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Zur Kenntnis dee Bildungswgrme des Systems 
H2S04. 

von 

R. K r e m a n n  und F. Ker schbaum.  

Aus dem chemischen Institute der Universit/tt Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 

Es ist yon vornherein wahrscheinlich, dab die relativ 
gro6e Wiirmet5nung,  die mit der Mischung von Schwefels/iure 
und Wasser  verbunden ist, mit der Bildung der Schwefels/ture- 
hydrate,  von denen solche der Zusammense tzung  H 2 SO~. HyO, 
HySO4.2H~O, H~SO4.4HyO in fester Form bekannt  sind, 1 in 
Zusammenhang  zu bringen ist. Die Mischungsw/irme des 
Systems H~SO~.HyO bei zirka 18 ~ wurde  yon P f a u n d l e r  auf 
indirektem Wege zu rund 69 Kal. pro 1 g ermittelt.2 

Aus Versuchen des einen yon uns gemeinsam mit 
R. E h r l i c h  geht hervor, daft die Hauptmenge  des Hydra tes  
H~SO4.H~O im Intervall 0 ~ bis 130 ~ zerfg.llt. 

Es war  nun anzunehmen,  dab die Mischungsw~rmen um 
so kleinere Wer te  annehmen wfirden, bei je hSherer Tempera tu r  
die Mischungsw/irme best immt wQrde, infolge des s teigenden 
Zerfalles genannten Hydrates  mit der Tempera tur .  

Nun hat die direkte Best immung der Mischungswg.rmen bei 
verschiedenen Tempera turen  ihre Nachteile, da die Methode 
einmal dutch den Siedepunkt  des Wassers  bei 100 ~ beschr~nkt  

1 P f a u n d l e r  und S c h n e g g ,  Sitzungsberichte der Wiener Akademie. 
Bd. 71, Sitzung yore 18. Februar 1875; K n i e t s c h ,  Chem. Bet., 34, 4069 
(t9Ol). 

2 P f a u n d l e r ,  Sitzungsberichte der Wiener Akademie, Bd. 71, Sitzung 
vom 14. J~tnner 1875. 
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ist, das andere Mal durch Verdampfen von Wasser  W/irmever-  
luste zu beftirchten sind. 

Wi t  haben deshalb auf  indirektem Wege  versucht,  uns  
fiber die vermutete .Anderung der Bildungsw/irme mit der Tem -  
peratur  zu informieren. 

Bestimmt man die spezifische W/irme des Hydra tes  
H 2 S 0 4 . H 2 0  , so wird sich in Temperaturinterval len,  in welchen 
ein Dissoziationsgleichgewicht zu Recht besteht, zur spezifi- 
schen Wiirme ein gewisser  Betrag der Dissoziationswtirme des 
Hydrates ,  die dessen Bildungsw/irme identisch ist, zuaddieren.  
Nehmen wir also an, die Hauptmenge des Zerfalles wtirde selbst 
erst in einem Temperaturintervall  von 200 ~  statten gehen,  
dann wfirde sich zur spezifischen W/irme pro 1 g" und pro i ~ 
der Betrag von 0"35 Kal. addieren mtissen, falls wir in der von 
P f a u n d l e r  bestimmten Mischungsw/irme von 69 Kal. die 
Bildungsw/irme des Hydrates  H~SO~.H~O sehen wollen. Es  
mfil3ten also die spezifischen W/irmen bei Best immung dutch 
Abk/.ihlung von Temperaturen,  bei denen noch merklicher Zerfall 
erfolgt, das ist bis 130 ~ merklich g'r613er sein als bei Abktihlung 
yon noch hOheren Tempera turen ,  bei welchen der Zerfall ein 

vollst/indiger ist. 
Der absolute Wert  der spezifischen W/irme mtiflte merk- 

lich und nicht nur um wenig, wie es die Regel ist, gr613er sein, 
als sich nach der Mischungsregel aus den spezifischen W/irme~ 
yon Schwefels/iure und Wasse r  berechnet.  Wir haben deshalb 
die spezifischen W/irmen durch Abktihlung yon verschiedenen 
Tempera turen  des Intervalles 33"7 bis 2 0 7 " 1  ~ bestimmt. 
Folgende Tabelle  gibt die in bekannter  Weise erhaltenen 
Resultate wieder. (Siehe Tabelle auf Seite 914 und 915.) 

