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i OO N | 2 oNCI= 2HOI+ © )H%CO,? AN
o co, CN;N
Ozvmelonamid \,\/L
Oxymalonamid Harnsiure

Da ich hier von in Angriff genommenen Versuchen rede, so mége
noch die Bemerkung Platz finden, dass ich eine neue Synthese des
Guanidins zu effectuiren erwarte, nidmlich aus Harnstoff durch Er-
hitzen mit Chlorcalcium-Ammoniak:

COH,N) CN
H‘ N+ CaCl, HHN=H,N\ N+ CaCl.H, 0
H H
Harnstoff Guanidin

Ich betrachte nimlich das Guanidin als ein Monoamin, und zwar
als Ammoniak, worin 1 Atom Wasserstoff durch Cyan und ein zweites
durch Ammonijum vertreten ist,

58. Julius Thomsen: Thermochemische Untersuchungen iiber
die Neutralisationsphédnomene and Basicitdt der Siuren.
(Eingegangen am 21. Februar, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Auf den folgenden Seiten werde ich einige Hauprresultate einer
durch mehrere Jahre hindurch fortgesetzten, sehr umfangreichen Arbeit
zur Bestimmung der Wirme-Entwickelung bei der Neutralisation tabel-
larisch zusammenstellen. Die Untersuchung umfasst 30 Siduren von
verschiedenen Gebieten der Chemie und hat gegen 1000 calorimetrische
Versuche beansprucht.

Die Mebrzahl der ilteren Untersuchungen sind theils zu ungenau,
theils unvollstindig; ferner sind sie nicht unter denselben physischen
Unistiinden angestellt und lassen sich deshalb nicht ohne wesentliche
Febler combiniren. Bis auf einzelne Ausnahmen beschrinken die
ilteren Untersuchungen sich auf die Bestimmung der Wérme-Ent-
wickelung bei der Reaction von &quivalenten Mengen der Siure
und Basis; aber eine solche Untersuchung giebt iiber die Natur der
Sidure keine Auskunft.

Die Versuche, deren Hauptresultate ich mittheilen werde, beziehen
sich alle auf die Neutralisation der wissrigen Losung der Sduren mit-
telst einer wiissrigen Losung von Natronbydrat, aber die Untersuchung
ist nicht allein auf die Bestimmung der Neutralisationswirme beschrinkt,
sondern umfasst die Reactionen der Basis auf die Sduren in sebr ver-
schiedenen quantitativen Verhiltnissen; deon um den Charakter einer
Siiure festzustellen, sind wenigstens 3 Bestimmungen nothwendig, nim-
lich die Reaction bei dquivalenten Mengen und diejenigen bei Ueber-
schuss der Siuren und bei Ueberschuss von Basis.

Die Concentration der Natronlésung ist fir die Mehrzahl der



Bestimmungen NaOH + 200H, O; die L&sungen der Siuren ent-
halten ebenfalls fiir jedes Aequivalent 200 Molekile Wasser; z. R.
NO,H+200H,0 und SO,H, +400H, 0. Der Kiirze wegen
bezeichne ich das Molekil solcher Losungen durch NO,HAq und
SO, Hy,Aq. Die Reaction der Sidure anf die Basis wird durch die
Formeln
(«NaOHAq, QAQ) und (NaOHAq. «QAq)

ausgedriickt, je nachdem es sich um die Reaction eines Molekiils der
Siure (Q) auf « Molekiile Natronhydrat oder der Reaction von einem
Molekiil des Natronhydrats anf « Molekiile der Sidure handelt. Mit
Riicksicht auf eine stringenre Bezeichwung der thermochemischen
Reactioneu verweise ich {brigens auf meine Mittheilang in Pogg.
Ann. Bd. 88, p. 349.

Als Einheit der Atomzahlen gitt H=1 Gramm, und das Resultat
driickt die Anzahl Wiirme-Einheiten (1 Gramm, 1°C.) aus, welche die
darch die Formel bezeichueten Quantititen bei der Reaction ent-
wickeln, z. B.:

