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Ueber die bei der Verbindung von Schwefelsiure mit Wasser

freiwerdenden Wirmemengen.

Vou

Prof. Dr. L. Plaundler unter Mitarbeitung der Herren J. Hopfner, Fr. Kiechl, A. Polt und A. Wiistner.

Einleitende Bemerkungen iiber den Zweck der Untersuchung.

Beim Studium der Affinitiitserscheinungen stellte sich als erste Aufgabe die Messung der relativen
Gewichtsmengen der Stoffe dar, welche an eiver chemischen Reaktion theilnchwen. Mit der Ent-
deckung des Gesetzes der einfachen Proportionen, der Bestimmung der Atomgewichte und der Aufstellung der
atomistischen Theorie fand diese Aufgabe in der Hauptsache ihren Abschluss.

Als niichstes Problem erscheint nun die Messung der Kriifte, welche bei den Affinititserscheinungen
wirksam sind. Wie bei jener ersten Aufgabe das Gesetz von der Erhaltung der Materie, so tritt bei dieser
das Gesetz von der Erhaltung der Kraft als der leitende Grundsatz auf, der dic Richtung der anzustellenden
Untersuchungen anzeigt, vor tiefergehenden, bleibenden Irrthiimern schiitzt und das endliche Gelingen der Auf-
gabe von vorneherein gewihrleistet.

Aus dem erwihnten Gesetze entnahm man die Berechtigung zur Amnahme, dass die beim Verbranche
der Affinititskriifte freiwerdenden Wiirmemengen ein Mass fir jene abgeben kinnen, und schon glaubte man
im Thermometer jenes Instrument gefunden zu haben, dessen Anwendung zar Lisung dieses zweiten Problems
ehenso rasch fihren werde, wie seinerzeit der Gebrauch der Waage zur Losung des ersten gefihrt hat.

Haben nun auch die bisherigen Versuche ergeben, dass die Bezichungen zwischen den Angaben dieses
Instrumentes und der Grissse der zu messenden Kriifte sehr komplicirte und sehr schwierig zu losende sind,
so koonte doch dadurch die Ansicht nicht erschiittert werden, dass nur auf diesem Wege, wenn auch lang-
samer als anfangs gehofft wuarde, die Lisung gefunden werden kinne. Es dirfte kaum dariiber ein Zweifel
sein. dass man vor Allem mit derselben Geduld, mit der einst Berzellius an die Bestimmung der Atom-
gewichte ging, an die Messung der Wiirmemengen schreiten muss, welche hei der einfachsten Reaktion
frei werden.

Durch die ausgezeichneten Untersuchungen der Physiker Favre et Silbermanu, Avdrews u. A. iiber
die Verbrennungswirme sind bereits die einfachsten Reaktionen, nimlich die Oxydationsprozesse, in Bezug auf
ihre calorische Wirkung erforscht worden. Von den auf nassem Wege stattfindenden Reaktionen war es die
Bildung von Salzen aus Sduren und Basen, welche zuerst in dieser Richtung der Messuug unterworfen wurde,
Da aber schou beim Lisen und Verdinnen von Siuren und Basen in Wasser betriichtliche Wiinuemengen
frei werden, musste eine Untersuchung dieser Wirmemengen vorausgehen. Da endlich unter allen Siuven die

S %
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Schwefelsiure die am hiufigsten auftretende und zugleich diejenige Sdure ist, bei welcher die zu messenden
Wiirmemengen am betrichtlichsten sind und daher die Entdeckung von Gesetzmiissigkeiten am ehesten gehofft
werden durfte, so ist es nicht zu verwundern, wenn keine von allen Reaktionen in Bezug auf ihren calori-
wetrischen Effekt dfter und ausfilbrlicher untersucht wurde, als gerade die Hydratation der Schwefelsdure.

Es beschiftigten sich damit Abria '), Hess*), Graham?), Favre et Silbermann ), J. Thomson %),
Saint Claire Deville ©), Favre et Quaillard.”) Wenn ich es trotzdem, dass so tiichtige Experimentatoren sich
mit diesens Gegenstande abgegeben haben, unternehme, den vorhandenen Bestimmuugen nene hinzuzufiigen, so
geschal dies mit Riicksicht auf die oben begriindete Wichtigkeit desselben,
Miihe, Zahlenwerthe, welche als Ausgangspunkte zu einer ganzen Reihe neuer Bestimmungen za dienen und
in so viele spitere Rechnungen einzugehen haben, mit aller miglicher Schirfe zu bestimmen.
schien es mir wiinschenswerth, die von Favre et Silbermann mittelst ihres Quecksilbercalorimeters erhaltenen
Werthe durch Bestimmung nach einer giinzlich abweichenden Methode zu kontrolliren,

s schien mir keine verlorene

Insbesondere

Uebersicht der bisherigen Bestimmungen.

Stellt man di¢ bisher vorliegenden Resultate, nachdem man sie wo néthig auf gleiche Eipheiten
reduzirt hat, in Ordoung zusammen, so bemerkt man auf den ersten Blick, dass dieselben nicht immer eut

harmoniren.

1 Gramm Schwefelsiure-Monohydrat SO, HO (oder SH, ©
3 Aequivalenten Wasser HO (oder H, € ) folgende Anzahl von Wiirmeeinheiten (1 Gr. Wasser,

}4) entwickelt beim Mischen mit I,

- *"T__!I ‘ l Fnrre et Thomson Favre et
! Abria IlIes‘; 1840 Hess 1842iSilbermann 1853 Quaillard
| | | 1853 1860

SO HO mit IO 642 | 635 | 77.7 | 647 | 653  66.4

SO HOmit 2HO | 94.7 953 | 1104 = 946 | — | 995

S0, 10 mit 3110 | 113.0 ‘ — | 19 |19 | 1183

SO, HO mit 4HO | 124.2 | = — | 1222 | — \ 130.1

SO, HOwit5HO | 1311 | 12701 1489 | 130.7 | 130.3 | 139.2

SO,HOmit6HO| — | —  — | 1362 — | 1469

SO, HOmit THO — : - — 141.8 | — 152.9

S0, HO mit 8HO | — - ‘ — 145.1 / —

SO, HOmit 9HO| - — | — | 1485

S0, HO mit : ‘
Ueberschuss von ‘ — — j —_ 148.5 | 176 |
! Wasser i | | |'

Am iibersichtlichsten stellen sich diese Resultate dar, wenn man sie, wie dies auf der beigegebenen
Tafel geschehen ist, durch Curven ausdriickt. Die Ordinaten geben die Anzahl von Wirmeeinheiten an, welche
beimm Entstehen des auf der Abscisse angeschriebenen Hydrates aus SO; HO und Wasser entwickelt werden.

’j Annalen der Chem. u. Phys. 76 S. 162.

2) Die frilhern Arbeiten in Poggendorffs Ann. B. 50 5. 385, die spitern in B. 56 8. 463.

%) Im Auszuge in den Annalen der Chem. u. Phys. 52 8. 178,

4} Annales de Ch. et de Ph. 1853 3. Serie 37.

%) Poggendorffs Annalen B 88 8. 349 und B. 90 8. 260. Annalen der Chem. 88 §. 144 Juhrg. 1853.

) Compt. rend. L. 534 und 584, im Auszoge im Jahresberichte tber die Fortschr. der Chemie 1860 8. 32, im Aus-
zuge ebendaselbst S. 33.

