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Ankundigung.
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nicht zum kleinsten Masse durch die Ausbildung und Verbreitung
der Unterrichtsmittel, der Experimentalvorlesungen, Labora-
torien u. 8. w. bedingt. W#hrend aber durch die vorhandenen
Einrichtuncan zwar dia Kanninice dns mamanmiebican Toloti.- 3.
Wik
stel
hiy ‘ - - ILANNIER
“us
rel
Kes

el

oxs VIETONGANL, | LI

Fon

der

und

hoff :

i AISHORY(GR MEDICING:

Dasi

deut

s ANINAGIRAL SEIBNEES)

abe . ) .

die - - . .

Arbeitenden und Forschenden bilden jene Schriften eine unerschdpf-

liche Fundgrube von Anregungen und fUrdernden Gedanken.
DieKlassikerder exakten Wissenschaften sollen ihrem

Namen gemiiss die rationellen Naturwissenschaften, von der Mathe-

matik bis zur Physiologie umfassen und werden Abhandlungen aus

den Gebieten der Mathematik, Astronomie, Physik, Chemie

(einschliesslich Krystallkunde) und Physiologie enthalten.
Die allgemeine Redaktion fiihrt Dr. W. Ostwald, o. Professor

an der Universitit Leipzig; die einzelnen Ausgaben werden durch

hervorragende Vertreter der betreffenden Wissenschaften besorgt

werden. Fiir die Leitung der einzelnen Abtheilungen sind gewonnen

worden: fiir Astronomie Prof. Dr. Bruns (Leipzig), fiir Mathematik

rof. Dr. Wangerin (Halle), fiir Krystallkunde Prof. Dr. Groth

“inchen), fiir Pflanzenphysiologie Prof. Dr. W. Pfeffer (Leipzig),
Physik Prof. Dr“ Oettingen (Dorpat).

f auf der dritten Seite des Umschiages.

AMTACAN Bason MOTE CO L0




Thermochemische

UNTERSUCHUNGEN

yon

G. H. HESS.

(1839 —1842.)

Herausgegeben

von

W. Ostwald. s

LEIPZIG
VERLAG VON WILHELM ENGELMANN
1890.






I

Notiz iiber Wirmeentwickelung in festen
Verhiiltnissen

von

H. Hess.

Bull. Ac. Petersb. VII, 302. 1839. — Pogg. Ann. 47, 210. 1839.

Der Titel dieser Notiz, welcher ihren Inhalt deutlich aus-
spricht, tiberhebt mich jeder Einleitung. Ich werde mich darauf
beschriinken, das Verfahren auseinanderzusetzen, welches mich
zu diesem Schlusse gefiihrt hat. Ich bediente mich der Schwefel-
séiure von verschiedenem Wassergehalt, die 1 bis 6 Atome Wasser
auf 1 Atom Schwefelssiure enthielt, und beobachtete die Tem-
peraturerhdhung, welche bei der Mischung dieser S4ure mit einem
Ueberschuss an Wasser entstand. Als ich nun die entwickelte
Wirmemenge auf dieselbe Menge wasserfreier S#ure zuriick-
fihrte, fand ich, dass die Zahlen, welche die relativen Mengen
der entwickelten Wirme ausdrickten, Multipla waren, oder
doch fast es waren!): Ein Beispiel davon ist:

how .
Hg S entwickelte flir  Gofanden.  Berechn. Multipla.  Unterschied.

1 At, wasserfreie Siiure 43,8 43,8 2 1
H, 8§ 67,2 65,7 3 1
B 8 93,5 87,6 4 9
B, 8 132,6 131,4 6 .
H S 2225 217,8 10

Man wird sich bald davon ilberzeugen, dass diese festen
Verhiltnisse eine grosse Analogie mit den bekannten festen Ver-
hiltnissen fir die wigbaren Substanzen darbieten. In jedem
Falle beweisen uns die entwickelten Wirmemengen, dass es mehr

1*
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als drei bestimmte Verbindungen zwischen Wasser und Schwefel-
siure giebt. Einerseits wissen wir, dass das erste Atom Wasser
mit mehr Kraft zuriickgehalten wird, als das zweite, das zweite
mit mehr als die darauf folgenden, und die angefithrten Zahlen
beweisen, dass, je inniger die sich bildende Verbindung ist, desto
grosser auch die entwickelte Wirmemenge sei.

Dies lisst uns hoffen, dass die genaue Wirmemessung uns
ein relatives Maass fir die Verwandtschaft darbieten und uns
zur Entdeckung ihrer Gesetze fiihren wird.

Es ist wahr, dass der Fall, den ich anfithre, noch der einzige
mit hinreichender Sicherheit festgestellte ist; ich habeindessen
schon mehrere gefunden, welche wenigstens annshernd sind.

Der Secretir der Academie, H. Fuss, und der Prof. Jacob:
waren bei einer Reihe von Versuchen gegenwirtig und haben
mir gestattet, sie als Zengen der Genauigkeit der angeftihrten
Resultate zu nennen.

- Ich beschiftige mich damit, diese Versuche auf mehrere
Substanzen auszudehnen und zu untersuchen, ob ein Wirme-
dquivalent existire 2) oder nicht, das.sich in allen Verbindungen
von analoger Zusammensetzung wiederfindet.



1I.
Thermochemische Untersuchungen

von

H. Hess.

Bull. Ac. Pet. VII, 257. 1840. —Poggend. Ann. der Phys. 80, 385. 1840.

1) Die Wirmeentwickelung, von der jede chemische Ver-
bindung begleitet wird, hat zu allen Zeiten die Aufmerksamkeit
der Gelehrten auf sich gezogen; auch sehen wir die Namen von
Crawford, Lavoisier, Dalton, H. Davy, J. B. Richter, Du-
long und mehreren Anderen mit diesem Theil der Wissenschaft
verkntipft. Indess sind die Fortschritte in diesem Gegenstand
bisher auf die Kenntniss einiger sehr vereinzelter Thatsachen
beschrinkt. Mit vollem Anspruch auf die Nachsicht der Leser
begebe ich mich daher auch heut an diese Aufgabe.

2) Vor einem Jahre verdffentlichte ich eine Notiz, die den
Zweck hatte folgendes Gesetz anfzustellen: Wenn zwei Sub-
stanzen sichin mehreren Verhiltnissen verbinden,
so stehen die von diesen Verbindungen entwickelten
Wirmemengen unter sich in vielfachen Verhi#lt-
nissen. Iech will zuvérderst die Auffindungsweise dieses
Resultats und die spiter zu seiner Bestitigung angewandten
Mittel angeben.

3) Ich begann damit, Schwefelsiure und Wasser in bestimm-
ten Verhiiltnissen zn vermischen. Da die gewdhnliche Schwefel-
siure (H5) nicht ohne Gefahr mit der zur Bildung des Bihydrats
(B28) erforderlichen Wassermenge verdiinnt werden kann, so
sah ich mich gendthigt, zu einer indirecten Methode zu greifen.
Ich bestimmte zuniichst, bis zu welchem Punkt die Siure ver-
diinnt werden musste, damit ein neuer Zusatz von Wasser keine
mit dem Thermometer wahrnehmbare [386] Temperaturerhdhung
hervorbringe. Dazu bediente ich mich eines auf Glas getheilten
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Collardeaw’schen Thermometers, das Zehntelgrade mit Genauig-
keit beobachten liess.

Nachdem ich die zn erreichende Grenze gefunden, suchte
ich mittelst der Tafeln von Parkes*) die Wassermenge, welche
erforderlich, um Schwefelsiure mit einem Wassergehalt von 1,
2, 3, 4, 5 Atomen auf diese Dichte zuriickzufiilren.

Zu dem Ende bereitete ich, nach denselben Tafeln, eine ge-
wisse Menge dieser Sturen von verschiedenem Wassergehalt.
Hierauf vermischte ich eine Portion einer dieser S#uren mit der
erforderlichen Wassermenge, was in einem Glasgefiiss geschah.
. Die beiden Fliissigkeiten hatten genau einerlei Temperatur, was
man leicht dadurch erreichte, dass man sie iiber Nacht neben
einander stehen liess. Nach gemachter Mischung zeigte das
Thermometer die Temperatur der Fliissigkeit an. Da die Masse
der Flissigkeit, so wie die Temperaturerhéhung, bekannt war,
so hatte man die durch die Verbindung entwickelte Wiirme.
Zur Vergleichung der von mehreren Versuchen gelieferten Resul-
tate bedurfte es einer Einheit; zu solcher nahm ich einen Theil
als wasserfrei angesehener Schwefelsﬁure 4). Gesetzt nun, der
Versuch wire mit der Siure H35 gemacht. Da die Menge dieser
letzteren bekannt war, so war es auch die darin enthaltene
Menge wasserfreier S4ure, z. B. 4 Theile. Die vom Versuch an-
gegebene Wirmemenge, dividirt durch 4, zeigt uns also an, wie
viel Theile Wasser durch einen Theil wasserfreier Siure um
einen Grad in der Temperatur erhdht werden. Das angewandte
Thermometer war ein hunderttheiliges, mithin beziehen sich alle
weiterhin folgenden Angaben auf ein solches. Das Gewicht ist
gleichgiiltiz, kann also auf jedes beliebige Gewicht bezogen
werden. Auf diese Weise wurden die von mir im vorigen Jahre
verdffentlichten Resultate erhalten, nimlich :

(887]  siure. Entwickelte Wirmeeinheiten. Multipla.

HeS 43,8 2
H4§ 67,2 3
B35 93,5 4
H28 132,6 6
HS 227,5 10

4) Diese Zahlen sind nicht ganz richtig; denn abgesehen
davon, dass auf sie das Verfahren nothwendig von Einfluss war,
hatte ich sie nicht wegen der Wirmecapacitit der Fliissigkeit
berichtigt, sondern diese als nahe gleich der des Wassers ange-

%) Parkes, Chemical Egsays, T. 1 p. 504.
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nommen. Diese Annahme ist aber nicht richtig. Berichtigt
wegen der Wirmecapacitit der Fliissigkeit werden diese Zahlen

ungefihr : He s 39,4
g8 60,4
H3§ 84,1
H28 119,34
HS 204,75.

5) Diese Versuche wurden nach einer anderen Methode

wiederholt. Die beistehende Figur zeigt einen kupfernen Calori-
meter. Er besteht aus einem
Kasten zur Aufnahme von Was-
ser. Inwendig befindet sich ein
Cylinder A4, versehen, wie sein
Deckel, mit einem breiten Rande.
Die Rinder des Cylinders und
des Deckels sind abgeschliffen,
und durch acht Schrauben an
einander befestigt. Das Aeussere
des Cylinders ist mit Kupfer-
platten b versehen, die als Um-
rithrer dienen. Sie lassen zwi-
schen sich einen Raum, um nicht
das durch den Deckel reichende
Thermometer zu beschidigen. '
Der Cylinder A ruht mit seiner Axe auf zwei Stiitzen und com-
municirt an der einen Seite mit einer Handhabe. Die Handhabe
sitzt am Kasten ; und der Cylinder 4 kann nach Ablésung von
der Handhabe aus dem Kasten genommen werden.

Das Verfahren ist folgendes: Nachdem der Cylinder [388]
A fortgenommen, legt man ihn auf eine hdlzerne Unterlage,
deren Hohlung er so ausfilllt, dass er gut fest liegt. Man lost
den Deckel vom Cylinder ab, und dann findet man fast im
Niveau des Randes die Scheidewand ¢, welche sich bis zur hal-
ben Hohe des Cylinders erhebt. Man setzt ein Kupfer- oder
Glasgefiss hinein und schiittet darin diejenige der beiden Flissig-
keiten, welche das kleinere Volum einnimmt. Die andere Fliissig-
keit giesst man in den Cylinder selbst. Nun setzt man den
Deckel wieder an. Um den Verschluss gut zu bewerkstelligen,
brachte ich anfangs eine Bleischeibe zwischen beide Theile des
Apparats ; spiiterhin bediente ich mich einer Kautschukscheibe.
Nach guter Verschliessung des Cylinders bringt man ihn, so
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wie den Deckel des Kastens und das Thermometer wieder an
seinen Ort. Nachdem man die Temperatur des ganzen Apparats
aufgezeichnet hat, dreht man die Handhabe; das Gefiss mit
der einen Fliissigkeit kippt um, die Vermischung erfolgt und das
Thermometer zeigt die Temperaturerh6hung der ganzen Masse
an. Man beobachtet, bis dass die Temperatur anfingt abzu-
nehmen. Die kleinen, fir gewisse Fille nothigen Absinderungen,
z. B. wenn eine der beiden Substanzen starr ist, begreift jeder
leicht. Ich fiige nur hinzu, dass, zur Verminderung der Fehler-
quellen, der Kupferkasten mit einer Papphiille umgeben war,
und dass ich, als ich den Versuch zum ersten Male anstellte,
dem Wasser, welches den Apparat fiillte, eine Temperatur von
zwei Grad unterhalb der der umgebenden Luft gab. Der vor-
liufige Versuch zeigte ungefihr die Temperatur, welche dem
Apparat am zweckmissigsten zu geben war.

6) Der ganze Apparat, nebst der erwithnten Bleischeibe, be-
richtigt wegen der Wirmecapacitit, entsprach 309 Th. Wasser.
Ohne die Scheibe wog der Apparat 3158,1 g. Die Wirme-
capacitit des [389] Kupfers zu 0,0949 angenommen, kam er
gleich 299,7 g Wasser. Ueberdies enthielt der Apparat
7500 g Wasser. Folgendes sind die Versuche, welche zur
Auffindung der von der Schwefelsiure entwickelten Wirme-
mengen dienten.

7) Der Apparat voll Wasser 7809,7
Glasgefiisse 100 g >< 0,19 19
Siure (HS) 266,4
Wasser 48

314,4 (H285)>< 0,474 = 149,9
Gesammtmasse 7978,6

Temperaturerh6hung = 221. Dies giebt 77,17
8) Apparat voll Wasser 7809,7

Glasgefisse 100 g >< 0,19 19

Sgure (HS) 370

Wasser 71

’ 441 ><0,474 210,3

Gesammtmassse 8039,0
Temperaturerkdhung = 299. Dies giebt ) 71,33

In allen Fillen. wo nicht das Gegentheil gesagt ist, wird
die Zahl fir die Wirmecapacitit durch einen directen Versuch
bestimmt,
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9) Apparat voll Wasser 7809,7
Glasgefisse 150 g >< 0,19 27,5
Saure (HS) 185
Wasser 71
56 (H38) >< 0,5 128,0
7965,2
Temperaturerhéhung = 2°2. Daraus: 116,7

Die Wirmecapacitit von H3S ist nicht das Resultat eines
directen Versuchs, sondern eine annihernde Schitzung. -

(390] 10) Apparat voll Wasser 7809,7

Glasgefiisse 150 g >< 0,19 27,5
Szure (H2S) 528 ¢
Wasser 85
613,23< 0,5 306,6
8143,8
Temperaturerhthung = 197. Daraus: 38,56.

11) Ich versuchte auch, die durch wasserfreie S#ure be-
wirkte Wirmeentwickelung zu bestimmen. Zu dem Ende wurde
sie in einer Rohre aufgefangen und mit der Réhre gewogen. Da
ich wegen der geringen Menge von Siure, die ich mir zu ver-
schaffen vermochte, nicht den ganzen Calorimeter anwenden
konnte, so nahm ich nur den inneren Cylinder, und umgab ihn
mit einem schlechten Wirmeleiter. Wohl verschlossen und zum
Behufe der Vermischung geschiittelt, warde der Cylinder gleich
hernach gedfinet, das Thermometer hineingesteckt und die
Temperatur beobachtet. Die an den Beriihrungsstellen ent-
wickelte Wirme war so stark, dass die Glasrdhre ganz zer-
triitmmert ward, und deshalb erforderte es grosse Sorgfalt, nicht
das kleinste Glasstiick verloren gehen zu lassen. Simmtliche
Glasstiicke wurden gesammelt, gewaschen, gewogen, und, was
am fritheren Gewicht fehlte, als Menge der angewandten Siure
betrachtet; sie betrug 15,92g. Da indess diese Bestimmungs-
weise der Siuremenge zu leicht Fehlern ausgesetzt zu sein schien,
und die durch die Vermischung erhaltene Siure zu verddnnt
war, um ihre Stirke mit dem Ariometer zu bestimmen, so zer-
setzte ich eine gewisse Menge der aus der Vermischung ent-
standenen S#ure durch eine vollkommen neutrale Ldsung von
Chlorbaryum, und hing ein gewogenes Stiick Marmor hinein, wie
es Runge fir die Salzsiure angegeben hat. Dies Mittel gab mir
16 g wasserfreier Siure. (391]
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gﬁ?n der 9 g :Zg} beide beric'htigt wegen ihrer Wirmecapacitit.
Siure 15,97
Wasser 700,00
814,70
Temperaturerhohung — 10°. Daraus denn: 510,1.

Dies Resultat ist nicht weiter berichtigt worden, da die Wirme-
capacitit des Gemenges nicht merklich von der des Wassers
abwich. '

12) Aus §§ 7 und 8 folgt, dass ein Atom Wasser, hinzuge-
figt zu #S, 77,17 und 77,33 Wirme entwickelt. § 9 giebt uns
fir 2 At. Wasser: 116,7, wovon § = 77,8 sich auf das erste
Atom- und 38,9 auf das zweite Atom beziehen. Endlich giebt
§ 10 filr dasselbe Atom Wasser geradezu 38,56. Fiigen wir
hiezu noch das Resultat des § 11 und die im § 4 erwihnten, so
haben wir folgende Reihe:

Zusammensetzung. Entwickelte Wirme.
S+ B 310,4 8
BS54+ H 77,86 2
S 4 H 38,9 1
H38 4 30 38,9
HeS + xH 38,9
504,96

Nach diesen Zahlen muss man beim Vermischen mit einem
Ueberschuss an Wasser erhalten?):

5 504,96
s 104,5
H28 116,7
H3S 71,8
Hes 38,9.

