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Fortschritte auf dem Gebiet der Thermochemie. 
\'on Prof. Dr. w. A. ROTH, Braunschweig. 

(Elngeg. 13. Pebruar 1028.) 

I n h n I 1  : Verbesserung in der Methodik: Sichere Eichung, adiabatisches und isothermes Arbeilen, 
elektrisrhe Temperaturmessung, Differentialcalorimetrie, Messung bei hbheren Teniperaturen. - 
Schmel7- und VerdampfungswPrrnen; Allotropie. - Anorganische Bildungswilrrnen. - Lasungs- untl 

Verdllnnungswkmen. - Orgsnische Thermochemie. - Messung spezifiwher Wilrmen 

l'hermochemisch ist immer gearbeitet worden, auch 
nach der klassischen Zeit der Thermochemie (B e r t h e - 
l o t ,  T h o m s e n ,  L u g i n i n ,  S t o h m a n n  usw.), 
aber, abgesehen von Frankreich, wo die Tradition nie 
abgerissen ist, mehr gelegentlich, nicht mehr systemu- 
tisch. Denn im ganzen galt und gilt der messende 
Thermochemiker, der ,,immer nur" den ersten Haupt- 
satz benutzt, als unmodern. Nun haben aber gerade die 
Arbeiten mit dem moderneren zweiten Hauptsatz und 
dem N e r n s t schen Wlrmetheorem, ferner die neuen 
Atomforschungen und die Abwandlung der alten klassi- 
schen Dissoziationstheorie, also die Probleme, die in 
Technik und Wissenschaft an erster Stelle stehen, immer 
deutlicher erkennen lassen, wie schmal das thermische 
Fundament ist, auf dem wir aufbauen. Auf3erst wich- 
tige Zahlen, wie die Bildungswarmen von Kohlenoxyd. 
Methan usw., sind seit T h o m s e n  und B e r t h e l o t  
nicht wieder nachgeprllft worden, viele Zahlen wurden 
nur indirekt bestimmt, viele falsch, sehr wichtige Uber- 
haupt noch nicht. Es wird kaum mehr ale zehn Dateii 
in der anorganischen Thermochemie geben, die auf 
1 Promille richtig und sicher sind! Darum haufen sich 
jetzt systematische thermochemische Untersuchungen in 
a 11 e n Landern, und der Thermochemiker erhtilt aus 
Praxis und Wissenschaft fortgesetzt mehr Anregungen 
iind Auftriige, als e r  bewtiltigen kann. 

Uiisere MeDmoglichkeiten sind gegen die klassische 
Zeit der Thermochemie stark erweitert, die Genauigkeit 
ist im ganzen groDer geworden. Das hat auDer der  Ver- 
wendbarkeit reinerer Praparate folgende Griinde: man 
vernieidet jetzt mehr als friiher die Fehler in der Be- 
stimmung des ,,Wasserwertes", des Kapazitatsfaktors, 
indein man elektrisch eicht, nicht mehr additiv rechnet; 
durch besseren Schutz, durch adiabatisches Arbeiten, 
durrli Verwendung von Differentialkalorimetern wird 
der Warmeaustnuxh riiit der Umgebung verririgert oder 
sogar fast eliminiert ; uns stehen jetzt bessere Querk- 
silberthermometer zur Verftigung als frtiher (Ablese- 
genauigkeit 0,0005°, MeDgenauigkeit O,O0lo); vor allem 
aber ist die elektriwhe l'emperaturmessung mit Wider- 
standstherniontetrrii oder haufiger lhermoelementen 
verfeinert uiid auch in chemischen Laboratorien 
imnier mehr verwendet; durch Kalorimetrieren bei 
hoherer Temperatur kann man manches erreichen, vor 
allem die Reaktionsgeschwindigkeit weseatlich erhbhen. 
SO daf3 sich jetzt mehr Reaktionen therniochemisch ver- 
folgen lassen als friiher. Kommt man niit der VersuchF- 
temperatur noch hoher - und das ist nur eine Frage 
der Zeit -, so wird sich manche Warnietanung direkt 
oder wenigstens erheblich direkter messen lassen, di:. 
man bisher nur unsicher als kleine Differenz zwischen 
groRen Zahlen ableiten kann. 

Besprechen wir zunachst die Fortschritte in der 
M e t  h o d i  k. 

I)a5 viele der frtiheren Messungen durch Fehler irn 
Wasserwert systematisch gefalscht sind, ist wohl allge- 
mein anerkannt. Man bemuht sich vielfach, die alten 
Znhlen ZD retten. nnnientlich i n  der organischen Ther- 

mochemie (Verbrennungswlrmen), wo die Union ,,inter- 
nationale" W. S w i e t o s 1 a w s k i beauftragt hat, die so 
zahlreichen alten Werte auf den jetzigen ,,internatio- 
nalen" Standard umzurechnen, zu sanieren. Die moderne 
Basis beruht auf sorgflltigen elektrischen Eichungen 
und der Bestimmung der Verbrennungswlrme von 
reinster Benzoesllure. Ober die Fehler in der ersten 
solchen Basis (Eichung eines Verbrennungskalorimeters 
durch die PTR, Verbremung von Eichsubstanzen durch 
E. F i  s c  h e r  und F. W r e d e )  sind die Akten noch 
nicht geschlossen, doch scheint der neuere, von 
P. D i c k i n s o n im Bureau of Standards bestimmte 
Wert fllr die Verbrennungswlrme von Benzoedure nach 
no& unverbffentlichten, absoluten Messungen im Labo- 
ratorium des Unterzeichneten richtig zu sein. S w i e - 
t o 8 1 a w s k i I) leitet fur jeden der frtlheren Forscher 
eine Korrektionszahl ab, indem er geeignete Substanzen 
rnit einem an die neue Basis angeschlossenen Kalori- 
meter untersucht und mit den frllheren Daten vergleicht. 
So sind viele Bltere Versuchsreihen umgerechnet wor- 
den, doch konnte gezeigt werden, dab dadurch wohl die 
systematischen, aber nicht hinzukommende gelegent- 
liche Fehler eliminiert werden, so daD mitunter starke 
Unsicherheiten verbleiben'). 

