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Den foreliggende Undersøgelse slutter sig ganske til dem, som jeg har meddeelt i Selskab­

ets Skrifter 8 B. III og VII og 9 B. II. Ligesom jeg i de nævnte Meddelelser liar paaviist 
nogle og tredive Syrers Forhold til Natron, skal jeg her meddele en lignende Undersøgelse 
over, hvorledes et næsten ligesaa stort Antal Baser, deels uorganiske, deels organiske, for­
holde sig ved Neutralisation med Svovlsyre og Chlorbrintesyre som Typer for Syrerne; til­
lige skal jeg for et mindre Antal Baser omtale, hvorledes de forholde sig ved Neutralisation 
med andre Syrer, og endvidere i nogle Hovedtræk behandle Saltenes enkelte eller dobbelte 
Decomposition.

Undersøgelsesmaaden og det anvendte Apparat ere her ganske de samme, som jeg 
har anvendt ved tidligere Undersøgelser og beskrevet i 8 B. III p. 114; Betegnelserne 
med Hensyn til Forsøgenes Enkeltheder ere ligeledes de samme som tidligere; kun har jeg 
her, ligesom i Afsnit IX, anvendt Moleculærformler istedetfor Æqvivalentformler.

Hvad Forsøgenes Nøiagtighedsgrad angaaer, kan jeg med fuldkommen Sikkerhed 
angive Følgende. Alle oziffrede Tal ere nøiagtige idetmindste paa en Procent; ved de 
4ziffrede Tal naaer Unøiagtigheden ikke udover de 2 sidste Ziffre. Men i mange Tilfælde 
er Nøjagtigheden betydeligt større, saaledes som det vil fremgaae af Overensstemmelserne 
mellem Størrelser, der ere bestemte efter ganske forskjellige Methoder. Opløsningernes 
Concentration er i Reglen en saadan, at Vandmængden for et Molecul af de Salte, der 
indeholde et to-atomet Metal, beløber sig til 800 Moleculer eller 14400 Gram. En Feil af 
0,01 Grad i Aflæsningen af Blandingens Varmegrad giver saaledes 144c, og større ville Af­
vigelserne vel aldrig blive. Kun i ganske særegne Tilfælde kan et ôziffretTal vise en ring­
ere Grad af Nøjagtighed, t. Ex. ved Bestemmelsen af Strontian- og Kalkvandets Neutrali­
sationsvarme, da Opløsningerne her ikke kunne naae den sædvanlige Concentration.

Skjøndt mine Talstørrelser meget hyppigt afvige stærkt fra de af andre Experimen- 
tatorer fundne, er jeg dog fuldstændigt overbeviist om, at alle de fremmede Iagttagelser,
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der afvige mere end den ovennævnte Grændsefeil fra mine Bestemmelser, maae ansees som 
unøjagtige. Dette gjælder saaledes ikke alene de ældre Bestemmelser af Favre og Silber- 
mann, men ogsaa de nyeste af Th. Andrews (Phil. mag. Januar 1871). Det vilde føre mig 
for vidt at gaae udførligt ind paa, hvad der kan være Aarsagen til disse Uovereensstem- 
melser; men jeg maa dog fremhæve, at Andrews anslaaer sine Vædskers Vandværdi for 
liøit, og at han ikke bestemmer de enkelte Vædskers Varmegrad hver for sig, men antager, 
at de før Blandingen have antaget samme Varmegrad. Men hvem kan indestaae for, at to 
Vædsker, der findes hver i sin Beholder, saaledes at den ene Beholder svømmer paa Væd- 
sken i den anden, ikke kunne afvige nogle Hundrededele af en Grad i deres Varmegrad, 
selv om de havde været i Berøring med hinanden længere end nogle Minuter?

Efter Basernes Natur falder Undersøgelsen i 5 Hovedafdelinger, af hvilke den første 
omfatter de i Vand opløselige Ilter af Lithium, Natrium, Kalium, Thallium, Barium, Stron­
tium og Calcium samt Ammoniak', i anden Afdeling behandles Baserne af Magnesiarækken, 
d. e. Magnesia, Manganf or ilte, Nikkelilte, Kobaltilte, Jernforilte, Cadmiumilte, Zinkilte og 
Kobberilte ; i tredie Ilterne af Beryllium, Aluminium og Chrom samt Jerntveilte', i fjerde 
de enkeltstaaende Ilter af de vægtfyldige Metaller Bly, Qvægsølv, Sølv og Guld og i femte 
nogle organiske Baser, nemlig Æthylamin, Tetramethylammoniumhydrat og Tricethylstibinoxyd. 
Endelig har jeg til Slutning givet en Oversigt over alle Resultaterne.

A. Litliion, Natron, Kali, Thalliumilte, Baryt, Strontian, Kalk 
og Ammoniak.

1. Da Baserne af denne Gruppe alle ere opløselige i Vand, kan Neutralisations­
varmen bestemmes directe ved Blanding af Syrernes og Basernes vandige Opløsninger. 
Concentrationen var for Litliion, Natron, Kali, Baryt og Ammoniak en saadan, at 7200 Gram 
eller 400 Moleculer Vand indeholdt 2 Æqvivalenter af Basen (ZZ = 1 Gram), og ligeledes kommer 
der paa 1 Molecul af de tobasiske Syrer eller 2 Moleculer af de eenbasiske Syrer 400 
Moleculer Vand, saaat i alle disse Tilfælde en ligestor Vandmængde indeholder lige Æqvi­
valenter. Kun Opløsningerne af Strontian og Kalk maatte paa Grund af Hydraternes Tung- 
opløslighed anvendes stærkere fortyndede, og ligeledes ere Thalliumopløsningerne stærkere 
fortyndede , fordi jeg kun havde et mindre Qvantum Thallium til min Kaadighed. 
Endvidere maa bemærkes, at ved Neutralisationsforsøgene med Svovlsyre Bariumsulphatet 
og Strontiumsulphatet udskilles som uopløselige Forbindelser, hvorimod de øvrige Sulphater 
blive i Opløsningen. Jeg skal først anføre Enkelthederne ved Neutralisationsforsøgene med 
Svovlsyre.
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(RAq. SO3Aq).
I

Nr. R T ta tb

0 0
0 ( 17,950 17,745

354 Li2O 18,2
( 17,910 17,840

( 18.045 17,645
355 KW 18,8 !

( 18,025 18,838

i 17,790 18,305
356 TIW 18,3

I 17,910 18,300

i 17,000 17,135
357 BaO 17,5

( 17,117 17,170

i 18,030 18,252
358 Hald 18,5

1 17,940 18,300

i 17,680 17,812
359 SrO 18,0 i ,71 17,625 17,640

i 18,080 18,450

360 GaQ 18,2
' 17,975

18,348
( 18,047 18,290

i 17,552 17,108
361 Am-O 17,4

I 17,510 17,095

i 16,790 17,240
362 Am2 l) 17,5 4 J

1 ( 16,845 17,175

19,985

20,oio
19,981

20,572

19,175

19,230

19,590

19,655

20,672

20,640

18,355

18,240

18,610

18,500

18,512

19,250

19,235

18,940

18,935

1957«
1954
1956
1955
1038
1035
2509
2298
2314
2309

565
565
324
319
324

1759
1757
1761
1761

, 31288«

I 31288

I
31095

36896

30710

i 31140

! 28152

Beregningen af Forsøgene skeer som sædvanligt efter den tidligere 8de Bind III an­
givne Formel; Vandmængden er a = ó = 450 gr; endvidere er 79 = 9,7 gr og <7 = 12e.

Til disse Bestemmelser slutter sig nu den i Forsøget Nr. 1 (8de Bind III) for Natron 
bestemte Neulralisationsvarme, nemlig 31377e. Det umiddelbare Resultat af disse Bestem­
melser er nu, at den Varmemængde, som udvikles ved Neutralisationen af et Molecul Svovl­
syre, udgjør

for Lithion....................... 31288e
Natron....................... 31378
Kali.............................. 31288
Thalliumilte............. 31095
Baryt.......................... 36896
Strontian.................... 30710
Kalk.......................... 31140
Ammoniak................. 28152

For Natron, Kali, Baryt og Ammoniak findes der ældre Bestemmelser, hvorimod de 
øvrige Baser her ere undersøgte for første Gang.
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Et Blik paa de foreliggende Størrelser viser strax, at med Undtagelse af Ammoniak 
og Baryt give disse Baser næsten samme Varmemængde ved Neutralisation med Svovlsyre. 
Ammoniakens Afvigelse er let forklarlig, da dette Stof er af en ganske anden Natur end de 
øvrige Baser, og for Baryten forklares Afvigelsen ved Dannelsen af Bundfaldet, idet Sul- 
phatets latente Varme adderes til Neutralisationsvarmen. Men hvorledes forholder det sig 
med Strontian? Her dannes jo ligeledes et Bundfald, og dog er Neutralisationsvarmen 
noget lavere end for de andre Baser. Jeg skal nedenfor vise, at Strontiumsulphatets latente 
Varme er meget nær liig Nul, saaat der ikke fremtræder Varme, idet det udfældes af Op­
løsningen. Tager man nu Hensyn hertil, bliver, som jeg nedenfor skal vise, Neutralisa­
tionsvarmen uden Dannelse af Bundfald ogsaa for Baryt og Strontian tilncermelsesviis lige 
stor med Neutralisationsvarmen for de andre Baser.

2. For at controllere de her meddeelte Talstørrelser har jeg anstillet en anden 
Række af Forsøg, idet jeg har bestemt den Varmeudvikling, som opstaaer ved de svovlsure 
Saltes Decomposition med Baryt og som skulde være liig Forskjellen mellem Barytens og 
den paagjældende Bases Neutralisationsvarme, naar Talstørrelserne ere rigtigt bestemte. 
Jeg har her indskrænket mig til de 4 Baser: Natron, Kali, Thalliumilte og Ammoniak. For­
søgenes Enkeltheder ere følgende:

(IDSCDAq, BaO2H2Aq)

Nr. B T h tc r s T

8

o O
f 18,800 18,670 19,095 340* )

363 Na 19°o ( 18,785 18,612 19,060 342 i 5492*
( 18,405

18,875 19,012 348 ! lb

364 K 18,6
i 18,645 18,220 18,800 348 ! 1 56321 18,295 18,545 18,800 356 j 16

365 TI 18,2 17,930 18,000 18,370 358 1
16

5728

366 Am 18,0
i 17,340 17,555 18,040 551 l 1 87921 17,345 17,495 18,010 1

548 J 16

Her er som sædvanligt a = b = 450 gr, p — 9,7 gr og q = 12c.

Sammenligner man nu Differensen mellem Barytens og de her nævnte Basers Neu- 
tralisalionsvarme, saaledes som den kan udledes af Forsøgene Nr. 354—362, med Resulta­
terne af Forsøgene Nr. 363—366, viser der sig følgende Overeensstemmelse :
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R (ßaQ2H2Aq, SO3Aq) — (R2O2II2Aq, SO3Aq)

Neutralisation. Decomposition. DiÖ'erens.
2Va 36896 — 51370 = 5518 5492 + 26

K 36896 - 31288 = 5608 5632 — 24

TI 36896 — 31095 = 5801 5728 + 73

Am 36896-28152 = 8744 8792 — 48

At der er en tilfredsstillende Overeensstemmelse i Bestemmelsen af Forskjellen i 
Neutralisationsvarmen efter de to forskjellige Metlioder, er tydeligt] thi Tallene vise kun Af­
vigelser i de to sidste Ziffre, medens de selv ere Differenser mellem 5ziffrede Tal, og Afvi­
gelserne udgjøre altsaa kun 2 Promille af de store Tal.

Af Forsøg Nr. 365 følger Thalliumiltets Neutralisationsvarme liig 31168e, medens jeg 
ovenfor fandt 31095e, Middeltallet er altsaa 31131e.

3. Disse Basers Neutralisation med Chlorbrintesyre har jeg undersøgt paa samme 
Maade som ovenfor; Forsøgenes Enkeltheder ere følgende:

(RAq, IHClAq)

Nr. R T ta tb tc r s T
S

367 Li2Q
O

18,4
17,810

17,728

17,°685

17,750

O
19,635

19,630

1730e
1732

K
27696e

368 Na2 O 17,8
17,903

18,000

17,802

17,800

19,730

19,775

1718
1718

U
27488

369 K2O 18,6
j 17,945

( 17,890

18,195

18,190

19,950

19,915

1721
1717

27504

370 Tl2Q 18,3 17,790 18,235 19,625 1478
1

30 44340

371 BaO 18,6 1 17,800

17,725

18,150

18,045

19,875

19,780

1739
1734

u
27784

372 SrO 18,2 1 17,915

17,910

17,902

17,S50

18,455

18,425

509
508

i 0,0181 27630

373 GaO 18,2
18,005

17,920

18,045

18,000

18,340

18,272

298
296

i 0,01035 27900

374 Am2Q 17,5
| 17,730

( 17,605

17,015

16,975

19,040

18,960

1533
1535

u
24544

Vandmængden og Constanterne ere her de samme som i de forrige Forsøg. Da
Chlorbrintesyren er en eenbasisk Syre, har jeg angivet Neutralisationsvarmen for 2 Mole- 

Vidonsk. Selsk. Skr., 5 Bække, noturvidensk. og matbem. Afd. 9 B. V. 35 
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culer af denne Syre, fordi de saaledes erholdte Resultater derved directe kunne sammen­
lignes saavel indbyrdes som med de for 1 Molecul Svovlsyre fundne Talstørrelser.

Neutralisation svar men -for 2 Molecider Chlorbrintesyre udgjør altsaa henlioldsviis for
Lithion  27696e
Natron.................... 27488
Kali.......................... 27504
Thalliumilte .... 44340
Baryt....................... 27784
Strontian................ 27630
Kalk....................... 27900
Ammoniak............. 24544

Af disse Størrelser har jeg allerede tidligere bestemt Natronets Neulralisationsvarme 
i Forsøget Nr. 63 til 27480e, altsaa ganske den samme Størrelse, som er fundet i For­
søget Nr. 368.

Disse Talstørrelser vise noget ganske Lignende som Svovlsyrens Tal, idet eet Tal 
er betydeligt lavere, et andet betydeligt høiere end de øvrige, medens disse næsten ere 
ganske eens indbyrdes. Ligesom ovenfor har ogsaa her Ammoniak en betydeligt lavere 
Neutralisationsvarme end de øvrige Baser; men medens ved Svovlsyren den store Varme­
udvikling viste sig ved Baryt, er det ved Neutralisationsforsøgene med Chlorbrintesyre Thal- 
liumiltet, der gjør sig bemærket ved sin høie Neutralisationsvarme. Aarsagen hertil er 
deels, at Thalliumchlorid udskiller sig som et tungopløseligt Pulver, deels, at den chemiske 
Proces her antager en anden Charakteer; thi den store Forskjel af 16—17000e kan vanske­
ligt udelukkende tilskrives Thalliumchloridets latente Varme, saameget mindre, som Størrel­
sen ikke kommer til at indeholde hele den latente Varme, idet 1ho af Thalliumchloridet for­
bliver i Opløsningen. Jeg skal nedenfor komme tilbage til dette Forhold, naar jeg kommer 
til at omtale Sølviltet; thi der viser sig et ganske analogt Forhold.

4. For at controllere de nys anførte Værdier for Varmeudviklingen ved disse 
Basers Neutralisation med Chlorbrintesyre har jeg ligeledes calorimetrisk undersøgt Chlor- 
bariums Decomposition med Svovlsyre og svovlsure Salte cif de paagjældende Baser, og 
Forsøgene give paa denne Maade Differenserne mellem Neutralisationsvarmen for de svovl­
sure Salte og Chlorforbindelserne. Forsøgenes Enkeltheder ere følgende:

(BaCl2Ag, B2SOiAg)

Nr. ' B T ta tb r s T
S

375 H
0

18,8
i 19,075

1 18,208

18,825

18,550

19,°62

19,000

569c
575 H 9152e
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Nr. R T ta ¿5 r s r 
s

* o 17,910
O

■ 18,760 8,683 325c ) 1
376 Na 18,5 5240c

1 17,825 18,450 18,490 330 1 lb

1 8,085 17,710 18,240 326 ) 1
377 K 18,2 ! T« 5280

I 17,500 18,382 18,300 334 J 16

18,970 18,838 19,263 339 ) 1
378 Am 19,2 5408I 19,000 18,635 19,172 337 / lb

Vandmængderne og Constanterne ere de samme som tidligere.
Den første af de fundne Talstørrelser angiver Forskjellen mellem Varmeudvikling­

erne ved Barytens Neutralisation med Svovlsyre og med Chlorbrintesyre. Disse to Stør­
relser ere nu efter

Nr. 359—60 36896e for Svovlsyre
Nr. 371 27784 for Chlorbrintesyre

V ---------------------- .

Differens 9112e Neutralisationsforsøg.
Nr. 375 9152 Decompositionsforsøg.

Tallene ere saaledes rigtigt bestemte.
Men de sidste 3 Størrelser Nr. 376—378 ere Differenser af to Differenser, nemlig 

Differenser mellem den nys omtalte Differens og Differensen mellem den paagjældende 
Bases Neutralisationsvarme med henholdsviis Svovlsyre og Chlorbrinte; thi man har

(Ba Cl2Aq, R*SQ*Aq)  = (BaAq, SAq) — (BaAq, SAq) — (BaAq, 2IIC¿Aq)
— [(R2Aq, SAq) — (R2Aq, 2HClAq)\

Subtraherer man de nævnte 3 Tal fra 9112e, som er Forskjellen mellem Barytens Neutrali­
sationsvarme med Svovlsyre og med Chlorbrintesyre, faaer man som Differens mellem Svovl­
syrens og Chlorbrintesyrens Neutralisationsvarme med henholdsviis Natron, Kali og Ammo­
niak 3872, 3832 og 3704®. Disse Tal kunne nu sammenlignes med Differenserne mellem 
de ovenfor meddeelte directe Bestemmelser af Neutralisationsvarmen, og man finder da de 
sidstnævnte Differenser at være

31378 — 27488 = 3890
31288 — 27504 = 3784
28152 — 24544 = 3608

Men jeg har allerede for nogle Aar siden bestemt denne Differens paa en tredie 
Maade, der afviger aldeles fra de ovenfor nævnte Methoder (sml. 8 B. III p. 127), nemlig 
ved den partielle Decompositions Methode. Jeg har ved Forsøg paaviist, at naar Svovlsyre 
og Chlormetal, begge i vandig Opløsning, sammenblandes, opstaaer der en Varmeud- 

35*  
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vikling; fremdeles, at der ved Blanding af Chlorbrintesyre og et svovlsuurt Salt indtræder 
en Varmebinding, og jeg har 5 Række B. 8 p. 150 ført Beviis for, at Forskjellen mellem 
disse lo Varmetoninger netop er liig Forskjellen mellem Neutralisationsvarmen for de to 
Syrer og ganske uafhængig af det Omfang, hvori den partielle Decomposition finder Sted.

