] vielmehr mindestens eine Losungswirme aus Versuchen
bekannt sein.

Ich gebe im folgenden die Formeln flir zwei besondere
Formen von F.

1. F(u) als Potenzreihe,
Man setze

b
Fo) =a+—+-% +...4——+...=L, 5
n "

7n°

Dann gehen die Gleichungen 1) bis 4) iiber in

2 1
Lm,n = d+—mi—b+
mn
13— 8 s+l gyt
It Ll PSP e 10 e Ly SO
mep? meue
20 3 +1Dk
Loow—a+-— 7j++_(_(5__54>_+ 7
7 # n
0
Vo= ————b—
o n(¢z+o)b
_ 0(2n+0) _{L 1 J L8
o2 Tl T oy ' )
b 2¢ - ok
Veorn = = 4 = o T T K

1 Die Klammer ist durch o teilbar, da beim Bringen auf gemeinschaft-
lichen Nenner im Zihler #° herausfillt und alle andern Glieder den Faktor ¢
“enthalten.



652 R. Wegscheider,

Setzt man beliebige Beobachtungsdaten in die Gleichungen
5),6) und 8) ein, so kann man die Koeffizienten @, &, ¢,... (eventuell
nach der Methode der kleinsten Quadrate) berechnen. Die
Formel 8) liefert (entsprechend dem friiher Gesagten) keinen
Wert von a. a bedeutet, wie aus Gleichung 3) hervorgeht, die
Losungswirme in einer unendlichen Menge des Losungs-
mittels.

Die vorstehenden Formeln sind der Natur der Sache nach
Interpolationsformeln und sind daher mit jener Vorsicht zu
gebrauchen, die in solchen Fillen immer nétig ist. Das giltﬂins-
besondere fiir die Berechnung von Leo,, und Ve, ,, da dies
immer eine Extrapolation bildet, ferner bei der Berechnung
von Wéarmeténungen, bei denen konzentriertere Losungen ins
Spiel kommen als die zur Ermittlung von F(#) verwendeten.

Insbesondere wird die Genauigkeit nicht dadurch erhéht,
dafl man F(u) durch mehr Glieder ausdriickt, 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 nur einen kleinen, die Versuchsfehler nicht
iiberschreitenden Wert haben, kénnen naturgemifl betridchtlich
gedndert werden, ohne daf die Ubereinstimmung zwischen
Beobachtung und Rechnung wesentlich darunter leidet. Ver-
wendet man dann eine derartige Formel zur Berechnung einer
andern LOsungs- oder Verdinnungswirme, die wegen Klein-
heit des betreffenden # u. s. w. von der fraglichen Konstante
stark beeinflufit wird, so sind die errechneten Werte reine
Zufallswerte. Das gilt natlirlich auch fiir die Forme!l mit mog-
lichst wenig Konstanten; denn in diesem Falle hat man die
Konstanten der hdheren Glieder willkiirlich gleich Null gesetzt.
Mit Zuverlédssigkeit wird man solche Formeln nur zur Berech-
nung von Warmetdnungen verwenden konunen, welche durch
die hoheren Glieder in ebenso geringem Mafle beeinflufit
werden wie die der Formel zu Grunde iiegenden’ Beobach-
tungen.

) Aus dem Bau der Formeln ergibt sich, daff fiir die Ermitt-
lung der Werte der Koeffizienten b,¢,...%, ... und daher auch
flir die Berechnung nicht experimentell bestimmter Wirme-
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tonungen bei gleichem # und gleicher Genauigkeit der Ver-
suche die Losungswérmen in Losung am geeignetsten sind;
dementsprechend hat bereits v. Stackelberg! hervorgehoben,
dafl man aus ihnen die infinitesimalen Losungswirmen am
genauesten erhalten kdnne. Weniger geeignet sind (bei glei-
cher Genauigkeit der Versuche) Losungswiarmen im
Losungsmittel, noch weniger Verdiinnungswéarmen, Man hat
néamlich

7° .
= oy Ok == u°3L,;
ok sGED) 8Ly k %
1464 — 2
2m
ak:_~_”.l_av,,,o.
1

1)
"

Man sieht wohl, dafi die Koeffizienten, mit denen die Ver-
suchsfehler multipliziert sind, fur gleiche # in der angegebenen
Reihenfolge zunehmen, und zwar um so mehr, je grofer o ist.

