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-- 
Oxymalonamid 

J 

Harnsaure 
Da ich hier von in Angriff genommenen Versuchen rede, so moge 

nocb die Bemerkung Platz finden, dass ich eine neue Synthese des 
Guanidins zu effectuiren erwarte, namlich aus Harnstoff durch Er- 
hitzen mit Chlorcalcium-Arnmoniak;: 

H 
COH aN) 

H 1 - - 
Harnstoff Guanidin 

Ich betrachte namlich das Ouanidin als ein Monoamin, und zwar 
als Amrnoniak, worin 1 Atom Wasserstoff durch Cyan und ein zweites 
durch Ammonium vertreten ist. 

56. J u l i u s  Thomsen: Thermochemisohe Untereuchnngen iiber 
die Neutralieationsphanomene nnd Basicitat der Sauren. 

(Eingegangen am 21. Februar, verlesen in der Sitzung yon Ern. Wichelhaus . )  
Auf den folgenden Seiten werde ich einige Hauprresultate einer 

durch mehrere Jahre hindurch fortgesetzten, sehr unifangreichen Arbeit 
zur Restimmung der Warme-Entwickelung bei der Neutra!isation tabel- 
larisch zusarnmenstellen. Die Untersuchung umfasst 30 Sauren von 
verschiedenen Gebieten der Chemie und hat gegen 1000 calorimetrische 
Versuche beansprucht. 

Die Mebrzahl der alteren Untersuchungen sind theils zu ungenau, 
theils unvollstandig ; ferner sind sie nicht unter denselben physischen 
Urnstanden angestellt und lassen sich deshalb nicht ohne wesentliche 
Fehler combiniren. Bis auf einzelne Auenabmen beacbranken die 
alteren Unterswhungen sich auf die Bestimmung der Warme-Ent- 
wickelung bei der Reaction von aquivalenten Mengen der Saure 
ond Basis; aber eine solche Untersuchung giebt iiber die Natur def 
Saure keine Auskunft. 

Die Versuche, deren Hauptresultate ich mittheilen werde, beziehen 
sich alle auf die Neutralisation der wiissrigen L6sung der Sauren mit- 
telst einer wassrigen Msung von Natronhydrat, aber die Untersuchung 
ist nicht allein auf die Bestimmung der Neutralisationswarme beschrankt, 
sondern umfasst die Reactionen der Basis auf die Sauren in sehr ver- 
schiedenen quantitativen Verbaltnissen; denn um den Cbarakter einer 
Siiure festzuslellen, sind wenigstens 3 Bestimmungen nothwendig, nam- 
licb die Reaction bei aquivalenten MeRgen und diejenigen bei Ueber- 
schuss der Sauren und bei Ueberschuss von Basis. 

Die Concentration der Natronlosung ist fiir die Mehrzabl der 
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Bestimmungen NaOH + XIOH, 0 ; die Msungen der Sauren ent- 
halten ebenfalls fur jedrs Aequivalerit 200 Molekiile Wasser; z. H. 
N 0 , € I + 2 0 0 H z 0  und S 0 , H 2 + 1 0 0 H z 0 .  Der Kiirze wegen 
bezeichne ictr dils hlolekiil soicher Liisungen durcli N 0 B H  A q  n n d  
SO,H,Aq.  Die Reaction dcr Sgure niif die Basis wird dnrch die 
Formeln 

( u N a O H A q ,  QAq) und ( N a O H A q .  rrQiicj) 
ansgedrtickt, j e  nacbdern es sich urn die Reaction eines Molekiils der  
SBure (Q) auf u hlolekiile Xatronhydrat ocler der Reaction voii eiiieni 
Molekiil des NatronhJdrats anf I C  Nolekiile der Saura handelt. Mit 
Riidrsicht auf eine stringenre Bezeichiiniig der therniocht.nii.;eheIi 
Reactionen verwrise ich iibrigtms atif meine Xittheilnng in Pogg. 
AIIII. Bd. 88, p. 340. 