Sammenligne vi nu de der fundne Tal, der selvfølgeligt maae multipliceres med 2, 
da de gjælde for Æqvivalentet, med de ovenfor meddeelte, finder man følgende Værdier for 
Differensen mellem Svovlsyrens og Chlorbrinlesyrens Neutralisationsvarme:

Methoden. Natron. Kali. Ammoniak.

Ved Neutralisation.............................. 3890c 3784c 3608c
- dobbelt Decomposition............... 3872 3832 3704
- partiel Decomposition.................. 3852 3804 3608

Middeltal . . . 3871c 3807c 3673c

Den største Afvigelse naaer ikke 1/a Procent af Basernes Neutralisalionsvarme, og 
Tallene maae derfor ansees som fuldstændigt nøiagtige. Men afleder man disse Differenser 
af Th. Andrews’s nye Forsøg (Phil. mag. Jan. 1871) og de bekjendte Forsøg af Favre & 
Silbermann (Ann. Ghim. phys. (3) V. 37), finder man:

Natron. Kali. Ammoniak.

Andrews................................................ 3672c 3522c 3492c

Favre <fc Silbermann........................... 1364 854 2308

At de sidstnævnte Bestemmelser ere aldeles urigtige, og at Andrews’s Bestemmelser 
ere unøiagtige, er vistnok utvivlsomt, da mine Bestemmelser, der ere udførte efter 3 ganske 
forskjellige Methoder, give Besultater, der ere indbyrdes overeensstemmende, men afvigende 
fra de nævnte Experimentatorers Talstørrelser.

5. Disse Basers Neutralisation med Salpetersyre har jeg ligeledes undersøgt, men 
indskrænket Undersøgelsen til de 4 vigtigste Baser. Forsøgenes Enkeltheder ere følgende:

(RAq, ^NQ'^Aq}

Nr. R T ta tb r s T
S

o O . o o
18,3 19,455 18,145 20,655 1711c 1 i

379 Na20 ! 18,3 18,043 17,933 19,850 1715 1
l IH

27364c
17,6 17,725 17,483 19,455 1705 )

f 17,980 18,320 20,035 1724 i i380 K2O 18,6 > — 27544
( 17,985 18,080 19,910 1719 J 16
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Nr. B T ta tb ¿c r s r
8

o O o
O i 17,300 16,900 19,025 1764c ) 1 28264c381 Ba2Q 17,4

( 17,320 16,830 19,005 1769 i 16
f 17,965 16,162 18,735 1541 I

382 Am2Q 17.6
1 17,688 16,205 18,615 1538 i 1

24644
I 17,228 17,000 18,790 1537 ? 16

l 17,218 17,024 18,805 1545

I Forsøget Nr. 3 er a = 456 gr, i de øvrige 450 gr; iøvrigt ere Constanterne de 
sædvanlige. Da jeg havde en Formodning om, at Neutralisationsvarmen for Natron i mine 
tidligere Forsøg (Nr. 68—70) kunde være faldet lidt for lavt ud, bestemte jeg den paany; 
Forsøgene Nr. 379 gave ¡stedetfor det ældre Tal 27234e nu 27364e eller et omtrent 1/a Pro­
cent høiere Resulsat, hvilket vel maa betragtes som en temmelig stor Tilnærmelse.

To Moleculer Salpetersyre give saaledes ved Neutralisation med disse Baser fol­
gende Varmemængder :

Natron............. . . 27364e
Kali................ . 27544
Baryt............. , . 28264
Ammoniak . . . 24644

Varmemængden er tilnærmelsesviis den samme som for Chlorbrintesyren ; for de 3 
af Baserne er Afvigelsen næppe */2  Procent, hvorimod den for Baryt er omtrent P/a Procent.

5. Ogsaa disse Talstørrelser har jeg søgt at controllere ved den dobbelte Decompo­
sitions Mothode, idet jeg som sædvanligt har decomponeret 1li6 Molecul salpetersuur Baryt 
med den tilsvarende Mængde af Sulphatet. Opløsningerne indeholdt ligesom tidligere 400 
Moleculer Vand for 1 Molecul af de opløste Salte. Forsøgene gave følgende Resultater:

(BaN20eAq, B2SQiAq)

Nr. B T ta tb r s T
8

O o
O i 18,490 18,155 18,625 289c 1 4383 Na 18,5 4680c

( 18,433 18,185 18,622 296 ilb
i 18,300 18,585 18,820 354 ) 1384 K 18,7 5648
( 18,000 18,338 18,545 352 J16
i 18,480 18,655 18,900 314 ) 1

385 ylm 18,5 5048
( 18,422 18,590 18,843 317 J 16
i 18,585 18,600 19,170 537 ) 1386 H 19,0 1 „o ? TR 8560
( 18,550 18,545 19,120 533 i16
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Det sidste af disse Forsøg, hvor Barytsaltet blev decomponeret med Svovlsyre, 
giver Forskjellen mellem Svovlsyrens og Chlorbrintesyrens Neutralisationsvarme med Hensyn 
til Baryt; nu er denne Differens efter Neutralisationsforsøgene

Nr. 357 og 381 36896e — 28264e = 8632e 
efter Nr. 386 (dobbelt Decomposition) = 8560

Forskjellen mellem disse to Tal naaer saaledes kun 2—3 Promille af Neutralisations­
varmen, og Tallene ere altsaa bestemte med tilstrækkeligt stor Nøiagtighed.

Resultaterne af de 3 andre Forsøg udtrykke, som jeg nærmere har omtalt det ved 
Forsøgene med Chlorbarium, Differenserne af de to Differenser. Subtraherer man disse 
Talstørrelser fra Differensen mellem den svovlsure og salpetersure Baryts Neutralisations­
varme, der som nys angivet er 8632e, faaer man som Resultat Differensen mellem Neu­
tralisationsvarmen for de paagjældende Basers svovlsure og salpetersure Salte. En Sam­
menligning med de af Neutralisationsforsøgene afledte Differenser giver følgende Talstørrelser :

Methode. Natron. Kali. Ammoniak.

Neutralisation........................................ 4014« 3744 3508
Dobbelt Decomposition......................... 3952 2984 3584

Differens . . . — 62 — 760 + 76

For Natron og Ammoniak stemme de to Bestemmelser saaledes overeens, idet For­
skjellen kun beløber sig til 2—3 Promille af Neutralisationsvarmen; men ved Kali var For­
skjellen 10 Gange saa stor, saaat her ikke findes nogen Overeensstemmelse. Jeg gjentog 
derfor Forsøget Nr. 384, men Resultatet var ganske det samme som før, skjøndt jeg havde 
fremstillet de paagjældende Vædsker paany, saaat ingen tilfældig Forvexling kunde være 
Grunden til den indtraadte Afvigelse. Jeg forsøgte da at bestemme denne Differens efter 
den partielle Decompositions Methode, idet jeg paa den ene Side decomponerede salpeter- 
suurt Kali med Svovlsyre, paa den anden Side svovlsuurt Kali med Salpetersyre i vandige 
Opløsninger. Forsøgene gave følgende Resultater:

Nr. a — b T ta r s r
8

(K2S(DAq, 2NO3HAq)
0 o 0

O ( 18,901 18,302 18,380 — 187c ) 1
387 450 18,5 I ’ — 2968c

( 18,828 18,080 18,235 — 184 j 16

[2KNO3Aq, H2SQiAq)
r 18,290 18,700 18,530 + 42 ) 1

388 450 18,4 < 18,218 18,600 18,448 + 46 ( 16 + 709
( 18,140

18,475 18,345 + 45
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Ifølge det tidligere Udviklede skal nu Differensen mellem disse to Størrelser være 
liig Differensen mellem Neutralisationsvarmen for det svovlsure og salpetersure Kali; nu er 

709 — (— 2968) = 3677,
et Tal, der stemmer godt med det efter Neutralisationsmetlioden bestemte Tal 3744e, idet 
Differensen kun er 67e eller omtrent 2 Promille af Neutralisationsvarmen. For Natron er 
den tilsvarende Værdi efter den partielle Decompositions Methode 4080e (8 B. 156); Diffe­
rensen mellem Neutralisationsvarmen for de svovlsure og salpetersure Salte er altsaa, 
bestemt efter de tre forskjellige Methoder.

Methode. Natron. Kali. Ammoniak.

Neutralisation........................................ 4014® 3744c 3508c

Dobbelt Decomposition........................ 3952 2984 3584
Partiel Decomposition........................ 4080 3677

Der er saaledes ingen Tvivl om, at det salpetersure Kalis Neutralisationsvarme er bestemt 
rigtigt i Nr. 380, og at Tallet 2984e ikke udtrykker Forskjellen mellem Neutralisations­
varmen for det svovlsure og salpetersure Salt. For at forklare den tilstedeværende Afvi­
gelse maae vi lægge Mærke til, at Tallet bliver for lavt derved, at Varmeudviklingen ved 
Indvirkning af svovlsuurt Kali paa salpetersuur Baryt falder for høit ud. Foruden den dob­
belte Decomposition og Fældningen af den svovlsure Baryt maa der altsaa være endnu en 
Proces, der frembringer Varme. Det ligger nær at antage, at der i dette Tilfælde tillige­
med den svovlsure Baryt fældes en Deel af det dannede Kalisalt, saaat den normale Varme­
udvikling forøges med Kalisaltets latente Varme*).  Et ganske lignende Forhold er allerede 
tidligere iagttaget ved Lithion; saaledes skriver Diehl (Annalen der Chemie und Pharmacie 
Bd. 121), at den ved Decomposition af det svovlsure Lithion dannede svovlsure Baryt saa 
haardnakket tilbageholder noget Lithion, at det ikke er muligt selv ved Anvendelsen af 
Saltsyre at befrie Bundfaldet for Lithion, og at Atomtallet for Lithion beregnet af den 
svovlsure Baryt bliver 6,57 istedetfor 7,03, som del er bestemt overensstemmende af Diehl 
og Troost.

*) En senere Undersøgelse har viist mig, at Kalimængden i Bundfaldet er saa betydelig, at man let 
kan eftervise det ved Flammereactionen, selv uden Anvendelse af Spectroskopet.

7. Som jeg allerede har meddeelt, har Th. Andrews nyligt bekjendtgjort nogle Be­
stemmelser af Neutralisationsvarmen for Natron, Kali og Ammoniak (Phil. mag. V. 41. p. 38) ; 
at disse ikke stemme overeens med mine Bestemmelser, er efter det Udviklede indlysende; 
jeg skal nu angive Forskjellen mellem disse Talstørrelser og mine, ligesom ogsaa mellem 
Favre & Silbermanns og mine Bestemmelser.
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Syrer. Baser. Thomsen. Andrews. Favre & Silberniann.

Natron 51578e + 1782e 4- 242e

1 Mol. Svovlsyre . . . d Kali 51288 + 2114 + 878

Ammoniak 28152 + 1268 + 1228

Natron 27488 + 2000 4- 2768

2 Mol. Chlorbrintesyre < Kali 27504 + 2576 + 5808

Ammoniak 24544 + 1584 + 2528

i Natron 27564 + 1596 4- 5202

2 Mol. Salpetersyre . .< Kali 27544 + 2056 4- 3476

( Ammoniak 24644 + 722 4- 2708

Læseren kan nu selv dømme om, hvilke Talstørrelser der fortjene størst Tiltro, 
mine, der ere bestemte efter en exact Methode, der conlrollerer sig selv og ikke alene 
bestemmer selve Tallene, men ogsaa deres Differenser, eller Andrews’s, der ikke nøiagtigt 
kjender Varmegraden for de Vædsker, han blander sammen, men stoler paa, at Vædskerne 
i forskjellige Beholdere have nøiagtigt samme Varmegrad, naar disse Beholdere have berørt 
hinanden i nogle Minuter. løvrigt maa jeg gjøre opmærksom paa, at Andrews’s nye For­
søg og hans ældre, der væsenligt ere anstillede efter samme Methode, kun med en noget 
større Vandmængde, give Differenser, der variere fra —55Oc til 4*  1150c, hvilket allerede 
viser, at hans Methode ikke egner sig til at opnaae constante Resultater. Endvidere er det 
paafaldende, at Differenserne mellem hans og mine Forsøg ved alle tre Syrer ere størst for 
Kali, mindre for Natron og betydeligt mindre for Ammoniak; Aarsagen hertil kan ikke ligge 
i Methoden, men maa væsenligst søges i Vædskernes Sammensætning. At Favre & Silber­
manns Tal paa Grund af det anvendte Apparats Usikkerhed ikke ere til at lide paa, har jeg 
allerede tidligere viist; det er ejendommeligt for disse Experimentatorers Resultater, at de 
bestandigt faae en for høi absolut Værdi, d. e. vise for store Tal for de positive Størrelser 
og for smaa for de negative, et Forhold, der selvfølgeligt maa have sin Aarsag i selve 
Methoden.

8. I mine tidligere Undersøgelser har jeg bestemt Neutralisationsvarmen for et 
meget stort Antal (omtrent 30) Natronsalte; at gjennemføre en lignende Undersøgelse for de 
øvrige Basers Vedkommende vilde optage Tiden i en heel Menneskealder, og jeg har der­
for maattet anstille Undersøgelser over de andre Syrer mere i enkelte Exempler. Af 
Natronsalte giver jeg nedenfor endnu nogle, hvis Neutralisationsvarme jeg ikke tidligere har 
bestemt, nemlig Chlor syrens, Æthersvovlsyrens og Chlorundersyrlingens Salte; af de øvige 
opløselige Baser har jeg kun undersøgt Baryt med Hensyn til de nævnte Syrer og end­
videre med Hensyn til Phosphorundersyrling, Svovlunder  syre Og Eddikesyre, og hertil 
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slutter sig endnu min Undersøgelse af Barytens og Ammoniakens Neutralisation med Svovl­
brinte.

Barytsaltenes Neutralisationsvarme er bestemt ved Saltenes Decomposition med 
Svovlsyre; for Natronsaltene af Chlorsyre og Æthersvovlsyre er Neutralisationsvarmen be­
stemt ved Barytsaltenes Decomposition med svovlsuurt Natron og for det cldorundersyrlige 
Natron ved directe Neutralisation. Forøgenes Enkeltheder ere følgende:

(BaQAq, H2SQiAq).

Nr. Q T ta tb tc r s r
8

389 P2HiOi 1 18°o i 18,985 17,840 18^930 589c 11 5965c
Phosphorundersyrling ( 17,670 17,645 18,310 604 i10

Cl2 O3 1
390 [ 18.4 • 18,190 18,200 18,672 442 8840Chlorsyre ) ■ 2Ö

391 2(G2H5. SO4) l 17,8 i 18,012 17,520 18,100 388 11 9336Æthersvovlsyre ) ( 17,885 17,563 18,090 390 i 24

S2O6 i 17,920 18,200 18,675 569 ) 1392 > 18,2 I 16 9136Svovlundersyre 1 17,870 18,142 18,625 573

393 2(G2H3G2) l 18,6 i 18,690 18,370 19,200 623 11 9992Eddikesyre ( 18,585 18,190 19,060 626 j 16

I Forsøgene Nr. 389—90 er a = 360, b — 540; i Nr. 391 er a = 300, b = 600; 
i Nr. 392—93 er a — b = 450 Gram; de øvrige Constanter ere de sædvanlige.

Ved Subtraction af de i disse Forsøg fundne Størrelser fra den svovlsure Baryts 
Neutralisationsvarme, der er 36896e, finder man følgende Værdier for disse Syrers Neutra­
lisationsvarme med Hensyn til Baryt'.

Q {BaAq, QAq)

Phosphorundersyrling 30931c

Chlorsyre................ 28056

Svovlundersyre .... 27760

Æthersvovlsyre . . . 27560

Eddikesyre................ 26904

Vidensk. Selsk. Skr. 5 Række, naturviden sk. og mathem. Afd. 9 Bd. V. 36
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For chlorsuurt og æthersvovlsuurt Natron er Neutralisationsvarmen bestemt ved 
dobbelt Decomposition af Barytsaltene med svovlsuurt Natron, med følgende Resultater:

(Na2SQ*Aq, BiQAq)

Nr. Q T ta tb te r s r
s

394 Cl2 Ö6
Chlorsyre

18,9 19,°09o 18,°712 19,125 249c
1

20 4980e

395
2 (C2#5. SQA
Æthersvovlsyre

17,9
( 18,433
( 17,660

17,612
17,675

18,100
17,885

204
203

l 1
j 24

4884

I disse Forsøg er a = 300 og b = 400 Gram; de øvrige Constanter ere de sæd­
vanlige. Resultatet er altsaa, at Chlorunder syrlingen er en eenbasisk Syre, hvis Molecul er 
CIQT1 og hvis Neutralisationsvarme er

(NaOHAq, ClQHAq) = 9684e
eller betydeligt lavere end for de fleste andre Syrer", kun Svovlbrintesyre, Cyanbrintesyre og 
Kiselsyre have en lavere Neutralisationsvarme.

For Nr. 394 er a — 360 og b = 540; for Nr. 395 er a = 300 og b = 600; de 
øvrige Constanter ere de sædvanlige.

Ved Subtraction af de her fundne Størrelser fra Differensen mellem Neutralisations­
varmen for svovlsuur Baryt og for svovlsuurt Natron, der er 36896e — 31378e = 5518e, 
faaer man Differensen mellem disse Syrers Neutralisationsvarme for Baryt og for Natron, 
henholdsviis 538 og 634e. Ved at subtrahere disse Størrelser fra Barytsaltenes Neutralisa­
tionsvarme finder man, at Neutralisationsvarmen med Natron er:

for Chlorsyre   27518e
— Æthersvovlsyre.......................... 26926.