Diese Formeln lassen zugleich erkennen, dafi 2 am ge-
nauesten berechnet werden kann aus Versuchen mit kleinem #»
und % und groflem o, also aus Beobachtungen Uiber die Bildung
konzentrierter Lésungen und {iber die Verdiinnung konzen-
trierter Losungen mit viel Losungsmittel (immer gleiche abso-
lute Genauigkeit der Versuche vorausgesetzt, was gerade in
den theoretisch glinstigsten Fallen schwer erreichbar ist).

Umgekehrt bhaben die Fehler der in F vorkommenden
Konstanten b, ¢, ... den geringsten Einfluf§ auf den absoluten
Wert bei der Berechnung von Losungswirmen, die bei der
Herstellung verdiinnter Losungen auftreten, ferner bei der
Berechnung der Verdiinnungswirme verdiinnter Lésungen mit
wenig Ldsungsmittel. Fiir den prozentischen Fehler braucht
das allerdings nicht zu gelten.

Es mag noch erwédhnt werden, daff mit Hilfe der Formeln
auch die Maxima und Minima der Wirmetdnungen berechnet

1 A a 0., p. 535
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werden konnen. Die #-Werte, bei denen sie eintreten, sind
durch folgende Gleichungen bestimmt:
Ftr L, durch
2¢ ok

b+ —+. .+ —+...=0 10)
n %
Fir Loo,n und Voo,n durch
2b+§£+...+M+...:O. 11)
n "'

Ob die so errechneten Maxima und Minima eine reelle
Bedeutung haben, bleibt allerdings zweifelhaft, besonders wenn
sie in das Gebiet der konzentrierten Losungen fallen. Es wird
im nachfolgenden noch darauf hinzuweisen sein, dafi die hier
besprochene Form von F(u) fir konzentrierte Losungen wenig
geeignet ist.

2. Form von F(») nach Thomsen und Pfaundler.

Setzt man
n
F(%) =L, = _%-{-d l'2>
so erhalt man
mu2b
L o 3
T (mut-ma-+a)(n+ta) 13)
n2b
LoO,n = w(%—{—dV ]4)
oab
Vo = (n-+a—+o0)(n+a) 15)
ab
Voo,n — W 16)

In Formel 12) bedeutet » die Ldsungswirme in einer
unendlichen Menge des Losungsmittels.

Fiir konzentrierte Losungen ist die Form 12) offenbar
geeigneter als 5); das geht aus der Betrachtung des Grenz-
falles # — O hervor. Ist der geldste Korper fliissig, so mufl L,
fir # = O offenbar Null werden. Ist er dagegen fest, so wird
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man erwarten diirfen, dal fir » — 0 L, in die negativ ge-
nommene Schmelzwidrme utbergeht. Nun gibt 5) fiir # =0
L, = oo und kann daher die Erscheinungen in ganz kon-
zentrierten Lésungen unmoglich richtig wiedergeben. Dagegen
gibt 12) fiir # = 0 L, = 0. Die Anwendung dieser Form auf
Losungen von Flussigkeiten in Fliissigkeiten unterliegt daher
keinen Bedenken. Fiir Losungen von festen Korpern in Flissig-
keiten kann sie unschwer geeignet gemacht werden, indem
man setzt

F)y = A+ -2 ». 17)
n-+a

Leider ist aber die Form 12) oft nicht ausreichend, um
die Versuche darzustellen. Auch durch -die Erweiterung zur
Form 17) wird die Anpassungsfidhigkeit der Formel an die
Beobachtungen nicht erheblich gesteigert; das geht schon
daraus hervor, daff die Konstante 4 aus den Formeln flir die
Verdlinnungswirmen herausfallt.

Eine Erhohung der Anpassungsfdhigkeit unter Bewahrung
der Vorziige der Formel 17) wiirde erreicht werden, wenn
man setzt b

Fn) = a+ . 18)

¢ d
T — ...
" n

Allein eine derartige Formel ist, selbst wenn man die
. . d .
Reihe mit el abbricht, fiir das Zahlenrechnen so unbequem,

daf} sie praktisch kaum in Betracht kommt.

