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71, Julius Thomsen: Ueber die Losungswirme der Niederschlige
und anderer schwerléslicher Korper.

(Eingegangen am 18. Februar.)

In eiver Abbhandlupg (Compt. rend. vol. 81, 1157) hat Hr. Ber-
thelot unter dem oben angegebenen Titel wesentlich vier Metho-
den besprochen, die zur Bestimmung schwerloslicher Kdrper benutat
werden kdnnen. Lben dieselben 4 Methoden habe ich in meinen
publicirten Arbeiten benutzt.

1. Die directe Methode. Diese Methode habe ich zur Be-
stimmung der Lisungswirme des Chlorbleis, des Brombleis und des
Thalliumehloriirs benutzt; ich fand:

(Pb Cl2, Ag) = — 6800° 1)
(PbBr?, Ag) = — 10040 %)
(TICL,Ag) = — 10100 3),

Die beiden ersten Resultate sind Mittelwerthe aas je 5 Versuchen,
die letzte Zahl ist Mittelwerth aus 10 Versuchen. Hr. Berthelot
hatte vorher fiir das Chlorblel den Werth —4000° gefunden*) und
giebt jetzt den Werth —6000°, welcher besser mit meiner Messung
stimmt.

2. Chemische Reaction auf den festen Kérper und auf
seine Ldsung. Diese Methode wurde vou mir zur Bestimmung der
Lisungswiirme der arsenigen Siure und des Arsensdureanhydrids be-
natzt, indem ich diese Korper einerseits in stark verdiinnter Natron-
lauge loste, andererseits die wissrigen Ldsungen dieser Siuren mit
Natronhydratldsung neutralisirte; die Differenz der beiden Resultate
giebt die Losungswirme; ich fand:

(As? O3, Ag) == —7550°)
(As? 0%, Ag) — —6000.}")

Diese Methode wurde schon von Favre benutzt8),

3. Partielle Féidllung. Diese Methode wurde von mir zur
Bestimmung der Lésungswirme des Silbersulfats benutzt; es wurde
Silbernitratlésung mit Ammonsulfat niedergeschlagen und die Quan-
titit des précipitirten Silbersulfats bestimmt. Wenn die 4 hier rea-
girenden Neutralisationswirmen bekannt sind, resultirt aus der Wirme-
ténung die Losungswiirme des Silbersulfats; ich fand:

(Ag? SO%, Ag) = —4480° 7).

1y Journal fiir prakt. Chemie 12, S, 89.
2} Ibidem.

3) Ibidem 8. 104,

4y Compt. rend. 77, p. 26.

5} Journal fur prakt. Chemie 11, 8.179.
6) Journ. ph. ch. 24.

7y Journ. fiir prakt, Chemie 12, 5. 292.
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Diese Methode ist nur dann anwendbar, wenn die gegenseitigen
Zersetzungen der Fliissigkeiten sich nicht mit dem Verdiinnungsgrad
dndern, oder wenn die Resultante der 4 Neatralisationswirmen nur
sehr gering ist; im vorliegende Falle ist sie -~ 100°,

4. Doppelte Zersetzung bei ungleicher Concentration.
Auch dlese Methode habe ich benutzt, indem ich Ldsungen von Blei-
nitrat ‘und Chlorkalium bei verschicdener Concentration auf einander
reagiren liess '). Es scheinen eben diese Versuche die Abhandlung
des geebrien franzosischen Chemikers hervorgerufen zu haben. leh
benutzte die Methode, um die Zersetzungswirme der genannten Li-
sungen zu berechnen, nachdem ich die Losungswirme des Chlorbleis
durch directe Versuche gemessen haite. Herr Berthelot meiat aber,
die Methode benutzen zu konnen, um die Losungswirme selbst zu
bestimmen. Dass die Methode fiir diesen Zweck héchst unpraktisch
ist, werde ich gleich zeigen.