Chlorundersyrlingens Neutralisation og Basicitet er bestemt ved følgende Forsøg:

{aNaQHAq, ClQHAq}

Nr. a T 1(1 tb te r s T

8

396 1 17,°5 17°575 17,°358 17,632 137c 4932c

397 1 17,5 17,540 17,315 17,780 269 ' 1 9684( 36
398 2 17,5 17,420 17,300 17,720 269 9684
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9. Ved en Sammenligning cif Barytsaltenes og Natronsaltenes Neutralisationsvarme 
kommer man til ret interessante Resultater. Da flere af de her nævnte Bestemmelser 
skrive sig fra mine tidligere meddeelte Undersøgelser, skal jeg til Orientering anføre For­
søgenes Numre, da disse ere fortløbende. I den følgende Tabel er Neutralisationsvarmen, 
ligesom før, beregnet for 2 Moleculer Natronhydrat og 1 Molecul (2 Æqvivalenter) Baryt- 
hydrat, der som bekjendt neutralisere samme Syremængde.

Forsøgenes Syre. 2 Mol. 1 Mol. Differens.
Numre. Natronhydrat. Barythydrat.

1 og 357 Svovlsyre H2SQi 31378c 36896c 5512c

194 og 589 Phosphorundersyrling 2(IFPO2) 30320 50931 611
394 og 390 Chlorsyre 2(HCIO3) 27518 28056 538

14 og 371 Chlorbrintesyre 2(HCl) 27488 27784 296
379 og 381 Salpetersyre 2{HNQ3) 27364 28264 900

95 og 392 Svovlundersyre H2S2OQ 27072 27760 688
395 og 391 Æthersvovlsyre 2(G2H6.SOi) 26926 27560 634
197 og 393 Eddikesyre 2(G2HiG2) 26310 26904 594
238 og 243 Svovlbrintesyre 2(H.SH) 15476 15748 272

Ved de 8 af disse Syrer er Forskjellen mellem Baryt- og Natronsaltenes Neutralisa­
tionsvarme kun ringe, i Gjennemsnit 567c eller omtrent 2 Procent af Neutralisationsvarmen 
större for de første end for de sidste. Men ved Svovlsyren er Forskjellen 5512 eller om­
trent 10 Gange saa stor; Aarsagen til denne Afvigelse er Bariumsulphatets Præcipitalions- 
varme, der adderes til Neutralisationsvarmen.

Præcipitationsvarmen, d. e. den Varmemængde, som udvikles, naar Forbindelsen 
udskilles af en vandig Opløsning, er altsaa ved Bariumsulphat positiv. Dersom dette Salt 
kunde opløses i Vand, vilde Opløsningen være ledsaget af en Varmeabsorption, saaledes 
som det ofte er Tilfældet ved Opløsning af Salte i Vand, t. Ex. af Kaliumsulphat, Kalium­
nitrat o. s. v. Det ligger nu nær at antage, at Bariumsulphatets Præcipitationsvarme er liig 
Differensen mellem de 2 nævnte Tal eller omtrent 5000e; men førend jeg udtaler mig for 
et bestemt Tal skal jeg endnu en Gang betragte dette Forhold i det følgende Afsnit (see 
Paragraph 16).

At Strontianvandets Neutralisation med Svovlsyre kun giver 30710e, medens Baryt- 
vandets giver 36896e, var mig strax paafaldende; thi i begge Tilfæl e danner sig et uop­
løseligt Sulphat, idet Strontiumsulphatet paa en ringe Mængde nær, der er afhængig af 
den tilstedeværende Vandmængde, udfældes af Opløsningen. Aarsagen hertil kan aabenbart 
kun være den, at Strontiumsulphatets Præcipitationsvarme maa være negativ eller idetmindste 

36*
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Nul. Et saadant Forhold er ikke saa ualmindeligt, skjøndt man er tilbøielig til at antage, 
at Saltenes Opløsning i Vand er ledsaget af en Varmeabsorption; men der gives mange 
Salte, som, selv naar de indeholde Maximum af Vand (Krystallisationsvand), alligevel opløse 
sig i Vand under Varmeudvikling, hvilket jeg skal vise senere i Afsnittet om Præcipitations- 
varmen ; for alle disse Salte er altsaa Præcipitationsvarmen negativ.

For nærmere at undersøge dette Forhold decomponerede jeg Chlor strontium og sal- 
petersuurt Strontian med svovlsuurt Natron. I begge Tilfælde dannes Strontiumsulphatet 
som Bundfald ved dobbelt Decomposition; men medens der i de tilsvarende Forsøg 
med Barytsalte (Nr. 376 og 383) indtræder en betydelig Varmeudvikling, henholdsviis 5240 
og 4680e, er den ganske analoge Decomposition af Strontiansaltene ledsaget af en Varme­
absorption. Et ganske lignende Resultat viste Chlorcalcium ved Decomposition med svovl­
suurt Natron, som det fremgaaer af nedenstaaende Forsøg, hvor Vædskernes Concentration 
var en saadan, at hvert Molecul af Saltene var opløst i 300 Moleculer Vand; i begge Forsøg 
er a = b = 450 Gram.

(RCUAq, Na-SO^Aq}.

Nr. R T ta tb r s T
S

399 Sr O
O

( 18°830

( 18,930

18,950

18,882

18,850

18,865

— 25c
— 25

- 300 c

400 Ga 18,6
i 18,923
1 18,920

18,530

18,380

18,675

18,590

— 33
— 40 } à -438

Medens der saaledes ved Chlorbariums Decomposition indtræder en Varmetoning 
af +5240e, er den ved den ganske analoge Decomposition for Chlorstrontium — 300e. 
Forskjellen maa tilnærmelsesviis være liig med Forskjellen i begge Sulphaters Præcipitations- 
varme og beløber sig til 5540e. Ftildkomment afgjørende er Forsøget med Chlorcalcium; 
thi her indtræder den svovlsure Kalks Bundfældning ikke strax. Ved Sammenblandingen af 
Opløsningerne af Chlorcalcium og svovlsuurt Natron indtræder den i Forsøget Nr. 400 be­
stemte Varmeabsorption; men Vædsken holder sig klar, og først efter 2 Minuters Forløb 
begynder Udskilningen af svovlsuur Kalk, uden at det er muligt at iagttage nogen Foran­
dring i Varmegraden, skjøndt omtrent f af hele Sulphatmængden udkrystalliserer. Da 
Kalken paa denne Maade fældes som vandholdende Salt, med 2 Moleculer Vand, er det 
dobbelt betegnende for Præcipitationsvarmens Natur, at der ikke indtræder nogen Tempera­
turstigning; thi det er da aabenbart, at ikke engang det vandholdende Calciumsulphats 
Præcipitationsvarme er positiv, eller udtrykt i Formel, at
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(CaSO*.  MBO,Aq] = 0,
idetmindste med saa stor Nøiagtighed, som Forsøget kan give.

Naar man saaledes tager Hensyn til Bariumsulphatets høie positive Præcipitations- 
varme og Strontiumsulphatets sandsynligviis negative, har Undersøgelsen af disse i Vand 
opløselige Baser givet følgende Resultater.

1. Med Undtagelse af Ammoniak have alle herhen hørende Baser, Lithion, Natron, 
Kali, (Rubidium- og Cæsiumilte), Thalliumilte, Baryt, Strontian og Kalk, tilnær - 
melsesviis samme Neutralisation svar me med samme Syre, naar ikke særegne Til­
fælde indtræde, saaledes som ved BaSCB og TICl.

2. Neutralisationsvarmen kan derimod, naar Syren ikke er den samme, have meget 
forskjellig Størrelse.

3. Ammoniak viser gjennemgaaende en betydeligt lavere Neutralisationsvarme end de 
andre opløselige Baser og hører til en anden Gruppe af Baser. (See Afsnittet: 
Organiske Baser).
Som jeg skal vise i næste Afsnit, slutter ogsaa ¡Magnesia sig til den første Gruppe 

af Baser, saa at denne kommer til at omfatte samtlige Alkalier og alkaliske Jordarter.

B. Magnesia, Manganforilte, Nikkelilte, Kobaltilte, Jernforilte, 
Cadmiumilte, Zinkilte og Kobbeiilte.

10. Denne anden Række Baser omfatter samtlige Rter af Magnesiarækken. De 
have som bekjendt fælles Egenskaber, ere alle uopløselige i Vand og danne med Svovlsyre 
flere Rækker isomorphe Salte og Dobbeltsalte. Alle Ilter fældes i deres Opløsninger af Kali 
og Natron, men denne Virkning kan forhindres ved Tilstedeværelsen af Ammoniaksalte.

Disse Basers Neutralisation er allerede tidligere undersøgt af Favre & Silbermann, 
ligesom ogsaa tildeels af Tb. Andrews, og jeg har ligeledes for mange Aar siden meddelt 
en foreløbig Undersøgelse over disse Forhold. Men at min her foreliggende nye Under­
søgelse over disse Baser ikke har været overflødig, vil forhaabenligt fremgaae af de betyde­
lige Uovereensstemmelser mellem mine nærværende Bestemmelser og de af de ovennævnte 
Experimentatorer fundne Resultater.

Man kunde undersøge disse Basers Neutralisation paa forskjellige Maader. Man 
kunde forsøge at opløse de vandfrie Ilter i de paagjældende Syrer; men denne Methode er 
meget besværlig og giver Resultater, der kun kunne have ringe praktisk Betydning, da de 
ikke slutte sig til de sædvanlige chemiske Processer, hvor Indvirkningen i Reglen finder 
Sted paa Hydraterne. Man kunde endvidere opløse Hydraterne i Syren; men ogsaa denne 
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Fremgangsmaade forekom mig mindre nøiagtig, fordi Hydraterne ikke altid have samme 
chemiske Sammensætning og derfor vanskeligt vilde kunne afveies med tilstrækkelig Nøi- 
agtighed. Derimod har jeg foretrukket at decomponere de forskjellige Salte af disse Baser 
med en opløselig Base.

Men det er endvidere af Vigtighed at træffe et rigtigt Valg af de paagjældende 
Salte og den Base, som man vil anvende til at decomponere dem ; thi Saltene maae saavidt 
muligt have en constant Sammensætning, hverken indeholde Overskud afSyre eller af Base; 
endvidere maa Saltets Decomposition med den Base, man vælger, foregaae fuldstændigt, 
saa at der t. Ex. ikke fældes et basisk Salt. Af alle de Salte, som disse Baser danne, ere 
nu de svovlsure de, som lettest lade sig fremstille i reen Tilstand, og jeg bestemte mig 
derfor til i den foreliggende Undersøgelse at anvende svovlsure Salte. Til Decompositionen 
kunde man nu vælge et Alkali (Kali eller Natron) eller Baryt; men ved Decompositionen 
af disse Basers svovlsure Salte i fortyndet Opløsning med Kali danner sig undertiden et 
basisk Salt, Noget, som viser sig meget tydeligt ved Kobber- og Kobaltsaltet; og paa den 
anden Side kunde jeg befrygte, at der kunde fældes noget Kalisalt, som kunde forvanske 
Resultatet.

Meest passende til Decomposition af disse Basers svovlsure Salte synes Barytlvydratet 
at være; thi Baryten danner selv med Saltets Svovlsyre en uopløselig Forbindelse og fældes 
saaledes samtidigt med Saltets Base, saa at Vædsken efter Decompositionen kun beståaer 
af Vand. Bariumsulphatet, der fældes samtidigt med Basen, forhindrer en Sammenhobning 
af dennes Moleculer, saa at Bundfaldet bliver en meget fiin Blanding af begge Stoffer og 
ikke faaer det klumpede Udseende, som det med Kali eller Natron Bundfældte ofte har. 
Ogsaa syntes mig den Omstændighed, at Decompositionen gaaer hurtigt for sig, og at Alt 
udfældes af Opløsningen, at være af Betydning for Nøiagtigheden.

Men for at prøve den af tidligere Experimentatorer fulgte Vei har jeg samtidigt for 
alle Baserne i denne Række gjennemført Decompositionen med Kali, saa at jeg har to 
Rækker af parallele Resultater, af hvilke den ene er vundet ved Decomposition med Baryt, 
den anden med Kali. En Sammenligning af de vundne Resultater vil dømme imellem disse 
to Methoden

11. Opløsningernes Concentration var i alle Forsøgene den af mig almindeligt 
anvendte, idet saavel det svovlsure Salt som Barythydratet for hvert Molecul indeholdt 400 
Moleculer Vand, og Kaliopløsningen havde samme Concentration, d.e. 200 Moleculer Vand 
for 1 Molecul Kalihydrat, fordi dette kun er Æqvivalent for et halvt Molecul Baryt. — 
Vandmængden var i alle Forsøg for hver af de to Vædsker 450 Gram, saa at den fundne 
Decompositionsvarme svarer til ¿g Molecul. Forsøgenes Enkeltheder ere følgende:
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(RSQiAq, BaOAq}.

I disse Forsøg er a — ¿ = 450 Gram og de øvrige Constanter de sædvanlige.

Subtraherer man nu de fundne Størrelser fra den svovlsure Baryts Neutralisations­
varme, der er 36896e, finder man følgende Værdier for de svovlsure Saltes Neutralisations­
varme :

Magnesia  31056e
Manganforilte............................................. 26592
Nikkelforilte............................................. 26268
Kobaltforilte............................................. 24672
Jernforilte................................................  24892

Nr. R T 1 tb tc r s
T
8

O i 17,515 16/740 1 7°505 359« ) 1
401 Mg 16,8 7 T77 5840«

( 16,450 16,530 1 6,885 371 ilb

C 17,675 18,035 18,570 638
402 Nn 18,0 / 17,650 17,910 18,470 638

r 1
i 16 10304

( 17,928
17,375 18,355 656

f 17,715 17,945 18,547 663 s
r 1

403 Ni 18,o / 17,725 17,725 18,450 672 i 16 10628
( 17,645 18,300 18,685 658

f 17,520 17,740 18,460 766 ),
404 Go 18,2

) 18,780
17,925 19,180 767 ( 16 12224

( 17,717 18,035 18,700 760

C 18,028 18,000 18,840 763 ] 1
405 Fe 18,5 ) 18,475

18,255 19,165 741 i 16 12005
( 18,200 18,110 18,963 747 )
/ 18,050 18,655 19,240 817 J

406 Gd 18,2
1 17,855 17,530 18,555 799 1 1

13076
I 18,040 17,680 18,756 828 ? 10
* 18,010 18,027 18,913 825 )
f 16,335 16,935 17,545 837 ) j

407 Zn 17,3 / 16,500 16,780 17,555 843 Î6 13429
( 17,120 17,045 17,990 838 )
i 17,680 17,885 1 9,040 1155 1 1

408 Gu 18,0 } — 18456
( 17,840 17,725 19,035 1152 J 16
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Cadmiumilte  23824e
Zinkilte ;.......................... 23468

Kobberilte................................................ 18440
Disse Talstørrelser vise strax det interessante Phænomen, at Magnesiaens Neutrali- 

sationsvarme nøie slutter sig til Neutralisationsvarmen for Alkalierne og de alkaliske Jord­
arter, og at de øvrige Baser ordne sig i Grupper, 2 og 2: Mangan- og Nikkelilte, Kobalt- 
og Jernilte, Cadmium- og Zinkilte, en Gruppering, der falder sammen med den chemiske 
Charakteer.

12. Bestemmelsen af disse Basers Neutralisationsvarme ved Kalihydrat har givet 
følgende Resultater:

Nr.

f
409

410

411

412

413

414

415

416

(RSQ^Aq, 2KQHAq).
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Vandmængden og Constanterne ere de samme som ovenfor. Subtraherer man nu 
disse Tal fra Neutralisationsvarmen for det svovlsure Kali, 31288e, findes for de svovlsure 
Saltes Neutralisationsvarme følgende Talstørrelser:

Magnesia  31376e
Manganforilte............................................... 26376
Nikkelforilte.................................................. 25956
Koballforilte...............................................  25400
Jernforilte..................................................  24948
Cadmiumilte...............................................  24222
Zinkilte......................................................... 23352
Kobberilte................................................. 18912

13. Som jeg allerede ovenfor har gjort opmærksom paa, kan man ikke uden 
videre Kritik anvende de Resultater, som findes ved Fældning med Kali; thi i to Tilfælde, 
nemlig ved Kobalt- og Kobbersaltet fældes et basisk Salt, saa at Decomposilionen ikke er 
fuldstændig, og Vædsken holder sig temmelig stærkt alkalisk. Da nu den væsenligste Kilde 
til Varme i nærværende Tilfælde er Kaliets Forbindelse med Svovlsyren, maa der ved Dan­
nelsen af basisk Salt opstaae en lavere Varmeudvikling, saa at Subtractionen fra det svovl­
sure Kalis constante Neutralisationsvarme maa give de paagjældende Basers Neutralisations­
varme for høi. Noget Lignende synes at være Tilfældet med Cadmiumsaltet, som det 
fremgaaer af følgende Sammenstilling.

Basen.
Fældningsmidlet.

Differens.
Baryt. Kali.

Magnesia 31056c 31376c 4- 320
Manganforilte 26592 26376 — 216
Nikkelforilte 26268 25956 - 312
Kobaltforilte 24672 25400 4- 728
Jernforilte 24892 24948 4- 56
Cadmiumilte 23824 24222 4- 396

. Zinkilte 23468 23352 - 116
Kobberilte 18440 18912 4- 472

Differensen er saaledes for Kobaltilte 3 Procent, for Cadmiumilte 1,7 og for 
Kobberilte 2,6 Procent af Neutralisationsvarmen, og alle tre Differenser ere positive. De 
øvrige Differenser variere fra 0,2 til 1,2 Procent og ere deels positive, deels negative.

Vidensk. Selsk. Skr., 5 Række, nalurvidensk. og mathem. Afd. 9 B. V. 37
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Som det endelige Resultat vil jeg ifølge det ovenfor Udviklede vælge Middeltallet 
mellem de to Forsøgsrækker med Undtagelse af Størrelserne for Kobalt, Cadmium og Kobber, 
livis Neutralisationsvarme jeg alene afleder af Forsogene med Baryt.

Som bekjendt har der allerede for mange Aar siden i Favre & Silbermanns Arbeider 
været givet en Bestemmelse af disse Basers Neutralisationsvarme. Den anvendte Fremgangs- 
maade var Fældningen med Kali, og Tallene skulde saaledes directe kunne sammenlignes 
med den ene af mine Forsøgsrækker; da mine to Rækker af Bestemmelser kun afvige for- 
holdsviis lidt indbyrdes, skal jeg sammenstille de af mig som det endelige Resultat opstillede 
Tal med de af Favre & Silbermann fundne, idet jeg angiver Differensen mellem mine Tal 
og de sidstnævnte.