IV. Beispiele.
1. Na,CO,.

Thomsen! gibt folgende (auf wasserfreies Salz bezogene)
Wirmetdnungen: Ly = 45636, Vi 00 = —556, Vi, 50 =
= —634, Vig, 100 = —411'5 cal. Die Form 12) ist zur Dar-
stellung der Versuche unbrauchbar. Die Methode der kleinsten
Quadrate gibt

1 Thermochemische Untersuchungen, III, 106, 125 (Leipzig, Barth, 1883).
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Fln) = — % . 5548, )
n—16-498
Die Ergebnisse der Riickrechnung mit dieser Formel sind
in der nachfolgenden Zusammenstellung enthalten.
Nach Form 5) habe ich eine drei- und eine vierkonstantige
Formel berechnet; sie lauten

94308 9912735
F(n) = 5406 + —— — — 5 8
101737 1313721 1534884
Fn) =530+ ——— ———5— 4+ — )
n “n n

Formel ) gibt -die Beobachtungen naturgemifi genau
wieder. Das Verhalten der beiden andern Formeln ergibt sich
aus folgender Riickrechnung:

Lyyo Vo, 20 Vo, 50 V100, 100

Gefunden .......... 5636 — 556 — 634 — 4115

Berechnet nach ) ... 5640 ~— 705 — 443 — 199-2

» > B)... 5636 — 553 -— 646 — 3973
Differenz nach o) .... — 4 ~ 149 — 191 — 212
s s B 0 — 3 + 12 14

Nachdem somit nicht nur die Formel ¥), sondern auch §)
brauchbar ist, habe ich nach beiden einige infinitesimale
Losungs- und Verdiinnungswarmen ausgerechnet, deren Kennt-
nis mir zum Teil aus Anlaf einer andern Arbeit wilnschenswert
war. Die Formel B) gibt ein Maximum (beziehungsweise Mini-
mum) fir # = 31'5, die Formel ) fir # = 36 24.

% 23-85 28-34 315 36°24 51-28 400 o0

Loo,n
nach B) 8090 8360 --8460 ~-8350 ~-7950 -H860 -+5406

Leo,n

nach y) 47440 —+7930 — -4-8130 7900 -4-5870 ~-5390
Veo,n

nach ﬁ) —20 —30 —32 —30 —21 —0'6 0
Veo,n

nach 1) + 06 —18 —23 —25 —20 —0-86 0

Das vierte Glied der Formel ¥) ist ziemlich unzuverléssig.
Den grofiten Einflufl hat darauf Vs 0. Flir diese Grofie macht
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das vierte Glied der Formel v) etwa 44 cal. aus. Ist diese Ver-
diinnungswéirme um 10 cal. falsch,® so ist auch der vierte
Koeffizient um etwa ein Viertel seines Wertes falsch. Da nun
der Einfluf des vierten Gliedes auf Lo g0 nahezu 800 cal.
betrdgt, ergibt sich hieraus eine Unsicherheit von nahezu
200 cal. Die Abweichungen zwischen den nach B) und 7)
berechneten infinitesimalen Losungswirmen fiir konzentrierte
Losungen sind allerdings erheblich grofier.

Immerhin stimmen die nach B) und v) berechneten infini-
tesimalen Losungswirmen in roher Annédherung tiberein und
zeigen einen dhnlichen Gang. In Ermangelung von etwas
Besserem wird man sie daher immerhin benfitzen und daher
die nach 7) erhaltenen Werte bevorzugen diirfen. Aber die
Mbglichkeit kann nicht ausgeschlossen werden, daf Beob-
achtungen an konzentrierten Losungen erheblich andere For-
meln und daher auch andere Werte der infinitesimalen Losungs-
warmen geben wiirden.

2. KCIO,.

Aus den Messungen von v. Stackelberg? folgt

F(#) = —10502-5 4 (0440 | 198000 )
n n
oder
F(n) = —10524 + S—OZ@- )

Beide Formeln stellen die Beobachtungen gut dar:

Losungswarmen von I Mol KCIO, in (¥ KCLO4-+500 H,0).

Fiir x = Q 1 2 3
Gefunden........... —10335 —10025 —9695 —9305
Berechnet nach 8).... —10346 —10022 —9678 —9314
Differenz ........... —+11 —3 —17 ~+9
Berechnet nache).... —1(0353 —10011 —9669 —90327
Differenz ........... —+18 —14 —26 +22

! Thomsen gibt fiir diese Grofe keine Doppelbestimmung. Bei den
beiden andern Verdiinnungswirmen betragen die Unterschiede der Doppel-
bestimmungen 12 und ! cal.

2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 26, 541 (1898).
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Fir die infinitesimalen L.dsungswirmen Ly, , ergibt sich

"= 100 109-9 . 200 500 1000 (o)
nach 8) .... —8730 —8914 —9680 —10190 —10350 —10500
nachs) .... —8810 —8970 —9670 —10180 —10350 —10520

Die Ubereinstimmung der nach beiden Formeln gerech-
neten Werte ist ziemlich befriedigend (auch fiir die konzen-
triertesten in Betracht kommenden Lésungen) und ist geeignet,
- Zutrauen zu den Ergebnissen zu erwecken. v. Stackelberg
gibt als infinitesimale Losungswirme fiir # = 109-9 (Stackel-
berg’s 6 == 0-91) —9170 cal; die Abweichung von den hier
berechneten Zahlen beruht wohl darauf, dafi auch das von
ihm eingeschlagene Extrapolationsverfahren naturgemif nicht
frei von Willk{ir ist.