[392] Die Uebereinstimmung dieser Resultate ist so gross,
"dass sie das Gesetz der vielfachen Verhiltnisse fir die ent-
wickelten Wirmemengen vollkommen erweist. Was den abso-
luten Werth dieser Zahlen betrifft, so ist gewiss, dass sie nicht
die Schiirfe erreichen, welche man in der Folge erwarten darf;
allein fiir den Augenblick hielt ich es fir weit wichtiger, die
Fundamentalgesetze dieses Theils der Wissenschaft festzustellen,
als mich bei der Erorterung aufzuhalten, ob man die Zahl 38,9
oder 39 als Einheit anzunehmen habe.
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13) Wenn eine Verbindung stattfindet, so isf die
entwickelte Wirmemenge constant, es mag die Ver-
bindung direct oder indirect und zu wiederholten
Malen geschehen. Der Versuch wurde mit Ammoniak-
flissigkeit (von 0,935 Dichte) gemacht.

14) Apparat voll Wasser 7809,7
Glasgefisse 100 >< 0,19 19
Sgure (HS) 92,5
Ammoniak 280,5

373,0 < 0,828 3088
8137,5
Temperaturerhéhung = 5%44

Bei einem andern Versuch 5,6
Mittel 5952,

Diese Zahlen geben 595,8
15) Apparat voll Wasser 7809,7
Glasgefisse 100 >< 0,19 19
Saure (H28) 88
Ammoniak 233,75
321,7>< 0,76 2445
8073,2
Temperaturerhdhung == 3992. Daraus 518,9.
[393] 16) Apparat voll Wasser  7809,7
Glas 19
Ssure (H3S) 81,5
Ammoniak 187,0
268,5 < 0,77 206,7
8035,4 :
Temperaturerhshung = 2°9. Daraus 480,5
17) Apparat voll Wasser 7809,7
Glas 19
Sgure (H6S) 70,5
Ammoniak 93,5
164,0 < 0,786  128,9
7957,6
Temperaturerhéhung — 177. Daraus: 446,2.

18) Nehmen wir, da der Versuch nicht mit wasserfreier Stiure
gemacht ist, als Ausgangspunkt die gewihnliche wasserhaltige
Sgure, HS, und figen zu jedem der nachfolgenden Resultate die

y 9
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wihrend des Verbindens der S#iure mit dem Wasser entwickelte
Wirmemenge hinzu, so haben wir fiir die Wﬁ.rmemengen, welche
bei der Sattigung von einem Theile Saure (S) mit Ammoniak
entwickelt werden:

Wirmemenge, entwickelt vom

Siure. Ammoniak. Wasser. Summe.
S 5958 595,8
128 518,9 77,8 596,7
Bs8 480,5 116,7 597,2
HeS 446,2 .155,6 601,8

Mittel 597,9.

19) Da die wassexfrele Sdure im Ganzen 510,1 entwickelt,
und da man bievon, zur Erlangung der [394] Wﬁrmemenge die
sie, um H6 S zu werden, entwickelt, die Zahl 38,9 abziehen muss,
8o wilrde die Summe der Wirme, welche die als wasserfrei an-
genommene Siure bei Vereinigung mit Ammoniakflissigkeit ent-
wickelt, gleich 1069,1 sein.

Versuche mit Kali.

20) Dieselben Versuche habe ich mit einer Lésung von
dtzendem Kali anzustellen gesucht. Es wihrte lange, bevor
ich tibereinstimmende Zahlen erhielt; allein der Vergleich ver—
schiedener Versuche brachte mich endlich auf die Spur. Das
Kali verbindet sich, gleich der Schwefelsiure, in mehreren Ver-
hiltnissen mit Wasser, 30 dass man, bei Anwendung der nim-
lichen Menge Alkali, aber als Aufldsung von verschiedener
Dichtigkeit, abweichende Zahlen erhilt. Man muss die Losung
so verdiinnt anwenden, dass sie auf einen Zusatz von Wasser
keine Wirme mehr entwickelt. Da die zu behandelnde Masse
von Flissigkeit zu gross war, um den Versuch im Calorimeter
anzustellen, so bediente ich mich der Methode des Vermischens.
Das Gefiss, in welchem ich die Vermischung vornahm, ist eine
fast kugelférmige Flasche von einem Liter Raumgehalt. Ihr
Gewicht ist 290 g, was, berichtigt wegen der spec. Wirme
des Glases, 55 g Wasser gleich kommt. Man goss das Wasser
hinein und darauf so viel Kalilauge; als zur Siittigung einer ge-
wissen Menge S#ure erforderlich war. Die Beobachtung der
Temperatur der Flissigkeit geschah immer nach dem Zusatz des
Kali und darauf die der Temperaturerh6hung na¢h dem Zusatz
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der Siure. Alle diese Flussigkeiten wurden dem Volume nach
gemessen. Nachdem das Gemenge auf die gewdhnliche Tempe-
ratur gekommen, bestimmte man deren Dichtigkeit, die, multi-
plicirt mit dem Volum, das Gewicht der Flissigkeit gab. Ihre
specifische Wirme wurde durch den Versuch = 0,943 gefunden.

(895] 21) Fiir Schwefelsiure H6S
Wasser 700 ccm
Kalilésung 100 cem
Sdure 33

833
Spec. Gewicht des Gemenges = 1,025
Temperaturerhohung = b°6
Die angewandte Siure enthielt 20 g voraussetz-
lich wasserfreier Siure.

Resultat 4454,
22) Fiir Sture H3S

Wasser 700 ccm

Kalilgsung 100 cem

Siure 20,62 (darin 20 g wasserfreie Siure)

Dichte 1,025

Temperaturerhthung = 1194

Resultat 483,4.

23) Fir die Saure H2S
Wasser und Kalilosung 800 cem
Siure 16 cem (darin 20 g
wasserfr. S.)

Dichte 1,025
Temperaturerhshung = 12%5
Resultat 527,1.

24) Fir die Séure HS
Wasser und Kalilosung 800 ccm -

Baure 13,4 cem (darin 20 g)

Dichte - 1,025

Temperaturerhohung = 1492 __—
Resultat : - 597,2..

25) Vergleicht man. dlese Resultate, g0 findet man, wie im
§19: }
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(396 " Wiirmemenge, entwickelt vom

[ ] S‘jmrf. Kali. Wasser. Summe.
S 597,2 597,2
g2§ 527,1 71,8 604,9
53§ 483,4 116,7 600,1
HeS 443,4 155,6 601,0

Mittel 601,0

Versuche mit Aetznatronim Calorimeter.
46,5 g

Natronlésung 349,5

396,0

Berichtigt filr spec. Wirme (0,797) 315,6

26) Saure HOS

Glas
Apparat voll Wasser

19
7799,7
§134,3

Temperaturerhhung == 11

Resultat
27) Sgure HS
Natronlésung

24,6

349,5

4474
g

374,1

Wirmecapacitit
Apparat voll Wasser
Temperaturerhhung
Resultat

0,797

7818,7
= 1%

608,7.

28) Wir haben also wie zuvor:
HeS 4474

HS

155,6 603,0
608,7

Zahlen, die etwas hoher als die fritheren sind.

Wenn die bei Vermischung der Siure mit Aetznatron erhal-
tenen Zahlen dieselben sind, wie die beim Kali, so darf man
daraus schliessen, dass die Wirmeentwickelung, die man beim
Vermischen von Na S mit 10 H [397] beobachtet, sich nicht bei
Vereinigung der beiden Fliissigkeiten sussert, und dies wiirde
vermuthen lassen, dass Na sich wenigstens mit 10 Atomen Wasser

verbinden kann.
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Versuche mit Kalk.

29) Um die Mengen der angewandten Substanzen zu be-
stimmen, wurde der Kalk wasserfrei gewogen; darauf in eine
Flasche mit 700 g Wasser gebracht, léschte er sich und be-
wirkte eine Temperaturerhhung. Man wartete nun, bis die
Temperatur auf die der umgebenden Luft herabgekommen war,
und fiigte dann die S&ure hinzu. Es muss bemerkt werden, dass
ich, bei allen Versuchen mit Alkalien, darauf sah, dieselben in
Ueberschuss anzuwenden, zunichst um der Sittigung der Siure
gewiss zu sein, dann aber auch, damit, wenn das Alkali zufillig
etwas Kohlensiure enthielt, diese nicht nur nicht entweichen und
dadurch das Resultat triiben, sondern auch kein Bicarbonat bilden
mochte, was gleichfalls das Resultat gestort haben wiirde. —
Nach gemachter Vermischung befanden sich die Elemente offen-
bar in einer anderen Ordnung verbunden. Deshalb bestimmte
ich allemal, wenn die Mischung fliissig war, die Wirmeecapacitit
derselben durch einen directen Versuch. Dies konnte nun bei
Anwendung von Kalk nicht geschehen, und daraus entsprang
die Nothwendigkeit, sowohl die Zusammensetzung des Gemenges
als die specifische Wirme jeder darin enthaltenen Substanz in
Betracht zu nehmen.

30) Fiir die Stiure H6S
Angewandte Substanzen. Erfolgepdes Gemenge. Masse.
Ssure 46,5g  CaS4-H 43,18.0,302 13,04

Kalk 53,1 CaH 51,19.0,2 10,24
‘Wasser 700,0 Wasser 705,23 705,23
Glas 55
783,51
[398] Temperaturerhhung — 1293
Resultat 481,8,
31) Fir die Saure H2S
Substanzen. Erfolgendes Gemenge. Wasser.
Baure 28,48 CaS--H 43,18.0,302 13,04
Kalk 53,1 CaH 51,19.0,2 10,24
Wasser 700 687,21 687,21
781,58 781,58
Glas 55
765,49

‘Temperaturerhdhung = 1492
Resnltat 543,5.
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32) Fir die Saure HS. Die Menge dieser Siure betrug
24,6 g, die tibrigen Substanzen blieben dieselben. Tempe-
raturerhdhung = 165. Resultat = 628,3.

Addirt man zu diesen Zahlen die vom Wasser entbundene
‘Wirmemenge, 8o erhilt man: .

1S 628,3
28 54344 778  621,3
H3S 481,84+ 1556 6374
Diese Versuche wurden im Calorimeter wiederholt.

33) Fir die Saure H6S

Vor der Vermischung. Hiernach. Masse.

Kalk 106,37 Grm. Ca8 4-H2  86,37.0,302 26,08

Ssure 93,06 CaH 102,58.0,2 20,51

‘Wasser 206,70 Wasser 307,17 307,17

496,13 496,12

Glas und Apparat voll Wasser 7818,70
817246

Temperaturerhéhung = 294 ; Resultat 489,2

Dieser Versuch konnte mit zwei Fehlerarten behaftet sein,
und dies veranlasste mich, ihn zu wiederholen. [399] Der erste
Fehler besteht darin, dass man den Kalk nicht wasserfrei in den
Calorimeter bringen kann; denn in diesem Zustande mit der
Sdure gemischt, verbindet er sich mit ihr nur unvollkommen
oder erst nach betrichtlicher Zeit. Daher wurde der Kalk in
einem Porzellanschilchen gewogen, geléscht und wieder ge-
wogen. Die Gewichtszunahme zeigte die Menge des angewandten
Wassers an. Die entstandene Kalkmilch erfordert eine ziemlich
betrichtliche Zeit, um die Temperatur des Zimmers wieder an-
zunehmen; man muss sie also, um sie darauf zuriickzufiihren,
in Eis stellen und umrithren; allein dessen ungeachtet kann es
geschehen, dass das Thermometer den Boden des Gefiisses be-
rithrt, und eine geringere Temperatur als die der Mitte der Masse
anzeigt, was eine zu hohe Zahl geben wiirde. Die zweite Fehler-
quelle kann im entgegengesetzten Sinne wirken. Der aus der
Mischung erfolgende wasserhaltige schwefelsaure Kalk ist ziem-
lich teigig; es kann also geschehen, dass das Glas, welches sich
in dem Apparat befindet, nicht genug umgeschiittelt wird, und
dann theilt die Wirme sich nicht schnell genug den Winden
des Cylinders mit. Ich glaube nicht, dass diesz Ursache in dem
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angefiihrten Versuch mitgewirkt habe; indess, um diese Fehler-
quellen zu vermeiden, und da der von mir angewandte Kalk keine
Kohlensiure enthielt, so wurde die Menge desselben verringert,
und tiberdies brachte ich einige Bleikugeln in dem Apparat,
welche eine vollstindige Vermischung bewirkten.

34) Fir die Ssure H6S

Vor der
Vermischung. Nach der Vermischung. Masse.
Kalk 42,5 g CaS4-H2  86,37.0,302 26,08
Siure 93 CaH 18,53.0,2 3,70
‘Wasser 299 329,59 329,59
4345 434,49
[400] Glas, Apparat voll Wasser, Blei 7823,80
8183,07
Temperaturerhthung = 294 ,
Resultat L 490,9.
35) Far die Stiure H2S
4 Vor der
Vermischung. Nach der Vermischung. Masse.
Kalk 46,7 CaS4-H2  86,57.0,302 26,08
Sgure 57,0 Call 26,05.0,2 5,21
Wasser 307,7 298,27 298,27
410,7 410,69
Apparat voll Wasser, Glas, Blei 7823,7
8153,26
Temperaturerhthung = 2277
Resultat 564,6
Wiederholung dieses Versuchs gab Temperaturerhohung =— 2973;
Resultat ) 556,4.
36) Fir die Saure HS
Vor der
Mischung. Nach der Mischung. Masse.
Kalk 425 CaS4-H2 86,37 26,08
Siure 49,3 Call 18,53 3,70
Wasser 324,5 311,39 311,59
416,3 416,29
Apparat u. 8. w, 7823,70
8164,87

Temperaturerh6hung — 3%
Resultat , : 645.
37) Fitigen wir zu diesen Zahlen die vom Wasser entwickelte
Wiirme, so haben wir:
Ostwald’s Klassiker. 9. 2
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B8 645 0 645
H2S 5646 77,8 6424
W28 5564 77,8 634,2
H6S  490,9 155,6 646,5
H6S 489,2 1556 6448
Mittel 642,6

[401] Das Mittel der durch directe Vermischung und ohne
Dazwischenkunft des Calorimeters erhaltenen Resultate ist 628,9.
Diese Zahl ist nothwendig zu gering, da die Verbindung nicht
8o rasch vor sich gehen kann, als wenn man die beiden Fliissig-
keiten vermischt, und da die Temperaturerhhung weit betricht-
licher ist als im Calorimeter. Diese beiden gleichzeitigen Ur-
sachen streben die Zahl zu klein zu machen. Nimmt man das
Mittel aus diesen letzten Versuchen, 642,6 an, so kann man
fragen: woher diese grosse Zahl; da doch die andern Basen
simmtlich eine Zahl nahe an 600 geben. Dies kann zwei Ur-
sachen haben: 1) die beiden mit dem schwefelsauren Kalk ver.,
bundenen Atome Wasser entwickeln nothwendig Wirme, oder
es wire keine chemische Verbindung; 2) oder das Resultat ist
der Gestarrung der Schwefelsiure zuzuschreiben 6).

38) Um mich dartiber aufzukliren, machte ich einen vor-
liufigen Versuch, der mir anzeigte, dass, wenn der Gyps gesteht,
auf 1 Schwefelsiure (S) 36,5 Wirme entwickelt werden.

Ich machte einen anderen Versuch auf dem Wege der Men-

gung:

Das angewandte Glas wog 174,5 g >< 019 33,15

Vor der Mischung. Hernach.

CaS 100  CaS 4+ H2 120 3< 0,302 36,24

Wasser 400 ‘Wasser 380 380,00
449,39

Temperaturerhthung — 4%9.
Dies giebt 37,1.

Ohne ganz genau zu sein, muss doch diese Zahl der Wahr-
heit nahe kommen. Die hauptsichlichste Fehlerquelle ist, dass
die Verbindung des Gypses mit dem Wasser nicht augenblick-
lich geschieht, wodurch die Auffangung aller entwickelten Wirme
schwierig wird.

Zieht man diese, obwohl zu geringe Zahl von dem [402]
Mittel 642,6 ab, so erhilt man 604,9 fiir die von der Schwefel-
giure und dem Kalk entwickelte Wirme, die der wasserfreien
Schwefelsgure zu 1076,1 genommen.
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Aus diesem Versuch scheint mir hervorzugehen, dass die
Gestarrung der Schwefelsiure fiir nichts zu achten bei der
Wirmeentwicklung.

39) Vor diesen Versuchen hatte ich gesucht, die bei Ver-
bindung des Kalks mit Wasser entwickelte Wirme zu messen.
Hier das Resultat:

Wasserfreier Kalk 54

Wasser 200
Apparat 7809
Temperaturerhohung = 5%1. Resultat: 167,2.

Versuche mit Salzsiure.

10) Eine Salzsiure von der Zusammensetzung H4Hel
wiirde 0,802 Siure enthalten. B8ie ist nicht bekannt. Eine
Sidure — H6 4 HE€l enthiilt 0,402 wasserfreie Siure; dies ist
die concentrirteste Siure, die man im fltissigen Zustande kennt.
Thre Dichte ist 1,2.

Die Siure H12H €l enthilt 0,252 wasserfreie Siure und hat
die Dichte 1,125. Dieser bediente ich mich. Bei Vermischung
mit Wasser entwickelt diese S8iure noch Wirme, die ich durch
folgenden Versuch zu bestimmen gesucht habe.

41) Saure H12HEI 112,5
Wasser 700
: 812,5 >< 0,91 = 739,37

(0,91 ist die Wirmecapacitit des Gemenges)

Glas 55

Temperaturerhdhung = 2°

Resultat fiir 1 Atom 50,84.
Wohlverstanden ist hier immer S = 1 zur Einheit genom-

men. Dies bringt das Atom von H €1 auf 0,908. s

[403] 42) Fir Ammoniak:
Sdure HIZHEl 1125

Wasser 700
Ammoniak 93,5
906,0 >< 0,904 = 819

Glas 55
Temperaturerhshung = 1124
Resultat 318,8
Derselbe Versuch, 14 Tage hernach wiederholt, gab

dasselbe Resultat 318,8

2‘
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43) Drei Versuche, mit denselben Quantititen angestellt,
aber zugleich die S8iure und das Ammoniak mit dem Wasser
vermischt, gaben die Temperaturerhohung = 13915; 13905 ;
13%4,

Resultate 367,7
364,9

374,7

Mittel 369,1.

