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gungen, wenn néimlich die Tension der Salzséiure derjenigen der At-
mosphéire sich nihert, ist Schwefelsiure entschieden stirker als Salz-
sdure. In gleicher Weise aber wird nach derselben Richtung hin
Schwefelsiiure von Phosphorsiure und diese von Kieselséiure iibertroffen,
wiihrend sie bei gewShnlicher Temperatar und in wissrigen Losungen
einander im umgekehrten Sinne untergeordnet sind.

In einer friiheren Arbeit ist mitgetheilt worden, dafs Ferridacetat
in stark essigsaurer Ldsung durch Zusatz von Alkalichloriir oder
-sulpbat nicht merkbar verindert wird. Diese Beobachtung mit der
eben besprochenen Einwirkung der Essigsiure auf Eisenchlorid und
Ferridsulphat zusammengestellt, fiihrt zu dem Schlufs, dafs Salz- und
Schwefelsiure aus ihren Alkaliverbindungen durch Essigsiure (bei
mittlerer Temperatur) nicht ausgetricben werden kdnnen.

67. Alex. Naumanr:
1. Ueber das verschiedene Verhalten von Jod gegen Bchwefelwasser-
stoff unter verschiedenen Umstinden und dessen Ursachen.
II. Zur Darstellung wissriger Jodwasserstoffsdnre,

I

Mehrtiigiges Durchleiten von trockenem Schwefelwasseratoff durch
eine Lésung von Jod in trockenem Schwefelkohlenstoff bei gewdhn-
licher Temperatur fihrte zu dem Ergebnils, dafs Schwefelwasserstoff
auf Jod, welches in entwissertem Schwefelkohlenstoff geldst ist, ferner
auf festes und auch auf gasférmiges Jod bei Ausschlufs von Wasser
nicht einwirkt. Die Nothwendigkeit des Wassers fiir die Umsetzung
von Jod und Schwefelwasserstoff in Jodwasserstoff und Schwefel zeigt
sich auch dadurch, dafs eine durch Schwefelwasserstoff gesittigte L&-
sung von Jod in Schwefelkohlenstoff beim Aufbewahren den Geruch
nach Schwefelwasserstoff nicht verliert, aber beim Schiitteln mit Wasser
letzteres durch Ausscheidung von Schwefel triibt.

Die einschlagenden thermischen Verhiltnisse geben Aufschluls
iiber dieses Verhalten des Jods zu Schwefelwasserstoff. Die durch
die Gleichung

HyS-+J, = 2HJ+8"%)
ausgedriickte Umsetzung bedingt eine Wirmebindung von 5480™) -
2.3600*) = 12680 Warmeeinheiten. Sie findet deshalb bei gewdhn-
licher Temperatur fiir sich allein nicht statt. Wenn dieselbe nun bei

*) Dieselbe soll nur in einfachster Weise die Mengenverhiltnisse der vor und
pach der Umsetzung vorhandenen Korper darstelien.
*¥) Favre und Silbermann, Ann. chim, phys. (8) XXXVII, 456; Jahresber.
fur Chemie f. 1858, 18,
12
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Gegenwart von Wasser vor sich geht, so liegt der Grund hierfir
darin®), dafs durch Lésen des gebildeten Jodwasserstoffs 37800**)
Wiirmeeinheiten frei werden. Es betrigt dann die Gesammtwéirme-
entwickelung = 37800 4 X — 12680 = 25120 + X Wirmeeinheiten,
wo X die nach angestellten Versuchen an sich negative Lidsungs-
whrme des Jods bedeutet, genommen mit positivem Vorzeichen.

Da aber aus' besonderen Beobachtungen hervorging, dafs durch
Absorption gleicher Mengen von Jodwasserstoff um so weniger Wirme
frel wird, je mehr Jodwasserstoff das Wasser schon enthilt, so mufls
der positive Summand der Gesammiwérmeentwickelung in demh Mdalse
abnehmen, als sich der Jodwasserstoff in der Fliissigkeit anreichert,
bis die positiven und negativen Wirmeentwickelungen sich gegenseitig
geradezu aufheben, die Gesammtwirmeentwickelung also Null wird.

