
274. Julius Thomsen: Ueber die Bildung der Sauren 
des Schwefels. 

(Eingegangen am 8. Decbr., verlesen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)  

1) Nachdem ich meine Untersuchung iiber die Affinitat des Wasser- 
stoffs zu den Metalloiden beendet hatte, Gber welche Untersuchung 
ich in diesen Berichten V, 769 einen kurzen Ueberblick gegeben habe, 
bemiihte ich mich meine Untersuchung iiber die Affinitat des Sauer- 
stoffs zu den Metalloiden, fur welche ich schon seit Jahren ein grosses 
Material gesammelt hatte, zu einem Abschluss zu bringen. Aus dieser 
Reihe von Untersuchungen werde ich hier diejenigen besprechen, 
welche die Bildung und Zersetzung der Sauren des Schwefels betrifft. 
Die Untersuchung hat zu hiichst interessanten Resultaten beziiglich 
der Constitution der Sauren gefuhrt, wie ich es in der nachstfolgenden 
Mittheilung entwickeln werde; die vorliegende hlittheilung enthalt 
nur  die quantitative Untersuchung d. h. die experimentellen Grund- 
lagen fur die fernere Discussirn. 

Die Uiitersuchung umfasst die S c h w e f e l s a u r e ,  die s c h w e f l i g e  
S a u r e ,  die U n t e r s c h  w e f l i g e  S a u r e ,  die D i t h i o n s a u r e  und die 
T e t r a  t h i  o n s iiu re. Die T r i  t h i  o n s l u  r e  und die P e n t  a t h  i o  n- 
s s u r e  habe ich nicht direct untersucht; aber die Resultate beziiglich 
der tibrigen Sauren lassen mit vijlliger Sicherheit auf die Affinitlts- 
verhaltnisse dieser beiden Siiuren schliessen. Spater werde ich vielleicht 
eine Untersuchung iiber die h y d r o s c h w e f l i g e  S a u r e  mittheilen 
( S c h u t z e n b e r g e r ) ;  aber es scheint mir diese Saure his jetzt nicht 
hinlanglich studirt um mit Sicherheit der calorimetrischen Analyse unter- 
worfen zu werden. In  der vorliegenden Mittheilung werde ich ferner, 
urn das Problem nicht zu weit auszudehnen, nur die A f f i n i t a t s v e r h a l t -  
n i s s e  i n  d e n  w i i s s r i g e n  L i i s u n g e n  der besprochenen S4uren 
untersuchen. Ich betrachte namlich, wie ich es  schon vor vielen 
Jahren ausgesprochen habe (Po  g g. Ann. LXXXVIII, 358), die Kiirper 
in der wassrigen Lijsung als Rorper in analogeni physischem Zustande, 
die man demnach beziiglich der Affinitatsverhlltnisse mit einander 
vergleichen kann, ebenso wie man in anderen Beziehungen die Karper 
im gasffirmigen Zustande mit einander vergleicht. 

2) Die quantitative Untersuchung umfasst nun folgende Bestim- 
mungen. Fiir die Warme bei der A b s o r p t i o n  d e r  s c h w e f l i g e n  
S a u r e  i n  W a s s e r  habe ich gefunden 

(SO2, Aq) = 7698c 

Fur  die O x y d a t i o n  d e r  i n  W a s s e r  g e l a s t e n  s c h w e f l i g e n  
S B u r e  m i t t e l s t  g a s f o r m i g e n  C h l o r ,  habe ich gefunden 

(SOa Aq, C12) = 73907". 
Fur  die vollstandige Ox y d a t  i o n  d e s 11 n t e r  s c h  wef  l i  g s  a u r e n  
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N a t r o n s  m i t t e l s t  n n t e r c h l o r i g e r  S a u r e  in wassriger Lijsung, 
habe ich gefunden 

(Naa S2 0 3  Aq, 4 C l O H  A q )  = 251624". 
Fiir die Reaction von J o d  a u f  e i n e  L i j s u n g  d e s  u u t e r s c h w e f -  

l i g s a u r e n  N a t r o n s ,  ergab sich nach meinen Versuchen 
( 2 N a 2  S 2  0 3  Aq, J2) = 7954c. 

