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M i n u t e n  langem Einleiteii v o l l s t i i n d i g  mit Chlorkriiiilgas gefuilt. 
Zur Relichtung hiinge ich diese Riihre in einen Holzkasten ein, welcher 
in der Hiibe der Kugel mit einer kleinen Glasecheihe rersehen ist. 
1)iese Vorsicht halte ich deshalb f ir  unbedingt geboten, weil mir 
jiingst , nachdem der Verauch einigemale gane normal verlaufen war, 
eine Riihre bei der Relichtung mit Magnesium unter heftiger Explosion 
niit solcher Gewalt zertriimmert wrirde, dass die weggeschleuderten 
Splitter eine Fensterecheibe in mehr als 1 Meter Entfernung durch- 
liicherten. 

Sol1 zum Behufe der barstellung grosscrer Meugen von Chlor- 
kiiallgas der elektrolytische Apparat langere Zeit ununtsrbrochen in 
Verwendung stehen, so muss den1 Elektrolyten, dnmit er nicht alka- 
lisch wird, von Zeit zu Zeit Salzslnre zngefiigt werderi. 

T e s c h e n ,  im Mjirz IMi .  

243. Jul ius  Thomsen:  Ueber Hm. G. A. Hegemann’s 
kritische Bemerkungen z u r  Avidit&tsformel. 

(Eingegangen am 2.5. &I%YL: mitgcetlieilt in tler Sitzung van Hm. A. Pinner . )  

111 dieseii Berichten Band 20 Seite 556 ff. versucht Hr. H a g e -  
m a n  n meine Untersuchungeri iiber die part,iellen Zersetzungen in wass- 
riger Losung so wie diejenigen Hrn. 0 s t w a l d ’ s  ( h e r  Kritik zu unter- 
werfeu und zwar darzuthuo. dass die Grundlage fiir die Berechnung 
sjimnitlicber Versuchr unrichtig sei. Er gelaiigt. zu dem Schluss, adass 
T h o r n s e n ’ s  wid O s t w a l d ‘ s  Aridit~tsberechnirngen fdsch sind. weil 
keiner der Iteiden F’arscber rnit dem Wasser ~ I R  einem in wiissriger 
Liisung initwirkendrn Factor jiwrchiiet hiita. 

Es ist &ussent sch\nrit.rig Iierauszutindrii. wie Hr. H a g e m a n n  zu 
diesem Schluss gelangt, denn seine sogenannte Kritik ist ini hiichsten 
Grade iiiiklar und rerworreii . seine Formeln befriedigen nicht die 
Hauptforderung der Homogenitat der (;lieder mathematischw Formelii 
iind er rerwirft schlechthin einen Hauptsatz der inechaiiischen WZirme- 
theorie, welcher bis jetzt von allen Porschern auf dem Gebiete der 
physikalisch-chemischen Untersuchuiigen als Grundlage benutet wird. 

So schreibt Hr. H a g e m i i n n  Seite 558, indein er durcb ein‘der  
Reactionsforniel vorangesetztes C die Contraction bezeichnet, welche 
die redgirenden Liisungen durcli die Reaction erleiden, z. B. durch 

. 
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hc(h’U&,  &OS) die Contraction, welche die beiden waeeerfreien 
Basis- und Stiuremolekiile bei ibrer Verbindung hervorrufenc, folgendee: 

SFolglich ergiebt eich f ir  die Reaction NaaOAq, NtOsAq unter 
Anwendung des Satzes fir die Doppelzersetzung der complicirtere 
Ausdruck : 
C(N205, Aq) + C(Na20, Aq) - C ( N a z 0 ,  - C(Na20NaO:,,Aq). 

Auf analoge Weise finden wir, dass die Volumeniinderung bei der  
Reaction NaaO Aq, SO3 Aq, wenn die Contractionen wie oben bezeichnet 
werden, aus den folgenden Volumenanderungen zusammengesetzt eind: 
C(NazO, Aq) + C(SO3, Aq) - C(hTaz0, S O X )  - C(Na2OS03.  Aq).a 

In dem ersten Beispiele wird schlechthin die %Reaction< wgssriger 
Liisuogeii von Natron iind Salpetersaure durch die 4 grnannten Con- 
tractionen angegebeii. Man darf wohl aniiehmen, dass Hrn. I I a g e -  
manii’s Aiisicht diejeriige ist, dass die contraction, welche die ge- 
nannte Reaction hervorbringt, durch die bezeichneten 4 Contractionen 
bestimnit wird. Xuii ist es aber nicht die Contraction, sondern die- 
selbe rnit n e g a t i r e r n  V o r z e i c h e n ,  welche aus dem obeii genaniiten 
Ausdruck herrorgeht, denn es ist unrerwerflich: 