Eine Platinhtilse vom Gewicht 11 "848 g" wurde mit einer 
Schwefels/iure geffillt, die genau die Zusammense tzung  
H2SO ~. H~O besafl, und zugel6tet. Das so mit 15" 731 ,f H ~ S Q .  
.H~O geftillte Platingef'tifl wurde der Reihe nach auf die Tem-  
peraturen gebracht,  die in der zweiten Spalte der Tabel!e ver- 
zeichnet sind. Dies geschah in einem Blechgef/ifl, dessert Doppel- 
mantel yon den D/impfen s iedender  FKissigkeiten bestimmten 
Siedepunktes (1..~ther, 2. Schwefelkohlenstoff,  3. und 4. Aceton,  
5. Methylalkohol,  6. Athylalkohol,  7. Wasser ,  8. Toluol, 9. Xylol, 
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10. und 11. Anilin, 12. Nitrobenzol) umsptilt war. Dann wurde 
das Platingef~iB mSglichst rasch in ein Kalorimeter, das stets 
mit 150cm 8 Wasser geffillt worden war, eingebracht. 

Das Kalorimeter stand in einem Bottich, der mit 
schmelzendem Eis geftillt war, so daft infolge Temperatur- 
konstanz die Vorperiode fast stets fortfiel. Die korrigierte An- 
fangstemperatur des Kalorimeters ist in der dritten, die korri- 
gierte Endtemperatur in der vierten Spalte verzeichnet. Die 
Bedeutung der Zahlen der folgenden Spalten ist aus den 
l)berschriften ganz deutlich zu ersehen. 

In der elften SpaRe sind die spezifischen W/irmen ein- 
getragen, wie sie sich in bekannter Weise berechnen. 

Man sieht, dab die spezifischen Wiirmen den ganz nor- 
malen Gang zeigen, daft sie mit steigender Temperatur grSl3er 
werden. Sie stimmen im grol3en ganzen mit den von P f a u n d l e r  t 
gefundenen Werten fiberein. Sie sind jedoch kleiner, beziehungs- 
weise unter Zugrundelegung der Messungen yon M a r i g n a c  
im Mittel ungef~ihr gleich dem Wert der spezifischen Wiirme, 
wie er sich aus den spezifischen W/irmen von reiner Schwefel- 
s/iure H2SO , und Wasser berechnet. Diese berechneten Werte 
sind unter Zugrundelegung der Zahlen yon P f a u n d l e r  in der 
13., unter Zugrundelegung der Werte yon M a r i g n a c  in der 
14. Spalte der Tabelle eingetragen. Die Regel hingegen ist, dab 
gerade die spezifische W/irme yon F1/.issigkeitsgemischen 
etwas grSI3er ist, als der Mischungsregel entspricht. ~ 

Wir m0.ssen alle diese Versuchsergebnisse in der Weise 
deuten, daft eben der grS13te Teil der W/irmetSnung, die beim 
Mischen von Wasser und Schwefels~iure in 5.quimolekularem 
Verh/iltnis eintritt, nicht auf Rechnung der Hydratbildung zu 
setzen ist, sondern nur ein kleiner Bruchteil, dessea Ver~inder- 
lichkeit mit der Temperatur in den Werten der spezifischen 
WS.rmen nicht zum Ausdruck kommt. 

1 Sitzungsberichte der Wiener Akademie, II. Abt., Bd. 56, Sitzung yore 
27. Juni 1867. 

2 B u s s y  und Buigne t ,  Ann. chim. phys. (4), 4, 5 (1865) ; J a m i n  und 
A m a u r y ,  Compt. rend., 70, 1237 (1870); Dupr~  und Page,  Pogg. Enz., 5, 
221, 1871, aus Phil. Trans., 1869. 
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Spezifische W~irme des 

Gewicht der Platinhiilse : 11"848 ft. 

Gewicht von H~SO 4 . H~O : 15"731 2". 
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1 Bet. der Deutschen chem. Ges., 3, 798 (1870). 

2 Ann. chim. phys. (4), 22, 385 (1871). 
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Systems HISO~. H~O. 
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Wasse rwer t  des Kalorimeters  mit ZubehSr und  W a s s e r :  157"99. 
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Die Hauptmenge  der W/irmet~nung kommt  also dem 
L6sungsvorgang  als solchem zu, ganz ebenso, wie yon der bei 
Mischung yon Wasse r  und Schwefels/iure beobachte ten Volum- 
kontraktion nur  ein Bruchteil  mit Bildung des Hydra tes  in Ver- 
bindung zu bringen ist, w/ihrend der gr613ere Teil der Kon- 
traktion auf Rechnung des L6sevorganges  als solchem zu 

setzen ist. 