Bei der elektrischen Eichung biirgert sich statt der 
unbequemen und ungenauen Bestimmung von Strom- 
starke und Spannung mittels Zeigerinstrumenten immer 
mehr die exakte Kompensationsmethode ein: Messung 
von e und von w oder genauer: Messung von e durch 
Kompensation an den Enden des Heizdrahtes und von i 
durch Kompensation an den Enden eines dahinterge- 
schalteten, fast konstanten Normalwiderstandes. Dann 
Iiegt die Fehlerquelle mehr in der Zeit- und Temperatur- 
hestimmung als in der der elektrischen GrbBen. 

Beim Arbeiten mit k 1 e i n e n Kalorimetern e r U t  
inan beim elektrischen Eichen und beim Bestimmen von 
Warmetbniingen nur dann scharf definierte Verhiiltnisse 
und sichere Zahlen, wenii inan die Temperatur des Luft- 
mantels, 2. B. durch Hindurchblasen von konstant tem- 
perierter Luft, ganz k o  n s t ii n t hilt. Xur auf dieae 
Weise konnten im Institut des Berichterstatters Messun- 
geii iiiit einem nur 120 g Wasser lassenden Kaloriirieter 
iiuf 1 Promille genau ausgefiihrt werden. 

Von der Benutzung von W e i n h o 1 d bechern bei 
iiichtadiabatischem Arbeiten konimt man bei Priizisions- 
iiiessungen allmtihlich zurllck: es ist verschiedentlich be- 
obachtet worden, daB nach AbschluD der wiirmelietern- 
den Reaktion, also in der Nachperiode, merkbare Wiirme- 
inengen ,,Bus der Wand heraus" kommen, wodurch die 

*) Journ. bmer. chern. Sor. 42, 1092 [l920] ( Z u  b o w ) ;  mil 
M. Popon. ,  Journ. Chim. physique 22, 385 [l826] (P. L e -  
m o u l t ) ;  mit S t a r c z e w s k a ,  ebenda S. 398 u. 23, 821 
[1826] ( V a l e u r ) ;  mit B o b i n s k a ,  Journ. Amer. &em. Soc.  
19,2476 [1927] (Th. W.Richards) ;ml t  Bobineka ,Journ .  
('him. physique 24, 545 [1927] (S w a r t 8 ) ;  ferner Bull. Acad. 
Polon. Scienres Leltres A. 1927, 33. 

*) W. A. R o t  h ,  Rer.  Trev. chim. Pays-Bas 46. 148 [1926] 
( L e  m o u I t ) .  
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Berechnung ganz unsicher wird. Der Berichterstatter 
hat mehrfnch beobachtet, daD sich selbst das Vorzeichen 
des Ganges in der Nachperiode umkehren kann. Arbeitet 
man adiabatisch, so treten die genannten Sttirungen nicht 
auf; bei nicht adiabatischem Arbeiten aber kann diese 
Storung auch bei kleinen Temperaturdifferenzen und 
langerer Versuchsdauer eintreten, wenn man sie ent- 
sprechend genau mit vielen Thermoelementen mifit. 

Die zuerst in Amerika von Th. W. R i c h a r d s und 
nnderen benutzte und ausgearbeitete adiabatische Methode 
wird immer mehr angewandt; doch fehlt noch eine e i II - 
f a  c h e automatische Steuerung, die die Beobachtung und 
Regulierung der Mantelteinperatur durch einen zweiten 
Beobachter llberflussig macht. 

Die Benutzung von elektrischer Temperaturmessung, 
die bei jedem Differentialkalorimeter selbstverstlndlich 
ist, erlaubt, namentlich bei Verwendung von zahlreichen 
Thermoelementen, so kleine Temperaturdiffcrenzen zu 
rnessen, wie selbst das beste Quecksilbertherrnometer 
nicht hergibt. In der neusten Literatur sind Messungen 
bie auf 10-5 und angegeben*). Sie erlauben, bei 
der Messung von Verdunnungswarmen in das Oebiet 
a d e r s t  verdunnter Losungen vorzudringen, das uns bis- 
her verschlossen war, aber fur die Prufung der moder- 
nen Dissoziationstheorien wertvolle Aufschlusse ver- 
spricht. Selbstverstandlich mui3 bei der Erh6hung der 
MoBgenauigkeit urn mehrere Zehnerpotenzen auch der 
Chemismus der Apparatur irn selben Grade sicherer ge- 
staltet werden. 

Das seit J a h n ,  D i e t e r i c i  und P r e c h t  selten 
rnehr benutzte B u n s e n sche Eiskalorimeter, das auch 
langsam verlaufende Reaktionen zu verfolgen gestattet, 
kommt verschiedentlich wieder in Aufnahme fur Mikro- 
kalorimetrie.) und fur die differentiale Messung von 
(bei 00) langsam verlaufenden Reaktionen'). Wagt mnn 
die aus- oder eintretenden Quecksilbermengen, so war 
der Eichfaktor bisher auf etwa 1% unsicher; neuere Pra- 
zisionsmessungen haben ergebenO), daD einer mittleren 
Kalorie 15,486 mg Quecksilber entsprechen. 

