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Indledning.

N erveerende lille Arbejde har vaeret mit Fritids-
arbejde i de forgangne Maaneder. Det bserer paa mange
Maader Marke af denne Oprindelse og treenger i hgj
Grad til den Undskyldning, som ligger deri. Det er mit
Onske at kunne fgre de heri udviklede Ideer videre ;
men den forestaaende Roecampagne vil ikke levne mig
nogen Fritid dertil, og jeg har saaledes kun Valget
imellem at lade et fragmentarisk Arbejde gaa i Trykken
eller afvente kommende mindre beslagleggende Tider.
Jeg veaelger det forste, fordi jeg og en Ven, som har
set det, med mig mener, at der aabnes nye videnskabe-
lige Syn gjennem dette Arbejde, som fortjene An-
erkjendelse eller — Modbevis.

Foruden de i Afhandlingen naevnte Undersggelser
er der udfgrt en stor Meengde andre, som jeg ikke her
har fundel nogen ngdvendig Anvendelse for. Til disse
hgre navnlig en stor Meengde Vagtfyldebestemmelser,
som Sukkermester ved Stege Sukkerfabrik, cand. polyt.
Holmer, velvilligst har udfgrt for mig. Men selv om




disse Bestemmelser ikke her have fundet direkte An-
vendelse, saa have de i hgj Grad tjent mig til
Orientering og Correction, og jeg er derfor Hr. Holmer
taknemmelig for hans Bistand.

Vedbeek, d. 22de Juli 1886.

G. A. Hagemann.




Over flydende og faste Legemers Oplgsning i
en Vadske, hersker der endnu stor Uklarhed. Man
kjender ngje en hel Rakke Faenomener, der led-
sage denne Oplgsning, serlig den vandige, men
der fattes en famlles almindelig Forklaring for Op-
lgsningsprocessen, hvorigjennem de denne ledsagende
physiske Forandringer blive forstaaelige. Ikke at man
skulde savne theoretiske Forklaringer af Oplgsnings-
processen, men disse kaste intet Lys over de led-
sagende physiske Feenomener, og de ere derfor kun af
ringe Veerd. 1 Gmelin-Krauts nye Haandbog I 1, 472
—474, gjengives saaledes den af L. Dossios givne For-
klaring af flydende og faste Stoffers Oplgsning, en For-
klaring, der er af ren physisk Natur, og som sgger sin
Stgtte i den mechaniske Varmetheori, og i Thomsens
Thermochemische Untersuchungen III, 18 og 19, ud-
taler denne, den nyere Tids betydeligste Forsker, at
det er vanskeligt at gjore sig en klar Forestilling om
Oplgsningernes Tilstand, som »die gegenwiirtige
geringe Kenntniss von der Constitution der Fliissig-
keiten mnicht zu enthiillen vermag«; men, som han
fortselter videre: »Wenn die Mischungs und Verdiin-
nungswiirme der Fliissigkeiten auf physikalischen oder
genauer auf mechanischen Ursprung anstatt auf che-
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mische Wirkungen (Hydratbildung) zuriickgefiihrt wer-
den, so findet auch die allméhliche Aenderung der
Wirmetonung mit der Wasserménge resp. Fliissigkeits-
ménge eine geniigende und ungezwungene Erkldrung«.
Ogsaa mener han, at »es ist kein Grund vorhanden
fir die Verdiinnungswiirme dieser Korper (Phosphor-
sdure, Salpetersiure und Schwefelsiure) sich eine
andere Erklirung suchen zu miissen als fiir diejenige
des Alkohols, und Niemand wiirde wohl eine Bildung
von Hydraten bei der Verdiinnung desselben mit Wasser
als Ursprung der Verdiinnungswirme annehmen.«<

Det vilde veere let at citere endnu flere Udtalelser
af Thomsen og andre nyere Videnskabsmend til Statte
for den Opfattelse, at Oplgsninger maa gives en ren
physisk eller rettere mechanisk Forklaring, men prgver
man nu ad denne Vej at sammenligne de Oplgsnings-
processen ledsagende Faenomener, da kommer man til
et alt andet end tilfredsstillende Resultat.

De to mest fremtreedende Yttringer ved Oplgsningen
ere Varmetoningen og Volumforandringen, og det er
derfor ogsaa disse, der ere bedst undersggte. Betragter
man nu saaledes de Feenomener, der ledsage det svovl-
sure Natrons Oplgsning i en stor Mangde Vand, saa
vil man finde, at Varmetoningen kun er meget ringe,
nemlig ifglge Thomsens »Thermoch. Unters.« IIT 198,
fra 170°—460¢, eftersom det vandfri Salt er forvittret
eller smeltet. Oplgsningsforholdet er 1 Molk Salt til
400 Molekuler Vand. Derimod er den Volumforandring,
Contraction, der ledsager Oplgsningen, meget betydelig,
og ligesom Varmetoningen forskjellig efter Saltets Frem-
stillingsmaade. Det smeltede Salt har en Vegtfylde ved
15° af 2.4,,4, og dets halve molekulzere Volumen er der-
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D ater 26.95 c.  Det krystalliserede Salt har

2'6313

Veegtfylde ved 15° C. = 2.,,, hvilket giver et halvt

for

=

e 26.o . Nu indeholder en
i

Oplosning af Veegtfylde 1., ved 15°, ifglge Gerlach,
6.5 pCt. svovlsurt Natron og altsaa i en Litre A B
og vi finde da deri

molekulert Volum af

1062.;, Gr. Oplgsning .......... = 1000 cc

deri 71.,; - svovlsurt Natron
0g Q00 Gre Nand cunibiaivnt and = 990, °°
71.,; - Salt (krystalliseret) .. — 26, cc

Hele Volum — 1_70]_7.0 g

Fgr Oplgsningen fandt Sted, indtog altsaa Vandet
et Rumfang af 990.4,°¢ og Saltet 26, tilsammen
1017.5¢¢; efter Oplgsningen derimod indtoge de til-
sammen kun 1000 c¢. Der har altsaa fundet en Con-
traction af 17c¢c Sted. For det smeltede Salt vil man
faa omtrent 1¢ mere, altsaa ca. 18¢ Contraction.

Hvorledes er det nu muligt at forstaa denne Con-
traction ?

At antage, at det svovisure Natron, der kun ind-
tager 26. ¢ fgr Oplgsningen, skulde svinde ind til kun
9cc ved denne, er lidet rimeligt og har intet Tilknytnings-
punkt i vor gvrige Viden; thi selv om vi antoge en
Agregatforandring, svarende til Forandringen fra
Flydende til Dampform, den eneste Agregatforandring,
der medfgrer meget store Volumforandringer, da vil en
Varmeudvikling af 170¢ eller 460¢ svarende til 17 ce og

18¢¢ ~ Contraction gaa lige imod, hvad Agregat-
1*
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forandringer ellers fordre — stort Varmeforbrug. —
Rimeligere vilde det altsaa vere at sgge Contractionen
hos Vandet. Men skal den forklares ad rent mechanisk
Vej, da maa man erindre, at Vandets Udvidelses-
coefficient ved 15° er 0.,0;5, (H. Kopp), og at saaledes
19 Afkjgling formindsker 1000 til 999.454 . Der for-
dres altsaa 7.;,,° Temperaturnedgang for at formindske
1000°c med 1¢¢, o: der medgaar dertil 7576 Calorier.
Da der nu for det krystalliserede Salts Vedkommende
finder en Contraction af 17¢ Sted, vilde der dertil
fordres 17 X 7576°¢ — 128792¢, medens Saltets Oplgsning
i Virkeligheden har medfgrt en Varmeudvikling af ca.
170¢—460°.

Det er altsaa end ikke muligt at bringe en saa
simpel Proces som et chemisk neutralt Salts Oplgsning
i Vand i Overensstemmelse med den mechaniske Varme-
theoris Grundsetninger; thi man maa enten antage,
at den store Forskjel i beregnet og fundet Varme-
udvikling maa have sit @eqvivalente Udtryk i andre
physiske Kreafter, som Elektricitet, Lys eller lignende,
men saadanne Yttringer af Oplgsningen kjende vi ikke,
eller vi maa antage en ny Naturvirksomhed, der ikke
er aqvivalent med Varmen, og som kan udrette meget
mere Arbejde med meget mindre Kraftforbrug. Og som
det er gaaet her, gaar det naesten overalt. Hvor man
har stgdt paa uforklarlige chemiske Reaktioner — ufor-
klarlige ved vor nuveerende chemiske Grundopfattelse
af Stofferne og deres indbyrdes Forbindelser —, der
har man henvist Forklaringen til den mechaniske Varme-
theori uden forgvrigt at kunne give Anvisning paa dens
Anvendelse.

Og det vil ikke lykkes at bringe den gnskede Over-
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ensstemmelse tilveje; thi har end Oplgsningsprocessen
et rent mechanisk Moment i sig, hvad man forelghig
ikke tgr neegte, saa er det utvivlsomt, at den hoved-
sagelig er en chemisk Proces. Denne Opfattelse kan
muligen ikke tiltale os, saaledes som vi nu opfatte
chemiske Forbindelser; men hvad vide vi om de
chemiske Forandringer, der foregaa uden en stor haand-
gribelig physisk Yttring, hvad kjende vi til de uden en
saadan foregaaende chemiske Virksomheder, under
hvilke de store mineralske og vegetative Verdens-
forandringer foregaa. At dér foregaar store chemiske
Processer vil vist ingen benzagte!

At fore et direkte Bevis for at et Stofs,. selv et
neutral Salts, Oplgsning i Vand, er en chemisk, om end
ikke altid en ren chemisk Proces, er ingenlunde let;
men da Beviset for, at det ikke er en chemisk Proces,
heller ikke kan fgres direkte, saa vil der ikke veere
noget til Hinder for forelgbig at gaa ud fra, at Beviset
er fort. Viser det sig da, at Antagelsen forer til Urime-
ligheder, saa har den jo modbevist sig selv, hvis ikke,
da kan man muligen af selve Antagelsen hente Be-
viset for dens Rigtighed.

Det vil da umiddelbart af selve Leeren folge, at en
chemisk Proces ikke behgver at afsluttes med en stgrre
physisk Yttring, og at Begrebet »chemisk Forbindelse«
maa gives en langt storre Udstreekning, end vi nu ere
tilbgjelige til. Vi kalde svovlsurt Natron og dets For-
bindelser med (2%, og 3) 7 og 10 Atomer Vand for
chemiske, fordi de besidde Evne til at krystallisere og
tildels thermiske Saerreaktioner, men vi ere utilbgjelige
til at betragte de vandige Oplgsninger med mere eller
mindre Vand som chemiske Forbindelser. Det er dette,
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hvis Oplgsningen i Vand er en chemisk Proces, vi for
Fremtiden maa gjore. Vejen til denne Antagelse er
ogsaa alt banet ved Berthollets Leere om Massernes
Virkning, de chemiske Virkninger efter ubestemte For-
hold og de sig dertil sluttende af Guldberg og Waage
udviklede Formler.

Men Leeren fgrer endnu videre Konsekventser med
sig. Er Blandingen af Svovlsyre og Vand en chemisk
Forbindelse, da vil man jo ved at forgge Vandmaengden
tilsidst naa den Grendse, da Svovlsyren har udtgmt
hele sin chemiske Energi. Var man nu tillige istand
til at maale en eller anden af denne Energiudvikling
folgende physisk Yttring, da havde man derigjennem
muligen tillige Maalet for Energien selv. Det er de
thermiske Yttringer, som Thomsen og andre Forskere
have gjort til Gjenstand for omfattende Undersggelser.
I det fglgende skal blive vist, at ogsaa de volumiske
Yttringer ere skikkede til at belyse de chemiske
Energier, endog i langt hgjere Grad end Favre og
Valson og Ostwald har forsggt.*)

I det ovenfor anferte Exempel vedrgrende det
svovlsure Natrons Oplgsningsforhold viste det sig, at
Saltets halve Molekularvolum (Molekulet i Gram di-
videret med Vegtfylden) var 26¢, og at man enten
maatte antage, at den ved Oplgsningen i Vand frem-
bragte Volumcontraction (17¢¢ paa 1 Litre) maa til-
skrives Saltet, Vandet eller begge. Ser man nu imidler-
tid hen til, hvad vi i saa Henseende kjende, da taler

*) Det er forst paa et temmelig sent Stadium af disse Under-
sggelser, at de nmvnte Forskeres Arbejder bleve mig bekjendt.
Jeg har set deraf, at jeg ikke, som jeg troede, har Prioritet
paa den volumetriske Undersggelsesmaade.

Fray il

e )
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alt for, at det sidste er Tilfeldet. Det er i denne For-
bindelse veerd at legge Meerke til, at Krystallisationen
af en vandig Oplgsning i Regelen kun medfgrer meget
ringe Volumforandringer i denne og i ingen Henseende
kan sammenlignes med en Agregatforandring. Og be-
tragter man Krystallisationsbeholderne i Soda, Alun,
Sukker eller lignende Fabriker, hvor Udkrystallisationen
foregaar i stor Maalestok, da vil man gjennemgaaende
finde, at Volumforandringen ved Krystallisations-
processen er saare ringe og ingenlunde stgrre, end at
den kan forklares ved Temperaturforskjellen for og
efter Krystallisationen.

Ved et saavidt muligt gjennemfgrt Exempel skal
jeg i den folgende Udvikling sgge at belyse Hypothesen.

