
71. J u l i u s  Thomsen:  Ueber die LosungswLme der Niederschlage 
und anderer schwerloslicber Eijrper. 

(Eingegaugen am 1s. Fehruar.) 

1x1 einer Abtiandliirig (Compt. rend. vol. 81, 1157) bat Hr. R e r -  
t ti e l o  t unter dem oben angcgebenen Titel wesentlich vier Metho- 
den besprochen , die zur Bestimmriiig schwerliislicher Hiirprr benutzt 
werden kiinnen. Eben dieselhcn 3 Methoden habe ich in  nieinen 
publicirten Arbeilen benutzt 

1. D i e  d i r e c t e  M e t h o d e .  Dime Methode habe icb zur Be- 
stimmung der Ldsungawarme des Chlorbleis, des Brombleis und des 
Thnlliumchloriirv benutzt; ich fand: 

(Pb Cl', Ag) = - 6800" I)  

(Pb Bra ,  Ag) = - 10040 2, 

(TI GI, Ag) = - 10100 3) .  

Die beiden ersten Resultate sind Mittelwerthe aus je  5 Versuchen, 
die lrtzte Zahl ist Mittclwerth Bus 10 Versuchen. Hr. R e r t h e l o t  
hatte vorher f i r  des Chlorblei den Werth -44000' gefundeu4) und 
giebt jetet den Werth - 6000' , welcher besser mit meiner Measurig 
stimmt. 

2. C h e m i s c h e  R e a c t i o n  auf d e n  f e s t e n  K i i r p e r  u n d  a u f  
s e i n e  Liisung. Diese Methode wurde v o ~ i  mir zur Bestimmung der 
Lijsungswarrne der arsenigen Saure iind des Arsensliureanhydrids be- 
nutzt, indem ich diese Kiirper einerseits in stark verdiinnter Natron- 
lauge lijste, andererseits die wzssrigen Liisungen dieser Sauren mit 
Natronhydratliisung neutralisirte; die Differenz der beiden Resultate 
giebt die Liisurigswarme: ich fand : 

(Asa 05, Ag) = -6000, - 7550cl 5 ,  

(Asa O", Ag) = 

Diese Methode wnrde scbon von F a v r e  beniitzt6). 
3. P a r t i c l l e  F l i l l u n g .  Diese Methodp wurde von mir zur 

Restimmung der Liisungswbrme des Silbersulfats benutzt ; es wurde 
Silbernitratlijsung mit Ammonsulfat niedergeschlagen und die Quan- 
titiit des pracipitirten Silbersulfats beatimmt. Wenn die 4 hirr rea- 
girenden ?Jeutralisations~~~armen bekannt God, resultirt aus der Warme- 
tiinurig die Lijsungswkme des Silbersulfats; icti fand: 

(Aga S O 4 ,  Ag) = -4480' ?). 

') Journal fur pralit. Chemie 12, S. 89. 
a )  Ibidem. 
3, Ibidem S. 104. 
4 )  Compt. rend. 77,  p. 26. 
5 )  Journal fur prakt. Cheniic 11, S. 179.  
6 )  Jonrn. ph. ch. 24. 
7 )  Journ. fur prakt. Clieniie 12, S. 292.  



Diese Mdhode ist nur dann anwendbar, wenn die gegenseitigen 
Zersetznngen der Fllssigkeiten sich nicht mit dem Verdunnuugsgrad 
andern, oder wenn die Resultante dr r  4 Neutralisationswarmen nur 
sehr gering ist; im vorliegende Falle ist sie +loo'. 

-2. D o p p e l t e  Z e r s e t z u o g  b e i  u n g l e i c h e r  C o n c e n t r a t i o n .  
Auch diese Methode habe ich benutzt, indem icti Liisungen von Blei- 
nitrat und Chlorkalium bei versctiiedener concentration auf einander 
reagiren liess '). Es scheineri eben diese Versuche die hbhandlutig 
des geehrten frarizijsischen Chemikers hervorgerufen zu haben. lch 
benutzte die Methode, urn die Zersetzungswlrme der genanriten L6- 
sungen zu berechnen, nachdem icb die Losungswarrne des Chlorbleis 
durch directe Versuche gemessen hat te. Herr  B e r t h  e l o  t meint aber, 
die Methode benutzen zu kiinnen, um die Losungswarme selbst zu 
bestimmen. Dass die Methode fiir diesen Zweck hochst unpraktisch 
ist, werde ich gleich zeigen. 