Fiir die Zersetzung des u n t e r s c h w e f l i g s a u r e n  N a t r o n  
m i t t  e'l s t C h l  o r w a s s e r s t o  f f s a u r  e in wassriger Losung: 

(Na2 S2  O3 Aq, 2 H  C1 Aq) = - 2176". 
F a r  die Zersetzung des d i t h i o n s a u r e n  K a l i  a u f  t r o c k n e m  

W e g e  in schwefelsaures Kali und schweflige Saure: 
(IV s04,so2) = o 

Fiir die l a t e n t e  W a r m e  d e s  s c h w e f e l s a u r e n  K a l i  u n d  
d i e j e n i g e  d e s  d i t h i o n s a n r e n  K a l i ,  hebe ich folgende Zahlen 
gefunden 

(K2 SO4,  Aq) 
(K2 S2 06, Aq) = - 12986. 

= - 6384" 

Um aus diesen Zahlen die fraglichen Affinitatsverhaltnisse der 
Sauren des Schwefels zu bercchnen, sind folgende meiner Blteren Re- 
stimmungen nothwendig: die Warmetonung bei der Bildung von Wasser, 
von wassriger Chlorwasserstoffsaure u a d  von wassriger unterchloriger 
Siiure, welche letzte Zahl ich iiicht friiher publicirt hnbe; ferner die 
Neutralisationswarme der Schwefelsaure, der schwefligerr SBure, der 
Unterschwefelstiure, der Chlorwasserstoffsaure und der Jodwasserstoff- 
saure; schliesslich die WBrmetonung bei der Reaction von 2 Mol. 
Chlorwasserstoffsaure auf 1 Mol. Natriumdisulfat in wassriger Liisung. 
Ich gebe nun diese Werthe mit Angabe der Nummer der entsprechenden 
Versuche in meinen Hauptabhandlungen in P o g g .  Annal. 

( H 2  0) = 68357" 
(J, H, Aq) = 13171 
(c1, H, Aq) = 39315 
(CI, 0, H, Aq) = 28322 
(NaAq, S O 3  Aq) = 14754 
(2 K A q ,  S O a A i )  = 28970 
(2NaAq,  S2 O 5  Aq) = 27070 

2 (% Aq, H C1 Aq) = 27450 
2 (%Aq, H J A q )  = 27350 

(%SO3 Aq, 2 H C l A q )  = -978 

- 

- 

. . NO. 505-7 

. . NO. 496-8 . . NO. 483-9 

. .  . . .  

. . NO. 1-6 

. . No. 90 

. . No. 95 

. . No. 14 

. . No. 44 

. . No. 24 

Fiir die V e r b r e n n u n g s w a r m e  d e s  S c h w e f e l s  benutze ich 
die von F a v r e  und S i l b e r m a n n  bestimmte Zahl 

(S, 02) = 71072", F a v r e  und S i l b e r m a n n  
welche Beatimmung bekanntlich n i  c h  t mit dem Quecksilbercalorimeter 
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gewonnen ist. Wie ich unten zeigen werde, hat die Griisse dieses 
Werthes auf den Hauptzweck der vorliegenden Untersuchung nur 
einen geringen Einfluss, und eine moglicherweise kleine Ungenauigkeit 
dieser Zahl andert demnach die Resultate nur sehr wenig. Spater 
werde ich wohl gelegentlich anderer Untersuchungen diese Zahl 
controliren. 

3) Die Berechnung der fraglichen Affinitaten, aus den mitgetbeilten 
Zahlenwerthen geschieht folgendermaassen. D a  bei der Reaction von 
Chlor auf schweflige Saure in  wasseriger Losung sich Schwefelsaure 
und Chlorwasserstoffsaure bildet, wird 

und nach den mitgetheilten Zahlen wird dann 
(SO2 Aq, 0) = 636348 
(S02,0 ,  Aq) = 71332, 

indem die letzte Grbsse urn (502, Aq).grSsser als die erste sein muss. 
Fiir die S c h w e f e l s i i u r e  und die s c h w e f l i g e  S a u r e  resultiren 

demnach folgende Affinitiitszahlen 

(SO’ Aq, C12) = (SO’ Aq, 0) - (H2,  0) + (Cl’, H2, Aq) 

(S, 02,  Aq) = (S, 02) + (SO2, Aq) = 7877OC 
(S, 03,  Aq) = (S, 02)  + (SO2, 0, Aq) = 142404. 