Die hiernach bestehende Erwartung, dafs der bei Gegenwart von
Wasser vor gich gehenden Einwirkung des Jods auf Schwefelwasser-
stoff durch eine bestimmte Concentration der entstehenden Jodwasser-
stofflésung, bei welcher gasformiger Jodwasserstoff noch unter Wirme-
entbindung absorbirt werden miisse, eine Grenze gesteckt sei, wurde
durch angestellte Versuche vollkommen bestitigt, und sprach fiir sie
auch schon der an Lebhaftigkeit allmihlich abnebmende Veriauf der
Reaction. Der nicht {iberschreitbaren Concentration der wiissrigen
Jodwasserstoffldsung entspricht ein specifisches Gewicht von 1,56 bei
gewdhnlicher Temperatur, bezogen auf Wasser von derselben Tem-
peratur, wiahrend die bei 127-—128° unter gewdhnlichem Luftdruck
tiberdestillirende Sjure das specifische Gewicht 1,67 zeigte nnd nach
de Luynes**™) eine bei 0° gesiittigte Losung das speoifische Gewicht
1,99 hat.

Besondere Versuche bestiitigten ferner, dafs diese wissrige Jod-
wasserstofflésung von dem specifischen Gewicht 1,56 einstromendes
Jodwasserstoffgas unter bedeutender Temperaturerhéhung absorbirt.

Das niher untersuchte verschiedene Verhalten von Jod gegen
Schwefelwasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur unter verschicdenen
Umstéinden ist demnach anf eine gemeinsame durchgreifende Ursache,
auf die mit den chemischen Vorgingen verkniipften Wérmeentwicke-
lungen, zuriickzafihren. Es stimmt dasgelbe mit der Erfahrung iiber-
ein, dafs ~— mit wenigen und zudem eine anderweitige Erklirung ge-
stattenden Ausnahmen — die Bildung solchtr chemischen Verbindungen
nach festen Verhiltnissen, deren Energie gréfser ist, als dicjenige der
in ihnen enthaltenen Elemente im freien Zustande, sowie {berhaupt

*) Worauf frither Schrider van der Kolk (Pogg. Ann. 1867, CXXXI, 411)
hingewiesen hat.
**) Favre und Silbermann, Aunn. chim. phys. (3) XXXVII, 412; Jahresber.
fir Chemie f. 1853, 12.
*%) Jahresber. fir Chemio f. 1864, 498.
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diejenigen, bestimmten Verhéltnissen folgenden, chemischen Umsetzun-
gen, welche fiir sich unter Warmebindung vor sich gehen miilsten, so
zu sagen- indirecie sind, d. h. nur gleichzeitig und in nothwendigem
Zusammenhang mit anderen unter bedeutenderer Wirmeentbindung vor
sich gehenden Umsetzungen statt haben.

I

Die in vorstchender Mittheilung niedergelegte Thatsache, dafs
Schwefelwasserstoft anf Jod, welches in entwiissertem Schwefelkohlen-
stoff geldst ist, bei Aunsschlafs von Wasser nicht einwirkt, insbesondere
auch der einfache Versuch, dafs eine mit Schwefelwasserstoff gesit-
tigte Losung von Jod in Schwefelkohlensioff beim Aufbewahren den
Geruch nach Schwefelwasserstoff nicht verliert, aber beim Schiitteln
mit Wasser dieses durch Ausscheidung von Schwefel triibt, sprechen
schon fiir sich gegen die von A. Winkler*) empfohlene Darstellung
wiissriger Jodwasserstoffsiiure durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
in eine Lésung von Jod in Schwefelkohlenstoff, welche mit Wasger
tiberschichtet ist. Nach ihnen kann unméglich innerhalb der Schwefel-
kohlenstoffschicht die Reaction stattfinden und der gebildete Jodwasser-
stoff von der iberstehenden Wasserséiule absorbirt werden, wie Winkler
behauptet; denn die Umsetzung geht nur da vor sich, wo Wasser zur
Absorption des Jodwasserstoffs vorhanden ist, da die Absorptions-
wirme die unumgingliche Bedingung fiir ihren Eintritt ist.

Dem entsprechend liefs eine directe Priiffung die Angaben, welche
einen Vorzug des Winkler’schen Verfahrens begriinden sollen, als
nicht zutreffend erscheinen.