D i e  M e t h o d e  i s t  u n p r a k t i s c h ,  weil sie zur Bestimmung der 
Lijsur~gswarme 5 Versuchsreihen verlangt, wahrend man in fast allen 
Fallen, ill welchen die Methode uberhaupt anweridbar ist, die Lijsungs- 
wiirme direkt durch e i n e Versuchreihe messen kann. 

D i e  M e t h o d e  i s t  f e r n e r  u n p r a k t i s c h ,  weil von den genann- 
ten 5 Versuchsreihen die 4 Reihen Processe enthalten', bei welchen 
die Beobachtungafehler leicht den Werth des Processes Gberschreiten 
kann, und es  deshalb nothwendig wird, jeden dieser 4 Werthe durch eine 
griissere Reihe Ton Versuchen zu bestimmen, wodurch die Anzahl der 
zur Restimmung der Losungswarme niithigen Versuche sehr bedeutend 
wird, ohne dass eine grijssere Genauigkeit als bei der einfachen, di- 
recten Bestirnmung erreicht wird. Ein Beispiel wird dieses deutlich 
darstellen; es  seien die beiden Losungen P b  N, 0, i- 200 H, 0 und 
K, C1, f 200 H, 0; es wird alsdann in den Formeln des Hrn. B e r -  
th  e 1 o t n = 400, m = 775. Wenn nun die Beobachtungsfehler 0,005O 
betragen, und zwar ror und nach der Reaction in  entgegengesetzte 
Richtung fallen, was sehr leicht eintreten kann , dann resultiren €01- 
gende Heobachtungsfehler : 

c 

Q+s+:Y=qr+qa+Q,  

Beobachtungsfehler f 72' * 315' . , . . 3: 157' -C 314". 
a 
b Fir die directe Bestimmung von - y  betragl der Beobachtungs- 

fehler unter gleichen Urnstanden -I- 243', und ea ist demnach evident, 
dass eine weit grijssere Genauigkeit erreicht wird, wenn man die Lii- 
sangswarme als Mittelzahl aus 10 directen Versuchen bestimmt , als 
sie aus Versuchsreihen mit j e  2 Versuchen berechnen. 

'1 Journ. f. prakt. Cliemie 12, 5. 8:. 
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Aus diesem Grande habe ich zur Bestimmung der LGsungswarme 
des Chlor- und Brombleis und des Thalliumchloriirs die directe Methode 
benutzt. Meine Versuche uber die Zersetzung der Liisungen von Blei- 
nitrat mit Chlorkalium bei verschiedener Concentration hatten aber 
einen anderen Zweck, namlich zu zeigen, wie gering der Unterschied 
der Resuitate wird, wenn nur die Liisungen einen zweckmiissigen Ver- 
diinnungsgrad besitzen. I n  der ersten Versuchsreihe hatten meioe 
Liisungen 400 Mol. Wasser, in  der zweiten 200 Molekiile. Das directe 
Resultat war fiir die erste Reihe 1440c, fur die zweite 2936"; wird 
nun hierzu die Pracipitationswarme des nicht pracipitirten Chlorbleis, 
die aus  den directen Messungen resultirt, hinzuaddirt, dann wird : 

200 H, 0 2936 + 2 . 9 6 .  8 = 4472. 
fur 400 H, 0 1440 + 2 . 9 6 .  16 = 

Die Differenz betragt nur 40" oder in  B e r t h e l o t ' s c h e n  Einhei- 
ten 0,04; es hat  demnach der Unterschied in der benutzten Concen- 
centration keine Bedeutung. Ware dic, LGsungswarme des Chlorbleis 
rinbekannt, so konnte man die PrScipitationswarme mit hinlanglicher Ge- 
nauigkeit in der Art  finden, dass man die beiden Gleichungen folgen- 
dermassen combinirt : 

x = 2936" + ay = 1440 -+- 2 ay, 
woraus denn der Werth 4432' fiir x resultirt, wahrend oben 4472 bis 
4512" gefunden wurde. 