Die Methode ist unpraktisch, weil sie zur Bestimmung der
Lisungswirme 5 Versuchsreihen verlangt, wihrend man in fast allen
Fillen, in welchen die Methode iiberhaupt anwendbar isi, die Lisungs-
wirme direkt durch eine Versuchreihe messen kann.

Die Methode ist ferner unpraktisch, weil von den genann-
ten & Versuchsreihen die 4 Reihen Processe enthalten, bei welchen
die Beobachtungsfehler leicht den Werth des Processes iiberschreiten
kann, und es deshalb nothwendig wird, jeden dieser 4 Werthe durch eine
grossere Reihe von Versuchen zu bestimmen, wodurch die Anzahl der
zur Bestimmung der Losungswirme ndthigen Versuche sehr bedeatend
wird, ohne dass eine grissere Genauigkeit als bei der einfachen, di-
recten Bestimmung erreicht wird. Ein Beispiel wird dieses dentlich
darstellen; es seien die beiden Lésungen Pb N, O, + 200 H, O und
K, Cl; 4 200 Hy O; es wird alsdann in den Formeln des Hrn. Ber-
thelot 0 =200, m = 775. Wenn nun die Beobachtungsfehler 0,005°
betragen, und zwar vor und nach der Reaction in entgegengesetate
Richtung fallen, was sehr leicht eintreten kann, dann resultiren fol-
gende Beobachtungsfehler:

a

Q+g+3y=09+9 +Q

Beobachtungsfehler == 72° == 315° ..., 2= 157° == 314",
Fiir die directe Bestimmung von —y betrigt der Beobachtungs-

fehler unter gleichen Umstinden == 243°, und es ist demnach evident,
dass eine weit grossere Genauigkeit erreicht wird, wenn man die Lé-
sungswirme als Mittelzahl aus 10 directen Versuchen bestimmt, als
sie aus Versuchsreihen mit je 2 Versuchen berechnen.

'} Journ. f. prakt. Chemie 12, S. 8!,
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Aus diesem Grunde habe jch zur Bestimmung der Losungswirme
des Chlor- und Brombleis und des Thalliumehloriirs die directe Methode
benutzt. Meine Yersuche dber die Zersetzung der Lisungen von Blei-
nitrat mit Chlorkalium bei verschiedener Concentration hatten aber
einen anderen Zweck, ndmlich zu zeigen, wie gering der Unterschied
der Resultate wird, wenn nur die Lisungen einen zweckmdssigen Ver-
dinnungsgrad besitzen. In der ersten Versuchsreihe hatten meine
Losungen 400 Mol. Wasser, in der zweiten 200 Molekille. Das directe
Resultat war fiir die erste Reihe 1440, fiir die zweite 2936°; wird
nun hierzu die Préicipitationswiirme des nicht pricipitirten Chlorbleis,
die aus den directen Messungen resultirt, hinzuaddirt, dann wird:

fir 400 Hy O 1440 + 2.96. 16 = 45121
200 H, 0 2936 4+ 2.96. 8 — 4472.{")

Die Differenz betrigt nur 40° oder in Berthelot’schen Einhei-
ten 0,04; es hat demnach der Unterschied in der benutzten Concen-
centration keine Bedeutung. Wire dic Lésungswirme des Chlorbleis
uibekannt, so kénnte man die Priicipitationswirme mit hinlénglicher Ge-
nauigkeit in der Art finden, dass man die beiden Gleichungen folgen-
dermassen combinirt:

x == 2936° 4+ ay = 1440 - 2 ay,
woraus denn der Werth 4432 fiir x resultirt, wihrend oben 4472 bis
4512° gefunden wurde.