(NaGH Aq, HClAq) = 13740 C.,
es entwickelt demnach ein Molekiil in Wasser gelésstes Natronhydrat
mit einem ebenfalls in Wasser geldssten Molekitl Chlorwasserstoffsiure
13740 Wirme- Einheiten. Da die beiden letzten Ziffern dieser fiint-
ziffrigen Zahlen nicht mit Genauigkeit bestinmt werden konnen, ohne
die Arbeit in ausserordentlichem Grade zu erschweren, und da die
Zahlen sich immer mit der Concentration der Lésungen etwas éindern,
ist es rathsam. wenn nicht ganz spezielle Anwendungen eine grossere
Genauigkeit erfordern, die Resultate in Huonderten von Wirme - Ein-
heiten auszudriicken, wie ich es auch schon in einer friitheren Mitthei-
lung gethan habe. Anstatt 13740 C. enthalten die folgenden Tafeln
demnach 137" indem die beiden Punkte Hundert-Calorien bezeichnen.
Ebenfalls hat man fiir
(NaOHAg, NO,HAq) = 13682 C,,

welche Grisse ebenfalls in den Tafeln als 137 bezeichnet wird. Die
Gienanigkeit dieser Zahlen betriigt wenigstens 1 pCt.; es ist demnach
nur eine Unsicherheit in der letzten Ziffer méglich. Bei vielen Zahlen
ist die Genanigkeit aber viel grosser, wie z. B. die eben angegebenen
Zahlen, deren Ungenauigkeit hdichstens 3 pro Mille betrigt. Eine
kleine Differenz in den Zahlen fiir die Schwefelsiure von den in
Pogg. Ann. Bd. 138 angefiihrten hat ihre Ursache in dem verschie-
denen Verdiinnungsgrade der Lisungen.

Ich stelle die Resuliate in zwei Tafeln zusammen, von welchen
die erste die Wirme-Entwickelung bei der Reaction von einem Motlekiil
der Siure anf verschiedene Quantitiiten der Basis enthilt, die andere
aber diejenige der Reaction eines Molekiils Natronhydrat anf verschie-
dene Quantitaten der Siure. Die Grisse der Molekile ist die ge-
wohnlich angenommene, z. B. HCI, H%S, P,06,H,, B,6,K..
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Tafel L
Diese Tafel enthilt die durch die Reaction von 1 Molekiii der
Siure auf « Molekiile Natronhydrat in wissriger Losung entwiel elte
Wirmemenge:

(eNaOHAqg, QAq.)

a oder die Anzahl der Molekile

Q =1 Molekii Natroohydrate

2%346

.
ot

: Chlorwasserstoff . . .. | 685 137 | 137 | — -
Bromwasscrstoff . ...} 68,5! 137 | 137 — —
Jodwasserstoff . .. .. 68 137 1137 — —
Schwefelwasserstoff*) . | 39 17 . - —

Einbasische Fluorwasserstoft . . . .| 80 163 {163 | — —
N Cyanwasserstoff . .. .| 14 28 271 | — —

N IR N I

Siuaren

Salpetersiure . . . . . . 68 | 137 | 137 | —
Unterphosphorige Saure | 77 | 152 | 153 | —
Metaphosphorsaure . . .} 71 | 144 | *% - — | -
Ameisensiure . ... . — 1132 — — — —
Essigsitare . . .. ... 66 | 132 | 132 | — e
/ Fluorsilicium - Wasser—
stoffsaure . . . ... — | 133 | 266 - e
Schwefelsiinre . . . .. 71 146 | 310 | — 310~
Selensure . ., .. .. — 1148 | 304 | — | 304 | —
Schweflize Siure ., .1 — | 159 1290 | — 1293 | —
Selenige Sdure . . . . . — 148 | 270 — 215 | —
Unterschwefelsiiure. . . — - 271 — — -
Zweibasisehe / Chromsiure. . . . . .. — | 131 | 247 — 252 | —
Sauren  \ Phosphorige Saure. . .| 74 | 148 | 284 | 289" — | —
Kohlensdure §) . . ... — | 110 1202 | — | 206 | —
Borséiure , . .......| 64 111 | 200 | 205 — | 206"
Kieselsgure . . . .. .. 22 43 52 | — 54 ) —
Zinnsdure . . . . ... . — | — — -— 96 | —
Oxalsdure. . ... ... 69 | 138 | 283 | — | 285 | —
Bernsteinsiure . . . . . — | 124 | 242 | — 244 | —
\ Weinséare . . ..... — 1124 | 253 | 258 | — | —
. Citronensdure, . . .. .{ — | 124 | 250 { 382 | — | 416
Drefbasischo ) Ortho - Phosphorsdure . | 73 | 148 | 271 | 340 | — | 353
aured | Arsensdre . . . .. . . 74 | 150 | 276 | 359 | — | 374
Vi uatech | Para -Phosphorsiare . . | — | 144 | 286 | — | 527 | 545
Aure

*) Die Zahlen gelten fir die Reaction der Schwefelwasserstoffsiure
oder die Séure in whssriger Losung ebenso wie die andern SHuren.

**) Diese Zahl entfernt sich nicht sehr von 144, aber lisst sich nicht genan
bestimmen wegen der leichten Zersetzbarkeit der Metaphosphorsiiure (siche die
Originalabhandlung in Pogg. Ann.)