(RIR, FFSO^Ag}.

li Thomsen. Favre & Silbermann 
(Differens).

Mg 31216 — 2336
Mn 26484 — 2334
Ni 26112 — 2248
Go ■ 24672 — 1112
Fe 24920 — 3176
Gd 23824 — 3344
Zn 23410 — 2500
Gu 18440 — 3000

Favre & Silbermanns Størrelser afvige altsaa fra mine mellem 4| og 16 Procent af 
Neutralisationsvarmen, lignende Differenser, som jeg allerede tidligere har paaviist for Al­
kaliernes Neutralisationsvarme. Men nu indtræffer det meget betegnende Forhold, at medens 
den af disse Experimentatorer for de i Vand opløselige Baser Natron, Kali og Ammoniak 
fundne Neutralisationsvarme med Hensyn til Svovlsyre er faldet altfor høit ud (indtil 14 
Procent, see ovenfor i Paragraph 7) saa er tvertimod Neutralisationsvarmen for de i Vand 
uopløselige Baser af Magnesiarækken af de samme Experimentatorer bestemt omtrent ligesaa 
meget for lavt. Men disse Phænomener, der tilsyneladende stride imod hinanden, staae i 
nøie indbyrdes Forbindelse og stadfæste den af mig ovenfor, som ogsaa tidligere (Berl. 
chem. Ges., II, 701) udtalte Mening, at Qviksølvcalorimetret har angivet alle directe bestemte 
Størrelser med en for hø f absolut Værdi (de negative Størrelser altsaa numerisk for lave). 
For de opløselige Baser er Neutralisationsvarmen nemlig bestemt directe, og den er derfor 
blevet for høi\ men for de uopløselige Baser er den bestemt indirecte, og Varmeudviklingen 
ved de svovlsure Saltes Decomposition med Kali, der er det directe Resultat af Under­
søgelsen, er ligeledes faldet for høit ud; da nu disse Basers Neutralisationsvarme findes 
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ved Subtraction af de sidstnævnte, for høit bestemte, Størrelser fra Kaliets Neutralisations­
varme, saa maa disse Tal blive for smaa, fordi netop det svovlsure Kalis (og Natrons) 
Neutralisationsvarme ikke differerer saa meget som de øvrige af de nævnte Experimentatorer 
bestemte Størrelser (see ovenfor Paragraph 7). Afgjørende for Unøiagtigheden af Qviksølv- 
calorimetrets Bestemmelser er min Undersøgelse af det svovlsure Magnesias Decomposition 
med Kali; dersom nemlig Neutralisationsvarmen for de svovlsure Salte af Kali og Magnesia 
var nøiagtigt bestemt af Favre & Silbermann, maatte der ved den svovlsure Magnesias De­
composition med Kalihydrat indtræde en Varmeudvikling af 3286e, medens jeg har fundet 
— 88e; medens jeg har fundet en Temperaturforandring af kun 0,006 Grad, skulde der efter 
deres Talstørrelser indtræde en Forandring af 0,228 Grad. Jeg er overbeviist om, at Qvik- 
sølvcalorimetret har besværet Videnskaben med mange høist unøiagtige Talstørrelser.

Med de ældre Forsøg af Th. Andrews kunne mine Talstørrelser ikke sammenlignes, 
da han har anstillet sine Forsøg med vandfrie Baser.

14. Neutralisationsvarmen for Magnesia er saaledes ligesaa stor som for Alkalierne 
og de alkaliske Jordarter, medens den betydeligt overgaaer Neutralisationsvarmen for de 
øvrige Baser, endogsaa Ammoniak. Delte er et nyt Beviis for, at Magnesia henhører til 
de alkaliske Jordarter. Rigtignok er dette Ilte uopløseligt i Vand; men man vil erindre, at 
de alkaliske Jordarters Opløselighed stiger med Atomtallet; den er mindst for Kalk, størst for 
Baryt; men nu er Mg = 24, Ca = 40, Sv = 88 og Ba = 136, og Magnesiahydratets 
Uopløselighed bliver saaledes en Regelmæssighed istedetfor en Anomali. Endvidere danner 
Magnesiaen et i Vand opløseligt Sulphhydrat, Mg. S2IB, der, som jeg har omtalt (Berl. 
ehern. Ges., II, 192), let kan fremstilles reent ved dobbelt Decomposition af Bariumsulph- 
hydrat med svovlsuurt Kali; ogsaa heri slutter Magnium sig til Calcium. Jeg skal i Slut­
ningen af denne Afhandling komme tilbage til Neutralisationsvarmen for de andre Baser af 
denne Gruppe.

15. For at bestemme Varmeudviklingen ved disse Basers Neutralisation med 
Chlorbrintesyre har jeg decomponeret de svovlsure Salte med Chlorbarium. Concentrationen 
og den anvendte Mængde af Vædskerne var den samme som i de øvrige Forsøg. Enkelt­
hederne vare følgende:

37*
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(BaCl2Aq, RSÇDAq}.

Nr. R

417 Mg

418 Mn

419 Go

420 Gd

421 Zn

422 Gu

19.2

18.2

19.2

18,0

18,o

T ta
1

¿c r s r 
s

( 18°178 17,920 18°420 351c 5600c
( 18,285 17,878 18,450 349

i 18,938 18,800 19,210 350 11 5600
1 18,945 18,655 19,170 350 i10

( 17,820 18,455 18,520 357 1 ' 5688
( 17,945 18,200 18,450 354 j 16

f 18,835 19,028 19,310 356 i1 5683
( 18,838 18,887 19,240 355 j 10

i 18,218 18,175 18,565 348 } * 5504
( 18,227 17,985 18,465 340 i16

i 18,200 18,314 18,630 351 11 5616
( 18,135 18,200 18,540 351

! j 16

I disse Forsøg er a = b = 450 Gram og Constanterne de sædvanlige.

Ved Subtraction af de her fundne Tal fra 9112c, der er Differensen mellem Neu­
tralisationsvarmen for den svovlsure Baryt og for Chlorbarium, faaer man Differensen mellem 
Neulralisationsvarmen for disse Basers svovlsure og chlorbrintesure Salte. Allerede forlæn­
gere Tid siden har jeg bestemt denne Differens efter den partielle Decompositions Me­
thode (see Bd. 8, p. 127), og jeg skal nu sammenligne begge Rækker af Resultater med 
hinanden.

(É#2, H2SO*Aq}  - (RH2, 2HClAq).

2? Partiel
Decomposition.

Dobbelt
Decomposition.

Differens.

3522c 3512c — 10

Mn 3584 3512 - 72

Ni 3514 ir ir

Go 3588 3424 - 164
Fe 3588 ir

Gd ir 3429 ir

Zn 3588 3608 + 20
Gu 3544 3496 — 48
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Overensstemmelsen mellem disse to efter ganske forskjellige Methoder bestemte 
Rækker af Størrelser er meget tilfredsstillende, idet den største Afvigelse, ved Kobalt, kun 
beløber sig til 6—7 Promille af det svovlsure Kobaltiltes Neutralisationsvarme, der er 
24672e.

Da nu Middeltallet af den første Række er 3561e, af den anden 3497e, kan man 
med Rette betragte Middeltallet af disse to Størrelser, eller 3529, som den constante Diffe­
rens mellem Neutralisationsvarmen for de svovlsure og chlorbrintesure Salte af Baserne af 
Magnesiarcekken ; thi den stør se Afvigelse herfra, der findes i de to Rækker af Størrelser, 
udgjor kun 4 Promille', for flere Metaller af denne Gruppe ere selve Atomtallene næppe 
bestemte med en saa stor Nøiagtighed.

Jeg skal nu sammenstille de af mig paa ovenstaaende Maade fundne Værdier for 
disse Rasers Neutralisationsvarme med Chlorbrintesyre og samtidigt angive, hvormeget 
Favre & Silbermanns Bestemmelser afvige fra mine:

[RID, 2HClAq).

ß Thomsen. Favre & Silbermann 
(Differens).

Mg 27687c — 1247c
Mn 22955 — 485
Ni 22583 — 1758

' Go 21145 — 395
Fe 21391 — 1755
Gd 20295 — 4077
Zn 19881 — 3267
Gu 14911 — 2079

Afvigelserne ere saaiedes meget betydelige, for Cadmium endogsaa 20 Procent. 
Ligesom ved de svovlsure Salte ere ogsaa her Favre & Silbermanns Bestemmelser for lave.

16. Som jeg ovenfor har udviklet, slutter Magnesia sig til de alkaliske Jordarter, 
og det var derfor rimeligt at antage, at der ogsaa ved disse findes samme Differens mellem 
de svovlsure og saltsure Saltes Neutralisationsvarme som ved Magnesia. At udlede denne 
Differens directe af Neutralisationsforsøgene med Strontian- og Kalkvand er ikke hensigts­
mæssigt; thi paa Grund af disse Vædskers ringe Concentration, der kun tilsteder at anvende 
henholdsviis og Molecul til hvert Forsøg, kan der let komme en Feil af 1 — 2 Pro­
cent i disse Bestemmelser ; de nævnte Differenser udgjøre 3080 og 3240e, medens det ovenfor 
fundne Middeltal er 3529; men nu er 1 Procent af Neutralisationsvarmen i disse Tilfælde alle­
rede 300*.  Det synes mig derfor langt naturligere at antage, at den Differens, der er fundet 
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for Magnesiarækken og meget godt stemmer for Magnesia selv, ogsaa gjælder for de alkaliske 
Jordarter. Under denne Forudsætning kunne vi beregne Neutralisationsvarmen for den svovl­
sure Baryt uden Bundfældning af Tallet for Chlorbarium, hvis Bestemmelse er udført med 
den normale Nøiagtighed; man finder da

27784e + 3529e = 31313e.
Denne Størrelse stemmer nu fuldkomment overeens med Neutralisationsvarmen for Alkalier 
og alkaliske Jordarter. Den svovlsure Baryts Præcipitationsvarme bliver saaledes Neutrali­
sationsvarmen med Bundfældning minus Neutralisalionsvarmen uden Bundfældning, eller 

36896e— 31313e = 5583e.
I Paragraph 9 har jeg viist, at Forskjellen mellem Præcipitationsvarmen for Barium- 

og Strontiumsulphatet maa være omtrent 5540e, hvoraf da følger, at den for Strontiumsul- 
phat er liig Nul, ligesom for det vandholdende Kalksulphat. Derimod maatte Kalksulphatets 
Udskilning som vandfrit Salt være ledsaget af en Varmeabsorption, da der ved dette Salts 
Forening med Vand udvikles Varme, og ligeledes opløser det vandfrie Magniumsulphat 
sig med en betydelig Varmeudvikling. Over de to sidste Processer foreligger der nogle 
ældre Forsøg af Hess og Graham, og vi kunne saaledes nu angive Varmetoningerne for 
alle 4 vandfrie Sulphater af de alkaliske Jordarter:

iBaSCP, Ag) — — 5583e ) 
(SrSO*  0 } (Thomscn>-

(GaSQi,Ag) = + 2960 (Hess).
(MgSOi, Ag) = -j— 17320 (Graham).

Disse Tal ere i flere Henseender interessante; for det Første vise de, at Affiniteten til 
Vand stiger med aftagende Moleculetal, den er negativ for Bariumsulphat, Nul for Stron- 
tiumsulphat, positiv for de to øvrige, saa at Bariumsulphatet vilde opløses i Vand under 
Varmeabsorption, hvis det var opløseligt, Calcium- og Magniumsulphatet (vandfrie) derimod 
under Varmeudvikling. Endvidere stiger disse Saltes Opløselighed med Affiniteten til Vand, 
der ved Calcium- og Magniumsulphat bliver saa stor, at Saltene udkrystallisere med Krystal­
vand. Endeligt er Differensen mellem Tallene for Barium- og Calciumsulphat, 8543e, meget 
nær ved Halvdelen af den for Magniumsulphat fundne Størrelse 2 x 8610e, Noget, der dog 
maaskee kun maa betragtes som et Tilfælde.

Præcipitationsvarmen for Alkaliernes Sulphater viser et Phænomen, der er ganske 
analogt med det ovenfor omtalte; men Undersøgelserne herover høre hjemme i et senere 
Afsnit af mine Arbeider, og jeg har kun betragtet de paagjældende Salte for at bringe deres 
Forhold i Overeensstemmelse med det Øvrige.

17. De salpetersure Saltes Neutralisationsvarme har jeg kun bestemt for Mag­
nium, Cadmium og Kobber; da disse tre Salte have viist en saa stor Overeensstemmelse
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med de tilsvarende Chiorforbindelser, er der al Grund til at antage, at de for disse fundne 
Forhold ogsaa gjælde for de salpetersure Salte. Bestemmelsen udførtes med de paagjæl- 
dende svovlsure Salte paa samme Maade, som jeg flere Gange ovenfor har omtalt. For­
søgenes Enkeltheder ere følgende:

[BaN^O® Aq, RSCRAq].

Nr. R T ta t6 tc r s T
S

O ( 18,520 18°628 18,900 307 c ) 1423 Mg 18,5 4936c
( 18,080 18,465 18,602 310 i 10

i 18,340 18,448 18,735 522 ) 1424 Gd 18,5 ? ÏR 5128
( 18,620 18,367 18,830 319 i 16

( 18,638 18,305 18,805 318 ( 1
425 Gu 18,4 J , ’ 5080

( 18,622 1 8,218 18,755 317 l 16

Constanterne ere de sædvanlige. Subtraheres de her fundne Størrelser fra Differensen
mellem den svovlsure og salpetersure Baryts Neutralisationsvarme (Nr. 357—381) 36896e 
— 28264e = 8632e, fremkommer Differensen mellem Neutralisationsvarmen for disse Basers 
svovlsure og salpetersure Salte, henholdsviis 3696, 3504 og 3552e. Middeltallet af disse 3 
Bestemmelser er 3581e; den største Afvigelse fra Middeltallet viser sig ved Magnesia, hvor 
den udgjør 4 Promille af Neutralisationsvarmen. Vi kunne derfor uden kjendelig Feil sætte 
Neutralisationsvarmen for de salpetersure Salte 358 Ie lavere end for de svovlsure Salte, og 
vi faae da for de salpetersure Saltes Neutralisationsvarme følgende Størrelser, hvorved jeg 
endnu har angivet den Afvigelse fra mine Resultater, som Favre & Silbermanns Forsøg vise.

(RH2 , 2KNOzAq\.

Thomsen. Favre & Silbermann 
(Differens).

Mg 27635c — 1955c
Mn 22903 — 1203
Ni 22531 — 1631
Go 21091 — 1179
Fe 21339 — 2033
Gd 20243 — 4017
Zn 19829 — 3183
Gu 14859 - 2059
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Favre & Silbermanns Resultater vise ligeledes her de store negative Differenser. 
Jeg har rigtignok kun bestemt Neutralisationsvarmen for 3 af disse 8 Salte, men da Under­
søgelsen over Neutralisationen med Clilorbrintesyre har viist en constant Differens mellem 
Neutralisationsvarmen for Chlorforbindelserne og de svovlsure Salte, en Differens der næsten 
er lige stor med den ovenfor fundne, og da det samme Resultat ogsaa har viist sig ved 
andre Syrer, saasom Æthersvovlsyre og Eddikesyre, kan man med fuld Ret drage den Slut­
ning, at Saltene af Magnesiabaserne danne isodyname Rækker, for hvilke denne constaute 
Differens er en nødvendig Gonseqvens (see Selskabets Skrift., Rd. 3, p. 125).

18. Ogsaa for Æthersvovlsyre har jeg gjort et Par Restemmelser med disse Baser 
og dertil valgt Kobalt- og Kobbersaltene, som jeg har decomponeret med æthersvovlsuur 
Baryt. Forsøgenes Enkeltheder ere følgende:

(BaGÆ^SUVAq, RSQ*Aq).

Nr. R T ta tb r s
r
s

426 Go 17°o 17,565 17,875 18°030 241 c
1

24 5784 c

427 Gu 17,9 17,920 17,600 17,960 239 1
24

5736

I disse Forsøg er a — 300 og b = 600 Gram, de øvrige Constanter ere alle de 
sædvanlige. Men nu er efter Forsøget Nr. 391 Differensen mellem Neutralisationsvarmen 
for svovlsuur og æthersvovlsuur Baryt liig 9336e; subtraherer man herfra de ved For­
søgene fundne Størrelser, faaer man Differensen mellem Neutralisationsvarmen for det 
svovlsure og ælhersvovlsure Salt af den paagjældende Base, nemlig for Kobalt 3552e og for 
Kobber 3600e; Middeltallet af disse to Bestemmelser er 3576 og fuldkomment overens­
stemmende med de analoge Differenser for Salpetersyre og Clilorbrintesyre, 3581 og 3529e. 
Heraf følger altsaa, at Chlorbrintesyre^ Salpetersyre og Æthersvovlsyre med samme Base af 
Magnesiarækken give samme Varmemængde, ialfald med den Nøiagtighed, som Forsøgene 
tilstede.

19. Med Svovhindersyre har jeg ligeledes anstillet 2 Forsøg og hertil anvendt 
Magnium- og Cadmiums altet. Forsøgene, hvis Constanter ere de sædvanlige, gave følgende 
Resultater.
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(BaS2O6Aq, RSQ*Aq}.

Nr. R T ta tb tc r s
r
s

428 Mg 19°2 19,312 18/700 19j365 34R
116 5456c

. 429 Gd 19,o 18,612 18,785 19,070 350 116 5600

Da nu efter Forsøget Nr. 392 Differensen mellem Neutralisationsvarmen for svovlsuur 
og svovlundersuur Baryt udgjør 9136e, faaer man, ved fra denne Størrelse at subtrahere 
de i ovenstaaende Forsøg fundne Tal, Differensen mellem Neutralisationsvarmen for de 
svovlsure og svovlundersure Salte af de to Baser, nemlig henholdsviis 3680 og 3456e; 
Middeltallet heraf er 3568e, medens den tilsvarende Differens for de chlorbrintesure, sal­
petersure og svovlundersure Salte udgjorde 3529, 3581 og 3576e, og det er saaledes ’ ind­
lysende, at alle fire Syrer, Cldorbrintesyre^ Salpetersyre, Svovlundersyre og Æthersvovlsyre, 
ved Neutralisation med samme Base af Magnesiarækken give samme Varmemængde.