") Compt. rend. 1. 11510,
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Die einzelnen Beobachtungen der verschiedenen Physiker sind einfach durch gerade Linien verbunden, was
aber begreiflicherweise nicht besagen will, dass die Zwischenwerthe dem entsprechend gefunden worden seien.
No z. B. driickt die Linie fiir die Versuche von Thomson, welche vom Punkte 65.3 his zum Punkte 111.9
seradlinig gezogen ist, nicht aus, dass die dem Hydrat SO; 3HO entsprechende Ordinate kleiner als 90
gefunden worden, sondern dass fiir diesen Abscissenpunkt keine Bestimmung vorlag. Bei den Linien fiir die
Versuche von Favre ef Silbermann und von Favre et QQuaillard wurden die Punkte fiic die Unterabtheilungen
des ersten Aequivalents Wasser wegen Raummangels nur bis auf Y5, HO eingezeichnet, obwohl uoch solche
his 14 HO wvorliegen.

Die Versuche vou Iless sind desshalb wenig genau, weil der Inhalt der Siure aus dem mittelst des
Aridometer hestimmten spezifischen Gewichte erschlossen wurde, was nicht geniigt, ferner weil das Gefiss, in
dem die Mischung vorgenommen wurde, einen schr hohen Wasserwerth besass und ausserdem der Methode
noch einige Vorwiirfe gemacht werden konnen, auf welche ich mit Riicksicht auf die neueren Versuche woll
‘wicht niiher einzugehen brauche,

Am meisten bekannt sind die Werthe von Favre et Silhermann geworden, da sie in alle physika-
tischen Lehrhiicher iibergegangen sind. Trotz ihrer vorwiegenden Uebereinstimmung mit den Resultaten von
Abria, Hess 1840 und Thomson miissen sie im Ganzen als zu niedrig bezeichnet werden, da die spiitern
Versuchie, welche Favre in Gemeinschaft mit Quaillard ebenfalls mittelst des Quecksibercalorimeters ausfiihrte,
hedeutend hithere Zahlenwerthe lieferten, welchen sich, wie man aus der grafischen Darstellung sehen kann,
die von mir gefindenen, insbesondere die fiir die hihern Hydrate gefundenen, bedentend anniihern.

Beschreibung der angewandten Methode.

Mischt man das Monohydrat SO; HO mit Wasser, so erfolgt bekanntlich eine so stiirmische Reaktion,
dass Verluste nur in ganz geschlossenen Gefiissen vermeidlich sind; die Tewperaturerhthung ist sehr bedeu-
tend, daher ihre Messung ungenau, weil die Wirmeverluste an die Umgebung zu gross sind. Vermindert man
letztere durch Umhiillung mit einer Wasserschichte, so verlingert wan die nithige Zeitdaver bis zum Ausgleich
der Temperatur, wodurch die Korrektionen grisser werden. Ausserdem ist die Berechnung der entwickelten
Wirmemengen in diesem Falle von der genaven Kenntniss der Wirmecapacitit des Gemisches abhiingig. IEs
ist daher auf diese Weise kein genaves Hesultat zu erhalten.  Ein Kunstgriff, den iibrigens schon Thomson
beniitzt hat, gestattet, diese Schwierigkeiten siimmtlich zu vingehen. Er beruht darauf, statt direkt jene
Wiirmemengen zu messen, welche das Monohydrat mit 1, 2, 3 etc. Aequivalenten Wausser entwickelt, jene
Mengen zu bestimmen, welche durch das bereits mit 1, 2, 3 ete. Aequivalenten verbundene Monohydrat mit
Zaschuss ecines Ueberflusses von Wasser entwickeln.

Es< bedeute:

w, die Wirmemenge, welche 1 Gramm SO, HO mit 1 Aequivalent HO entwickelt,

) 3 ]
“I.+“2 = » " P ” » y 2 " " P

Wy + Wy _]' Wy o " » » % » . 3 " - »
und so weiter, endlich;

W w, = w, +w, ... die Wirmemenge, welehe 1 Gr. SO, HO mit einer Wassermenge entwickelt, die
so gross ist, dass ein weiterer Zusatz keine Wirme mehr in Freiheit setzt (oder wenigstens nur so wenig,
ass sie nicht mehr messbar ist). Bs folgt danu ans W =w, - w, 4wy + .. ..
wyp = W (w, Wy Fowy w0
w, +wyg We—(wy +wg w4 ...0)
Wy w, +wg o W—(w, +wy L)
und so weiter.
Man hat also nur die Wirmemengen zu messen, welche simmtliche Hydrate mit einem geniigenden
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Ueberschusse vou Wasser entwickeln, um darans die gesuchten Werthe berechnen zu kénnen. Dieser Ueber-
schuss ist so zu wihlen, dass jedenfalls alle entwickelte Wiirmecmenge entbunden wird. Damit aber die Tem-
peraturerhdhung nicht zu gering ausfalle, was cine zu geringe Genauigkeit der Methode zur Folge litte, muss
man diesen Ueberschuss so klein als miglich wihblen. Endlich ist es vortheilhaft, die Wassermenge so zu
wiihlen, dass die schliessliche Mischung stets dieselbe Zusammensetzung erhalte, weil man dann nur eine eiuzige
genaue Bestimmung threr Wirmeeapacitit nithig hat, um alle Versuche berechnen zu kiinnen.

Es kommt also zuniichst die Aufgabe zu lisen, diejenige Menge Wasser zu ermitteln, durch deren
Zusatz bereits sicher die ganze Menge Wirme vollstindig oder doch bis auf einen unmessbaren Rest ent-
wickelt wird. '

Favre et Silbermann fanden diese Grenze urspriinglich beim 9. Aequivalent Wasser erreicht, also
auf 49 Gramm SO, HO bei 9mal 9 — 81 Gramm Wasser.

Bei den spitern Messungen von Favre et Quaillard stellte sich heraus, dass diese Grenze bei
60 Aequivalenten noch nicht erreicht sei, dass also die Wassermenge auf 49 Gramm iiber 60mal 9 —— 540
Gramu, also mehr als das 1lfache Gewicht der Summe betrage.

Ich habe gefunden, dass selbst noch beim Zusatz des 100sten Aequivalentes Wasser ein wenig Wirme
frei wurde und blieb daher beim Hydrat SO, 120110 als Zusammensetzung der resultirenden Mischung stehen.

Zor Ermittlung der Wirmecapacitit dieser Mischung mussten Methoden beuutzt werden, welche die
mittlere Capacitiit innerhalb jener Temperaturen lieferten, welche bei den Mischungsversuchen auftraten. Die
von mir jingst verdffentlichte Methode mittelst des elektrischen Stromes war wegen des grossen Leitungsver-
magens der verdiinnten Schwefelsiure nicht anwendbar. Tch bestimmte also die Capacitiit nach der gewdhn-
lichen Methode mittelst zum Siedepunkte erhitzter Kupferblechstiicke, die ich abwechselnd in reinem Wasser
und in gleicher Gewichtsmenge der zu untersuchenden Fliissigkeit abkiihlte. Das Mittel aus 4 Versuchen
ergab die Capacitit zwischen 10 und 20° C.: _

C = 0.9676.

Zur Kontrolle fiihrte ich noch einige Bestimmungen nach einer arspriinglich von Thomson vorge-
schlagenen Methode mittelst eines grossen (Quecksilberthermometers aus, dessen Quecksilberfaden beim Siede-
punkte des Wassers eben an eine Marke nahe an der Kugel reichte; die bis so weit erhitzte Kugel wurde
abwechselnd in gleiche Gewichtsmengen von Wasser oder von der zu untersuchenden Fliissigkeit abgekiihit.
Das Mittel aus 7 Versuchen gab die Zahl

C — 0.9658.
Mit Beriicksichtigung der Gewichtszahien 4 und 7 erhilt man als schliessliches Mittel aller Versuche
C = 0.9663.