Svovlsyrens Forhold til Vand er ngje undersggt af
Kolb, hvis Bestemmelser stemme godt med den efter
Bineau af Gerlach udarbejdede Veegtfyldeliste, der danner
Grundlaget for den i Storers » Chemical Solubilities« op-
tagne.

Ifplge Gmelin-Kraut I 2, 192, har flydende Svovl-
syreanhydrid ved 13° en Veaegtfylde — 1.5,,, hvorefter
Monohydratet beregnes saaledes:

: 80
1=Molk- Anhydrid - o0 u 80 Gr; —— —40.4°c
1'954
2o s aVand e it oL 18 - 1.825kc %)
Monosvovlsyrehydrat . ...... 98 Gr. beregnet 58.,°°

*) Den Fejl, der begaaes ved at regne 1 Gr. Vand ved 15° lig
lee, er saa lille, at den her ikke har Betydning.
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Nu har Svovlsyremonohydrat imidlertid en Veegt-
fylde ved 15° 1.g,,, hvorefter dets Molekularvolum bliver
98
*842
og der er saaledes ved den fgrste Hydratdannelse sket
en Contraction af 5.;°°.
Gaar man videre efter Kolbs Veegtfyldebestemmelser,
da finder man for Monohydrat -1 Vand:

— 53.5¢c. Beregnet burde den have vaeret 58.4 °°,

Monohydral oo s tn i 98 Gr.; SRoR o B3t

‘842
IEVand e b e s s 18 - 18 ‘ce
116 Gr. 71,400

116
Hydratets Veegtfylde — 1.;., — e 65.5°¢

779
Contraction — 6.,

Monohydrat + 2 Vand:

Monohydrat Sa et dur iy 98 Gr. — 53,5
A ol e e e 36 - — 36,

134 Gr. — 89.,°c

I Virkeligheden findes Veaegtfylden — 1.,;, og der-

efter Molekularvolum — Mg 81., ¢c, saaledes at For-

‘652
bindelsen af Svovlsyremonohydrat med 2 Vand frem-

bringer en Contraction af 8., cc.
Gaar man videre ad denne Vej, finder man folgende
Liste:
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Svovlsyreanhydrid. Contraction.

S S Vand o 5o | =By
9l 11,0 | =6
Rk 15,01 =%

& o by
B 15.4 i :::-8
Bl 16., s
T 16, 1 =%

B3, i g La

O e 18, 50 =il
Tos R
TR 904 1

gy L 92, } ST

e 93,

B b 236 J } Gjennemsnit
s 23, ¢ 23.6

Ved nu at betragte denne Bindingsraekke, da finder
man, at Svovlsyrens Contraction med de to forste
Molekuler Vand er omtrent lige stor og betydelig
storre end nogen af dens efterfglgende Con-
tractioner. Svovlsyren har alt ved de to forste
Molekuler Vand udtgmt Halvparten af hele den Virk-
somhed, den formaar at udgve paa 50 Molekuler Vand.
Ved 3 Molekuler Vand er Contractionsvirkningen alt
betydelig mindre, ved 6 til 7 Molekuler er der ingen
kjendelig Virkning, men derefter tiltager den igjen
pludselig for atter gradevis at aftage. Det er muligt,
at der kan ligge ungjagtige Bestemmelser af Veagt-
fylderne til Grund for denne uregelmaessige Contractions-
rekke; men ser man hen til den Omhu, Kolb
gjensynlig har anvendt ved sine Bestemmelser, da
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bliver man tilbgjelig til at tro, at Forholdet er som
her fundet.

Antager man nu, at Svovlsyren vasentlig har ud-
tomt sin Energi paa 50 Molekuler Vand, saa bliver
Svovlsyreanhydridets totale Contractions-Energi — 23.,
og denne Energi er fordelt saaledes, at Halvparten
af Energien yttrer sig strax ved de to forste
Vandmolekuler med omtrent ligestor Energi til
hver.

Man kan ikke absolut sammenligne denne volume-
triske Energireekke med den af Thomsen udfgrte
thermiske, fordi de to Reakker ere baserede paa en
forskjellig Vandmeengde, den volumiske paa 50 Molekuler,
den thermiske paa 100 Molekuler, en Indvending, der
dog, efter den ringe Betydning, den storre Vandmaengde
har, ikke faar synderlig stor Veerdi. Vi faa:

1 SO°®n H?0, H?O,

‘Thomsen: ,‘ Hagemann;
Therm, | Vol Contrac.
0 1‘; 21320¢ | By
1| 6379¢ ‘ 6.0 c
2 | 3039¢ ‘ 2,00
3 1719¢ I 1.,c0
4 | 1183¢ | 0.4 ¢

samt Anhydridets totale thermiske Veerdi mod 1600
Molekuler Vand — 39165° imod den volumiske 23, c
med 50 Molek. Vand.

Der er ikke nogen Parallel at uddrage af disse to
Talreekker. Medens 1c¢¢ Contraction ved den forste
Vandmolekul giver 3740¢, giver den anden Vandbinding
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kun 1060¢ for 1c¢ Contraction, den tredie 1450¢ pr.
Kubikcentimeter, den fjerde 1420¢, den femte 1470¢ for
1ec Contraction og den hele Syrebinding 1660¢ for 1cc
Contraction. Men en Parallel er heller ikke ngdvendig,
thi den ene Rakke supplerer den anden, og de give
forst samlede det rette Billede af Svovlsyrens Bindings-
evne. Man ser, at den forste Contractionsyttring er
omtrent ligestor med den anden, men mere end tre
Gange saa kraftig, og at de to forste Contractioner,
der i Mzngde omfatte omtrent Halvparten af hele Syrens
Energi, tage omtrent 2/, af dens hele thermiske In-
tensitet.

Det er denne Syrens indre Organisation, blottet
ved den foretagne chemisk-physiske Discektion, der giver
den sit Szerkjende, og det maa vaere denne, der karak-
teriserer dens chemiske Forbindelser.

Vi ville nu, ligesom ved Svovlsyren, kaste et Blik
paa Natrons Forhold i volumisk-thermisk Retning.

Vegtfylden af det ved Glgdning af en Blanding
af Natrium og Natronhydrat fremstillede Natriumilte
angives til 2.,,,. Det dobbelte Molekul er 62, det
dobbelte Molekulvolum 22.;, og vi finde ved den fgrste
Hydratdannelse:

Natrtumiltesddaerors - B2UGe — iR 2o
LEVande i ch B B anen

80 Gr. — 40.,°
Nu er Natronhydratets Veegtfylde — 2, hvilket alt-
saa giver det dobbelte Molekulvolum — 40¢ eller samme
Tal som beregnet. Der har med andre Ord ikke fundet
nogen Contraction Sted ved forste Vandbinding.
Det fortjener at bemerkes, at der ved Natriums
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Forening med It finder en saa stor Contraction Sted,
at det dannede Ilte endog indtager mindre end det
halve Volum af Metallet, nemlig 11.,,° mod 23 et
e e el
O‘973 ‘805

For den anden Vandbinding finde vi

— 115 °.

Natronmonohydrat ......... 80 Gr. — 40¢ce
IgEViandos s e e S RSl e e
98 Gr. — 58¢ce

Veegtfylden er efter Dalton 1., og dets Molekulvolum
derfor 524c, saaledes at der har fundet en Con-
traction Sted af 5. c. Ved Benyttelse af Daltons 0g
den af Gmelin-Kraut gjengivne Veegtfyldebestemmelse
af Natronoplgsninger findes nu:

Natronanhydrid 4+ 1Vand — 0¢ Contraction

i guiin 5., L i 2-1
o 3oy g e ey -
o LB T e E i
— Dl 14., S [Egeel
5 608,
£ Toie Cgget L on d e
i § At e
2 et e L
< 19 e L il
- T oms s
i B ans e iy
£ 15, =i oa g e ]} Ly
e 14,2 Sipg e sl sl
i = e Oa
25 T Y 5 } B

"
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Natronanhydrid 25 Vand —36., Contraction b1
£5 e e e g
i AL A e e ey
2 B A e e
i e T e i L,
L TOORZE R g pe e B e g
2 I VIS e S B e e

Det er rimeligt at antage, at Ungjagtigheder i
Veegtfyldelisterne har fegrt Urigtigheder i Contractions-
tallene med sig, saaledes at den fundne Talrekke ikke
er korrekt i Enkelthederne, men Hovedtraekkene maa
dog anses for paalidelige. Contractionen for den fgrste
Vandmolekul er altsaa — 0. Af Grunde, som senere
skulle blive fremstillede, maa man antage, at den fgrste
Vandbinding desuagtet svarer til en Contraction af
14.5cc. Den anden Contraction er kun omtrent !/, af
denne, og de fglgende blive gradevis mindre og mindre.
Ved 11 Molekuler Vand synes der at vere en Af-
slutning *), hvorefter atter stzerkere Bindinger indtrede.
Efter 55 Molek. Vand tiltager Bindingen kun svagt, og
med 140 Molek. Vand synes den endog at blive mindre,
et Forhold, som ogsaa af Thomsen er paavist at have
et thermisk Udtryk.

Er Contractionen ved den fgrste Vandmolekuls
Binding som antaget 14..¢c, saa bliver hele Bindingen
ved 50 Molek. Vand 58¢c. Dertil svarer efter Beketoffs
Bestemmelse en thermisk Virkning af 55500¢ eller om-
trent 957¢ for 1cc Contraction. For Natronhydrat fandt

*) Det er muligt, at det er denne i Natronbindingen paaviste
Afslutning, der gaar igjen i Karbonatets og Sulfatets 10 vand-
bundne Krystaller.
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Thomsen 9940¢, altsaa for det dobbelte Molekul 19880¢,
hvortil der svarer en Binding af 43.; < eller 457¢ pr.
1o Contraction. ~Af Differentsen af Varmetoningerne
finder man, at den fgrste Binding, der forelgbig antoges
at medfgre en Contraction af 14.;c, svarer til 35620¢,
hvilket giver 2460¢ pr. 1 ¢ Contraction.

Den fgrste Binding betinger saaledes Fjerdedelen
af den hele volumiske og 2/, af den hele thermiske
Virkning; de gvrige 3/, volumisk Virkning fore kun e
af hele Varmevirkningen med sig!

Erenude i det foregaaende fremheevede volumiske
og thermiske Reaktioner sarlige for Svovlsyren og Na-
tron, da maa disse Yttringer ngdvendigvis atter vise
sig ved Svovlsyrens og Natrons Forening til svovlsurt
Natron. Og foregaar denne Dannelse af svovlsurt Na-
tron ved Sammenblanding af de vandige Oplgsninger
af Svovlsyre og af Natron, da maa den, saafremt disse
Oplgsninger virkelig selv ere chemiske Forbindelser
med Vand, foregaa ganske som en Dobbeltdekomposi-
tion. Svovlsyren maa forbinde sig med Natron, det af
begge bundne Vand maa frigjores, og en Volumforggelse
maa blive Side-Resultatet til Saltdannelsen. Tilmed er
Natrons Contractionsevne virkelig 58 0g Svovlsyrens
24 (23.;), og denne Contraction er Maal for de respek-
tive Stoffers chemiske Energi, saa er Svovlsyren langt-
fra steerk nok til at udfylde hele Natronets Bindingsevne,
og det dannede svovlsure Natron maa have en betyde-
lig alkalisk Bindingsevne latent. Thermisk har Thomsen
ogsaa paavist denne, idet Oplgsningen af svovlsurt Natron
vedbliver at frembringe Varmetoning ved Tilseetning af
Svovlsyre, medens en Tilsetning af Natron omtrent er
uden Virkning. Volumisk kan man kun tilnsermelsesvis

ALALE
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komme til denne Virknings Stgrrelse, idet Saltets Op-
lgselighed i Vand ikke er saa stor, at man kan frem-
stille en Oplgsning af 1 Molekul i 50 Molekuler Vand.
Vi finde imidlertid efter Gerlach, at en Oplgsning af
Veegtfylde — 1.,5,, indeholder 6., 9, svovlsurt Natron,
og efter Gmelin, at Veegtfylden af det vandfri Salt som
Middel af flere Bestemmelser er 2.;,,, 1 Litre Oplgsning
vejer da 1061.; Gr. og indeholder 71., Gr. eller 1/,
Molekul svovlsurt Natron, hvortil altsaa svarer et Mole-
kularvolum af 26.5¢c. Dette giver

THOTEHE B T LU e
— Saltet Tl =

990.; Gr. Vand — cc Vand

-+ Saltvolum A

1017, co

altsaa 17.,°¢ Contraction. For hele Molekulet bliver

Contractionen altsaa omtrent det dobbelte eller 34.;cc,

Er nu denne Contraction Differentsen mellem Natronets

og Svovlsyrens Contraction, da maa, naar Natrons
forste Binding kaldes x,

(48 Ex) = B3 LG
0g X — 14

989
saaledes at Natronets hele Binding sqvivalerer 58., af
Svovlsyrens Bindinger.

Det er ngdvendigt at belyse Rigtisheden af denne
Beregning noget nermere, thi det kan ikke naegtes, at
den fgrer meget vidtgaaende Konsekventser med sig,
og, hvis holdbar, helt forrykker vor hidtidige Opfattelse
af de chemiske Forbindelsers Vasen og Natur. Det er
uomstgdeligt, at Natron og Svovlsyre hver for sig med
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storre Vandmeengder frembringe storre og storre Con-
tractioner, men om disse kunne neutralisere hinanden,
og navnlig om Natronets forste Vandbinding, der slet
ikke ledsages af nogen Contraction, kan seqvivalere
14.;*) af Svovlsyrens Contractioner og da hvorledes,
derom maa man ngdvendigvis vide nermere Besked.

