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Es ist von vornherein wahrscheinlich, dafi die relativ
grofie Warmetdnung, die mit der Mischung von Schwefelsdure
und Wasser verbunden ist, mit der Bildung der Schwefelsaiire-
hydrate, von denen solche der Zusammensetzung H,SO,.H,0,
H,S0,.2H,0, H,S0O,.4H,0 in fester Form bekannt sind,! in
Zusammenhang zu bringen ist. Die Mischungswérme des
Systems H, SO,.H,O bei zirka 18° wurde von Pfaundler auf
indirektem Wege zu rund 69 Kal. pro 1 g ermittelt.?

Aus Versuchen des einen von uns gemeinsam mit
R. Ehrlich geht hervor, da§ die Hauptmenge des Hydrates
H,SO,.H,0 im Intervall 0° bis 130° zerfillt.

Es war nun anzunehmen, dafi die Mischungswiarmen um
so kleinere Werte annehmen wiirden, bei je hoherer Temperatur
die Mischungswirme bestimmt wiirde, infolge des steigenden
Zerfalles genannten Hydrates mit der Temperatur.

Nunhat die direkte Bestimmung der Mischungswérmen bei
verschiedenen Temperaturen ihre Nachteile, da die Methode:
einmal durch den Siedepunkt des Wassers bei 100° beschrankt

1 Pfaundler und Schnegg, Sitzungsberichte der Wiener Akademie,
Bd. 71, Sitzung vom 18. Februar 1875; Knietsch, Chem. Ber,, 34, 4069
(1901).

2 Pfaundler, Sitzungsberichte der Wiener Akademie, Bd. 71, Sitzung
vom 14. Janner 1875.
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ist, das andere Mal durch Verdampfen von Wasser Warmever-
luste zu befiirchten sind.

Wir haben deshalb auf indirektem Wege versucht, uns
lber die vermutete Anderung des Bildungswérme mit der Tem-
peratur zu informieren.

Bestimmt man die spezifische Wirme des Hydrates
H,S0,.H,0, so wird sich in Temperaturintervallen, in welchen
ein Dissoziationsgleichgewicht zu Recht besteht, zur spezifi-
schen Wirme ein gewisser Betrag der Dissoziationswidrme des
Hydrates, die dessen Bildungswéarme identisch ist, zuaddieren.
Nehmen wir also an, die Hauptmenge des Zerfalles wiirde selbst
erst in einem Temperaturintervall von 200° von statten gehen,
dann wiirde sich zur spezifischen Wiarme pro 1 g und pro 1°
der Betrag von 035 Kal. addieren miissen, falls. wir in der von
Pfaundler bestimmten Mischungswidrme von 69 Kal. die
Bildungswirme des Hydrates H,SO,.H,O sehen wollen. Es
mifiten also die spezifischen Warmen bei Bestimmung durch
Abkiihlung von Temperaturen, bei denen noch merklicher Zerfall
erfolgt, das ist bis 130°, merklich groier sein als bei Abkiihlung
von noch héheren Temperaturen, bei welchen der Zerfall ein
vollstdndiger ist.’

Der absolute Wert der spezifischen Warme miifite merk-
lich und nicht nur um wenig, wie es die Regel ist, grofier sein,
als sich nach der Mischungsregel aus den spezifischen Warmen
von Schwefelsdure und Wasser berechnet. Wir haben deshalb
die spezifischen Warmen durch Abkiihlung von verschiedenen
Temperaturen des Intervalles 33:7° bis 207-1° bestimmt.
Folgende Tabelle gibt die in bekannter Weise erhaltenen
Resultate wieder. (Siehe Tabelle auf Seite 4 und 5.)

Eine Platinhiilse vom Gewicht 11-848 g wurde mit einer
Schwefelsdure gefiillt, die genau die Zusammensetzung
H,SO,.H,0 besas, und zugeldtet. Das so mit 15731 g H,SO,.
.H,0 gefiillte Platingefa wurde der Reihe nach auf die Tem-
peraturen gebracht, die in der zweiten Spalte der Tabelle ver-
zeichnet sind. Dies geschah in einem Blechgefd}, dessen Doppel-
mantel von den Dampfen siedender Fliissigkeiten bestimmten
Siedepunktes (1. Ather, 2. Schwefelkohlenstoff, 3. und 4. Aceton,
5. Methylalkohol, 6. Athylalkohol, 7. Wasser, 8.-Toluol, 9. Xylol,
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10. und 11. Anilin, 12. Nitrobenzol) umspiilt war. Dann wurde
das Platingefafi moglichst rasch in ein Kalorimeter, das stets.
mit 150 cm® Wasser gefiillt worden war, eingebracht.

Das Kalorimeter stand in einem Bottich, der mit
schmelzendem Eis gefiillt war, so daf§ infolge Temperatur-
konstanz die Vorperiode fast stets fortfiel. Die korrigierte An-
fangstemperatur des Kalorimeters ist in der dritten, die korri-
gierte Endtemperatur in der vierten Spalte verzeichnet. Die
Bedeutung der Zahlen der folgenden Spalten ist aus den
Uberschriften ganz deutlich zu ersehen.