Dies reprisentirt 318,8 4 50,84 = 369,64.

44) Ftir Aetzkali:
Sidure H12HE1 1125
Wasser 300
798,5 >< 0,688.
Glas 55
Temperaturerhhung = 1698
Resultat 361,9.

45) Fiir Aetznatron
Siure 112,5
Natron  251,5
Wasser 500

864 >< 082

Glas 55
Temperaturerh6hung = 15%4
Resultat 376,4,

[404] 46) Bture 56,2
Natron 117,8
Wasser 700

874,0 3< 0,883
Glas 55
Temperaturerhhung == 794
Resultat 360
Mittel 368,2.

Fortsetzung. Bull. VIII, 81. 1841. — Pogg. Ann. §2, 97. 1841.
[97] 47) Fiir das Kalkhydrat

Wasserfreier Kalk 34,04
Wasser zu dessen Loschung 114
Fiir die Siure 112,5

260,54.
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Nach der Vermengung hat man eine Fldssigkeit von der Dichte
1,165
Speé. Wirme der Fliissigkeit 0,719

Diese entspricht: Ca##  18,8.0,2 = 3,76
Losung 241,7.0,719 =173,78
260,5.
Fiir Apparat, Glas, Wasser 7823,0-
8000,54.
Temperatursteigerung = 197
Diese Zahlen geben 435,2
Derselbe Versuch wiederholt gab 431,6.
[98] 48) Auf dem Wege der Mengung:
Wasserfreier Kalk 34,04
Wasser zur Bildung von Kalkmilch 609
Angewandte Siure 112
' 755,02
Nach der Mengung: CaH 18,8.0,2 = 3,76
Salzlosung 736,6.0,86 = 633,47
Glasgefiiss 55
692,23

Temperatursteigernng = 1997

Diese Zahlen geben 436,3

Derselbe Versuch, wiederholt mit einer S#ure, die auf die Dichte
1,125 herabgebracht worden, gab die Temperatursteigerung
= 2093 und daher das Resultat 449,6.

Wir haben also fiir die Wirme, die bei Sittigung eines Atomes
Salzsdure durch Kalkhydrat entwickelt wird, die Zahlen:

435,2; 437,6; 436,3; 449,6; Mittel 439,7.

49) Nach Erlangung der ersten Zahl 435,2 wollte ich den
Versuch aunf eine andere Weise bewahrheiten. Ich mischte die
S#iure geradezu mit ungeléschtem Kalk. Mit Anwendung glei-
cher Mengen wie in § 47 erhielt ich 747,5; eine zu grosse Zahl,
denn 135,2 4+ 167,2 (§ 39) = 602,4. Voraussetzend, dass ich
mich im § 47 geirrt hitte, wiederholte ich den Versuch, und
da ich beinahe die nimliche Zahl erhielt, priifte ich das Resultat
durch die Vermengungsmethode. Ich glaubte dann, dass die bei
Verbindung des Kalks mit dem Wasser entwickelte Wirme
schlecht bestimmt sei (§ 39), und wiederholte daher den Ver-
such. Die Resultate finden sich im § 51. Um meine Ideen noch
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zu berichtigen, wollte ich die Wirmemenge kennen, die sich bei
Verbindung des wasserfreien Chlorcalciums mit Wasser ent-
wickelt. Das Resultat findet sich im § 52.

[99] 50) Eine genaue Messung der Wirmemenge, die sich bei
Sittigung einer Siure durch wasserfreien Kalk entwickelt, ist
schwierig. Bei dem ersten Versuch, der mir eine zu starke Zahl
gegeben hatte, wandte ich einen Ueberschuss von Kalk an; ich
musste also den Versuch wiederholen. Wendet man nur die
streng erforderliche Menge Kalk an, so erh#lt man keine voll-
kommene Sittigung; der wasserfreie Kalk, mit einer Siure be-
handelt, wird hart und widersteht stark. Ein kleiner Ueber-
schuss an Kalk giebt dasselbe Resultat; die Flissigkeit bleibt
noch sauer, selbst wenn der angewandte Kalk pulverférmig ist.
Behandelt man diesen verhirteten Kalk mit Wasser, so giebt er
sogleich eine alkalische Reaction.

Ich fand, dass 22,5 Theile des Kalks, dessen ich mich be-
diente, zur Sittigung von 112,5 Salzsiure hinreichten. Ich
machte den folgenden Versuch:

Kalk 23

Saure “2,5} 135.0,61 = 82,35

Glas 9
Apparat voll Wasser 7799,5
7890,85
Temperatursteigerung = 293
Dies giebt fiir das Atom*) 580,7.
51) Wasserfreier Kalk 25
) Siure “2’5} 137,5.0,61 = 83,8
Glas 9
Apparat und Wasser 7799,5
: 7892,3

Temperatursteigerung = 294
Dies giebt fiir das Atom 606,1.
Die Flissigkeit war noch schwach sauer.

52) Ich hoffte, dass ich, wenn ich zugleich Wasser hinzu-
fiigte, was die S#ure verdiinnen und den Kalk weniger ver-
hiirten musste, eine mehr der Wahrheit nahe kommende Zahl
erhalten wiirde.

*) Die Fliissigkeit erwies sich noch sauer.
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[100]) Kalk 25
Wasser 150 $287,5.0,77 == 221,44

Sinre 112,5
Glas und Apparat 7808,5
8029,9
Temperaturzunahme — 294. Daraus 612.

Wir haben also die Zahlen:
580,7; 606,1; 612,0; Mittel 592,9
Allein (§ 48) 439,7 4 163,03 = 602,75,
53) Angew. Substanz. Entstand. Gemenge.

Kalk 51 Cal = 67.0,2= 13,4
Wasser 200 Wasser — 184 184
251 251
Apparat und Wasser 7799,7
7997 1
Temperaturzunahme = 1945. Daraus 161,4.

54) Angew. Substanz. Entstand. Gemenge.
Wasserfreier Kalk 102  CaH=134.02= 26,8

Wasser 300 268 268
Schrot 5,4
Apparat und Wasser 7799,7

8099,9
Temperatursteigerung = 2985, Daraus: 160,5

Da das erhaltene Gemenge zu teigig war, so konnte es nicht
genugsam umgeriihrt werden, um alle seine Wirme dem Calori-
meter abzutreten, Dies musste nothwendig die erhaltene Zahl
zu gering machen, Nach Auseinandernahme des Apparats zeigte
das Thermometer fiir die Kalkmilch eine hhere Temperatur als
filr das Wasser des Calorimeters.

Der Kalk, indem er sich mit dem Wasser verbindet, ent-
wickelt also:

162,2 (§39); 161,4 (§53); 160,5 (§ 34); Mittel 163,03.

(101] 55) Um die bei Verbindung von Ca €l mit 6 H ent-
wickelte Wirme zu erfahren, mengte ich
geschmolz. Chlorcalcium 74,3 g
Wasser 300
374,3.0,719 = 269
Apparat, Wasser, Glas 7818

S087
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Die Dichte der Liosung war 1,16
Temperaturerhshung — 195

Diese Zahlen geben 227,3,
56) Derselbe Versuch, mit einem andern Calorimeter wieder-

holt, gab:

Wasserfr. Chlorcaleium 74,3

Wasser 300

374,3.0,719 = 269
Der kupferne Apparat kam gleich 216,09 Wasser

Glas 21,11
Stiick Kienholz 123,39.0,65 80,20
Wasser des Calorimeters 3925

Gesammte Masse 4511,40
Dichte der aus dem Apparat genommenen Fliissigkeit, ardome-
trisch bestimmt, 1,165. — Temperatur der umgebenden Luft

179%6. — Temperatur der Masse vor der Vermengung 15°. —
‘Temperatur derselben nach der Vermengung 1799. — Tempe-
ratursteigerung = 279. Daraus: 245,5.

Ich suchte diese Zahlen durch die Vermengungsmethode zu
bestitigen (d. h. obne Calorimeter); allein die erhaltene Zahl
erwies sich viel zu gering (301). Dies rithrt davon her, dass
das wasserfreie Chlorid sich micht rasch genug im Wasser 1dst,
wodurch viel Wiirme verloren geht.

Das Mittel aus beiden vorhergehenden Versuchen ist: 2386,4.

[102] 57) Die Zahl 236,4 zeigt nicht alle Wirme an, denn
Ca€l entwickelt Wirme bei Verbindung mit 6 H; allein Ca€l
- H® absorbirt welche vermdge seiner Auflésung. Um eine
wenigstens genitherte Idee von dieser Menge zu erhalten, machte
ich einen Versuch:

Glas 40,75, entsprechend 7,74 Wasser
Wasser 250
Ca€l 4 H6 197,87
447,87.0,3908 = 175,0
182,74.
Das Ganze hatte vor der Mengung die Temp.: 2478
nach der Losung 11,5
Unterschied 1393.
Dies giebt fiir das Atom Chlorcaleium eine Vermin-
minderung: 33,65.
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Versuche mit Salpetersiure.

58) Die Versuche mit Salpetersiure wurden ganz auf die-
selbe Weise gemacht. Die angewandte Siiure hatte anfangs die
Dichte 1,325.

Mittelst Mengung:
Wasser 500 Vol. (Cub. Cent.)
Kalilosung 300
Salpetersiure = 100
900

Dichte der entstehenden Fldssigkeit = 1,14. Wirme-
" capacitit 0,777.
Die ganze Masse 900.1,14.0,777 = 797,2

Glas 55
852,2.
Temperaturzunahme — 2294. Daraus fiir 1 Atom: 419,5.

(103] 59) Wasser 700 Vol. (Cub. Cent.)
Kalildsung 150
Siure 50
900
Dichte = 1,075. Wirmecapacitit — 0,797
Gesammte Masse 771,09

Glas 55

A 826,09.

Temperaturzunahme =— 11°. Daraus: 399,5

Mittel beider Versuche 409,45.
60) Mit Natron.

Wasser 500 Vol. (Cub. Cent.)

Natronlgsung 200 - :

Sidure 100 - von 1,325 Dichte

800 Vol. Dichte 1,12

Wirmecapacitit 0,86

(Gesammte Masse 770,56 + 55 = 825,5

Temperatursteigerung = 219. Daraus: 410,9.
61) Wasser 700 Vol.

Natronlgsung 200 -

Salpetersjure 100 - von 1,325

1000 Vol. Dichte 1,1

Wirmecapacitit = 0,928

Temperaturzunahme — 1699. Daraus: 409,2

Mittel aus beiden Versuchen 410,05,
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Versuche mit Ammoniak.

62) Diese Versuche wurden im Calorimeter gemacht.

Salpetersdure 133 .
Ammoniak 184}321 .0,726 = 233,04

Glas 26
Apparat voll Wasser 7799,7

8059,7
Temperaturzunahme — 2925. Daraus: 398,5.

[104] Da die Masse des Calorimeters zu gross war, so machte
ich eine kleinere Masse, um grdssere Temperaturveriinderungen
zu erhalten. Ich hatte tiberdies vernachlissigt, in meinem
Tagebuch die umgebende Temperatur aufzuzeichnen, so dass
ich nach sechs Monaten nicht mehr im Stande war, zu sagen,
welchen Grad von Zutrauen die angegebene Zahl besitze.

63) Die angewandte Siure hatte die Dichte 1,3216.

Sédure 132 Th.

Ammoniak 188 - }320 -
Wirmecapacitit 0,720,320 = 232,3

Glas 40 o
Apparat 220

Wasser 4100

Temperatur der umgebenden Luft 1795. Temperatur
des Apparats anfangs = 129 zuletzt = 16 — Tem-
peraturerhdhung = 4°.

Berechnet man diese Data, so gelangt man zur Zahl 437,4,
die nothwendig zu hoch ist: 1) weil der ganze Apparat unter-
halb der umgebenden Luft geblieben ist; 2) weil das Innere des
Apparats nicht anf-dieselbe Temperatur wie die Masse des Calo-
rimeters erkalten kann, und dadurch eine Wirmemenge in Rech-
nung zu nehmen kommt. Man kann also mit ziemlicher Wahr-
scheinlichkeit annehmen, dass der in den Calorimeter zu brin-
gende Apparat seine Temperatur nicht wihrend des Versuchs
gedndert hat, und dass die Temperaturzunahme nur auf den
Rest des Calorimeters und auf das Wasser fillt. Man gelangt
dann zur Zahl 407,8.

64) Bei Wiederholung dieses Versuchs mit derselben Menge
Snbstanz wurde, nach Einbringung des Apparats in den Calori-
meter, sorgfiltiz gewartet, bis anscheinend die Temperatur
gleichformig war.
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Temperatur der umgebenden Luft = 18°, Temperatur zu
Anfang des Versuchs = 15°5; zu Ende = 1992. - Unter-
schied 397.

[105] Diese Zahlen geben 404,5.
Derselbe Versuch wiederholt gab 400,8.

Es scheint mir, dass die Fliichtigkeit des Ammoniaks, ver-
moge welcher die Verbindung mit der Siure beginnt, ebe selbst
die beiden Fliissigkeiten vermischt werden, einen Wirmeverlust
bewirken mtisse.

Das Mittel aus diesen drei Versuchen giebt 404,3.

Versuche mit Kalk.

65) Wasserfreier Kalk 34
Wasser zum Loschen desselben 15073317
Balpetersiure 133

Nach dem Versuch:
CaH=23.0,2 = 0,46
Lisung = 314_7 0,67 =— 210,84
Glas 27
Apparat voll Wasser 7799
8037,30

Temperaturerhhung = 276. Daraus: 469,3.

Die Wiederholung des Versuchs mit gleichen Mengen gab
die Temperatursteigerung = 296.

Da ich iiber die Temperatur der angewandten Kalkmilch
-zweifelhaft war, wiederholte ich den Versuch mit grésster Sorg-
falt. Die Substanzen wurden in den nimlichen Mengen ange-
wandt. Die Wirmecapacitit der entstandenen Flussigkeit fand
sich = 0,678; die Temperaturzunahme == 2955. Dies giebt:

450,6.

66) Der Versuch wurde nochmals wiederholt.
Kalk 34, Wasser 200, Sidure 133.

Nach der Mengung:

CaH 2,23.0,2 = 0,44
Lésung 364,77.0,72 = 262,6
Glas 27
Apparat und Wasser  7799,7
8089,74

Temperaturzunahme 2945. Daraus: 435,6.



28 H. Hess.

(106] 67) Wir haben also:

459,3; 459,3; 450,6; 435,6; Mittel 451,2.

Da diese Versuche schon vor ziemlich langer Zeit gemacht
wurden, so wollte ich das Resultat nochmals prﬂfen Hier die
Data. Kalk, Wasser zum Loschen und 8#ure wie im § 65. Wir
haben also nach dem Versuch:

CaH 2,3.02 = 0,46
Losung 314,7.0,67 = 210,84
Glas = 40
Apparat voll Wasser =— 4320,00
4571,3.

Temperatur der umgebenden Luft = 1791. Temperatar vor
dem Versuch = 1591, nach demselben = 19925, also Zu-
nahme 4915,

Dies giebt: 451,7.

68) Zusammengefasst geben die angefithrten Versuche fol-

gende Tafel:

| a8 | #sN. |Hu2HelL

KAq 601 409 361
NAq 605 410 368
NH3Aq | 598 404 368
CaAq 642 451 436

In diese Tafel sind die Mittelwerthe ohne alle Berichtigung
aufgenommen; einleuchtend ist indess, dass die drei ersten
Zahlen in jeder Spalte einander gleich sind, da sie nicht mehr
von einander abweichen, als es die Beobachtungsfehler mit sich
bringen.

Anlangend die Zahlen, welche die beim Kalk entwickelte
Wirme ausdrticken, so sind sie alle zu gross; allein es ist im
§ 38 bewiesen, dass dies beim schwefelsauren Kalk von dem
Wasser herrithrt, welches [107] derselbe bindet; so verhilt es
sich auch bei den beiden andern. Bis jetzt kann man also an-
nehmen, dass alle versuchten Salze eine gleiche Warmemenge
mit derselben S#ure entwickeln. Daraus folgt, dass, wenn die
Ziffern in jeder senkrechten Spalte gleich sind fiir alle Basen,
in jeder wagerechten Spalte zwischen den Zahlen, die von Einer
Basis mit verschiedenen S4uren geliefert werden, ein constantes
Verhiltniss besteht, und dies Verh#ltniss dasselbe ist
fiir jede Base (vorausgesetzt jedoch, das Salz sei neutral und
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wasserfrei)’). Man brancht also nur die von irgend einer Siure
mit irgend einer Base entwickelte Wirme zu kennen, um die
entweder von dieser Base mit allen tibrigen S4uren oder von
dieser S#ure mit allen tibrigen Basen entwickelte W4rme je nach-
dem das eine oder andere dieser Verhiltnisse noch nicht be-
kannt sein sollte, zu bestimmen. Zwar kénnte man einwenden,
das Gesetz auf alle Basen anzuwenden sei eine zu grosse Ver-
allgemeinerung, und die Zahlen kénnten wohl fiir gewisse Grup-
pen von Basen verschieden sein. Allein es steht zu hoffen, dass
diese Aufgabe bald geldst sein werde.

Thermoneutralitit.

69) Fir jetzt erfordert eine andere Erscheinung unsere
Aufmerksamkeit. Nimmt man zwei Ldsungen neutraler Salze,
die gleiche Temperatur haben und durch gegenseitige Zer-
setzung zwei neue Salze erzeugen, so 4ndert sich die Temperatur
nicht; ein anderes Mal ist die Temperaturverinderung kaum
wahrnehmbar, so dass neutrale, zusammengemengte Losungen
thermoneutral sind.8)

Die Erklirung ist ganz durch die obige Tafel gegeben. So
giebt die Tafel

far CaN 451
- K8 601
Summe 1052.