Endlich habe ich auch versucht, die Wirmecapacitit dieses Gemisches aus der Capacitit der Be-
standtheile zu berechnen.

Die Fliissigkeit SO; 120 HO kann aufgefasst werden als

S0, HO -+ 119HO  oder als
SO, 2HO -+ 118HO  oder als
S0, 3HO 4 1ITHO . s w.

Aus nahcliegenden Griinden muss die auf die letate Zerlegung basirte Rechuung einen richtigeren
Werth geben als die beiden erstern.

Aus einer Versuchsreihe, deren Resultate ich seinerzeit veriffentlichen werde, hatte sich mir fiir die
Capacitiit des Hydrates SO; 3110 eine mit der Temperatur allmilig steigende Curve ergeben, die, wenn ich sie
noch riickwiirts verlingerte, zur Capacitiit 0.44 fiir die Temperatar 10-20 fiihrte. Man hat also folgende Rechnung

S0; 3HO == 67 Gewichtstheile. -
117HO — 1053 Gewichtstheile. ¢ — 67
Gesammt._g;;v_ic:ht 1120 Gewichtstheile.

X 0.44) + 1053

_"il—z(l - — 009660-
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Ich nehme also den Werth C -~ 0.966 als richtig an.

Die Versuche wurden nun auf folgende Weise angestellt: das zu untersuchende Hydrat wurde in
zwischen 10 und 50 Gramm wechselnden Gewichtsmengen in dilnnwandigen Glaskugeln mit enger Stielrshre
eingefiillt, deren Wiigung vor und nach der Fiillung das Gewicht der Siure und des Glases ergab. Hierauf
kam cine dieser Kugeln anf ein kleines flaches Korbchen, welches im Calorimeter hing, und wurde in dem
Wasser, dessen Menge so berechnet war, dass bei der Mischung das Hydrat SO, 120 HO entstehen musste,
so lange hin und her bewegt, bis man sicher sein konnte, dass Siure nnd Wasser gleiche Temperatur ange-
nommen hatten. Jetzt wurde das Thermometer abgelesen und sogleich die Kugel zerbrochen. Die Siure
vermischte sich beim Umrithren in weniger als einer Sekunde mit der ganzen Fliissigkeit und das Thermo-
meter stieg rasch, um dann sehr bald fest stehen zu bleiben, da wegen der grossen Mengen der angewendeten
Fliissigkeit und der kwrzen Dauer des Versuches der Einfluss der umgebenden Luftschichten ganz und gar
anmerklich war. Bevor ich zur Mittheilung der Resultate iibergehe, muss ich noch iber die

Darstellung der verschiedenen Hydrate

einige Mittheilungen machen. Die Richtigkeit der erhaltenen Werthe hiingt ndmlich vor Allem von der rich-
tigen Zusammensetzung der angewendeten Hydrate ab, besonders bei den ersten Hydraten, wo die Curve sehr
rasch ansteigt. Es ist daher hichst nithig, dieselben sehr sorgfiltig zu analysiren. Die gewihnliche Methode
durch Fillen einer gewogenen und verdiinnten Probe der Siure mit Chlorbarynm und Wigen des schwefel-
sauren Baryts ist allzuzeitraubend und erreicht nicht den gewiinschten Grad von Genauigkeit.

Ein direktes Messen mittelst einer titrirten Kalilauge bis zum Eintritt der alkalischen Reaktion aof
‘Lakmus oder Campechafarbstoff gab ebenfalls keine befriedigenden Resultate. Es ist nfmlich nicht riithlich,
weniger als 1 Gramm der Siure abzuwiigen, da ein Fehler von ein Milligramm beim Wigen schon einen Fehier
von i, "% in Resultate hervorbringt. Soll dann der Kalititre empfindlich genug sein, so darf er per Cub.-
Centimeter nicht mehr als 0.01 Grammen Siure entsprechen, weil sonst die Genauigkeit der Messung zu weit
hinter der der Wigung zuriickbliebe. Es wiren damn zu jeder Analyse circa 1000 C.C. Kalititre erforderlich.
In so verdiinnten Losungen ist nun aber die Farbenreaktion eine sehr unbestimmte. Sie wird etwas ver-
bessert durch Umwandlong der direkten Analyse in eine Restanalyse, d. h. Zuriicktitriven mit Siuvetitre bis
zur zwiebelrothen Fiirbung des Lakmus.*) Da aber schon die Herstellung, Aufbewahrang und genaue Messung
so grosser Titremengen etwas sehr Missliches hat, so verliess ich diese Art der Analyse bald und blieb nach
weiteren Versuchen bei der von Bincau gelegentlich seiner Arbeiten iiber die Dichtigkeitstabelle der Schwefel-
siiure beniitzten Methode stehen. Sic beruht darauf, dass man die abgewogene Sdure (5—10 Gramm) mit
einer gewogenen Menge kohlensauren Natrons iibersiittigt und den kicinen Ueberschuss des Alkal's mit
titrirter Schwefelsdure misst. Die so ausgefiihrte Analyse bietet den Vortheil, dass man mit grissern Mengen
von Substanz und dennoch mit kleinern Mengen von Fliissigkeit zu thun hat, dass ein kleiner Fehler im
Giehalte des Titres keinen merkbaren Fehler hervorbringen kann, und der konstante Fehler bei der Farben-
grenzebestimmung durch die Anwendung der Restanalyse eliminirt wird. Untersucht man den ungefihren
Einfluss der Fehler, so erhiilt man folgendes Resultat. Bei einer Substanzmenge von b Gramm verarsacht
¢in Wigungsfehler von je 1/, Milligramm vor und nach dem Fiillen des Glaskiigelches einen miglichen Fehler
von Y9000 des Gewichts, also von 0.01 %;; nahe ebenso gross ist der Fehler beim Wiigen des kohlensauren
Natrons. Die Abmessung an der Biirette ist auf 14, Cub.-Cent. genau; dies entspricht bei der angewandten
Stirke des Titres (1 Cub.-Cent. sittigte 0.01 Gramm kohlensaures Natron) einer Bestimmung der darin
enthaltenen Siure bis auf 1 Milligramm uod verursacht im Endresultat einen Fehler — 1/,4, 0.02 Y-
Rechnet man dazu einen mindestens ebenso grossen Fehler in Folge Unsicherheit der Farbengrenze, so erhilt

#) Meine anfingliche Erwartung, durch Anwendung der Spektralanalyse eine genaver bestimmbare Farbengrenze aufzu-
finden, hat sich nicht bestitigt.
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man im ungiinstigsten Falle eine Fehlersumme von 0.01 4 0.01 -} 0.02 4+ 0.02 . 0.06 %- Da sich
meist die Fehler zum Theil compensiren werden, so ist eine Genauigkeit von einigen Hunderteln %), zu erwarten.
In der That stimmte die Analyse meistens bis auf diese Grijsse iiberein.

Die Hydrate von SO, 2HO an wurden nun sdmuntlich so dargestellt, dass man zuerst eine dem
berechneten Procentgehalte nahekommende, aber noch etwas zu concentrirte Mischung anfertigte, dieselbe geuau
analysirte und dann die berechnete Menge Wassers zumischte. Von der so erhaltenen Flitssigkeit wurden zu
gleicher Zeit 3—6 Kugeln fiir die Mischungsversuche und 2 kleinere zu Kontrollanalysen gefiillt. Die Fiillung
wurde ohne Erhitzung mittelst der Luftpumpe bewerkstelligt. Das Ilydrat SO, HO wurde mit besonderer
Sorgfalt aus destillirter Sidure, die stets unter 100 % SO HO enthilt, durch Auflisen von wasserfreier Siure
und Wiederersetzen mit Wasser bis zum richtigen Gehalte dargestellt.

