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131. Julius Thomsen: Ueber die Affinitdt des Sauerstoffs zum
Chlor, Brom und Jod.

(Eingegangen am 2. April.)

Von den Sauerstoffverbindungen des Chlor, Brom und Jod habe
ich folgende beziiglich ihrer Bildungswérme untersucht, nimlich Chlor-
sdure, Bromsiure, Jodsiure, unterchlorige Siure und
Ueberjodsiure. Von diesen Kérpern sind schon frither die Chlor-
siure, die unterchlorige Sdure und die Jodsiure untersucht worden.
Die Resultate stimmen besonders fiir erstere durchaus nicht mit den
meinigen #bereiu.

1. Die Chlorsdure. Die Bildungswirme dieser Sdure habe
ich sowohl auf trockenem als auf nassem Wege bestimmt; erstere Be-
stimmung wurde durch Zersetzung des chlorsauren Kalis in der Hitze
letztere durch Reduction der. Chlorsdurelésung mittelst schwefliger
Sdure durchgefiibrt, Erstere Untersuchung habe ich schon vor mehr
als 20 Jahren durchgefibrt (Pogg. Ann. 92, 53); da das Resultat
aber ausserordentlich stark von dem von Favre und Silbermann
erreichten abwich, habe ich es durch eine Untersuchung auf pas-
sem Wege controlirt. Das neue Resultat stimmt ganz mit meinem
ilteren iiberein.

Das Resultat der Versuche iiber die Zersetzung auf trockenem
Wege ist folgendes: Bei der Zersetzung des chlorsauren Ka-
li’s in Sauerstoff und Chlorkalium auf trocknem Wege
findet pro Molekil des Salzes eine Wirmeentwicklung
von 9713¢ statt; d. h.

— (CIK, 03%)=9713¢,

Aus dieser Grisse berechnet sich nuu [die Bildungswirme der
Chlorséiure in wissriger Ldsung durch folgende,Formeln:
(K2,C12,08) +2(K C1 03, Aq) = (K?, O, Aq) -+ (Cl?, 0%, Aq)
4+ (2K Aq, CI2 05 Aq)
(K2, Cl1?)+2(KClL Aq) = (K2, 0, Aq)+ 2(Cl, H, Aq)
4+ 2(K Aq, CLH Aq) — (H2, 0).
Durch Subtraction dieser beiden Gleichungen fillt das gemein-
schaftliche Glied (X2, O, Aq) hinweg, und da alle iibrigen Grdssen
mit Ausnahme von (Cl2, O%, Ag) von mir bestimmt sind, wird dieses
Glied gefunden. Bekanntlich ist die Differenz
(K2, CI2, 08) — (K2, CI?) = 2(C1K, O3) = — 19426°;

d. h. die Wirmeabsorption bei der Bildung von 2 Mol. chlorsauren
Kali’s aus Chlorkalium und Sauerstoff. Die fiir die Berechnung zu be-
nutzenden Werthe sind nach meinen Untersuchungen folgende.
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(K 0103, Ag) = — 10044°
(KOl Aq) = — 4440
(CIK, 03) = — 9713

(2KAq, Cl2 0% Aq) = 27520
2(KAq, ClTHAq) = 27500
(CL, H, Ag)= 39315
(H2,0)= 68357
und es resultirt dann
(C12, 0%, Aq) == — 20381¢;
d. h. die Bildung der wissrigen L&sung von Chlorsiure
aus Chlor, Sauerstoff und Wasser wiirde mit einer War-
meabsorption von 20381¢ verbunden sein.
Da ferner
2(CL, 0% H, Aq) = (CI%, 0%, Aq) + (H?, 0)
erhalten wir fiir die Bildung des Hydrats
(C1, 0%, H, Aq) = 23988¢;
d. h. die Bildung des Chlorsiurehydrats in wissriger Lé-
sung aus Chlor, Sauerstoff, Wasserstoffund Wasser wiirde
von einer Wirmeentwicklung von 23988° begleitet sein.

Bei der Reduction der Chlorsiureldsung mittelst schwefliger
Séure auf nassem Wegel bildet sich Chlorwasserstoff- und Schwefel-
sdure, Fiir jedes Molekil Chlorsiurehydrat betrigt die Wirmeent-
wickelung

R=(Cl0%H Aq, 3502 Aq) = 206324,
und diese ist aus folgenden Gliedern zusammengesetzt:
R=3(802Aq, 0) 4+ (Cl, H, Aq) — (C], 03, H, Aq).
Da nun nach meinen vor Kurzem publicirten Untersuchungen
iiber die Oxydations- und Reductionsmittel
(8502 Aq, O) = 63634,
so resultirt fiir die gesuchte Reaction
(Cl, 0%, H, Aq) == 23893c.

