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142, Julius Thomsen: Ueber die Wirmeentwickelung bei der
Schwefelsdure in Wasser.

(Eingegangen am 16, Mai.)

Obgleich die Untersuchung iiber die Reaction der Schwefelsiure
auf Wasser einem Abschnitt meiner thermochemischen Untersuchungen
angehort, dessen Publication erst nach einiger Zeit stattfinden kann,
glaube ich doch die Resultate dieser speciellen Untersuchung mitthei-
len zu miissen, um anderen Forschern, die sich mit #hnlichen Unter-
suchungen beschiftigen, die Mithe dieser Untersuchung zu ersparen.

Ueber die Wiirmeentwickelung bei der Reaction von Schwefel-
sdure auf Wasser sind schon mehrfach Versuche angestelit, wie von
Hess, Abria, Favre und Silbermann und selbst habe ich im
Jabre 1853 (Pogg. Annal. Bd. 90) einige Versuche iiber diesen Ge-
genstand verdffentlicht. Die Mehrzahl dieser Untersuchungen besitzen
aber nicht die Genauigkeit, welehe auf dem jetzigen Standpunkte der
Wissenschaft wiinschenswerth ist. Da diese Reaction aber fiir mathe-
mathische Untersuchungen iber die chemischen Wirknngen nach unbe-
stimmten Proportionen ein geeignetes Feld darbicten. habe ich nicht die
Miihe gespart, durch eine Reibe von sorgfiiliig ansgefiihrten Versuchen
das Material fiir eine solche Untersuchung zu liefern. In den Ver-
suche. von Favre und Silbermann, die auf eine besondere Ge-
nauigkeit der Resultate Anspruch machen, sind die verwendeten
Quantititen gar zu gering, um ein genaues Resultat geben zu kdnnen.
Ich habe dagegen in allen Versnchen, durch welche grosse Zahlen be-
stimmt werden sollten, stets fiir jeden Versuch ein ganzes Aequiva-
lent Schwefelsiure (49 Grm. Hydrat) verwender, etwa das Hundert-
fache der von den genannten Forschern verwendeten Menge.

Indem ich in der spiter folgenden Publication meiner Arbeiten
alle Einzelheiten der Versuche mittheilen werde, beschriinke ich mich
hier darauf, den allgemeinen Gang der Untersuchung anzudeuten. In
der ersten Gruppe von Versuchen sind Hydrate, welche 1, 2, 3, 4, 6,

10, 20 und 50 Moieciille Wasser enthielten, mit der an 100 Moleciilen

100—
fehlenden Wassermenge verdinnt ($ qu’ H, d). Alle diese Hy-

drate wurden mit der grdssten Genauigkeit bestimmt, so dass ein
Febler von 1 Promille in der Grisse ihrer Molecularzahl kaum statt-
findet.

Bei den Versuchen selbst habe ich jede zur Erzielung eines ge-
nauen Resaltats néthige Riicksicht genommen, und bei der Berechnung
der Versuche ist die specifische Wirme der Lésangen beriicksichtigt.
Die Resultate sind die folgenden in ganzen Zahlen ohne Abkiirzung.
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‘Tafel 1.

... .. a2 . 10—«
(84, , H, )

168500
10578
7486
5742
3768
1 1910
20 602
50 174

Die zweite Gruppe von Versuchen haben den Zweck, die Wirme-
entwickelung zu bestimmen, welche bei der Mischung von stark ver-
diinnter Schwefelsiure mit Wasser entsteht. Die Siure wurde jedes-
mal mit ebensoviel Wasser gemischt, als sie schon enthielt. Die
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Versuche entsprechen demnach der allgemeinen Formel (S H;, H,‘)
und reihen sich direct un die Versnche der ersten Gruppen an, deren
letztes Glied fiir @ = 50 auch der letzten Formel angehdrt. Die Ver-
suche gehen bis zu einer Verdiinnung mit 1600 Moleciilen Wasser,
indem « successiv gleich 100, 200, 400 und 800 ist. Die Resultate
sind die folgenden:

Tafel II.
a (s ﬁ! ‘, ﬁ q“)
50 174
100 206
200 248
400 | 328
800 216

Da das Molecularvolumen der verdiinnten S#ure mit der Verdiinnung
wiichst, konnte in diesen Versuchen nur eine geringere Menge
Schwefelsdurc verwendet werden, nimlich respective 1, 4, 4, ¢ und
¢ Aequivalent. Es war desshalb nothwendig zur genauven Bestim-
mung dieser kleinen Zahlen eine genaue Bestimmung aller Constanten
des Calorimeters und des Thermometers zu haben, was durch eine
zahlreiche Anzahl von Versuchen, in welchen Wasser mit Wasser ge-
mischt wurde, sich erreichen liess.