Als Einheit der Atonixahlrn gilt, €I= 1 Grnmm, rind das Rrsult;it 
driickt die Anznhl Wiirnie-Einheiten (1 G~.aiiim. I ( I  C.) ans, welche die 
durch die Formel Ixascichneten Q w n t i t i t c n  bei der Reaction ent- 
wickeln, z. R.: 

(NaOIIAq, H C l A q )  = 13740C.,  
cs  ent.wickelt demnach ein Molrkiil in Wasser geliisstes Natronliydra.t 
mit einem ebenfalls i n  W:isser pe1i;Pstrn Molekiil Chlorwasserstoffsaure 
13740 Wiirme- ISiirheiten. Da die heiden letzteii Ziffern dieser fiinf- 
zifl'rigen Zahlen nicht niit Gcnaaigkeit hestiinmt werden konnen, ohne 
die Arbcit in ;Iiisserordrintlichcni Grade zii erschwaren, und da. die 
Zahlen sich iriirner mit der Concentration d r r  Liisungan etwas andelm. 
ist es rnthsam. wenn nicht ganz spezielle Anwendungen eine grossere 
Genauigkeit erthrdern, die Resultate in Hunderten voii Wiirme - Ein- 
heiten auszndrLic.ken! wie ich es auch schon in einer friiheren Mitthei- 
lung gethan habe. Anstatt 13740 C. enthaltcn die folgenden Tafeln 
demnach 1:{7" i d e m  die beiden Puiikta Hundert-Cdorien bezeiehnen. 
Ehenfnlls hat. man fiir 

(KaOHAq,  N O , H A q ) =  13fX2C., 
\\(~I(:lir (+riisse ebenfalls in drn Tafeln als 137" bezeichnet wird. Dic 
(;ena.nigkeii. dirser Zahlen betriigt wenigstens 1 pCt. ; es ist dernnach 
nur ciinc Unsiclleiheit in  cler letaten Ziffer moglich. Hei vielcn Zahlen 
ist die Genauigkrit aber vie1 griisser, wie z. B. die eben a.ngegebenen 
Zahlen, deren Ungenauigkeit hiichstens 3 pro Mille betragt. Eine 
kleine Differeiiz i n  den Zahlen fiir die Schwefelsaure voii den in 
Pogg. Ann. Bd. 138 angefuhrten h a t  ihre Ursache i n  dem versehie- 
denen Verdiinnungsgradr der Liisuiigeri. 

Ich stelle die Resultate in zwei Tafeln ztisammen, von welchelr 
die erste die WBrme.Enlwiclielurig bei der Rvaction von einem Molekiil 
tler Sanre aiif vorschiedeiie Qnantitliten d w  Basis enthiilt, die andere 
xber diejenige der Reactinn einrs MnlPkiils Natronhydrat a.iif vcrschiv- 
dene Qiiantitaten dcr Siiiirv. Dici (+riissr dcr Molckiile ist. die gc- 
wohnlich angenommene, z. B. HC1, HZS, P 2 0 , H , ,  B , 0 , K 3 .  
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T a f e l  I. 
Diese Tafel enthiilt die durch die Reaction von .l Mokkiii der 

Siiure anf IL Molekiile Katronhydra t  in wassriger Liisung entwicl elte 
Warrnemrnge : 

(aNaBHAg, QAq.) 

Q = 1 Xolckiil. 

Chlorwssserstoff . . . .  
Rromimsserstoff . . . .  
Jotlwasserstoff . . . . .  i Schwefelwasserstoff *) . 
FloorwasserstoR . . . .  

Einhasische ~ y a i i w a s s e r ~ t o ~  . . . .  
'auren Satpetersiiurc . . . . . .  

Uaterphosphorige Sanre i Metapbosphorsinre . . .  

Zmeibasische 
Piuren 

Aineiseosaure . . . . .  1 EssiKsiiiiik . . . . . . .  
/ Fluorsilicium - Rasser- 

stoffsiure . . . . . .  
Schwefeisinre . . . . .  
Gelensanre . . . . . . .  
Schweflige Skure . . .  
Selenige SBure . . . . .  
Uiiterschwefelsiiiire. . .  