20. Med Chlorsyre har jeg kun gjort een Bestemmelse, nemlig for Kobber s altet ; 
Forsøgets Enkeltheder ere følgende :

[BaGBQ^Aq, RSQ^Aq}.

Nr. R T i a tb r s
r 
s

430 Gu O18,9 i 18°955( 18,752 18,650 19°ooo 300«
295

i*. 5950c
18,800 19,095 | 20

I disse Forsøg er a = 360, b = 540 Gram, de øvrige Constanter de sædvanlige. 
Efter Forsøget Nr. 390 er Differensen mellem Neutralisationsvarmen for svovlsuur og chlor- 
suur Baryt 8840e, og Differensen mellem Neutralisationsvarmen for de tilsvarende Kobber­
salte er saaledes 8840 — 5950e = 2890e; Differensen er mindre, end jeg har fundet den 
for de nys omtalte Syrer, eller med andre Ord, Neutralisationsvarmen er større for 
det chlorsure Kobberilte end for Kobberiltets Salte med de ovenfor omtalte Syrer; man 
har nemlig

(CuH2 , = 18440 — 2890 = 15550e.

21. De eddikesure Saltes Neutralisationsvarme har jeg undersøgt noget mere om­
stændeligt, men af Magnesiarækken kun behandlet to Salte, Zink- og Kobbersaltety til 
samme Tid har jeg ogsaa bestemt Kobbersaltets Neutralisationsvarme ved Decomposition 

Vidensk. Seisk. Skr., 5 Række, naturvidensk. og malhem. Afd. 9 Bd. V. 38 
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med Barytvand for at have en Control for Bestemmelserne; endvidere har jeg ogsaa af 
samme Grund fældet svovlsuurt Natron og Kali med eddikesuur Baryt, hvorved jeg har op- 
naaet en Control for den af mig for flere Aar siden bestemte Neutralisationsvarme for 
Natronsaltet og tillige en Continuité! med de ovenfor omtalte Forsøg. Forsøgenes Enkelt­
heder ere følgende:

(BaGNPWAq, BSQiAq).

Nr. JR T ta tb r s r
s

431 Na2 O
18,2 18°oo2 O

18,145 18°320 210c
1

24 5040e

432 K2 18,2 18,240 18,028 18,325 214
1

24 5136

433 Zn 18,2 18,037 17,955 18,185 192
1

24 4608

434 Gu 18,2 18,175 17,800 18,115 182
1

24 4368

I disse Forsøg er a = 300 og b = 600 Gram; de øvrige Constanter ere de sæd­
vanlige. Da nu efter Forsøget Nr. 393 Differensen mellem Neutralisalionsvarmen for svovl- 
suur og eddikesuur Baryt er 9992e, bliver den tilsvarende Differens for de paagjældende 
Baser 4952, 4856, 5384 og 5624c; og subtraherer man disse Tal fra de svovlsure Saltes 
Neutralisationsvarme, som jeg har angivet ovenfor, finder man følgende Neutralisationsvarme 
for de eddikesure Salte:

Natron  26426e
Kali 26432
Zinkilte....................................................... 18026
Kobberilte 12816

Af disse Tal kan jeg nu controllere de to; for det Første har jeg nemlig allerede 
tidligere directe bestemt det eddikesure Natrons Neutralisationsvarme i Forsøg Nr. 73—75 og 
her fundet Tallet 26310 eller paa 4 Promille nær samme Tal, som jeg her har fundet ved 
dobbelt Decomposition. For det Andet har jeg i nedenstaaende Forsøg bestemt Kobber­
saltets Neutralisationsvarme ved Decomposition med Baryt.
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(GuGNFlFAq, BciAq}.

Nr. a = b T ta tb r *
r 
s

435 tf&Gr. 19°s ( 18,700

t 18,685

O
19,060

19,037

o
19,833

19,820

811c
882

14072c

Men da den eddikesure Baryts Neutralisationsvarme efter Nr. 197 og 393 er 
26904e, bliver det eddikesure Kobberiltes Neutralisationsvarme altsaa 26904e— 14072e — 
12832e eller nøiagtigt samme Tal som ovenfor.

Jeg skal nu sammenligne de fundne Talstørrelser med Favre & Silbermanns Re­
sultater.

(RAq, 2G2H*Q 2Aq].

R Thomsen. Favre & Silbermann. Differens.

Na2 O i 26426c i
27200c -p 832c( 26510 J

K2Q 26432 27946 + 1514

ZnO 18026 15440 — 2586

i 12816 )Gu O 10528 — 2296
( 12832 j

Rier have vi altsaa ganske det samme Phænomen, som jeg allerede flere Gange i 
Anledning af de svovlsure, chlorbrintesure og salpetersure Salte har gjort opmærksom paa, 
nemlig at de af Favre & Silbermann fundne Værdier for Neutralisationsvarmen ere bestemte 
for høil for de opløselige Baser og for lavt for de uopløselige, og at Feilen kan beløbe sig 
til 20 Procent.

For Magnesiarækken kunne vi ifølge det ovenfor Udviklede antage die eddikesure 
Saltes Neutralisationsvarme at være 5504e lavere end for de tilsvarende svovlsure Salte.

22. Af den foreliggende Undersøgelse over Baserne af Magnesiarækken fremgaaer 
nu, at disse Basers Neutralisationsphænomener ere af en meget simpel Natur; de forskjel- 
lige Baser give rigtignok ved Neutralisation med samme Syre en forskjellig Varmeudvikling, 
men de Differenser, som Varmeudviklingen ved Neutralisation med forskjellige Syrer viser, 
ere, forsaavidt Saltene ere opløselige i Vand, de samme for alle Led i Rækken. For at 

38*  
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finde disse Basers Neutralisationsvarme er det saaledes tilstrækkeligt at kjende Neutralisa­
tionsvarmen for een Bække Salte, t. Ex. de svovlsure, for hvilke den udgjør for hvert Molecul

Magnesia 31216e
Manganforilte . . . . 26484
Nikkelforilte 26112
Jernforilte  24920
Kobaltforilte  24672
Cadmiumilte  23824
Zinkilte  23410 
Kobberilte 18440;

man vil da af den for hver Syre constante Differens kunne beregne Basernes Neutralisa­
tionsvarme med andre Syrer. Nu viser det sig endvidere, at denne Differens for visse 
Syrer er den samme, saaledes for Chlorbrintesyre, Salpetersyre, Svovlundersyre og Ælher- 
svovlsyre, for hvilke Neutralisationsvarmen i Gjennemsnit er 3563e lavere end Svovlsyrens, 
med en Afvigelse af 1—2 Promille af Neutralisationsvarmen; for Chlorsyre har jeg fundet 
Differensen 2890e og for Eddikesyre 5504e. Subtraherer man altsaa disse Tal fra Neutra­
lisationsvarmen for de svovlsure Salte, finder man Neutralisationsvarmen for de paagjældende 
Syrer. Dette simple Forhold viser, at de Salte af Magnesiarækken, som indeholde samme 
Syre, ere isodyname Forbindelser; thi de constante Differenser ere en simpel Følge af 
Isodynamien (Selsk. Skrift. 5te Række 3die Bind, p. 123). Naar jeg senere kommer til at 
discutere samtlige Neutralisationsphænomener fra et almindeligt Standpunct, skal jeg komme 
tilbage til de her omtalte Forhold.

C. Beryljord, Leerjord, Chromilte og Jerntveilte.
23. Halvandetilterne af Aluminium, Chrom og Jern danne som bekjendt en særlig, 

ved fælles Egenskaber vel charakteriseret Gruppe af Ilter, hvis meest betegnende Forbin­
delser ere Dobbeltsallcne med Svovlsyre (Alunerne) og Chlorforbindelserne. Om Beryljorden 
hører til denne Række af Ilter og bør have Formlen Be2O3, eller om den slutter sig til 
Magnesia-Kalkrækken og har Formlen BeO, er endnu bestandigt et aabent Spørgsmaal. 
Jeg har undersøgt denne Bases Neutralisationsforhold noget nøiere.

Beryljorden anvendtes som svovlsuur Salt, fuldkomment reent og smukt krystalli­
seret i Qvadratoktaedre; det havde Sammensætningen BeSQi + 4ZZ2O. Saltet opløstes i 
saa meget Vand, at der kom 400 Moleculer Vand til hvert Molecul efter den angivne For­
mel; Concentrationen var saaledes den af mig sædvanligt anvendte. Opløsningen decom- 



37 301

poneredes med Kalihydrat, idet der for hvert Molecul Beryljord anvendtes |, 1, | og 2 
Moleculer Kalihydrat; i det sidste Tilfælde er Decompositionen fuldstændig, idet Kalimængden 
er tilstrækkelig til Neutralisation af hele Syremængden. Disse Opløsningers almindelige 
Forhold var nu følgende.

Opløsningen af det normale Berylliumsulphat reagerer stærkt suurt; ved Tilsætning 
af j Molecul Kalihydrat til denne Opløsning dannes intet Bundfald, og Vædsken reagerer 
endnu stærkt suurt, skjøndt | af Syremængden nu er mættet. Sættes 1 Molecul Kalihydrat 
til Opløsningen af Sulphatet, dannes heller intet Bundfald, og Vædsken reagerer endnu 
stærkt suurt, skjøndt nu Halvdelen af Syremængden er neutraliseret. Først ved Tilsætningen 
af | Moleculer Kalihydrat opstaaer et rigeligt Bundfald, og Opløsningen reagerer nu kun 
svagt suurt; nu er f af Syremængden neutraliseret. Endelig, naar man tilsætter 2 Mole­
culer Kalihydrat, er Fældningen fuldstændig, og Opløsningen reager neutralt eller svagt 
alkalisk.

Et lignende Forhold viser Leerjord. Ved Tilsætning af Natron til en varm og for­
tyndet Opløsning af Alun dannes i Begyndelsen intet blivende Bundfald, og først naar der 
til 1 Molecul af Alunopløsningen er sat | Moleculer Natron, begynder den constante Fæld­
ning, men Vædsken er endnu bestandigt suur. Forøger man Natronmængden, forøges og- 
saa Bundfældningen, men først ved Tilsætning af 5 Moleculer Natronbydrat indtræder en 
neutral Reaction; nu er f af Syremængden bundet til Natron. Forøges Natronmængden 
til 5| Moleculer, begynder Vædsken at reagere alkalisk, og Fældningen er fuldstændig; 
| af Svovlsyren er altsaa fældet i et basisk Salt.

Skjøndt Fældningen ved Beryljord indtræder tidligere end ved Leerjord, er dog 
Analogien mellem begge Ilter her meget fremtrædende, medens Beryljorden i denne Hen­
seende ganske afviger fra Baserne i Magnesiarækken.

Enkelthederne i Forsøgene, hvor den svovlsure Beryljord decomponeredes deels 
med Kalihydrat, deels med Chlorbarium, ere følgende:

(BeSCAAq, nKQHAq}.

Nr. n T t" tc r s
r
s

436
2 1
3 18,o 18,000 18,062 18,452 350« 18 6300«

437 1 17,8 17,800 18,083 18,540 496
1

18 8928

438
4 
T 17,8 17,805 18,425 18,870 619

1
18 11142

( 17,845 18,102 19,000 842 ) 1
439 2 18,o ( 17,735 18,140 18,970 846

N 15192
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(BeSÔ*Aq, BaCl2Aq).

Nr. T ¿a h r s £
s

440
O17,8 17,773 17,860 18,260 359c

1
18 6660e

I alle disse Forsøg er a = b = 400 Gram og p = li Gram. Af de første For­
søg finder man det svovlsure Salts, af det sidste Chlorbrinteforbindelsens Neutralisations­
varme.

Naar vi for Kortheds Skyld betegne Beryljordens Molecul ved R, Svovlsyrens ved Q 
og Kalihydratets ved Ä', kan den Reaction, som indtræder i de fire førstnævnte Forsøg, op­
løses paa følgende Maade:

(BQ, nK) = , (?) + (7?, (l - - (7Z, (?) = ^ ■

Sættes nu n — 2, da er efter Forsøget Nr. 439

(K2, Q) — {R, Q) = 15192e.

Da nu (K2, Q) betegner det svovlsure Kalis Neutralisationsvarme, der er 31288e, 
finder man den svovlsure Beryljords Neutralisationsvarme at være

(R,Q) == (BeH2, H2SQ*Aq}  = 16096e.

Sættes nu successive n = |, 1 og f under Benyttelse af de tilsvarende Værdier 

for y, finder man den Varmeudvikling, som opstaaer ved Indvirkning af 1 Molecul Beryl­

jord paa forskjellige (jvantiteter Svovlsyre] idet 1 —y betegnes ved m, har man da:

m (Bell2 , mH2 SO*Aq]

6380 e
i 9378
2
3 11967
1 16096

Ved Svovlsyrens Indvirkning paa Beryljord stiger altsaa Varmeudviklingen regel­
mæssigt, men dog ikke ganske proportionalt med Syrens Mængde, idet de første Mængder 
af Svovlsyre vise en noget stærkere Varmeudvikling end de følgende. En Beregning for 
Intervaller af | Molecul Svovlsyre giver følgende Varmeudviklinger:
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for Isle og 2den Sjettedeel 2.3190e
— 3die —   2998
— 4de —   2589
— 5te og 6te —   2.2065

Dette synes at tyde paa, at Berylliums Svovlsyreforbindelse ikke har den simple 
Formel BeSOi, men at den sandsynligviis er sammensat analogt med svovlsuur Leerjord. 
Jeg skal senere omtale dette Forhold nærmere.

24. Om IJalvandetilternes svovlsure Salte vise analoge Forhold, er ikke let at af- 
gjøre, da Udfældningen af basiske Salte lægger Hindringer iveien for en fortsat Indvirkning 
af Fældningsmidlet. Derimod kan man anvende Jernchloridets Forhold til Alkalierne. 
Sætter man en fortyndet Opløsning af Natronhydrat til en ligeledes fortyndet Opløsning af 
Jernchlorid, fremkommer der intet blivende Bundfald af Jernilte, førend næsten hele Chloridets 
Chlormængde er overført paa Natriumet. Man kan til hvert Molecul Jernchlorid (Fe2Clß) 
sætte lidt eiter lidt indtil 5 Moleculer Natronhydrat, og det Bundfald, som dannes, vil næsten 
øieblikkeligt opløses igjen; ved endnu stærkere Fortynding kan man endogsaa tilsætte 5| 
Moleculer Natronhydrat, uden at der opstaaer noget blivende Bundfald. Vædsken antager 
en stærk rødbruun Farve, endog med 1 Promille Jernilte, og er at betragte som en Opløs­
ning af Jernilte i Vand, blandet med Chlornatrium; den viser det eiendommelige Forhold, 
at der med Svovlsyre udfældes et basisk Salt.

Jeg har undersøgt Varmeudviklingen ved Jernchloridets Decomposition med Natron­
hydrat paa den Maade, at der for 1 Molecul Chlorid er anvendt henholdsviis 2, 3, 4 og 6 
Moleculer Natronhydrat. Forsøgenes Enkeltheder ere følgende:

1 disse Forsøg er a = b = 450 Gram og g = 10c.
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Af disse Størrelser beregnes nu Varmeudviklingen ved Indvirkning af Jerntveilte- 
hydrat paa Chlorbrintesyre i forskjellige Mængder, ganske som jeg ovenfor har viist det 
for Beryljorden. Betegner R Jerntveilte, Q Chlorbrintesyre og K Natronhydrat, da er 
RQ Jernchlorid, og man faaer

(RQ6, nK) = n(Q, K) + (72, (6 — ri) Q) — (7?, Q) = •

Da nu (Q, K) er Neutralisationsvarmen for Chlornatrium, 13744e, bliver for n = 6 efter 
Forsøget Nr. 444 Jernchloridets Neutralisationsvarme

(7?, Q) = (Fe2O3Æ2, SHOlAq) = 33456e.

Størrelserne for de partielle Decompositioner findes af de andre 3 Forsøg. Sætter man 
nemlig m — n — 6, har man

m (i’e2O3772, mHClAq]

2 11888c
3 17532
4 23008
6 33456

Et Molecul Jerntveiltehydrat giver saaledes ved Indvirkning paa

1ste og 2det Molecul Chlorbrinte  2.5944e
3die — —   5644
4de — —   5476
5te og 6te — —   2.5224

En Sammenligning af disse Tal med de nys meddeelte for Beryljord og Svovlsyre viser en 
stor Analogi, idet paa begge Steder de først tilsatte Syremængder give større Varmeudvik­
ling end de senere tilsatte, skjøndt Forskjellen ved Jernchlorid ikke er saa stor som ved 
Beryljord.

25. For de svovlsure Salte af Leerjord, Chromilte og Jerntveilte er Neutralisations­
varmen bestemt ved Decomposition af Alunerne med Kali og Baryt; der anvendtes til Fæld­
ningen 6 Moleculer Kalihydrat eller 3 Moleculer Barythydrat, hvorved der indtræder en 
fuldstændig Bundfældning. Da Blandingen af de svovlsure Salte med svovlsuurt Kali i for­
tyndede Opløsninger ikke ledsages af nogen kjendelig Varmetoning, kan man istedetfor de 
svovlsure Salte anvende Alunerne, hvilket frembyder den Fordeel, at man lier arbeider med 
Forbindelser, der let kunne fremstilles i reen Tilstand. Til Control har jeg ogsaa decom- 
poneret normalt svovlsuurt Jerntveilte med 6 Moleculer Kalihydrat. Forsøgene ere følgende:
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(5*Æ 2S*£ lMg, KKQEAq}.