Differentialkalorimetrie erlaubt bei guter Aus- 
stattung mit elektrischen Prazisionsinstrumenten auch 
bei hohen Teniperaturen so kleine Warmemengen zu 
messen, wie man es friiher nicht fur moglich gehalteii 
hatte. So kalorinietriert J. D. D a v i s ') bei mehreren 
hundert Graden und miat die ,,Entgasungswarmen" von 
Steinkohle, indem er  zwei gleiche kalorimetrische 
Bomben hintereinanderschaltet, beide mit gleichen elek- 
trischen Ofchen versieht, von denen das eine niit Kohle 
beschickt wird; beide Ofchen werden mit gleichem Stroni 
hoch geheizt, die beiden Kalorimeter sind differential 
geschaltet: die Ternperaturdifferenz entspricht der ge- 
suchten Entgasungswarme, die nur einige Promille der 
gesamten, in das System hineingeschickten Warmemenge 
betragt. - Die friiher mit Differentialkalorimetern ge- 
messene Bildungswarme von Salzen (Silber + Halogen 
im einen, Silberhalogenid im anderen Kalorimeter, im 
gleichen Losungsmittel gelost) ist als Differenzmethode 
(getrennte Bestimmung der beiden Wlrmetonungen) 
iiach der chemischen Seite verbessert und auf andere 

a) N e r n s t u. 0 r 1 h m a n n , Sitzungsber. Preul). Akad. 
Wiss., Berlin 1926, I, 51, lBZ7, I, 136; N a u d 6 ; Ztschr. Elektro- 
chem. 33; 533 [1927] ; L a n g e u. M e f3 n e r , Nnlurwiss. 16, 521 
[1927]; Ztschr. Elektrochem. 33, 431 [1927]. 

4)  P a d o a  u. F o r e s t  i ,  Gazz. chim. llal. 3, 493 [1923]. 
- Ber. Dtsch. chem. Gee. 58, 1339 [1925]. 

6 )  K 1 e m  m u. B r H u t i g a m, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
163, 225 [1927]. 

a) G r i I f  i t h s , Proceed. physical. Soc., London, 2 6 , l  [1913]. 
7) J. I). 1) n v i s ,  lnd. engin. Chem. 16, 726 [1924]. 

Salze ausgedehnt worden@). Im Prinzip wtirde ein 
Differentialkalorimeter noch bessere Resultate ergeben. 
Dasselbe Differenzprinzip wurde auch im B u n s e n - 
kalorimeter angewendet5). Auch mit Eiskalorimeterii 
mttBte eine Differentialmethode moglich sein, die den 
storenden Gang eliminieren wiirde. 

Mehrfach finden sich Ansiltze zu einer isothermen 
Kalorimetrie, die eine genaue Kenntnis des Wasser- 
wertes unnotig macht: eine Abkiihlung kann leicht durcli 
J o u 1 e warme kompensiert werden (bei Lbsungswarmeii 
ist allerdings der zeitliche Ternperaturverlauf logarith- 
misch, bei elektrischer Heizung linear!); um Erwhrmung 
zu kompensieren, sind in der letzten Zeit zwei ganz ver- 
schiedene Wege beschritten worden: v. W a r t e n b e r g 
und L e r n e r - S t e i n b e r g kompensieren durch die 
(starke negative) Verdiinnungswarme von konzentrierter 
Ammonnitrat-Losung, die sukzessive in die Kalorimeter- 
fltissigkeit eingespritzt wird'), Frau B 6 r e n g e r - 
C a 1 v e t , die mit einem streng isothermen Mikrokalori- 
meter arbeitet, will durch den P e 1 t i e r effekt kom- 
PensierenIO). Beide Methoden haben ihre Schatten- 
seiten, da die Verdtinnungswarme einer konzentrierten 
LBsung von den Losunggenossen abhangen wird und die 
Messung des P e 1 t i e r effektes nicht sonderlich 
genau ist. 

Bei der Hochtemperatur-Kalorimetrie sind zwei 
Arten zu unterscheiden: loknle Erzeugung von hoher 
Temperatur, um eine Reaktion in Gang zu bringen, wo 
die Heizwarme genau bekannt sein mul, da sie in Abzug 
gebracht wird, und homogenes Arbeiten bei hoher Tern- 
peratur. Beide Methoden wurden schon frtiher neben- 
einander angewendett'); die letztere, anscheinend kom- 
pliziertere, Anordnung scheint mehr Erfolg zu ver- 
sprechen. Immerhin ist es ein groler Fortschritt, wenii 
es z. B. gelungen ist, die Azotierungswarme von Calciuni- 
carbid dadurch direkt zu messen"), daO man die Sub- 
stanz in einer mit Stickstoff gefllllten kalorimetrischeii 
Bombe elektrisch auf etwa 1000° erhitzt, so daD die Reak- 
tion schnell und vollstandig vor sich geht. 

v. W a r t e n b e r g  und F i t z n e r  haben bei der 
Neubestimmung der Bildungswarme von Fluorwasser- 
stoff") ohne Schwierigkeiten bei 20 und 32O kalori- 
metriert, R o  t h  und C h a l l  konnten in einem homo- 
genen Kalorimeter bei 500 auf etwa 1 Promille genau 
arbeiten"); im Gang befindliche Versuche ergeben, dnD 
die Unsicherheit bei 100° knapp 2 PromilIe betragt; sie 
wird mit gr8Derer Erfahrung sicher noch kleiner werden. 
Im Laboratorium des Berichterstatters ist ferner eine 
Kalorimetrie bei beliebig hohen Temperaturen in Vor- 
bereitung*4.), die allerdings methodisch nicht genz 

8) W e b b ,  JOUIYI. physical Chem. 29, 827 [ l a 5 1  (AgBr, 
AgJ). - T a y l o r  u. A n d e r s o n ,  Journ. Amer. cbem. Soc. 
43, 2018 [1921] (AgJ); W e b b ,  Journ. physical Chem. 24, 448 
j19231 (Zu Jz);  T a y l o r  u. P e r r o t  t ,  Journ. Amer. chem. 
Soc. 43, 492 [1921] (CdJ,). 

*) v. W a r t e n b e r g  u. L e r n e r - S t e i n b e r g ,  Ztsrhr. 
physikal. Chem. 122, 113 [1926]. 

