Ueber Neutralisationswiirmen.

Von E. Wiedemann.

Bei der grossen Verbreitung, welche die in der Dissociations-
hypothese vertretenen Ansichten, dass in verdiinnten Losungen dic
Salze in ihre Jonen zerfallen sind, erhalten haben und der Her-
beiziehung einer grossen Anzahl von Erscheinungen als Beweise
fiir dieselbe, scheint es besonders wichtig zu erwigen, welche
Erfahrungen nur durch die Dissociationshypothese zu erkliren,
also fiir die Nothwendigkeit derselben entscheidend sind, und
welche Erfahrungen schon aus den fritheren Anschauungen folgen,
wenn sie sich auch auf diesem oder jenem Wege aus der Disso-
ciationshypothese ableiten lassen, wobei wiederum die neuen dazu
erforderlichen Specialhypothesen einer strengen Priifung zu unter-
werfen sind.

Als einer der Haupterfolge dieser Hypothese ist die Erkli-
rung der Thatsache betrachtet worden, dass die Neutralisations-
wirmen der verschiedenen Sduren mit derselben Basis unabhingig
von der Basis nahezu die gleichen sind, nidhmlich 137 Cal.1).
Nach der obigen Hypothese sind in den verdiinnten Losungen von
Chlorwasserstoffsdaure frei vorhanden H und Cl, in denen von ver-
diinnter Kalilauge K und OH, in einer verdinnten KCI-Losung
K und Cl; der Process bei dem Zusammenbringen von HCI und
KOH soll dann nur darin bestehen, dass sich O und OH zu H,0
verbinden; die Wiarmetonung von 137 Cal. wiirde der Bildung von
H,0 aus H und OH entsprechen, wihrend die Jonen K und Cl
nichts dazu beitragen. Wiirde Bromwasserstoffsiure durch Kalilauge
neutralisirt werden, so wiirde auch hier die gesammte Wirme-

1) Sv. Arrhenius Z. 8. f, physik. Chemie 4 p. 107, 1889.
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tonung nur von der Verbindung von H und OH herriihren und
natiirlich wiederum gleich 137 Cal. sein.

Betrachten wir die Neutralisationsvorginge bei der Bildung
von Chlorkalium und Bromkalium nach der alten Anschauung,
so gelten folgende Gleichungen (die eingeklammerten chemischen
Formeln entsprechen dem thermischen Process, W,, W, sind die
ganzen auftretenden Warmemengen), wobei wir das iiberschiissig
vorhandene Wasser fortlassen.

KOH + HCl = KOl - HyO:(K, Cl) 4- (1, OH)—(K, OI)—(H, Cl)=W,.
KOH + HBr = KBr+ H,0:(K, Br)+ (I, OID — (K, OH)—(H, Br)==W,.

Da nach den Versuchen W, == W, ist, so ist:

(K, Cl)—(H, CD) = (K, Br) — (11, Br)

(K, Cl) - (K,Br) = (H, Cl) — I, Br)

d. h. wenn in sehr verdiinnten Losungen in der Chlorwasserstoft-
sdure und dem Chlorkalium das Chlor durch Brom ersetzt wird,
so ist in beiden Fallen die auftretende Wirmetonung die gleiche,
oder wenn wir die Warmetonungen durch die ihnen entsprechen-
den Arbeiten ersetzen, so sagt die Relation aus: Der Unterschied
der Arbeiten, die geleistet werden miissen, um Chlor vom Kalium
und Brom vom Kalium zu trennen, ist gerade so gross wie der
entsprechende Arbeitsunterschied bei den Wasserstoftverbindungen.

Setzen wir diesen Satz als richtig voraus, so folgt aus dem-
selben umgekehrt, auch ohne Annahme freier Jonen, dass die
Neutralisationswarme von HCl und HBr die gleiche ist. Dass
wir zur Annahme dieses Satzes berechtigt sind, ergibt sich aus
dem folgenden: Chlor, Brom, Wasserstoft sind sicher bei gewohn-
licher Temperatur nicht dissociirt, ebensowenig festes Chlor- und
Bromkalium, Chlor- und Bromwasserstoff. Wir wollen die Bildung
dieser Substanzen thermochemisch ausdriicken:

H, + Cl, — 2HCI:2(H,Cl)—(H. H) - (CL,CH = Wy

H, + Br, = 2HBr:2(H,Br)—(H, H)—(Br.Br) = W,

K, + Cl, = 2KCL:2(K,Ch) (K, K)—(Cl.Ch) = W,

K, + Br, = 2KBr:2(K,Br)—(K,K)—(Br,Br) = W,"

Die Differenzen W,'—W," = a und W,”"—W,” = g stellen
die Warmeentwicklungen dar, die auftreten, wenn Biom an Stelle
von Chlor in der Chlorwasserstofisaure und in dem Chlorkalium tritt.
Wir erhalten:

a = 2(H,Cl)- 2, Br)—[(Cl,Ch -(Br, Br)]
g = 2(K,Cl) 2(K,Br)—[Cl,C)—(Br, Br)).

oder:



Da nach zahlreichen Versuchen sehr nahe ¢ = g ist, so
ist auch '
: (X, C)—(X, Br) = (H, Cl)—(H, Br).

Dies ist ganz dieselbe Beziehung wie oben.

Auch bei sicher nicht dissociirten Verbindungen wird nahezu
die gleiche Warmemenge entwickelt, wenn bei analogen Verbin-
dungen Brom an die ,Stelle von Chlor tritt. )

Wir sehen also, dass die Betrachtung der Wirmetonung bei
der Bildung von Salzen in Losungen nach der alten Anschauung
7zu Resultaten fiihrt, die vollkommen in Uebereinstimmung stehen
mit denjenigen, die bei der Bildung von festen Salzen beobachtet
werden. Ein Heranziehen der Dissociation ersclieint desshalb nicht
nothig.

Aus den Versuchen iiber die Verinderung der Neutralisations-
wirmen mit Temperatur zieht Herr Arrhenius?) noch den Schluss, dass
die Dissociationswarme des Wassers, die bei 21,50 13520 Cal. betragt,
fiir jeden Grad um 43 Cal. abnehme, sie wiirde also Null sein bei t°,
wenn 13520 — 43 (t—21.5) = 0 ist, d. h. bei ca. 335,5. Ist die Disso-
ciationswiarme Null, so ist der Korper vollkommen zerfallen. Die
Zersetzungstemperatur des Wassers liegt aber nicht schon bei 3359,
sondern erst bei 2000°.

1) Sv. Arrhenius Z. S. f. physikal. Chem. 4 p. 110. 1889.
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