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142. Ju l ius  Thomsen: Ueber die Wiirmeentwickelung bei der 
Schwefelslure in Wasser. 

(Eingegangeo am 16. Yai.) 

Obgleich die Untersuchung iiber die Reaction der Schwefelsaure 
auf Wasser einem Abschnitt meiner thermochemischen Untersuchungen 
angehort , dessen Publication erst nach einiger Zeit stat,ffinden kann, 
glaube ich doch die Resultate dieser speciellen Untersuchung mitthei- 
len zu miissen, um anderen Forscbern, die sich mit ahnlichen Unter- 
suchuogen beschiihigeti, die Muhr  dieser IJ~~tersiichung zii er8panm. 

Ueber die W~irrneentwic.keliing bei tler Reaction von Schwefel- 
saure anf Wasser sind schon mebrfach Versuche angestellt, wie vo11 
H e s s ,  A b r i a ,  F a v r e  und S i l b e r r n a n n  und selbst habe ich im 
Jabre 1853 (Pogg. Annal. Bd. 90) einige Versuche iiber diesen Ge- 
genstand veroffentlicht. Die Mehrzahl dieser Untersuchungen besitzen 
aber nicht die Genauigkeit, welehe auf dem jetzigen Standpunkte der 
Wissenschaft wiinschenswerth ist. Da diese Reaction a b w  fur mathe.- 
mathische Untersuchungen iiher die clieniisclien Wirkiingcii nach unbc- 
stimmteri Proportionen ein geeignetes Feld tlarbicien, habe ich nicht die 
Miihe gespart, durch eine Reihe von sorgfiilrig ;tnsgefiihrten Versuchen 
das Material fiir eine solche Untersuchung zu liefern. In den Ver- 
suchel. von F a v r e  und S i l b e r n a n n ,  die auf eine besondere Ge- 
nauigkeit der Resultate Anspruch macfien, sind die verwendeten 
Quantitaten gar zu gering, urn ein genaues Resultat geben zu konnen. 
Ich habe dagegen in allen Versuchen, durch welche grosse Zahlen be- 
stimrnt werden sollten, stets fir jeden Versuch ein ganaes Aequiva- 
lent Schwefelsaure (49 Grm. Hydrat) verwendei, etwa das Hundert- 
kche der von den genannten Forschern verwendeten Menge. 

Indern ich in der spater folgenden Publication meiner Arbeiten 
tllle Einzelheiten der Versuche mitthcileri werde, beschriinke ich mich 
bier darauf, den allgerneinen Gang der Untersuchung anzudenteii. In 
der ersten Gruppe von Versuchen sind Hydrate, welche 1, 2, 3, 4, 6 ,  
10, 20 und 50 Molecule Wasser enthielten, mit der an 100 Moleciilen 

fehlenden Wassermenge verdiinnt (SH, , H, ). Alle diese Hy- 
drate wurden mit der grossten Genauigkeit bestimmt, so dass ein 
Febler von 1 Prornille in der Gross, ihrer Molecularzahl kaum statt- 
findet. 

Bei den Versuchen selbst habe jch jede a i r  Erzielung eines ge- 
nauen Resultats nothige Riicksicht genonimen, und bei der Herechnung 
der Versuche ist die specifkche WIrme der Losungen beriicksichtigt. 
Die Resultate sind die folgenden in garieen Zahlen ohne hbkiirzung. 

a 100-a 
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16850° 
10578 
7486 
5742 
3768 
1910 
602 
174 

, 

a 

1 
2 
3 
4 
6 

10 
20 
50 

'hfel I. 
'(.sH2a, H,loO--a) 

Die zwejte Gruppe von Versuchen habert deli Zweck, die Warme- 
entwickelung zu bestimmen, nelche bei der Mischung von stark ver- 
diinnter Schwefelsiure mit Wltsser eiitstelit. Die SBure wurde jedes- 
ma1 mit ebensoviel Wasser gemiscbt, ala sie scbon entbielt. Die 

Versuche eiitsprechen demnach der allgemeinen Formel (SH, , H, 1 
uiid reiheii sich direct an die Versuche der emten Grupprn M I ,  deren 
1etzte.s Glied fiir tz = 50 such der lrtztcii Formel angehiirt. Die Ver- 
siiche gehen his zu tsiner Verdiinnnng mit 1600 Moleciilm Wasser, 
indem u successiv gleich 100. 200, 400 und 801) ist. Die Restiltate 
Rind die folgenden: 

Tare1 11. 

a a  

7 (sH,d, H,*) 
___.I____- --___.- --ii--i-2c 

200 248 
400 328 
800 i 216 

Da dae Molecularvolumen der rerdiionten Shre  mit der Verdiinnung 
wachst , konnte i r t  diesen Versuchert nor eine geringere Menge 
Schwefelsaurc verwendet werden, namlicb respective 1 ,  3, a, 4 und 

Es w m  dessbalb nothwendig8 ztir genauen Bestim- 
miing dieaer kleinen Zahlen eine genaue Bestirnmnng d ler  Constanten 
des Calorimeters und des Thermomete.rs zu baben, was durch eine 
rahlreiche Aiizahl voii Versuchen, in welchen Wasser mit Wasser ge- 
rnischt wurde, sich erreicben iiess. 