*#%#) Diese Zahl l8sst sich nicht benutzen, weil die S#iure durch den Ueber-
schuss des Alkalis zersetzt wird.
1) Die Zahlen gelten filr Kohlenstiurewasser (siche die Originalab-
handlung).



1%

Tafel I
Diese Tafel enthiilt die durch die Reaction von 1 Molekiil Natron-
hydrat auf « Molekiile Sdurehydrat in wissriger Losung entwickelte

Wirmemenge:
(NaOHAq., «a QAq.)

a oder die Anzahl der Sauremolekiile
Q =1 Molekiil Saurehydrat
21|y by
Chlorwasserstoff . .. .| 137 | 137 l 68,5 — —
Bromwasserstofl . .. .| 137 ] 137 68,5 ! —
Jodwasserstoff . .. .. 136 } 137 | 68,5 — —
Schwefelwasserstoff *) . 11 T 39 — —
Kinb h Fluorwasserstoff . . . .| 160 | 163 82 — —~ -—
unbasisele J oepnwasserstoff . .. . ] 281 28| 14 | — — |-
Sauren Salpetersdure . . . . . . 136 § 137 | 68 — — ] -
Unterphosphorige Séure | 154 | 152 | 76 — - | —
Metaphosphorsdure . . . { 142 | 144 | **) — - —
Ameisenséure. . . . . . — 1132 | — — — —
Essigsdure . ... ... 1321132 | 66 —_ —_— -
Fluorsilicium — Wasser—
stoffsdure . . . . .. — {133 § 133 |**% - —
Schwefelsaure . . ... 142 | 146 | 155 - 8" | —
Selensaure ... ... . — | 148 | 152 — 76 —
Schweflige Saure ...} — | 159 }| 145 — 73 —
Selenige Saure. .. .. — | 148 ] 185 — 69 -
Unterschwefelsaure. . . | — — | 135 — —_ —
Zweibasische / Chroms@ure . . . . . . . — | 131 ] 124 — 63 —
Sanren. | Phosphorige Sanre. . .} 149 | 148 | 142 96 i s
Kohlensgure ) . . . . . — 1101101 — 51
Borsigure .. ..... . 129 | 111 { 100 63 —_ 34
Kieselsdure . . . ... . 65 43| 26 — 13,5 | —
Zinns3ure . . .. . . . . —_ —_— — — 24 —
Oxals@ure . . . . .. .. 138 | 138 | 141 — 71 —
Bernsteinsaure . . . . . — 1124 1121 — 61 —
Weinsiure . .. ... . — | 124 } 127 36 —
ety Citronensaure. . . . . . — 124} 125 | 127 — | 69
‘)reslzm"”“he%Ortho-Phosphorsﬁure a7 48135 13| — |50
aured | Argensiure . . . . . . . 147 | 150 | 138 ) 120 — |62
Vierbusischo d pory . phosphorsiure . . | — | 144 | 143 R

*} Gtiltig fiir die 3duren in whssriger Losung.
**) Lisst sich nicht mit Genauigkeit bestimmen, siehe Tafel I.
*¥) Die S#ure wird durch den Ueberschuss der Basis zersetzt.
1) Gultig fur die S#ure in wiissriger Losung.
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Ich werde nun die in diesen Tafeln niedergelegten Resultate in
ater Kiirze andeuten, indem ich spiter die Resultate beziiglich der
einzelnen S#uregruppen néher discutiren werde. Aus der Tafel I geht
als Hauptresultat hervor, dass

1) wenn ein Molekiil einer Séure mit Natronhydrat
versetzt wird, steigt die Wirme-Entwickelung an-
ndhernd proportional der Natronmenge, bis diese
1, 4, ¥ oder } Molekiil Natronhydrat betrigt, je-
nachdem die Sédure eine ein-, zwei-, drei- oder
vierbasische ist;

2) wird die Menge des Natrons iiber diese Grosse
hinaus vermebrt, tritt keine bedeutende Aen-
derung in der Wirme-Entwickelung hervor.

Wesentliche Abweichungen von diesemn (Gesetze finden sich nur be-
ziiglich der Kieselsiure und zum Theil auch bei der Borsdure, der
Orthophosphorsdure und der Arsenséure.

Wie ich in meiner Abbandlung in Pogg. Ann., Bd. 139, deatlich
dargelegt habe, zeigt die Kieselsiure kein bestimmtes Neutralisa-
tiousvermégen. Wird der Gang der Wirme- Entwickelung graphisch
dargestellt, indem die Abscissen die Anzahl der Natronmolekiile und
die Ordinaten die Wéirme-Entwickelung bezeichuen, dann wird das
Ganze der Wirme-Entwickelung durch eine hyperbolische Kurve aus-
gedriickt, wihrend fiir die iibrigen Siduren die Wirme-Entwickelung
eine beim Neutralisationspunkie gebrochene Linie bildet.