Der er til Belysningen af disse Spgrgsmaal fore-
taget en Reekke Forsgg med Dannelsen af svovlsurt
Natron i vandig Oplgsning af 4-dobbelt normale Op-
lgsninger af Natron og Svovlsyre, saaledes at lige Rum-
fang ville neutralisere hinanden. Svovlsyreoplgsningen
viste ved 18° en Veagtfylde = 1.,,,,, Natronoplgsningen
l.se. Vi finde nu, at en Sammenblanding af 50cc af
hver af disse Oplgsninger**) ikke giver 100°, men der-
imod 101.5¢ ved 18° og Oplgsningen har da en Veegt-
fylde af 1.,,,,. Det fremgaar deraf at:

1) Svovlsyren

508 A 05 = Bb.gs G
Deri Svovlsyreanhydrid 8
Vand 48.,, Gr. = cc
Svovlsyreanhydrid Vol. 4., ¢c

Tilsammen 52.,, ¢
Oplgsningen  50.,,

Contraction 2., ec

*) I efterfolgende Beregning er Tallet ofte sat til 14., for Af-
rundings Skyld.

*¥) Sammenblandingen fandt Sted i swrligt dertil indrettede 100 cc
Kolber med lang inddelt Hals.

»
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2) Natron

Hliccia sl s = 57 S GT
Deri Natron 6.,

Vand 51.; Gr. — CC
Natron Vol. 2.,c¢c

Tilsammen  53.; °°
Oplgsningen  50.,

Contraction 3., ce

3) Svovlsurt Natron

1 L e S SR SRS
Deri svovlsurt Natron  14.,, -

Vand 995 Gr. =G

Oplgsningen 101,

Contraction 2

Foregaar nu Foreningen af Svovlsyre med Natron paa
samme Maade som hvert af disse Stoffers Forening
med Vand, da maa deres indbyrdes Forbindelse traede
istedetfor de med Vand frembragte Contractioner, og
der maa frigjores Vand. Altsaa,

Natrons — ab R e

Tilsammen 5., ¢°
— svovlsurt Natrons Contract. 2. cc

eller
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Svovlsyrens Contraction forsvinde: helt med.... 2., ¢
Dertil svarer af Natrons Contration for I1ste

Vandbinding ....... 1.,5 ¢ (ucen Contraction)
altsaa andre Bindinger 0., c°° 0.6z
] 9 ;;c'—v 77772___ ce
o (o

Nu finder man imidlertid kun en Udvidelse af. 1., ¢c

Altsaa til Rest 0.y, ce
Men ogsaa denne Rest af 0., ¢ eller 1° er det let at
paavise, thi >
Svovlsyrens Molekulvolum ........... 4, c°
Natrons e R 2.4

Ti]saunmegi-‘(%.3 c8
Svovlsurt Natrons Molekulvolum. . . ... B.og S0

Contraction 0.4, °°
hvilket Tal neesten ngjagtig svarede til den beregnede
manglende Udvidelse.

Herved er det da bevist, atSvovlsyrens Forbindelse
med Natron folger ganske de samme volumiske Love
som hver af disse Stoffers Forbindelse med Vand. Na-
tronets fgrste Vandbinding, der foregaar uden Contrac-
tion, yttrer sig ogsaa i Forbindelsen med Svovlsyre
som ikke medfgrende nogen Contraction i Molekular-
voluminet, og de neeste Bindinger mellem Natron og
Svovlsyre frembringe netop den samme Molekulvolum-
Contraction, som vi fandt i de vandige Oplgsninger.

Svovlsyrens Forening med Natron er en uomtviste-
lig chemisk. Der kan da formentlig ikke vaere nogen
Tvivl om, at Svovlsyrens, Natronets og det svovlsure
Natrons vandige Oplgsninger, der ledsages af til Salt-
dannelsen ganske svarende Yttringer, ogsaa maa vare
chemiske Forbindelser, som kunne haeves, decomponeres
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med chemiske Midler. Der behgves streengt taget
ikke flere Beviser for Rigtigheden af den opstillede
Hypothese. Imidlertid ville de folgende Undersggelser
afgive rigt Stof til dens yderligere Bekraftelse.

Svovlsurt Natron er et neutralt Salt. Det er imid-
lertid i det foregaaende forudsat, at det er i Besiddelse
af en betydelig alkalisk Energi — en betydelig Rest af
ikke tilfredsstillet Energi hos det i Forbindelsen vaerende
Natron —; men saa er Saltet jo netop ikke neutralt.
Svovlsurt Natron er da kun en Forbindelse, hvori hele
Svovlsyrens chemiske Energi er tilfredsstillet. Man
kommer derved til at se de chemiske Forbindelser af
denne Art i et helt andet Lys end tidligere, og neutrale
Salte fremtreede kun som saadanne, i hvilke den ene
af de i Forbindelsen veerende Stoffers hele chemiske
Energi er tilfredsstillet.

Er den Contraction, som svovlsurt Natron endnu
er istand til at udgve i sin vandige Oplgsning, af alka-
lisk Natur — en endnu ikke af Svovlsyren tilfredsstillet
alkalisk Energi —, da maa den kunne neutraliseres,
altsaa heaeves, ved en Tilseetning af Svovlsyre. Vi finde
ogsaa overensstemmende hermed at:

50 ¢ Natronoplgsning | e
50¢ Svovlsyre J

100 e glver sl [ce o t iR 5o

50 ¢ Natronoplgsning |
100 ce SVOVISY[‘G ’ 4-dobbelt Normal

150¢c giver 152.,¢ 9; | 2,,¢c

50 ¢¢ Natronoplgsning | ’
08 S onlsne f 4-dobbelt Normal

200¢ giver 202, 9: |- 2. cc.

7
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Der er alt ovenfor gjort Rede for den fgrste Ud-
videlse af 1., ved Svovlsyrens og Natrons Forening
til svovisurt Natron. Ved at saette 1 Molekul Svovlsyre
til Saltet fremkommer der en yderligere Udvidelse af
0., der ifglge det ovenfor viste maa ledsages af en
dermed lige stor Contraction i Molekulet af det dannede
sure Salt, og som derfor svarer til 1.,¢. Endnu et
Molekul Syre, altsaa to Molekuler, frembringer en yder-
ligere Udvidelse af 0.4 cc, hvilket svarer til det dobbelte
lg°. Da Operationen er foretaget med '/;, Molekul,
saa svarer det forste Svovlsyremolekuls Udvidelse til
12¢c eller omtrent Halvparten af hele Syrens Binding,
og vi finde saaledes, at Syren har delt sin Energi ligelig
mellem Natronet og Vandet. Ved den anden Syremolekul
har Virkningen kun veeret halv saa stor, 6°¢ — 1/, af
Svovlsyrens Contraction, og fglgelig har Syren delt sig
med 3/, til Vandet og '/, til Natronet. Thomsen har
fundet ganske dertil svarende Varmetoninger.

Hermed er da formentlig den alkaliske Natur af den i
det svovlsure Natron tilbageblevne Contractionsevne be-
vist, og ligesom man derved kan forklare Virkningen af
Svovlsyre paa svovlsurt Natron, saaledes faar man der-
igjennem en Indsigt i alle med denne Forbindelse al-
deles analoge Dobbeltsaltes Natur. Det er ogsaa muligt
igjennem denne Opfattelse at kaste adskilligt Lys over
forskjellige thermiske, hidtil uforkarede, Faenomener,
men dette maa veere forbeholdt ti senere Behandling.

Det har i dette saaledes nsernere behandlede Ex-
empel tydelig vist sig, at Contractbnen, der fremkom-
mer ved et Stofs Oplgsning i Vaid, er et Middel til
Bedgmmelsen af Stoffets chemiske Kraft. Det er ikke
absolut et Maal derfor, thi, som viave set med Natron,

)
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er den fgrste Vandbinding ikke altid ledsaget af nogen
Contraction og er dog en sardeles kraftig chemisk
Binding. Men ogsaa denne fgrste Binding @qvivalerer
Contractioner (ved Natron 14.;), og man kan derfor
godt udtrykke den ved sit Zqvivalent. Det synes
endog som om de sterkeste Dele af de chemiske
Forbindelser af denne Art ikke ere ledsagede af en
Contraction. I al Fald lerer man, at Contractionerne
ere af forskjellig Veerdi, ikke alene forskjellige i den
thermiske Virkning, der ledsager dem, men ogsaa, som
vi senere skulle se yderligere belyst, i deres gjensidige
aqvivalente Forhold. Undersggelsen af Stoffernes Con-
tractionsforhold vil sikkert faa stor videnskabelig Be-
tydning. Det staar for mig som den volumiske og
thermiske Virkning paa en lignende Maade blive Maalet
for den chemiske Tiltreekningskraft, som Massen og
Hastigheden ere det for den levende Kraft.

Underspgelser over nogle Basers og Syrers
Contraction

Kali.

Kaliums Atomtal er 39 (39.,5,), Veegtfylden 0.iq507;
Molekulvolum bliver da 45.,.

Kaliumilte, Kali, har en Veegtfylde — 2.,;,, Mole-
kulveegt 94 og Molekulvolum — 35,,.

Vi finde da, at [ltningsprocessen foregaar saaledes:
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2 Ka
0

78 Gr. — 90¢e ,
16 - = x

94 Gr. = 90 4 x.

og altsaa 90 4 x = 35.,.

I

I

Der har altsaa ved Iltningen fundet en Contraction
Sted, saa betydelig, at det dannede Ilte omtrent kun
indtager 1/, af det i Forbindelsen vaerende Kalium.
Ved Natriums Iltforbindelse var denne Contraction kun
!, — ved Kalium er den stegen til 2/,.

Den forste Vandbinding er ved Kalium som ved
Natrium ikke ledsaget af nogen Contraction. Vi finde,
idet Kalihydratets Veegtfylde er 2.,, at

Ka 05— 04 G D98 et

1 Vand — 18 - 18
112 Gr.  53.,°°
112 et
Og 72*]* o 53.3 :

Contraction 0., °°

For de derefter fglgende Vandforbindelsers Ved-
kommende mangler der paalidelige Vaegtfyldebestemmel-
ser, og tgrst med 4 Molekuler Vand kan Contractions-
listen begynde. Beregnet som ved Natrium finde vi:

Kalianhydrid -+ 1 Vand = 0 Contraction
L e e

e

B w
i
‘\

=) 13 ce =P
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Kalianhydrid -+ 9 Vand = 21., Contraction

et ML DR | e —
i R e R oas ne i L
= S0 e R e .
sy 2SS ORI T 2
i _{_ S0 = e 27_2 ce 3
os JCIEB0 A e 9Ge s
S N 100 P auiag s at

Kali har altsaa langt fra saa stor Contractionsevne
ligeoverfor Vand som Natron. Allerede ved 15 Mole-
kuler Vand har den udtemt sin veesentligste Kraft med
24.cc Contraction, og ved 50 Molekuler Vand er Con-
tractionen kun steget til 26.,, hvilket Tal med 100
Molekuler Vand ikke er blevet forgget, muligen for-
mindsket. Vi kjende imidlertid ikke Contractionen ved
2 og 3 Molekuler Vand, men det er ikke rimeligt, at
disse Contractioner frembyde noget abnormt. Stgrrelsen -
af den forste Binding, eller rettere dens Aqvivalent, thi
den er selv Nul, finde vi paa samme Maade som ved
Natron ved Undersggelse af det svovlsure Kali, hvis
halve Molekul er 87 og Veagtfylde, i Gjennemsnit af
flere Bestemmelser, 2.,,, altsaa det halve Molekular-
volum — 32.,. Deraf:

Svovlsurt: Kali ... 87 Gr. = 32,
pOEVandiat, s 9GO0 === 9350

987 Gr. — 932,
En Oplgsning, der i 987 Dele indeholder 87 Dele svovl-

surt Kali eller 8.5, %, har en Vaegtfylde efter Gerlach af
1,07336, 0¢ Voluminet af Oplgsningen er da
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Contractionen bliver derefter 13., ° eller for et helt .
Molekul -26., cc. Laegges dertil Svovlsyrens Contraction
23.;, faaes for Kali 50., eller afrundet 50. Derefter er
altsaa 24 af Svovlsyrens Contractioner, eller hele Svovl-
syrens Contractionsevne, svarende til den Kraft, med
hvilken Kali binder sit fgrste Vandmolekul; muligen er
hele denne Binding ikke af ensartet Natur. Den for-
maar ikke at frembringe nogen Contraction med Vand,
men med Svovlsyre fremkommer der en Contraction; thi

Svovlsyrens Molekularvolum ........... 41
Rl e it e s S e A e 354

Tilsammen  76.,

Det svovlsure Kali har imidlertid kun et Molekul-
volum af 65.,, saaledes at der har fundet en Con-
traction Sted svarende til 11., eller omtrent Halvparten
af den forste Binding. Derefter bliver Kalis Contractions- ﬁ
liste :
12¢¢ (12.) uden Vand og Svovlsyrecontraction

| J‘ iec (1) —  men med e
| 26 c° med Vand og Svovlsyrecontraction
50 cc :

Det kunde vare overordentlig fristende at omdanne
disse Tal til 12.5, 12., og 25, men det er rimeligere at
antage, at det er Svovlsyrens to forste Contractioner,
11.;¢c, der her have fremkaldt en Virkning saaledes,
at Tallene ere rigtige.

