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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-
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sdure eine einbasische Sdure ist, und dass die rationelle
Formel dieser Siiuve

H.SH
ist. Dieses durch den dirckten Versuch gewounnene Resultat erkliire
vollstiindig das Verhalten dieser Sénre, hat aber zugleich eine beden-
tend grissere Tragweite, indem dadurch auch die rationelle Formel
des Wassers als

H.OH
festgestellt wird. und demnach die Existrenz des Radikals
Hydvoxyl, eine der Grundlagen der neueren theorveti-
schen Chemie, als bewiesen zu betrachten ist.

Aus den eben mitgetheilten Resultaten meiner Arbeit diber die
Neutralisation geht als allgemein giiltiges Gesetz fiir simmtliche Sdnren
hervor, dass, wenn ein Molekil Natrouhydrat mit der Sdure in stei-
gender Menge behandelt wird, steigt die entwickelte Warmemenge
sehr nahe proportional der Séurcmenge, bis diese 1, 4,  oder } Molekiil
hetriigt, je nachdem die Sdure eine ein-. zwei-, drei- oder vierbasische
ist.  Ist die Grisse des Molekiils der Sdure auf anderem Wege fest-
gestellt, dann giebt diese Art der Untersuchung ganz bestimmt die
Basicitiit der Séure.

Wird nun Natronhydrat mit Schwefelwasserstofigas gesiittigt, daun
steigt dic Wirme-lintwickelung proportional der Menge des absorbir-
ten Schwefelwasserstoffes, bis dessen Menge ein Moleki]l gegen eir
Molekiil Natronhydrat betrdgt, und es resaltirt dann

(Na©®HAq, SH,) = 12490 C.

Von dieser Wiirmemenge stammt ein Theil von der Verdicbtung
des Schwefelwasserstofigases her, welche Grisse ieh direkt durch Ab-
sorption von Schwefelwasserstoffgas in Wasser bestimmt habe; es ist

(SH,, Aq) = 4760 C.

Die Neutralisationswiirme des Schwefelwasserstoffs in wissriger

Lisung ist demnach die Differenz dieser beiden Gréssen, oder
(NaOHAq, SH,Aq) = 7730 C.

Wenn die Menge des Schwefelwasserstoffs ein Molekiil gegen ein
Molekiill Natronhydrat iiberschreitet, oder was dasselbe ist, wenn
Schwefelwasserstoffgas in eine Lisung von Schwefelwasserstoff-Schwe-
felnatrium geleitet wird, dann ist die Wirme-Entwickelung proportional
der absorbirten Menge des Gases und entspricht durchaus derjenigen,
welche dic Absorption des Gases in Wasser begleitet; es iibt dem-
nach das zweite Molekil Schwefelwasserstoff keine Wirkung auf das
Schwefelwasserstoff- Schwefelnatrium.

Wird ferner eine Lésung vou Schwefelwasscerstoff-Sehwefelnatrium
mit einer #quivalenten Menge Natronhydrat versetzt, dann tritt cine
kanm fiihlbare Wirme-Entwickelung hervor; ich habe gefunden

(NaSHAq, NaBHAq) = 64C,;
diese heideo Kérper reagiren demnach nicht auf einander.
1i/1/13
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In Hunderten von Wirme- Einheiten ausgedriickt erhalten wir
demnach

« 1 (¢« NaQHAq. SH;, Aq) (Na®H Aq, «SH, Aq)
I

4 { 39+ 39~

1 7 | 77

2

8 I k4

oder in Worten: die Séttigung findet Statt, wenn ein Molek'iil
Schwefelwasserstoff auf ein Molekiil Natronbydrat wirkt,
wodurch volistindig der cinbasische Charakter der Schwefelwasserstoff-
sdure in wissriger Losung bewiesen ist.

Auf ganz dhnliche Art verhilt sich die Barytlosung und die
Ammoniaklosung gegen Schwefelwasserstoff in  wissriger Lésung.
Wird ein Molekiil Schwefelwasserstoff in wiissriger Liosung mit Baryt-
wasser oder Ammoniakwasser behandelt, dann steigt die Wéirme-Ent-
wickelung der Menge der Basis proportional bis diese } Molekiil
Barythydrat (ein Aequivalent) oder ein Molekiil Awmmoniak betragt,
und die Formeln der normalen Salze der Schwefelwasserstoffsiure
entsprechen demnach vollstindig denjenigen der Chlorwasserstoff-
sdure, z. B.

Na.SH NH,.SH Ba.2SH Mg.28H*).