Nr. R T ta tb r s r 
s

Al
O

( 18°928 18°495 19,390 632c ) 1
445 19,0

18,500 640
50528c

( 18,905 19,390 i 48

Gr i 19,040 19,200 20,130 930 1 1
446 19,5

926 j 48 44544
( 18,782 18,850 19,820

Fe i 17,275 17,627 18,815 1251 ) 1
447 17,6

1254 ? äh 60120
1 17,240 17,655 18,815 i 48

I disse Forsøg er « = ¿ = 450 Gram og de øvrige Constanter de sædvanlige. Ved at 
subtrahere disse Størrelser fra det Tredobbelte af det svovlsure Kalis Neutralisationsvarme 
eller 3. 31288e finder man Neutralisationsvarmen for de svovlsure Salte af disse Baser:

R (RH2, $SO3Aq}

Al2 O3 63256e
Gr2Q3 49320
Fe2O3 33744

For at sammenligne disse Størrelser med Neutralisationsvarmen for andre svovlsure Salte 
maa man erindre, at der her indvirker 3 Moleculer Svovlsyre, saa at Tallene maae divideres 
med 3 for at kunne sammenlignes med andre Talstørrelser. Neutralisationsvarmen for 
1 Molecul Svovlsyre er saaledes for

Leerjord  21079e
Chromtveilte................................ 16440
Jerntveilte................................... 11248

For at controllere disse Størrelser har jeg, som ovenfor angivet, decomponeret Leerjord- 
Kalialun med Barytvand og normalt svovlsuurt Jerntveilte med Krflihydrat. Reaclionsformlen 
for det første Forsøg er (yl¿2.Zr2jS4Pl Mg, SBaOAq], for det andet (Fe2N3/)12Aq, ^KOIIAq} ; 
Enkelthederne ere følgende :

Vidensk. Selsk. Skr., 5 Række, naturvidensk. og mathem. Afd. 9 B. V. 39
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Nr. T ta tb r s
r 
s

448
O

18,o 17/728 17°945 18°7so 800 e
1

60 48000e

449 18,8 18,828 18,655 20,ioo 1249
1

48 59952

I første Forsøg er a = 360, ¿ — 480 Gram; i andet Forsøg er a = b — 450 Gram. 
Subtraherer man nu den første af de fundne Størrelser fra det Tredobbelte af Bariumsul- 
phalets, den anden derimod fra det 6-dobbelte af Kaliumsulphatets Neutralisationsvarme, finder 
man Neutralisationsvarmen for Leerjordens og Jerntveiltets svovlsure Salte at være, for

Leerjord  3 . 20895e
Jerntveilte  3.1 1304,

hvilke Tal afvige henholdsviis 9 og 5 Promille fra de ovenfor fundne.

Neutralisationsvarmen for de svovlsure Salte af de her omtalte 4 Baser kan saa- 
ledes antages at være, for

Beryljord (BeG)  16096e
Leerjord . 3 . 20987
Chromtveilte  3 . 16440
Jerntveilte 3.11248

Af de tre Halvandetilter har altsaa Leerjord den største, Jerntveilte den mindste 
Neutralisalionsvarme, Noget, der ogsaa stemmer godt overeens med de paagjældende svovl­
sure Saltes chemiske Charakteer. For Leerjord have Favre & Silbermann fundet Tallet 
21896, der nogenlunde stemmer overeens med mit Tal; for Jerntveilte derimod 13472e, 
der er 20 Procent for liøit.

26. Disse Basers Neutralisationsvarme med Chlorbrinte har jeg bestemt paa sæd­
vanlig Maade ved Decomposition af de svovlsure Salte med Chlorbarium, idet jeg for Leer­
jord og Chromilte anvendte Alunerne. For Jerntveilte har jeg ligeledes bestemt Neutralisa­
tionsvarmen med Salpetersyre, Chlorsyre og Eddikesyre ved Decomposition af svovlsuurt 
Jerntveilte med de paagjældende Syrers Barytsalte. Forsøgenes Enkeltheder ere følgende:
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(R2K2S*Ol(iAq, 4BaCl2Aq}.

Nr. R T ta tf> r r 
s

450 Al O
18,5

í 17,900 18,348 18°555 402c
402

25628«
( 17,943 18,320 18,565

451 Gr 18,5
í 17,905 18,355 18,540 383

384
24544

( 17,900 18,120 18,420

(Fe2^3#12^, SBaQAq}.

Nr. Q T ta te r s
r
s

452 Cl2 19°2 ( 18,945 18,765 19°470 572
571

1 > 27432«
( 18,343 18,575 19,322 J 48

453 N2OÖ 18,5 18,418 18,150 18,860 557 1 25776
48

454 Cl2Oô 18,9 19,085 18,560 19,270 467 1 28020
60

455 GiH6O 19,0
í 18,770 18,760 19,220 425 u 20208| 18,960 19,226 19,545 422 j 48

I Nr. 454 er a — 860 og b = 540 Gram, i de øvrige Forsøg er a — b — 450 Gram.
Resultatet af de første Forsøg Nr. 450—451 kan betragtes som sammensat af 

følgende 6 Størrelser:
U^BaAq, SAg) — 4(BaAq, 2HClAq)

(R2K2S*O leAq, 4BaCl2Aq) = Z + 2HClAq) — (K2Aq, SAq)
I + (/ï2, 6 HCl Aq] — (ß2, 3SÎ4ÿ).

Den første Differens er den allerede ofte anvendte Størrelse 4.9112e, den anden 
udgjør efter det tidligere Udviklede — 3784e, og vi finde saaledes Differensen mellem Svovl­
syrens og Chlorbrintesyrens Neutralisationsvarme for de to Ilter:

Leerjord  36488 — 3784 — 25628 = 7036e = 3 . 2345e 
Chromtveilte  36488 — 3784 — 24544 = 8120 = 3.2707,

hvorved altsaa betegnes Differensen mellem den Varmeudvikling, som opstaaer med 3 Mole- 
ciiler Svovlsyre og med 6 Moleculer Chlorbrintesyre for 1 Molecul af Iltet.

I de øvrige Forsøg, som ogsaa i Forsøget Nr. 440, er Resultatet kun sammensat 
af de sædvanlige to Differenser, og man finder der Differensen mellem de svovlsure og de 
chlorbrintesure Saltes Neutralisationsvarme at være

for Beryljord  9112e— 6660e = 2452e
— Jerntveilte  3.9112 — 27432 = — 96e = —3.32e.

39*
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Sammenligner man de her fundne Differenser med dem, som tidligere ere fundne for 
Magnesiarækken, viser det sig, naar alle Differenser beregnes for 1 Molecul Svovlsyre, at
Differensen er

for Magnesia
— Beryljord
— Leerjord
— Chromtveilte

— Jerntveilte................

3529c
2452 )
2345 > Middeltal 2501e
2707 )
—35

Af disse Talstørrelser sees det nu tydeligt, at Beryljorden i denne Henseende skiller sig 
fra Magnesiarækken og ganske slutter sig til Leerjord. og Chromtveilte, idet der for disse 
tre Ilter findes en mindre Differens mellem Svovlsyrens og Chlorbrintesyrens Neutralisa­
tionsvarme end ved alle de tidligere omtalte Ilter.

Jerntveiltet adskiller sig i denne Henseende ganske fra de andre Baser, idet det 
ingen Differens viser mellem Svovlsyrens og Chlorbrintesyrens Neutralisationsvarme. En 
Control for dette eiendommelige Forhold have vi i den allerede ovenfor directe bestemte
Neutralisationsvarme for Jerntveilte med Svovlsyre og Chlorbrintesyre (Nr. 444—447); be­
regnet for 1 Molecul Svovlsyre og 2 Moleculer Chlorbrintesyre bliver Differensen 

11248 — 11152 = 4- 96e,
eller med andre Ord: for Jerntveilte er Neutralisationsvarmen med Svovlsyre og Chlorbrinte­
syre den samme.

Af Forsøgene Nr. 413—414 kan man nu udlede Jerntveiltets Forhold til andre
Syrer; man finder nemlig paa den ovenfor beskrevne Maade Differensen mellem Svovlsyrens 
og de paagjældende Syrers Neutralisationsvarme, beregnet for 1 Molecul Svovlsyre, naar 
man fra Differensen mellem Neutralisationsvarmen for Svovlsyrens og de paagjældende
Syrers Barytsalte, der efter de foran meddelte Forsøg allerede ere bekjendte, subtraherer

9112e—|. 27432 = — 32e
8632 — i . 25776 = + 40
8840 - 1.28020 = — 500
9992 — | . 20208 = - 3256
med de nævnte Syrer er saaledes for 1 Mol.

Svovlsyre eller dets Ækvivalent af andre Syrer:
Svovlsyre . . . .•  11248e 
Chlorbrintesyre 11280 
Salpetersyre 1 1204
Chlorsyre  10704 
Eddikesyre  7992

1 T- ---- ; man finder da for3 s 1 * 3
Chlorbrintesyre  
Salpetersyre  
Chlorsyre  
Eddikesyre  

Neutralisationsvarmen for Jerntveilte
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Jerntveiltots Affinitet til de fire førstnævnte Syrer er altsaa i vandig Opløsning 
omtrent den samme; derimod har Eddikesyren en langt ringere Affinitet til Jerntveilte end 
de øvrige Syrer. Dette stemmer godt med Erfaringen. Jerniltesaltene af de førstnævnte 
Syrer decomponeres ved Tilsætning af eddikesuurt Natron og danne en stærkt rødbruun 
Opløsning af omtrent samme Farve og med samme Egenskaber som den Vædske, man 
fremstiller ved at blande en Opløsning af Jernchlorid med næsten saameget Natronopløsning, 
som vilde udfordres til en fuldstændig Decomposition (24). Den sidstnævnte Vædske er 
naturligviis en Blanding af Chlornatrium og Jerntveiltehydrat, der kunne adskilles ved Dif­
fusion eller Opvarmning. Paa ganske lignende Maade forholder sig den førstnævnte Op­
løsning af svovlsuurt Natron og eddikesuurt Jerntveilte; thi ogsaa i denne kan Jerntveiltet 
ved Diffusion eller Opvarmning fuldstændigt skilles fra de øvrige Bestanddele af Opløsningen. 
Men naar Diffusionen er istand til al decomponere Opløsningen af eddikesuurt Jerntveilte, 
maa Forbindelsen være meget svag, Noget som ogsaa stemmer med den lave Neutralisations­
varme.

D. Blyilte, Qviksølvilte, Sølvilte og Guldilte.
27. Blyiltet har jeg undersøgt med Hensyn til de fire vigtigste Syrer, Svovlsyre, 

Chlorbrintesyre, Salpetersyre og Eddikesyre. Jeg havde ønsket at gjennemføre Under­
søgelsen paa ganske lignende Maade som for de øvrige Ilter, hvor det bestandigt var Hy­
draterne, der optraadte, og anvendte følgende Fremgangsmaade. Grundlaget for Undersøgelsen 
danner det salpetersure Blyiltes Decomposition med Kali, hvoraf dette Salts Neutralisations­
varme findes; ved det samme Salts Decomposition med Svovlsyre findes det svovlsure Salts 
Neutralisationsvarme, en Størrelse, jeg controllerer ved at decomponere det salpetersure 
Salt med svovlsuurt Natron. Det eddikesure Salts Decomposition med svovlsuurt Natron 
giver Saltets Neutalisationsvarme, som jeg controllerer deels ved at decomponere det eddike­
sure Salt med Svovlsyre, deels ved at decomponere det med Kali. Det eddikesure Salts 
Decomposition med Chlornatrium giver da Chlorblyets Neutralisationsvarme, hvorved maa 
erindres, at Chlorblyet tildeels udskiller sig af Vædsken.

Men for med Sikkerhed at kunne anvende de saaledes vundne Resultater maatte jeg 
endnu anstille lo Rækker Forsøg ; thi Blyilte danner meget let basiske Salte, og man kunde 
befrygte, at Dannelsen af saadanne kunde give et vildledende Resultat. Af denne Grund 
fulgte jeg det salpetersure Blyiltes Decomposition med Natron fra | til 4 Moleculer Natron­
hydrat for hvert Molecul af Blysaltet (PZ>2V2P6), og en lignende Undersøgelse anstillede jeg 
med eddikesuurt Blyilte. Endeligt, for at forebygge enhver Fejltagelse, opløste jeg vandfrit 
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Blyilte i Salpetersyre og i Eddikesyre og bestemte saaledes det vandfrie Iltes Neutralisations­
varme.

Jeg skal først anføre de Forsøg, hvori salpetersuurt Blyilte decomponeredes med
Natron, Kali, Svovlsyre og svovlsuurt Natron. Enkelthederne ere følgende:

{PbN2QeAq, MAq).

Nr. M T
1

ta tb tc r s r
s

456 }Na1 20 19°o 18°805 18,585 19°235 533*
112 6396«

íNa2&
’ 18,860 19,300 20,310 1059 i 1

457 19,3 !
1054

12678
19,075 18,440 19,800 J 12

Na2 0
19,355 19,300 20,135 747 i 1

458 19,5
747 } 16 11952

19,405 19,250 20,135

2Na2O
17,225 18,365 18,480 454 ) 1459 18,0

468 N 11064
17,205 17,785 18,100

460 K2 0 18,3 18,282 17,813 18,872 764 ) 1 12280
771 > 777

17,935 17,800 18,700 1 16
461 SO3 18.0 17,523 18,185 18,220 342 11/ 16 5448

17,360 18,045 18,065 339

462 Na2S0* 18,o 17,865 17,970 18,020 106 11 1712
17,850 17,958 18,020 108 j lb

1 Forsøgene Nr. 456, 457 og 459 er a — 300 Gr. og b — 600 Gr., i de øvrige a = b
= 450 Gr., endvidere er overalt p — 9,7 Gr. og q — 12c.

Vi ville foreløbigt betragte Resultaterne af de fire første Forsøg, hvor salpetersuurt 
Blyilte decomponeres med Natronhydrat. I det tredie Forsøg (Nr. 458) er Natronmængden 
netop tilstrækkelig til at bevirke en fuldstændig Decomposition, under Forudsætning af, at 
Indvirkningen gaaer regelmæssigt for sig; i de to første Forsøg er Natronmængden kun | 
og I Gang saa stor, i det Ijerde Forsøg derimod dobbelt saa stor. I de to første Forsøg 
løber Natronopløsningen i Opløsningen af Blysaltet, i de to sidste Forsøg er det Omvendte 
Tilfældet. Varmeudviklingen i disse Forsøg naaer sit Maximum i det andet Forsøg, hvor 
Natronmængden udgjør knn Halvdelen af den til en fuldstændig Decomposition fornødne 
Mængde. I detle Tilfælde danner sig et krystallinsk, tungt Bundfald, hvis Krystalform er 
vanskelig at bestemme, men hvis chemiske Sammensætning efter min Undersøgelse er 
PbO.NO3H. Bundfaldet indeholder aldeles ingen amorphe Indblandinger og synker næsten
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øjeblikkeligt tilbunds i den fuldkomment klare Opløsning. Bundfaldet er opløseligt i varmt 
Vand og udkrystalliserer igjen med uforandret Sammensætning ved Afkjøling af Opløsningen.

I det første Forsøg dannes ganske det samme Bundfald; men da Natronmængden 
kun er halvt saa stor som i andet Forsøg, er Decompositionens Omfang ogsaa kun halvt 
saa stort, og ligeledes Varmeudviklingen meget nøiagtigt halvt saa stor som i det andet 
Forsøg. Indvirkningen foregaaer saaledes ganske regelmæssigt, indtil Natronmængden ud- 
gjør 1 Molecul Natronhydrat mod 1 Molecul salpetersuurt Blyilte, paa følgende Maade:

PbO . N2O3 + NaOII = PbO . NO‘¿H + NO'¿Na.

1 tredie Forsøg, hvor Natronmængden æqvivalerer Blysaltcts Syre, er ogsaa Decomposilionen 
tilnærmelsesviis fuldstændig, der bliver kun en meget ringe Mængde Blyilte i Opløsningen, 
og Bundfaldet har meget nær Sammensætningen 4Pb . O + NO3H + xIl2O, eller med 
andre Ord, de 7 Ottendedele af Salpetersyren er overført paa Natronet, medens der er 
dannet et 8-basisk Salt (maaskee en Blanding af 2-basisk Salt med Blyiltehydrat).

Skjøndt Decompositionen er fuldstændigere end i det andet Forsøg, bliver Varme­
udviklingen mindre, dog kun 732e eller omtrent 6 Procent.

I fjerde Forsøg er Natronmængden dobbelt saa stor som fornødent til Decomposi­
tionen, og der bliver en stor Mængde Blyilte tilbage i Opløsningen, da Natronhydratet ind­
virker opløsende paa Blyiltet. Skjøndt Blyiltets Indvirkning paa Natronhydrat sandsynligviis 
er ledsaget af en Varmeudvikling, bliver dog den totale Varmeudvikling mindre end i begge 
de foregaaende Forsøg, nemlig 888e mindre end i tredie Forsøg. At det salpetersure Bly­
iltets Decomposition i dette Tilfælde er fuldstændig, kan vel ikke betvivles; men Varme­
udviklingen svarer ikke til Differensen mellem det salpetersure Natrons og det salpetersure 
Blyiltes Neutralisationsvarme, for det Første fordi kun en Deel af Blyiltet udfældes og dettes 
latente Varme saaledes ikke fremtræder fuldstændigt, for det Andet fordi den thermiske 
Virkning ved Blyiltets Opløsning i Natronhydrat indgaaer i Resultatet. Men da Varmeudvik­
lingen i de tre sidste Forsøg kun viser smaa Afvigelser, er det meget sandsynligt, at Re­
sultatet af det midterste Forsøg svarer til Differensen mellem Neutralisationsvarmen for sal­
petersuurt Natron og salpetersuurt Blyilte, og det salpetersure Blyiltes Neutralisationsvarme 
bliver da

(P6H2, 2NQ3HAq) = 27364e — 119Ô2C = 15412e.

Under samme Forudsætning giver da Forsøget Nr. 460 for den samme Indvirkning 

27544e— 12280e = 15264e,

hvad der stemmer meget nøie med det ovenfor staaende Tal 15412e, og vi ville derfor 
foreløbigt sætte

(PbH2, 2NO3HAg} = 15338e.
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Det svovlsure Blyiltes Neutralisationsvarme findes baadc af Nr. 461 og af Nr. 462. 
Efter det første af disse Forsøg bliver den

15343e+ 5448e = 20791e;
af det andet findes den, idet Neutralisationsvarmen for svovlsuurt og salpetersuurt Natron 
er henholdsviis 31378e og 27364a, at være

31 378 + 15338 + 1712 — 27364e = 21064e;
disse to Resultater afvige 278e eller noget over I Procent fra hinanden; men det er sand­
synligt, at den ved dobbelt Decomposition af salpetersuurt Blyilte med svovlsuurt Natron 
fundne Størrelse er nøiagtigere end den, som findes af det nævnte Blysalts Decomposition 
med Svovlsyre; thi Blysulphatets Bundfældning er i dette Tilfælde ikke saa fuldstændig som 
i det foregaaende. Jeg har derfor bestemt mig for det sidste Tal og sætter

(PÓ7Í2, SCDAq] = 21064e.

