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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 -  



s a u r e  e i n e  e i n b n s i s c h p  S i i r i r e  i s t ,  u n d  d a s s  d i e  r a t i o n e I I e  
For in 1' 1 d i e s e r 8 ;i 11 I' ti 

H.SH 
i s t. Diesrs dorcii d r n  dircktcri Versurh geworiiierie Re:iiltaf erkl2i.r 
vollctiiridig das  Vrrhalten tlieser Sgnrr, h a t  nher ziiglrirh eine beden- 
teiid gi.iiw?re Tr:igweitrl irtdem dadurch auch d ie .  r a ~ ~ i o n e l l e  F o r m e l  
dri:  M'i1.s:PI.S i d s  

H . O H  
fes!grstelli wird. untl demriacb d i e  E x i s r e n z d e s R a d i Ir a l  s 

H y d i . i i x y l ,  e i n e  d e r  Grund1it .gcn d e r  n e l i e r e n  t h e o r e t i -  
s c h c n  Ctif,rnic, a l s  h e w i e y e n  zu b e t r a c h t c n  ic t .  

Aus den eben mitgetheilten Resultaten nieiner Arheit iiber d ie  
Neutralisation geht :ils allgeniein giiltiges Gtlsetz fiir siiniiritliche Sauren 
hervoi., d:i.v, wciin pin Molekiil Natiwriliydrat niit der Saure iii stri- 
gendci. Mciigr ? v l i n n t l c l l  w i r d ,  steigt die entwiclteltc! Warrnemeiige 
sehr  nahe pi.opoi.rional der Siiiircniengp, bis d i c w  1, 4, .,$ odcr + Molekiil 
bct i-iigt. j e  iiachdein die Saiirr eiiir eiri-. zwci- ,  c1rt.i- oder vicrbasiscbe 
i3:. 1st die Grii5se drn &lolekiils der SLurr aul' underrm Wrgt: i'rnt- 
grstcllt . daiiri girlit diew Art der I!ntcar;juchung gnnz Ircstimnit c l i r  
Bnsicitiit t lvr Siitii.e. 

W i r d  n i i i i  Satroti1iydr;i t init Schwefe la : t6sers to~~~s  ge,4ittigt, dmin 
stcigt ilia Wii~rnr-l~~iit~viclielallg proportional der Mcnge d r s  ithsorbir- 
ten Scliwe1;.l\\a,aserstofl'es, his dt'sscn Menge r i n  Molekiil grgeii rir 
Molekiil Satroriliydrat betrggt, und es  reriiltirt tlann 

(NaC)H A q ,  SH,) = 124!)0 C. 
Voii diescr Wiirmemenge sturnnit. P i n  Theil c o n  der Verdichtung 

tles Scliwef(.lw;IePerstotrgases her, welch? Griisse ich direkt durch  Ah- 
sorption voii Schwc,felwasscii.stoff~as iii Wasaer bestirnmt habe; es is: 

( S H , ,  Aq) = 4760 C. 
Die Neutralis~~tionswBrrne des Schwefelwasserstoifs in wassriger 

Liisiing is1 deninach die Differenz dieser beiden Griissen, odrr 
(NaOH A q ,  SH, Aq) = 7730 C. 

Wenn die Menge drs Schwefelwasserstoff'ss ein Molekiil gegen rin 
Molekiil Natronhydritt iiberschreitet, odtr was dasselbe ist, wcnn 
Schwrfelwasserstoffgas in eine Losung von Schwefelwasserstoff-Schwe- 
felnatriunr geleitet wird, dann ist die Wlrrne-Entwickelung proportional 
der absorbirten Menge des Gases und entspricbt durchaus derjenigen, 
welcht? dic  Absorption des Gases in Wasser bagleitet; es Ebt, dem- 
iiach das nweite Molekiil Schwefelwasserstoff keine Wirliung auf  day 
Schwefrlwasserstoff. Schwefelnatrium. 

Wird fcrner eine Liisnng von Schwefclwasscrstoff-Scb~,efelnatriun 
n i i t  einei. iiqniv:ilentrn Menge Nntronhydrat vcrsetzt, dann tritt r'rine 
l i : t i irn fiihlharc WArme-Rntwickelung hcrvor: ich hahe gefundrn 

(NaSHAq,  NaQHArl) = 64C.;  
tliese l w i i , l : ~ ~ i  Kiirper reagireu demnach nicht anf einander. 

111;1/13 
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FL ~ ( r c N a O H A q .  SH,Aq) ( N a O H A q ,  nSH,Aq)  
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otler i n  Worten: d i e  S a t t i g u n g  f i n d r t  Sta t t ,  w e n n  e i n  Molek‘iil 
S c h a e f e l w a s s e r s t o f f  a u f  e i n  M o l e k i i l  N a t . r o n l y d r a t  w i r k t ,  
wodurch vollstiindig der einbasische Charakter der Schwefelwasserstof- 
salii.e in wassriger Losung bewiesen isl. 

Auf  ganz Rhnliche Art verhzlt sich die Baryftijsurig nnd die 
Animoniakliisung gegen Schwefelwasserstoff i n  w%si,iger Liisung. 
Wird ein Molekiil Schwefelwasserstoff in  a$ssriger Lijsung mit  Baryt- 
wasser oder Ammoniakwasser behandelt., dann steigt die WRrme-Ent- 
wickelmg der Menge der Basis proportional bis diese $ Molekul 
Rarythydrat (ein Aequivalent) oder ein Molekul Atnrnoniak betragt, 
un’d die Forrneln der normalen Salze der Schwefelwnsserstoffsiiure 
entsprechen deninnch vollstandig denjenigen der Chlorwasscrstoff- 
saure, z. R. 