10) B 6 r e n g e r - C a 1 v e t , Journ. Chim. physique 24, 
325 [1927]. 

11) W. A. R o t  h ,  Ztschr. Elektrochem. 16, 654 [1910]; vgl. 
nuch den zusammenfassenden Artikel in dieser Ztschr. 40, 732 
[1927]. 

11)  F r a n c k u. H o c h w a 1 d , Ztschr. Elektrochem. 31, 
586 [1925]. Daselbst weitere Literatur. 

18) v. W a r t  e n  b e r g  u. F i  t z n  e r ,  Ztschr. anorg. allg. 
Chem. 151, 313 [1926]. 

$ 4 )  W. A. Rot  h u. C h a l l ,  Ztschr. Elektrochem. 34, April- 
hett (18281. Unsicherheit der Messungen bei 1OOa inzwischen 
auf 1 Promille herabgedruckt. (Anm. bei der Korrektur.) 
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"a) K a n g r 0 ,  ebenda. 



einfach ist. Vielleicht gelingt es so, bei. hoh'etr Tern- 
peraturen Warmetbnungen direkt zu messen, die man 
bisher nur nach dem H e D schen und K i r c h h o f f - 
schen Satz aus Differenzen und spezifischen Warmen ab- 
leiten konnte. Zur Kalorimetrie bei hohen Temperaturen 
sind noch mehr Ansatze vorhanden. Es ist kaum daran 
zu zweifeln, daD im nachsten Sammelbericht gerade aus 
diesem schwierigen, aber verheiaungsvollen Gebiet 
Neues zu erzahlen sein wird. 

Im folgenden Teil sollen nun einzelne wichtigo 
Arbeiten der letzten Jahre kurz besprochen werden, 
meist ohne Anfiihrung der Versuchsergebnisse, die man 
im 1. Erganzungsbande des ,,L a n d o 1 t - B o r n s t e i n" 
(Springer 1927) so gut wie vollstandig findet. 

Schmelrwiirmen, Verdampfungswiirmen and 
Umwandlungewiirmen. 

In der allerletzten Zeit haben A. M a g n u s  und 
F. 0 p p e n h e i m e r 13) Schmelzwarmen bei hoherer 
Temperatur d i r e k t messen konnen (Blei und Silber- 
nitrat), indem sie die Substanz niit einem elektrisch be- 
heizten Vakuummantel umgaben und bis auf den 
Schmelzpunkt erhitzten; die zum Schmelzen notwendige 
Warme wurde dann mit Hilfe einer zweiten elektrischen 
Heizung zugefuhrt und als e. i. t/4,184 gemessen (is* 
therme Kalorimetrie bei hohen Temperaturen). 

Sonst werden die iiblichen Methoden (Differenz- 
messungen und bei tiefen Temperaturen durch Zu- 
fiihrung von elektrischer Energie, meist unter gleich- 
zeitiger Benutzung des Heizdrahtes als Widerstands- 
thermometer nach N e r n s t) angewandt. Namentlich bei 
tiefen Temperaturen wurde vie1 gearbeitet (kondensierte 
Gase wie Wasserstoff, Helium, Chlorwasserstoff, Brom: 
wasserstoff, Ammoniak, Kohlendioxyd usw., die vielfach 
in mehreren Modifikationen auftreten). Sehr genau 
scheinen die in allerletzter Zeit veroffentlichten Messun- 
gen von W. F. G i a u q u e  und R. W i e b e  (HCl) zu 
seinIa), da sie mit sehr groDen Substanzmengen aus- 
geftihrt sind. Bemerkenswert ist die Feststellung, daS 
die im gasformigen Zustande so normalen Elemente 
Wasserstoff und Helium bei einer gewissen Temperatur 
ein schwaches Maximum der Verdampfungswlirme 
zeigen, eine Anomalie, die beim flussigen Helium auch 
in der Ausdehnung ein Analogon hat. Von allgemeinem 
Interesse ist ferner die Feststellung, daD die festen, ge- 
slttigten Fettsiiuren mit ungerader Anzahl von Kohlen- 
stoffatomen von der Nonylsiiure an durchweg in zwei 
Modifikationen auftreten, was wohl die oft diskutierte 
Oszillation mancher Eigenschaften, z. B. der Ver- 
brennungswirmel'), erklart. 

Nach einer eleganten isothermen elektrischen Me- 
thode bestimmen M a t h e w s ,  R a m s d e l l  und 
T h o m p s o n la) die Verdampfungswiirmen von sehr 
zahlreichen organischen Verbindungen beim Siedepunkt 
sehr genau. Au! diese Messungsreihe sei besonders hin- 
gewiesen, da sie einen wirklichen Fortschritt bedeutet. 
Die direkt schwierig zu bestimmende mittlere spezifische 
Warme von Dampfen ltiDt sich aus den Temperatur- 
koeffizienten der Verdampfungswarme verhaltnismaDig 
sicher ableiten. 

16) M a g  n u s u. 0 p p e n h e i m e  r , Ztschr. anorg. allg. 

10) G i a u q u e  u. W i e b e ,  Journ. Amer. chem. SOC. 50, 

17) 2. B. V e r k a d e  u. C o o p s ,  Rec. Trav. chim. Pays- 

la) M a t h e w s ,  R a m s d e l l  u. T h o m p s o n ,  Journ. 

Chem. 168, 305 119281. 

101 (19281. 

Bas - 46, 903 (19271. 

Amer. chem. SOC. 48, 562 [1926]. 