Thomsen har thermisk bestemt Kaliumets Decomposi-
tion med Vand og derfor fundet 164560 ¢ (for Natrium
H 155260¢), samt Kalihydratets Oplgsningsvarme i Vand,
‘ som han fandt — 26580°, men mellemliggende Be-
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stemmelser fattes, saa man kan ikke, som ved Natron,
beregne Contractionernes thermiske Zqvivalent. For
de sidste Bindinger ved 26¢ Contraction og Varme-
toning 26580°, faaes en Varmetoning af ca. 1010¢ for
1ee Contraction.

Ammoniak.

Ammoniak har til Atomtal H®* N — 17. Det draabe-
flydende Ammoniak har, som Middel af to Bestemmelser,
ved 0° en Vegtfylde af 0.5505, hvilket, da et Volum,
der ved 0°=1 er l.,;, ved 159 giver draabeflydende
Ammoniak ved 15° en Vegtfylde — 0.;,. Molekular-
volum bliver derefter I Slihonei:

‘61
Af Ammoniakens vandige Oplosninger er forst

Veegtfylden af Forbindelsen med 4 Vand nogenlunde
paalidelig. Vi finde derfor

Ammoniak ....... S (G ——ah b Fice
AsVand o nhas 72 - Ti20b58
106 Gr. — 127.,,¢

En Oplgsning, der i 106 Dele indeholder 34 Dele
Ammoniak eller 32.,; pCt., har en Veegtfylde — 0.4450,

hvilket giver — 118.,¢°¢ og altsaa en Contrac-
*8929
tion — 9., °.

Ved lignende Beregning finde vi:

Ammoniak |+ 0 Vand = » ¢ Contraction.
s et ) —
il O b, o : el
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Ammoniak + 4 Vand = 9.,°¢ Contraction.
£ Bl 8
— 6 — 8
S5 o e B.: e
= 10 — 7
— 15 — 7
— 20 — 7
<L B0i Ao Bots =

Forholdet er altsaa lige modsat det, vi kjende fra
Kali og Natron — Contractionerne formindskes ved
Vandforggelse!  For svovlsurt Ammoniak finde vi:
Molekulet 132, Vegtfylde 1.,, og Molekulvolum 74.;..

Svovlsurt Ammoniak ... 132 Gr. = 74.;,

HOEV AN et 180 - =180,

312 Gr. — 254,
Veegtfylden af en Oplgsning, der indeholder

132
Molekularvolum saaledes — 251.,, hvilket giver en Con-
traction — 3.5, ¢, For 20 Vand findes paa samme
Maade en Contraction af 8.;, ¢ og for 50 Molekuler
Vand 13.,; ¢ Contraction. Det svovlsure Ammoniak
folger saaledes den samme Lov som de fixe svovlsure
Alkalisalte. Laegge vi til Contractionen med 50 Mole-
kuler Vand Svovlsyrens Contraction 23, faa vi for
Ammoniak 36.5, eller afrundet 37 som det til Ammoniak
svarende Contractionstal.

Ved en Undersggelse af Dannelsen af svovlsurt
Ammoniak finde vi, under den Forudsetning, at den
forste Vandbinding, som ved Kali og Natron, ikke
frembringer Contraction:

X 100 - 42.; pCt. svovlsurt Ammoniak, er = 1.,,, 0g
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Svovlsyrens Molekularvolum .. ... — 41
Ammoniak -+ Vand ............ B
Tilsammen 96.;
Svovlsurt Ammoniak Molekularvol. — 74..,
Contraction = 22.,,¢°

Da hele Svovlsyrens Contractionsevne med Vand
var 23., faa vi kun 1.; af Ammoniakens Contractioner,
der ikke give Contraction med Svovlsyre, derefter 22.,, <,
som. give Contraction med Svovlsyre, tildels maaske
ogsaa med Vand, og endelig 13.,, Contractioner, der
muligen kun giver Contractioner med Vand, men ud-
vise det meerkelige Forhold, at Contractionen aftager
ved forgget Vandmengde.

Dette ejendommelige Forhold, der af Thomsen
ogsaa thermisk er paavist ved Undersggelsen af kulsurt
Ammoniaks Neutralisationsvarme, idet denne ved 400
Molekuler Vand er 15900¢, medens den ved 100 Mole-
kuler Vand er 16850°, kan ikke tilskrives en Dis-
sosiation af Ammoniakoplgsningen, men maa snarere,
i Overensstemmelse med hvad vi ellers kjende til For-
ogelsen af Contractionen med forgget Vandmangde,
forklares saaledes, at Ammoniakens Contractioner lige
overfor stgrre og stgrre Vandmeengder antage samme
Karakter som de Contractioner ved Kali og Natron,
der ikke give Contraction med Svovlsyre, o: store
Vandmengder virke som en Syre. Er denne For-
klaring rigtig, da ere de med Svovlsyre ikke con-
tractionsgivende Bindinger at satte i forste Linie i
disse to Bindingers Rangfslge. Man kan idetmindste
derved forklare, at Ammoniakoplgsningen giver en, om
end kun ringe, Varmeudvikling ved Fortynding, og at
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Neutralisationsvarmen ved Dannelsen af kulsur Am-
moniak formindskes med Vandmangden.

Man mangler forgvrigt tilstreekkelige thermiske Data
til nermere dermed at kunne belyse Ammoniakens
vandige Oplgsnings Forhold.

Salpetersyre.

Over vandfri Salpetersyre foreligger der ingen paa-
lidelige Veegtfyldebestemmelser. Storer angiver Veagt-
fylden til 1.,; uden at angive sin Kilde og fgjer et ?
til, saa man maa modtage denne Bestemmelse med
Varsomhed.  Denne Mangel paa en Veaegtfylde-
bestemmelse er merkelig nok, thi Forbindelsen synes
efter Gmelin-Kraut at vere godt kjendt og nogenlunde
holdbar. Molekulet — 108, og forsaavidt altsaa Veaegt-
fylden er tilnermelsesvis 1.,;, — lad os antage 1., —
bliver Molekularvolum — 63.;. Det fgrste Hydrat har
ved 15° efter Kolbs omfattende og ngjagtige Under-
spggelser en Veegtfyldle af 1.., og Molekularvolum
— 82.,. Vi finde for fgrste Vandbinding:

Salpetersyreanhydrid. . . ... MRS by = (5} .
BEVandeis st s sl e IR

For Monohydratet er Molekularvolumen — 82, cc,
saa det synes, som om denne forste Vandbinding, lige-
som ved Kali og Natron, ikke er ledsaget af nogen
Contraction ligeover for Vand. Vi ville senere finde,
at den ikke destomindre eeqvivalerer 6° Contraction
af dobbelt saa stort Veerdi som Svovlsyrens Con-
tractioner.

Ved Benyttelse af Kolbs fortrinlige Veegtfylde-




e

-

29

bestemmelser over fortyndet Salpetersyre findes folgende
Contractionsliste:

Salpetersyreanhydrid + 1 Vand — 0, o: 6 Contract.
2 gL 3., i
=2 3 e B o
oL g 9., =
= B 12 s
s e 15 2
= T G 5, s
i grend 16.., 20
= Oyatis 18.; 3
e TR 18 o
s T e £
22 st 18 i
= g0 23,05 -
& B0 A ol e
— 100 — 28.; —

Forudsat at den fgrste Vandbinding svarer til en
Contraction af 6 cc, vil altsaa hele Salpetersyrens Con-
traction vere 34c. Contractionen tiltager jevnt med
Vandmangden, men viser ved Monohydrat - 10 Vand,

et Minimum, hvorefter Stigningen atter tiltager. Fra

50 Molekuler til 100 er Tilveexten i Contraction kun
meget ringe.

Thermisk har Thomsen bestemt Fortyndingens Ind-
flydelse paa Salpetersyre. Han har for, hvad her kaldes
anden Vandbinding, fundet 2005¢, hvilket giver 589¢ pr.
1 ce Contraction. For tredie Binding 3285 —+ 2005 —
1280¢, svarende til 3.,¢¢ Contraction eller 380¢ for 1 ce
Contraction. For fjerde Vandbinding 4160 —— 3285¢ —
875¢, svarende til 2., ¢ eller 336¢ for 1° Contraction.
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For femte Binding 4808 <+ 4160 — 648¢ for 1.,¢ eller
590¢ for 1°¢ Contraction. For de forste 10 Bindinger
finder Thomsen 6665°¢ svarende til 18.; ¢ Contraction
eller 368¢ for 1c¢ Contraction. Over Salpetersyrens
forste Vandbinding foreligger der ingen thermiske Be-
stemmelser. Ejendommeligt er det, at det volumiske
Minimum, som fandtes ved Monohydratets Forbindelse
med 10 Molekuler Vand, ogsaa thermisk gjenfindes, om
end ved stgrre Vandmaengde, ved 40 Molekuler.

Saltsyre.

Et Maal Brint og et Maal Chlor forene sig til 1
Maal Chlorbrinte. Der har altsaa fundet en Contraction
Sted, som man med de i det foregaaende vundne Er-
faringer muligen ogsaa kunde vente at gjenfinde i
draabeflydende Tilstand. Imidlertid er denne Paa-
visning af Contractionen i flydende Tilstand ikke mulig,
thi saavel Chlor som Chlorbrinte blive fgrst draabe-
flydende ved stort Tryk eller lave Varmegrader, saa
man maa omgaaes de foreliggende Opgivelser over
Vaegtfylderne med stor Forsigtighed. Flydende Saltsyre
angives i Gmelin-Krauts Haandbog at have en Veagt-
fylde = 1.,,, men Temperaturen for denne Bestemmelse
mangler. Atomtallet er 36.,;, og Atomvolumen 28.;
eller det dobbelte Atomvolum — 57.,. Ifglge Kolbs
Bestemmelse af Saltsyremeengden i vandige Oplgsninger
finder man:

DRI @lE s e oy el bie
BOEVandaEy=e e 900 - = 900.,

978 Gr. — 957., ¢
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Veegtfylden for en Oplgsning, der i 973 Dele inde-
holder 73 Dele Saltsyre eller 7., %, er 1.,,5, hvilket for
Oplgsningen giver et Molekularvolum — 937.,¢¢ og saa-
ledes 20¢ Contraction. Oplgsningen med 3.5, Mole-
kuler Vand, den sterkeste blandt Kolbs Veegtfyldean-
givelser viser 14.,;° Contraction; med 10 Molekuler
Vand findes 16.,¢. Med 100 Molekuler Vand giver
Dobbeltmolekulet 2 (HCL) 20¢¢ Contraction ligesom ved
50 Molekuler. Contractionslisten er fglgende:

Saltsyre (2HCl) + 3., Vand 14., ¢«c Contraction

o UL R g ey B O S
= AR g e s s (B e
= HULRRE LR A e
= T T | A T
= Solean R e A i e
3 ad e hn NGy e IR
£ A B0 e BT iR
=2 B e SOl R
i RO s e

Var denne Liste, istedetfor ved 20¢ afsluttet ved 18cc,
da vilde man deraf kunnet slutte, at HCI ikke i sterkt
concentreret Tilstand er istand til chemisk at forbinde
sig med 1 Molekul Vand til Saltsyre, men at denne
Forbindelse fgrst helt dannes ved stgrre Fortynding.
Man fristes derfor til at se Fejl ved Listen, Fejl, som
meget let kunne begrundes derpaa, at flydende Salt-
syres Vegtfylde ikke er helt paalidelig. Imidlertid taler
det meget til Fordel for Contractionslisten, at det netop
er Saltsyre ved 18¢ Contraction — et Molekul Vand
— der, naar enten concentreret eller fortyndet Saltsyre
inddampes, destillerer uforandret ved 760 mm. Tryk
ved en Temperatur af 110°,




32

Thermisk har Thomsen bestemt Chlorbrintens For-
hold til Vand, men da han har bestemt Varmetoningen
ved luftformig Chlorbrintes Absorbtion i Vand, vil denne
Bestemmelse ikke kunne sammenholdes med Contrac-
tionerne. Der maa jo i al Fald fra Thomsens Tal
(HCl, Aq) — 17314 treekkes den Varmemzngde som
opstaar ved Agregatforandringen fra luftformig til fly-
dende Saltsyre, og denne Varmetoning kjendes ikke.

Nogle Saltes volumiske Forhold |

e i

Vi have i det foregaaende havt Lejlighed til at
betragte forskjellige svovlsure Salte noget narmere, idet
vi have benyttet disse Forbindelser til at finde Aqviva- {
lentet for de Bindinger med Vand, der ikke ledsages
af nogen Contraction. Det fremgik deraf, at de fixe ]
Alkalier i deres svovlsure Forbindelse efterlader en af J
Syren utilfredsstillet Rest af alkalisk Natur, og vi for-
udsatte, at det samme maatte veere Tilfeldet ogsaa for
Ammoniakens Vedkommende uden dog at fgre noget
Bevis derfor. ;

Have nu de i det tidligere udviklede fundne Con- :
tractionstal nogen Serbetydning for det Stof, de tilhgre, :
da maa de kunne gjenfindes ogsaa i dettes videre For- "
bindelser, og disses nermere kritiske Undersggelse er
derfor af stor Interesse. Det er et Forsgg i denne
Retning, vi nu ville gjore.