Dieses Resultat stimmt ganz mit dem durch die Zersetzung auf
trockenem Wege gefundenen iberein. Es war diese doppelte Unter-
suchung nothwendig, um jeden Zweifel iiber die Genauigkeit der Re-
sultate zu entfernen. Vergleichen wir nun mein Resultat mit dem
von Favre (Journ. de pharm. et de chim. XXIV, 316) gefundenen;
dann ist
— 130470° Favre
— 20477 Thomsen.

Die von Favre bestimmte Zahl ist demnach mehr als
sechsmal so gross als die meinige. Die Bestimmung des Hrn.
Favre ist mit dem Quecksilbercalorimeter gemacht, indem Chlor
durch concentrirte, mit Chlorkalium gesittigte Kalilésung absorbirt

(C1%, 0%, Aq) =
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wurde. Dass hier ein Irrthum vorliegt, entweder in der Messung der
Wirme oder in den Principien fiir die Berechnung, ist zweifellos,
da ich die Bestimmung sowohl auf trocknem als auf nassem Wege
und zwar mit Gbereinstimmenden Resultaten durchgefiihrt habe,
Benutzen wir das Mittel meiuer beiden oben besprochenen Be-
stimmungen, dann erhalten wir folgende Grdssen fiir die Chlorsdure:
(CL, 0%, H, AQ) = 23940,
(ClH Aq, O3) = — 15375

(C12, 0%, Aq) = — 20477

(2K Aq, CI20% AQ) = 27520 ) Thomsen.
(K €102, Ag) = — 10044
(CIK, 0%) = — 9761

(CIK Ag, 0%) = — 15365

2. Die Broms#iure. Zur Bestimmung der Affinitit des Broms
zum Sauerstoff wurde die wissrige Losung der Bromsdure mit einer
Lésung von Zinnchloriir reducirt, welche 2 Mol. Chlorwasserstoffsiiure
enthielt. Die Wirmeentwicklung betrug

R = (BrO*H Aq, 3Sn Cl?2 H? C12 Aq) = 213792¢,
und entspricht der folgenden Reaction
R = 3(Sn CI% Aq, O, H2 C1? Aq) + (Br, H, Aq) — (Br, 03, H, Aq).
Da nun nach meinen publicirten Untersuchungen iiber die Oxy-
dations- und Reductionsmittel
(Sn C1? Aq, O, H? C1? Aq) = 63602
(Br, H, Aqg) = 28376
resultirt der fragliche Werth
(Br, O3, H, Aq) = 5384,
Aus dieser Grdsse berechnet sich ganz wie oben gezeigt die Af-
finitit des Brom zum Sauerstoff in den folgende Processen
(Br, O%, H, Aq) = 5384¢
(Br H Ag, 0%) = —22992 ) Thomsen.
(Br2, 0%, Aq) = — 57589

Es ist demnach die Affinitit zwischen den Bestand-
theilen der Bromsiure durchgehend bedeutend geringer
als diejenige, welche sich bei der Chlorsiure zeigt. Die-
ses Resultat wird wohl etwas Unerwartes sein; denn man ist gewshn-
lich dazu geneigt, dem Brom grdssere Affinitit zum Sauerstoff als
dem Chlor beizulegen. Die Untersuchung zeigt aber, dass dieses nicht
der Fall ist; die Affinitdt ist fiir das Brom bedeutend schwicher, was
auch gut mit der dusserst leichten Zerseizbarkeit der Bromsiure, die
kaum das Concentriren im Wasserbad vertréigt, in Uebereinstimmung ist.

3. Die Jodsdure. Ich habe diese Sdure in derselben Weise
wie die Bromsiure untersucht, d. h. mit Zinnchloriir in wissriger Lo-
sung reducirt. Die Wirmeentwicklung war
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(JO3HAq, 3SnClI2 H2 C1? Aq) == 160440c,

Ich habe gleichzeitig die Lésungswédrme des Jodsiure-
hydrats und seine Neutralisationsphinomene untersucht. Fiir den
erstern Werth habe ich gefunden

(J O% H, Ag) = — 2166°,
indem die Wassermenge 200 Molekiile fiir jedes Séuremolekil betrug.