',, Phosphorige Sanre . . .  
Kohlensaure t) . . . . .  
Borsaure , . . . . . . . .  
KieseIsaure . . . . . . .  
Zinnsanre . . . . . . . .  
Oxalslure 
Bernsteinsiure . . . . .  

\ Weinsinre . . . . . . .  

. .  . . . . . .  I Chrornsiure. 

. . . . . . . .  

Citroneoeiure. . . . .  : 
Ortho - Phosphorsinre - 

'Iuren 1 Arsensiure . . . . . . .  
Dreibasisehe 

V i e ~ ~ ~ ~ c h e  I Para-PhosphorsHure . . 

a oder die Anzahl der Moleki;!e 
Natronhydrate - 

1 

137" 
137 
137 
77 

163 
28 

137 
152 
144 
132 
132 

- 

133 
146 
148 
159 
148 

131 
145 
110 
111 
43 

138 
124 
124 

124 
148 
150 

144 

- 

- 

- 
2 - 

137' 
137 
137 
78 

163 
27 

137 
153 
* *) 
132 
- 

266 
310 
304 
290 
270 
271 
217 
2S4 
202 
200 
52 

283 
242 
253 

250 
271 
276 

286 

- 

*) Die Zahlen gelten fur die Reaction der S c h w e f e l w a s s e r a t o f f s L u r e  
oder die Slrure in wKssriger Losung ebenso wie die andern SKuren. 

**) Diese Zshl  entfernt sich nicht sehr vo'n 144, aber 1Ksst sich nicbt genau 
bestimmen wegen der leichten lrersetzbrrrkeit der Metaphosphorsiture (siehe die 
Originslabhandlung in Pogg. Ann.) 

***) Diese Zahl l b a t  sich nicht benutzen, weil die SLure durch den Ueber- 
achuss des Alkali8 zersetzt wird. 

f) Die Zahlen gelten filr K o h l e n s L u r e w s s s e r  (siehe die Originalab- 
handlang). 
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T a f e l  11. 
Diese Tafel enthalt  die durch d ie  Reaction von 1 Molekiil Natron- 

hydrat auf a Molekule Saurehydrat in wassriger Lasung  entwickelte 
Warmemenge  : 

(Na OH Aq., a Q Aq.) 

Q = 1 Molekiil Sinrehydrst, 

Chlorwasserstoff . . . .  
Brornwasserstoff . . . .  i Jalwasserstoff . . . . .  
Schwefelwasserstoff *) . 
Fluorwasserstoff . . . .  

. . . .  . . . . . .  
Unterphosphorigc Siiure 
Metaahos~horsaure . . .  . .  
Ameisensiiare. . . . . .  
Essigsiure . . . . . . .  
Fluorsilicium - Wasser- 

stoffsiure . . . . . .  
Schwefelsiure . . . . .  
Selensiinre . . . . . . .  
Behweflige Saure . . .  
Selenige Siure . . . . .  
Unterschwetelsiure . . .  
Chrornsirure . . . . . . .  
Phosphorige SRiire. . .  
Kohlensiiuret) . . . . .  
Borskure . . . . . . . .  
Kieselsiure . . . . . . .  
Zinnsiiure . . . . . . . .  
Oxalsiiure . . . . . . . .  
BernsteinsLure . . . . .  
Weinssure . . . . . . .  
Citronensiure. . . . . .  
Ortho - Phosphorsanre . . . . . . .  

Vie&Ertche 1 Para- Phosphorsanre . . 

oder die Anzahl der Siiuremolekiile 

- 
2 - 
37' 
37 
.36 
77 
.60 
28 
136 
b54 
142 

I32 
- 

- 
L42 - - 
- 
- 
- 
149 

129 
ti5 

138 

- 

- 
- - 
- 
147 
147 

- 

1 )  t 

137' 
137 
137 
77 

163 
28 

137 
152 
144 
132 
132 

133 
146 
148 
159 
148 

131 
148 
110 
111 
43 

138 
124 
124 

124 
148 
15C 

144 

- 

- 

68;s 
68,s 
63,5 
39 
82 
14 
68 
76 
* 3 

66 
- 

133 
155 
152 
145 
135 
135 
124 
142 
101 
100 
26 

141 
121 
127 

125 
135 
138 

143 

- 

*) Gliltig fur die dauren in wsssriger Losung. 
**) Lllsst aich nicbt mit Geoenigkeit bestimmen, riebe Tsfel I. 
'**) Die 99ure wird durch den Ijeberschuss der Basis zersetzt. 