1) Salpetersurt Natron, NaO NO, —85, har en Veegt-
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fylde, der i Middel af Bestemmelsen fra 2.,4,—2.5, giver

2,997, altsaa Molekulvolum — 38.,. Man faar da:
Natronsalpeter ... 85 Gr. — 38, ¢
HOEVandita R 900 - = 900

985 Gr. — 938,
Oplgsningen indeholder saaledes 8.5 %, og har efter
Storer en Vagtfylde — 1.,.;s og et Molekularvolum
— 933cc. hvilket giver en Contraction — 5., ¢. Ved
en Raekke Forsgg, ved hvilke der er oplgst 85 Gram
Natronsalpeter i 1 Litre, er Middelcontractionen for
Oplgsningen i 53 Molekuler Vand fundet at vere 5., °c.

Er nu Natrons Contractionstal 58 og Salpetersyrens
34 eller respective for de halve Maengder, saaledes som
de indgaa i Natronsalpeteret, 29 og 17, da vil Diffe-
rentsen 5 kun kunne fremkomme under den Forudseet-
ning, at Salpetersyrens Contractioner ere dobbelt saa
veerdifulde som Natronets. Er dette rigtig, faas

2.17 — 29 = b,
hvorefter altsaa Natronsalpeteret har 5 utilfredsstillede
sure Contractioner. Men det fordres desuden, at denne
Fordobling af Salpetersyrens Contractioner bliver effec-
tiv, da man ellers maatte faa 2.; og ikke 5 Contrac-
tioner for Saltet.

Blander man 50 ¢ 4dobbelt normal Natron (Vf —
1.459, Contraction 3., *)) med 50c¢ 4dobbelt normal
Salpetersyre (Vf — 1.,,95, Contraction 2,5), da faar
man ikke 100°¢ mén 103.,c med Veegtfylde 1.;445,

*) Oplesningen indeholder noget Kulsyre.
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hvilket, med et Indhold af 17 Gr. Natronsalpeter, giver
en Contraction af 1.,¢. Fer Blandingen er der bundet

tils Natnon s sss = Ban e Vam
- Salpetersyre.. 2,5° —

Talt 5.5 Vand
Efter Blandingen er der kun bundet 1.,¢ Vand, men

da Blandingen har tilladt Dannelsen af salpetersurt
Natron, der ogsaa er ledsaget af Contraction, nemlig:

Salpetersyre...... OB (rra=—e6 3 eecs
Natronssshe ey i e, (32 00 & gl
Salpeters. Natron . 170 Gr. — 85.,¢
Saltets Molekulvol. TR pice

Contraction 9., ¢
aretor sl i elMol ekl R0 0%

saa er der ialt fremkommet en Contraction — 2., cc,
og der skulde altsaa frigjores

b a2 B0 °%,

hvilket stemmer seerdeles godt med de faktiske Forhold.

Ved Undersggelsen af det svovlsure Natrons For-
hold blev det paavist, at den fgrste Binding mellem
Natron og Vand og Natron og Svovlsyre ikke frem-
bragte nogen Molekulcontraction, medens den dog
neutraliserede 14.; ¢ af Svovlsyrens Contractioner. For
det salpetersure Natrons Vedkommende er Forholdet
langt mindre tydeligt; thi Saltdannelsen, der ledsages
af en Tilfredsstillelse af hele Basens Contractionsenergi,
betinger kun en Contraction af9.;cc, saaledes at altsaa
de 49.,° Vandcontraction ikke give Contraction i Salt-
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molekulet. Det er rimeligt at antage, at det er Salpeter-
syrens feorste ikke-contractionsgivende Binding, der har
fremkaldt denne Virkning, men Forholdet er forgvrigt
saa lidet overskueligt, at det vil veere grkeslgst nu at
opstille nogensomhelst Forklaring deraf. Studiet af
flere salpetersure Saltes Dannelsescontraction vil for-
modentlig snart give os et Fundament for en saadan.

Det salpetersure Natron er volumisk seet saaledes
et nesten neutralt Salt med kun en meget ringe volu-
misk sur Tendens. Dets Neutralisationsvarme er af
Thomsen fundet — 27234¢ og det giver hverken med
Salpetersyre eller Natron nogen kjendelig Varmetoning.
Saltes Oplgsningsvarme — 5030 ¢,

2) Salpetersurt Kali har et Atomtal = 101, en Vaegt-
fylde = 2., og derfor et Molekulvolum — 47.,cc. Ved
Oplgsning i 50 Molekuler Vand faaes:

Salpetersurt Kali. 101 Gr. — 47.,,°°
SORVande: stk 900 - =900

1001 Gr. — 947,45

En Oplgsning, der i 1001 Dele indeholder 101 Dele
Kalisalpeter eller 10.; pCt., hax ifolge Gerlach en Vaegt-
fyldle —1.,4;, og altsaa et Molekulvolum — 939.,
hvilket altsaa giver 8.,¢¢ Contraction. I Gjennemsnit
af tre Forsgg er Contractionen fundet 8., cc.

Kali er tidligere fandet at have Contractioner, der
svare til ialt 50; Salpetersyren 34. For den halve
Mengde bliver dette 25 og 17, men da Salpetersyrens
Contraction virker dobbelt paa Kalis, faaes derfor 34,
der formindsket med Kalis Contractioner giver 9 Con-

tractioner for det salpetersure Kali. Salpetersyren har
5
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altsaa ogsaa i dette Tilfeelde maattet regnes dobbelt og
har endt med at give Saltet en volumisk sur Energi,
der yttrer sig med en effectiv Dobbeltcontraction lige-
som ved Natron. Det salpetersure Kali er volumisk
dog et noget neer neutralt Salt, i hvilket kun !/; af
Salpetersyrens Contractioner ikke ere tilfredsstillede,
medens det salpetersure Natron kun har !/, utilfreds-
stillede Contractioner af hele Syrens Energi.

Blander man 50 ¢ 4-dobbelt normal Salpetersyre
med 50 ¢ 4-dobbelt normal Kali*), da faar man istedet-
for 100 cc 103., ¢, der ved 17.,° har en Vegtfylde 1.,,4,.
Salpetersyren har, som ved Forsgget med Natron, 2.,
Contraction; Kalioplgsningen, der har Vegtfylden
— - harien Contractionti—"3: ..

Fgr Blandingen har der altsaa veaeret fplgende Con-
tractioner:

Salpetersyren ........... DUaice
KAl es sl s o s o 3.08

Tilsammen 5., °°

Den dannede Oplgsning af salpetersurt Kali, der
viste Veegtfylden 1.,,,,, har derefter en Contraction
— 1.5 Det burde veeret 1..4 °¢, men da navnlig Kali-
oplgsningen var tydelig uren, kan denne Forskjel let
opstaa. Ved Saltdannelsen har der imidlertid fundet
en Molekulvolumforandring Sted. Thi

*) Kalioplesningen, hvormed der opereredes, var desveaerre ikke
ren, men indeholdt foruden Kulsyre andre Forureninger
(Kiselsyre, Lerjord?).
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Salpetersyrens Molekulvolum ....... 63.;
Kali G lopRE o R SoN,
98.,
Kalisalpeters SROE S 95.,

Rest. 3., %2 Contract:

Er Forbindelsen nu foregaaet saaledes, at Vand-
contractionerne ere frigjorte og Saltcontractionerne
traadte i Stedet, da faaes for de forste 5.;, ¢ og for de
sidste, Saltmolekulets Contraction — 0., og dettes
Contraction i vandig Oplgsning 1.,, altsaa tilsammen

1.5 ¢, og Resultatet er da

R L gt CC— it ce
D14 P 1.,; — 3—,4 )

hvilket “stemmer godt med det fundne Tal 3., cc.

Ligesom ved det salpetersure Natron er Dannelsen
af salpetersurt Kali kun ledsaget af en ringe Molekul-
contraction, der endog indskrenker sig til 3¢ af den
hele Binding, der tilfredstilles og som fandtes at svare
til 50 e Contraction. Kaliets forste store Bindings Natur
er imidlertid langtfra saa tilstreekkeligt belyst, at man
kan gjne den vigtige Sammenhaeng heri. Thomsen har
bestemt Varmetoningen ved Salpetersyrens Forening
med Kali til 27544¢, hvilket er mellem 200¢ og 300¢
hgjere end det tilsvarende Tal for Natron. Kali-
salpeterets Oplgsningsvarme er — 8520°¢.

3) De salpetersure Salte af Kalk, Strontian og
Baryt ere undersggte af Favre & Valson, hvis Under-
spgelser jeg, skjondt man langtfra altid ter stole paa
disse Forskeres Tal, benytter mig af, da jeg ikke selv
har kunnet forskaffe mig Materialet til Selvundersggelse
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undtagen for Barytsaltets Vedkommende. Efter Favre
& Valson er Contractionen for

Nz20s Ca
T —9 .
NEDESE . pot
2 {
2()6
Ni()g,;?:a b 162 eC

og altsaa for de dobbelte Masengder omtrent 19., ..,
25..¢ og 32.,°¢. For salpetersurt Baryt har jeg, ved
Benyttelsen af Favre & Valsons Vagtfyldeangivelse for
det vandfri Salt 3.,05, fundet en Contraction af 30 cc.
Hvis nu de salpetersure Salte af Jordarterne fplge
samme Love som Alkaliernes salpetersure Salte, da
maa Kalkens Contractionstal veere omtrent 48,
Strontianets 42 og Barytens 36.

For Barytens Vedkommende har jeg sggt at faa
en Bekreftelse paa, at dette Tal, 36, omtrent er rigtigt,
idet jeg har underspgt Veagtfylden af en !/, normal
Oplgsning. Der foreligger ogsaa Oplgselighedsangivelser
af Dalton for Barytens Vedkommende, men da Op-
lgsningerne ere udfgrte ved uangivne, men sikkert
hgjere Temperaturer, ere de ikke anvendelige her. Vi
finde for !/, normal Oplgsning, der imidlertid alt var
bleven uklar af udskilt kulsurt Baryt, en Vegtfylde ved
18° — 1.5,;,, hvilket med en Vegtfylde for Baryt af
4.., giver en Contraction af 3., eller for hele Molekulet
33. Det maa imidlertid bemaerkes, at Angivelserne over
Baryt og Barythydraternes Vaegtfylde, saavel med 1 som
med 9 Molekuler Vand, ere saa sterkt varierende, at man
ikke tgr feste megen Lid til dem. For Monnohydratets
Vedkommende angives Veegtfylden til 4.,,,, hvilket giver
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1i5¢ ;
Baryiitetes: 153, e BRI
4.4
ISNVand o wiails 18
171 50.
Wl s,
4'494

Contraction 12.,

saaledes at den fgrste Vandbinding medfgrer en Con-
traction af 12cc eller !/, af hele Contractionen. Muligen
ligger Forskjellen mellem Alkalierne og de alkaliske
Jordarter deri, at disse sidste ikke have nogen Binding,
der ikke giver Contraction med Vand.

De ved Hjelp af Favre & Valsons Undersggelser
fundne Tal have saaledes nogen Mulighed for at veere
omtrent rigtige. Man vilde derefter for de svovlsure
Salte faa Forbindelser med alkalisk Restenergi, for
Baryten saaledes omtrent svarende til 10 ¢ Contractionen.
Dette er jo ikke til at paavise, men muligen ligger For-
klaringen til den Kraft, hvormed feldet (basisk) svovl-
surt Baryt river (surt)salpetersurt Baryt ned med sig,
netop i disse de to Forbindelser modsatte Egenskaber.

4) Chlornatrium har dobbelt Atomtal — 117, en
Vegtfylde — 2., (naar smeltet og hurtig afkjslet 2.,,;
og langsomt afkjolet 2.,,,) og et Molekulvolum — 54.,.
Oplgst i omtrent 6.; Molekuler Vand giver det en Con-
traction — 14 ¢, med 50 Molekuler Vand en Contraction
— 17.5 ¢, ifplge Thomsen (Thermoch. U. I, 48) omtrent
18.; ¢, og for 100 Molek. 20 cc.

Blander man en 4-dobbelt normal Oplgsning af
Natron (Vaegtfylde 1.,;,, Contraction 3.;,) med 4-dobbelt
normal Saltsyre (Veegtfylde — 1.44;, Contraction 1.g <)
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i Forhold 50 ¢ af hver, da faar man ikke 100°¢, men
derimod 103.,; ¢ af Veegtfylde 1.,,,,. Denne sidste
Veaedske, der indeholder Kogsalt i Forhold 1 Molekul
mod 55, giver en Contraction for Kogsalt — 16 cc.
Dannelsen af Chlornatrium er foregaaet med fglgende
Volumenforandringer:

Natronens Molekulvolum 2.,, ¢, Nat. Contract. 3., ¢
Saltsyrens do. 5., ¢, Saltsyr. do. oo

LallGir giees

Contraction 5.4

Y

Da nu Forbindelsen foregaar under Udtreeden af 1
Molekul Vand, og dette strax igjen hindes af det dannede
Salt, saa bliver der kun endnu at tage Hensyn til Salt-
molekulvoluminet, der som ovenfor = b54.,. For
Forbindelsen indtog Natron og Saltsyre et samlet Volum
af 7., ¢, efter Forbindelsen kun 5.,,°. Differentsen
2.4, er Formindskelsen i Voluminet, og dette trukket
fra Forggelsen ved de frigjorte Contractioner 5., °© giver
Differentsen 2., ¢, som er den Forggelse i Volum, der
maa fremkomme — overensstemmende med det fundne
Tal 3.,;°, — forudsat at alle Natronets og Saltsyrens
Contractioner neutraliseres. Dette finder altsaa Sted.
Sammenligner man Chlornatriumets Contractioner med
Vand med Saltsyrens, da finder man, at disse omtrent
ere de samme, og man maa deraf slutte, at Dannelsen
af Haloidsaltet ikke kan sammenlignes med Dannelsen
af f. Ex. salpetersurt Natron, men er en til Chlorbrinte
ganske analog Forbindelse.