[108] Nach der Mengung hat man
fir Ca8 4 H2 642
- ki 409
Summe 1051

wobei zu bemerken, dass ich keine Ziffer berichtige. Nimmt
man
Ca€lAq =436 und CaSAq=—642
KS =601 - KCl =361
1037 1003

so zeigt sich ein Unterschied; allein die Ursache ist klar: es
war vor dem Versuch mehr Wasser gebunden als nach dem-
selben, und die Thermoneutralitit ist nur dann vollkommen,
wenn alle Bedingungen gleich sind, d. h. wenn zwei wasserfreie
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Salze zwei ebenfalls wasserlose Salze erzeugen, oder auch, wenn
in beiden Fillen eine gleiche Menge Wasser gebunden wird.

70) Wir haben vorhin bei den Zahlen der Tafel vorausge~
setzt, dass alle Basen mit der nimlichen Siure eine gleiche
Wirmemenge entwickeln, und dennoch kénnen wir nicht an-
nehmen, dass ihre Verwandtschaften gleich seien, indem die
Thatsachen das Gegentheil beweisen. Man kénnte also ver-
muthen, dass die entwickelte Wirme nicht das Maass der Ver-
wandtschaft sei, und das ist sicher die Aufgabe, die am meisten
verdient unter richtigem Gesichtspunkt aufgefasst zu werden.
Zu dem Ende ist zu bemerken, dass die in der Tafel aufgefiihrten
Zahlen nicht wirklich die durch Verbindung einer Siure mit einer
Base entwickelle Wirme ausdriicken, sondern nur den Unter-
schied zwischen der vom Wasser und der von der Siure ent-
wickelten Wirmemenge. Die Tafel lehrt, dass dieser Unter-
schied fiir jede Siure eine constante Grosse ist. Es bleibt also
zu wissen, ob die Wirmemenge, die vom Wasser bei Verbindung
mit [109] verschiedenen Basen entwickelt wird, gleich sei oder
nicht.

71) Zuvorderst kann man, vom Gesetz der Thermoneutrali-
tit ausgehend, sich fragen, welchen Einfluss auf dasselbe die
eine oder andere der beiden Hypothesen von der Gleichheit
oder Nichtgleichheit der entwickelten Wirme ausiiben wiirde.
Klar ist zuniichst, dass die Thermoneutralitsit nicht gestért wer-
den wiirde, wenn die entwickelte Wirme fir alle Basen gleich
wiire; denn das liefe darauf hinaus, zu allen Zahlen der Tafel
eine gleiche Zahl hinzuzufiigen. Allein sie wiirde auch nicht
gestort sein, wenn die Mengen verschieden wiren. Denn fiigt
man, in dem obigen Beispiel, verschiedene Grossen zum Kali
und zum Kalk hinzu, z. B. ¢ und b, so ist die Summe der ent-
wickelten Wirme in beiden Fiillen vermehrt um die Grosse a -}~ 4.
Man hat offenbar:

Vor der Zersetzung Nach der Zersetzung
a-[—KS" =601l+¢ a4+KN =41042¢a
b4 CaNAq —4514+5 b4 CaSAq =642

T10524a+b 1052 +a+-b

Es ist also gewiss, dass die Thermoneutralitit der Losungen
durch einen ungleichen Zusatz von Wéirme nicht gestort sein
wiirde; und folglich kann uns die Thermoneutralitit zu keinem
Schluss tiber die vom Wasser entwickelte Wirmemenge berech-
tigen. Man muss also die Erfahrung befragen.
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72) Im § 54 haben wir gesehen, dass die vom Kalk, beim -
Uebergange in den Hydratzustand, entwickelte Wirme 163 ist,
und im § 20 fuhrte ich an, dass das Kali sich in mehreren Ver-
hiltnissen mit Wasser verbinde.

Da ich mir wasserfreies Kali fiir den Augenblick nicht ver-
schaffen konnte, so schmelzte ich das Hydrat.

Bei einer fast Rothglithhitze horte die Wasserentwicklung
vollstindig auf, und das Kali erschien als eine [110] ganz durch-
sichtige Flissigkeit. Es wurde darauf auf eine Metallplatte aus-
gegossen und in einem recht trocknen Glase aufbewahrt. Ge-
wohnlich nimmt man an, das so behandelte Kali sei KH. Zwei
vorliufige Versuche, nach der Mengungsmethode ausgefiihrt,
gaben fir's Minimum 303 und fir's Maximum 344.

Ich glaube, die wabhre Zahl liegt zwischen diesen Extremen.
Fiir den Augenblick braucht man nur zu wissen, dass das Kali-
hydrat, KH, und um so mehr das wasserfreie Kali, mit Wasser
weit mehr Wirme entwickelt als der wasserfreie Kalk. Es ist
also einleuchtend, dass die m#chtigste Base auch die
ist, welche bei ihrer Verbindung die meiste Wérme
entwickelt.

Constitution der schwefelsauren Salze.¥)

73) Bisher haben wir untersucht, was bei Bildung von Neu-
tralsalzen vorgehe. Nicht minder Interesse bietet das Studium
der sauren Salze dar, besonders seit den schdnen Untersuchungen
von Graham. Wir kennen vom Kali zwei saure Sulfate, K 52
und KS2H2, Zunichst fragt es sich hier, in welchen Verhilt-
nissen diese beiden Salze zu einander stehen? -—— Jedermann ist
iiber das erstere einverstanden; man vergleicht es mit dem
sauren chromsauren Kali, KUr2. Grakam geht sogar weiter;
er glaubt, die von H. Rose entdeckten Verbindungen der Chlo-
ride mit der wasserfreien Siiure gehiren zu derselben Klasse,
wie K€l 4 5.

Anlangend die Zusammensetzung des zweiten dieser Salze,
so sind die Meinungen getheilt. Berzelius betrachtet es als ein
Doppelsalz von schwefelsanrem Kali und Wasser, als KS 4 HS.
G'raham legt diesem Salze eine andere Constitution bei. Dieser
geschickte Denker hat entdeckt, dass die Salze, besonders die
schwefelsauren, nicht alles Wasser, welches sie enthalten, mit
gleicher Kraft zurtickhalten, dass z. B. beim Zn SH - 68 [111]
eine Temperatur von 100° zar Vertreibung der 6 Atome hin-
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reicht, das letzte Atom aber erst bei 23777 verjagt wird. Durch
Zusatz von schwefelsaurem Kali bildet es Zn§ +KS+46H,
welches alles Wasser bei 12191 abgiebt. Daraus schliesst Gra-
ham, dass das schwefelsaure Kali genau dasjenige Atom Wasser
ersetzt habe, welches mit griosserer Kraft gebunden war; wes-
halb er dann dieses, zur besseren Bezeichnung, salinisches
Wasser nennt. Ueberdies wissen wir, dass die freien S#iuren
meistens das letzte Atom Wasger mit weit mehr Kraft zurtick-
halten und es nur gegen eine Base abgeben. Daher der Name
basisches Wasser zur Bezeichnung des ersten Atoms Wasser.
Nach Grakam ist das Bihydrat der Schwefelsiure zusammen-
gesetzt aus schwefelsaurem Wasser und einem Atom Wasser
= A5+ H; und, wenn man das salinische Wasser durch schwefel -
saures Kali ersetzt hat man nach ihm: HS + K8, die Zusammen-
setzung des sauren schwefelsauren Kali*). Diese Formel ist
also wesentlich verschieden von der ersteren, und giebt nicht
einmal genau all den Unterschied, der zwischen den beiden Be-
trachtungsweisen besteht.

74) Diese letate Ansicht betrachtet also H und K S als Aequi-
valente, vermdge der Stelle, die sie in einigen Verbindungen
einnehmen. Wenn ich nach gewiihnlichen Analogien der Chemie
frage: Konnen aber diese beiden Substanzen dquivalent sein?
80 antworten sie: Ja; das schwefelsaure Kali, hinzugefiigt, ver-
bleibt, wegen seiner Feuerbestiindigkeit, in der Verbindung, und
das Wasser, als die flichtigere Substanz, dberldsst ihm seine
Stelle. Richtet man aber dieselbe Frage an die Thermochemie,
so antwortet sie positiv mit Nein. Die beiden Substanzen
konnen nicht als Aequivalente in dieser Verbindung betrachtet
werden. .

Wenn K 5, bei Hinzuftgung zn HSH, nichts thite [112] als
das zweite Atom Wasser in der Verbindung zu ersetzen, so
wiirde keine Wiarme entwickelt werden. Macht man aber den
Versuch, so findet man eine betrichtliche Entwicklung, — die
man also nicht in Rechnung gezogen hat. Hier wird jedoch dem
Leser wahrscheinlich ein Einwurf beifallen, der nimlich, dass
die Schwefelsiiure sich mit mehr als zwei Atomen Wasser ver-
bindet, und dass das zweite Wasseratom, indem es vom schwefel-
sauren Kali verdringt wird, zum dritten Wasseratom wird, und
deshalb eine Wirmemenge, wie im § 20 angegeben, entwickelt.

Dieser Einwurf zerfillt aber in sich; denn wenn man zu

*) Elements of chemistry. p. 328.
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KS 4 HS ein Atom Wasser hinzufigt, findet keine Wirmeent-
wicklung statt. Es wird also einleuchten, dass in dem sauren
wasserhaltigen Bulfat das neutrale Sulfat nicht das zweite Atom
Wasser ersetzt, und also die Formel HS 4 K § nicht mehr an-
genommen werden kann.

75) Allein, drtickt die Formel KS 4- HS die wahre Consti-
tution der Substanz aus? Ich glaube aunch dieses nicht. Ver-
mischt man KS und HS, so findet eine Wirmeentwicklung statt;
allein es ist schwer dies geradezu zu messen, da das Gemenge
erstarrt, nicht homogen wird, und die Mittheilung. der Wirme
zu langsam geschieht. Man gelangt aber auf indirectem Wege 1?)
zur Bestimmung dieser Grosse, wenn man den Satz von der
Constanz der Summen entwickelter Wirme zum Grunde legt.

Man bringe gepulvertes KS? in den inneren Apparat des
Calorimeters, und stelle darin ein Gefiiss mit Ammoniak. Man
bewirke die Mengung und bestimme die Wirmeentwicklung, wie
es bei allen fritheren Versuchen geschehen. Nach dem Versuch
bleibt neutrales Sulfat im Calorimeter, und zwar wegen seiner
geringen Loslichkeit, in Pulverform, wihrend die Fliissigkeit ein
[113] Gemenge von schwefelsanrem Ammoniak und freiem Am-
moniak enthilt.

Hier die Ergebnisse des Versuchs:

Saures Sulfat 77, Ammoniak 94, Apparat 232, Wasser 4100.
Nach dem Versuch:
Neutrales unlosliches Sulfat 51.0,169 = 8,169

60
Ammoniakfliissigkeit 120.0,0 (angenshert) 222
4100
Gesammtmasse 4390
Temperaturzunahme = 293. Daraus 406.

_ Dies Resultat ist leicht anszulegen. Die Wirmemenge von
HS bei Sattigung eines Alkalis ist 601. Dieselbe Siuremenge,
nach vollstindiger S#ttigung (Verdtinnung) mit Wasser, ent-
wickelt bei der Sittigung mit Alkali nur 407. Im vorliegenden
Fall fillt die entwickelte Wiirme ganz mit dieser Zahl zusammen.
Daraus folgt, dass KS, bei Verbindung mit 5, so viel Wirme
entwickelt, als diese moglicherweise mit Wasser entwickeln kann,
also weit mehr als es das zweite Wasseratom ftr sich kann.
Alle bei Bildung von K 82 entwickelte Warme besteht also aus
folgenden Grossen:

Ostwald's Klassiker. 9. 3
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K entwickelt bei Verbindung mit Wasser z
8 entwickelt bei Verbindung mit Wasser 510
K und S, beide mit Wasser verdtinnt, bei gegenseitiger
Verbindnng 407
x4+ 917
K S bei Verbindung mit S 510.

Stellen wir die Zahlen, welche die entwickelten Wirme-
mengen bezeichnen, zwischen die Substanzen, die sie entwickeln,
so haben wir Kz - 9178 5108,

[114] 76) Um bestimmt zu wissen, welchen Platz dem Wasser
in dem sauren Salze beizulegen, misste man die von demselben
entwickelte Wirmemenge kennen; allein diese zu bestimmen, ist,
wegen ihrer Kleinheit, sehr schwierig. Nennen wir sie filr jetzt
y; da y sehr gering ist, so wird die Verbindung sein:

Kz 491785108y H.
Das wasserfreie Salz ist also K8, das wasserhaltige: K2 4 H,
und so sehen wir verschwinden, was in der Ansicht, diese beiden
Substanzen als zwei verschiedenen Klassen angehorig zu be-
trachten, Widersprechendes lag. S8ie sind verschieden wie ein
wasserfreies und ein wasserhaltiges Salz, aber nicht wie zwei
verschiedenartig constituirte Salze.

77) Aus dem Vorherigen sieht man, dass die Kenntniss der
entwickelten Wirmemengen ein unumgingliches Element wird,
um uns von dieser oder jemer Substanz eine Idee zu machen.
Man fragt sich, welches Verhiltniss zwischen den Gréssen
z 4 917 und 510 und y besteht. Man sieht die dringende
Nothwendigkeit einer guten Bezeichnung, die der Wissenschaft
denselben Dienst leistete, wie die von Herrn Berzelius einge-
fithrten Formeln.

Fortsetzung. Bull. IX, 13—33. 1841. Pogg. Ann. 58, 449—512
und 535—547. 1841,

78) Ausser der so eben erdrterten Frage tiber die Constitution
des sauren schwefelsauren Kalis giebt es eine andere, die, glaube
ich, hier am Platz ist. Es fragt sich nimlich, ob die Sauerstoff-
siuren, welche sich im Hydratzustande befinden, als Wasser-
stoffsiuren betrachtet werden miissen. Zufolge dieser Theorie,
die man Davy verdankt, und die Dulong zuerst auf die Con-
stitation einer orga.mschen Siure ausgedehnt hat, wird die
Schwefelsiiure HS zu H2 4+ S und das schwefelsaure Kali K +8
zu K 4~ S. Es wilrde unniitz sein, mich tiber diese beiden Alter-
nativen auszulassen; in allen guten Lehrbiichern der Chemie
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schenkt man ihnen ganz die Beachtung, die sie verdienen. Alle
Chemiker ersten Ranges kommen, nachdem sie alle Griinde da-
fiir und dawider erschopft haben, darin iiberein, die Frage als
nicht entschieden zu betrachten, aber alle sind zuglelch dariiber
eins, dass die Formel K + § die meisten Analogien filr sich habe.

Sehen wir also, ob nicht das Studium der Interposition des
Wirmestoffs uns zur Lisung des so oft und so vergeblich ver-
suchten Problems fihren kdnne.

79) Aus dem in den fritheren Paragraphen Gesagten leuchtet
ein, dass es eine wesentliche Bedingung ist, die Wiirmemenge zu
kennen, die von jedem, als Bestandtheil irgend einer Verbindung
sich einordnenden wigbaren Atom verdringt wird. Da die
Schwierigkeiten des Versuchs nicht gleich sind fiir alle Verbin-
dungen, so muss man diejenigen auswihlen, welche am hand-
lichsten sind. [600] Es scheint gleichgiiltig fiir die Wissenschaft zu
sein, ob die Frage fiir das schwefelsaure Kali entschieden werden
konne. Allein da das schwefelsaure Wasser uns mehr bekannte
thermische Elemente liefert, so werde ich diesem den Vorzug
geben. Die beiden Alternatxven sind also, zu wissen, ob dies
Sulfat als H 4 S oder als H + S zusammengesetzt ist. Nehmen
wir zuvorderst an, die Summe der entwickelten Wiirmemengen
sei gleich in beiden Fillen. Dann kommt die Frage darauf zu-
riick, ihre Vertheilung zu kennen, und was die Summe betrifft,
so wird sie offenbar zusammengesetzt sein: 1) aus der Wirme,
die durch Oxydation des Wasserstoffs zur Bildung des Wassers
entwickelt wird, 2) aus der Wirme, die durch Verbindung der
Schwefelsiure mit Wasser verdringt wird, 3) aus der Wirme,
die durch Oxydation des Schwefels oder durch Bildung der
Schwefelsdure entbunden wird.

80) Was die durch die Wasserbildung entwickelte Wiirme
betrifft, so kann sie als nahe bekannt angesehen werden. Du-
long hat gefunden, dass ein Liter Sauerstoff, bei 0°C. und 0™,76
Druck, 6213 Wirme-Einheiten (d.h. die Erwérmung von 6213g
Wasser um 1° C. nothige Wirme) liefert. Ich fand fiir dieselbe
Gasmenge, im Mittel aus finf Versuchen, 6229,2. Bezieht man
diese Wirmemenge auf 1 g Sauerstoff, das wir als Ausdruck fiir
ein Atom nehmen wollen, so hat man 4337 und 4356. Nehmen
wir 4350.

81) Wir haben friither gesehen, dass die wasserfreie Schwefel-
siure, fdr die Einheit ihrer Menge, bei Verbindung mit dem
ersten Atom Wasser, 310 Wirme entwickelt. Allein das Aequi-
valent der Schwefelsiure ist 5,01, wenn das des Sauerstoffs = 1.

3%
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Beziehen wir also die angezeigte Wirmemenge auf 1 g Sauer-
stoff, so haben wir 1550.

82) Die durch Oxydation des Schwefels entwickelte Wirme-
menge ist schwer zu bestimmen. Ich glaubte anfangs [501] ohne
Schwierigkeit dazu gelangen zu kénnen. Dulong fand, im Mittel
aus drei Versuchen, dass ein Gramm Schwefel bei Umwandlung
in wasserfreie Schwefelsiure, 2601 Wirme liefere*). Man
brauchte also nur diese Zahl zu verdoppeln, um die Wirme von
der Bildung eines Aequivalents Schwefel zu erhalten. Allein
dieses wiirde die Summe der Wiirme von drei Aequivalenten
Sauerstoff sein.