Die Berechnung der Beobachtungen braucht wohl keine weitere Erklirung. Zuerst wurde der Ge-
sammtwasserwerth des Apparates ermittelt, indem man die Gewichte des Messings, Glases und Gemisches
mit ihren betreffenden Capacititen multiplizicte und zur Summe der Produkte noch den Wasserwerth des
Thermometers addirte. Dieser Gesammtwasserwerth it der Differenz der Thermometerablesung multiplizirt
gab die Gesammtmenge der entwickelten Wiirme, aus welcher durch Division mit dem Gewichte der Siure
der Effekt per Gramm des angwendeten Hydrates erhalten wurde.

Die Versuchsresultate.

Die folgende Tafel enthdlt die wichtigsten Daten der Beobachtung und Rechoung. Sie ist ohue
weiteres aus den Aufschriften verstiindlich.

HEEE R E AR E I I R T e
= = = = | | | a

1| S0, HO ! _I

| 10000 |100.14 %)| 255765 | 558.642 | 7.90(16.10| 820| 560.296 | 4668.229 | 18252

2, |, |27.9796(611.190|11.20(1940 820| 622319 | 5103.018 | 18242 |

3 . | s |285741|624115(11.90 2010 8.20 635498 | 5211.084 | 18237

a4 . 1L [206703 451.50011170519.343 8.14| 460456 | 3748109 | 181.33

B . | 5 |175084|383510|12.60(20.82| 8.22| 391592 | 3208885 | 182.76 | 18243
6l . . » |14.0878[307.701(12.30 /2049 8.19| 313838 | 2570.336 | 18245

1 » | 82876 |718.000 (11301952 8.22| 730.944 | 6008.357 | 182.76

s . , 132.1305]701.790 [1240 20.62| 822| 714439 | 5872686 | 182.78

9 . »  189.9217|1966.07 1422 2243 | 821| 1997.75 [16401.363 | 182.39 !
0 99.50 |21.8735[478.089 [11.14 19.05| 791 | 487926 | 3859.491 | 176.45 |
11 . ., |27.6136]603.580 (1243 2040| 7.97| 614614 | 4898373 | 177.39 |p 176.7
12 . | »  |26.2367[573.455(12.92(20.83 | 7.91| 584.256 | 4621.462 | 176.14
13/ 250, 3HO |

9157 | 9148 | 28907 | 576.23 |13.42(1982| 6.40| 5394377 | 3772.16 130.49 } 15016

14, » | P0.007 | 996.74 [13.7020.08] 6.38|1017.6070 | 649233 | 129.8)

#) Der Siun dieser iiber 100 betragenden Prozeutzalhl ist natirlich der. dass 100 Theile der Siure. wenu die darin
enthaltene {iberschissige wasserfreie Siure ebenfalls in Monohydrat ibergefithet wird, 100.14 Gewichtstheile abgeben,
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£ 23 |53 | % £, a8 Eldg E@ 4 25§

- o © ] e 2| & 4 @ = -
2 g2% 25|38 |55 |fE[28[65) 8 & | 5 F (yeii 3
3| EEE |28 | ¥4 BE |5FUF|E3| f i | 3¢ [fiid| =
El =22 | Sg |3 3 AL By

15| SO, 2HO |

8448 | 8450 |14.8262 271.50 14.35i19.35 500 | 279753 | 1398.767 | 94.34
16 . . |2p.6550| 469.74 13.53i13.52 499 | 483492 | 2412626 | 9404 |} 94.08
il . 147.1770| 863.82 [12.80 17.80|5.00 | 885547 | 4427.733 = 93.85 |
18| 250, 5HO | |

7840 | 7854 [26.2434| 444.03 [15.00 19.21 [4.21 | 459344 | 1933.839 & 73.69
19 . » |29.5891|500.65 [14.90 19.11 421 | 517.271 |2177.712 | 7360 \ 7352
200 = . |34.1971| 57861 (1357 17.78|4.21 | 595.115 | 2505436 & 173.26
21| SO, 3HO ! ,_ |

7313 | 7365 |21.3676| 338.33 1657 20.11(3.54 | 351.600 | 1244660 | 5325 |
29 - » 31.8803 | 504.79 [16.40(19.97|3.57 | 523.915 | 1870374 | 5835 |
23 " » 98 8246 | 44640 (16.48(20.11 |3.63 | 463.093 | 1681.028 | 5832 58.54
24 ” » 12.7762 ] 202.30 16?2|2031 359 | 210773 756,674 | 5923
25/ 250, THO ‘

68.53 6850 | 20,1243 | 36853 1443 17.50)3.07 | 384346 | 1179943 | 46.96 |
. 1302690 44400 [1440(17.50(3.10 | 462208 | 1432845 | 4733 |\ 47.09
27 " » 185047 272.17 |14.48 [17.5513.07 283.925 | 871650 46.98
28| SO5 4HO | |

| 6447 | 6448 [21.2557| 20196 |I4D8(17.40 1282 | 305694 | 862057 | 4056 | ,
29| , . |204676 20491 14.80/17.60|280 | 308744 | 864482 | 4027 | |
30 . . |24.7170] 33953 [1457(17.35(2.7% | 354915 | 986662 | 39.96 ! 4017
31 . , 207278 28476 |14.43 17221279 | 298209 | 831983 | 4014 .
32 » . 23.7364| 326.07 (14.62|1740|2.78 | 540.967 ! 947887 | 3993
33| S0, 5HO i ! | |
‘ 576D | 5824 |28.1884| 347.05 [14.63 1688 225 | 366591 | 824829 | 2995 | |
34, . |214192] 26371 1533(1757(224 | 278514 | 624872 | 2017 } 2921 |
| i . : | |
56| SO, 6 HO | . i '

5213 | 5235 |46.0252| 50467 11901372182 | 537536 | 978315 | 21.95
56 ; " 18.8065 | 206.21 1450 16.32i1,82 220,538 | 401.379 21_34 1. 55
57 . , |227821| 24981 [1500|16.83 183 | 266499 | 487.694 | 2140
38| 50, 7HO ] l |

4757 | 4778 (22,0812 218.78 18.90 2(140!1.50 936.141 | 354211 | 16.04
39 . » 284586 | 281.19 19.10|20.59  1.49 | 302.145 450.196 | 15.85
ho| - 107229 10595 190012049 149 | 115366 171866 | 1602 16.01
41 . . 12007751 207.27 119.10 2061 1:1 223853 | 338019 | 16.12
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Die so erhaltenen Mittel der Wirmemengen, welche von den untersuchten 10 Hydraten beim Ver-
mischen mit einem Ueberschuss von Wasser frei werden, miissen zundchst cine kleine Correktion erfahren
wegen der geringen Abweichungen des wirklichen, durch die Analyse gefundenen Prozentgehaltes vom berech-
neten. Da diese Abweichungen immer nur einige Zehntel-Prozent betrugen, war es erlaubt, durch geradlinige
Interpolation die richtigen Werthe zu berechnen.

Eine weitere Umrechnung wird erfordert, um zu erfahren, welche Wiirmemenge durch jene Gewichts-
mengen der einzelnen Hydrate erzeugt werden, die aus 1 Gramm des Monohydrates durch Mischung mit
‘Wasser hervorgehen. Man findet sic durch Division mittelst des Prozentgehaltes des betreffenden Hydrates
und Multipliziren mit 100.

