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und giebt eine neue Menge Brom, unter Beobacbtung derselben Vor- 
sichtsmassregeln zu. 6 0 g  Oel und 150 g Bronr gaben mir 142 g 
Bromwasserstoffslure. 

L o w e n ,  October 1879. 

517. J u l i u s  T h o m s e n :  Thermochemische Untersuchungen iiber 
die Oxyde und Sauren des Stickatoffs. 

(Eiugegangen am 29. October.) 

Schon vor 7 Jahren habe ich einige Resultate meiner Unter- 
suchurigen iiber die Wairmetonung bei der Bildung der Oxyde und 
Siiuren des Stickstoffs mitgetheilt (diese Rerichte V, 172). Ausser der 
Warmetijnnng bei der Bildung des Stickstoffoxyduls BUS seinen Ele- 
menten enthalt die Mittheilung die Warmetcnungen bei der Hildung 
der iibrigen Oxyde und Sauren durch Oxydation des Radikals NO. 
Um die Warmetonung bei der Bildung dieser Korper aus den Ele- 
menten berechnen zu kiinnen, war  noch die Bildungswarme der Ver- 
bindung N O  zu messen. Zur Messnng dieser Grosse war es noth- 
wendig, besondere Apparate rerfertigen zu lassen, und es scbien mir 
demnach zweckmassig, die schon erreichten Resultate zu publiciren 
ohne diese letztgenannte Messung abzuwarten, um so mehr, weil kurz 
vorher viele Irrthiimer sich in die Arbeiten anderer Forscher durch 
Benutzung alterer, ungenauer Messungen dieser Werthe eingeschlichen 
batten. Als ich vor etwa 4 Jabren den noch fehlenden Werth ge- 
meseen, hatte die Publication meiner langen Reihe von Abhand- 
lungen iiber die Affinitatsphanomene begonnen, und urn diese nicht 
e u  unterbrechen, wurde die Publication meiner Arbeit iiber die Oxyde 
und Sfiuren des Stickstoffs von J a h r  zu J e h r  verschoben. Vor Bur- 
zem habe ich nun meine Untersuchung iiber diesen Gegenstand in  
den Festschriften der Universitat zu Kopenhagen poblicirt, und m a  
dieser Abhandlung entlehne ich die unten folgenden Zahlenresultate. 
Die Abbandlung selbst, welche eine genaue Darlegung der ganzen 
Untersuchung enthilt, wird bald als Abschnitt X X X I I  meiner thermo- 
cbemiscben Untersuchungen erscheinen. 

Fur die Rildungswarme des Stickstoffoxyds habe ich einen Werth 
gefunden, der bedeutend von demjenigen abweicht, welchen Hr. B e r -  
t h e l o  t gefunden bat; denn wiihrend dieser Forscher die Bildungs- 
warme dee Stickoxyds zu -44330' angiebt, babe ich 

gefunden. Ich habe in der angegebenen Abhandlung genau ent- 
wickelt, dass die von Hrn. B e r t h e l o t  zur Messung dieser Wertbe 
benutzte Methode keine sicheren Resultate zu geben vermag, weil die 
ziir Zersetzung des Ammoniumnitrits hinzugefiihrte Warmemenge das 
2- bis 12fache der zu messenden Reactionswgrme betrligt. I n  meinen 

(N,O) = - 36395' 
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, 
m 2 ,  02) - SGGOO' 
(N,,OJ ' - 48660 

(N2,0,,Aq) -51800 
( N , , O , , A q )  ; - 14800 

- 72790' 
- 33650 
- 36460 
+ 180 

I i W H r m e -  t6:nnng. 1 React ion.  E r k l  Fir u nge n. 

Bildung des Ammoniumnitrits aus seinen ' 64950c Elementen I 
(K29 8 4 ,  0,) 

Oxydation des Stickoxyd zu qasfcrmiger 

Absorption der gaefcrmigen Uutersal- 

Oxydation der wirssrigen L6eung der 

Rildnng des Stickstoffoxydnls ans seinen 

[ Gntersalpetersiiure 

] petersinre durcb Wasser 

] UntersalpetersBure durch Ssuerstoff 

[ Elementen. 