Um zu erfahren, welcher Theil dieser Summe von jedem der
Sauerstoff-Aequivalente herrithre, glaubte ich zuniichst, die bei
Bildung der Schwefelsiure entstehende Wirme bestimmen zu
miissen. Als ich indess die Verbrennung des Schwefels in einem
Calorimeter **) mittelst eines Luftstroms vornehmen wollte, ge-
langte ich nicht zum Ziel. Ich fiigte also der Luft so viel Saner-
stoff zu, dass die Verbrennung unterhalten, doch aber keine
Schwefelséiure gebildet wurde. In drei Versuchen erhielt ich fiir
1 g Schwefel.

1) 2744,3 2719,5
2) 2532 Dulong 2452
3) 2437 2632.

Man sieht, dass die Zahlen beider Reihen zwischen denselben
Grenzen schwanken. Ich glaubte anfangs, es hitte sich Schwe-
felsiiure gebildet. Ich machte also den zweiten Versuch, indem
ich die Producte der Verbrennung mit dem Ueberschuss der
Luft durch eine Reihe von zehn, halb mit Wasser geftiliten Con~
densatoren streichen liess. Es ist klar, dass alle, oder wenig-
stens die meiste Schwefelssiure, die sich durch die Verbrennung
gebildet haben mochte, in dem Wasser des ersten Condensators
befinden musste. Allein dieses enthielt nicht mehr Schwefel-
sdure als das Wasser des letzten Condensators, d. h. [502] es
enthielt nur eine Spur; denn Chlorbarium erzeugte darin einen
Niederschlag, der bis auf eine Spur unlgslichen Sulfats in Siuren
lsslich war. Ich wiederholte also den Versuch mit reinem Saner-
stoff, erhielt aber dasselbe Resultat, d. h. diese Verbrennung

*) Compt. rend. T. VII p. 876. (Annal. Bd. XXXXYV 8. 466,

**) Voo #hnlicher Einrichtung wie der von Dulong, dessen Prin-
cip iibrigens, so viel ich weiss, zuerst von J. Watt angegeben ist. S.
CrelPs Annalen, 1786, Bd. I S. 138.
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erzeugte nur schweflige Siure. Wir haben also fiir die Erzeugung
eines Aequivalents schwefliger Siure 5202.

83) Ich habe mehrere Versuche gemacht, um die vom dritten
Sauerstoffatom der Schwefelsiure entwickelte Wirmemenge ken-
nen zu lernen, aber ohne Erfolg. Ich werde nur summarisch
davon sprechen. Die schweflige Siure tibt auf die Salpetersiure
eine instantane Wirkung aus, die zugleich heftig ist, so dass
man sich gendthigt sieht, sie zn missigen, durch Verdtinnung
der Salpetersiure bis zu einem gewissen Grad. Ich musste dies
Verfahren aufgeben: 1) weil man bei einer etwas betrichtlichen
Menge Salpetersiure zu lange operiren muss, und dies die An-
gaben des Calorimeters unsicher macht, indem zu bedeutende
Berichtigungen erforderlich werden; 2) weil selbst, wenn man
vollkommen tibereinstimmende Zahlen erhielte, sie doch nur
Werth haben wtirden, wenn man die thermochemische Consti-
tution der Salpetersiure vollkommen kennte, und so weit sind
wir noch nicht. )

Die schweflige Sture verwandelt das Bleihyperoxyd (Pb)
augenblicklich in schwefelsaures Bleioxyd. Um daraus die ge-
suchte Zahl abzuleiten, muss man kennen: die Wirmemenge,
welche bei Verbindung der Schwefelsiure mit dem Bleioxyd frei
wird, und die Wirmemenge, welche das zweite Sauerstoffatom
bei der Bildung des braunen Oxyds entwickelt. Die erstere
Menge ist nicht schwierig zu erhalten; allein die zweite fehlte
mir. — Ein anderes Mittel zu versuchen war: die Verbrennung
eines Gemenges von Wasserstof und schwefliger Siure mit
Sauerstoff; allein das Zerplatzen eines meiner Gasometer ndthigte
mich, diesen Weg zu verlassen, [503] um jhn, nachdem einige
Ab#nderungen an den Apparaten angebracht worden, wieder
aufzunehmen.

84) Fir den Augenblick wollen wir uns also mit einer Vor-
ausseizung begniigen 11). Offenbar wiirde die Annahme abge-
schmackt sein, dass das letzte Atom mehr Wirme entwickle als
das erste und zweite; wahrscheinlich ist, dass es weniger ent-
wickelt; allein, nehmen wir an, die drei Atome entwickeln eine
gleiche Wirmemenge, dann haben wir fir die Summe der ent-
wickelten Wirme :

aus der | 8 mit 20 = 5202
Verbin~- | 802 - O = 2601
dung (H2 - O  =4350
von A - § = 1550

13703.
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Sehen wir jetzt die Vertheilung der Wirme in der Hypothese,
dass die Zusammensetzung der Siure durch die Formel H 4 8
vorgestellt werde. Auch hier nehme ich an, dass jedes der vier
Atome eine gleiche Wirmemenge entwickle und die Summe
constant bleibe. Dann haben wir: Wirme aus der Verbindung

von 8 mit 20 5202

- 802 - O 2601
- 80 - O 2601
- 80+ - H 3298

13702,

Wir sehen, dass selbst in der so wahrscheinlichen Voraus-
setzung ein jedes der vier Saunerstoffatome gleichviel Wirme
entwickle, diese Formel zu einer offenbaren Ungereimtheit fithrt,
zu der Annahme niimlich, dass der Wasserstoff zu 8 eine Ver-
wandtschaft hitte grosser als die, welche die Elemente dieser
hypothetischen Substanz unter einander verkniipfie, und dass,
ungeachtet dieser grossen Verschiedenheit, der Sauerstoff mit
der wasserfreien Schwefelsiure (S) verbunden bliebe, und nicht
zum Wasserstoff (H) tiberginge, obwohl er mit [504] diesem
letzteren 4350 und mit S bloss 2601 Wirme entwickelt.

Um recht die Unmoglichkeit der Annahme dieser Hypothese
einzusehen, braucht man nur zu bedenken, mit welcher Leich-
tigkeit der Wasserstoff, der schon verbunden ist, d.h. der seinen
Wirmestoff zum Theil verloren hat, der Schwefelsiure Sauer-
stoff entzieht. Man darf z. B. nur Schwefelwasserstoffgas durch
eine mit Schwefelsiurehydrat (HS) befeuchtete Rohre treiben,
am sogleich eine Ablagerung von Schwefel zu sehen, deren Ur-
sprung nicht zweifelhaft sein kann, da man fast za gleicher Zeit
am andern Ende der Rohre einen sehr starken Geruch nach
schwefliger Siure versptirt. Hr. 4. Vogel giebt sogar an, dass
diese Wirkung erst aufhdre, wenn die S4ure mit drei Atomen
Wasser verdtinnt ist*). Noch mehr, man erwihnt sogar, dass
der Schwefelwasserstoff der schwefligen Sinure Sauerstoff ent-
ziehe.

Noch grosser wiirden die Schwierigkeiten, wenn man das

Kalium in Gegenwart von 8 voraussetzt. Da das Kalium weit
mehr Wirme mit dem Sauerstoff entwickelt als der Wasserstoff,

8o milsste man voraussetzen, dass die Verbindung 'S neben ihm

*) Handbuch der theoretischen Chemie, von L. Gmelin, 1827,
Bd. I 8. 318.
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bestehe, wihrend wir wissen, dass schon K S Sauerstoff an das
Kalium abtritt.

Es bleibt also den Vertheidigern der Theorie, welche die
wasserhaltigen Siuren als Wasserstoffsiuren ansehen, nur eine
Hypothese, die: dass die Summe des entwickelten Wirmestoffs
nicht constant wire. Wenn man ein wenig nachdenkt, so sieht
man bald, dass dies darauf hinausliuft, zu sagen, die Elemente
behalten in diesen Verbindungen einen Theil ihres Wirmestoffs,
der, unserer Annahme nach, entwickelt werden muss. Allein
da dies nur von Verbindungen angenommen werden kann, die
eine wenig stabile Constitution besitzen, und, unter [(505] Wirme-
Entwicklung, leicht zu der andern Ordnung itbergehen, so glaube
ich, dass der parteiischste Vertheidiger der Theorie von den
Wasserstoffsiuren Anstand nehmen werde, diese Theorie auf das
schwefelsaure Kali anzuwenden.

Man sieht aus dem oben Gesagten, dass jede aus einem an-
dern Zweige der Wissenschaft geschopfte Betrachtung, die zur
Annahme der Formel K'§ (Oxysulphion of potassium,
Daniell; Sulphatoxide, Grakam) fithren wiirde, zu einem
ungereimten Resultate fithrt, folglich entweder im Princip oder
in der Anwendung auf falschen Schliissen beruht.

85) In der letzten Zeit ist eine sehr merkwiirdige Arbeit von
Hrn. Dandell erschienen*). In dieser Arbeit, die ich filr ein
Muster wissenschaftlicher Unparteilichkeit halte, hat Hr. Da-
ntell, mittelst einer constanten S#ule, die Wirkung eines Volta-
schen Stromes auf Salzlésungen untersucht. Er schaltete in die
Kette zwei Zersetzungs - Apparate ein, von denen der eine ein
blosses Voltameter voll Schwefelsiiure war, der andere aber ein
Voltameter mit zwei Zellen, die durch eine gekrtimmte Rohre
verbunden und mit einer Salzldsung geftillt waren. Der Ver-
fasser fand, dass beide Voltameter eine gleiche Menge Gas lie-
ferten, d. h. dass die Menge des zersetzten Wassers in beiden
gleich war. Als er aber aus einer der Zellen des Voltameters
mit Scheidewand die Salzldsung herausnahm, fand er, dass eine
Zersetzung des Salzes und Fortftihrung seiner Bestandtheile
stattgefunden hatte. Die zur Zinkode hingefiihrte Menge Siure
war #quivalent (oder beinahe) der entwickelten Sanerstoff-
menge, und die zur Platinode hingefiihrte Menge Base entsprach
dem entwickelten Wasserstoff. Um sich tiber diesen Versuch

*) F. Dansell, on the electrolysis of secondary compounds. Phi-
losoph. Transact. 1839, p. 99, et 1840, p 209.
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aufzukkliren, ersetzte der Verfasser das einfache Voltameter
durch eine Glasrdhre, in der Chlorblei [506] schmelzend erhalten
wurde. Es setzte sich Blei an der Platinode ab, wihrend sich
an der mit Graphit bewaffneten Zinkode Chlor entwickelte. Die
Menge des abgelagerten Bleis fand sich #quivalent der in dem
Zellen-Voltameter, welches die Salzlésung enthielt, entwickelten
Wasserstoffmenge.

Aus diesem Versuche schliesst er, dass, da eine und dieselbe
Kraft, wenn sie unter gleichen Umstéinden wirkt, nicht eine ein-
fache Wirkung aunf einen Punkt und eine doppelte auf einen an-
dern aunstiben kdnne, das Erscheinen des Gases in dem Zellen-
Voltameter nur eine secundire Wirkung sei, die sich nur folgen-
dermaassen erkliren lasse: das schwefelsaure Kali ist eigentlich

K4 §. Der Strom fithrt K zur Platinode, wo es Wasser zersetzt

und Wasserstoff entbindet, und 8 zur Zinkode, wo sich unter
Sauerstoff-Entwicklung wasserhaltige Schwefelsiure bildet. Dies
Resultat steht, wie man sieht, in offenem Widerspruch mit dem,
zu welchem man durch die Thermochemie gefuhrt wird. Dies
zwingt mich, seine Haltbarkeit niher zu priifen.

86) Offenbar ist der eben angefithrte Schluss nur zuldssig in
der Annahme, dass das Voltameter ein absolutes Maass der Wir-
kung des Volta’schen Stromes liefere. Meines Wissens berechtigt
aber nicht nur nichts zu dieser Voraussetzung, sondern diese
beruht sogar auf einer andern noch weit gewagteren Hypo-
these*), der [607] nimlich, dass die Kraft, welche die
Elementeirgend eines zusammengesetzten Kdrpers
verbunden hdlt, durchaus gleich sei der Kraft,
welche die Elemente eines einfachen Elektrolyten
vereinigt hilt. Hier ist eine Petitio principii.1?)

‘Wenn die sonach zur Basis des ganzen Systems angenommene

*) Die Deutlichkeit, mit der Hr. Dantell sich ausdriickt, kann
keinen Zweifel bei dem Leser zuriicklassen. Man liest in seiner Ab-
handlung p. 108: Indeed, we must lay it down as a fundamental
principle, in discussing the results of all these experiments, that the
force which we have measured by its definite action, at any one point
of a circuit cannot perform more than an equivalent proportion of
work at any other point of the same circuit ete.

The sum of the forces which held together any number of ions
in a compound electrolyte could, moreover, only have been equal to
the force which held together the elements of a single electrolyte,
electrolyzed at the same moment in one circuit. We cannot admit
that after the de composition of the water there was any excess of
foree applicable to the decomposition of the salt.



Thermochemische Untersuchungen. 41

Hypothese wahrscheinlich wire, so konnte man sich noch einer
T4uschung hingeben; allein sie hat alle Analogien der Chemie
gegen sich. Wir wissen fast noch nichts tiber die Verwandt-
schaft; wenn es aber erlaubt ist, aus allen dahin gehdrigen
Thatsachen einen einzigen Schluss zu ziehen, so ist es der, dass
sie sicherlich ihre Wirkung picht in gleichem Grade auf alle
Substanzen ausibt.

Die nothwendige Folge hiervon ist, dass alle Versuche,
welche man als Beweise angefiihrt hat, eine ganz andere Aus-
legung erleiden werden, als man von ihnen machte. Ich will
nur ein einziges Beispiel auswihlen, dieselben Versuche, welche
Hr. Danzell anfihrt. Der nimliche Strom liefert in einem der
Apparate ein Atom Blei und ein Atom Chlor, und in dem andern
ein Atom Wasserstoff und ein Atom Sauerstoff, nebst einem Atom
Kali und einem Atom Schwefelsiure. Hier haben: wir also zwei
Atome an einer Seite und vier an der andern, und man ver-
sichert, dass zwei und vier eine Gleichheit bilden! — Um diese
Behauptung zu rechtfertigen, sagt man, das Atom Sauerstoff und
das Atom Wasserstoff seien secundire Producte. Offenbar liegt
in dem Ausdruck secundires Product die Auflosung des
Riithsels. Man nimmt ihn in einer Bedeutung, welche die Chemie
nicht anerkennt. Gesetzt, um nichts unhestimmt zu lassen, das
Chlorblei wire vollkommen l8slich in Aether [508] oder einer
anderen Fliissigkeit, welche der Strom nicht zersetzte. Es setzt
sich Blei ab und das frei gemachte Chlor wird von der Flissig-
keit absorbirt; statt des Chlors wird sich ein gleiches Volum
Chlorwasserstoff entwickeln. Hier wilrde man mit Recht sagen:
die Chlorwasserstoffsiure ist ein secundires Product. Allein
man bemerke wohl, dies secundire Product hat sich nicht um-
sonst gebildet. Die Hilfte des Chlors ist in der Fliissigkeit ge-
blieben, und hat ein gleiches Volum Wasserstoff ausgeschieden.
Die Summe der entwickelten (in Freiheit gesetzten) Elemente
bleibt durchaus dieselbe; es fand nur eine Substitution statt.
Wenn die Kraft, welche, unserer Voraussetzung nach, nur zwei
Atome zersetzen kann, ihre ganze Wirkung austibt, so wird sie
auf keine Weise vier Atome zersetzen. Dies versteht die Chemie
unter secundirer Action; sie lasst eine Transformation zu, aber
keineswegs eine Verdoppelung der Wirkung, die mit demn best
begriindeten Principien der Theorie der Aequivalente im Wider-
spruch stinde.

87) Konnten noch einige meiner Leser, die vielleicht die
Wichtigkeit der schonen Substitationstheorie, die wir Hrn. Dumas
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verdanken, nicht ganz eingesehen hitten, Zweifel hegen an der
Triftigkeit meiner Argumentation, und an diese Theorie appel-
liren, wie es geschehen ist, so bemerke ich, dass die Substi—
tutionstheorie vermdge ihrer Natur mit der der Aequivalente
zusammenfillt und niemals mit dieser in Widerspruch treten
kann. — Allein kehren wir zur Abhandlung des Hrn. Dantell
zuriick. :

Dieser geschickte Beobachter, der nichts versiumt hat, um
sich aunfzukliren, erwiihnt, dass ein Thermometer in dem Zellen-
Voltameter, worin die Zersetzung des Salzes geschah, eine Tem-
peratur von 130° F. (54°4 C.) anzeigte, wihrend ein Thermo-
meter in dem einfachen Voltameter nur 67° F. (19°,4 C.) angab.
Erinnert man sich nun der nothwendigen Folgerungen aus mei-
nen thermochemischen Untersuchungen, so sieht man, dass die

' [509] Ausscheidung der Schwefelsdure an der einen Seite und
desKalis an der andern nicht geschehen konnte, ohne dass nicht
eine bestimmte Wirmemenge gebunden und dadurch fiir die Be-
obachtung unwahrnehmbar wird; daraus folgt, dass die schein-
bare Wirme-Entwicklung noch unterhalb der wahren blieb. Es
ist also ganz klar, dass die Summe der ausgeiibten Wir-
kung nicht gleich war in beiden Apparaten.