Die Resultate dieser Rechuung sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt,

| o Mit einem Ueberschuss von Wlk-scr_ ent- l'_‘rexwerdende Wirme- Frmwerlle:de Wiirme-|
| wickelte Wirmemenge imenge beim Entstehen| mengen beim Zusatz
o por Grama dee | or Oramm o der 0 BB e s
'[ Substanz ' ';t{tlfih?;tmi::mnl Monohydrat | Monohydrat
| 80, HO 181.16 C 18116 0 0
80, 13:HO 13066 14260 | 3847 _
. SO,2HO | 94.15 ‘ 111.44 | 69.72 69.72
| 80 2:HO | 73.06 | 93.19 l 87.97 —
80,300 | 56.84 7772 103.44 33.72
S0, 3%:HO | 4705 68.66 112,50 —
SO, 4HO 40.15 i 62.31 118.85 15.41
80,500 | 28.50 4943 131.73 . 12.88
SO, 6HO | 21.04 4036 14080 l 9.07
S0, THO | 15.73 33.07 | 14809 | 7.29
| |
} - i - | : . .
| S0, 120HO 0 | 0 181.16 . — |

Die in der vorletzten Columne enthaltenen Zahlen sind nun diejenigen, welche bei der grafischen
Darstellung auf der beigegebenen Tafel beniitzt wurden; sie stellen direkt die Grosse der Ordinaten dar, Sie
sind ferner unmittelbar vergleichbar mit den vorhin auf Seite 60 angefilhrten Werthen der frithern Beobachter.
Die Beurtheilung dariiber, welche der onn vorliegenden Bestimmungen die richtigsten sind, muss icl dew

Leser iiberlassen.
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Ueber die bei der Verbindung von Schwefelsiure mit Wasser

freiwerdenden Wirmemengen.

Yon

Prof. Dr. L. Pfaundler unter Mitarbeitung der Herren J. Hopfner, Fr. Kiechl, A. Polt und A. Wiistner.

Einleitende Bemerkungen tiber den Zweck der Untersuchung.

Beim Studium der Affinitiitserscheinungen stellte sich als erste Aufgabe die Messung der relativen
Gewichtsmengen der Stoffe dar, welche an einer chemischen Reaktion theilnehmen. Mit der Ent-
deckung des Gesetzes der einfachen Proportionen, der Bestimmung der Atomgewichte und der Aufstellung der
atomistischen Theorie fand diese Aufgabe in der Hauptsache ihren Abschluss.

Als niichstes Problem erscheint nun die Messung der Kriifte, welche bei den Affinititserscheinungen
wirksam sind. Wie bei jencr ersten Aufgabe das Gesetz von der Erhaltung der Materie, so tritt bei dieser
das Gesetz von der Erhaltung der Kraft als der leitende Grundsatz auf, der die Richtung der anzustellenden
Untersuchungen anzeigt, vor tiefergehenden, bleibenden Irvthiimern schiitzt und das endliche Gelingen der Auf-
gabe von vorneherein gewihrleistet.

Aus dem erwithnten Gesetze entnahm man die Berechtigung zur Annahme, dass die beim Verbrauche
der Affinititskrifte freiwerdenden Wirmemengen ein Mass fiir jene abgeben kéunnen, und schon glaubte man
im Thermometer jenes Instrument gefunden zn haben, dessen Anwendung zur Losung dieses zweiten Problems
=benso rasch fithren werde, wie seinerzeit der Gebrauch der Waage zur Lisung des ersten gefiihrt hat.

Haben nun auch die bisherigen Versuche ergeben, dass die Beziehungen zwischen den Angaben dieses
Instrumentes und der Grisse der zn messenden Kriifte sehr komplicirte wnd sehr schwierig zu losende sind,
so konnte doch dadurch die Aunsicht nicht erschiittert werden, dass nur auf diesem Wege, wenn auch lang-
samer als anfangs gehofft wurde, die Lisung gefunden werden kimpe. Es diirfte kaum dariiber ein Zweifel
sein, dass man wvor Allem it derselben Geduld, it der einst Berzellins an die Bestimmung der Atom-
gewichte ging, an die Messung der Wiirmemengen schreiten muss, welche hei der einfachsten Heaktion
frei werden,

Durch die ausgezeichueten Untersuchungen der Physiker Favre et Silbermann, Audrews u. A. iiber
die Verbrennungswirme sind bereits die einfachsten Reaktionen, nimlich die Oxydationsprozesse, in Bezug auf
ihre calorische Wirkung erforscht worden. Von den auf nassem Wege stattfindenden Reaktionen war es die
Bildung von Salzen aus Siuren und Basen, welche zuerst in dieser Richtung der Messung unterworfen wurde,
Da aber schon beim Liosen und Verdiinnen von Siduren uud Basen in Wasser betriichtliche Wiinmemengen
frei werden, musste eine Untersuchung dieser Wirmemengen voransgelen. Da endlich unter allen Siuren die

S%E
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immer kleinere Werthe ergaben, was auf eine grissere Capacitit des Wassers bei diesen Temperaturen
schliessen liess,

Wir haben nun im verHossenen Winter den Gegenstand einer vorliufigen experimentellen Unter-
suchung unterzogen und legen hiemit die erhaltenen Resultate vor, die, wie man sehen wird, im Wesentlichen
die oben angestellten theoretischen Betrachtungen bestitigen.

Die Beobachtungsmethode war eine sehr einfache. Zwei grosse Calorimetergefisse von diinnem
Messingbleche, deren eines mit einer langgesticlten Handhabe versehen war, wurden mit Wasser ungefihr zur
Hilfte gefiillt, die Temperaturen in beiden mit einem empfindlichen Thermometer unter Umriihren mit einem
messingenen Rithrer gemessen und dann schnell der Inhalt des einen Gefiisses in das andere entleert. Nach
vollstindiger Vermischung, welche durch Riibren innerhalb einiger Sekunden bewerkstelligt wurde, las man am
Thermometer, das sehr bald wieder stationir wurde, die Temperatur ab und ermittelte dann noch das Gewicht
des zugegossenen Wassers. Durch besondere Versuche hatten wir uns iiberzeugt, dass der Einfluss der
Umngebungstemperatur verschwindend klein war.

Wir hatten urspriinglich auch versucht, die Temperatur des zugefilhrten Wassers konstant - - 0V zu
nelinen, indem wir dasselbe aus einem mit Eis umgebenen Gefisse ausfliessen liessen. Die oben beschriebene
Methode zeigte sich aber als sicherer, wenn auch wepiger bequem fiir die Rechoung.