5) Chlorkalium med dobbelt Molekul = 148.;, Veegt-
fylde = 1.4,; (Middel af mange Bestemmelser) og Molekul-
volum 74., giver ganske som Chlornatrium med 50
Molekuler Vand en Contraction — 17.,¢. Favre og
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Valson . fandt samme Contraction ved en Veagtfylde
for Saltet 1.,,. Efter Gerlach bliver Contractionen
omtrent 19 ce.

Blander man 50 ¢ 4-dobbelt normal Kali (se oven-
for) med 50 ¢ 4-dobbelt normal Saltsyre, da faar man
ikke 100 ¢, men efter Afkjgling til samme Temperatur,
ved hvilken Blandingen udfgrtes 103.,; ¢ med Veagtfylde
1.pses- Dette giver for 1 Molekul Chlorkalium en Con-
traction — 15 eller for !/;, Molekul 1.;¢. Som ved
Natronhaloidet finde vi,

Kali Molekulvolum 3.;,¢, Contraction 3.,
Saltsyre  do. B e do. IS

Tilsammen 9.,4°, Contraction 4., ¢°

Der dannes, men bindes samtidig af det dannede
Chlorkalium, 1 Molekul Vand, og Volumenforandringen
bliver da Forskjellen mellem Kali -+ Saltsyrens —
Chlorkaliums Volumen eller 3.;, + 5.,y =— T.4s — ligo.
Ved frigjorte Contractioner er der fremkommet 4., °°,
der altsaa formindsket med 1.g,c° giver Udvidelsen
2.4, ¢, hvilket stemmer godt med det fundne Tal 3., ; .
Man vilde endog faa fuldkommen Overensstemmelse,
naar man fgrte med i Regningen, at det dannede Chlor-
kalium ikke binder fuldt et Molekul Vand — 1.,
istedetfor 1., ¢ — medens et helt Molekul Vand er fri-
gjort ved Saltdannelsen.

6) Chlorammonium forholder sig ikke ganske som
de to foregaaende Haloidsalte. Molekul 107, Vaegtfylden
1.5, og Molekulvolum 70.,. Efter Gerlach indeholder
en Oplgsning af Veegtfylde 1.4, 5.,, pCt. Salmiak,
hvoraf,
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deri Chlorammonium . b3ne =
BT
Chlorams Vel sieas: 350 CC
9984,
dyidelse s snniaimions i ce
;MM-IOE)‘(‘).O SR

Saltet har altsaa beholdt den ved Ammoniak paa-
viste Egenskab — en Udvidelse ved Oplgsningen i Vand.
Man kan forklare dette ligesom ved Ammoniaken der-
ved, at den contractionsgivende Binding lige overfor
stgrre og stgorre Vandmeengder bliver ikke-contrations-
givende.

Ved Sammenblanding af 50 ¢ 4-dobbelt normal
Saltsyre med 50 ¢ 4-dobbelt normal Ammoniak (Veegt-
fylde 0.44.5, Contraction 0.4 <) faaes ikke 100 ¢, men kun
98.,5 ¢ af Veegtfylde 1.y54,, hvilket sidste giver en Ud-
videlse af 0., ¢ ved Saltets Oplgsning, naar denne har
107 Dele Salt mod 909 Dele Vand. Man faar da:

Contraction 0.4
do. 1k

Ammoniak Molekukarvolum

5.57 e
Saltsyre do. by

Tilsammen 11.,, ¢, Contraction 2., ¢

Bl

Saltsyre og Ammoniak forene sig uden Vand-
dannelse, og ved Saltets Oplgsning faaes en Udvidelse
af 0. cc. Chlorammoniums Molekularvolum 7.,,, altsaa

Volumenformindskelse.. 11.;, = 7., — 4.,; ¢
Volumenforggelse. . .... 2.5 + 0.4 — 3.5

Volumenformindskelse 0.4 ¢
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hvilket omtrent svarer til det fundne Tal 98.,; cc, idet
100 ¢ = 0., c© — 99, ce,

7) Chlor-Calcium, Strontium og Baryum vise lige-
over for 50 Molekuler Vand den samme Contraction.
For de tvende sidste Forbindelser er Contractionen
ved '/, Molekul Salt mod 55 Molekuler Vand 13, cc,
hvilket for det dobbelte er 27., ¢ eller nasten ngjagtigt
1.; Molekul Vand. Af denne Contraction henhgrer igjen
omtrent 0.; Molekul til Hydratdannelsen; thi vandfrit
Chlorbaryum har Molekulveegt — 208, Veagtfylde i
Gjennemsnit af 4 Bestemmelser 3.., og saaledes Molekal-
volum — 54.,. Bihydratet har Molekulvaegt — 244,
Veegtfylde 3.5, og Molekulvolum = 80. Ved Dannelsen
af Bihydratet faaes,

Ba Cl*.... 208 — b4, co

e IS G 3600
944 —— 90, o

Bihydratets Molekularvolum 80.,
Contraction 10., c°

eller paa det nzrmeste !/, Molekul.

Chlorcalcium, der har Molekulvagt 111.,, Veegtfylde
2.5, og saaledes et Molekulvolum —49.,,, giver, ifslge
Gerlachs Oplgsningstabel, en Contraction af 27.,, ¢« med
50 Molekuler Vand; med 100 Molek. Vand bliver Con-
tractionen 35., cc.

Baryumchloridet giver derimod ligeover for 100
Molekuler Vand en Contraction af 52c (3 Molekuler
Vand), medens Strontiumchloridet kun giver 30 ¢ Con-
tractioner ligeover for 100 Molekuler Vand eller omtrent
1/, Molekul Vand.

8) Svovlsur Magnesia har Molekultal 120, Veegt-
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fylde 2.50, til 2.554, i Middel 2.5;,. Molekulvolum bliver
derefter — 45.,. For Oplgsningen angiver Gerlach, at
Veegtfylde 1.,,,, svarer til 10., pCt., hvorefter altsaa 1
Litre, vog. 1114., Gr., indeholder 120.,; Gr. vandfrit
svovlsur Magnesia.

1 Litre 1114, Gr.
deri Salt = 120.,, -

Vand 994 cc
Molekulvolum 45,4,
1040,

Oprindelig Oplgsning 1000

Contraction 40 cc

Da Svovlsyrens Contractionstal er 24, bliver Mag-
nesiaens — 64.

Monohydratet, Kieserit, har i Middeltal en Veegt- ' y;
fylde — 2.;,, og saaledes et Molekularvolum = 54.,.
Der foregaar ved Dannelsen fglgende:

Svovlsur Magnesia 120 Gr. — 45, ¢
iand e retrenotar 18 - 18

188 Gr. — 63,
Monohydratets Molekularvolum 54.,

WP Pt il

Contraction 9.,

hvilket svarer til omtrent !/, Molekul Vand.

Svovlsur Magnesia -+7H20 har en Veegtfylde —=1.;,
(Middel af flere Bestemmelser) og faar saaledes Molekular-
volum — 145..,¢. Derefter bliver:
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Svovlsur Magnesia 120 Gr. — 45, ¢cc
VAN NS 126 - 1226
2468 G —ilid]asee

Saltets Molekularvolum

Contraction 26.,, °°

Betragter man Oplgsningen af svovlsurt Magnesia
som indeholdende Forbindelsen med 7 Molekuler Vand,
da faaes der for dette Salts Vedkommende en Con-
traction — 13.;. Saltets Contraction 26.,°¢ 4 Op-
lgsningens Contraction 13., giver tilsammen hele Con-
tractionen — 40 °c,

9) Kulsurt Natron har en Molekulveegt — 106 ;
dets Veegtfylde angives fra 2., til 2.4,4, hvilket i Middel
giver 2.;,,, saaledes at dets Molekulvolum bliver — 42 cc,
Dets Forbindelse med 7 Molekuler Vand har en Molekul-
vaegt 232, en Vaegtfylde 1.5, og saaledes Molekulvolum
— 153.;. Dets Forbindelse med 10 Molekuler Vand har
Molekulveegt = 286, Veagtfylde — 1.,,; og Molekul-
volum — 197.,. Med Benyttelse af disse tvende For-
bindelser faa vi fglgende Contractionsliste:

Na, 0, CO - T7H20 = 14, = Contraction.

i e 0 o
SR g s R 5
S TR
L R G T Bl

Sammenlignet med den tilsvarende Contractions-
liste for caustisk Natron frembyder denne den Merke-
lighed, at kun Forbindelsen med 10 Vand har samme
Contraction, hvorimod Forbindelserne med mindre og
og mere Vand give omtrent 6 ¢ mindre Contraction for
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det kulsure Natron end for det caustiske Natron. Ved
meget store Vandmengder synes Contractionerne igjen
at blive lige store.

Erindrer man nu, at Natron er i Besiddelse af en
forste Ikke-Contractions Binding, der svarer til 14.;
Contractioner, da bliver den hele Contractionsraekke
for kulsurt Natron let forstaaelig. Kulsyren faar et Con-
tractionstal — 6, men denne lille Energi er ikke nok
til at meette den fgrste kraftige Binding hos Natronet,
hvorfor den gaar over til de nzste Bindinger og for-
mindsker disses Contractioner med 6¢. Ved 11
Molekuler Vand er Contractionerne mellem Vand og
og Natron kun svagt tiltagende; derfor har det kulsure
Natrons Contractioner kunnet indhente dem for igjen
senere at fjerne sig 6° derfra. Endelig ved meget
store Vandmaengder finde vi, at Natron foretraekker Vand
for Kulsyre, der da enten finder sin Plads i den forste
Binding eller hos Vandet. Kulsyren maa veere en over-
maade svag Syre, siden store Vandmeengder kunne
maale sig dermed. I det vandfri kulsure Natrons store
Begjerlighed efter Vand har man en yderligere Il-
lustration til Kulsyrens svage Meatningsevne. Overens-
stemmende med denne Forklaring finder man, at 50 c
4-dobbelt normal kulsurt Natron, 25¢ Vand og 25 cc
4-dobbelt normal Svovlsyre giver ikke 100, men 100., °c.
Forsgget maa udfgres under moderat Afkjoling, og
Syren maa tilsettes meget langsomt; men selv med
stor Forsigtigshed er en svag Udvikling af Kulsyre uund-
gaaelig.

10) Kulsur Kali har Molekulvegt 138.,, Veegt-
fylde 2., og Molekulvolum 61. Dets vandige Op-
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lgsnings Veegtfylde er underspgt af Gerlach og giver
folgende Contractionsliste :

Kulsurt Kali 7 Vand — 19., ¢¢ Contraction.
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Sammenlignes nu disse Tal med Contractionerne
for caustisk Kali, da sees Forbindelserne med 7 til 10
Molekuler Vand at give samme Contraction — Kul-
syren maa altsaa veere optaget i den fgrste ikke med
Vand contractionsgivende Binding —, men derefter til-
tager Contractionen sterkt med forgget Vandmaengde,
saaledes at den med 50 Molekuler er 38.. ¢, medens
den tilsvarende Oplosning af caustisk Kali kun gav
26.; c Contraction. Kali har jo imidlertid, foruden
sine 26 Contractioner, en  fgrste Binding, der ikke
giver Contraction med Vand, men svarer til 24 c¢ Con-
traction, og vi se saaledes, at Kulsyren er indtraadt i
denne fgrste Binding og har omdannet Halvdelen deraf
fra ikke-contractionsgivende (med Vand) til contractions-
givende.
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Almindelige Betragtninger.

Ved at kaste et Blik paa de forskjellige Saltes
Contractionsevne i vandig Oplgsning springer det strax
i Pjnene, at Haloidsaltene ogsaa i denne Retning skille
sig helt fra andre Saltdannelser. Allerede det Forhold,
at Chlorbrinte, Chlorkalium og Chlornatrium vise ganske
de samme Contractionsforhold og Chlorbarium, Chlor-
strontium og Chlorkalcium dermed parallele og ens
Contractioner med 50 Vand, stille disse Forbindelser i
en helt anden Gruppe end Iltesyrernes og Iltebasernes
Saltforbindelser. Det synes endogsaa, at Haloiderne,
ja selv Chlorbrinte, ikke ligeover for smaa Vand-
meengder kunne bestaa, Chlorbrinten som Saltsyre og
Haloidsaltene som saltsure Iltebaser, medens de derimod
godt af andre Iltesyrer kunne tvinges til at reagere,
som om disse Forbindelser virkelig bestode. Seerlig
hvad Saltsyren angaar, da er den ngje Forbindelse
mellem Contractionsforholdene og Bestandigheden af
Chlorbrintens Forbindelse med 7 Molekuler Vand veaerd
at legge Merke til. Men netop fordi Chlorbrinten og
Haloidsaltene indtage en Gruppestilling for sig, fore-
kommer det mig mindre rigtigt at behandle dem som
ensartede Forbindelser og, som f. Ex. Thomsen har
gjennemfort, sammenligne Chlorbrintens Aviditet med
Svovlsyrens; thi der er her i Virkeligheden ikke Tale
om en Syres Virkning ligeover for en anden, men der-
imod om en hel gjennemgaaende Omordning af Mole-
kulerne, ved hvilken Cl indtager Iltens Plads ligeover
for Metallet.