Die Ursache der Abweichungen der Orthophosphorsidure
und der Arsensédure ist die, dass die drei Wasserstoffatome dieser
Séduremolekiile nicht denselben Werth haben; die Proportionalitit geht
bis zum zweiten Molekiil Natronhydrat, aber das dritte giebt eine be-
deatend geringerc Wirme-Entwickelung. Bei der Citronensiure
baben alle drei Wasserstoffatome denselben Werth, und die Pro-
portionalitéit setzt sich deshalb bis zam dritten Molekiil Natron-
hydrat fort.

Als ein unerwartetes, obgleich mit den neueren Ansichten der
Chemie véllig ibereinstimmendes Resultat verdient hervorgeboben zu
werden, dass die Schwefelwasserstoffsiure eine einbasische
Bidure iste Ich werde diese Sdure in einer niichsten Mittheilung
niber besprechen.

Ein besonderes Interesse bietet auch dia fast vollstindige Ueber-
einstimmung der Zahlen der Kohlensdure mit denjenigen der Bor-
sdure. lch werde die Sache spiter néher besprechen.

Die Zahlen der Tafel I1 enthalten natiirlicherweise dieselben
Hanptresultate wie die Tafel I, aber Manches geht aus dieser Tafel
deutlicher hervor. Als allgemeines Resultat haben wir analog mit
dem aus Tafel | abgeleiteten Gesetze, dass
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1) wenn ein Molekiil Natronhydrat in wissriger L&-
sung auf eine Sdure reagirt, dann ist die Wiarme-
Entwickelung sebr vnahe proportional der Séiure-
menge, bis diese 1, 3, 4 oder 3 Molekiil betrigt, je
nachdem die HSHure eine ein-, zwei-, drei- oder
vierbagische ist. Diesem Gesetze gehorcben alle
Séduren ohne Ausnahme,.

2) wenn die Sduremenge die zur Bildung des norma-
len Salzes nothige Menge iibersteigt, zeigt sich
ein Unterschied zwischen den Siuren, indem die
darch den Ueberschuss der Siure hervorgebrachte
Wirmeténung entweder Null, positiv oder nega-
tiv ist.

Fir die Wasserstoffsiiuren, mit Ausnahme der Fluorwasserstoff-
siure, ist die Wirmetonung des Ueberschusses der Sdure fast Null. Ein
Ueberschuss von Schwefelsiure, Selensdure, Ozxalsiure, Weinsiure,
Citronensiiure und Fluorwasserstoffsdure erzeugt eine bemerkenswerthe
Wirmeabsorption; dagegen tritt bei einem Ueberschuss von schwef-
liger Sédure, seleniger Siure,. phosphoriger Siure, Kohlensiure, Bor-
séiure, Kieselsdure, Arsenséiure und den dbrigen Siuren des Phosphors
eine ziemlich betriichtliche Wirme-Entwickelung hervor. Sehr betricht-
lich ist die Wéirme-Entwickelung fir die Kieselsdure; fir 3 Molekiile
Kieselsiure ist die Wirme- Entwickelung fast das Dreifache der Neu-
tralisationswiirme.

Ebenfalls fiir die Ortho-Phosphorsiure und die Arsensdure ist
die Wirme- Entwickelung des Ueberschusses der Sidure ziemlich be-
dentend; sie erreicht aber ein Maximum, wenn ein Molekiil der Séure
auf ein Molekiil Natronhydrat reagirt, und das zweite Molekiil dieser
Sduren bringt eine Wirmeabsorption hervor.

Alle diese Phinomene stehen natiirlicherweise in engem Zusammen-
hang mit der Constitution der Siuren und den gebildeten Verbindun-
gen; ich werde spiiter die Sache niiher erértern, verweise aber vorliufig
auf die Zahlen der beiden Tafeln, welche die positiven Resultate ent-
halten.

Universitiits - Laboratorium zu Kopenbagen, Februar 1870.

57. Julius Thomsen: Ueber die Basicitdt und rationellen Formeln
der Schwefelwasserstoffsiure.

(Eingegangen am 28. Februar; verlesen in der Sitzung von Hro. Wichelhaus.)

Aus den eben mitgetheilten Resultaten meiner thermochemischen
Untersuchungen iber die Neutralisationsverhilinisse und Basicitit der
Siéuren geht bestimmt hervor, dass die Schwefelwasserstoff-