Die Neutralisationsphinomene der Jodsiure bieten
nichts Eigenthiimliches dar; ich habe ganz in Uebereinstimmung mit
meinen Untersuchungen iiber die &brigen Siuren die Wirme der Neu-
tralisation sowohl bei der Bildung des normalen Kalisalzes, als die-
jenige, welche einem Ueberschuss der Sdure oder der Basis entspricht,
bestimmt, und es wurde gefunden

(K Aqg, J O3 H Aq) = 13808¢
(KAq, JOSKAq)= 608
(JO*HAq,JO?*K A = 192

Die Neutralisationswérme der Jodsiure ist demnach mit derjeni-
gen der Mehrzahl von Siuren (etwa 13750°) fibereinstimmend, und das
Molekiil der Jodsédure ist als einbasisch zu betrachten.

In der oben angegebenen Art lassen sich nun die Affinititsver-
hiltnisse in der Jodsdure aus den mitgetheilten Zahlen berechnen,
indem

(J, H, Aq) = 13171,

Es wird dann

(J, 03, H) = 45703

(J,0%, H,AQ) = 43537 )
(JHAq, 03)= 30366 |
(32, 05, Aq) = 18717 ) Thomsen.
(JO3H, Aq) =— 2166

(JO,HAq,KAq)= 13808

Die Jodsdure ist schon friilher von Ditte untersucht worden
(dnn. chim. phys. (4) 21, 59), indem er Jodsiiure durch amorphen
Phosphor im Quecksilbercalorimeter zersetzte. Diese Bestimmung
ist aber durchaus unsicher: erstens, weil sie sich auf die hochst un-
sichere, von Favre mit dem Quecksilbercalorimeter bestimmte Oxy-
dationswirme des amorphen Phosphor stiitzt, und zweitens, weil der
Versuch selbst mit dem Quecksilbercalorimeter ausgefiihrt worden ist.
Es ist gefunden

26018° Ditte
(%, 0%, Ag) = S( 18717 Thomsen.

Die Oxydationswirme des Jods ist demnach von Hrn.
Ditte um etwa 40 pCt. zu hoch geschitzt worden.

Die Affinitit des Jods zum Sauerstoff ist bedeutend grosser als
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diejenigen des Chlor und des Brom; ich werde unten die Sache ni-
her besprochen.

4. Die Ueberjodsdure. Ueber diese Siure habe ich ganz
dieselben Untersuchungen angestellt wie iiber die Jodsdure. Es wurde
die Sdure mit Zinnchlorir reducirt, tm die Affinitit des Jod zum
Sauverstoff in dieser Verbindung zu bestimmen. Das Resultat war

(J O* H Aq, 4Sn C12 . H? C)? Aqg) = 227480°
und in bekannter Weise berechnet sich daraus mit Hiilfe der mit-
getheilten Zahlen
{J, 0%, H, Ag) = 40100-.

Fiir die latente Losungwirme des Hydrats der Ueber-

jodsdure fand ich
(J O% H3, Aq) = — 1379°,

Meine Untersuchung iiber die Neutralisation der Ueberjod-
séure habe ich schon (diese Berichte VI, 2) publicirt; man wird sich
erinnern dass das Molekiil J Of H5 sich dadurch als zweibasisch und
fiinfatomig herausstellte 1).

Es berechnen sich nun folgende Werthe fiir die Ueberjodsiure.

(J, 04, H,2H20) = 41480

(J, 04, H,AqQ)= 40100
(JHAq, O)= 26930
(J%, 07, Aq)= 11843 ) Thomsen.
(J 0% H5, Aq) = — 1380
(K Aq, H5 06 JAQ)= 5150

(2K Aq,H*06JAq)= 26590

Die Affinitit zwischen den Bestandtheilen der Ueberjodsiure ist
demnach durchgehend etwas geringer als diejenige der Jodséure,
aber die Affinitit ist doch wie in der Jodsdure stets positiv.

5. Die-unterchlorige Siure. Meine Untersuchungen iiber
diese Sdure habe ich schon im Abschnitt iiber die Oxydations- und
Reductionsmittel beschrieben: ich gebe hier nur die Zahlenwerthe

(CL,0,H, Aq)= 28322
(CLH Aq (0) = — 10993;._2
(C12,0, Aq) = — 11713 S Thomsen.
(KAq, CLOH AqQ)= 9685

Fiir die Reaction (Cl%, O, Aq) hat Favre L. ¢. den Werth — 15000¢
gefunden; da er aber diese Werthe durch Zersetzung der unterchlori-
gen Sidure mit Chlorwasserstoffséiure erhalten hat, und da diese Reac-

") Es ist ein Irrthum, wenn Hr.LotharMeyer (Berichte VI. 101) der Mei-
nung ist, ich habe das Jod als einwerthig in die Schablone eingefiihrt; es ist als
dreiwerthig und das Radical ,,J O als einwerthig angenommen.
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tion nach meinen Untersuchungen mit der Concentration sich dndert,
kann der von Favre gefundene Werth nicht genau sein.