A u s  den i n  diesen beideti Tafeln eiitbalteiien Zahlen berechnet 
nian nun leicht. die Warmeentwickelung , welche (lurch Vermiscben 
eines Moleciils Schwcfclsiiurehydrats rnit  W;iswr i n  Gteigrnder Menge 
hervortritt. ER ist namlicb 

Aequivalent. 
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wodurch eich die Wertbe der Reaction fir a von 1 bie 100 am der 
Tafel I. berechnen, wiihrend durch Addition der Zahlen der Tafel II. 
die iibrigen Werthe fir a = 200 bis a = 1600 erhalten werden. Die 
Reeultate eind in der folgenden Tafel enthalten: 

Die WIirmeentwickelung bei der  Miechung von Schwefelalure mit 
Waeeer steigt demnach anfangs sehr rasch; das erete Moleciil Wasser 
entwickelt etwa +, die zwei ersten Moleciile eueammen etwa 3 der 
ganzen Warmemenge, welche ein Moleciil Scbwefelslurehydrat bei 
eehr starker Verdfinnung zu entwickeln im Stande iet. Ferner eeigen 
die Zahlen, dew die Warmeentwickelong bie zu 1600 Moleciilen Waeeeri 
eteigt, und es iet demnach sehr wahrscheinlich, das8 eie erst bei einer 
unendlich groeeen Waseermenge ein Maximum erreicbt. 

In Compt. rend. L. 1150 haben F a v r e  nod Q u a i l l a r d  eine 
Untersuchung iiber denselben Gegenstand veriiffentlicht. Die Versuche 
gehen bis zu 60 Moleclilen Waeeer, und sind mit dem Queckeilber- 
calorimeter sngestellt. Die Resnitate nind durchgehend 4-5 Procent 
zu hoch, wm wahrecheinlicb eeinen Grund in der Ungenauigkeit der 
Angabeo des Qneckeilbercalorimeters hnt (siebe meine Mittheiluog in 
dieeeo Berichten 1869 S. 701). 

In eioer friiheren Mittheilung iiber diesen Oegeoetand im Jahre 
1853 (Pogg. Annal. Bd. 90 5. 274) habe ich suf theoretbchem Wege 
dae Geeets der Wiirmeentwickelung beim Mischen von Schwefeldiure 
und Waseer entwickelt, und gelang damale eur Formel 

welcbe die Wiirmemenge ausdrlckt, welche ein Moleciil Sehwefelebiure- 
hydrat beim Vermimchen mit a M o l d e a  Wsrser entwickelt, indem 
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______ 
9 

19 
49 
99 

199 
399 

fl  und c constante Griissen sind. Die Uebereinstimmung der aus der 
Formel abgeleiteten Werthe mit denjenigen der damals bekannten 
Versuche, welche: nur 1 . ' ~  zu 10 Moleciilen Wasser sich erstreckten, war 
sehr befriedigend. 

Ich babe nun auf Grundlage meiner neuen Restimmungen die Be- 
rechnung der Constanten der Formel nach der Mothode der kleinsten 
Quadrate ausgefiibrt, indem ich fur diese Rerechnung die 4 ersten 
N'ertbe. der Tafel HI. benutzt habe. Das Resultat dieser Berech- 
nung ist 

C = 17994" 
@ = 1,8615. 

Die Griisse C ist die Wilrmeentwickelung, welche fur a = m oder 
unendlicher Verdiinnung einea Molecijls echwefelsaure mit Wasser 
einlreten wiirde. Ans der Tafel IlI .  ergiebt sich fur a= 1599 der 
Wertb 17848". Diese bedeutende Anniiherung verdient Aufinerksam- 
keit, weil die grosste fiir die Berecbnung benutzte Zahl 13082c ist, 
namlich fiir a = 5. 