Aus den in diesen beiden Tafeln enthaltenen Zahlen berechnet
man nun leicht die Wirmeentwickelung, welche durch Vermischen
eines Moleciils Schwefelsiurehydrats mit Wasser in steigender Menge
hervortritt. Es ist ndmlich
G, H% = SR, 1, — S, "

1ns1/32
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wodurch sich die Werthe der Reaction fir « von 1 bis 100 aas der
Tafel 1. berechnen, wihrend durch Addition der Zahlen der Tafel II.
die dbrigen Werthe fir & = 200 bis @ == 1600 erhalten werden. Die
Resultate sind in der folgenden Tafel enthalten:

Tafel III.

[ (80,H,, aH,0)
1 6272¢
2 9364
3 11108
5 13082
9 14940
19 16248
49 16676,
99 16850
199 17056
499 17304
799 17632
1599 17848

Die Wirmeentwickelung bei der Mischung von Schwefelsiure mit
Wasser steigt demnach anfangs sehr rasch; das erste Moleciil Wasser
entwickelt etwa }, die zwei ersten Moleciile zusammen etwa 4 der
ganzen Wirmemenge, welche ein Molecil Schwefelsiurebydrat bei
sehr starker Verdiinnung zu entwickeln im Stande ist. Ferner zeigen
die Zahlen, dass die Wirmeentwickelang bis zu 1600 Moleciillen Wasser:
steigt, und es ist demnach sehr wabrscheinlich, dass sie erst bei einer
unendlich grossen Wagssermenge ein Maximum erreicht.

In Compt. rend. L. 1150 haben Favre und Quaillard eine
Untersuchung iiber denselben Gegenstand veroffentlicht. Die Versuche
gehen bis zu 60 Moleciilen Wasser, und sind mit dem Quecksilber-
calorimeter angestellt. Die Resultate sind durchgehend 4—5 Procent
zu hoch, was wahrscheinlich seinen Grond in der Ungenauigkeit der
Angaben des Quecksilbercalorimeters hat (siehe meine Mittheilung in
diesen Berichten 1869 S. 701).

In einer friheren Mittheilung iiber diesen Gegenstand im Jahre
1853 (Pogg. Annal. Bd. 90 S. 274) habe ich auf theoretischem Wege
das Gesetz der Wirmeentwickelung beim Mischen von Schwefelséiure
und Wasser entwickelt, und gelang damals zur Formel

o
R¢ = r'_ B C,
welche die Wirmemenge ausdriickt, welche ein Moleciil Schwefelsiure-
bydrat beim Vermischen mit aMolecilen Wasser entwickelt, indem



499

p und C constante Gréssen sind. Die Uebereinstimmung der aus der
Formel abgeleiteten Werthe mit denjenigen der damals bekannten
Versuche, welche nur I's zu 10 Moleciilen Wasser sich erstreckten, war
sehr befriedigend.

Ich habe nun auf Grundlage meiner neuen Bestimmungen die Be-
rechnung der Constanten der Formel nach der Methode der kleinsten
Quadrate ausgefiibrt, indem ich fiir diese Berechnung die 4 ersten
Werthe der Tafel III. beputzt habe. Das Resultat dieser Berech-
nung ist

C == 17994¢

# = 1,8615.
Die Grésse C ist die Wirmeentwickelung, welche fiir @ == oder
unendlicher Verdiinnung eines Moleciils Schwefelsiure mit Wasser
eintreten wiirde. Aus der Tafel IIl. ergiebt sich fiir a== 1599 der
Werth 17848¢. Diese bedeutende Annidherung verdient Aufmerksarn-
keit, weil die grésste fiir die Berechnung benutzte Zahl 13082¢ ist,
nimlich fiir «=>5.