6. Chlor, Brom und Jod zeigen demnach in ihren Sauerstoff-
verbindungen ganz andere Verhiltnisse als in den Wasserstoffsfuren.
In den Wasserstoffsiuren ist die Affinitit so, dass das Brom beziig-
lich der Grosse der Affinitit zwischen dem Chlor und dem Jod zu
stehen kommt, und zwar ist die Affinitit des Chlor zum Wasserstoff
die grosste; fiir das Jod ist sie in der gasférmigen Sdure gar nega-
tiv. Nach meinen publicirten Untersuchungen ist, je nachdem ,R
Chlor, Brom oder Jod bezeichnet

Cl Br J
(R, H) 22001 8440¢ — 6036¢
(R, H, Aq) 39315 28376 13171

Es liegt demnach die Affinitit des Broms aonihernd in der Mitte
zwischen derjenigen des Chlor und des Jods. Dieses Verhalten war
schon frither in seinen Hauptziigen durch die Untersuchungen von
Favre und Silbermann bekannt und stimmt ganz mit den bekann-
ten Phinomenen, dass Chlor Brom und Brom Jod aus seinen Was-
serstoff- oder Metallverbindungen auszuscheiden vermag. In den Sauer-
stoffverbindungen ist es aber ganz anders.

Schon lange war es bekannt, obgleich die entsprechenden Werthe
nicht guantitativ bestimmt waren, dass das Jod eine grdssere Affini-
tit fiir Sauerstoff als das Chlor besitzt: denn Jod scheidet mit Leich-
tigkeit und unter bedeutender Wirmeentwicklung Chlor aus dem chlor-
sauren Kali, indem sich jodsaures Salz bildet. Es wire demnach zu
erwarten, dass auch Brom eine stirkere Affinitit zum Sauerstoff als
Chlor beséisse. Meine Untersuchung haben aber ein ganz anderes,
ich mochte sagen, ganz unerwartetes Resultat gegeben.

Beziiglich der Affinitit zum Sauerstoff steht das Chlor
zwischen dem Brom und dem Jod, und hilt etwa die Mitte
zwischen den beiden; denn es ist

Cl Br J
(R, O3, H, Aq) 23940¢ 5384¢ 43537¢
(R2, 05, Aq) — 20477 — 57589 -+ 18717,

Das Jod hat die grésste, das Brom die kleinste Affinitit fiir Sauer-
stoff, und da

3 (43537 4+ 5384) =  24460°

(18717 — 57589) == — 19936
liegt die Affinitdt des Chlors etwa in der Mitte zwischen derjenigen
des Brom und des Jods.

Ich habe schon oben besprochen, dass diese Stellung der Brom-

sture als derjenigen der drei Sduren, deren Bestandtheile am schwiich-
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sten gebunden sind, gut mit der #usserst leichten Zersetzbarkeit die-
ser Siure stimmt. Es mdchte aber das Resultat der theoretischen
Untersuchung mit dem ganzen chemischen Verhalten der Siuren die-
ser drei Korper zusammengehalten, zugleich zu dem nicht unwichti-
gen Schlusse fiihren, dass Chlor und Brom, obgleich mit dem Jod
sehr verwandt, doch als eine besondere Gruppe von Kérpern zu be-
trachten sind, die sich in vieler Beziehung von dem Jod trennt.
(Siehe auch meine Abhandlung: Pogg. Anu. 1873 No. 3).

Universititslaboratorium ze Kopenhagen, Mirz 1873.

132. Rob. Muencke: Ein Universalstatif.
Mit Abbildung.
(Eingegangen am 3. April)

Seit lingerer Zeit bin ich mit Verbesserungen der Statife fiir
chemische Laboratorien beschiftigt gewesen. Von der Voraussetzung
ausgehend, dass Festigkeit, leichte Handhabung und ausgedehnteste
Anwendbarkeit Hauptbedingungen eines braaochbaren Statifes sind,
habe ich ein Universalstatif construirt, das sich bereits viele Aner-
kennung erworben hat.

Die von mir eonstruirten beweglichen Muffen erméglichen mittelst
nur einer Knebelschraube jede beliebige Befestigung des Halters und