Na .SH N H , . S H  Ba.2SH N g . 2 S H ” ) .  
I n  w i i s s r i g e r  L o s u n g  lLss t  s i c h  d a s  z w e i t , e  A t o m  W a s -  

s e r s  to f f  d e r  S c h  w e f e l  w a s s e r s  t offsiiu re. n i e  h t. d u rch  M eta11 
e r s e t x e n ,  und Verbindnngen wie Na2S,  UirS u. s. w. exist.iren dem- 
nach nicht in  wassriger Losung; sie sind eiitweder als Mischnngen 
von Hydraten mit Sulphhydraten oder, bezuglich dcr zweiatomigen 
M~tal le ,  als basische Salze oder Doppelsalze von der Formel 

zu betrachten. 

facb und natiirlich die Formel der loslichen basiscben Hydrate 
Na.QH B a . 2 8 H  n . 9 . w .  

ganz in Uebereinstirnmung mit den Ansicbten der neueren Chemie, 
und d a s  W a s s e r  i s t  a l s  e i n e  e i n b a s i s c h e  S a u r e  z u  b e -  
t r a c h  t e  n. 

Ich lege ein besonderes Gewicht auf diese Restirnrnung der Basi- 
citiit des Wassers; denn man wird sie schwerlich direkt bestimmen 
kiinnen. Die Analogie des Wassers mit dern Schwefelwasserstoff ist 

Aus der Formel der Schwefelwasserstoffsalze folgt n u n  ganz ein- 

*) Das in Wasser liislicho Magnium - Sulphhvdrat lasst sich sehr leicht durch 
Doppelzersetzung von Yquivalenlen Lasungen, von schwefelsaurzr Magnesia und 
Barjumsulphhydrat darstellen. 



195 

&er so vollstlndig, (laps man voin Verlialten dieses Kiirpers sicher 
auf dasjenige des Wassers schlieesen kann. 

Ans der Formel des Wassers und Scbwvfelwasserstoffs folgen ganz 
einfach die Formeln vieler Korper, z. R. 

H . O H  H . S H  c1. SC1 
H e .  C)H HS. SH C I S .  SCI ‘I’ ” w‘ 

Dagegen derf man niclit, unbedingt. die Formeln der SRurehydrate 
und der in Wasser unldsliclien basischen Hydrate als nnalog den- 
jenigen der liisliclien alkaliwhen Ilgdrate betrachten. A u s  den1 eben 
mifgetheilteii Rrsnltate Ineiner Untersnrhang uber die Neutralisatinu 
der Slnren lassen sich Sclilijsse in dieser Reziehung machen, wie ich 
spiiter zeigrn wc?r.de. 

~JniveraitBts-L8bor~itnriiim zu Kopeiihageii, Pebruar 1570. 

58. V. M e r z  und W. Wei th :  Ueber Entstehungsverhaltnisse der 
Nonosulfosaiuren des Naphtalins. 

(Eingegnngeu 8111 2. bMrz.) 

Naphtalin uud Schwefelsiiure geberi, wie bekannt, 2 isornrre als 
,,a und Verbindungu unterschiedene Monosulfosiiuren. Die $ S6iirt. 
soil, wenigstens nach vorliegenden Angaben, stets untergeordnct 
en tstehen. 

Veranlnsst dnrch eine Untersirrhirng, wohei grijssere Mengen : r w h  
der Verbindung erwiinscht waren. haben wir nach einer ergiebige- 
ren Darstellungsmethode dieser S5ul.e gesucht. Als rrsp. Anlinltrpuukt 
konnte die verschiedene Hestandigkeit dc’r isonirreii Siiiwii uud ilirei, 
Salze nicht ubersehen werden. Verkohleii jii dach die iiieisteii 8:dzr 
der aSulfosaure nur wenig iiber 200°, die Saure selbst zerfiillt theil.. 
weise schon h i m  Bromiren in Napbtalin (resp. gebromie Naphtiilinr) 
und Schwefelsaure, wenn man sie i n  salasaurer Liisung auf W O U  er- 

hitzt - wiihrend die PSgure unter all den Unistunden rinliezu intact 
bleibt oder glatte Reactionen liefert. Hieraus lasst sicb schliesaen, 
dass die @Verl)induiig vorziiglich bei hoher Temperatur entsteheir wird, 
also da, wo sie iioch fast keine, die (Z Verbindiing rine sclion bedru- 
tende Zersetzungstendenz zeigt. Der Versuch brachte dic Hest&igittlg. 

Wir  haben Naphtalin iind Schwefelsiiure - Verhaltiiiss l o : ! )  - 
vorerst drei Srunden auf 100°, dann die eine Hiilfte noell vier S t u n -  
den auf 160- 1 7 0 0  erhitzt. W a s  an Naphtalin unveriindert war, W L I Y ~ , :  

durch Eingiessen in heisses Wassw 11. S. w. abgeschieden, worsuf 
man die Sulfosiiuren nach bekannter Methode alu Hleisalze tIeniite. 
Hierbei Iieferte die stark erhitzte Parthie (Naphtalin abgezogen) 75 uritl 

25 put. 8 Blei -Sale und Mutterlaugenriickstaride, die andere Halftc 
20 und 80 pCt pl Verbindung und Riickstande resp. ct Salz. An 