4) Fiir die Zersetzung des dithionsauren Kali auf trockenem Wege 
unter Bildung von schwefliger Siiure und Kalinmsulphnt ist die Warme- 
tijnung Null. Es ist demnach 

(K2 SO4,  SO’) = 0 
Die beiden letzten Formeln miissen wir fiir die Berechnung der Affinitat 
(2s 02, 0, Aq) zergliedern, z. R. folgendermaassen 

(K2, 02,  SO2)  + (K2  S O 4 ,  Aq) = K’, 0, Aq) + (S 02, 0, Aq) 
+ (2EAq, S O 3  Aq) 

(K2, Oa,  2 S 0 2 )  + (Ka Sa 06, Aq) = (K2, 0, Aq) + (2S02, 0, Aq) 
+ (2KAq,  S2 O5 Aq). 

Bei der Subtraction dieser beiden Gleichungen fallen die ersten 
und die dritten Glieder als gleich gross hinweg, und da  alle ubrigen 
Glieder mit Ausnahme von (2S02,  0, Aq) nach meinen oben mitge- 
theilten Resultaten bekanut sind, wird dieser Werth gefunden. Es 
wird dann fiir die D i t h i o n s a u r e  

(??SO2, Aq) = 68950c 
( S z , 0 5 ,  Aq) = 211094, 

indem die zweite Griisse aus der ersteren durch Addition von 2(SO2)  
entsteht. 

5) Bei der Reaction von unterchloriger Saure auf unterschweflig- 
saures Natron, bilden sich 2 Mol. Schwefelsaure und es werden 4 Mol. 
Chlorwasserstoffsaure durch Desoxydation der unterchlorigen Siiure 
gebildet. 

und (K2, 0 2 ,  SO2) = ( K 2 , 0 2 , 2 S 0 2 ) .  
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(S2 0% Aq, 0 4 )  

2(%Aq, SO3 Aq, 2 H C l A q )  - ( t z A q ,  SB 0' Aq) 

Bei der Reaction von 1 Mol. Natronhydrat und 1 Mol. Schwefel- 
eaure und 2 Mol. Chlorwasserstoffsaure ist die Warmetonung nach den 
oben mitgetheilten Daten 14754c - 978c = 13776". Die Neutralisations- 
warme der unterschwefligen Saure liisst sich wegen der Zersetzbarkeit 
dieser Saure nicht direct bestimmen dagegen habe ich die Zersetzung 
des  Natronsalzes durch Chlorwasserstoffsaure untersucht; es tritt gleich 
anfangs bei dieser Reaction eiue Warmeabsorption von 2176" hervor, 
was andeutet, dass die Neutralisationswarme der Saure um etwa diese 
Zahl grosser ist als diejenige der Chlorwasserstoffsaure uiid demnach 
ungefahr 29656O betrage. Da diese Zahl mit der Neutralisations- 
warme der schwefligen Saure 28970c, iibereinstimmt, werde ich jene 
dieser gleich setzen. Die Zersetzung der unterschwefligen Saure in 
Schwefel und schweflige SBure tritt erst allmahlich eiii, und ist desshalb 
ohne merklichen Einfluss auf die Griisse 2176c, wie ich spater niiher 
eeigen wcrde. Durch Einfiihrung der besprochonen und der oben mit- 
getheilten Werthe in  die Gleichung, resultirt fur die O x y d a t i o n  d e r  
u n t e r s c h w e f l i g e n  S a u r e  z u  S c h w e f e l a a u r e  

(S2  O2 Aq, 0 4 )  = 209070c. 