Die Beobachtungsresultate finden sich in pachstehender Tabelle zusammengestellt. t, und t, bedeuten
die Anfangstemperaturen der beiden Wassermengen, p; und p, ihre Gewichte, = die Temperatur der Mischung;
der Wasserwerth des Mischgefisses sammt Thermometer betrug: 5792 Gramm.*)

Tabelle L

!_ __;_:;_ p]: ] " i-“_ t, Temperatur der Mischung
I Gewicht des | Gewicht des » _—— | 0
o | Wowes i |sgogesenen | O T e | e | ree

Gramm Gramm | P2 P !beob:lchtet; sz e irf(t)
1 ‘ 44094 | 45196 = 344 | 1047 | 720 | 722 | 719 |4-001
2 | 44434 | 40657 453 | 1026 ‘ r21 | 72 | 120 |+ o001
3| 42368 | 43804 | 985 ‘ 060 | 538 | 518 | 543 | —005
4 | 45887 | 45167 | 502 | 978 | T84 | 736 | 733 | 4 001
5 | 39333 | 38988 | 387 | 958 \ 672 | 669 | 670 + 002
6 | 43580 | 42158 | 391 | 943 | 661 [ 661 | 661 | 000
7 48980 | 43281 | 92 | 034 ' 532 | 510  B53T | —00H

8 47090 | 40242 | 992 | 067 | 550 | 30 | 5hd | —004
9 46466 | 43624 | 919 | 059 529 | 506 | 531 |—002
10 44155 | 30400 | 913 183 | 584 DT | H8G |
11 45528 | 39561 | 301 | 90T 588 | H81 | H88 | 000
12| w611 | 45295 | 336 | 903 | 623 | 19 | 624 | —o01
13 43763 | 42823 | 278 | 896 | 589 | 81 | 590 — 001
14 | 43281 | 402890 | 391 883 | 630 @ 626 | 629 | 4001
15 | 44040 | 39931 = 880 | 092 | 529 | 508 | 532 | —003

*) Bei der Berechnung dieses Wasserwerthes konnte natiirlich auf die Verinderlichkeit der Capacitit des Wassers
noch keine Riicksicht genommen werden, was aber, wie leicht einzusehen, bei dem ohuehin sehr kleinen Einflusse dieser Grisse
keinen irgendwie merklichen Fehler hervorrufen kann.
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1y | t Temperatur der Mischung

P2 "
. %fwxcht des Gewicht edi:l Tempera- | Tempera- | ‘i '_'_tl"_' z, | Differenz
| Nro. assers im | Zugegossen .
1 Calorimeter in| Wassers in tur zu tur 2u boobachtet beri:.czl:net bert:;&net T,
] Gramm Gramm Pz Pi c—1 C=1(t) |

16 45332 43786 872 101 b14 496 519 | — 00D
17 44510 46871 387 869 632 6-30 632 0-00

E
‘ 18 | 4gret | 43456 | 308 | 865 | 593 | 587 | 594 |—o001
j9 | 41143 | 42095 | 363 | 864 | 620 | 014 | 619 |4 001
90 | 41302 | 43074 | 801 | 066 | 472 | 449 | 476 | —o04
‘ o1 | 4opes | 4to11 | 362 | 837 | 603 | 601 | 605 |—002
22 2577 | 4398 | ss2 | 821 | 597 | 590 | 59T | 000
s | 4470 | 29234 | w23 | o6 | 492 | 469 | 496 | —004
o4 | 43739 | 40680 | 386 | 822 | 577 | 568 | 5T |+ 002
{ or | 41064 | 49342 | 312 | 1z | 572 | 065 | HT3 | —001
96 | 36369 | ses01 | 810 | 288 | 508 | 60 | H60 | —002

27 43150 | 49784 | 810 | 062 | 464 | 440 | 467 | —003
928 48000 | 43868 | 334 | 802 | B62 | 656 | p6E4 | —002
o9 | 43845 | 46259 | 281 | sor | 565 | 546 | 556 i_o-m
30 49393 | 80189 | 795 | 068 | 473 | 445 | 471 [+ 002
31 42566 | 42205 390 | 788 | 561 | 061 | 560 | 400l
| 32 at348 | 38250 | a92 | 770 | e14 | 619 | 614 | 000
. 33 44808 | 42366 | 779 | 272 | p47 | 534 | 54b |4 002
34 41297 | 45008 | 768 | 108 | 441 | 420 | 444 |—003
35 43662 | 4276 | 376 | T61 | 57T | &7l | BT6 |4 001
36 43183 | 49012 | 77 | 183 | 490 | 476 | 490 | 000

i

1

o
37 45654 | 40703 | 44 | ODD | 444 | 421 | 447 | — 003
38 40164 45508 20 091 4017 388 410 | —003
39 44350 41518 699 063 | 412 | 393 | 416 |—004
40 44087 40299 6-91 092 430 407 428 | 4002
41 44886 41187 681 074 412 392 414 |—002
42 40311 42674 67 046 371 354 377 | — 006
45 42581 44339 673 145 418 404 420 | —002
44 43476 | 43991 072 | 393 | 369 | 391 | 002
45 43123 41175 664 | 458 | 566 | Hoe4 | 566 | 000
46 45347 45765 664 | 073 | 38T 369 | 390 | —003
47 45298 43620 661 142 | 423 | 408 | 424 | — 001
48 45820 39711 651 104 | 418 398 | 417 |+ 001
49 40900 38855 643 241 460 | 448 | 4H8 |4002
50 492833 42307 642 | o034 | 360 | 342 | 364 | —004
51 42469 | 45631 | 641 | 054 | 3BT | 339 | 360 |—003
59 50687 452000 | 637 052 | 381 363 | 383 |—002
53 45492 40953 637 | 085 | 371 | 354 | 37 |—004

=2
(=]
=3
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| P ¢ t | Temperatur der Mischung
I P2 Bl 2 L _
x ,‘ (?'meht des ge:mi:ei‘;; Tempera- | Tempera- | 'rl_'__""'__i-, | Differenz
ro. | Wassers im | zugeg . tur zu tur gu | T berechnet | berechnet —
|Calorimeter in Wassers in | beobachtet fir fiir T
Gramm | Gramm P2 py | oeobac C=1 | C=1f()

b4 442-32 41958 = 616 062 362 F48 ' 365 | —003

55 442-37 42543 | 614 0-40 351 334 354 | —003
56 42066 44781 | 613 018 328 308 329 | —001
57 43646 42815 | 607 281 453 4:46 463 000

58 41084 39310 604 0-59 5362 339
59 42741 43745 | 603 060 345 330
60 44562 41870

r

!

| 308 |+ 004
| 348 | —003
603 | 013 | 341 | 319 | 340 [+ 001
61 41491 | 45620 | 586 | 065 | 334 | 315 | 333 |+ o001
62 46377 335256 581 111 397 385 I 399 | — 002
63 44837 44541 | 574 | 02 | 322 302 | 320 |4 002
64 42017 40318 | 571 068 | 343 326 | 343 | 000
65 410042 39957 | 569 064 | 337 322 | 338 | —o001
66 41859 38407 | H6G4 | 066 | 841 327 | 344 | —003
67 41374 461441 | 5Dl | 063 | 511 205 | 310 |4 001
68 46141 406:1h | D42 | 053 | 39 314 | 529 | —003]
69 43021 44045 240 097 332 317 331 4001

1
70 43470 | 36809 | 533 | 093 | 348 | 333 | 346 |+ 002
71 40487 42983 ; 5383 | 063 | 305 | 292 | 307 | —002
72 46501 42301 | 528 | 037 | 308 | 294 | 309 |—001
73 46401 | 37429 | 52 | 062 | 330 319 | 333 | —003
|

74 | 43046 | 42304 | 525 033 | 300 | 283 | 208 |4+ 002
't } 41728 | 89068 | 52 . 020 | 305 | 28T | 302 4003
| 76 | 45776 | 40492 | 523 056 | 316 | 305 | 319  —003
7 | gisa2 | 437 | so7 | o064 | 301 | 288 | 301 | 000
78 | 44801 | 38961 | 502 039 | 299 | 283 | 301 | —002
79 42606 | 42865 | 493 02 | 270 | 260 | 272 | —002
80 | 44605 | 41949 | 493 o008 | 272 | 259 | 273 | —o01
81 | 48019 | 42093 | 493 279 | 26T | 281 —o02
82 43721 33500 481 041 ] 308 292 304 4004

