
177 

gungen, wenn nimlich die Tension der Salzsiiure derjenigen der At- 
mosphire sich nahert, ist Schwefelsaure entschieden starker als Salz- 
siiure. In gleicher Weise aber wird nach derselben Richtung hin 
Schwefelsaure von Phosphorsiiure und diese von Kieselsaure iibertroffen, 
wahrend sie bei gewiihnlicher Temperatur und in wasrigen Liisungen 
einander im umgekehrten Sinne untergeordnet sind. 

In einer friiheren Arbeit ist mitgetheilt worden, dafs Ferridacetat 
in stark essigsaurer Liisung durch Zusatz von Alkalichloriir oder 
-sulphat nicht merkbar verlndert wird. Diese Beobachtung mit der 
eben hesprochenen Einwirkung der Essigsliure auf Bisenchlorid und 
Ferridsulphat zusammengestellt, fiihrt zu dem Schlufs, dafs Salz- und 
Schwefelslure BUS ihren Alkaliverbindungen durch Essigsaure (bei 
mittlersr Temperatur) n i  ch t ausgetrieben werden k6nnen. 

67. Alex. Xanmanc: 
I. Ueber das verschiedene Verhalten von Jod gegen Schwefelwasser- 

stoff nnter verachiedenen Urnstanden nnd dessen Ursaohen. 
II. Znr Darstellnng wassriger Jodwassesstoffsanre. 

I. 
Mehrtligiges Durchleiten von trockenem Schwefelwaeserstoff durch 

eine Liisung von Jod in trockenem Schwefelkohlenstoff bei gewiihn- 
licher Temperatur fihrte zu dem Ergebnifs, dafs Schwefelwasserstoff 
a& Jod, welches in entwiissertem Schwefelkohlenstoff geliist ist, ferner 
auf festes und auch auf gasfijrmiges Jod bei Ausschlufs von Wasser 
nicht einwirkt. Die Nothwendigksit des Wassers fiir die Umsetzung 
von Jod und Schwefelwaeserstoff in Jodwmserstoff und Schwefel zeigt 
sich auch dadurcb, dafs eine durch Schwefelwasserstoff geslittigte Lii- 
sung von Jod in $chwefelkohlenstoff beim Aufbewahren den Geruch 
nach Schwefelwasserstoff nicht verliert, aber beim Schiitteln mit Wasser 
letzteres durch Ausscheidung von Schwefel triibt. 

Die einschlagenden thermischen Verhlltnisse geben Aufschlufs 
iiber dieses Verhalten des Jods zu Schwefelwasserstoff. Die durch 
die Gleichung 

H,S+J, = 2HJ+S*)  
ausgedriickte Umsetzuug bedingt eine Wiirmebindung von 5480 ") + 
2.3600w) = 12680 Wiirmeeinheiten. Sie findet deshalb bei gewohn- 
licher Temperatur fiir sich allein nicht statt. Wenn dieselbe nun bei 

*) Dieselbe 8011 nur in einfachster Weise die MengenverhSltnisse der vor und 
nsch der Umsetzung vorhandenen K6rper darstelien. 

**) Favre und Silbermann, Ann. chim. phys. (a) XXXVII, 456;  Jahresber. 
fur Chemie f. 1868, 18. 
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Gegenwart von Wasser vor sieh geht, so liegt der Gmnd hierfiir 
darin*), dare durch Liisen des gebildeten Jodwasserstoffs 37800 **) 
WBrmaeinheiten frei werden. Es betragt dann die GesammtwHrme- 
entwickelung = 37800 +- X - 12680 = 25120 + X Wiirmeeinheiten, 
WO X die naoh angestellten Versuchen an sich negative LBsungs- 
wlirme dee Jods bedeutet, genommen mit positivem Vorzeichen. 

Da sber aus' besonderen Beobachtungen hervorging , dds durch 
Absorption gleicher Mengen von Jodwasserstoff urn so weniger Warme 
f r d  wird, je mehr Jodwasserstoff Bas Wasser schon enthat, so mufs 
der p i d i v e  Summand der Gesammtwarmeentwickelung in dem Mlafse 
abnehmen, ah sich der Jodwasseretoff in der Fliissigkeit snreichert, 
bis die positiven and negativen Warmeentwickelungen sich gegenseitig 
geradezu auf heben, die Gesammtwarmeentwickelung also Null wird. 