In dem zweiten Beispiele werden feriier V o l u m e i i a n d e r u n g  
und C o n t r a c t i o n  a l s  g l e i c h w e r t h i g e  G r i i s e e n  a n g e n o m m e i i ;  
in der gewohrilichen wisseiischaftlichen Sprache wird dagegen die 
Contraction als eiiie negatil e Volurneniinderung angegeben. Hr. H a g e -  
m a n  n lasst aber die Contraction als eine positive Volumenanderung 
in  seinen Beispielen eintreten, folglicli miiss auch die Volumenanderuug 
durch die Reaction der wassrigen Liisungeii von Natron und Schwefel- 
siiure PIS eine Contraction aus der Formel hervorgehen. Aber aiich 
in  dieser Beziehung irrt sich Hr. H a g e n i a n n ;  denn es  wird nicht die 
Contraction, sondern dieselbe niit n e g a t i v e  ni V o r z e i c h e n ,  welche 
durch die 4 Contractionen ihren Ausdruck findet. 

Der  Hauptfehler der Kritik Hrn. H a g e m a n n ’ s  iet dernnach7 dass 
er fnrtwahrend p l u s  u n d  m i n u s  m i t  e i n a n d e r  v e r w e c h s e l t ,  und 
80 geschielit es denn, dass er in seiiien Berechiiungen irber die Wiirme- 
tonung, welche die Reaction von wasserfreier Schwefelsaure auf w a s ~ e r  
freies Katron begleitet, den Werth 62831 findet, wiihrend die expe- 
rinientellen Daten ohrie diese Verwechslung ron  plus und minus den 
Werth 125587 gebeii. Hr. H a g e m a n n  argumentirt i n  der fnlgenden 
Weise (S. 359): 

,Wie oben erwihnt ,  haben T h o m s e n  und O s t w a l d  bei ihren 
Brrechiiuogen dieselbe Formel benutzt. Ihre Resultate stirumten iiber- 
ehi. Es folgt hirraus, dass die theriuische Porniel mit genau densel- 
beri E’ehlern behaftet sein iiiuss, welche oben Lei der volumischen 



nacbgewiesen wurden. 
NazOAq), die gleich 31378r gefunden wurde, ist daher gleich: 

(SO3, Aq) + (NazO, Aq) - (SOIN%, Aq) - (so3, NaaO).a 
Unter Benutzung der bekannten Daten berechnet dann Hr. H a g e -  

man 11 die Warmetiinung der Reaction (S 03, Naa 0) gleich 6283 1 r. 

Nun macht Hr. Hagemann  hier gerade denselben Fehler wie in 
den oben besprochenen Beispielen; denn es ist nicht die WHrmetiinnng 
der Reaction (SOsAti, NaaOAq), sonde rn  d i eee lbe  m i t  nega -  
t ivem Vorzeichen,  welche aus den 4 Grossen resultirt; die Wiirme- 
tiinuug der Reaction (SOs,  NaZO) wird folglich urn $ma1 31375 c 

griisser als nach der Berechnung Hrn. Hagemann's.  d. h. sie wird 
125587 anstatt 62831 c .  

Bekanntlich wird , der allgemeinen Warrnetheorie zufolge , die 
W6rmetonung stets dieselbe, wenn ein System von Kiirpern von einem 
Zustand in einen anderen versetzt wird, und unabhiingig ron der 
Art der Processe, durch welche die Aenderung zu Stande gekommen 
ist, wenn nur, von denselben Kiirpern ausgehend, gleiche Producte er- 
reicht werden. Weiin z. B. die drei Korper ein Molektl Schwefel- 
siiureanhpdrid, ein Molekiil Natronanhydrid und ein bestimmtes Quaii- 
turn Wasser den Anfangszustand bilden und aus denselben eine w%s- 
rige Losung rnn Natririmsulfat resultirt , so bleilit die summarische 
Wirmetijnuiig stets dieselbe, unabhlngig rnn der Art der Reactionen, 
durcb welche die Natronsulfatliisung dargestellt wird; man hat folglich 

Die Wiirmetiinung bei der Reaction (SO3 Aq, 

und daraus fnlgt dann, dass die Neutralisatioriswarme der wassrigeii 
Liisungen gleich der Differenz 

wird, und nicht, wie Hr. Hagemann  erachtet, gleich der umgekehrtrii 
Differenz. 

Aber Hr. H a g e  mann scheint nicht den besprochenen Funda- 
mentalsatz als giltig erkennen zu wollen; denn sonst wiirde er nicht 
zu dem S .  559 angegebenen Schluss, ,die Aviditateformel ist falsch 
in ihrer Grundlage, und alle daraus abgeleiteten Aviditatszablen eind 
unrichtiga - gelangt sein. Die Sachlage ist aber, dass die Grund- 
lage der Deductionen Hrn. Hagemann's  falsch ist, weil er stets 
minus und plus verwechselt. 

(NazO, S 0 3 )  + (NanSO4, Aq) - [(NazO, Ay) + (SO,, Aq)] 

Uiiirersitatslaboratoriuni zu K O  penli agcn,  Miirz 1857. 