Lignende Forsøg har jeg anstillet med eddikesuurt Blyilte; Enkelthederne ere 
følgende :

NAq).

Nr.. M T ta tb tc r s r
s

463 NØ3
O

18,8
i 18,712 18,712

O
19,225 479c )* 7656c

( 18,620 18,685 19,165 478

Na2 SØ* i 18,160 18,150 18,545 367 ) 1
2980464 18,3 > "o'

( 17,715 18,115 18,320 378 í 8
465 2NaCl 18,7

■

J 18,520 18,955 18,750 22 11 136
( 18,550 18,330 18,410 12 í 8

a = b — 4 50 Gram; Constanterne ere de sædvanlige.
Af Forsøg Nr. 463, sammenholdt med Nr. 461, findes Differensen mellem det sal­

petersure og eddikesure Blyiltes Neutralisationsvarme at være
7656e— 5448e = 2208e.

Den samme Differens findes af Forsøget Nr. 464, sammenholdt med Nr. 462, paa 
følgende Maade, idet Neutralisationsvarmen for det salpetersure Natron udgjør 27364e og 
for det eddikesure Natron 26368e:

2980 — 1712 + 27364 — 26368e = 2264e.
Middeltallet af de to Bestemmelser er 2236e, og det eddikesure Blyiltes Neutrali­

sationsvarme bliver saaledes
{PbH2, 2G2IDO2Aq) = 15338 — 2236 = 13102e.
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Af Forsøget Nr. 465 findes Chlorblyets Neulralisationsvarme ; Resultatet 136e er 
nemlig sammensat af følgende Størrelser:

136 = {PbH2 ^HClAq} + 26368 — 13102 — 27488e,

idet 26368 er Neutralisationsvarmen for det eddikesure Natron og 27488 Neutralisations­
varmen for Chlornalrium. Chlorblyets Neutralisationsvarme bliver saaledes

(PbIP, ZHClAq} = 143.58e. ’
Til Control for de ovenanførte Talstørrelser liar jeg endnu bestemt det vandfrie Blyiltes 
Neutralisationsvarme. Iltet var fremstillet ved Blanding af en kogende lied Opløsning af 
Blyilte i Natron med en ligeledes varm Opløsning af eddikesuurt Blyilte; Iltet fældes som 
et guulrødt krystallinsk Pulver, der efter Udvaskning og Tørring ved høiere Temperatur 
danner et udmærket smukt vandfrit guult Ilte. Det opløses med Lethed i de stærkt for­
tyndede Syrer, som jeg anvender ved alle mine calorimetriske Forsøg.

I de nedenstaaende Forsøg ere Salpetersyre og Eddikesyre anvendte som Opløsnings­
midler. Syrerne indeholde 200 Mol. Vand pr. Molecul; den til hvert Forsøg afveiede Mængde 
af Iltet udgjorde 7,44 Gram eller Molecul.

{PbO, MAq}.

Nr. M T
1

tc r s r
s

466 Salpetersyre
0

19,5
i 18,155 

t 18,080

o
19,612

19,520

596c
589

u 
j 30 17775c

467 Eddikesyre 19,5
i 18,400

( 18,090

19,665

19,350

517
514

11
1 30 15465

Vandmængden er i disse Forsøg 400 Gram. Beregningen kan skee efter den sæd­
vanlige Formel, idet a = 0, b — 400 og p = 9 Gram.

Af disse Forsøg fremgaaer nu først, at Differensen mellem det salpetersure og eddike­
sure Blyiltes Neutralisationsvarme er

17775e— 15468e = 2307e.
Ovenfor har jeg bestemt denne Differens efter to andre Methoder, og de tre Stør­

relser 2204, 2264 og 2307e differere kun 99e eller omtrent 6 Promille af Neutralisations­
varmen.

Da Neutralisalionsvarmen for det svovlsure Blyilte er 5731e større og for Chlor- 
blyet 980e mindre end for det salpetersure Salt, finder man følgende Tal for de 4 Blysaltes 
Neutralisationsvarme, beregnet for vandfrit Blyilte, idet her til Sammenligning anføres de 
for Blyiltehydrat fundne Talstørrelser.

Vidensk. Selsk. Skr., 5 Bække, naturvidensk. og malhem. Afd. 9 B. V. 40
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M (PbO , MAq) (PbH\ MAq\

Svovlsyre............... 23506c 21064c
Salpetersyre............ 17775 15338
Chlorbrintesyre . . . 16795 14358
Eddikesyre............ .. 15465 13102

Den Differens af omtrent 2400e, hvormed de første Tal overgaae de sidste, skulde altsaa 
svare til Blyiltets Uydratationsvarme, d. e. den Varmemængde, som Blyiltet udvikler ved at 
omdannes til B ly ilteby drat.

At mine Talstørrelser skulde stemme med Favre & Silbermanns, var efter de med 
de andre Ilter gjorte Erfaringer næppe at vente. Dog slemmer det vandfrie Iltes Neutra- 
lisalionsvarme med Hensyn til Svovlsyre og Salpetersyre ret godt; F. og S. have fundet 
henholdsviis 22724 og 18480e, hvilket stemmer med mine Tal paa 3—4 Procent nær. Der­
imod afviger deres Tal for Chlorbrintesyre, 22546, stærkt fra mit, 16795e, og for Ilydratets 
Neutralisation med Eddikesyre fandt F. og S. 14336, medens jeg har fundet 13102e.

28. Af Qviksølvsaltene har jeg kun undersøgt Chlojidet, skjøndt Qviksølvilternes hele 
Forhold nok kunde fortjene en nøiere Undersøgelse. Qviksølvchloridets Decomposition 
iværksættes som sædvanligt med Kali af normal Concentration. Forsøgene ere :

(UgCBAq, ‘¿KQHAq}.

Nr. T ¿a tb ¿c r s r 
s

468
O

18,5
i 18°480

( 18,465

17°685

18,685

18,620

19,120

505c
506

jl i16 8088c

Constanterne ere de sædvanlige. Da nu 2 Moleculer Kalihydrat ved Neutralisation 
med Chlorbrintesyre udvikle 27504e, finder man, ved fra denne Størrelse at subtrahere det 
ovenfor fundne Tal 9088e, den ved Qviksølviltets Indvirkning paa Chlorbrintesyre udviklede 
Varme:

(UgO^HClAq) = 19416e.

Qviksølviltet hører saaledes til de Ilter, der kun give en ringe Varmeudvikling ved 
Neutralisationen.

29. Sølviltets Forhold har jeg undersøgt med Hensyn til Svovlsyre, Salpetersyre 
og Chlorbrintesyre. Det svovlsure Salts Neutralisalionsvarme bestemtes ved Decomposition
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af en vandig Opløsning med Kali, det salpetersure Salts ved Decomposition med Barytvand 
og Chlorsølvets ved det salpetersure Sølviltes Fældning med Chlorbrintesyre. Enkelthederne 
ere følgende:

[Ag'SO'Aq, 2K0HAq).

Nr. T ta tb r s
r
8

O
279 cO ( 17,955 17,915 18,225 ) 1

16800469 18,o
281( 17,720 17,982 18,228 j 60

Paa Grund af Sølvsulphatets Tungopløselighed er her a — 200 Gr. og 6 = 700 
Gr.; Beholderen B indeholdt Sølvopløsningen; endvidere er p 9,7 og q == 11e som 
sævanligt. Da Neutralisationsvarmen for et Molecul svovlsnurt Kali er 31288e, finder man 
ved Subtraction det svovlsure Sølviltes Neiitralisationsvarme

(Ag1 2O,SO3Aq) = 14488e.

1 Forsøget Nr. 472 er a = b = 450, i de øvrige derimod = 400 Gr., p og q 
ere de sædvanlige. Da nu den salpetersure Baryts Neutralisationsvarme efter Forsøg Nr. 381 
er 28264e, bliver det salpetersure Sølviltes Neutralisationsvarme

(AgW,2N03HAq) = 28264 — 17380e = 10884e,
og endvidere Chlorsølvets Neutralisationsvarme eller den Varmemængde, som opstaaer ved 
Indvirkning af Sølvilte paa Ghlorbrinte i vandig Opløsning,

(Ag2O,2HClAq) = 10884 4- 31500° = 42384e.
Neutralisationsvarmen for det svovlsure og salpetersure Sølvilte er saaledes den 

mindste af de hidtil iagttagne. Differensen mellem disse to Størrelser udgjør
14488 — 10884 = 3600e

Forsøgene med salpetersuurt Sølvilte ere følgende:

(2AgN()3Aq, RAq).

Nr. R T ta tb r s
r
8

0 O o
O i 17,812 18,070 19,125 966c ) 1470 BaO 18,0 17380c

( 17,805 18,115 19,143} 965 J18

471 ) ( 17,720 18,085 20,050} 1746
1

18 51428
2HCI 18,o

472 ) ( 17,872 17,985 18,880 877 1
36

31572

40*
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eller meget nær den samme Differens, som jeg har fundet for Ilterne af Magnesiarækken 
(g 17), nemlig 3581, medens den for Alkaliernes Gruppe er noget større.

Derimod er Sølvchloridets Neutralisationsvarme meget betydelig. Iler indtræder 
samme Forhold som ved Thallium, hvis Chlorid ligeledes er uopløseligt; den her stedfindende 
Virkning er forskjellig fra Neutralisationen; ved denne sidste danner der sig i vandig Op­
løsning meget sandsynligt en Forbindelse af Iltet eller dets Hydrat med Syrehydratet, hvor­
imod der her indtræder en Decomposition, hvis Resultat er Dannelsen af det vandfrie 
Chlorid. Mærkværdigt nok ere Tallene for Thallium- og Sølvchlorid meget nær lige store; 
thi medens jeg for det første har fundet 44340e (g 3), giver Sølvchloridet 42384e, og Over- 
eensstemmelsen er saa meget større, som man maa erindre, at i første Tilfælde virker 
Thallium opløst i Vand, i sidste Tilfælde uopløst Sølvilte, saa at det sidstes latente Varme 
maa modificere Resultatet noget.

Jeg kan ikke undlade at gjøre opmærksom paa, at de her for Sølvilte fundne 3 Tal 
staae i et simpelt Forhold til hinanden; det tredie Tal er nemlig det Tredobbelte af del 
første, medens det andet forholder sig til det første som 3 til 4; hertil kommer endnu, at 
jeg har bestemt det salpetersure Sølviltes latente Varme til —5436e pr. Molecul eller 
nøiagtigt samme Tal som for Neutralisationsvarmen for 1 Molecul salpetersuurt Sølvilte; 
saaledes er

(AgNQ3,Aq) = — 5436e = 3.1813e
(Ag2O,2NO3HAq) = + 10884 = 6.1814
(Ag^SQ^Aq) = 14488 = 8.1811

(Ag2Q,2HClAq) = 42384 = 24.1791

Om dette er mere end et Tilfælde, skal en senere Undersøgelse af samtlige Iagt­
tagelser vise; lignende simple Forhold optræde meget ofte; jeg skal senere komme tilbage 
hertil, men maa dog endnu gjøre opmærksom paa, at der ofte findes et lignende simpelt 
Forhold mellem de salpetersure Saltes latente Varme og deres Neutralisationsvarme, t. Ex.

(Ag2N2Q3, Aq) = — 10872e 
(PbN2-O3, Aq) = — 7596 
)BaN2Q3, Aq) = — 9400 
(SrN2O3, Aq) = — 4620

(Ag2O,2HNO3Aq).= 10884e = 1.10884e
[Pbll2, 2HN3QAq) = 15338 = 2.7668

)BaQ2H2, 2HNQ3Aq) = 28264 = 3.9421
[Sr2II2. 2EN()3Aq) = 27630 = 6.4605

Bestemmelsen af disse Forbindelsers latente Varme hører til et Afsnit af mine 
Undersøgelser, som senere skal bekjendtgjøres.

Favre & Silbermanns Bestemmelser af Salpetersyrens og Chlorbrintesyrens Neutra­
lisationsvarme med Hensyn til Sølvilte ere henholdsviis 14 og 8 Procent for høie.

30. Guldilte, Au2Q3, har jeg kun undersøgt med Hensyn til Chlorbrintesyre, idet 
jeg har decomponeret Guldchlorid med Natronhydrat. Guldchlorid indeholder som be-
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kjendt Chlorbrintesyre, saa at det i normal Tilstand svarer til Formlen Au2 Cl3 4- 2IICI. 
Guldchloridet blev udkrystalliseret af vandig Opløsning over Svovlsyre og Kalk og Opløs­
ningen analyseret; paa ganske lidt nær viste Opløsningen den nævnte Sammensætning, men 
blev ved Tilsætning af den fornødne ringe Mængde Chlorbrintesyre bragt til nøiagtigt at 
have den ovennævnte Sammensætning. Opløsningens Concentration var Au2 C¿6 + 2I1CI 
4- 18002Z2P. Af denne Opløsning anvendtes til hvert Forsøg Molecul eller 459,4 Gram, 
og der tilblandedes Natronhydrat i et saadant Forhold, at der paa hvert Molecul Guld- 
chlorid indvirkede henholdsviis 2, 4, 6, 8 og 10 Moleculer Natronhydrat. Forsøgene viste 
følgende Enkeltheder:

(Au2 ClG . H2 Cl2 Aq, nNaQHAq).

Nr. n T ta tb ¿C r s r
s

475 2
O

18,0
O

1 7,902 18,105 18,500 370e 26640e
474 4 18,o 17,750 18,010 18,712 620

' 1 ?
44640

475 6 17,8 17,525 17,420 18,500 794 57168
476 8 17,8 17,475 17,850 18,935 945 i 68040
477 10 17,7 17,350 17,630 18,762 951 68472

a er = 300 og b = 450 Gram; p = 9,7 Gr. og q = 12c. Af disse Forsøg beregnes nu 
i Analogi med, hvad jeg ovenfor har viist for Jernchlorid og svovlsuur Beryljord (g 23—-24), 
Guldiltets Neutralisationsvarme for stigende Mængder af Chlorbrinte paa følgende Maade, 

idet 7??i betegner den specielle Værdi af — :

(8 — rijllClAq] = (Au2@3, 8IIC¿Aq) — n(Na.QHAq, HClAq} 4- Rn-

Man faaer da, idet 8 — n sættes liig m

m (¿4w203, mHClAq]

2 16600e
4 31560

, 6 41040
8 41880

Disse Tal have nu Interesse i flere Henseender. Det fremgaaer af dem, at Guld­
iltet forholder sig mod Chlorbrintesyre som de øvrige Sesqvioxyder ; Varmeudviklingen stiger 
lilnærmelsesviis propotionalt med Syrens Mængde, dog i Begyndelsen noget stærkere end 
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senere, indtil 6 Moleculer Chlorbrintesyre; men de to følgende Moleculer Cblorbrinte for­
binde sig med Guldcbloridet uden kjendelig Varmeudvikling. ! [lenseende til Varmeudvik­
lingens Størrelse staaer Guldilte mellem Leerjord og Jernilte og nærmer sig til Chromilte 
og ßeryljord (naar Beryljord er Be2()3)] man har nemlig efter de ovenfor meddeelte Forsøg, 
idet Baserne tænkes som Hydrater,

(Fe2/)3, SHClAq} = 33450e 
' (Gr2O3, SHClAq} = 41200

, KHClAq} = 40930 
(Au2/)3, SFlClAq} — 41040 
(4Z2O3 , KHClAq] = 55930

Guldclilorid forholder sig saaledes mod Natron ganske anderledes end Platinchlorid, 
som jeg tidligere har undersøgt. Undersøgelsen, der er meddeelt i Afsnit IV, har viist, at 
Platinchlorid, PtC^ + IL, Cl,,, kun er istand til at neutralisere 2 Moleculer Natronhydrat 
og forholder sig som en Syre af Formlen PtCl3 . FL2, hvis Badical ikke decomponeres 
af Natron i Kulden; derfor kunne kun de 2 Atomer Brint erstattes af Natrium eller andre 
Metaller, hvorved der da dannes Platinets saakaldte Dobbeltchlorider. Ved Guldchlorid, 
¿4w2CZ6. LI2 Cl2, derimod skrider Decompositionen frem saa længe, indtil hele Chlormængden 
er traadt i Forbindelse med Natrium.

E. Nogle organiske Baser.

31. Nærværende Undersøgelse over de organiske Basers Nentralisationsforhold maa 
kun betragtes som en Orientering paa dette Omraade. Den omfatter kun 3 Baser, der dog 
henhøre til 3 forskjellige Grupper, nemlig Æthylamin, Tetramethylammoniumilte og Triæ- 
tliylstibinilte.

Æthylaminet var ikke udelukkende primært Amin, men indeholdt noget secundært 
og tertiært. Tetramethylammoniumhydratet var fremstillet fuldstændigt reent af Jodidet ved 
Hjælp af Sølvilte. Ligeledes var Triæthylstibiniltet fremstillet med Sølvilte af smukt kry­
stalliseret Jodid.

Forsøgenes Enkeltheder ere følgende:
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Nr. T ta tb tc r s r
8

[2NAe3Aq, SQ3Aq) .
O o

i 17,800 17,727 19,720 1767« 1 1
478 19,o ( 18,540 18,685 20,580 1776

J 16 28344«

(22VJe3ytø, ZHCZAq)
479 18,o 17,570 17,418 19,225 1565

1
16 25040

(2NAeWIAq, SQ3 Aq}
480 19,o 18,415 18,320 19,775 1292 1

24
31008

(Sb Ae3OAq, SQ3Aq)
481 18,4 18,530 18,370 18,560 76 1

48 3652

(SbAe3OAq, 2IIJAq)

482 18,7 18,570 18,770 18,700 26 1 832
32

I Forsøgene Nr. 478—479 er a — 437 og b — 450; i Nr. 480 er a = b — 450; i Nr. 
481—482 er a = b = 300 Gram.