3. NaNO,.

Hier liegen sowohl Beobachtungen von Thomsen? als
von v. Stackelberg? vor. Ich habe sowohl beide Beobach-
tungsreihen gesondert als auch zusammen berechnet.

Aus den Beobachtungen von Thomsen (Lgp = —5030,
V6,19 = ———1131, V2,5’ 25 — ———-513, V50750 = ——286, VlOO,lOO =
== —166) berechnet sich

32528 114210
Fln) = —5100 4 22028 _ 1142 5
n n
oder
34055 5 . .
F(#) = —5196°5 + 40358 . 1009123 9 + 167929 9 "
n " n
Die Beobachtungen von v. Stackelberg ergeben
Fn) = —5118+ 22740 . 608216 »
n n
oder
F(w) = — 51934 4 220278 147708 | 273440 )3
n n n

1 Thermochemische Untersuchungen, III, 97.
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 26, 545 (1898).
5 Bei dieser Formel wire noch eine merklich bessere Anndherung mdglich.
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Inwieweit diese Formeln die Beobachtungen darstellen,
zeigt folgende Zusammenstellung:

Logo
Gefunden von Thomsen ... —5030
Berechnet mach {.......... —5030
Differenz ...........c. ... 0
Berechnet nachv.......... —5030
Differenz .. ..... ... ..., 0
Berechnet nach &.......... —5006
Differenz ................. — 24
Berechnet nach ¢t .......... —5047
Differenz .. ..o, + 17
Berechnet nach »1......... —5052
Differenz ....covvineivn... + 22

Ve 1o Vo,

—1131  —513
—1132 —513
+ ! 0
—1131 —509

0 — 4
—1288 -—382
+ 157 —131
—1185 —559
+ 54 4+ 46
—1162 —458
=4 31 — 55

Vo, 50
—286
—291
+ 5
—206
-+ 10
—209
— 77
—288
+ 2
—273
— 13

VIOO,IOO
— 166
—154
— 12
—159
— 7
—109
— o7
—147
— 19
—149
— 17

Lésungswédrmen von 1 Mol NaNQ, in den angegebenen
Loésungsmengen nach v. Stackelberg.

NaNOg. 7NaNOQO;.
Losung 400H,0 .400H,0 .200H,0

Gefunden —5164  —4958 —3466
Berechnet

nach { —5109 —4951 —3233
Differenz — 55 — 7 — 233
Berechnet )

nach v —5112  —4048 —3244
Differenz — 52 — 10 — 222
Berechnet

nach & —5062  —4950 -—3670
Differenz — 102 — 8 -+ 204
Berechnet

nacht —5119  —4975 3507
Differenz — 45 -+ 17 -+ 41
Berechnet

nach 1 —5146  —4975 —3443
Differenz — 18 <4 17 — 23

6NaNO;. 7NaNO,., 16NaNO,.
.50H,0 .50H40 .100H,0
—2515 -—2430 —2435
-—2535 —3152 —3786
-+ 20 —+ 722 ~+-1351
—2526 —2905 —3269
4 11 - 475 - 834
—2295 —2407 —2582
— 220 — 23 -+ 147
—2475 —2464 —2435
~— 40 -+ 34 0
—2504 —2477 —2410
— 11 -+ 47 — 25

Die Beobachtungen von Thomsen lassen sich schon
durch eine dreikonstantige Formel gut wiedergeben, die zahl-
reicheren Beobachtungen von v. Stackelberg nur durch eine
vierkonstantige. Die aus den Beobachtungen von Thomsen

1 Beziiglich der Formel » siehe das Folgende.

Chemie-Heft Nr. 6.

46
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abgeleiteten Formeln stehen aber mit einem Teile- der Beob-
achtungen v.Stackelberg’s in grellem Widerspruche, wihrend
die vierkonstantige, aus den Beobachtungen v.Stackelberg’s
abgeleitete Formel auch die Zahlen Thomsen’s ziemlich gut
darstellt.