88) Eine nothwendige Folge von diesem Resultat ist: dass
ein Theil des Stroms den einen Apparat durchlief, ohne darin
eine merkliche Wirkung zu erzeugen. Dieses Resultat wird
durch die ersten Versuche des Hrn. Faraday bestitigt, da der-
selbe fand, dass die Zersetzung nicht eher begann, ehe der
Strom nicht einen gewissen Grad von Intensitit erlangt hatte,
8o wie noch durch viele andere, die der bertihmte Verfasser an-
ders auslegt. So lange man einem Schriftsteller nur eine Pe ~
titio principii vorwerfen kann, giebt es fiir jhn eine Alter—
native, die: die Wahrheit geahnt zu haben. Sobald aber seine
Schliisse mit andern Thatsachen in Widerspruch stehen, muss
man erstere einer sorgfilltigen Priifung unterwerfen. Die Ver-
suche unseres Kollegen Hrn. Jacob? *), welche eine Beziehung
zwischen der Ablenkung der Magnetnadel und der vom Volta-
meter gelieferten Gasmenge aufstellen, verlieren dadurch nichts
von ihrem Werth; allein sie geben nicht besser ein absolutes
Maass als das Voltameter, welches (wenn man nur diesen Ver-
gleich erlauben will) fir den Strom nichts mehr als ein Thermo-~

* Bullet. scient. T. V. p. 353.
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meter filr die Wirme ist; dies giebt die Temperatur, aber nicht
die absolute Wirmemenge.

Hoffentlich begreift man leicht, dass es nicht meine Absicht
ist, einen Gegenstand zu verfolgen, dessen sich schon so ge-
schickte Hinde bem#ichtigt haben, und dass es fiir mich hin-
reicht, die Griinde anzugeben, weshalb ich nicht den Schluss fiir
giiltiz halten kann, den man geglaubt hat auf die Constitution
der Salze ausdehnen zn konnen, und der im Widerspruch steht
mit den thermochemischen Untersuchungen, die mich be-
schiftigen.

89) Ich hatte frither (§ 12) gefunden, dass, wenn Schwefel-
siure von der durch die Formel angezeigten Zusammensetzung
verbunden wurde mit einer ebenso angezeigten Zahl von Atomen
(Wasser), das Verhiltniss [510] der entwickelten Wirmemengen
folgendermaassen durch die daneben gesetzten Zahlen amsge-
driickt werden konne.

§ 48 8
SH 48 2
Sa24-H. 1
SHs 83 1
Sgs + | 1

Hieraus sieht man, dass das dritte hinzugefiigte Wasseratom
eine Wirme-Einheit entwickelt. Allein, wie verhilt sich diese
Einheit, fiir welche wir frither die Zahl 38,9 gefunden haben,
wenn man fortfihrt, die Siure zu verdtinnen? Wir sehen, dass
es gerade drei Atome Wasser bedarf, um diese Wirmemenge zu
entwickeln, wenn wir uns der Siure SH3 bedienen. Es fragt sich
nun, wie viel das vierte, fiinfte, sechste Wasseratom entwickle.
Man konnte anfangs meinen, das vierte Atom entwickle halb so
viel als das dritte, und so fort die tibrigen. Allein die feste
Grenze von drei Atomen Wasser fiir die Wirme- Einheit oder
38,9 beweist, dass dem nicht so sein kdnne. Nur die Erfahrung
kann also die Frage entscheiden. Da indess die Wirmemenge
sehr schwach wird, so steigen die Unsicherheiten des Versuchs
in demselben Verhi#ltniss als die Zahl abnimmt. Ich habe er-
halten:

im Calorimeter : durch die Mengungsmethode:
21,8 21,44
21,2 20,48
20,08 21,20

Mittel 21,02 Mittel 21,04.
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Es ist nicht wahrscheinlich, dass diese Ziffer sehr von der
Wahrheit abweicht. Allein wie sie auslegen? Darf man voraus-
setzen, sie sei 1/, dann wiirde die Einheit 42, eine offenbar zu
hohe Zahl. Bei Fortsetzung derselben Untersuchung fiir das
fiilnfte und sechste Atom erhielt ich Zahlen, von denen ich mir
keine klare Rechenschaft geben konnte; allein da die Wirme-
Entwicklung zu schwach wird, um, bei der angewandten Me-
thode, gute Resultate zu geben, so wollen wir fiir den Augen-
blick diese Untersuchung fallen lassen und beim vierten Wasser-
atom stehen bleiben. Es nihert sich genugsam der Hilfte, um
[611] vorauszusetzen, dass die Abweichung davon von Beob-
achtungsfehlern herrithrt. Allein, auf welcher Seite lagen die
Fehler?

Es war natiirlich zu meinen, dass die Zahl 38,9, als nach
der ganzen, von der Siure gelieferten Wirmemenge bestimmt,
zu klein sei, weil die Beobachtung an grdsseren Temperatur-
Erhohungen gemacht wurde, und sich wohl voraussetzen liess,
dass dabei nicht jeder Verlust vermieden worden. Ich hielt es
daher fir nothig, diese Zahl zu prtfen. Frither bereitete und
versuchte ich nach und nach die Sauren HS, dann H2S, dann
H38 u. s. w. Schon die Bereltung einer Snure von festgesetztem
Wassergehalt konnte eine Fehlerquelle sein. Ich hatte nicht
mehr néthig zn diesem Mittel zu greifen. Um jede Umschreibung
zu vermeiden, will ich die Zahl 38,9 ein Wirme - Aequivalent
nennen. Die Anzahl der Wirme - Aequivalente, welche jede
Sdure entwickelt, kann als sicher bekannt angesehen werden ;
es bleibt pur ibrig, dieses Aequivalent selber zu verificiren. Ich
konnte also eine Siure von irgend einer Dichte nehmen, sobald
nur ihre Zusammensetzung bekannt war. Dies ist besonders vor-
theilhaft fir eine S4ure von der Dichte 1,84, welche sich der
Zusammensetzung HS ndhert. Bei dleser chhte sind die An-
gaben des Ariometers sehr unsicher: das Beste ist, die S8iure
mit einer bekannten Menge Wasser zu verdiinnen, dann ihre
Dichtigkeit zu nehmen und ihre Zusammensetzung zu berechnen.

Gesetzt also wir hitten gefunden die angewandte Siure
enthalte @ wasserfreie Siure im Zustand von H28, so ist klar,
dass HS, wenn es mit so viel Wasser verdiinnt worden um
A8 zu geben, vier Wirme-Aequivalente entwickeln wird, Wiih—
rend H2S, bis zur selben Grenze verdiinnt, nur zwei glebt Wir
haben also zur Herleitung des Werthes des Wirme - Aequi-
valents :
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_ M
~da+26
worin M die Masse des Calorimeters mit seinem Inhalt, berichtigt
wegen der specifischen Wirme, und ¢’ die Temperatur-Er-
hohung ist. Wesentlich ist zu bemerken, dass man die grosste
Sorgfalt darauf verwenden muss, [512] dass die Siure beim
Ausgang aus dem Versuch moglichst genau die Zusammensetzung
H6S oder H4S habe. Ich habe mehrmals diese letztere Alter-
native gewihlt, weil sie der Zahl einen etwas grisseren Werth
zu geben trachten musste. Die so erhaltenen Werthe von z
waren :
38,88
38,28
38.09
38,83
39,23
39,23
Mittel 38,85.

Diese Versuche wurden in einem weit grosseren Calorimeter,
als ich frither benutzte, gemacht, und die angewandte S:iure
(HS) ging von 1,5 bis 2 Kllogrammen Ich glaubte hier der An-
fihrung der Detaxls tiberhoben zu sein, weil die oben ausein-
andergesetzten Griinde mir die Pﬂicht auflegen, die absolute
Bestimmung des Aequivalents mit aller moglichen Strenge wieder
vorzunehmen. Die fiir das Aequivalent erhaltene Zahl ist also
fast dieselbe, welche ich frither erhalten hatte. Mehrere Ver-
suche, denen ich nicht ganz die gewiinschte Genauigkeit geben
konnte, liessen mich vermuthen, dass die Theilung dieses Aequi-
valentes nicht @iber die Hilfte hinaus getrieben werden konnte,
was darauf zurtickkommt zu sagen, 38,85 sei das einfache oder
doppelte Aequivalent, ohne dass es mir mdoglich ist, mich fiir
die eine oder die andere Alternative zu entscheiden. Dies ist
ein Fall, der fir die Bestimmung des Aequivalentes wiigharer
Stoffe vorkommt. Wenn es aber ein untheilbares Aequivalent
giebt, kann es nicht von einer zur andern Substanz variiren,
sondern muss filr alle dasselbe sein. Um mich iber diese wich-
tige Frage aufzukldren, wandte ich mich zu der Salpetersiure.

[585] 90) Vor meinen Untersuchungen wusste man, dass die
Schwefelsure mehrere bestimmte Verbindungen mit dem Wasser
eingeht. Diese Verbindungen unterscheiden sich durch ziemlich
scharfe Merkmale, woran man sie erkennen kann. Anders ver-
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hilt es sich mit der Salpetersiure. Man glaubt die Siure H¥ zu

kennen ; mit Sicherheit kennt man die Siure H5N, die stabilste
Verbindung, die einzige, welche ohne Zersetzung destillirt.
Destillirt man eine schwichere Siure, so concentrirt sie sich in
der Retorte, bis sie die Zusammensetzung H>N erlangt hat;
unterwirft man eine stirkere Siure der Destillation, so geht eine
noch stirkere Sdure in die Vorlage iiber, bis die Retorte nur
H5N enthilt. Dies ist also fast die einzige Siure, die man sich
mit Leichtigkeit verschaffen kann.

Um die Siuren H2N, H3¥ etc. zu erhalten, nahm ich Siuren
von verschiedener Dichtigkeit und mischte sie mit einander, bis
die verlangte Dichtigkeit erreicht war. Zu dieser Arbeit bediente
ich mich der Tafeln von Ure. Keine der intermediiren Ver-
bindungen besitzt hervorstechende Eigenschaften, woran man
sie leicht unterscheiden konnte. Nur die entwickelten Wirme-
mengen sind es, welche uns #iber ihre wirkliche Existenz auf-
kliren konnen.

Im Voraus muss ich bemerken, dass die Salpetersiure im
Aligemeinen sehr unangenehm zu behandeln ist [636] und, ver-
moge ihrer Natur, alle Operationen weit schwieriger macht, so
dass man keine so scharfen Resultate erwarten darf, wie bei der
Schwefelsiure. Um nur einer Schwierigkeit zu erwihnen, so
konnte ich nicht den Calorimeter gebrauchen, da er sonst hitte
inwendig von Platin sein mtssen, und selbst diese Vorsicht
reicht noch nicht hin: es muss Metall an Metall schliessen, und
das ldsst sich schwer bei einem Apparat ausfihren, den man
Temperatur-Variationen aussetzen muss. Ich musste mich also
auf die Mengungsmethode beschrinken, da sie in Glasgefissen
ausgefithrt werden kann. Allein diese bietet ziemlich bedeutende
Uebelstinde dar: sie setzt voraus, dass die Mengung beider
Flussigkeiten instantan geschehe, was natiirlich nicht der Fall
sein kann; sie setzt auch voraus, dass das Thermometer die
Temperatur in demselben Augenblick anzeige, wo'die Mengung
vor sich geht. Da sich keine dieser beiden Bedingungen streng
erfilllen l4sst, so kann man sich ihrem Einfluss nur durch eine
Berichtigung entziehen, die, fiir diesen Fall, eine gewisse Will-
kiirlichkeit hat. Selbst die Beobachtung des Thermometers ist
Unsicherheiten ausgesetzt. Bedient man sich eines sehr empfind-
lichen Thermometers, so geschieht es meistens, dass man Orte
bertihrt, wo die Mengung nur erst theilweise ist, und die An-
hiufung der Wirme weit bedeutender ist als die mittlere Tem-



Thermochemische Untersuchungen. 47

peratur, welche die gesammte Flissigkeit erlangen soll. Das
Thermometer steigt rasch um einige Grade hoher als die Tem-
peratur, welche es anzeigen soll. So wie die erhitzte Fliissigkeit
sich gleichformig mit dem Wasser-Ueberschuss mengt, den man
gewohnlich anwendet, fillt das Thermometer wieder. Man kann
algso nicht das Maximum beobachten. Wihrend es sinkt, muss
man also den Punkt erfassen, welcher die mittlere Temperatur
der gesammten Fliissigkeit anzeigt. Obwohl das Sinken der
Temperatur, welches aus der gleichformigen Mengung entspringt,
weit rascher ist als das, welches von dem urspriinglichen Wérme-
verlust, [537] von der Ausstrahlung des Gefisses (vom Momente
der vollendeten Mengung an) herrtihrt, so ist es doch immer
schwierig den rechten Augenblick fiir die Beobachtung zu er-
greifen. Man muss dazu mehrere Beobachtungen mit verschie-
denen Thermometern machen. Ich machte deren wenigstens
drei: die erste mit einem Thermometer von missiger Empfind-
lichkeit, welches nur Grade und nicht deren Unterabtheilungen
angab; die Fliissigkeit hatte Zeit sich genau zu mengen, ehe das
Thermometer sein Maximum erreichte. Diese Beobachtung gab
die wahre Temperatur bis auf einen Bruchtheil eines Grades an.
Dann wurde der Versuch mit einem sehr empfindlichen, Zehntel
eines Grades angebenden Thermometer wiederholt, und darauf,
zur Bestitigung, mit einem andern Thermometer, welches eben-
falls Zehntelgrade angab, aber weniger empfindlich als das
erstere war. Ich nahm das Mittel aus diesen drei beobachteten
Temperaturen.

91) Die erste Schwierigkeit, auf die ich stiess, war die: eine
S#ure zu bekommen, die nur ein Atom Wasser enthalte. Diese
Siure ist lingst bekannt. Indess bereitet man eine Siure von
dieser Concentration nicht hiufig, da man sie nur sehr selten
gebraucht. Die #ltere Methode bestand darin, dass man ein Atom
trocknen Salpeters durch ein Atom vollkommen concentrirter
Schwefelsiure zersetzte. Spiter gab Phillips zuerst an, dass
man die Operation sehr erleichtere, wenn man zwei Atome
Schwefelsiure nehme. Mstscherlich schrieb in seinem Hand-
buch der Chemie dasselbe Verfahren vor. In Formeln ibersetat,
ist die Zersetzung, nach ihm, folgende: KN und 2 B8 =KS§ 488
und HN, Er nimmt an, das saure schwefelsaure Kali bleibe
wasserhaltig in der Retorte zurtick. Indess ist dem nicht also.
Wir haben oben gesehen, dass die Zusammensetzung des Bisul-
fats ist: KS24H., Nach der alten Betrachtungsweise der Con-
stitution dieses Salzes war es nattirlich vorauszusehen, dass es
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Wasser mit Kraft zurtickhalte, wihrend [538] wir gegenwiirtig
wissen, dass dies Wasser darin nur durch eine sehr schwache
Verwandtschaft zurtickgehalten wird. Auch iibersteigt die Tem-
peratur, bei welcher das Wasser zu entweichen anfingt, nur
wenig den Schmelzpunkt des Salzes. Allein selbst wenn man
merkliche Unterschiede filr das Salz im isolirten Zustande an-
nihme, 8o berechtigte dies, wie wir bald sehen werden, nicht
zu einem Schluss hinsichtlich der Art, wie sich dieses Wasser—
atom bei einer verwickelteren Zersetzung verhalten werde. Ich
liess concentrirte Salpetersiure bereiten durch eine in derglei-
chen Arbeiten sehr geiibte Person, der ich eingeschirft hatte,
genau zwei Atome Schwefelsiure zu nehmen; allein die er-
haltene Siure hatte nicht die gewilnschte Dichte. Darauf
machte ich mich daran, die Bereitung der Salpetersiure zu
studiren, und beobachtete dabei Folgendes.

92) Schitttet man auf gepulvertes und vollkommen trocknes
salpetersaures Kali zwei Aequivalente Schwefelsiure (HS), so
erhitzt sich das Gemenge betrichtlich, und es bilden sich, selbst
wenn der Salpeter vollkommen chlorfrei ist, rthliche Dimpfe,
welche salpetrige S4ure sind. — Die Temperatur des Gemenges
steigt so, dass die Salpetersiure in die Vorlage iiberzugehen an-
fingt. Berzelius sagt positiv, dass die Salpetersiure nach der
S8chwefelssiure die stiirkste Verwandtschaft habe. Offenbar ist
der Unterschied in den Verwandtschaften beider S#uren nicht
gross genug, um diese starke Wirme-Entwicklung zu erkliren,
und da es gewiss ist, dass wir uns fiber den Vorgang bei einer
Zersetzung nicht genau Rechenschaft geben konnen, wenn wir
nicht auf die entwickelten Wirmemengen Riicksicht nehmen, so
wird es nothig, in dem besagten Falle die Quelle dieser Wirme
aufzusuchen. Die Wirme-Entwicklung findet statt, man mag ein
Atom oder zwei Atome Schwefelsiure anwenden. Man konnte
also vermuthen, es witrde in dem einen dieser Fille alle Sal-
petersiiure, und in dem andern [6539] nur die Hilfte ausgetrieben,
und die Schwefelséiure bilde Bisulfat mit dem Sulfat. Fiir den
Augenblick ist es nicht mdglich, dies zu bejahen oder zu ver-
neinen ; nur scheint die Wirme, erzeugt von den zwei Atomen
Schwefelsiure, die folglich Bisulfat mit der ganzen Menge Kali
hitten bilden milssen, nicht im Verh#ltniss zur Menge der S#ure
zu stehen. Ich nahm daher neutrales schwefelsaures Kali und
schitttete concentrirte Salpetersiure darauf; es fand eine Wirme-
Entwicklung statt, wie im umgekehrten Fall. Man muss hier
bemerken, dass es, nach den Grundsitzen der Thermochemie 13)
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einer dusseren Wirmequelle bedarf, wenn eine schwiichere Siure
eine stirkere austreiben soll. Es bildet sich also zwischen dem
schwefelsauren Kali und der Salpetersiure eine bisher moch
nicht wahrgenommene Verbindung, die vermuthlich dem Bisulfat
entspricht. Dieses macht, dass, selbst bei Anwendung von nur
einem Atom Schwefelsiure, alle zur Bildung eines sauren Salzes
und zur Entwicklung der #quivalenten Wirme erforderlichen
Bedingungen vorhanden sind. Diese Erklirung wird erst nach
genauer Bestimmung dieser Wirme vollstindig sein; allein
fiir den Augenblick fehlte es mir an einem zweckmissigen
Apparat.