In der elften Spalte sind die spezifischen Wirmen ein-
getragen, wie sie sich in bekannter Weise berechnen.

Man sieht, daB die spezifischen Warmen den ganz nor-
malen Gang zeigen, dafi sie mit steigender Temperatur grofier
werden. Sie stimmen im grofien ganzen mitdenvon Pfaundler?
gefundenen Werten iiberein. Sie sind jedoch kleiner, beziehungs-
weise unter Zugrundelegung der Messungen von Marignac
im Mittel ungefdhr gleich dem Wert der spezifischen Wirme,
wie er sich aus den spezifischen Warmen von reiner Schwefel-
sdure H,SO, und Wasser berechnet. Diese berechneten Werte
sind unter Zugrundelegung der Zahlen von Pfaundler in der
13., unter Zugrundelegung der Werte von Marignac in der
14. Spalte der Tabelle eingetragen. Die Regel hingegen ist, daf§
gerade die spezifische Wirme von Fliissigkeitsgemischen
etwas grofier ist, als der Mischungsregel entspricht.?

Wir miissen alle diese Versuchsergebnisse in der Weise
deuten, dafl eben der groite Teil der Warmetdnung, die beim
Mischen von Wasser und Schwefelsdure in dquimolekularem:
Verhiltnis eintritt, nicht auf Rechnung der Hydratbildung zu
setzen ist, sondern nur ein kleiner Bruchteil, dessen Verénder-
lichkeit mit der Temperatur in den Werten der spezifischen
Wairmen nicht zum Ausdruck kommt.

1 Sitzungsberichte der Wiener Akademie, II. Abt., Bd. 56, Sitzung vom
27. Juni 1867.

2 Bussy und Buignet, Ann. chim. phys. (4), 4, 5 (1865); Jamin und
Amaury, Compt. rend., 70, 1237 (1870); Dupré und Pagé, Pogg. Enz., 5,
221, 1871, aus Phil. Trans., 1869.
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Spezifische Wirme des

Gewicht der Platinhiilse: 11-848 g.
Gewicht von HgSO, . Ha0: 15-731 g.
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1 337 3-85 5-14 28°56 1-29 2038
2 404 3:92 5-48 34:92 1-56 246°1
3 557 3:61 5-80 4990 2-19 3459
4 558 6°06 8-19 47-61 2-13 336°5
5 65°9 232 5jlp 6080 278 4391
6 74°9 461 7°64 6720 3:03 478°6
7 99-4 4-91 8:30 |- 91°10 4-11 649-2
8 107-4 1-12 5-82 101-58 4-70 7425
9 1340 263 8:07 125°93 544 8594
10 173:0 1-81 9'44‘ 16386 7-63 12053
11 1795 332 11:00 16850 7-68 1213-5
12 2071 2-29 11-58 19552 9-29 14677

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 3, 798 (1870).

2 Ann. chim. phys. (4), 22, 385 (1871).
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Systems H,SO,.H,0.
Wasserwert des Kalorimeters mit Zubehor und Wasser: 157-99.
8 | Qb | o8 25 |
,§° 8 T g .§° A § =] Spezifische Wirme,
g 8* g o g s 5 berechnet aus den
:'g 5 oS Eﬂ & g g& spezifischen Wirmen
SE B ¥ 5 8 S von Wasser und
i g€ o @) B - B =]
e | AR 151 ° ..
2 = « | 288 o o= ° 5 Schwefelsdure
Seg | 588 |Tas8 | 573 5w
CEE | P | M55 | 28 | Z3
Q= ~— — Bl o~
%S |eds | =88 | 58 89 nachl | nach?
2 S & & PfaundlerfMarignac
8 9 10 11 12 13 14
11-0 192-8 12-26 0-429 |
135 232°6 14-79 0-424
19-3 326°6 2076 0-416 0-448
18:3 | 3182 | 20-22 | o-426 | 1™
Intervall
23'5 | 415°6 | 2642 | 0435 |1g pis 75°.
260 4526 28-77 0-428 0455 0°438
352 | 614°0 | 39-03 | 0-428 | 0453
im
39-2 703-3 | 43-69 0440 Intervall
486 810-8 | . 51°54 0-410 |18 bis 98°.
633 | 1142-0 72 60 | 0-443
65-1 | 11480 73:00 0-433
755 | 1392-2 88-50 | 0-453




6 R. Kremann und F. Kerschbaum, Bildungswirme etc. [818]

Die Hauptmenge der Wirmetdnung kommt also dem
Losungsvorgang als solchem zu, ganz ebenso, wie von der bei
Mischung von Wasser und Schwefelsdure beobachteten Volum-
kontraktion nur ein Bruchteil mit Bildung des Hydrates in Ver-
bindung zu bringen ist, wiahrend der grofiere Teil der Kon-
traktion auf Rechnung des Losevorganges als solchem zu
setzen ist.




	Kremann_1907_Kenntnis_001
	Kremann_1907_Kenntnis_002
	Kremann_1907_Kenntnis_003
	Kremann_1907_Kenntnis_004
	Kremann_1907_Kenntnis_005
	Kremann_1907_Kenntnis_006