Die fur die gesamte organische Thermochemie 
wichtigen Allotropieerscheinungen des Kohlenstoffs 
wurden von dem Berichterstatter mit mehreren Mit- 
arbeitern nochmals untersucht. Als sicheres Ergebnis 
ist zu berichten, daD die atomare Umwandlungswiirme 
von Diamant in den gewohnlichen Graphit 0,21 kcal be- 
tragt, daD es aber einen zweiten, urn 0,29 kcal energie- 
iirmeren Graphit gibtina), ferner daD Carbonado ein Oe- 
misch von Diamant und amorphern Kohlenstoff ist, daD 
es den so oft totgesagten amorphen Kohlenstoff wirklich 
zu geben scheint. Denn die bisher als Maximum beob- 
achtete Energiedifferenz zwischen gewohnlichem Gra- 
phit und der energiereichsten Art von schwarzem 
Kohlenstoff, der Gladzkohle (pro g fast 300 cal Unter- 
schied), ist kaum nur durch die Bildung einer grtioerexi 
Oberflache zu erklaren. Es sei wegen aller Einzel- 
heiten auf einen in dieser Zeitschrift demnachst erschei- 
nenden zusammenfassenden Artikel des Berichterstatters 
hingewiesen. 

Die Zahl der auch thermochemisch untersuchten 
Allotropiefalle vermehrt sich in erfreulicher Weise, 
namentlich durch Arbeiten von E. C o h e n  und seinen 
Schtilern. Andererseits haben sich manche auf Allotropie 
oder Polymerisation zuruckgefuhrten Erscheinungen, 
z. B. starke Abhangigkeit des Energieinhaltes von Zink- 
oxyd von der Erhitzungstemperatur, nach tibereinstim- 
menden Beobachtungen in Amerika und Deutschland") 
als nicht reel1 erwiesen; voraussichtlich sind solche Fiille 
haufiger, so haben z. B. L a n g e  und FuoB1') nach- 
gewiesen, daD gefalltes und kristallisiertes Silberchlorid 
identisch sind. 

Anorganische Bildungswirmen. 
Sehr wichtig ist die Feststellung von v. W a r t e n - 

b e r g  und F i t  z n e  r lS), daD die alte, indirekte Be- 
stimmung der  Bildungswarme von Fluorwasserstoff 
durch B e r t h e l o t  und M o i s s a n  um nicht weniger 
als 70% zu niedrig ist! Der neue direkt und indirekt ge- 
fundene Wert von 64 kcal fur gasformige, 75,6 kcal fur 
geloste FluDsaure erkliirt die Sonderstellung der F l u s  
siiure besser als der alte, zu niedrige. Es ist auffiillig, 
wie luckenhaft unsere Kenntnisse. der Thermochemie, 
speziell von anorganischen N i c h t m e t a 1 1 verbindun- 
gen sind; selbst uber viele, ganz einfache Kohlenstoffvcr- 
bindungen wissen wir wenig Bescheid. B o d e n s t e i n 
und G u n t h e r haben'O) durch eine recht verwickelte 
Bestimmung der Zersetzungswarme von Tetrachlor- 
kohlenstoff eine Lucke ausgefullt, aber es bleiben noch 
allzu viele. Aus der Thermochemie der M e t a 1 1 e liegen 
sehr zahlreiche Arbeiten vor, namentlich aus Frankreich 
und Amerika. Ftir einige Metalle hat Th. W. R i c h a r d s 
neue Prazisionsmessungen angestellt". a ' ) ,  die ein 
sicheres Fundament far weitere Rechnungen geben. Von 
zahlreichen Ammoniakaten hat W. B i 1 t z mit Schtilern 
(Ztschr. anorgan. allg. Chem.) die Bildungswirmen be- 
stimmt. Ober Metallverbindungen sind wir thermo- 
chemisch verhaltnismaflig gut orientiert, wenn auch das 
Fundament bei einigen Elementen, z. B. bei Thallium, 

1 8 ~ )  Temperkohle hat nach unseren letzten Messungen die 
gleiche Verbrennungswiirrne und Dichte wie dieser energie- 
itrmere a-Graphit (s = 2,26; 7832 cal. pro g;  &Graphit: s = 2.22; 
7856 cal. pro 8) .  

10) L n n g e  u. F u o B ,  Ztschr. physikal. Chem. 126, 
431 [1927]. 

"0) B o d e n s t e i n  u. G U n t h e r ,  Ztschr. angew. Chem. 
39, 875 [1925], 

R i c h a r d s  u. T h o r w a l d s o n ,  Journ. Amer. chem. 
SOC. 44, 1051 [1922] (Zn). 

?*) R i c h a r d s  u. T a m a r u ,  ebenda 1060 (Cd). 
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recht schnial ist und die Grundzahlen bei anderen 
Elementen, wie Beryllium, stark differieren. Fur eine 
Heihe von Elementen, darunter nuch seltenen, haben 
M o o s e  und P a r  rzs )  die Oxydationswarmen in der 
kalorimetrischen Boinbe bestimmt, deren Verwendung 
auch in der anorganischen Thermochemie immer mehr 
aufkommt. Voraussetzung ist sehr genaue Analyse der 
Reaktionsprodukte und Benutzung eines scharf defi- 
nierten Initiators, dessen Verbrennung durch Koppelung 
auch endotherme Reaktionen ermhglicht. In letzterenl 
Punkte ist friiher otters gefehlt worden. Im Labora- 
toriuni des Berichterstatters sind zahlreiche Messungen 
dieser Art im Gang. Auf die hubsche Bestimmung der 
Azotierungswarnle des CalciumcarbidsIa) ist schon beiiii 
Absatz Methodik hingewiesen worden. Die leider sehr 
lakonisch abgefafite Arbeit von M o o s e und P a r r *') 
hat fur einige Elemente die ersten sicheren Zahlen ge- 
liefert. In vielen Fiillen aber sind wir nur  auf indirekte 
Messungen von Warrnetbnungen, z. B. nus Gleichgewichls- 
und Spannungsmessungen und deren Temperaturabhan- 
yigkeit, angewiesen. 