Diese letzte Gleichung scheint dem geehrten franzésischen Che-
miker nicht zuldsslich; anstatt:

x=0Q 4+ ay=Q, + 2ay
meint Hr, Berthelot, es sollte sein:
x=Q-4+ay=Q+ 2ay +q-+q,
wo q und g, die Wirmetonung bei der Verdiinnung der Lsungen von
200 auf 400 Mol. Wasser ansdriickt.
Hier irrt sich aber Hr. Berthelot, denn die vollstindige Glei-
chung miisste folgende sein:
x=Q+ay+q = Q +2ay+qg+q,
und in demselben Augenblicke, wo der geehrte Verfasser mir den Vor-
wurf macht, ich habe die Glieder q und g, nicht beachtet, vergisst er
selbst das dritte Glied q, in die Formel aufzunehmen; es ist nimlich:
g, = (K2 N2 06 . 400 H? O, 400 H? 0).

Es ist demnach nicht q+ q,, sondern -+ q, —q,, welches
die Differenz zwischen der benutzten und der vollstindigen Formel
ausmacht. Ich habe mit voller Ueberlegung diese Werthe aus der
Berechnungsformel hinweggelassen; denn erstens sind die Grossen an

1y Journ. fiir prakt. Chemie 12, S, 91.
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and fiir sich sehr klein, zweitens compensiren sie sich theilweise
gegenseitig, drittens Ist eine genaue Messung derselben mit vieler
Schwierigkeit verbunden, und viertens ist es hochst problematisch, ob
irgend eine griissere Genanigkeit dadurch erreiebt wiirde; die Versuche
zeigen selbst, wie gering die Aenderung ist.

Uebrigens irrt sich Hr, Berthelot, wenn er L. ¢. S, 1161 sagt, ich
habe den letztgenannen Werth benutzt, um daraus die Reactionswir-
men fiir Bleioxyd und Chlorwasserstoffsiure zu berechnen; deun
dazu dienen die erstgenannten, auf die directe Bestimmung der Lo-
sungswirme des Chlorbleis fussenden Berechnungen der Versuche.
Wollte man dagegen die Lisungswirme des Chlorbleis aus diesen Ver-
suchen berechnen, ohne auf die kleinen Correctionen zu achten, dann
wird, indem nach dem Versuch a = 0.2262,

ay = 1496° d. h. y = 6614°,

welche Zahl mit dem von mir durch die directen Versuche bestimm-
ten Werth 6796 recht gut iibereinstimmt, wihrend Hr. Berthelot
aus seinen Versuchen den Werth 5940° (abgerundet 6000°) ableitet,
Die kleinen Correctionen, welche Hr. Berthelot benntzi, haben fiir
thn selbst nur so geringen Werth, dass er durch willkiirliche Abinde-
rung des Resultats mit 60° die ganze Wirkung der Correctionen illu-
sorisch macht.

Universititslaboratorium zu Kopenhagen, Febrnar 1876.

72. 0. Doebner: Usher die Oxydation des Ditolyls.
(Aus dem Berl, Univ.-Laborat. CCLXXIX.)
(Eingegangen am 18, Februar 1876.)

VYor Kurzem?!) habe ich auf Grund der Ueberfiihrang des Diphenols
C,, H; (OH), in Dichlorbenzodsiture die Vermuthung ausgesprochen,
dass allen von der Disulfosiure des Diphenyls sich ableitenden Deri-

Ce¢ Hy (x),

vaten die Constitution ; zakomme. Zur Priifung dieser

C, H;
Aunnahme beziiglich der Dicarbonsiure C,, H; (COOH),, und um
einen weiteren Einblick in die Natur dieser Siuren, deren bis jetzt
zwei isomere bekannt sind, zu gewinnen, versuchte ich durch Oxyda-
C, H, CH,
tion des Ditolyls , zu einer Siure von gleicher zusammen-
C, H, CH,
setzung zu gelangen, nachdem Hr. Zincke nach giitiger Mittheilung
die Fortsetzung seiner Untersuchung iiber die Ditolyle?) aufgegeben hat.

') Diese Ber. IX, 129.
2) Diese Ber. IV, 396,