Leitet man aus sdmtlichen erwdhnten Beobachtungen eine
vierkonstantige Formel nach der Methode der kleinsten Quadrate
ab, so erhilt man -'

322338  171282+4 342258
J— 3 + 3 -
" n n

F(ny == —5209-05 + ")

Diese Formel bedeutet iibrigens gegentiber der Formel 1)
nur eine geringe Verbesserung, wie aus.den mit ihr gerechneten,
ebenfalls in die vorige Tabelle eingesetzten Werten hervor-
geht, und gibt bei den Thomsen’schen Verdiinnungswirmen
Abweichungen, die vielleicht die Versuchsfehler ibersteigen.

Fiir die infinitesimalen Losungswidrmen geben die flinf
Formeln folgende Werte:

"= 5537 10 100 1000 o0
Ber. nach { ..... —4617  —-2111  —4574 —51256 —5190
Moo -—37086 —2241 —4560 —5129 —5197
9..... —2855 —2394 —4681 5073 —5118
t..... —2364 —2527 . —4636 —5134 5193
R —2261. —2532 -—4614 51456 —5209

Die nach ), 1) und &) berechneten Werte kommen nicht
in Betracht, da diese Formeln ja die Beobachtungen von
v. Stackelberg nicht genligend darstellen; ich habe sie nur
hergesetzt, weil die nach {) und v) erhaltenen Zahlen zeigen,
wie betrdchtliche Fehler entstehen kOnnen, wenn man aus
Beobachtungen, die sich {iberwiegend auf verdiinnte Losungen
beziehen, auf konzentrierte Lésungen Schliisse zieht. Es sei
noch bemerkt, dafi nur die Formeln §), 1) und ¥), aber nicht v)
und %) Minima der infinitesimalen Losungswirme (fiir » = 8-0
bis 10-5) geben.

Als der beste Ausdruck der Versuche ist (wenn man nicht
eine fiinfkonstantige Formel rechnen willy die Formel %) zu
betrachten. Dafi zur genauen Ermittlung der infinitesimalen
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Losungswirme konzentrierter Losungen zahlreiche Versuche
und eine genaue Berechnung ndtig sind, geht daraus hervor,
dafl die aus t) berechnete infinitesimale L&sungswérme fiir
n = 5:537 bereits um 4'/,°/, von der aus =) berechneten
abweicht, obwohl t) die Versuche nicht viel schlechter dar-
stellt als ). v. Stackelberg gibt fiir n = 5-537 (¢ == 18-06)
die infinitesimale L.Osungswidrme 2400 cal, was zwar mit der
aus t), aber nicht mit der aus ») berechneten geniigend stimmt.

Fir die infinitesimalen Verdlinnungswiarmen gibt die
Formel %) folgende Werte:

%= 5°537 10 100 1000
V .. —126 —382 —3 0

4. Schlufibemerkung zu den Zahlenbeispielen.

Im ganzen machen es die hier gegebenen Beispiele wahr-
scheinlich, dafl die Ermittlung der infinitesimalen Losungs-
wéarme gesattigter LOsungen aus Beobachtungen an ver-
diinnteren Losungen immer mit einer nicht ganz unerheb-
lichen Unsicherheit behaftet sein wird. Grofiere Genauigkeit
ist vielleicht zu erzielen, wenn man die Potenzreihe 5) durch
eine geeignetere Form der Interpolationsformel ersetzt. Eine
wesentlich gréflere Sicherheit konnte aber erreicht werden,
wenn es geldnge, auch Beobachtungea tber die Widrmeténung
der Kristallisation aus iibersittigten Ldsungen zu machen.
Hiedurch wiirde das Gebiet der untersuchten konzentrierten
Lésungen liber die gesattigte Lésung hinaus erweitert werden;
es wiirden also die letzten Glieder der Interpolationsformeln
zuverldssiger berechnet werden konnen und die Berechnung
der infinitesimalen Lésungswirmen geséttigter Losungen nicht
mehr mit einer Extrapolation {iber die konzentrierteste der
untersuchten Losungen hinaus behaftet sein.
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Zusammenfassung.

Es werden Formeln flir die Beziehungen zwischen den
verschiedenen Losungs- und Verdiinnungswirmen gegeben;
welche gestatten, sie aus den als Funktion der Wassermenge
dargestellten totalen Ldsungswédrmen zu berechnen. Diese
Funktionen konnen auch aus Losungswirmen in LOsung
und unter Mitbeniitzung von Verdlinnungswirmen abgeleitet
werden.

Die Art der Berechnung und die erzielbare Genauigkeit
(insbesondere fiir die infinitesimalen Losungswirmen) werden
an der Hand spezieller Interpolationsformeln und an einigen
Zahlenbeispielen (Na,CO,;, KCIO,, NaNQ,) erldutert.