Loeunge- und Verdunnungewarmen. 
Auf diesem Gebiete ist sehr fleifiig gearbeitet wor- 

den, weil die moderne Atomforschung und die Uni- 
gestaltung der Dissoziationstheorie eine Fulle von Pro- 
blemen aufwirft, die nur durch ganz exakte Messungen, 
z. T. auf dew Gebiete auaerst verdiinnter LSsungen, aut- 
gekliirt werden konnen. Ehe auf solche Serienmessungeil 
eingegangen wird, sei eine Einzelarbeit behandelt, die 
sich die kiihne Aufgabe stellt, einen Wert fur die Ober- 
fliichenspannung eines loslichen Stoffes zu finden. Lost 
man einmal grobere Teile, einmal luDerst kleine von be- 
kannter Oberfliiche, so mufl eine die Versuchsfehler 
ubersteigende Differenz der Losungswarmen dem Pro- 
dukt aus Oberfliiche und Oberflachenspannung ent- 
sprechen, ahnlich wie man bisher das Ansteigen der Ver- 
brennungswarme von schwarzem Kohlenstoff tiber den 
Graphitwert hinaus einfach durch den grbDeren Dispersi- 
tiitsgrad zu erklaren versuchte. Durch Abschrecken von 
Kochsalzdamp! und Ausmessen der Teilchen stellten sich 
L i p s  e t t, J o h  n s o n  und Ma a s s  NaC1-Kristiillchen 
von etwa 1 p Durchmesser her und leiteten aus der 
Differenz der Losungswarmen gegeniiber grhberen 
Kristallen (etwa 1,3%) die auffallig hohe Oberflachen- 
energie von 386 erg pro qcm Natriumchlorid bei 25O ab. 
Es ware zu wtinschen, dafi diese wichtigen Versuche, wo- 
maglich init einem grbfieren Kalorimeter, auch auf 
andere lSsliche Stoffe ausgedehnt werden. 

Sehr zu begriiDen sind die Messungen von 
E. L a n g e und seinen Mitarbeitern, die systematisch 
und sehr genau von verschiedenen einfachen Salzen 
Losungs- und Verdiinnungswarmen nach einer adiaba- 
tischen Methode bestimmenS6). Allotropieerscheinungell 
waren an den Alkalihalogeniden (im Gegensatz xu 
iiltereren Beobachtungen und neueren Andeutungen) 
nicht zu finden. lnteressant ist der genaue Nachweis 
der von der Thermodynamik geforderten Tatsache, daD 
bei einem Stoff mit einer maximalen Lbslichkeit (wie 

23) M n n Y e u. P R I' r , Journ. Amer.chen~Sw.46,24356 [ 19241. 
'4) L i p s e t t ,  J o h i i s o n  u. M a o s s ,  cbenda 49, 925 u. 

1940 [1927]. 
z5) L a n g e ,  Ztschr. physikal. Chem. 116, 337 [1Q26]; 

L a n g e  u. D ii r r ,  ebenda 118, 129 [1925]; 121, 361 [1926]: 
Ztschr. Elektrochem. 32, 85 [1926]; W u s t u. La n g e , Ztschr. 
physikal. Chem. 118, 161 "251; Ztschr. Elektrochem. 30, 623 
[1824]; L a  n g e  u. E i c  h l e r ,  Ztwhr. phyeikal. Chem. 129, 
'2% [l%Yl: vgl. auch 8 )  u. I#) .  

Oips) die Lhsungswlrme' im Maximalpunkt Null ist, bei 
tieferen Temperaturen, wo die Lbslichkeit rnit dsr Teni- 
peratur steigt, Warme beim Lbsen verbraucht, bei 
hbheren Ternperaturen, wo die LSslichkeit mit steigen- 
der Temperatur sinkt, Warme entwickelt wird. So exakt 
ist diese Tatsnche noch nie bewiesen worden. 

Auf die umfangreichen Messungen der Losungs- und 
Verdtinnungswarmen von L a n g e und seinen Mit- 
iirbeitern (erste, integrale und letzte Losungswlrmen, 
Verdunnungswarmen, Berechnungen von Gitterenergieii. 
spezifische Wlrmen) kann aus Raumniangel ini ein- 
zelnen nicht eingegangen werden; es muB dieser Hin- 
weis auf die Arbeiten, die an Vollstandigkeit und Exakt- 
heit das bisher, namentlich in Frankreich, erreichte 
Niveau weit ubertreffen, genugen. 

Die Verdiinnungswiirmen in sehr verdiinnten Elek- 
trolytlosungen sind in der letzten Zeit von verschiedenen 
Seiten mit iihnlichen Apparaturen (Differentialkalori- 
meter mit sehr vielen Thermoelementen und einem sehr 
empfindlichen, schnell schwingenden Galvanometer; 
kurze Ablesungsintervalle; haufige elektrische Eichung 
init kleinen Joulemengen) erstmalig gemessen worden'). 
Die Diskussion der  Versuchsergebnisse ist noch voll- 
kommen im Flui3, so daD eine ganz kurze Zusammen- 
fassung gentigen mufi. Eine ausfiihrlichere Darstelluny 
des Sachverhaltes findet man bei 0 r t h m a n n 'O).  

Wahrend L a n g e und M e 13 n e r s, die verhaltnismaDig 
gute Ubereinstimmung ihrer Hesultate mit den Forde- 
rurigen der D e b y e - H ti c k e 1 - Theorie betonen, 
greifen N e r n 8 t und 0 r t h ni a n n auf die klassische 
Theorie von A r r h e n i u s  zuriick und fiigen zu der 
von D e b y e - H ii c k e I geforderten positiven Wlirme- 
tbnung bei Verdiinnen noch ein, meiet auch in 0,Ol-n- 
Lbsung noch nicht zu vernachlassigendes Glied fur die 
echte, alte Dissoziationswarme. Die OrMe dieser Disso- 
ziationswarmen kbnnen sie aus ganz anders gearteteri 
Messungen in gentigender Obereinstimmung mit den aus 
der Differenz der beobachteten Warmelonungen gegen 
die Werte nach D e b y 8 - H ti c k e 1 abgeleiteten Zahlen 
berechnen. 