Man vil af de foreliggende Studier over Con-
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tractionerne i de vandige Oplgsninger fremdeles se, at
selv indenfor den samme Gruppe af Forbindelser er
Contractionen langtfra altid et absolut Maal for For-
bindelsens Energi. Vi have seel, at ofte de forste
og sterkeste Vandbindinger slet ikke ere ledsagede af
nogen Contraction, og at der igjen af disse ere nogle,
der give, og andre, der ikke give Contraction med sterke
Syrer, som f. Ex. Svovlsyre. Det synes endog, som
om de Bindinger mellem Iltebaser og Iltesyrer, der
ikke give nogen Molekularcontraction, ere af hgjeste
Rang; derefter komme de, der ikke give Contraction
med Vand, men med Syre, og endelig de, der give
Molekularcontraction med Vand.

Det er vanskeligt at undlade et Forsgg paa en An-
skueliggjorelse af disse Forhold, men jeg betragter en
saadan som et rent Tankeexperiment kun skikket til Be-
lysning af min egen Forestilling. Der foreligger alt sammen-
satte Molekuler: Ilte-Baser og Ilte-Syrer. Det er mellem
disse, at Foreningen til Salte foregaar. De steerkeste
Bindinger, der ikke ledsages af nogen Contraction, ere
da saadanne, hvor Molekul lejrer sig ved Molekul og
opfylder Rummet med Summen af de enkelte Molekul-
volumina. Men selv om Molekulerne vare fuldkomment
bgjelige og formelige, vilde de ikke kunne slutte sig
sammen uden Mellemrum. Det er da disse Mellemrum,
der blive Lejringssteder for Contractionshindingerne.
Ere Mellemrummene store nok, kunne Dele af Syre-
molekulet eller omvendt Basemolekulel finde Plads dert,
hvis ikke, kunne Vandmolekulerne dog endnu udfylde
noget af det manglende Rum, og jo tyndere Oplgsningen

er, jo mere fordelte Molekulerne ere mellem hinanden,
4
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des mere ere de istand til at udfylde disse Mellemrum
— des stgrre Contraction fremkommer der.

Hvor tilfredsstillende for Tanken nu end saadanne
Betragtninger kunne veere, saa ere deres videnskabelige
Betydning dog kun ringe, fordi de overhovedet ikke
kunne bevises, men kun kunne tjene til en Forklaring
for vor Viden i et givet Ojeblik. Ganske anderledes
Betydning har det, at bringe Overensstemmelse tilveje
indenfor denne vor Viden, og dertil tror jeg, Studiet
af Contractionerne er istand til at bringe et Bidrag.

Professor Julius Thomsen har engang udtalt, at
hans kolossale Arbejde, hans thermochemiske Under-
spgelser, var et Grundmateriale, der trengte til en
ordnende Haand for at faa sin fulde videnskabelige Be-
tydning. Sandheden af denne ligesaa beskedne som
selvbevidste Udtalelse har i hgj Grad slaaet mig ved
Studiet af dette fortrinlige Arbejde, der ligesaa meget
har beriget min Viden som befrugtet min Tanke. Jeg
tror gjennem Studiet af Molekulvoluminernes Con-
tractioner at kunne bringe et ringe Bidrag til For-
staaelsen af nogle thermiske Reaktioner.

Varmetoningen ved Neutralisationen af Svovlsyre
med Baserne: Lithion, Natron, Kali, Thaliumilte, Baryt,
Strontian og Kalk, alle i vandig Oplgsning, er af Thom-
sen fundet at veere omtrent 31000¢. Hvis nu alle disse
Baser yttrede deres fulde Energi, da maatte man enten
slutte, at de alle have samme chemiske Energi, hvad vi
ad andre Veje vide er urigtigt, eller Varmetoningen er
ikke et Maal for den chemiske Energi, saaledes som
Thermochemien forudsatter, og som vor gvrige Viden
fuldt berettiger den til. Fastholde vi imidlertid, hvad
Studiet af Molekulvolumen-Contractionerne have laert
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os, da se vi, at alle de neevnte svovlsure Salte have en
mer eller mindre stor alkalisk utilfredsstillet Restenergi,
og vi komme da til det Resultat, at alle de fundne
Varmetoninger ere Maalet for Svovlsyrens Energi-
yttring mod en steerk Base, o: Forbindelsen med den
Del af den sterke Base, som Svovlsyren kan neutra-
lisere. Direkte at fore et Bevis herfor er umuligt, men
Antydninger til et saadant for Natrons Vedkommende
er bleven muliggjort gjennem Thomsens og Becketoffs
Bestemmelser. Man finder Svovlsyrens hele Contraction
med Vand at vere 23.,°¢ og dens Varmetoning med
Vand (1900 Molekuler) — 39165¢. Af disse 23. ¢ Con-
tractioner absorberer nu Natronet forst 14. cc, der
svare til fgrste Vandbinding med en thermisk Yttring
af 35620¢, dernwest skal der endnu bruges 9., c Con-
traction, der efter Thomsen have en Veerdi af457¢ for
1ee, og vi faa:
Natron 14.; ¢¢ Contraction — 35620¢
9., ¢ & 457¢ —  4158¢
- 23, e Contraction — 39778¢
et Tal, der paa det narmeste svarer til hele Svovl-
syrens Foreningsvarme med Vand 39165¢. Der er alt-
saa, saavel hvad Contraction som hvad Varme angaar,
leveret lige meget fra begge Forbindelsens Sider, hvilket
dog vist ikke kan veere en Tilfeeldighed. Man kan des-
veerre ikke for andre Baser opstille en lignende Be-
regning, da man dertil fattes det thermiske Materiale,
saa Bevisforelsen er ikke fuldt tilfredsstillende, om den
end i hgj Grad bestyrker den hevdede Seetning.
Derimod synes Salpetersyrens thermiske Forhold at
staa i Modstrid med denne Opfattelse. Ogsaa denne

Syre giver omtrent samme Varmetoning med Baserne
4%
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Kali, Natron, Thalliumilte og Baryt, 27400°, og dog
have vi ovenfor betegnet disse Forbindelser som Salte
med en volumisk sur Restenergi, der ved Baryten
endog var meget betydelig. Men dette er kun volumisk
set, thermisk er Energien jo afgjort mindre end Svovl-
syrens. Man kan imidlertid fuldt vel tenke sig til
Muligheden af denne Tilstand, naar man holder sig den
ovenfor givne Anskueliggjorelse for (je. Salpetersyren
har en Contractionsveerdi af 34, o: dets Molekuler ere
adskilte ved saa store Mellemrum — de svinge saaledes
— at der kan optages 34c¢ Vand paa et Dobbelt-
molekul Salpetersyre (deraf 6 uden Contraction). Traeder
nu Salpetersyren i Forbindelse med Natron, da spredes
Molekulerne saaledes, at der intermolekulert er Plads
til dobbelt saa meget Vand, og Fglgen er, at vi i den
endelige Forbindelse maa regne med dette dobbelte
Contractionstal. Et ngjere Studium af flere Forbindelser
vil vist berige os med flere saadanne Udvidelser eller
Sammentraekninger i Molekulernes indbyrdes Lejring;
men med denne intermolekulaere Lejringsforandring be-
hgver jo den chemiske Energi, der har sit thermiske
Maal, slet ikke at forandres, og Muligheden for, at
Salpetersyren i denne Henseende er de navnte Baser
betydelig underlegen tiltrods for, at den volumisk er
istand til ligesom at brede sig udover Basemolekulet,
er derfor ingenlunde afskaaren.

Jeg vilde neppe have vovet den ovenstaaende
theoretiske Udvikling, hvis jeg ikke i det af Thomsen
opstillede Aviditetshegreb havde fundet et Udtryk for
den selvsamme Tanke. Thomsen viser, at Svovlsyrens
Foreningsvarme med Natron er 31378¢, Salpetersyrens
27364 og dog finder han, efter et ngje thermisk Studie
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al’ Salpetersyrens Indvirkning paa svovisurt Natron og
Svovlsyrens paa salpetersurt Natron, at Salpetersyrens
Aviditet — Evne til at mette Base, her Natrocn, — er
dobbelt saa stor som Svovlsyrens. Det synes mig, at
Overensstemmelsen herimellem og Forholdet imellem de
to Syrers Contractioner, al hvilke Salpetersyrens i For-
bindelse med Natron ere dobbelt saa veerdifulde som
Svovlsyrens, er i hgjeste Grad slaaende.

Om den af Thomsen dragne Slutning: »Naar lige
Aqvalenter, Natron, Salpetersyre og Svovlsyre, re-
agere paa hinanden i vandig Oplgsning, da treder 2%/,
af Natron i Forbindelse med Salpetersyre og !/, med
Svovlsyre,« er holdbar, tgr jeg ikke indlade mig paa
at bestride; men det synes mig, at der dog er noget,
der taler derimod. Thomsen har selv fundet, at et
Molekul Svovlsyre sat til svovlsurt Natron frembringer
en Varmetoning lig —+ 1870¢, og at et Molekul Salpeter-
syre frembringer — 3504¢, Der ligger alt i disse to
Tal en Antydning af denne sidste Syres dobbelte Virk-
ning, en Virkning, der er negativ, muligvis fordi der
derigjennem tilfredsstilles alt i Forbindelse veerende
Molekuler. Er nu den Opfattelse, som jeg tidligere har
heevdet, under Behandling af det svovlsure Natrons Rest-
energi, rigtig, da er Salpetersyrens Virkning kun den,
at den tilfredsstiller dobbelt saa meget af denne Rest-
energi som Svovlsyren. Man finder ved Sammen-
blanding af fglgende Oplgsninger (4-dobbelt normale)
for:

50 ¢ Svovlsyre
50 cc Natron
100 e Svovlsyre } B s
50 ¢ Natron &

} 1.5 Udvidelse
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150 ¢¢ Svovlsyre
50 c¢ Natron

50 ¢ Salpetersyre }
l
|

2., ° Udvidelse

3., ¢cc e
50 ¢¢ Natron ;
50 c¢ Salpetersyre
50 ¢¢ Svovlsyre Sh e e

50 c© Natron

hvilket giver Udvidelsen for 1 Svovlsyre mod 1 svovl-
surt Natron til 0.,°¢, medens 1 Salpetersyre mod
1 svovlsurt Natron giver 1, eller nasten det dob-
belte. Var der nu virkelig dannet en stgrre Maengde
salpetersurt Natron, da havde man faaet andre Tal,
thi Dannelsen af salpetersurt Natron foregaar under
helt andre Contractionsforhold end Dannelsen af svovl-
surt Natron. Imidlertid bliver de volumiske Forhold
her saa forviklede, at man ikke tgr faeste alt for
megen Lid til en Anskuelse, som ikke kan stgtte sig
til bestemt Beregning saaledes som den af Thomsen
udfgrte. Jeg har kun fattet nogen Mistillid til denne
Beregning, fordi »Aviditet« er udtrykt ved et For-
holdstal. Man kan af et saadant Udtryk kun slutte,
at den ene Syre virker i det Forhold til den anden,
som Forholdstallet udtrykker, — Omfanget af Virk-
ningen ligger ikke deri — og Virkningsomraadet kan
saaledes meget godt veere indskranket til de alkaliske
Rester, som denne Afhandling har sggt at paavise
endnu findes hos mange svovlsure Salte. [ al Fald
atheenger Aviditeten af denne Rest, thi den udledes af
Formlen

+3504° ——+x. 4144¢ 4 (1—x) (Na2S0* Aq, '1’;X-x S0® Aq)
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i det Tilfeelde, at det er ligeover for Natron, man vil
kjende Aviditeten. Ligeoverfor for andre Baser med
samme Neutralisationsvarme for Svovlsyre og Salpeter-
syre, benyttes samme Formel blot med Ombytning af
Na20 med vedkommende Base. Aviditeten er altsaa
X
1--x
SO? Aq, en Reaktion*), hvis Stgrrelse ene og alene af-
haenger af den i det neutrale svovlsure Salt endnu
existerende alkaliske Restenergi. :

Det kan derfor ikke undre, at Aviditeten sendrer
sig efter Basen og, efter Thomsens Undersggelser,
bliver mindre for Chlorbrintesyre ligeover for Svovl-
syre efter Rekken Na? K2 Am? Mg, Mn, Fe, Zn,
Co, Ni, Cu, thi dette maa den ngdvendigvis blive, efter-
som den alkaliske Restenergi aftager efter samme
Raekke, hvilket er paavist for Na? K2 og Am? og
rimeligvis ved yderligere Studium af Molekulvolumi-
naernes Contraction vil kunne eftervises ogsaa for
de andre Basers Vedkommende.