83 | 406117 | 42246 | 478 109 | 302 | 291 | 301 | --001
84 | 41608 | 42873 | 471 059 | 273 | 263 | 274 00l

85 43037 | 44279 | 460 | 062 | 272 | 259 | 270 | 4002
|86 | 41537 | 42507 | 483 . 073 | 274 | 262 | 271 | 4003
87 | 44098 1 260 | 270 | 4001

38224 | 451 037 | 271 |

44923 448 027 253 | 242 | 252 | 4 001
424°44 434 029 | 249 % 237 | 247 4002
40552 19 007 | 237 | 228 | 237 | 000
36779 410 1 089 | 275 1 269 | 276 | —001

[ 88 | 46549
[ 89 | 443%5
90 | 46337

46516

——

|
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9 | n s ; t, Temperatur der Mischung
Gewicht des | Gewicht des Tempera- | Tempera- | | - - Differenz
Kro. | Wassers im ! ZUZEEOSSENEn r | bere 1hn ¢ | be fnet
i {Calorimeter inj Wassers in | tur zu tar zu i © i‘? e r‘;r‘: =T,
| i Gramm |  Gramm | P2 | P1 beabachtet y - 1 - f(t)

1 I
i |

92 | 42145 @ 45593 | 404 | 064 | 238 | 298 | 235 i-|- 003
93 | 44921 | 43619 | 404 | 052 | 240 | 232 | 239 | 4-001
94 | 40429 | 39082 | 393 | 091 | 254 | 245 | 252 |4 002
95 | 41170 | 42407 | 390 | 110 | 2bd | 249 | 254 | 000
96 | 456105 | 40401 | 383 | 060 | 240 | 232 | 238 |4 002
97 | 45872 | 45093 | 375 | 083 | 236 | 231 | 236 | 000
98 | 52Tl | 44205 | 373 | 025 | 223 | 215 | 221 | 4002
99 | 43293 | 38046 | 371 | 128 | 263 | 258 | 262 +001
100 | 44704 | 43596 | 367 | 034 | 210 | 203

200 4+ 001
101 45619 43472 357 06h | 219 215 220 | — 001

|
102 46158 | 25921 343 | 091 1 257 | 253 | 2T 000 ‘
108 42330 | 42199 | 338 | 065 | 208 | 203 | 20T | 4001
104 | 50309 | 42087 | 335 [ 052 | 210 | 20T | 211 —001
105 47589 | 44151 330 | 016 | 186 | 179 | 183 4003

! 106 44166 | 43184 | 326 | 015 } 175 |[ 173 | 176 | —001
107 43096 | 36310 | 321 1 072 l 210 | 208 | 211 | —o01
108 43353 42055 315 | 035 | 181 | 178 | 181 | 000

| ! |
109 421-04 429292 314 051 | 187 183 | 186 I+ 001

110 | 43280 | 39957 301 | 077 | 198 | 194 | 197 |4 001

11 48794 | 40672 | 044 | 287 = 19D I'54 | 196  —001

112 | 45174 | 35904 | 283 | 0B3 | 18 | 182 | U84 |+ 001
f I ! - 'r i

Die wit z, iiberschriebeue Spalte gibt die Temperatur an, welche die Mischung gezeigt haben miisste,

wenn die Wirmecapacitit des Wassers constant gleich | wiire. Ein Vergleich von © mit v, zeigt die Un-
richtigkeit dieser Aanahme.

Es handelt sich nun darum, auws den Versuchsresultaten die Wirmecapacitiit des Wassers und die
in demselben vorhandene Wiirmemenge bei jeder Temperatur innerhalb der Grenzen der Versuche zu berechnen.
Dazu wurde folgender Weg eingeschlagen,

Ist die Wirmecapacitit C des Wassers verinderlich, so wird die in der Masseneinheit Wasser von
der Temperatur t vorhandsne Wirmemenge Qg ausgedriickt durch

t
Qt-w—-\(‘-dt. o

L3

0
Durch Differentiation erhalten wir daraus
dQe
== -
Diese beiden Gleichungen geben uns den Zusammenhang zwischen Q und C und wiirden, wenn eines
von beiden bekannt wire, sofort das andere ergeben.

Co. . .Y

Da nun aber weder () noch C sich auf direktem Wege aus den Versuchen berechnen lassen, so
musste irgend eine Funktion als Ausdruck dafiir angenommen werden,
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Eine verinderliche Warmecapacitit des Wassers ldsst sich jedenfalls als Funktion der Temperatur

darstellen. Die Annahme

.di’%.‘l-;-(}—l+2at+3ﬂt2+4yt3+56l“. ... L3

wird daher zar anniherungsweisen Darstellung des C tauglich sein.
Befinden sich nun in einem Calorimeter p, Gramm Wasser von der Temperatur t;, werden dieselben
mit p, Gramm Wasser von der Temperatur t; vermischt, erhilt dabei die Mischung die Temperatur z und

ist der Wasserwerth des Mischgefisses sammt Riibrer und Thermometer = w, so besteht zwischen den vor
und nach der Mischung vorhandenen Wirmemengen die Gleichung: .
3 £l T
plgt’Gdt-l—pg\t?Cdt-]-wzgr—-(pl—Fpg)s Cdt4we . . . . 4
0 0 0

Substituiren wir in Gleich. 4) fiir C aus Gleich. 3) und fiihren die Integration aus, so ergibt sich:

@[p, (b —7) — p @ — 9]+ 8 [pp °— %) — p @G> — 3] + 7 [p, ' — 7Y —p, (4 —t, 4] +
Fd[py (ty 5 — ) —p; (@5—t )] +p (t; — ) F Wty —0)—p, (z—2t)=0 . . B5)

Diese Gleichung beniitzten wir, um aus der grisseren Hiilfte der angefithrten Versuche nach der
Methode der kleinsten Quadrate die Constanten e, @, y, d 2u bestimmen. Diese hiichst anstrengende und
langwierige Rechnung ergab folgende Werthe:

@ = — (047761997 g = - 0017854577
y — — 07001758739 d — - 0000054134

Es wird somit:

C - 1—0095523994¢ - 0:053563731 t2— 0-007034956 t3 4~ 0-000270670t* . .  6)

Zur Berechnung der erforderlichen Wirmemengen, um einen Gramm Wasser von 07 auf 1,9 19,
11,9 2% . ... 10" zu erwirmen, ergibt sich durch Ausfithrung der Integration in Gleich. 1):

Q= t—0047761997t2 4 0-01785457713— 0001758739t -4- 00000541345 . . 7)

Da zar Berechnung der Constanten @, 2, ¥, d nur Versuche innerhalb des Temperaturintervalles 09 bis
10 verwendet wurden, so gelten natiirlich auch die beiden Gleichungen 6) und 7) nur von t-—= 0 bis t = 10.

Die folgende Tabelle enthilt die Werthe des C von Y, zn Y, Grad und des Q von Y, zu 1}, Grad.

Tabelle II.

— - — | e
Tempera-| Wirmecapa- | Wirmemenge Tempera-| Wirmecapa- l\_'-"a-rme‘rnenge Tempera-| Warmeeapa- | Warmemenge
» | in 1 Gramm L | in 1 Gramm . in 1 Gramm
tur citit Wasser tur citit | Wasser tur | citit Wasser
| .