Jm AnschluD an die Losungswtirmen sei kurz darauf 
aufmerksam gemacht, daD eine Ftille von Arbeiten vor- 
lie@ iiber die A d s o r p t i o n s w a r m e n  von Oasen 
und Dampfen an grofloberflachigen Materialien, namen t- 
lich an Kohle. Bisher war man fast ausschliefilich auf 
zwei altere, zufallig im selben Bande der Ztschr. phy- 
sikal. Chem. (74; 1910) erschienene Arbeiten von H o m - 
f r a y  und von T i t o f f angewiesen, wahrend das recht 
komplizierte Problem jetzt grofiztigig mit ganz verschie- 
denen Adsorbenden und bei recht verschiedenen Tem- 
peraturen behandelt wird"). 

Die o r g a n i s c h e Thermochemie beschrlnkt sich, 
von verschwindenden Ausnahmefallen abgesehen, a d  
das brutale Arbeiten mit dem Universalinstrument, der 
kalorimetrischen Bombe, mit der  seit Ausarbeitung von 
Mikromethodenz8) auch kostbare Substanzen gentigend 
genau untersucht werden kbnnen. V e r k a d e setzt mit 

18)  0 r t h m a n n ,  Ergebn. d. exakt. Naturw. 6, 166 IlQ271. 
1 7 )  Z. B. L a m b  u. C o o l i d g e ,  Journ. Amer. chem. SOC. 

42, 1148 (19201; B l e n c h  u. G a r n e r ,  Journ. chem. SOC. 
London 126, 1288 [1924]; K e y e s  u. M a r s h a l l ,  Journ. 
Amer. chem. Soc. 49, 166 [1927]; M a g n u s  u. K l l l b e r e r ,  
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 164, 345, 357 [lQ!27]. 

28) Siehe') , fernerRoth,  G i n s b e r g u . L a s s 8 ,  Ztschr. 
Elektrochem. 30, 417 [1Q!24]; R o t h u. L a s s 6 ,  ebenda S. 607; 
R o t h u . N a e s e r , e b e n d a 8 1 , 4 6 1  [1Q25]; R o t h u . D o e p k e ,  
Rer. Dtsch. Chem. Gee. 80, 630 (19271; ferner A. E u c k e n  
(unverllfl.). 
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seinen beiden Mitarbeitern 11 a r t m a n und C o o p s I*) 

seine schbnen und auOerst exakten Untersuchungen in 
homologen Reihen fort (Oszillationen, EinlluB von 0-, m- 
und p-Stellung, Energieunterschiede zwischen optisch 
nktiveii und nichtaktiven Verbindungen). Von Einzel- 
arbeiten sei die (noch unveroffentlichte) Untersuchung 
einer Verbiiidurig des z w e  i wertigen Kohlenstoffs, des 
Kohlenoxydacetals C2Ha-0-C-0-CaHs von H. S c h e i b- 
I e r 3") durch den Herichterstatter und F. M li 11  e r er- 
wiihnt. Das Plus an Energieinhalt gegeniiber dem 
isonieren Xthylpropionat oder gegeniiber CO + (CaHs)aO 
ist ganz uberraschend hoch, aber sicher: mehr sls 
400 kcal pro Mol. Die Untersuchungen sollen fortgesetzt 
werden. - Die systematische Sanierung alterer Daten 
durch S w i e t o  s 1 a w s k i und Mitarbeiter wurde schon 
zu Anfang erwlhnt', '). Auch mehr technische Fragen 
aus der Kohlechemie werden jetzt vielfach experi- 
mentell-kalorimetrisch behandelt. So sei auf die Arbeiten 
iiber Selbstoxydation von Kohlen durch J. D. D a v i s  
und Mitarbeitera*) hingewiesen. 1' e r r e s und W o 1 - 
t e r a* )  bestimmen die Entgasungswarme von verschie- 
denen Steinkohlen nicht differential wie J. D. D a v i B 7 ) ,  

sondern in neuartiger Weise direkt in einem Kalori- 
meter mit Warmestauung, wobei sie in einem zweiten 
Kalorimeter die Warmemenge in den fliirhtigen Ent- 
Kasungsprodukten messen. 

Es bleibetl von experimentellen Arbeiten noch die 
zahlreichen Messungen von s p e z i f i s c h e n W a r - 
m e n zu besprechen, iiber deren Wichtigkeit ftkr Technik 
und Wissenschaft kein Wort zu verlieren ist. Es handelt 
sich hauptsachlich um Messungen bei recht hohen Tem- 
peraturen (zur Kontrolle technischer, namentlich 
metallurgischer Prozesse) und bei sehr tiefen Tempe- 

2") Z. U. Hec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 983 (19251; 46, 373, 
3% [1926]; 46, 903, [1927]; Koninkl. Akad. Wetensch., Anlater- 
dam, wisk. natk. Afd. 38, 492 [1926]. 

30) S c h e i b 1 e r , Ber. Dtsch. chem. Gee. W, 554 [1927]. 
31) J. D.  D R v i e u. B y  r n e ,  Journ. Amer. ceram. Soc. 7. 