+) GUltig fur die Silure in  wiissriger Losung. 
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Icb werde nun die in diesen Tafeln niedergelegten Resultate in 
~ e r  Kiirze andeuten, indem ich spater die Resultate beziiglich der 

Aus der Tnfel I geht 

1) w e n n  e i n  M o l e k i i l  e i n e r  S a u r e  m i t  N a t r o n h y d r a t  
v e r s e t z t  w i r d ,  s t e i g t  d i e  W a r m e - E n t w i c k e l u n g  a n -  
n a h e r n d  p r o p o r t i o n a l  d e r  N a t r o n m e n g e ,  b i s  d i e s e  
1 ,  3, o d e r  + M o l e k u l  N a t r o n h y d r a t  b e t r a g t ,  j e -  
n a c h d e r n  d i e  Sau re  e i n e  e i n - ,  z w e i - ,  d r e i -  o d e r  
v i e r b a s i s c h e  i s t ;  

2) w i r d  d i e  M e n g e  d e s  N a t r o n s  u b e r  d i e s e  G r 6 s s e  
h i n a r i s  v e r m e h r t ,  t r i t t  k e i n e  b e d e u t e n d e  A e n -  
d e r u n g  i n  d e r  W a r i n e - E n t w i c k e l u n g  h e r v o r .  

Wesentfiche Ahweichungen von diesern Gesetze finden Rich niir -be- 
zuglich der Kieselsaure u n d  zum Theil aucli bei der Borsiiore, der 
Orthophosphorsaure und der Arsensanre. 

Wie ich i n  meiner Abhandlung. i n  Pogg. Ann. ,  Bd. 139, deutlich 
dwgelegt habe, zeigt die K i e s e l s i i u r e  kein bestimmtes Pieutralisa- 
tioiisvermiigen. Wird der Gang der Wiirnie- Entwickelung graphisch 
dargestellt, indem die Abscissen die Anzahl der Natronmolekiile und 
die Ordinaten die Warme-Entwickelung bezeiohiren, dann wird das 
Gartze der Warrne-Entwickelung durch eine hyperbolische Rurve aus- 
gedriickt , wahrend fur die iibrigen Sauren die Warme- Entwickelung 
eine beim Neutralisationspunkte gebrochene Linie bitdet. 

Die Ursache der Abweichungen der O r t h o p h o s p h o r s a u r c  
und der A r s e n s a u r e  ist die, dass die drei Wasserstoffatome dieser 
SHuremolekiile nicht denselben Werth haben; die Proportionalitat geht 
bis mini zweiten Molekiil Natronliydrat, aber das dritt.e giebt eine be- 
deutend geringere Warme-Entwickelung. Bei der Ci  t r o n r  n s a u r c  
haben slle drei Wasserstoffatorne denselben Werth, und die Yro- 
purtionalitiit setzt sich deshalb bis ziim dritten Molekiil Natron- 
hydritt fort. 

A18 ein unerwartetes, obgleich mit den neueren Ansicbten der 
Chemie vollig i ibereinshmendes Resultat verdient hervorgehoben zu 
werden, dass d i e  ~ c h w e f e ~ w a s s e r s t o f f s a u r e  e i n e  e i n b a s i s c h e  
S a u r e  istp Ich werde diese Siiure iii einer nachsten Mittheiluiig 
niiher besprechen. 

Ein besonderes Interesse bietet auch die. fast vollstiiodige Ueber- 
einstimmung der Zahlen der R o h I e n s a u r  e mit denjenigen der Ro r - 
s a u r e .  