Aos diesen Wertben berechnet man leicht nach der bekannten 
Methode die Warmetonungen bei der Bildung der 5 Oxydationestufen 
des Stickstoffs ails den Elementen; sie sind in der folgenden Tafel 
en thalten. 
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entsprechenden Vcrsuchen war die zur Zersetzung des Ammonium- 
nitrits benutzte Warniemenge nur + bis + der zu messendm Reac- 
tioti~warme, und wahrend Hr. B e r t h e l o t  i n  seinen 4 Versuchen 
durchschnittlich nur 138 ccm Stickatoff entwickelte, habe ich bei jedem 
mriner 8 Versuche durchschnittlich 552 ccm Stickstoff entwickelt. 
Wkhrend Hr. B e r t  h e 1 o t fiir die Zersetzung eines Molek~le  Ammo- 
niumnitrit in Stickstoff und Wasser. eine Warmeentwickelung von 
8040Oc fand, gaben meine Versuche nur 71770c. Durch diese Ab- 
weichung i n  der Bildungswilrme des Radikals PU’O entstehen bedeu- 
tende Differenzen zwischen den von Hrn. B e r t h  e l o  t angegebenen und 
den von mir gefundenen Werthen fur die Wiirmetonung bei der Bildung 
der Verbindungen aus den Elementen, wiihrend unsere Resultate bemiig- 
lich drrjenigen Grossen, welche von der Bildungswiirme des Stick- 
oxgds unabhangig eind, gut iibereinstimmen. Die folgende Tafel zeigt 
die Grosse der Differenzen zwischen meinen Zahleit und den von 
Hrn. R e r t h e l o t  (Ann.  chim. phys. [5] Vol. 6 p. 178) aus seinen Ver- 
sachen berechneten. 

Die Differenzen betragen fiir 1 Mol. ,Stickstoff demnach 14000 

Die durch meine Versuche erhaltenen F u n d n m e n  t a l w e r t h e  sind 
bis 15000 Wtirmeeinheiten. 

in der folgenden Tafel zusammen~estellt.  

G495OC Bildung des Ammoniumnitrits aus seinen 
Elementen 

Oxydation des Stickoxyd zu qasfcrmiger 

Absorption der gaefknigen Uutersal- 
petersinre durcb Wasser 

Oxydation der wirssrigen L6eung der 
UotersalpetersBure durch Sauerstoff 

Rildung des Stickstoffoxyduls ans seinen 
Elementen. 

Aos diesen Wertben berechnet man leicht nach der bekannten 
Methode die Warmetonungen bei der Bildung der 5 Oxydationestufen 
des Stickstoffs ails den Elementen; sie sind in der folgenden Tafel 
en thalten. 

( N , O , ,  0,) 39140 Gutersalpetersiure 
(.V,O,, Aq) 15510 

(h’, 0, Aq, 0) 18340 

(N2,O) - 15320 
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- 1S320C 
- 72790 
- 33650 
- 36460 
- 1S140 + 180 

I I GasfGrmige Produkte. 

Wissrige L h n g e n .  

In  den unten folgenden drei Tafeln habe ich die WIrrnetiinungcn 
fiir rerschiedene Reactionen zusammengeetellt, welche die Bildung 
oder Zersetzung hieher gehijrender Korper veranlassen , und zwar 
enthalt die erste Tafel die Warmetiinung fiir Reactionen, in welchen 
Oxyde. oder Sauren dea Stickstoffs gebildet oder eereetzt werden; die 
zweite enthllt die Warrnetiinung bei der Bildung der wasserfrcien, 
salpetersauren Salze aus ihren Elementen, wahrend die dritte Tafel 
diejenigen Warmethungen enthalt, welche der Bildung der salpeter- 
sauren Salze nach der Formel (R, 02, N,O,,  n N 2 0 )  entsprechen; 
dieser Tafel habe ich die Lhungswtirrne der Salze hinzugefugt. 

Tafel 1. O x y d e  u n d  S i i u r e n  d e s  S t i c k s t o f f s .  

i Wiirme- I 
' Reirction. , ! , tenuiig. 1 E r k 1 i r II n ge 11. 