82) Te r r e s  u. W o 1 t e r , Gas- u. Waeserfach 1927. 1 .  
809 [1824]; Ind. engin. Chem. 17, 125 [1925]. 

raturen (zu theoretiachen Zwecken). Urn die Me% 
geschwindigkeit bei tiefen Temperaturen zu erhUhen, 
konstruieren F. S i m o n und M. R u h e m a n n *') eine 
originelle Apparatur in der Art eines Magazingewehrs, 
itUS der  sie abwechselnd Kugeln uus dem zu unter- 
suchenden Stoff und RUS einer Eichsubstanz in das Tief- 
temperaturkalorimeter fallen lassen; die Temperatur- 
iinderungen in1 Knlorimeter leiten sie mit einer kilhneii 
Mef3anordnung ;\us Druckerhohungen ab. Anomalieu 
der Atomwarmen einfach kristallisierender Elemente 
(Abweichungen von der D e b y e - Funktion) erklart 
S i rn o n s4) sehr plausibel durch thermische Quanten- 
spriinge. Einige MeDreihen uber den Unterschied in1 
Warmeinhalt von kristallisierten und giasigen Suh- 
stanzenJ3) sind von groDem theoretischen Interesse. - - 
Zur Messung bei hohen Temperaturen bewahrt sich ein 
vom Berichterstatter friiherae) angegebenes Pufferkalori- 
meter: die heiDe Substanz fallt in eine mit Salzeutekti- 
kum gefiillte Metallhtklse, so daf3 die Temperatur nicbt 
iiber den eutektischen Punkt steigen kannS7). Ein neues, 
schneller arbeitendes Aneroidkalorimeter (Aiuminium- 
block mit von u n t e 11 eintretenden Thermoelementen) 
wird erprobt. 

Man sieht, da5 die bis auf zuhlreiche Messungen von 
spezifischen Warmen lange Zeit etwas vernachlgssigte 
experimentelle Prazisionskalorimetrie iiberalt wieder in 
Aufnahme kommt, neue Wege zu gehen versucht und in 
der nachsten Zeit in der Literatur einen breiteren PIatz 
einnehmen wird, daf3 auch in diesem Gebiet der physi- 
kalischen Chemie zum Frommen von Praxis und Theorie 
alles wieder in Flui3 gekommen ist. [A. 29.1 

as) S i rn o ii u. R u h e m  a n n , Ztschr. physikal. Chem. 129, 

84) S i r n o n ,  Sitzungsber. PreuU. Akad. Wiss., Berlin lQW, 

an) G i b e  o u u. G i a u q u e ,  Journ. Amer. h e m .  SOC. 4 4  
93 [1923] ; S i m o n , Ann. Physik 68, 251 [lWZ] ; S i m o n u. 
L a n g e ,  Ztschr. Pliysik 38, 227 [lWS]. 

J'L1 [1927]. 

I, 477. 

30) Ztschr. Elektrochem. 31, 456 [1925]. 
37) I< o t h u. B e r t  r a m , Ztechr. physikal. ('hem. l@%. 

Uber katalytische Wirkungen von Mineralwlissern. 
Voa Dr. F. c. G A I S S ~ : ~ ~ .  

Wllrttembergisches Stattetisches Landesanit, Stuttgart. 
(Eingeg. 17. Marr 1928) 

Nach H. (i I 6 n a r d I)  sollen gewisse natilrliche 
Mineralwasser im frischen Zustande den Zerfall von 
Wnsserstoffsuperoxyd beschleunigen, und diese kataly- 
tische Wirkung sol1 bei mehr oder weniger langem 
Stehen der Wasser verschwinden. Diese Katalase 
schreibt e r  einem Gehalt des frisch geschbpften Wasserx 
an kolloidalem Eisenoxyd zu. L. 0 r iin h u  t und 
R. F r e s e n i u s ') haben analoge Versuche an einigen 
Kissinger Quellen vorgenommen. Zur Erganzung wurde 
von anderer Seite noch das Verhalten der Mineralquellen 
gegen reduzierte Phenolphthaleinlbsungen zum Nachweis 
einer direkten Oxydase (Rotfarbung ohne Wasserstoff- 
superoxydzusatz) bzw. einer Peroxydase (mit Wasser- 
stoffsuperoxydzusatz). G 16  n a r d war es auch, welcher 
feslstellen konnte, daD Benzidin und Wasserstoffsuper- 
oxyd init frischem Mineralwnsser eine tiefblaue Farbe 
erzeugen, wlhrend dieselben Reagenzien mit gealter- 

*) R. 0 1 B ria r d , Sur lee propriktes phyeico-chyrniques dee 
tfnux de Vichy, Paris 1911. 

2) R. F r e s e n i u e  u. L. G r l l n h u t ,  Chemieche u d  
phyeikochemieche Untereuchungen dee Luitpoldeprudels zu Bad 
Kiasingen, Wiesbaderl 1913. 

. .- 

tem Wasser diese Reaktion nicht mehr geben sollen, 
und er  glaubte, damit ein Mittel in der Hand zu haben, 
die ,,Aktivitat" der frischen Mineralwasser nachweisen 
zu kdnnen. K. Z ti r g e n d 6 r f e r konnte das gleiche in 
Franzensbad, und L. F r e  s e n i u s und K. L e d e r e r s, 
beim Kochbrunnen in Wiesbaden feststellen. Diese zu- 
erst von 0. und R. A d I e r *) angegebene Benzidinreak- 
tion beruht darauf, daD in Lbsungen, welche Beriziditi 
neben Wasserstoffsuperoxyd enthalten, bei Gegenwart 
eines geeigneten Sauerstofflibertragers eine teilweise 
Oxydation des Benzidins zu einer merichinoiden blaueii 
Verbindung erfolgt. Das Eintreten der  Reaktion ist 
durch Auftreten einer grunblauen oder blauen Farbung 
dor Losung bzw. AusfalIen eines blauen Niederschlags 
erkennbar. Eingehender untersucht und zu quantita- 
tiven Messungen verwendbar gemacht wurde die Benzi- 
dinreaktion von W. M a d e 1 u n g Als Sauerstofftiber- 
trlger konnen kolloidale oder fein verteilte KSrper, wie 

3) L. E' r e  I e n i u I u. U. L e d  e r e  r , Ztschr. anorgan. allp. 
Chem. 186, 98. 

4) 0. u. R .  A d l e  r ,  Ztechr. physiol. Chein. 41, 59. 
>) W. M a d e l u n g ,  ebenda 71, 204. 
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