Berechnet man nun nach der Formel

o
Re= 18615
die den Versuchen entsprechenden Werthe, so erhilt man die in der
folgenden Tafel enthaltenen Werthe:

17994¢

Tafel IV.
SH,, oH,
a

Formel [ Versuch l Differenz
1 6288¢ 6272¢ — 16é¢
2 9320 9364 + 44
3 11104 11108 + 4
5 13112 13082 — 30
9 14910 14940 + 30
19 16388 16248 — 140
49 17336 16676 — 660
99 17662 16850 — 812
199 17828 17056 — 772
399 17912 17304 — 608
799 17956 17632 — 324
1599 17980 17848 — 132

» 17994 — —

Wie man sich erinnern wird, sind fiir die Berechnung der Con-
stanten der Formel nur die 4 ersten Zahlen fir a =1, 2, 3, 5 be-
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nutzt worden , dennoch ist die Formel cin getreuer Ausdruck fiir die
Reaction bis e =9, denn fir diesen Werth betréigt die Abweichung
nur 2 Promille. Bei der stirkeren Verdiinnung treten aber Abwei-
chungen hervor, die fir =99 jhr Maximum erreichen und erst fir
« == o0 wieder zu verschwinden scheinen. Es zeigt dieses, dass bei
der stirkeren Verdiinnung andere Wirkungen, als diejenigen, welche
als Grundlage fir die Berechnung der Formel gedient haben, einen
Kinflafs aaf dus Resultat ausitben, wibhrend bei der sehwiicheren Ver-
diinnung diese unbekannten Wirkungen als verschwindend zu be-
trachten sind.

Hr. C. Marignac hat vor Kurzem in Archives des sciences
publiques et naturelles V. 36 p. 326 einige Versuche iiber die beim
Mischen von Wasser mit stark verdiinnter Schwefelsdure eintretende
Wirmeentwickelung bestimmt. Diese Versuche entsprechen im Gan-
zen meinen in Tafel II. mitgetheilten Versuchen; dass die von Hro.
Marignac gefundencn Werthe nicht ganz tit den meinigen Gberein-
stimmen bei der sehr starken Verdiinnung (gY%), ist vou weniger Be-
deutung, weil Hr. M. scine Versuche nur als vorldulige betrachtet.

Wenn die oben angefiihivte Formel, die ein genauer Ausdruck fiir
die Reaction der Schwefelsiiure im Intervall von 0 bis 10 Moleciilen
Wasser, auch fir das Intervall von 9 bis — 1 Moleciil, d. i. fiir die
Reaction des Schwefelsiurcauhydrids auf ein Moleciil Wasser, giltig
wire, dann liesse sich die bei der Losung von Schwefelsdureanhydrid
in Wasser entstehend: Wiirmeentwickeleng berechnen. Fir a== —1
giebt nimlich die Formel —-20887¢, was demnach die Zersetzung des
Schwefelsdurebydrats in Anhydrid und Wasser entspricht. Addirt man
ferner zur Grisse

§0,, H,0)=20587¢
den Wertl: der Formdl fiir & = «, oder
(80, H,, Ag)=17994¢,
dann erhdlt man fir die Wirmeentwickelung fiir die Miscbung des
Schwefelsiureanhydrids mit einer wnendlich grossen Menge Wassers
(86,, Aq)==38381c.

Ein im Jahre 1840 von Hess angesteliter Versuch (Pogg. Ann L.)
hat den Werth 40400¢ gegeben, und Berthelot schiitzt den Werth
(Bull. soc. chim. XIII) zu 36000 — 40000c. Der berechnete Werth
38881¢ stimmt demnpach recht gut mit diesen Zahlen, Als ich vor
einigen Jahren die vorliegenden Untersuchungen tber das Verhalten
der Schwefelsiure zum Wasser anstellte, war es meine Absicht auch
diese Grésse zu bestimmen; eine genave Bestimmung diesec Zahl bot
mir aber bedeutende Schwierigkeiten dar, so dass ich sie aul cine
fernere Zeit aufgeschoben habe, weil mir an einer absoluten, und
nicht an einer approximativen Bestimmung gelegen war,

Universitits-Laboratorium zu Kopenhagen, Mai 1870.