000 | 10000000 I 00000000 {ff 350 j 1:0608154 | 34449419

026 | 0:9793579 |  — 375 | 1oTTa60 | —
0-60 | 0:9647665 | 0-4901831 ||| 400 | 1:0939781 = 3-9836931
075 | 09556044 — 425 | 17097823 1 — 775 11786416
100 | 0:9512754 | 019683880 ||| 450 §l-1247388f4-5385174 800 | 111706537 | 86647692

-
l 700 | 111928436 | 74708372
i

125 09512117 — 475 | 11386323 - 825 | 1'1612506 -

725 | 11898383 _
750 | 1'1850746 | 80656524

150 | 09548597 | 14443022 ||| 500 | 11512726 51077287 | 850 | 11503976 | 92353647

175 09617076 | - 525 | 11624949 — 87h | 1113888511

200 | 009712580 | 119253810 )| 550 | 111721601 56888467 Il 900 | 1'1263292 | 98056156

225 | (/9830418 575 | 11801540 - 925 [InsiT | —

250 | 09966152 24170511 | 6:00 | 11863882 62787546 | 950 | 10996774 103612944
| - 625 | 111907994 975 | 10861403 —

2:75 ‘ 10115596 : —
300 | 1-0274821 l 29228712 6:50 | 11933497 68740215 |l 1000 | 10728772 | 109042000,
11-00 ! 1"0298006 |11'9538775

325 | 10440148 — 675 11940268 —
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Zar deutlicheren Uebersicht enthdlt die beigegebene Tafel die grafische Darstellung der den Gleichungen
fiir Q und C entsprechenden Curven. Zur Vergleichung wurden auch nvoch die eiver constanten Capacitiit
entsprechenden Wiirmemengen construirt.

Eine etwas aufmerksame Vergleichung dieser beiden grafischen Darstellungen les Q lisst sofort
erkennen, dass die Mischungstemperaturen, welche sich aus den mittelst der Gleichung 7) berechneten
Wiirmemengen ergeben, im allgemeinen zwar hoher liegen miissen als die unter Zugrundelegung jener Wiirme-
mengen berechneten, welche einer constanten Wirmecapacitiit entsprechen, dass jedoch in gewissen Fillen erstere
auch unter letzteren liegen, sowie ihnen gleich sein komnen. Die folgenden drei Versuche repriisentiren diese
drei miglichen Fille:

Mischungstemperaturen:

Nro. ty t T Ty Ty T, —1
beobachtet berechnet fiir  berechnet fiir
C=1 C=f(t)
3 9-85 0-60 538 518 H43 + 025
32 492 779 6:14 G-19 6-14 — 005
6 391 943 6-61 661 661 0-00

Zur Priifung der durchgefiihrten Rechnungen sowohl, als wm zu sehen, in wie weit die in den Ver-
suchen vorhandenen Wiirmemengen mit den durch die Rechuung gefundenen iibereinstimmen, berechneten wir
nun noch die Temperaturen der Mischungen fiir die angestellten Versuche. Dazu wiiren eigentlich Gleichungen
des 5. Grades zu lisen gewesen. Dem liess sich nur dadurch ausweichen, dass wir fiir das Calorimeter
sanunt Riihrer und Thermometer die beobachteten Mischungstemperaturen ¢ als auch aus der Reclhnung sich
ergebende vorliufig annahmen. Mit Beniitzung dieser Annahme, die selbst dort, wo die beobuchteten und
berechneten Temperaturen der Mischungen am meisten von einander abweichen, doch von zu vernachlissigen-
dem Einflusse ist, gestaltete sich die Berechuung der Temperatoren der Mischungen sehr einfach.

Bezeichnen wir mit z, die zu berechnende Temperatur der Mischung und mit Qt,, Qt,, Qr, die in
einem Gramm der mit einander gemischten “"&-SSQI‘meugen und der Mischung selbst vorbandenen Wiirme-
mengen, s0 ergibt sich aus

(P, + 1) Qe, = py Qu, 4 poQt, + w (ty — 7)
Q, ~PQERWEvHL—9 g
P+
die in einem Grawmm der Mischung vorhandene Wirmemenge, aus der die Tabelle II sofort die Temperatar
der Mischung berechnen ldsst.

Die so berechneten Temperaturen der Mischungeu sind in der mit =, tberschriebenen Spalte der
Tabelle 1 eingetragen. Die Differenzen v — ¥, zwischen den beobachteten und den unter der Aunahme der
Giiltigkeit der Gleichungen 6) und T) berechneten Mischungstemperaturen sprechen entschieden sehr fiir die
Richtigkeit der fir C uud Q inuerhalb des Temperaturintervalles von 0 bis 10 Grad gefundenen Werthe.

Schlussfolgerungen.

Die mitgetheilten Resultate schieinen uns in mehrfacher Richtung von grossem Interesse, und zwar:

1. in theoretischer Beziehung. Das riithselhafte Verhalten des Wassers bei 40 (Cels. hat mehrfach
zur Untersuchung heransgefordert; das Nichtstattfinden eines Maximums des Brechungsvermigens
fir dic nimliche Temperatur liess diese Anomalie nur um so merkwiirdiger erscheinen; das von
andern Fliissigkeiten abweichende Verhalten in Bezug auf die Schmelzpunktsinderung durch Druck
steigerte das Interesse; wir finden nun in der Abweichnung der spez. Wirme eine neue mit jener
offenbar sehr nahe zusammenhiingende Erscheinung, welche zur Auffindung einer Erklirung der
Anomalie seinerzeit erheblich beitragen diurfte.

10
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2. Vor Allem ist aber die Entdeckung der Abweichung der spez. Wirme von grosser Wichtigkeit

fiir alle calorimetrischen Messungen, bei welchen meistens das Wasser als Vergleichsfliissigkeit
zu dienen hat. Manche Abweichungen, z. B. die der Bestimmungen des mechanischen Aequi-
valentes der Wiirme, mogen sich daraus erkliven, dass die betreffenden Arbeiten mit Wasser
von niederen und verschiedenen Temperaturen angestellt warden, dessen Capacitit man stets
=~ 1 setzte, wiihrend sie doch um ein ganzes Fiinftel ihrer Grissse abweichen kann.

. Die Defiition der Wiirmeeinheit und indirekt des mechanischen Aequivalentes der Wiirme muss

geiindert werden. Es bieten sich hiezu mehrere Vorschlige. FEinmal kann man die Definition
der Wirmeeinheit griinden auf die == 1 gesetzte spez. Wiirme bei 09, oder analog mit der
Bildung der Einheit der Dichte auf das Minimun der spez. Wirme, oder auf das Maximum
derselben, oder anf die mittlere Grisse der spez. Wiirme zwischen 0 und 100. Der erste Vor-
schlag diirfte am meisten fiir sich haben, besonders wenn die Fortsetzung der Untersuchung
ergeben sollte, dass dem bei ecalorimetrischen Arbeiten meist beniitzten Temperaturintervall von
10 bis 25Y Cels. eine nahe ebenso grosse spez. Wirme entspricht, wie der Temperatur 09 Cels.
Es diirften also vor Allem die Resultate weiterer Versuche abzuwarten sein.

Bevor wir diese Abhandlung schliessen, miissen wir darauf hinweisen, dass die erhaltenen Resultate

noch nicht als definitive angesehen werden diirfen. Urspriinglich nor za dem Zwecke unternommen, eine
allfiillige Abweichung zweitellos zu konstatiren, entbehrt unsere Untersuchung noch jenes iussersten Grades
der Genauigkeit, der bei eciner so wichtigen Beziehung wiinschenswerth ist. 'Wir heabsichten daher im kom-
menden Winter diese Messungen mit aller miglichen Sorgfalt fortzusetzen.

e - ——
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