Aus dem Gesagten folgt, dass, wenn man nur ein Atom
Schwefelsiure anwendet, alle Salpetersiure verbunden bleibt,
und dass es zur Zersetzung der Verbindung der Hilfe von
Wiirme bedarf. Wendet man das Doppelte an Schwefelsiure an,
g0 wird eine gewisse Menge Salpetersiure in Freiheit gesetat,
und sie bedarf, um entwickelt zu werden, nur der gerade zn
ihrer Umwandlung in Dampf erforderlichen Wirmemenge. — In
beiden Fillen wird ein Theil dieser Wiirme durch die Zersetzung
selbst geliefert. — Begreiflich milsste man, bei Anwendung
gweier Atome Schwefelsiure, und bei gehdriger Méssigung der
Wiirme, die Destillation ohne alle Zersetzung der Salpetersiure
ausfithren konnen: allein in {640) der Praxis ist dies unmdg-
lich; niemals gelingt es bei Bereitung der concentrirten S#ure
alle Bildung rother Dimpfe zu verhindern. Zu Anfang der
Operation ist die in der Retorte enthaltene Masse sichtlich ein
Gemenge von einer flitssigen S#ure und einem kornigen Salz.
Allein diese partielle Zersetzung bietet keinen ernsten Uebel-
stand; denn in einem hinreichend erkalteten Condensator bildet
sich die S4ure mit grosser Leichtigkeit wieder, und man erhilt
ein Product, welches nur schwach gelb ist. — Dieser letzte
Umstand macht, dass man sich in Fabriken nur schwer zur An-
wendung zweier Atome Schwefelsiure entschliesst; die grossere
Ausgabe wilrde keineswegs compensirt sein.

43) Bei Anwendung 'zweier Atome Schwefelsiure zerfillt
die Destillation der Salpetersiure in zwei wohl geschiedene
Epochen. Zuerst geht die flissige S#ure #iber; sie erfordert eine
4usserst gemﬁssxvte Wirme. Was wihrend dleser Periode iiber-

geht, ist aN Siure, mit einem Atom Wasser; sie bildet fast die
Hilfte der ganzen Menge. Am Schlusse dieser Periode muss
man die Vorlage wechseln; denn was hernach dhergeht, wenn

Ostwald's Klassiker. 9. 4
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die Salzmasse zu schmelzen beginnt, ist Siure mit 2 Atomen

Wasser: H2N. Die Salpetersiure, HN hat mehr Verwandt-
schaft znm Wasser als das saure schwefelsame Kali, entzieht
es also diesem.

94) Durch Vermengung von Salpetersiure, H¥, mit einem
Ueberschuss an Wasser, Beriicksichtigung des Glases und der
Wirmecapacitit der Flissigkeit am Ende des Versuchs, fand

ich, dass die Stiure BN entwickelte:

194,8
192,8

Mittel 193,8
Ebenso mit der H2¥ verfahrend, erhielt ich 158

mit der Siure H3¥ , 114,2
[541]- - HsN 73,3
- - - RSN 56,8
- - - BN 37,28

95, Es scheint ausser Zweifel, dass die Salpetersiure, HN,
mit einem Ueberschuss an Wasser genau 80 viel Wirme ent-
wickelt als die Schwefelsiure, HS, nur muss man erwiigen, dass
die streng erforderlichen Wassermengen verschieden sind, weil
bei der Salpetersiure das zweite Atom Wasser nur ein Aequi—
valent Wirmestoff entwickelt, das dritte eins, das vierte, fiinfte,
und sechste jedes ein halbes, das siebente und achte ein halbes.
Hiernach wiren die berechneten Mengen :

’ mit Ueberschuss  gefunden

BNLH 3885 BN 19425 1936
Rl o388 BN 15540 158,0
H3N—|—H2 38,85 | H3N 116,55 114,2
8 1943 | BN 77,68 73,2
HSN + BT 35,85 N 58,27 56,58

l HsN 38,85 37,78

Um zu priifen, ob das vierte und fiinfte Atom Wasser die-
selbe Wiarmemenge entwickeln, machte ich den Versuch mit der
Siure NH4; sie gab mit dem Ueberschuss an Wasser 98,6 Wirme,

und da 2, 5 38,84 =97,1, so sieht man, dass die V01ausse1zung
sich bestﬁtlgte
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96) Wollen wir die Austreibung der Wirme durch Zusatz
von Wasser mittelst einer Formel vorstellen, so erhalten wir:

14
( 1|2 lH*
H\ 3 iﬁ ete.

oder: o ) ] )
NeH4-2(1H)4-3 . ($H) 4 12 ete.

[542] Bis wir die nothigen Data zur Bildung einer besseren
Bezeichnung haben werden, will ich, wie es hier geschehen, die
entwickelte Wirmemenge anzeigen durch eine Zahl in kleiner
Ziffer links oberhalb der Substanz, welche vorausgesetztermaassen
die Entwicklung veranlasst.

Die Balpetersiure giebt uns das Beispiel einer sehr merk-
wiirdigen Eigenthiimlichkeit, welche durch die Formel ange-
deutet ist, nimlich, dass mehrere Atome Wasser von gleicher
Ordnung sind, z. B. das zweite und dritte, dann das vierte,
finfte und sechste. Man begreift leicht, welchen Einfluss diese
Thatsache einst auf das Studium der Constitution organischer
Substanzen haben werde. Sie liefert auch einen festen Aus-
gangspunkt fiir die Untersuchung der Frage iiber die zwei- und
dreibasischen Siuren.

97) Man kann sich fragen: Welche Wirmemenge die Sal-
petersiure mit dem ersten Wasseratom emtwickle? Bei der
Schwefelsiure sind es 5 Aequivalente. Bei der Salpetersiure
kann der Versuch nicht direct gemacht werden, weil diese Siure
nicht im isolirten Zustande existirt. — Aus der Tafel des § 68
sehen wir, dass die Sdure HSV bei Sattlgung mit Kali,
409 Wirme entwickelt. Fir die Siiure AS fanden wir 601.
Sollen die beiden Siuren vergleichbar sein, so muss man sie
offenbar von gleichem Grade der Wisserung nehmen, was daraunf
hinausléuft zu sagen, dass man zur Zahl 409 alle Wirme hin-
zuftigen muss, die N entwickelt, um in Kis tiberzugehen, und
da diese Menge genau 4 Aeqmvalente ist, so haben wir
409+44. 38,81 =564,5. Allein die Schwefelsﬁure entwickelt
601. Der Unterschied zwischen beiden Zahlen ist 37, offenbar
ein Aequivalent.

Man konnte auf den ersten Blick glauben, der zwischen
Schwefelsiiure und Salpetersiure von einem Atom Wasser ge-
fundene Unterschied bestiinde auch noch fiir {543] die S#nren

1%
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im wasserfreien Zustand; allein man tiberzeugt sich leicht,
dass diese Hypothese nicht richtig sein kann, denn wenn man
beide S#iuren, jede mit drei Atomen Wasser, nimmt, 8o ent-
wickeln sie genau dieselbe Wirmemenge. Diese Menge betrigt
bei der Schwefelsiure 601 — 3. 48,84 = 485,5. Der directe
Versuch § 25 gab 483,4. Fur die Salpetersiure ist die Zahl
offenbar zusammengesetzt aus 409 +2.38,84—486,6. Hier ist
also Gleichheit.

Die Reihe der Zahlen, welche die von jeder der Siuren ent-
wickelten Wirmemengen vorstellen, ist verschieden; die eine
berechtigt nicht auf die andere zu schliessen. Alles, was sich
mit Wahrscheinlichkeit voranssetzen lasst, ist: dass die von dem
ersten Wasseratom mit der Salpetersiure entwickelte Wirme-
menge zwischen den Grenzen von 2 und 4 Aequivalenten liegt.

98) Die Kenntniss der vom Wasser aus einer bisher hypo-
thetischen Substanz entwickelten Wirmemenge konnte sehr
gleichgiiltig erscheinen, wenn sie nicht zur Erklirung einer fir
die Wissenschaft sehr wichtigen Erscheinung fiilhren konnte. —
Wir nehmen die Existenz vieler Substanzen, besonders vieler
Sduren, an, die man nicht vollstindig isoliren kann. Sind wir
wirkliech berechtigt dazu? oder wo ist die Grenze dieser in
neuerer Zeit so sehr gemissbrauchten Voraussetzungen? Die
Salpetersdure scheint die geelgnetste Substanz zu sein, uns eine
Analogie zu liefern, die uns in dieser stachligen Frave leiten
kénnte. — Man fulle eine Flasche mit Salpetersiure, HN und
kehre sie sogleich in ein Glas Wasser um. Die beiden Flﬂsmg-
keiten stehen im Contact und die Salpetersiure als die schwerere
strebt hinabzusinken; sie wird nothwendig durch Wasser er-
setzt. Die Wirme, welche dieses mit der Salpetersfure ent-
wickelt, bewirkt die Zersetzung eines Theils der Siure. —
Macht man [544] den Versuch, indem man das Wasser in die
Saure Ni schiittet, so findet man eben so, dass die Wirme,
welche der Zusatz eines Atoms Wasser entwickelt, einen Theil
der S#ure zersetzt, wie es sich durch die reichlichen Démpfe
von salpetriger S4ure kund giebt. Erwige man wohl, dass es
unmdglich ist anzunehmen, das Wasser menge sich sogleich und
gleichférmig mit der schwereren Siure. Wir wollen also an-
nehmen, dass am Contactpunkt wenigstens eine partielle Bildung
der Saure H4%N, und folglich Entwicklung von 2,5 Wirme-
Aequivalenten stattﬁnde Nehmen wir zuvérderst an," es ent-
wickle sich nur ein Wirme- Aequivalent und die Mengung sei
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gleichférmig; was wird die Temperatur sein? Da die specifische
Wirme der Saure H2N = 0,51 und das Wirme- Aequivalent
= 38,84, bezogen auf S = 1, so wird sie 194,23, wenn man
setzt 0 = 100. Da das Atom der Siure NH2= 902, so haben
wir fiir die Temperatur der Flissigkeit

194,26

7D 41,9,
£ 902.0,51 9

Da man aber die Fltissigkeit nicht als gleichférmig gemengt an-
nehmen kann, und 2,5.41%9 = 10497, so sehen wir, dass
diese Temperatur mehr als hinreichend ist, um die partielle Zer-
setzung der Siure HN zu bewirken, dass eine ihrem Siedepunkt
sehr nahe kommende Wirme sie schon zersetzt, indem der Siede-
punkt dieser S#ure, nach Mitscherlich, = -+ 86" und ihre spe-
cifische Wirme, nach einem von mir gemachten Versuch,=0,445.
Da wir wissen, dass zur Zersetzung der wasserhaltigen Siure so
wenig Wirme erforderlich ist, so wird offenbar zur Zersetzung
der wasserfreien noch weit weniger nothig sein. Nun haben wir
zuvor gesehen, dass die geringste Wirme-Entwicklung, welche
man dem ersten Atom zuschreiben kann, zwei Aequivalente be-
trigt. Es miisste also die wasserfreie Siure diese ganze Wirme-
menge enthalten kdnnen, die schon zur Trennung ihrer Elemente
hinreichend [545) ist. Es sind also fiir diesen Fall die Verhilt-
nisse des Wiirmestoffs, in welchen man die Ursache der Nicht-
Existenz der wasserfreien Salpetersiure smchen muss. Wahr-
scheinlich wird es sich mit mehreren anderen Substanzen eben-
so verhalten; es scheint mir immer ndthig, bevor man die
Anzahl der hypothetischen Verbindungen vermehrt, dass man
die wahrscheinlichen Ursachen ihres Nichtdaseins im isolirten
Zustande nachweise'4). — Wir haben im § 84 gesehen, dass die
Nicht- Existenz einer Venbindung im . isolirten Zustand ein ge-
wichtiger Einwurf ist, welcher in jedem einzelnen Fall die anf-
merksamste Betrachtung erfordert.

99) Wir haben oben gesehen, dass, man mag Schwefelsfiure
oder Salpetersiure in mehreren Verhiltnissen mit Wasser ver-
binden, die entwickelten Wirmemengen immer in einfachen
und constanten Verh#ltnissen stehen. Die Zahl (38,85), welche
wir als Einheit angenommen haben, um diese Verhiltnisse aus-
zudriicken, ist ganz dem analog, was man bei wiigharen Sub-
stanzen Aequivalent nennt. Es scheint indess natiirlich, an-
zunehmen, dass, wenn die Wirmemenge, welche eine Siure oder
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ein anderer Korper entwickeln kann, von der Natur dieses
Korpers abhingt, andererseits der Werth des Warme - Aequi-
valents nur von der Natur des Wirmestoffs abhingen kann. Es
ist nicht wahrscheinlich, dass wir 8o bald zur absoluten Kenntniss
dieses Aequivalents gelangen werden; allein ich glanbe, dass
sein relativer Werth ein Punkt ist, der kiinflig die grosste Be-
achtung von Seiten der Physiker verdient. — Was die thermo-
chemischen Untersuchungen betrifft, so macht sich der grosse
Einfluss dieser Thatsache hier besser fithlbar als sonst irgendwo;
denn sie fiihrt zun#ichst zu der Folgerung: Da jede Wirme-
Entwicklung nur in einem Multiplum dieses Aequivalentes ge-
schehen kann, so muss jede richtige Beobachtung ohne Rest
durch dieses Aequivalent theilbar sein. Da es nun gewiss ist,
dass ftir eine unwigbare Materie keine absolute Genauigkeit er-
reicht werden {546° kann, wenn man sie nicht einmal fiir eine
wigbare Substanz zu erreichen vermag, so muss eine gute Be-
obachtung sich wenigstens nicht um mehr als die Hilfte eines
Aequivalents von der richtigen Zahl entfernen. Es wird also
nothig, nicht nur unter diesem Gesichtspunkt alle bisher er-
haltenen Zahlen zu priifen, sondern auch vor allem, dieses
Aequivalent mit all der Strenge, welche der Zustand der Wissen-
schaft und die Natur der Untersuchung verstattet, za bestimmen
zu suchen. Es war in der Hoffnung, diese Untersuchung mit
aller moglichen Sorgfalt vornehmen zu konnen, dass ich glaubte,
mir erlanben zu diirfen, in den §§ 80 und 81 Details fortznlassen,
die ich gendthigt sein werde, spiter nachzuliefern. — Uebrigens
bitte ich den Leser, wohl bemerken zn wollen, dass das, was
ich hier gesagt, keineswegs zum Zweck hat, an sein Zartgefithl
zu appelliren und ihn dadurch von diesen Untersuchungen abzu-
lenken. Dies hiesse die Interessen der Wissenschaft schlecht
wahrnehmen.13)

100) Eine der Fragen, die sich am unmittelbarsten darbietet,
ist die: Welchen Einfluss die Entwicklung des gebundenen
Wirmestoffs auf die Wirmecapaeitit der Korper ausiibe? Da
es unmdoglich ist, sich mit thermochemischen Untersuchungen
zu beschiftigen, ohne bestiindig gendthigt zu sein, die Wirme-
capacitit der dem Versuch unterworfenen Substanzen zu be-
stimmen, 80 wird man unwillktirlich darauf geftihrt, tiber diesen
Gegenstand nachzudenken. Ebenso wird man dahin gefilhrt,
die latente Wirme als gebundene Wirme zu betrachten, und
wenn das, was zuvor tiber das Wirme-Aequivalent gesagt
wurde, in seiner ganzen Allgemeinheit richtig ist, so muss das
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Verhiltniss der Aequivalente nothwendig auf die latente Wirme
anwendbar sein. Nehmen wir z. B. die latente Wirme des
Wasserdampfs; man nimmt an, sie sei 535 filr einen Theil
Wasger. Nehmen wir 1 g Sauerstoff als Ausdruck des Atoms,
so wird die [547] latente Wirme eines Atoms Wasser == 1,12
- vorgestellt durch die Zahl 599,2, Um das Aequivalent 38,94
auf dieselbe Einheit zu beziehen, muss man es mit 5,01 (dem
Verhiiltniss zwischen dem Atom von O und von S) multipliciren,
und so haben wir fir das Aequivalent 194,6. Wir haben also
599,2
194,6
Wasserdampf anzeigen wiirde. Zwar ist dies Verh#ltniss nicht
ganz genau, weil es um 0,07 abweicht; allein offenbar kann
keine der beiden Zahlen als unverrtickbar festgestellt betrachtet
werden. Gesetzt z. B. es driicke 194,6 das wahre Aequivalent
des Wirmestoffs aus; — dann mdssten drei im Wasserdampf
enthaltene Aequivalente 583,8 Wirme geben, oder auf einen
Theil Wasser 521,2 statt 535. Allein wir wissen, dass die er-
haltenen Zahlen zwischen 310 und 540 schwanken, so dass die
berechnete Zahl innerhalb der Grenzen des Versuches bleibt. —
Bisher war die latente Wiirme eine isolirte Thatsache, welche
man auf keine theoretische Betrachtung zurtickzuftthren wusste;
wahrscheinlich wird sie es fiir kilnftig nicht mehr sein. Wendet
man dieselben Betrachtungen auf die Schmelzwirme des Eises
an, 80 erhilt man kein so einfaches Verh#ltniss. Allein hierbei
bleiben wir tiber ein sehr wichtiges Element in Zweifel, iber die
Wirmecapacitit des Wassers im starren Zustande. '¢)

= 3,07, was drei Aequivalente Wirmestoff auf ein Atom

Fortsetzung. Bull X, 161—181. 1842. — Pogg. 56, 463—479 und
593—604. 1842.