De lier fundne Resultater frembyde stor Interesse, naar man sammenligner dem 
med de ovenfor meddelte Tal for Varmeudviklingen ved Neutralisationen af de i Vand op­
løselige uorganiske Baser. Det viser sig da, at Æthylaminets Neutralisationsvarme er til- 
nærmelsesviis den samme som Ammoniakens, medens Tetramethylammoniumiltets Neutralisa­
tionsvarme er liig med Alkaliernes (Kali, Natron o. s. v.). Neutralisationsvarmen er nemlig for

svovlsuurt Æthylamin  28344e)
— Ammoniak  28152 j 

cldorbrintesuurt Æthylamin  25040 )
— Ammoniak  24544 ) 

svovlsuurt Tetramethylammon  31008 )
— Kali  31288 i

Det sees altsaa, at den qvaternære Base, som viser en stor chemisk Analogi med Kali, 
ogsaa i thermisk Henseende forholder sig paa ganske analog Maade og ganske slutter sig 
til Alkaliernes og de alkaliske Jordarters Gruppe; at endvidere Ælhylaminet, som Repræ­
sentant for de flygtige organiske Baser, ogsaa i thermisk Henseende slutter sig til Ammo­
niaken, med hvilken den i chemisk Henseende er fuldkomment analog.
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Men alt dette tyder paa, al de vandige Opløsninger af Ammoniak og Ammoniak­
baserne maae have en ganske anden Constitution end Opløsningerne af Ammoniumbaserne 
og Alkalierne. Jeg skulde være tilbøjelig til at troe, at Forskjellen ligger deri, at baade de 
qvaternære Baser og Alkalierne svare til Formlen ROH, medens Opløsningerne af Ammoniak 
og Ammoniakbaserne ikke indeholde Forbindelser, svarende til denne Formel, eller med 
andre Ord, at Ammoniumhydratet ikke findes i Opløsningen, der saaledes maa opfattes som 
NH3 -T- Ag.

Triæfhylstibiniltet viser et fra de andre Baser fuldkomment afvigendé Forhold; thi 
ved Blanding af denne Bases Opløsninger med Svovlsyre er Varmeudviklingen næppe 10 
Procent af de øvrige Basers Neutralisationsvarme. Varmeudviklingen svarer omtrent til den, 
man ofte iagttager ved Blandingen af lo Saltopløsninger, der danne et Dobbeltsalt. Jeg 
antog, at denne Base kunde vise et andet Forhold ligeoverfor Brintesyrerne og anstillede 
derfor Neutralisationsforsøget med Jodbrintesyre ; men ogsaa i dette Tilfælde var Varme- 
ud\iklingen meget ringe f632c), endnu langt ringere end i Forsøget med Svovlsyre; dette 
er saa meget mærkværdigere, som der ved Tilsætning af Jodbrinlesyren udkrystalliserede 
Jodlriæthylstibin i rigelig Mængde. Triæthylstibiniltet er saaledes el Stof af ganske anden 
Art end de nævnte organiske Baser og kan strængt taget ikke regnes til de organiske Baser, 
da det mangler Neutralisationsevne, og dette Stofs Forbindelser med Syrehydraterne maae 
maaskee stilles i Bække med Dobbeltsaltene, hvor ligesom her de enkelte Led kun udøve 
en yderst svag Indvirkning paa hinanden.

De her vundne Resultater forekomme mig at være af saa stor Interesse, at det 
vel kunde lønne sig at udstrække Undersøgelsen til et større Antal af de organiske Baser; 
det er ogsaa min Hensigt at gjøre dette, saasnart jeg har fremstillet de paagjældende Præ­
parater i tilstrækkelig Mængde.

F. Sammenstilling af Resultaterne.
Det foreliggende 10de Afsnit af mine thermochemiske Undersøgelser indeholder den 

calorimelriske Værdi for mere end 100 chemiske Processer, og det er derfor hensigtsmæs­
sigt at sammenstille disse mange Resultater saaledes, at de lettere kunne benyttes. Jeg 
skal her først opføre alle directe af Forsøgene fundne Talstørrelser, d. e. den fundne 
Varmeudvikling for de directe undersøgte chemiske Processer; de opstilles tabellarisk med 
Angivelse af det tilsvarende Forsøg-Numer.

For at forkorte Formlerne noget og derved gjøre dem mere overskuelige indfører 
jeg en egen Betegnelse for Hydraterne, idet jeg angiver hver Partikel (Halvmolecul) Hydroxyl 
i Hydratet ved en vandret Streg over Radicalets Formel. Saaledes bliver
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KOH --= K
BaO2H2 = Ba

FeO3H3 = Fe
NO3H = NO2
S(F1P = Jo2 o. s. V.

Istedetfor (KOHAq, N03HAq) skrives altsaa (KAq, Ñ02Aq) og saaledes videre.

1. Neutralisation.

Nr. 397 (NaAq, ClAq] — 9684e
— 466 (Pb,2Ñ02Aq) = 17775
— 467 (Pb,2C2H3OAq) = 15465

R {RAq, StPAq} [RAq, 2HClAq] [RAq, 2NO2Aq}

2LÏ Nr. 354 31288« Nr. 367 27696«

2 Na 1 31378 368 27488 Nr. 379 27364«

2K 355 31288 369 27504 380 27544

2 TI 356 31095 370 44340

Ba 357 36896 371 27784 381 28264
Sr 359 30710 372 27630

Ga 360 31140 373 27900

2NH3 361 28152 374 24544 382 24644
2NAe3 478 28344 479 25040

2NMei 480 31008

SbAe3Q 481 3652

De to sidste Forsøg ere anstillede med vandfrie Baser; et lignende Forsøg, an- 
slillet med vandfrit Kobberilte, gav følgende Resultat:

(Gu,K02Aq) = 18802e.

Vidensk. Selek. Skr. 5 Række, naturvidensk. og malhem Afd. 9 Bd. V. 41
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2. Enkelt Decomposition.
a. Barytsalte og Svovlsyre

58

2? (RAq^ SO2Aq)

BaCl2 Nr. 375 9152*
BaN2OG 386 8560
BaS2Q3 392 9156
BaCl2 O6 390 8840

Ba(PH2G2)2 389 5965
Ba(G2IF>.BO4}2 391 9336

Ba[G2H3O2}2 393 9992

b. Svovlsure Salte og Baryt eller Kali.

JR (RSO4Aq, BaAq) (RSO4Aq, 2KAq\

2Na Nr. 363 5492* ft tf
2K 364 5632 tf

2TI 365 5728 ff tf

2NIP 366 8792 tf If

Mg 401 5840 Nr. 409 — 88*
Mn 402 10304 410 4- 4912
Ni 403 10628 411 5332
Go 404 12224 412 5888
Fe 405 12005 413 6340
Gd 406 13076 414 7066
Zn 407 13429 415 7936
Gu 408 18456 416 12376

2Aq ff 469 16800
2Be n ff 439 15192
%Fe ft tf 449 19984

IKFe n tf 447 20040
iKGr M tf 446 14846
IKAl 448 16000 445 10176

Beryljordens Formel er antaget at være Be2O3’, Betegnelsen %KFe o. s. v. angiver
Kali-Jernalun o. s. v.
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n {Beho^Aq, nKAq)

2
3 Nr. 436 6300c
1 437 8928
4 438 11142
2 439 15192

c. Chlorforbindelser og Kali eller Natron.

Nr. 468

n {Be2 ClGAq, nNaAq) {AuCIA. H2Cl2Aq, nNaAq)

2 Nr. 441 17040c Nr. 473 26640c
3 442 25308 u //
4 443 33408 474 44640
6 444 49008 475 57168
8 w // 476 68040

10 tf « 477 68472

{llgCl2Aq^ nKAq)

8088c

fl

d. Nogle Bly-, Sølv- og Kobbersalte.

n PbN2OGAq, nNaAq

1
2 Nr. 456 6396c

1 457 12678
2 458 11952
4 459 11064

Nr. 460 (PbN2O6Aq, 2KAq) = 12280e
— 461 (PbN2OGAq,SO2Aq) = 5448
— 463 {PbGiPIGGiAq,Sb2Aq) = 7656
— 470 (2AgNO3, BaAq) = 17380
— 471 (AgNO3, HClAq) = 15750
— 435 (GuG4HGG4Aq, BaAq) = 14072

e. Partielle Decompositioner.

Nr. 387 (K2SGiAq,2NG2Aq) = — 2968'
— 388 (2KNG3Aq,SG2Aq) = 4- 709

41
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3. Dobbelte Decompositioiier.
a. Svovlsure Salte og Barytsalte.

R (RSO*Aq,  BaCl2Aq] (RSÔiAq, BaN2O6Aq)

2Na Nr. 376 5240« Nr. 383 4680c
2K 377 5280 384 (5648)*)

2NH* 378 5408 385 5048
Mg 417 5600 423 4936
Mn 418 5600 h fl

Go 419 5688 If II

Gd 420 5683 424 5128
Zn 421 5504 If II

Gu 422 5616 425 5080
440 6660 ,, 3 ti

^KAl 450 6407 fl fl

iKGr 451 6136 II II

452 9144 453 8592

*) Med Hensyn til denne Størrelse, der er abnorm, henvises til Texten paa det angivne Sted.

R (RSQiAq, BaGiH6OiAq) (RSO^Aq, BaGiH1 ° . S2G8 Aq)

2Na Nr. 431 5040c Nr. 395 4884c
2 K 432 5136 II II

Go II II 426 5784
Zn 433 4609 II 1/

Gu 434 4368 427 5736
IPe 455 6736 II

60
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•
R (RSO^Aq, BaCl2O6Aq) (RSQ*Aq,  BaS2OeAq)

2Na Nr. 394 4980« If If

Mg If If Nr. 428 5456«
Gd If If 429 5600
Gu 430 5950 If If

IFe 454 9340 If If

b. Nogle andre Dobbeltdecompositioner.

R (Na2SOi Aq

PbN2#* Nr. 462 1712«
P6GiH6Oi 464 2980

Sr Cl2 399 -300
GaCl2 400 -438

Nr. 465 (PlG'IPWAq, ZNaClAq} 136.

Af disse 126 calorimetriske Bestemmelser, i Forbindelse med nogle af de i mine tidligere 
Arbeider meddeelte Størrelser, kan man nu paa den ovenfor beskrevne Maade finde Basernes 
Neutralisationsvarme i de forskjellige Salte. I nedenstaaende Tabeller sammenstiller jeg 
disse Størrelser, idet jeg afleder enkelte ikke bestemte Led i de forskjellige Rækker i Ana­
logi med de Led, som ere bestemte. Saadanne calculerede Størrelser ere betegnede med 
en Stjerne ved Siden af Tallet. Jeg skal endvidere ved Siden af mine Talstørrelser angive, 
hvormeget de afvige fra Favre og Silbermanns Tal, og til Slutning skal jeg efter mine tid­
ligere Afhandlinger opstille Neutralisationsvarmen for Natronsaltene af de forskjellige Syrer, 
som ikke ere nærmere undersøgte her. Neutralisationsvarmen skal gjennemgaaende angives 
for 1 Molecul Svovlsyre eller dets Æqvivalent af andre Syrer, saa at der i Formlerne op­
træder 1 Molecul af de tobasiske, men 2 Moleculer af de eenbasiske Syrer, hvorved det 
bliver betydeligt lettere at sammenligne Resultaterne.
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1. Svovlsyrens og Clilorbrintesyrens Neutralisationsvarme.

R (R, H*SO*Aq)
1

{R, 2HClAq)

‘¿LiAq
Thomsen.

Fane & Silberniann 
(Differens). Thomsen.

Favre & Silbermann 
(Differens).

31290e » 27700e u

^NaAq 31380 4- 240c 27490 4-2766e

2KAq 31290 4- 876 27500 4-3812

ÍTlAq 31130 II 44340 ’) u

‘iNMe^Aq 31010 II u n

BaAq 36900 ’) 4-4486 27780 +2824

SrAq 30710 27630 II

GaAq 31140e II 27900 II

Mg 31220 -2340 27690 —1250

íNH'¿Aq 28150 4-1230 24540 +2552

ZNAe^Aq 28340 II 25040 II

An 26480 —2330 22950 — 485

ÑÍ 26110 —2246 22580 -1756

Go 24670 —1110 21140 - 592

Fe 24920 -3176 21390 —1734
Gd 23820 -3340 20290 -4072
Zn 23410 —2500 19880 -3266

Gu 18440 —3000 14910 -2078

Pb 21060 ’) 14360’) ti

GuO 18800 II 15270 II

HgO //
•

II 19420 H

PbG 23500’) — 776 16790’) +5756

AgI 2O 14490 II 42380’) 4-3556

lÄi 20990 4- 906 18640

iBe 16100 II 13640 u

16440 II 13730 II

|4u II 13680 II

iS 11250 4-2222 11150 ti

I de med betegnede Tilfælde dannes en uopløselig Forbindelse, og Varmetoniugen ind­
befatter derfor saavel Præcipitationsvarmen som Neutralisationsvarmen.
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2. Salpetersyrens og Eddikesyrens Neutralisationsvarme.

R (R, 2N2G3HAq) (2?, 2G2IIiG2Aq)

2NaAq
Thomsen.

Favre à Silbermann 
(Differens) Thomsen.

Favre & Silbermann 
(Differens).

27360* +2306* 26370* + 830*

2KAq 27540 +3480 26430 +1516

BaAq 28260 4-2460 26900 - 396

w 27520 -1840 *26400 II

2NH3Aq 24640 +2712 *23500 + 1798

Gd 20320 —4088 ti

Zn *19830 -3184 18030 -2590

Gu 14890 —2060 12820 -2292

11200 ti 7990 il

Pb 15340 II 13120 + 1216

PbG 17770 + 710 15460 »

GuG 15250 ti 13180
Ag2 0 10880 + 1532 ti

Neutralisationsvarmen for de salpetersure Salte af de manglende Led af Magnesia- 
rækken kan med tilstrækkelig Nøiagtighed findes af Tallet for de svovlsure Salte ved 
Subtraction af 3580e, og paa lignende Maade kan Neulralisationsvarmen for de eddikesure 
Salte findes ved Subtraction af 5200c.

3. Neutralisations  varmen for Svovlundersyre, Æthersvovlsyre, Chlorsyre og 
Pliospliorundersyrling.

(R, QAq).

R Q
S2O6.H2 2(C'Q7Ö .SO* . H) 2(CIO3.H) 2(PH2O2.H)

2NaAq 27070* 26930* 27520* 30320*

BaAq 27760 27560 28050 30930

• 27540 *27650 ti
Go *21200 21120 fl II

Gd 20360 *20250 II K

Gu *14970 14840 15550 II

ÏFe il u 10700 fl
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Svovlundersyrens og Æthersvovlsyrens Neutralisationsvarme er meget nær den samme 
som Chlorbrintesyrens og Salpetersyrens.

4. Svovlbrintesyrens Neutralisationsvarme.

R (R, 28H2Aq) (R, 28 H2)

2NaAq 15480 « 10720«
BaAq 15750 10990

2NR3Aq 12390 7640

5. Neutralisations varmen for Natronsaltene af de forskjellige Syrer.
I de første 8 Afsnit af mine nyere thermochemiske Arbeider har jeg underkastet 

Syrernes Neutralisationsforhold en omfattende Undersøgelse. Af de deri meddeelte Tal­
størrelser skal jeg her sammenstille dem, der angaae Dannelsen af normale Natronsalte. 
Ogsaa i denne Tabel skal jeg anføre alle Talstørrelser beregnede for 1 Molecul Svovlsyre 
eller dets Æqvivalent af andre Syrer, saa at alle disse Tal kunne sammenlignes indbyrdes 
og tillige med de ovenfor meddeelte. Endvidere skal jeg ordne Syrerne i Grupper efter 
Størrelsen af Neutralisationsvarmen, idet jeg indskyder de nytilkomne Syrer mellem de tid­
ligere undersøgte. Resultaterne gjælde selvfølgeligt alle for Indvirkningen af de i Vand 
opløste Syrer paa ligeledes opløst Natronhydrat.

Normale Natronsalte.

Q (2NaOHAq, QAq)

■

Fluorbrintesyre .... 2HFI 32540«\
Svovlsyre.................... H2.80* 31380 1

Selensyre.................... R2.8e0* 30390 i
Phosphorundersyrling 2(R. PO2R2} 30320 )

Svovlsyrling............. R2.8O3 28970 \
Metaphosphorsyre . . 2(R.PO3) 28750 1

Phosphorsyrling . . . R2. P03R 28370 i
Oxalsyre.................... R‘¿ .G2O* 28280 )
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Q (2NaOHAq, QAq)

Chlorbrintesyre.... 2ÆCZ 27480e\
Brombrintesyre .... 27500 \

Jodbrintesyre............. 2HJ 27350
C.hlorsyre................... 2(H. GZG3) 27520 i
Salpetersyre............. 2(7/. AVP) 27360 1
Svovlundersyre .... H2 .S2Oß 27070 F

Selensyrling............. EF .Se(F 27020 !

Chlorplatinsyre .... EP. PtC¿6 27220 \

Fluorsiliciumsyre . . . II2. S¿F¿e 26620 Í
Æthersvovlsyre .... 2 (H. AeSGF) 26930 I

Myresyre.................... 2(H.GHO2) 26400 I

Eddikesyre................ 2(H.G2H3O2) 26310 1
Paraphosphorsyre . . 26370
Orthophosphorsyre. . EF.PIFH 27080 /
Orthoarseniksyre . . . IF. AsIFII 27580 /

Citronsyre................ 2(1F .G(iIF0‘) 25470 J
Viinsyre................... IF. G1 IFF* 25310 J

Ravsyre....................... IF. GlIF(F 24160 Í
Chromsyre................. IF . GrO4 24720 J

Kulsyre....................... 'IF. GO3 20180 \
Borsyre....................... IF . B2(F 20010 \
Chlorundersyrling . . 2(H . CIO) 19370 )

Svovlbrintesyre .... 2(11. SII) 15480
Cyanbrintesyre .... 2{II. Gy) 5530 i
Tinsyre ....................... }¿(IF.Sn(F) 4780 \
Kiselsyre.................... i(IF . SiO*) 2710 1

Uvad Neutralisationsvarmen for de basiske og sure Salte angaaer, henvises til de
specielle Undersøgelser.

De her meddeelte Resultater indeholde et betydeligt Materiale til theoretiske Be­
tragtninger, og jeg skal i en følgende Afhandling, hvor jeg vil komme til at discutere 
Neutralisationsphænomenel fra et almindeligt Standpunct, gaae nærmere ind paa disse Tals 
Betydning. Det vil da vise sig, at de frembyde mange simple Relationer og ere istand til 
at give interessante Oplysninger om Saltenes og deres Componenters Natur.
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