Rerechnet man nun nach der Former 

14910 
16388 
17336 
17662 
17828 
17912 

17994c lz R, = 
a+1,8615 

die den Versuchen entBprechenden Werthe, so erhalt man die in der 
folgenden Tafel enthaltenen Werthe : 

Tafel IV. -- 
11 ... * II S H 1 ,  aH, 

Versuch 

6272" 
9364 

11108 
13082 
14940 
16248 
16676 
16850 
17056 
17304 
17632 
17848 

___ ____ 

____ 

- 

Differenz 

- 160 
+ 44 
+ 4  
- 30 
+ 30 
- 140 
- 660 
- 812 
- 772 
- 608 
- 324 
- 132 
- 

Wie man sich erinnerm wird, sind fur die Berechnung der Con- 
stanten der Formel nur die 4 ersten Zahlen fiir a== 1,  2 ,  3, 5 be- 
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nutzt worden , dennoch ist die Formel (:in getreuer Ausdruck fiir die 
Reac~ion bis L( = 9 ,  deiin fur dieseii Werth Iwtragt die Abweichung 
nur 2 E'romille. Rei der starkeren Verdunnuiig treten aber Abwei- 
chungen hervor, die fiir a = 99 ilir Mnxirnurn erreichen und erst fiir 
(c = Q, wieder zu versc.hwindeii scheinen. Es zeigt dieses, dass Lei 
der starkeren Verdiinnung andere Wirkungen , als diejenigen , welclie 
als Gruridlage fur die Bereclinung der Formel gedient haben, eineri 
Eiiiflufs auf das Resultat nusuben, wiihrerril h i  der scbwiicheren Ver- 
diinnurig diese unbekatiriterr Wirkungen als verschwindend zu be- 
trachteii siiid. 

Hr. C. X1 a r i g n a c  lint !-or Iiurzern in Archives des sciences 
yubliques el natw-eller V .  36 p. 326 einige Versucbe iiber die bein) 
Miscben von Wasser niit stark verdiinnter Schwefelsaure eintretende 
YITCrmeentwickelnii~ bestimmt. Diese Versuche entsprechen irn Gan- 
zen nieinen in Tafel 11. rnitgetheilteii Verbuchen; dass dic win Hrn. 
M a r i g r i a c  gefundcncri Werthe nicht ganz mit den nieiiiigeii iiberein- 
stirnrnen bei der sehr starken Verdiinniing ($$), iat voii  weniger Re- 
deutung, wcil 111.. M.  seine Versuche nur als vorlauiige hetrachtet. 

Wenn die ohen angefiilirtt. Forinel, die eiri genauer Ausdruck f'iir 
die Reaction der Schwefelsiiure irii 1ntrrv;tIl ron 0 bis 10 Moleciilcn 
Wlrsser, auc.b fur das Iiirtwnll von 9 bis - 1 Molecul, d.  i.  fur die 
Reaction des Scli\~c.fiilsaui~alrIiyi~rids auf ein Moleciil Wasser, gultig 
wiire, dann liesse sich die bei der Liisiina von Schwefelsaureanhydrid 
in  W:isser eiitstellelid~., Wiirmeentwickeleng berrchnen. Fiir a = - 1 
giebt IiRnilich die Forinel - -20X87c, was demnach die Zersetsurig des 
Schwefe1saurehydr:rt. i n  Anhydrid und Wassvr entspricht. -4ddirt man 
ferner zur Grijssc 

(SO,: H2  0) := 20h8ic 
den Werll: d r r  Formd fiir rL= m ,  oder 

(so4 H2, Ay) = 17994c, 
dann erhalt man f i r  die WRrmeentwickelung fiir die Mischung des 
Scbwefelsaurennhjdrids mit einer unendlich grossair Menge Wassera 

(SQ,, Aq) == H8881c. 
Ein im Jahre 1840 v o n H e s s  angestellter Versnch (Pogg. Ann L.) 

hat Jen Werth 4040Oe gegeben, rind B e r t h e l o t  scha.tzt. den Wertli 
(Kull. SOC. chirn. XI[I) zu 36000- 40000'. Der bereclinete Wwth 
38881' stimmt deninaclr reclrt gut rnit dieseii Zahlen. Als ich vor 
iAiriigcn Jahren die vorliraendeir Urrtersuchungen iibw d a s  Verhalten 
drr Schwefelsiiure zurn Wasser aristellte, war es ineiriti Ati4rltt aii1.h 

diese Orlbse zu bestimriien ; eine gennur Eestiriirnritig dieser. %ah1 bol 
mir abnr bedrutende Schwierigkeiten dar ,  so dass ich sie :iuf cine 
feriiere Zeit aufgcsclicibcii habe, weil mir an eiiier abauluteil, unrl 
nicht. an einer icpproxiniatircu Bestimmung gelegen war. 

Oniversitbts-Laboratorium 211 Kopenhagen, Mai 1870. 