(NaqS¶O'Aq,  4 C l O H A q )  = \ 4 (el, H, Aq) - 4 (Cl, 0, H, Aq) 

D a  nun ferner 
2(S, 03 ,  Aq) = (S2, O', Aq) + (Sa O2 Aq, 0') 

(S2, Oa, Aq) = (S, 02, Aq) + (SO' Aq, S) 
erhalten wir fiir die u n t e r s c h w e f l i g e  S a u r e  

(S2, O 2  Aq) = 7573@ 

(S02,S ,Aq)  = + 4666 
6) Durch J o d  wird das unterschwefligsaure Natron in Jodnatrium 

und tetrathionsaures Natron umgeandert. Die Reaction lasst sich 
folgendermaasen zergliedern 

(S 0' Aq, S) = - 3032 

(Ja, H a ,  Aq) + 2(NaAq,  HJAq)  
(2NaS Sa03 Aq, 52)  = (2 s2 O a  Aq, 0) - (0, H2) i (2NaAq,  S 4 0 5 A q )  - 2 ( 2 N a A q , ' S a O a  Aq)  

Die Neutralisationswarme der Tetrathionsaure ist derjenigen der 
Dithionsaure gleich zu setzen oder 27070c; diejenige der unterschwef- 
ligen Saure ist nach den oben Entwickeltem 2897OC. Durch Ein- 
fiihrung der im Anfang dieser Mittbeilung von mir bestimmten Werthe 
der iibrigen Reactionen, erhiilt man f i r  die Bildung der Tetrathion- 
eaure durch directe Oxydation der unterschwefligen SBure: 

(2 S a  Oa Aq, 0) = 5348gC. 
Nach der oben bestimmten Bildungswarme der unterschwefligen 

und der schwefligen Saure wird nach folgenden Gleichungen 
Berichts d. D. Chem. Gssellschaft. Jihrg. V. 70 
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(S4, 05,  Aq) = 2(S2, 02, Aq) + (2s' O2 Aq, 0) 
(s4, 05,  Aq) = 2(S, 0') + (5SO2, 0, S2, Aq) 

die Griisse der Affiiiitiit in dcr Tetriitbions~nrc grfundeil, ninilich 

(S4, 05 ,  Aq) = 201'365" 
G2821. 

7) Vergleichen wir nun die Bildung der schwefligen Saure tiiit 
derjenigen der u~~terschwefligen.Sbure, dann ist, indem wir die Eeac- 
tionen als zwischen schwefliger SBure, Schwefel und Wasser stattfirl- 
dend betrachten, 

(2s02, 0, S', Aq) = 

(SO2, Aq) - (SO', S, Aq) = 7698' - 4GGG" = 3032C. 

Eine iihnliche Vrrgleichung der Dithionsiiure mit Tetrathionsiiurc 
giebt folgendes Resultat: 

( 2 S 0 2 ,  0, Aq) - (2S02,  0, S2 Aq = 68950c - 62821' = 6129C. 

Die Differenz i n  der Zusamtnensetznng der schwefligen und der unter- 
schwefligen Saure betragt 1 Atom Schwefel, wahrend die Differenz 
zwischen der Dithionsaure und Tetrathionsaure 2 Atome Schwefel be- 
tragt; da nun die letzte Differenz 

61 2 9 c  = 2.:3064', 
wahrend die erste Differenz 3032' ist, da ferner eine genauere He- 
trachtung der Berrchnung zrigt, dass die Bestinimungen fiir die Di- 
thionsaure uud die unterschwef l i p  Siiure von einander ganz unab- 
hangig sind, kann marl mit Sichertieit den Bchluss ziehrn, dass d a s  
E i n t r e t e n  v o n  S c h w e f e l  i n  d i e s e  S i i u r e n  f u r  j e d e s  A t o m  
e i n t r e t e n d e n  S c h w e f e l s  d i e  B i l d u n g s w a r m e  u m  3 0 3 2  b i s  
30641 v e r m i n  d e  r t. 