Die Umsetzung geht vorzugsweise an der Grenzfliche zwischen
Schwefelkohlenstoff und Wasser vor sich, wie sich an der Ausschei-
dung des Schwefels erkennen lifst. Selbst wenn man eine concen-
trirte Losung von Jod in Schwefelkohlenstoff mit dem doppelten Volum
des letzteren verdiinnt, 15st sich der abgeschiedene Schwefel nicht voll-
stindig, sondern schwimmt an der Grenze und in der wissrigen
Flissigkeit. Ferner hidngen sich in der Schwefelkohlenstoffschicht
schmierige Massen hier und da an die Wandungen des Glascylinders
an, welche wohl als Verbindungen von Jod und Schwefel betrachtet
werden diirfen, so dafs demnach durch den ausgeschiedenen Schwefel
der Losung sogar Jod entzogen wirde. (Nach Winkler bleibt
Alles fliissig.)

Nachdem in einem hohen, aber engen Gefifs frisch destillirter und
nicht sauer reagirender Schwefelkohlenstoff mit Jod gesittigt, mit dem
gleichen Volum Schwefelkohlenstoff verdiinnt und mit Wasser iber-
schichtet worden war, ging Schwefelwasserstoff grofsentheils unzersetzt

*) J. f. pr. Chem. CII, 33. 19+
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durch, wiewobl in jeder Sekande nur eine Blase aus einem Rohr von
mittlerer Weite sich entwickelte. (Nach Winkler findet auch bei
raschem Gang kein Verlust an Schwefelwasserstoff statt.)

Eine dermafsen rasche Umsetzung, dafs selbst ein sehr starker
Schwefelwasserstoffstrom fast vollstindig absorbirt wird, tritt erst dann
ein, wenn die wissrige Fliissigkeit selbst durch allmihblich gestiegenen
Jodwasserstoffgehalt ein gutes Lcungsmittel fiir Jod geworden ist.
Dann hat sich aber anch ihr specifisches Gewicht, erhsht, so dafs der
Schwefelkohlenstoff zuniichst in ihr und bald auf ihr schwimmt. Es
wird unter diesen Umstinden die wiissrige Fliissigkeit immer zuerst
entfirbt und die Entfirbung des Schwefelkohlenstoffs wird durch Sehiit-
teln mit der jodentZiehenden wiissrigen Fliissigkeit beschleunigt. Der
Schwefelkohlenstoff wirkt also eher hindernd als fordernd.

Eine gelbe wiissrige Jodwassersioffsdure, auf welcher die schwefel-
kohlenstoffige Flissigkeit schon sinige Zeit vor dem Verschwinden des
dods sciwamm, zeigte das specifische Gewicht 1,34, wihrend sich 1,56
erreichen lifst. Bei ibrer langsamen Destillation war bis 126° schon
die Hilfte des Flissigkeitsvolums ibergegangen.

Znr Darstellung wissriger Jodwasserstoffsfiure vermittelst Jod und
Schwefelwasserstoff méchie es sich daher empfehlen, den Schwefel-
kohlenstoff bei Seite zu lassen und anfinglich in kleinem Maalsstabe
za arbeiten, bis durch gréfsere Ldsungsfihigkeit der entstandenen
wissrigen Jodwasserstoffsiure fiir Jod die Reaction einen lebhaften
Verlaof erreicht hat. Man kihlt dann ab und fiigt, in dem Maalse
als die Umsetzung bei Anniherung an die nicht Gberschreitbare Grenze
sich verlangsamt, anfser Jod nach und nach Wasser hinzu. Auf diese
Weise wird selbst ein sehr starker Schwefelwasserstoffstrom auf die
Dauer so gut wie vollstindig verschluckt und werden in kurzer Zeit
grofsere Mengen einer Siure von nahe 1,56 specifischem Gewicht be-
reitet, von welchor nur ein kleines Bruchtheil unterhalb 1279 iiber-
destillir;; die Hauptmasse also von dem specifischen Gewicht 1,67 er-
halten wird.

Selbstverstindlich wird das Verfahren noch bequemer und for-
dernder, wenn man von Anfang an etwas Jodwasserstoffsiure an-
wenden kann,

Will’s Laboratorium zu Giefgen, April 1869.

68. K. Kraut: Ueber das Perubalsamél
(Mitgetheilt von Herrn H. L. Buff.)
Schiittelt man Perubalsam mit Kalilauge, so scheidet sich das
geifenartige Gemenge nach einigem Stehen in zwei Schichten, deren
eine, je nach Concentration der Kalilauge, obere oder untere, das