[463] 101) Die Schwefels#ure ist ein so kriftiges Reagens,
man kommt so hiufig in den Fall dieselbe zu gebrauchen, und
wir sehen sie in den nachfolgenden Untersuchungen so oft
figuriren, dass ich es fiir nothig hielt, die Bestimmung der von
ihr entwickelten Wirmemenge noch einmal vorzunehmen. Auch
mehrere andere Betrachtungen forderten dies. Meine ersten Ver-
suche hatten fiir eine Proportion die Zahl 43,8 gegeben /§ 3).
Spiter erhielt ich weit kleinere Zahlen, 38,9 und 38,85. Als
ich aber die von der wasserfreien Siure entwickelte Wirme be-
stimmte, fand ich direct durch Vermengung (464] 510,1 .§ 11).
Annehmend 38,9 fiir eine Proportion, wurde die Summe der
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durch die wasserfreie Siure entwickelten Wirme 505,96. Der
Versuch, welcher die stirkste Wirmemenge messen musste,
wiirde eine zu grosse Zahl gegeben haben, wihrend der wahr-
scheinliche Fehler sich im entgegengesetzten Sinne befand wnd
die beobachtete Zahl noch zu klein sein musste. Glaubend, dass
ein hoherer Grad von Genauigkeit erreicht werden konnte, wenn
mit grosseren Massen gearbeitet wiirde, unternahm ich neue
Versuche. Mein Zweck war, das Verhiltniss der Oberfliche des
Apparats zu seinem Inhalt abzuéindern. Abgerechnet die grosse—
ren Dimensionen, war mein Calorimeter nach demselben Princip
constrairt, wie der § 5 béschriebene.

Jedesmal, wenn das Thermometer beobachtet wurde, schiitzte
ein Pappschirm den Apparat vor der Wirme des Korpers. Was
den Wirmeverlust wihrend der Dauer des Versuchs betrifft, so
wurde die Berichtignng zur Compensation desselben folgender—
maassen vollzogen. Der Versuch IV hatte nachstehende Tem-—
peraturbeobachtungen geliefert.

Temperatur der Luft + 21° C.

Anfangstemperatur des Wassers 152,95 bei 11t 6’

21 - — 8 ~

26 - — 12
Maximum 26,23 - — 15

26,15 - — 30.

Zwei Minuten hatten hingereicht, um die Temperatur des
Apparats gleich der der umgebenden Luft zu machen. Zwei
Minuten spiter war er eben so lang tiber der Temperatur der
Luft gewesen, als er darunter gewesen war. Ich nahm an, dass
diese beiden Intervalle einander compensirten. Von 11 10’ bis
112 5’ fand wihrend 5' ein Wirmeverlust statt. Allein der
Apparat gebrauchte darauf 15’ um von 26° 23" auf 26° 15" zu ge—
langen; d.h. fiir ein Temperatur-Intervall von 0,08. Ich nehme
[465] also fir ein Drittel dieser Zeit das Drittel dieses Verlustes,
d.-h. 0,026 als Correction. Sie ist nicht streng, und man hitte
ihr mittelst einer Interpolationsformel, gestdtzt auf eine tiber das
Erkalten des Apparats gemachte Reihe von Beobachtungen, eine

" anscheinend grossere Genauigkeit verleihen kénnen; allein ich
habe mich bald dberzeugt, dass dies nur illusorisch sein wiirde.
Es muss nimlich wihrend des Versuchs das Wasser bestindig
umgertihrt werden. Nun aber hiingt der Verlust und Gewinn an
Wiirme, ausser allen andern Ursachen, wesentlich von der dem
Wasser eingeprigten Bewegung ab. Diese Bewegung machte
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man so gleichformig als es mit der Hand geschehen konnte. Um
aber eine genaue Berichtigung zu erhalten, milsste die Bewegung
in aller Strenge gleichformig sein. Wer ein wenig tiber die Auf-
gabe nachdenkt, wird sie, iber gewisse Genauigkeitsgrenzen
hinaus, mit so vielen Schwierigkeiten besetzt finden, dass er mir
bald darin beistimmen wird, es komme hauptsichlich darauf an,
dass die erforderliche Berichtigung so klein wie mdglich sei. Im
gegenwirtigen Fall bestand sie in dér Vergrdsserung von 10°
28’ um 09,026, d. h. um weniger als

- 102) Die sorgsamste Beachtung erfordert eine andere Fehler-
quelle, nimlich die Zusammensetzung der angewandten Sfure.
Ich bestimmte sie immer mittelst des Ar#iometers (§ 89) unter
Ricksicht auf die Temperatur der Flissigkeit. Zu dem Ende
musste man die Angabe des Instruments priifen, ferner auch die
wesentlichen Punkte der Ure’schen Tafeln. Alle diese vorliu-
figen Versuche waren nur mit grossem Zeitverlust zu machen.
Endlich, nachdem ich mich, so weit es in meiner Macht stand,
vor Fehlerquellen gesichert hatte, erhielt ich fiir eine Wirme-
proportion: (466]
No. 1 ; 2 3 4 5 6 7 ; 8

43, 89 42 90 43 46 47 20 46, 60 40 00 40 80 41,00
Mittel (den Versuch 6 dabel ausgeschlossen) :

44,26.

103) Ich konnte indess diesem Mittel noch nicht ganz trauen.
Bei allen meinen Versuchen war ich von einer Siure von 1,84
Dichte ausgegangen, und der Versuch war nach der Formel (§89):

mt
ya-4+z6

berechnet, worin y und z die Zahlen der, je nach der Menge des
angewandten Wassers, entwickelten Proportionen sind. Alles
hing also von dem Wassergehalt der angewandten S#ure ab.
Ich machte mich also wieder daran, Siuregemenge von be-
stimmter Zusammensetzung zu bereiten. Man ist im Stande dem
(Gemenge so lange nachzuhelfen, bis es vollkommen richtig ist.
und erst alsdann bedient man sich desselben. Darauf setzte ich
die Mengungsmethode in’s Werk. Die zur Aufnahme der S8iure
angewandte Masse Wasser betrug abwechselnd 1 Liter und
5 Liter. Ich operirte also in zwei Glasgefissen. Sie waren ge-
nau gewogen, berichtigt wegen ihrer specifischen Wirme nach
der von Regnault gefundenen Zahl. Das angewandte Thermo-
meter war mit einem Normalthermometer des physikalischen
Kabinets verglichen.
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‘Was endlich die Berichtigung wegen der specifischen Wirme
des Gemenges betrifft, so glaubte ich njcht, die specifische Wirme
durch einen directen Versuch bestimmen zu miissen; denn da
das Gemenge sehr verdiinnt war, so musste sich dessen speci-
fische Wiirme mehr oder weniger der Einheit nihern, und jeder
etwaige Fehler in deren Bestimmung wirde durch eine sehr
grosse Zahl multiplicirt worden sein. Ich habe die Annahme
vorgezogen, dass die specifische Wiirme des Gemenges das [467]
Mittel sei aus der des Wassers und der der angewandten Siure.
So z. B.: Menge des angewandten Wassers 5000. g, S#ure

H6S = 705 g, spec. Wirme der bestimmten Siure = 0,6157,
also berichtigte Sdure : 434.1

5000

5434,4.
Allein die Dichte des resultirenden Gemenges ist = 1,04. Jeder
bei directer Bestimmung begangene Fehler wiirfe sich also auf
die ganze Masse, wihrend er in dieser Weise auf einen weit
weniger betrichtlichen Theil fillt. Sieht man darauf, das Was-
ger 80 kalt zu nehmen, dass die Endtemperatur die der um-
gebenden Luft hochstens um 2° #ibertrifft, so bedarf es keiner
merklichen Berichtigung filr den Wirmeverlust. Denn die Men-
gung bewerkstelligt sich in 20 oder hochstens 30 8ec., und es be-
darf mehr als 7 Min., damit darin das Thermometer 0°1 sinke.

104) Die erhaltenen Resultate waren:

Angewandte Siure. Zahl der Proportionen.
No. 1 B 95,2 3
Hs8 93,16 2
3 145 76,97} >
21,30 =
4 dito 77,5 } 5
21,3
5 H68 47,8 1
6 dito 46,73 1
7 dito 46,30 1
8 H28 134,2 3
9 dito 132,2 3
10 a8 45,0 1
11 dito 46,76 1
884,42 19

Mittel  46,55.
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_ [468] Es ist nothwendig zu bemerken, dass man, da die S#ure

H18 kein Multiplum in einfacher Zahl liefert, zu der erhaltenen
Zahl hinznfugte: 21,3, was die beim Ubergang von 38 in He§
entwickelte Wirme ist. Alsdann stellt die Summe genaun zwei
Proportionen vor. Was No. 10 und 11 betrifft, so wurde, da
die Saure nicht genau HS war, das Aequivalent nach vorhin
erwihnter Formel berechnet, und deshalb brachte man fiir
diesen Versuch nur eine einzige Proportion in Rechnung :

105) Von diesem Mittel ausgehend sehen wir, dass die Sture
von der angezeigten Zusammensetzung nach der Formel mit
einem Ueberschuss an Wasser entwickelt:

Gefunden. Berechnet. Multiplicirt mit5,01.

HS 229,41 232,75 1166,5
#28 134,2 139,65 699,8
H3s 94,18 93,10 466,5
HeS 46,94 46,55 235,25.

Anlangend die von der wasserfreien Siure entwickelte
Wirme, so bleibt sie dieselbe, und da ihre Menge 510,1 ist, so
macht dies 11 Proportionen, deren Summe 512,05 sein wiirde.
Das erste Atom Wasser wiirde also t Proportionen Wirme ent-
wickeln. Da diese Zahlen sich auf eine willktirliche Einheit
(8 = 1) beziehen, so muss man sie mit 5,01 multipliciren, um
sie anf das Gewicht des Sauerstoffs, als Einheit genommen, zu-
rilckzufithren. Fiir die wasserfreie Siure wird die Zahl — 2566,
und fiir die wasserhaltige findet sie sich in der letzten Spalte
der obigen Tafel.

106) Das Calorimeter lieferte also bestindig eine zu kleine
Zahl. Es war nun wichtig zu wissen, ob dies von der Einrich-
tung des Apparats oder von der behandelten Materie herriihre.
Im ersten Fall witrden alle mit diesem Apparat erhaltenen
Zahlen einer Berichtigung bedtirfen. Um mich daritber aufzu-
kliren, machte ich [469) vergleichende Versuche, indem ich die
B%ure zu alkalischen Lésungen setzte; ich fand genau dieselben
Zahlen. Somit konnte ich mich versichern, dass das Calorimeter
richtige Data gab. Spiter fand ich, dass das Calorimeter noth-
wendig zu kleine Zahlen fir die Schwefelsiure gab, wenn diese
it Wasser verdtinnt war, weil es unmdglich war so viel Wasser
hinzuzusetzen, dass die letate Menge Wirme vollstindig aus-
getrieben worden. Ich hebe diesen Punkt hervor, da er mir
lange anstéssig war.
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107) Nachdem die Verhiltnisse far die Schwefelsfure fest-
gestellt waren, fragte es sich nun zunXchst, ob die Salpetersiure
denselben Zahlen folge wie die Schwefelsiure. Schon im § 90
habe ich die Schwierigkeiten angezeigt, welchen die Mengungs-
methode ausgesetzt ist, wenn sie in gewissen Grenzen ausge-
fahrt wird. Ich babe gefunden, dass man einen grossen Theil
dieser Schwierigkeiten vermeiden kann, wenn man das Volum
der angewandten Fliissigkeit bedeutend vergrdssert. Den grossten
Einfluss auf diese Resultate hat der wahre S3uregehalt der S3ure,
der streng immer schwierig auszumitteln ist.

108 Hier die Gebersicht der angestellten Versuche:

z Sdure Ei“;ik-
usam- C elte
oo . speci- Gblea-s Wasser T&?PEE- Wirme
setzing | Menge. | fische | sehtig. hohung. | fUr ein
_Dichte. | N Sidure.

X 2265 | 0.455 | 308 | 5000 | 5,15° | 10025
150 | 151 10,55 | 1369 | 1150 | 14,8 1085

Np2 | 444 | 0514 |-308 |5000]| 6,4 719,8
1,485 | 222 0,514 | 308 |5000] 3,2 704,8
Ng+ | 709,9 | 0,5889 | 308 |5000] 5,7 513,4
1,42 213 | 0,5889 | 136,9 | 1000 | 8,2 542,8
NHs 198 | 0,720 | 136,9 | 1000| 2,6 262,5
1,32 660 | 0,720 | 308 |5000]| 1,9 262,5

[470] 109) Aus dieser Tafel ist einleuchtend, dass die Siure
NS halb so viel Wirme entwickelt als die Saure NU4, und

letatere wiederum halb so viel als die Saure Ni§. Ich glaube
demnach ohne merklichen Fehler folgende Vertheilung, wobei
die S#iure als gemengt mit einem Ueberschuss Wasser gedacht
ist, annehmen zu konnen: . :

N 1050 oder 6 ><175

B8 700 - 4 X175
HAN 525 - 3 X175
H8N 262,4 - 1,53 175.

Bei allen diesen Versuchen sah ich darauf, dass die aus der
Vermengung hervorgehende Temperatur die der umgebenden
Luft hochstens um 2° tiberstieg. Die Versuche, deren Resultate
ich im § 95 angegeben habe, wurden in einem kleineren Maass-
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stabe amgeatelll. ek hatte pefraden. SHe Riwre BN earwickelre
19435 was. anf O = ! bereren. 4733 wird. Das Wesentliche
ist. &ie Summe der ven BN m cinem Ueberschuss Waseer ent-
wickeiten Wirme ru kemsem . und &es Mal glavhe jch keiwe
merkhiche Abweickunr befirchten zu dfirfea. Allein maa sieht
daraps. dass die Zahl. welche ich Wirme- Aequivalent genanat
habe. micht mehr gleich ist fiir beide Sizren. Die stirkste Siure

110 Ich benutze diese Gelegenheit. um Vergessenmes mach-
zuholen. Ich schloss im § 92 aus der Warme, die ein Gemenge
von schwefelsaurem Kali und Salpetersiure entwickelte. dass es
eine Verbindung von ersterem mit letzterer geben miisse. Ieh muss
hier bemerken. dass diese Verbindung durch die Versuche von
Jacquelin ausser Zweifel gesetzt worden ist: demselben gelang
es sie ru isoliren. [Amnal. de chim. et de phys. T.LXX p. 313,

111 Ich hatte mich § 75—S6) in eine Erdrterung 471 dber
die Constitution der schwefelsanren Salrze eingelassen. Das hiess
sieh in eine eben so0 wichtige als schwierige Frage einlassen, und
erst als ich mich, obwohl wider Willen, in der Umdglichkeit
sah, directe Proben zu geben, nahm ich meine Zuflucht zu einer
indireeten Argumentationsweise. Awuch da noch war ich ge-
zwungen eine Hypothese zu machen, nimlich anzunehmen, dass
das dritte Atom Sauerstoff in der Schwefelsiure weniger Wirme
entwickle als jedes der beiden vorgehenden. Diese Annahme
musste bewiesen werden; nur um diesen Preis war die Ueber-
zeugung zu erlangen. Ich habe im § 63 von mehreren in dieser
Absicht unternommenen Versuchen gesprochen. Man begreift
leicht, welchen Werth ich auf das Gelingen legte. Endlich,
nach vielen unniitzen Versuchen sah ich, wie es so oft go-
sehieht, dass eins der einfachsten Mittel geradeswegs zum Ziole
fithrte.

112) Ich bereitete mir zuvdrderst recht reines kohlensaures
Bleioxyd, zersetzte es darauf durch eine mdglichst gem#ssigto
Wirme, und erhielt dadurch gelbes Oxyd, welches kaum cvino
Spur Kohlensiiure enthielt und iusserst zart war. Mengt man
das so erhaltene Oxyd mit Schwefelblumen, ohne das Gemengo
zu sehr zu reiben und, vor allem, ohne es zu comprimiren,
macht einen Haufen davon und ziindet es an, so geréth es bald
in’s Glihen, und nach beendigtem Versuch findet man, dass
bloss die Oberfliche schlecht oxydirt ist, das Innere der Masse
aber in Sulfat, gemengt mit Bleioxyd, umgewandelt ist. Jo
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kleiner der Ueberschuss an Bleioxyd ist, desto weniger gelingt
die Operation, selbst in Sauerstoffigas. Ich fand, dass 1 Theil
Schwefel auf 50 bis 60 Th. Bleioxyd das zweckmissigste Ge-
menge gaben. Ist der Antheil Oxyd geringer, so hat man immer,
selbst im Sauerstoff, zu befiirchten, dass sich etwas schweflige
S#ure bilde, und dies macht die Resultate verwickelt. Ich
machte den Versuch im Verbrennungs-Calorimeter. Der Sauner-
stoff wurde seitwiirts hineingeleitet, und daher war die Verbren-
nung [472] nicht ganz vollkommen. Folgendes sind die Details
des Versuchs:

Apparat voll Wasser, gleichwerthig mit 10963 g Wasser

Bleioxyd 302 g >< 0,05 15.1
Schwefel 4,25 - >< 0,2 0,85
Gesammte Masse m= 10978,9

Anfangstemperatar /= 17°C. mt= 186630.
Endtemperatur ¢ = 18°9.

Es hatte sich ein wenig schweflige Siure gebildet. Der
Ritckstand,, mit verdinnter Salpetersiure behandelt, um alles
iiberflissige Oxyd auszuziehen, hinterliess 36,1 schwefelsaures
Bleioxyd, die 3,528 g Schwefel enthielten; von den 4,25 g
Schwefel entwichen also 0,422 als schweflige Siure. Wir haben
also nach dem Versuch:

Fiir den Apparat 10963

Bleioxyd 0,276 . 0,05 13,8

Schwefelsaures Bleioxyd 36,1 . 0,087 31
m' = 10979,9.

Die wihrend des Versuchs entwickelte Warme ist m't'—mt
= 20890. Ein Theil dieser Wirme riithrt von der Bildung der
schwefligen 84ure her. Da die Verbrennung eines Gramm Schwefel
2601 Wirme giebt, so haben wir, fitr 0,422 Schwefel, 1097,6
Wirme von 20590 abzuziehen. Der Rest 19793 ist durch Um-
wandlung des Schwefels in schwefelsaures Blei erzeugt, und
giebt fir 1 g Schwefel 5171.

Ein zweiter Versuch wurde mit denselben Quantititen der
Substanzen gemacht. Es ist zu bemerken, dass die Temperatur
der umgebenden Luft an d