Unter dieseri Umstanden wird man wohl zugeben, dass ich nicht 
die beschwerliche Untersuchnng auf die leicht veranderliche Trithion- 
und Pentathionsaure auagedehnt habe, denn man kann rnit viilliger 
Sicherheit den Schluss zieheri , dass die BildungswLrme der Trithion- 
saure um 3064c geringer, als dicjenige der Dithionsaure, und dass die 
der Pentathionsaure ebenfalls um dieselbe Grijsse kleiner ist , als die 
der Tetrathionsiiure. 

8) Fur die sieben Sduren des Schwefels erhalten wir demnach 
die in den folgenden Tafelrl enthaltenen Werthe fur die Bildungs- 
warnie. Die Tafel I enthiilt die Ivarmeentwicklung bei der Rildung 
der Siiuren aus Schwefel, Sauerstoff uiid Wasser ; die Tnfel 11 enthalt 
die Werthe, welche man erhalt, wenn man die Siiuren von der schwef- 
ligen Saure ableitet. 
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Tafel I1 
__________ -~ _ _ ~  

78770" , I  (so2, Aq) 
75738 , (SO2, S, Aq) 

211094 @ S O 2 ,  0, Aq) 
208030 , @ S O 2 ,  S, 0, Aq) 
204965 , ,  @ S O 2 ,  S 2 , 0 , A q )  
201901 ( 2 S 0 2 ,  S Y , O , A y )  

142404 (SO2, 0, AY) 

- _. 

76980 
4666 

71332 
68950 
65886 
62821 
59757 

Nehrnen wir bei der Rerechnung der Bildungswarme dirser Sauren 
zugleich auf die Warmeentwicklung bei der Bildung des in den Hydra- 
ten enthalteneii Wassers Bedacht, so resultiren die in der Tafel I11 ge- 
gebenen Werthe. 

-~ - _ _ _ ~ ~ _ _ _ ~  ~ _ 
~ -~ ~ ____ ~ _ _ _ _  ~ _ ~ _ _  

~~~~ 

_ ~ _ _  __ _________ - _ _ _  
Schweflige Saure . . . . 
Unterschweflige Saure . . 
Schwefelsaure . . . . . 
Dithionsaure . . . . . . 
Trithionsaure . . . . , . 
Tetrathionsaure . . . . . 
Pentathionsgure . . . . . 

rafel 111 
__.___ 

~ -___ __ .~ 

(S02,0 ,  H2,  Aq) 
(SO2,  s, 0, H 2 ,  4 )  
(SO2, 02, Ha, Ay)  

(2S02 ,  02 ,  Ha,  Aq) 
( 2 S 0 2 ,  S, 02, H2, Aq) 
(2s 02, S2,  02, H 2 ,  Aq) 
( 2 S 0 2 ,  Sy, 02, H 2 ,  Aq) 

76055c 
73023 

139689 
137307 
134243 
131178 
128114 

Wollen wir schliesslich die Siiuren als aus schwefliger Saure und 
Hydroxyl gebildet denken, so lasst sich die entsprecliende Warme- 
entwicklung folgenderrnassen finden. Nach rneinen Untersuchungen 
ist die B i l d u n g s w a r r n e  d e s  H y d r o x y l s  

( H 2 ,  Oay Aq) = 45045". 
Lassen wir auf eine wissrige Lijsung von Hydroxyl eine eben- 

falls wassrige Lijsung von schwefliger: Saure einwirken, so wird die 
Warmeentwicklung bei der Bildung ron  

Schwefelsanre 
Dithionsaure 

( S O a  Aq, H2  Oa Aq) = 869468 
(2 S O 2  Aq. Ha O2 Aq) = 76886 

fiir die iibrigen Thionsluren wird die Rection urn (n - 2) 3064" klei- 
ner, iodern n die ganze Anzahl Schwefelatorne der Thionsaure be- 
zeichnet. 

In  der folgenden Mittheilung werde ich nun zcigen, welche in- 
teressante Aufschliisse beziiglich der Constitution dieser SRuren sich 
aus den hier mitgetheilten Daten ableiten lassen. 

Universitatslaboratorium zu K o p e n h a g e n ,  December 1872. 
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