Die hiernach bestehende Erwartung. dafs der bei Gegenwart von 
Wasser vor dich gehenden Einwirkung des Jods auf Schwefelwasser- 
stoff durch eine bestimmte Concentration der entstehenden Jodwasser- 
stofflosung, bei welcher gasformiger Jodwasserstoff noch unter Wgrme- 
entbindung absorbirt werden miisse, eine Grenze gesteckt sei, wurde 
durch angestellte Versuche vollkommen bestiitigt , und sprach fiir sie 
such schon cler an Lebhaftigkeit allmLihlich abnehmende Verlauf der 
Reaction. Der nicht iiberschreitbaren Concentration der whssrigen 
Jodwasserstoffliisung entspricht ein specifisches Gewicht vcrn 1,56 bei 
gew6hnlicher Temperatur , bezogen auf  Wasser von derselben Tem- 
peratur, wiihrend die bei 127-128O unter gewiihnlichem Luftdruck 
iiberdestillirende SBure das specifische Qewicht I ,G7 zeigte und nilch 
d e  Luynes*m) eine bei 00 gesiittigte Lijsung das speoifischr Gewieht 
1,99 hat. 

Besondere Versuche bestatigten ferner , dafs diese wkssrige Jad- 
wasserstoffliisung von dem specifischen Gewicht 1,56 einstriimendes 
dodwasserstoffgas unter bedeutender Temperaturerhiihong absorbirt. 

Das naher untersuchte verschiede~re Verhalten van Jod gegen 
Schwefelwasserstoff bei gewiihnlicher Temperatur unter verschiedeiien 
Umstlnden is!, demnsch auf  c i n ~  genieinsame durchgreifende Ursache, 
auf die mit den chemischen Vorgangen verkniipften CV&rmerntwicke- 
lungen, zuriickzufiihren. Es stimrnt dasvelbe mit der Erfahrung iiber- 
ein, dafs - mit wenigen und zudern eine andenveitige Erkljirung ge- 
stattenden Ausnahmen - die Bildung solchkr chemischen Verbindungen 
nach festen Verhaltnissen, deren Energie grXser ist, als diejenige der 
in ihnen enthaltenen Elemente im freien Zu8tande, sowie itberhaupt 

*) Worauf friiher SchrBder van der Kolk (Pogg. Ann. 1867, CXXXY, 411) 

*) Favre und SiLbermann, Ann. chim. phys. (a) XXXVII, 412; Jahresber. 
hingewiesen hat. 

Mr Chemie f. 1853, 12. 
**) Jahresber. fdr Chemie f. 1864, 498. 



diejenigen, bestimmten Verhaltnissen folgenden, chemischen Umsef zun- 
geii, welche fiir sich unt t r  Warmebinlung vor sich geher, miifsten, SO 

zu sagen indirecte siii8, d. h. nur :leiclizeitig und in nothwendigem 
Zusammenharig mit alderen unter bedeuteiiderer T*aJiirmec~nthindung vor 
sich gehenden Umsetzungeri statt haben 

II. 
Die in vorstehender Mittheilung nidergelegte Thatsache, dafs 

Schw efelwasserstoff auf Jod, welches in entwhssertem Sehwefelkohlen- 
stoff geltist 151, h i  Aiisschlufs von Wasser nicht einwirkt, i n s b e s o n h e  
auch der e infxhe Versuch, d a k  eine mit Schwefelwasserstoff gesbt- 
tigte Losung von Jod  in  Schwefelkohlensroff beim Aufbewahren den 
Geruch nach Schwefelwasserstoff nicht verliert , aber beim Schiiitteln 
mit Wasser diems durch Ausscheidung von Schwefel triibt , spreclicw 
schon fiir sich gegen die von A. W i n k l e r * )  empfohlene Darstelhrig 
wassriger Jodwasserstoffslure durch Einlditen von Schwefelwasserstoff 
in  eirie Losung von Jod  in Schwefelkohlenstoff, w4che rnit \It’asser 
iiberschichtet ist. Nach ihnen kann unmoglich innerhalb der Schwcfel- 
kohlenstoffschicht die Reaction stattfinden und der gebildete J odwasser- 
stoff von drr  iiberstehendcn Waswrsiiule absorbirt werden. wie W i n k l e r  
behauptet; denn die I7mbetzung geht nur da vor sich, wo Wasser zur 
Absorption des Jodwasserstoffs vorhanden ist, da die Absorptions- 
warme die unumggrigliche Redingung fiir ihren Eintritt ist. 

Dem entsprechend lit4s eine directc Priifung die Angabt n, we!cLe 
einen Vorzug des W i II k 1 e r ’ schm Yerfahrens begriinden s01le.n I als 
riicht zutreffend erscheinen. 