*) OmReaktionen, Na2S0*Aq,nS0?Aq, siger Thomsen (Thermoch.
Unters. I, 166): »Wahrscheinlich rithrt die Warmeabsorption
mehr von einer physikalischen Aenderung der Fliissigkeiten
als von der Bildung saurer Sulfate her.« Hvis der var noget-
somhelst Fundament for denne Formodning, da vilde den
ovennavnte Aviditetsformel veere uden Interesse; thi der er
ingen Mening i, at et chemisk Forhold mellem tvende Syrer
skulde veere ene afhengigt af en ved physisk Virkning frem-
kaldt Varmetoning. Skal Aviditetsformlen have den Be-
tydning, der tilleegges den, da er Virkningen mellem Svovl-
syre og svovlsurt Natron i vandig Oplesning en chemisk, og
Thomsens omfattende Studier over Syrernes Aviditet blive
da den bedste Stette for Theorien om Restenergien i neutrale
Salte og for Contractions-Energitallenes Betydning.

i hgj Grad afhengig af Reaktionen Na?SO* Aq, -
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Af alle thermiske Reaktioner er der ingen, der
har saa stor Interesse i Forhold til det her omhand-
lede Emne, som Saltenes Varmetoning ved Oplgsning
i Vand, men der er heller ingen af de thermiske
Yttringer, der se mere gaadefulde ud end netop disse.
Der foreligger ogsaa langt fra Materiale nok til at
kunne brede et virkeligt Lys over denne Uklarhed,
men det forekommer mig, at den her udviklede Lere
om Restenergier i selv neutrale Salte leder Tanken
noget til Rette i dette tilsyneladende Virvar. Ifglge
Thomsen er Oplgsningsvarmetoningen for nogle her
behandlede Salte falgende :

— ‘
‘! Na? ) Ka * Mg Ca i Sr Ba
Sl L s B3 i ¥ s AT
Cl2 |- 2360| = 8880 | 35920 | 17410 “ 11140 2070
SO¢ 460 | = 6380 2()280% 4110 | 0 - 5380
SO0+ 4+ H20 | 13300 |
SO* +7H20 | | = 3200 |
1l |
SO* +10H?0 |+-18760
N2 Qs ”:—10060 17040 | | 3950 - 4020 | - 9400
| | |
CO3 | 5640| 6490 :

CO® + H20 | 2950 | |
CO® +10H:0 |+-16160 | ‘
|

Er Oplgsningsprocessen en ren mechanisk Proces,
hvor skal man da ty hen for at forklare sig disse
Varmetoninger, der for Chlormagniums Vedkommende
meget nermer sig Svovlsyrens Varmetoning med Vand.
Tager man derimod de gjennem Vandcontractionen
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sig yttrende Restenergier til Hjeelp, da stiller Sagen sig
ganske anderledes, og man faar endogsaa saa eien-
dommelige Overensstemmelser som den, at Svovlsyre
giver 24 ¢ Contraction og 39165¢ Varme ved Oplgs-
ning i Vand og Chlormagnium 22 < Contration (Vaegt-
fylden for vandfrit C1*> Mg — 2.,,;) og 35920¢ ved sin
vandige Oplgsning eller med andre Ord Vandcontrac-
tionen af neesten ens thermisk Veerdi.

Det vandfri svovlsure Natron, der viser 34 ¢ Con-
traction med 50 Molekuler Vand, giver med samme
Vandmeangde en positiv Oplgsningsvarme af 1843¢,
medens det med 400 Molekuler Vand kun frigjor 460¢.
Dets Forbindelse med 10 Molekuler Vand, ved hvis
Dannelse en Contractionsveerdi af 14., = er tilfredsstillet,
men som endnu med 50 Molekuler Vand kan frem-
bringe 17., ¢ Contraction, giver derimod —— 18760¢ som
Varmetoning ved Oplgsningen i en stor Mengde Vand.
Det fremgaar deraf, at Varmetoningen ved det vandfri
Salts Oplgsning maa veere en Differents mellem to Varme-
toninger, af hvilke den positive er den stgrste og igjen
storst jo ferre af de fjernest liggende Contractions-
veerdier, der tilfredsstilles. Den i det vandfri svovlsure
Salt existerende Restenergi deler sig altsaa i en saadan,
der frembringer Varme ved Oplgsningen, og den, der
ved almindelig Temperatur fordrer Varmetilskud for at
tilfredsstilles. Hvormange Contractioner, der svarer til
den fgrste og hvormange til den anden, kan man endnu
ikke se, men givet er det, at Varmetoningen ved Op-
losningen afhznger af, hvormange af de sidste, der
blive tilfredsstillede — hvormeget Vand, der anvendes
til Oplgsningen.

Ogsaa for det kulsure Natron og dets vandige




58

krystalliserede Forbindelse gjelder den samme Betragt-
ning. Man er, ligeoverfor denne Forbindelse, langt
mere tilbgjelig til at anerkjende en alkalisk, utilfreds-
stillet Restenergi end ved det svovlsure Salt, saa det
har sin store Interesse at sé, at de thermisk-volumiske
Reaktioner ere ganske parallele. Det vandfri kulsure
Natron giver en positiv Oplgsningsvarme af 5672° med
400 Molekuler Vand og 41.,c Contraction med 100
Molekuler Vand. Det krystalliserede Soda, hvis 10
Molekuler Vand have tilfredsstillet 24 ¢ Contractioner,
frembringer derimod en Varmetoning af —-16160¢ ved
Oplgsning i 400 Molekuler Vand, hvortil der svarer en
Contraction af 17., med 100 Molekuler Vand. Det
fremgaar da deraf, at den positive Oplgsningsvarme for
det vandfri maa vaere en Differents mellem en langt
stgrre positiv Varmetoning og mindst den ovenfor
nevnte negative Varmetoning for det krystalliserede
Soda. Man faar ogsaa ved at blande 53 Gr. vandfri
kulsurt Natron med 90 Gr. Vand en Varmetoning, der
langt overgaar de ovennmvnte 5670°; jeg mangler
imidlertid Midler til blot tilnsermelsesvis at bestemme
Stgrrelsen af denne Varmetoning, men dette har for-
saavidt ogsaa mindre Veerdi, som man efter Thomsens
omfattende Maalinger finder, at den maa veere 21840¢.
Muligen er den ved de 10 Molekuler Vand tilfreds-
stillede Restenergi — svarende til 24.cc Contraction —
ikke den sidste Energi, der frembringer positiv Varme-
toning ved Oplgsningen, men Thomsens Maalinger
streekke sig kun dertil. Er Tilfredsstillelsen af de forste
24 cc Contractioner imidlertid Graendsen for de Rest-
energier, der ved almindelig Temperatur tilfredsstilles
med Varmeudvikling, saa frembringer vandfrit kulsurt
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Natron med 10 Molekuler Vand 21840¢ positiv Varme
0g 24cc Contractionsveerdi tilfredsstilles; de resterende
17.4 e Contraction fordre derimod 16170¢ Varmetilfgrsel.

Seerlig veerd at legge Meerke til ere de salpeter-
sure Salte af Natron og Kali med henholdsvis Contrac-
tioner af 5° og 9 og Varmetoninger < 10060° og
— 17040°¢. 1 Kubikcentimeters Contraction svarer i
begge Tilfeelde til omtrent 2000e¢,

Svovlsurt Magnesia med dets meget store Contrac-
tion, 40 ¢© — alkalisk Restenergi — viser med de svovl-
sure og kulsure Alkalisalte analoge Oplgsningsvarme-
toninger. Anhydridet, med 40 cc Contraction, giver -
20280 ¢ eller 509¢ for 1cc Contraction. Monohydratet
med 30 ¢ Contraction giver derimod kun 442¢ for 1 ce
Contraction, og endelig giver Forbindelsen med 7 Vand
en negativ Oplgsningsvarme af 3800 ¢, der, da Forbin-
delsen endnu giver 14 c¢ Contraction, svarer til 270¢
for 1 cc Contraction. Ved et ngje Studium af disse ther-
miske Forhold vil man utvivlsomt finde andre Tal, der
ikke som de foreliggende ere Differentser mellem en
positiv og en negativ Varmetoning, og man vil da
kunne vente at faa en bedre Indsigt i Restenergiernes
thermiske Forhold.

Det svovlsure Baryts Varmetoning ved dets suppo-
nerede Oplgsning har Thomsen fundet at veere —— 5580
og, da en saadan Oplgsning vilde medfgre en Contrac-
tion af 12°¢c faa vi 465¢ for 1 c Contraction. Thomsen
har betegnet den til den negative Varmetoning ved den
supponerede Oplgsning svarende positive Varmeyttring
ved Saltets Udfeeldning af Oplgsning som dets Praesipi-
tationsvarme. Til denne Preesipitationsvarme svarer
imidlertid en Frigjgrelse af Vand, Contractioner, hvilket
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let paavises ved Sammenblanding af fglgende Oplgs- .
ninger
100 ¢ '/, normal Baryt

5 < 4dobbelt normal Salpetersyre
105 -c giver 105.,,°

100 c¢ !/, normal Baryt

/
1D

5 ¢ 4dobbelt normal Svovlsyre 5

105 giver 105, :

Svovlsyren med sin mindre Contraction frigjor saaledes

mere Vand end Salpetersyren, thi ved Blandingen med |
Svovlsyre frigjgres — hvis det feldede svovlsure Baryt |
ikke indeholder Vand — alle Contractioner, medens |
det salpetersure Salt, der bliver i Oplgsning, beholder |
Vand i chemisk Binding. Baryten leverer 0.,, ¢, Svovl-

syren 0., ¢, altsaa tilsammen 0.5, . Der fandtes 0., |
men Maalingerne ere ikke saa ngjagtige, at en Fejl af c,
0.95 ¢ ikke meget godt kan tillades, saameget mere som
Bundfaldets Volumforhold bidrager noget til Uoverens-
stemmelsen. Preesipitationsvarmen er altsaa forklaret
derved, at den chemiske Restenergi, som Saltet vilde
have vist, hvis det var oplgseligt, og som vilde give
en negativ Varmetoning, ikke kan tilfredsstilles, fordi g
Forbindelsen er uoplgseligi Vand. Jeg har ved at danne ;
svovlsurt Kali og Alun af saa steerke Oplgsninger, at det 5
dannede Salt udkrystalliserede i stor Meaengde, faaet ‘
ganske hertil svarende volumiske Yttringer; de ther- i
miske fortjene at maales.

Det foreliggende Materiale er langtfra stort nok
eller gjennemfprt tilstreekkelig til at forklare de Saltenes
Oplgsning ledsagende Varmetoninger, men ved det
deemrende Lys, det spreder, kan man sé Vejen til fort-
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sat Forskning. Man sér tydeligt, at Varmetoningen er
positiv og stgrst der, hvor de utilfredsstillede Energier,
utilfredsstillede i Saltdannelserne eller ved disses Hydrat-
dannelser, ere stgrst, men hvor Vendepunktet ligger,
og hvilke Energier, der fordre Varmetilskud for at til-
fredsstilles, kunne vi endnu ikke gjne. For Natronets
Vedkommende har Thomsen eftervist langt ude liggende
Energier, der fordre Varmetilskud for at tilfredsstilles,
0g Vi have derved et Bevis for, at saadanne Energier
ikke alene findes hos Saltene.

En noget ejendommelig Form af Oplgsninger er
Oplgsningen af Salte i Is — Kuldeblandinger. Vare
Saltenes Oplgsninger i Vand kun en ren og tydelig
mechanisk Proces, da vilde det veere hgjst uforklarligt,
at Iskrystal'er, selv saadanne, der ikke have det aller-

mindste Vand hengende paa sig — altsaa ved en
Temperatur af under 0° C. — blandede med visse

Saltkrystaller skulde kunne danne en Oplgsning, o:
smelte under Varmebinding. Der vilde i Virkeligheden
ikke vzere mere Anledning til denne Smeltning, end der
var for en Blanding af Sand og Kogsalt til at smelte.
Den mechaniske Theori for Oplgsningen glipper der
fuldsteendig, medens den chemiske Forklaring, der henter
sin Stgtte i Theorien om Restenergier i neutrale Salte,
giver en fuldt tilfredsstillende Forklaring. Men omvendt
bliver derfor ogsaa de Saltenes Oplgsning i Vand og
Is ledsagende thermiske Reaktioner uomstgdelige Be-
viser for Restenergiernes Theori.

Ogsaa rent ad Tenkningens Vej kan denne Theori
hente sig en Stgtte. Har Natron og Kali hver sin
chemiske Kraft, hvor er det da muligt, at Svovlsyre i
lige Grad kan tilfredsstille den? Og selv om nu dette

;,1
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kunde forklares derved, at Svovlsyren var steerkere end
nogen af disse Stoffer, da maatte man jo dog komme
til en for de to Stoffer forskjellig sur Restenergi. Vi
fordre imidlertid for dem begge neutrale Salte, ja vi
fordre endog, at f. Ex. Kulsyre skal kunne gjore det
samme chemiske Arbejde — men dette er absurd!
Rent logisk maa man komme til Restenergier, ligesom
vi i det Foregaaende rent experimentalt ere naaede
dertil.

Det er kun med stor Forsigtighed, at man fra
isolerede lagttagelser tor drage almindelige Slutninger,
men omvendt kunne disse lagttagelser ogsaa vaere saa
karakteristiske, at almindelige Love tydeligst aabenbare
sig derigjennem.

Som saadanne almengyldige Love kan af det fore-
liggende Arbejde udledes:

1. Stoffernes vandige Oplgsninger ere veasentlig
chemiske Forbindelser, der physisk yttrer sig ved
Molekul-Contraction og Varmetoning.

2. Molekulcontractionen ved et Stofs vandige Op-
lgsning er et Middel til Bedgmmelse af en Side af dets
chemiske Energi.

3. Contractions-Energitallene ere: for Magnesia
— 64, Natron — 58, Kali — 50, Ammoniak — 37,
Kalk — 48, Strontian — 42, Baryt — 36, Svovilsyre —
24, Salpetersyre — 34, Kulsyre — 6.

4. Saltoplgsningernes (ikke Haloidsaltenes) Mole-
kulcontraction er den direkte Differents mellem Compo-
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nenternes Molekulcontractioner eller staar i et simpelt
Forhold til disse. Oplgsningerne maa dog have den
samme molekuleere Sammensaetning.

5. Neutrale Salte ere saadanne, i hvilke i det
mindste det ene Led i Forbindelsen har kunnet tilfreds-
stille hele sin chemiske Energi.