Die Zehlen dcr Tafel I1 enthalten natirlicherweise dieselberi 
Hmptresultate wie die Tafcl I, aber Manches geht aus dieser Tafel 
deutlicher hervor. Als allgemeines Resultat haben wir analog mit 
dem aus Tafel 1 abgeleiteten Gesetae, daes 

einzelnen Saurcgruppen niiber discutireri werde. 
als Hauytresultat hervor, dass 

lch werde die Sache spater naher besprechen. 



1) 

2) 

w e n n  e i n  M o l e k i i l  N a t r o n h y d r a t  i n  w a s s r i g e r  Lii- 
s u n g  a u f  e i n e  S a i i r e  r e a g i r t ,  d a n n  i s t  d i e  W a r m e -  
E n t w i c k e l u n g  s e t i r  r i a h e  p r o p o r t i o n a l  d e r  S i i u r e -  
m e n g e ,  b i s  d i e s e  1 ,  4, 3 o d e r  M o l e k u l  h e t r i i g t ,  j e  
n a c h d e m  d i e  S i i u r e  e i n e  e i n - ,  z w e i - ,  d r e i -  o d e r  
v i e r b a s i s c h e  i s t .  D i e s e m  G e s e t z e  g e h o r c b e n  a l l e  
S a u r e n  o h n e  A u s n a h m e .  
w e n n  d i e  S L u r e m e n g e  d i e  z u r  B i l d u n g  d e s  n o r m a -  
l e n  S a l z e s  n o t h i g e  M e n g e  I b e r s t e i g t ,  z e i g t  s ic l i  
e i n  U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  d e n  S a u r e r i ,  i n d e m  d i e  
d u r c h  d e n  U e b e r s c h u s s  d e r  S a u r e  h e r v o r g e b r a c h t c  
W a r m e t i i n u n g  e n t w e d e r  N u l l ,  p o s i t i r  o d e r  n e g a -  
t i v  i s t .  

Fiir die Wasserstoffsaure.n , mit Ausnahme der Fluorwasserstoff- 
slure, ist die Wametonung des Ueberschnsses der Sanre fast Null. Ein 
Ueberschuss von Schwefelsaore, Selensaure, Oxalshure, Weinsauw, 
Cit.ronensaure und Fluorwasserstoffsaiire erzuugt eine bemerkenswerthe 
Warmeabsorption; dagegen tritt bei einem Ueberschuss von schwef- 
liger Saure, seleniger Saure,. phosphoriger Saure, Rohlensaure, Bor- 
sffure, Kieselsaure, Arsensaure und den iibrigen Sguren des Phosphors 
eine eiemlich betrachtliche Warme-Entwickelung hervor. Sebr betracbt- 
lich ist die Warme - Entwickelung fur die Kieselsaure; fiir 3 Molekule 
Kieselsiiure ist die Wiirme- Entwickelung fast da.s Dreifache der Neu- 
tralisationswarme. 

Ebenfalls fiir die Ortho-Phosphorsiure und die Arsensiiure ist 
die Warme- Entwickelung des Ueberschusses der Saure ziemlich be- 
deurend; gie erreicht aber ein Maximum, wenn ein Molekul der Siiure 
nuf ein Molekil Natronliydrat reagirt, und das zweite Molekul diesel 
Sauren Sringt eine Warmeabsorption hervor. 

Alle diese Phanomene stehen natiirlicherweise in engem Zusammen- 
hang mit der Constitution der Sauren und den gebildeten Verbindun- 
gen ; ich werde spater die Sache nHher erortern, verweise aber vorlaufig 
auf die Zablen der beiden Tafeln, welche die positiven Resultate ent- 
halten. 

Univeraitats-Laboratorium zu Kopenhagen, Februar 1870. 

57. Julius Thomsen: Ueber die Basicitat nnd rationellen Formeln 
der Schwefelwasserstoffsiiure. 

(Eingegangen am 28. Februar; verlesen i n  der Sitzung von Rru. W i c h e l h a u s . )  

Ails den eberi mitgetheilten Resultaten meiner therniochemischen 
Untersuchungen fiber die Pu’eutralisationsverhal~nisse und Basicitat der 
Sauren geht bestimmt hervor, dass d i e  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f -  