In wissriger Losung lisst sich das zweite Atom Was-
serstoff der Schwefelwasserstoffsiiure. nicht durch Metall
ersetzen, und Verbindungen wie Na,S, Ba$ u.s. w. existiren dem-
nach nicht in wissriger Losung; sle sind eutweder als Mischungen
vou Hydvaten mit Sulphhydraten oder, beziiglich der zweiatomigen
Metalle, als basische Salze oder Doppelsalze von der Formel

SH
Ba gpp v 8. w.

zu betrachten,

Aus der Formel der Schwefelwasserstoffsalze folgt nun ganz ein-
fach und natiirlich die Formel der lgslichen basischen Hydrate

Na.OH Ba.20H . 8. W.

ganz in Uebereinstimmung mit den Ansichten der neueren Chemie,
und das Wasser ist als eine einbasische Sidure zu be-
trachten.

Ich lege ein besonderes Gewicht auf diese Bestimmung der Basi-
citit des Wassers; denn man wird sie schwerlich direkt bestimmen
kénnen. Die Analogie des Wassers mit dem Schwefelwasserstoff ist

*) Das in Wasser l6slicha Magnium - Sulphhvdrat lisst sich sehr leicht durch
Doppelzersetzung  von Hquivalenten Ldsungen, von schwefelsaurer Magnesia und
Baryumsulphhydrat darstellen.
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aber so vollstiindig, dass man vom Verhalten dieses Korpers sicher
auf dasjenige des Wassers schliessen kann.

Aus der Formel des Wassers und Schwefelwasserstoffs folgen ganz
einfach die Formeln vieler Korper, z. B.

H.6H H.SH Cl.SCl

HO .O6H HS.SH Cl§s . 8Cl

Dagegen dart man nicht unbedingt die Formeln der Sauarehydrate

und der in Wasser unlSslichen basischen Hydrate als analog den-

u 8. w.

jenigen der loslichen alkalischen Hydrate betrachten. Aus dem eben
mitgetheilten Resultate meiner Untersuchung iber die Neutralisatinon
der Siuren lassen sich Schlisse in dieser Beziehung machen, wie ich
spiiter zeigen werde.

Universitits-Luboratorium zu Kopenhagen, Februar 1870,

58. V. Merz und W. Weith: Ueber Entstehungsverhiltnisse der
Monosulfosduren des Naphtalins.
(Eingegangen am 2. Mirz.)

Naphtalin und Schwefelsiure geben, wie bekannt, 2 isomere als
»o und B Verbindung® unterschiedene Monosulfosiuren. Die § Siure
goll, wenigstens nach vorliegenden Angaben, stets untergeordnet
entstehen.

Veranlasst durch eine Untersuchung, wobei grissere Mengen aunch
der B Verbindung erwiinscht wareun, haben wir nach einer ergiebige-
ren Darstellungsmethode dieser Siinre gesucht. Als resp. Anhaltepunkt
konnte die verschiedene Bestindigkeit der isomeren Siuren und ibrer
Salze nicht iibersehen werden. Verkohlen ja doch die nieisten Salze
der aSulfosiiure nur wenig dber 200°, die Sédure selbst zerfillt theil-
weise schon beim Bromiren in Naphtalin (resp. gebromte Naphtaline)
und Schwefelsiure, wenn man sie in salzsaurer Lésung auf 200Y er-
hitzt — wiihrend die @Sdure unter all den Umnistinden nahezu intact
bleibt oder glatte Reactionen liefert. Hieraus ldsst sich schliessen,
dass die  Verbindung vorziiglich bei hoher Temperatur entstehen wird,
also da, wo sie noch fast keine, die « Verbindung cine schon bedeu-
tende Zersetzungstendenz zeigt. Der Versnch brachte die Bestitigung.

Wir haben Naphtalin und Schwefelsiure — Verhiltniss 10:9 —
vorerst drei Stunden auf 100°, dann die eine Hiilfte noch vier Stun-
den auf 160— 1700 erhitzt. Was an Naphtalin unveriindert war, wards
durch Eingieasen in heisses Wasser u. 8. w. abgeschieden, woranf
man die Sulfosduren nach bekannter Methode als Bleisalze trennte.
Hierbei lieferte die stark erhitzte Parthie (Naphtalin abgezogen) 75 und
25 pCt. § Blei-Salz und Mutterlaugenriickstinde, die andere Hilfte
20 und 80 pCt g Verbindung und Riickstinde resp. « Salz. An