' (Y,, 0)  ' - 1s320c 
Stic'kstoff-)' (NO, N) 1 + 13073 

(X,O, 2 H , 0 )  I -30310 
1 N 2 0  aus NO und X gebildet 

] billlet 
oxydul / I  S O , ,  NH, aus N,O und 2 H , O  ge- 

Stickoryd 

Salpetrige 
Siiire I 

i Untcr- 
salpeter- 

siare 

1 
Salpete r- 

(S, 0)  1 - 36395 1 .  
( N 2 ,  0,, Aq) - 36460 aBssrige LBsiing 
(N,O,, 0, Aq) + 36330 
(N, 02, €1, Aq) , + 159.50 
(NO,O,H, Aq) + 52345 

1 Biltluog von N ,  0 ,  Aq aus N, 0, 

+ 32775 
- 71770 
- 16825 + 19570 + 7755 + IS0 + 18500 + 72970 + 33830 + 26690 + 63085 
-t 43515 + 75s0 + 34270 + 70665 + 5lOY5 
1- IS320 

Bildung von 90, H Aq aus NO 

Bildung YOU NO,. NH, aus N ,  
- so ,  

uud 2 H , O  

LBsungswirme 
Bildung YOU N,O,Aq aus N, - N,O - N;O, - N,O, 
Bildung von NO,TI BUS S 

- NO - -  
- -  - NO, 

LGsiingswirine 
Hildung von 90,TIAq aus N - N O  

- N0,IIAq 
- NO, 
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Tafel 11. W n e e e r f r e i e  e a l p e t e r s a u r e  S a l z e .  

Kalium. . . .  
Natrium . . .  
Lithium . . .  
Thallium. . .  
Silber . . . .  
Barium. . . .  
Strontium . . 
Calcium . . .  
Blei . . . . .  

- -~ - 

React ion.  Er  k 1 l r  u n gen. 

1O466Oc 1 , )  
96800 , 

In cliesen Keactionen werden die 
13920 1, Salze aus ihreu Elementen ge- 
196100 L bildet. 
190210 
173990 1 )  

T a f d  111. W a r m e t o n u n g  b e i  d e r  B i l d u n g  d e r  s a l p e t e r e a u r e n  
S a l z e  n a c h  d e r  F o r m e l  (R, 0,, N20,) u n d  L B s u n g e w P r m e  

d e  r s  e l  ben .  __ __ ~ ___ 

Kalium . . . . . .  
Nairium. . . . . .  
Lithium . . . . . .  
Thallium . . . . .  
Silber . . . . . . .  
Barium . . . . . .  
Strontium. . . . .  
Calcium. . . . . .  
Blei . . . . . . . .  
Strontium. . . . .  
Calcium, . . . . .  
Cadmium . . . . .  
Magnesium . . . .  
Zink . . . . . . . .  
Nickel. . . . . . .  
Kobrlt . . . . . .  
Bupfer. . . . . . .  

I W i r m e -  ~ ~ s u n g s -  
wirme.  I t 6 n u n g .  I R e a c t  i on. 

(K,,o,,K,o,) i 242960~ j - 17040~ 
(Na,,O,,N,O,) I 226500 - 10060 
(Li,.O,.N,O.) I 227240 . + 600 

109510 
231540 
2 18440 
124870 
2 14530 
112150 
124720 
123330 
96950 

- 7610 
- 12300 
- 7250 
- 5040 - 4220 
- 5540 
- 7470 
- 4960 
- 10710 

Die Ltisungewiirme gilt filr daa durch die Formel dee Salzee ge- 

Unioereitiitslaboratorium eu K o p e n  h a g e  n,  October 1879. 
gebene Gewicht des Salzee z. B. K a N a O s ,  P b N ,  O6 u. e. w. 

S18. Raphael  P 
a d  Phenole, 

e ldo 1 a: Einwirkung von Nitrosodimethylanilin 
welche nicht die ldethylgrnppe enthalten. 

V or 1 L u fi ge Mi t the  i 1 u n g. 
(Eiugegangen am 27. October; verl. in der Sitzuog voo Hrn. A. Pinner.) 

In  einer kiirzlich mitgetheilten, intereesanten Notiz hat Hr. O t t o  
N. W i t t  1) die Einwirkung vo11 Nitroaodimethylanilin auf Metatoluy- 

?) Journ. Chem. S O ~ .  Juni 1879. 