Diese letzte Gleichung scheint dem geehrten franz6sischen Che- 
miker nicht zulasslich; anstatt: 

x = Q + a y  = Q, + 2 ay 

x = Q + ay = Q +  2ay + q-i- q,, 
wo q und q, die Warmetonung bei der Verdiinnung der Lijsungen von 
200 auf 400 Mol. Wasser ausdriickt. 

I-Iier irrt sich aber Hr. E e r t h e l o t ,  denn die vollstfndige Glei- 

meint Hr. B e r t h e l o t ,  es sollte sein: 

chung miisste folgende sein: 
x = Q + a y + q ,  = Ql+2ay+q+ql ,  

und in demselben Augenblicke, wo der geehrte Verfasser mir den Vor- 
wurf macht, ich habe die Glieder g und q, nicht beachtet, vergisst er 
selbst das dritte Glied q, in die Formel aufznnehmen; es  ist namlich: 

q. = (ICa N, 0 6  . 400  Ka 0, 400 H2 0). 
Es ist demnach n i c h t  q f q, ,  s o n d e r n  q + q ,  -qo, welches 

die Differenz zwischen der benutzten und der vollstandigen Formel 
ausmacht. Ich habe mit voller Ueberlegung diese Werthe ans der 
Berechnungsformel hinweggelassen ; denn erstens sind die Grijssen a n  

I )  Journ. fur prakt. Chemie 12, 8. 91. 
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und fiir sich sehr klein, zweitens compensiren sie sich theilweise 
gegenseitig, drittens ist eine gerraiie Messung derselben mit vieler 
Schwierigkcit verbunden, uncl viertens ist es hochst problematisch, ob 
irgend eine griissere Genanigkeit dadurch erreicht wiirde; die Versuche 
zeigen selbst, wie gering die Aenderung ist. 

Uebrigens irrt sich Hr. R e r t h e l o t ,  wenn er 1. c. S. 1161 sagt, ich 
habe den letztgenannen Werth benutzt, um daraus die Reactionswar- 
men fiir Bleioxyd und Chlorwasserstoffsaure zu berechnen; deiin 
d a m  dienen die erstgenannten, auf die directe Bestimmong der Lii- 
sungswarme des Chlorbleis fussenden Berechnungen der Versuche. 
Wollte man dagegen die LGsungswarme des Chlorbleis aus diesen Ver- 
suchen berechnen, o h n e  auf die kleinen Correctionen zu achten, dann 
wird, indem nach dem Versuch a = 0.2262, 

ay = 1496" d. h. y = 6614e, 
welche Zahl mit dem von mir durch die directen Versuche bestimm- 
ten Werth 6796 recht gut iibereinstimmt, wahrend Hr. R e r t h e l o t  
aus seinen Versuchen den Werth 5940' (abgerundet 6000') ableitet, 
Die kleinen Correctionen, welche Hr. B t? r t he1 o t beriutzt , haben fiir 
ihn selbst nur so geringen Wertb, dass e r  durch willkiirliche Abande- 
rung des Resoltats mit 60" die g a m e  Wirkung der Correctionen illu- 
sorisch macht. 

Universitatslaboratorium zu K o p  e n h a g e n ,  Februar 1876. 

72. 0. Doebner: Ueber die Oxydation des Ditolyls. 
(Aus dem Red. Univ.-Laborat. CCLXXTX.) 

(Eingegangen am 18. Februar 15'76.) 

Vor ICurzern1) habe ich auf Grund der Ueberfuhrung des Diphennls 
C, H, (0 H), in DicblorbenzoEs~arc die Vermuthiing ausgesprochcn, 
dass allen von der Disulfosaure des Diphenyls sich ableitenden Deri- 

vaten die Constitution f zokomme. Zur Priifung dieser 

Annahme beziiglich der Dicarbonsliire C, H, (COOH),, nnd urn 
einen weiteren Einhlick in die Natur dieser Sauren, deren bis jetzt 
zwei isornere bekannt sind, zu gewinnen, versuchte ich durch Oxyda- 

zu einer Saure von gleicher zusammen- tion des Ditolyls 

setzang zu gelangen, nachdem Hr. Zi 11 c k e nach giitiger Mittheilung 
die Fortsetzung seiner Untersuchung iiber die Ditolyle2) aufgegeben hat. 

c, €1, (x>2 

c, H5 

c, H* CH, 

c, H4 CH, 

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