Die Umsetzung geht vorzugsw4se a n  der Orenzflache zwschen 
Schwefelliohlenstoff~ und Wasser vor &!it wie sich an drr  Aucschei- 
dung des Schwcfels erkennen lidst. Selbst wenn man eine concen- 
trirte Losnng von Jod in Schwefelkohlenstoff mit dem doppelten Volum 
des letzteren verdiinn t, liist sich der abgeschiedene Schwefel nieht voll- 
stllndig, sondern schwimmt an dcr Grenze und in der whssrigen 
Flussigkeit. Ferner hangen sich in der Sehwefelkohlrnstoffschicht 
schmierige Massen hier und da an die Wandungen des Glnscylinders 
an, welche wohl a h  Verbindungen von Jod und Schwefel betrachtet 
werden diirfen, so d a k  demnach durch den ausgeschiedenen Schwefel 
der Liisung sogar Jod entzogen wiirde. (Each W i n k l e r  bleibt 
Alles fliissig.) 

Nachdem in einem hohen, aber engen Gefak frisch destillirter und 
nicht sauer reagirender Schwefelkohlenstoff mit J o d  geshttigt, mit dem 
gleichen Volum Schwefelkohlenstoff verdiinnt und rnit Wasser iiber- 
schichtet worden war, ging Schwefelwasserstoff grofsentheils unzersetzt, 

*) J. f. pr. Chem. CIX, 33. 
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durch, wiewohl in jeder Sekunde nur eine Blase aus einem h h r  von 
mittlerer Weite sich entwickelte. (Nach W i n k l e r  findet auch bei 
raachem Gang kein Verlust an Schwefdwasserstoff statt.) 

E k e  derrnafsen rasche Umsetzung, daL selbst ein sehr starker 
Schwefeiwasserstoffstrom fast vollstfndig absorbirt wird, tritt erst dann 
ein, wenn die wtsrige Fliissigkeit selbst durch allmlhlich gestiegenen 
Jodwasserstoffgehalt ein gutes Liisongsmittel Cir Jod geworden ist. 
Dann hat sich aber auch ihr specifisches Gewicht arhiiht, so dab der 
Schwefelkohlenstoff zunachst in ihr und bald auf ihr schwimmt. Es 
wird unter diesen Urnstanden die wassrige Flussigkeit immer zuerst 
entfirrbt und die Entfarbung des Schwefdkohlenstoffs wird durch Schiit- 
teln mit der jodentriiehenden wiissrigen Fliissigkeit beschleunigt. Der 
Schwefelkohlenstoff wirkt also eher hindernd als firdernd. 

Eine gelbe wiissrige Jodwassers-coffsiiure, auf welcher die echwefel- 
kohlenstoffige Fliissigkeit schon einige Zeit vor dem Verschwinden dae 
Jods schwaman, zeigte daa specifische Gewicht 1,34, wtihrend sich 1,56 
erreichen 18st. Bei ihrer langsamen Destillation war bis 1260 schon 
die Hiilfte des Fliissigkeitsvohms iibergegangen. 

Znr Darstellung wLsriger Jodwaaerstoffsgrrre verrnittelst Jod und 
Schwefelwasserstoff mochte es sich daher empfehlen , den Schwefel- 
kohlenstoff bei Seite zu laasen und anfiinglich in kleinem Maafsetabe 
zu arbeiten, bis durch griifsere Msungsfahigkeit der entatandenen 
wasrigen Jodwaaserstoffsaure fiir Jod die Reaction einen lebhaften 
Verlauf eyreicht hat. Man kiihlt dann ab und fiigt, in dem Maafse 
ah  die Umsetzung bei Anniiherung an die nicht iiberschreitbare Granze 
sich verlangsamt, aurser Jod nach und aach Wasser hinzu. Auf diese 
Weise wird selbst ein sehr starker Schwefelwasserstoffstrom auf die 
Dauer so gut wie vollstiindig verschluckt und werden in kurzer Zeit 
gr6bere Mengen einer SSure yon nahe 1,56 specifischem Uewicht be- 
reitet, von welchw nur ein Bleines Bruohtheil unterhalb 127O iiber- 
destillir;, die Hauptmasse also von dem specifischen Gewicht 1,67 e r  
halten wird. 

Selbstverstandlich w i d  das Verfahren noch bequemer und fiir- 
dernder, wenn man von Anfang an etwss Jodwasseretoffsiiure an- 
wenden kann. 

Wil l ' s  Laboratorium zu Ciefsen, April 1869. 

68. K. Kraut: Ueber das PernbalramiU. 
(blitgetheilt von H e m  H. L. Buff.) 

Schiittelt man Perubalsam mit Kalilauge, 80 echeidet el& daa 
seifenadige Gemenge nach einigem Stehen in zwei Schichten, deren 
eine, je  nach Concentration der Kalilauge, obere oder untere, daa 


