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Das ist fast das  Gegentheil der Vorstellung, welche sic6 unsere 

,Jeder Stoff ist f i r  einfach zu erachten, bis die Zusammengesetzt- 

Indess haben sich die %eiten seitdem geandert. 
Hr. H. R o p p  aussert sich dariiber (Ann. der Chern. u. Pharm. 

3. Suppl. 64 u. 65, S. 337) €olgendermaassen: 
Jnwiefern ein KGrper als ein Element zu betrachten sei, ist etwas 

Relatives, sofern es abhgngig ist von , . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
und von der Zuverlaissigkeit der Schlussfolgerungen , welche die tbeo- 
retische Chemie ziehen kann. 

Vorfahren machten, als sie die Regel aufstellten: 

heit desselben dargethan ist.' 

R o t t e r d a m ,  den 24. April 1873. 

155. Jul ius  T h o m s e n :  Thermochemische Bestimmung der Affinitat 
des Sauerstoffs zum Schwefel, Selen und Tellur. 

(Eingegangeu am 19. April; verl. in der Sitzung von Hrn. W i c h e l h a u s . )  

I n  einer friiheren Mittheiiung (d. Berichte V, 1014) habe ich einige 
Resultate meiner Untersuchung iiber die Affinitlit des Sauerstoffs zum 
Schwefel gegeben; ich werde nun hier meinp Resultate beziiglich Selen 
und Tellur mittheilen und sie mit j e n m  vergleichen. Aus den an ge- 
nanntem Orte mitgetheiiten Tafeln findet man fGr die zwei wichtigsten 
Oxyde des Schwefels, nanilich fiir die schweflige Saure und fur die 
Schwefelssure, folgende Zahlen als Ausdruck fiir die Affinitat 

(S, 0 2 ,  Aq) = 78770' 
(S, 0 3 ,  Aq) = 142404 

(SO2 Aq, 0) = 63634 
Meine Untersuchungen iiber die Oxydation des Selen und Tellurs be- 
ziehen sich auf eben dieselben Reactionen. 

1. S e l e n .  Zur Bt*stirnmung der Affinitat des SauerstoEs zum 
Selen in der selenigen Saure wurde eine wLsserige LGsung derseiben 
mittelst ciner LBsung von Natriumsulfbydrat reducirt. Die LGsung 
der selenigen Saure wurde zuvor mit 2 Molrkiil Chlorwasserstoffs.lure 
fiir jedes Molekiil seleniger Satire gemischt, und die Reaction ist 
alsdann 

SeOpAq + 2 H C I A q  + 2NaSHAq = 2 N a C l A q  
+ 2H, 0 + 2 S + Se. 

\Venn das Atomgewicht des Selen als 79.4 angenommen wird, 
ist die Wiirme-Entmicklung, welche diesem Processe entspricht, 

R = (SeO, .  2IICIbq, 2NaSHAq)  = 73398c. 
Nach dem oben Entwickelten wird die calorische Reaction die 

folgende 
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R = 2(caAq,  HClAq)  - 2(NaAq, SH2)  + 2(H2 0) 
- 2(S, H2) - (Se, O?, Aq). 

Nun ist nach mrinen publicirten Versuchen 
No. 14. ( G A y ,  H C I A q )  = 1374@ 

- 239. (Na By, SH2 Aq) = 12490 
- 505. (H2, 0) = 68357 
- 508 (1-12, S) = 4512 

und es giebt dann die Berechnung 
(Se, 02, Aq) = 56792". 

d. h. w e n n  S e l e n  d u r c h  S a u e r s t o f f  a n d  W a s s e r  zu r i n e r  
L i j s u n g  VOII  s e l v n i g e r  S a u r e  o x y d i r t  w i r d ,  t r i t t  e i n e  WBrrne-  
E n t w i c k l u n g  v o n  5 6 7 9 2 "  h e r v o r  pr. A t o m  S e l e n .  

Fur die L i i s u n g s w g r m e  d e r  s r l e n i g e r i  S i i u r e  habe ich 
gefunden 

( S e 0 2 ,  Aq) = - 91% 
und es wird drmriach 

(Se, 02)  = 5771W 
fiir die B i l d u n g  d e r  w a s s e r f r e i e n  s e l e n i g e n  S a u r e  a u s  S e l e n  
u n d  S a u e r s t o f f .  

Zur Bestinimung der AffinitBt zwischen Selrn und SauerstofT i n  
der S e l e n s g u r e  wurde eine wrisserige Lijsung von seleniger Sanre 
mit unterchloriger SIure oxydirt. Die Reaction iut 

SeO,  Aq + C l O H A q  = S e O ,  Aq + HCIAq. 
Die calorimetiiscbr Bestirnmung hat mir folgeriden Werth gegeben 

R = ( S e 0 2  Aq, ClOH Aq) = 291383. 
Da nach nieiner Mittheilung iiber die Oxydations- und Reduc- 

tionmittel die Oxydatiorisconstante der unterchlorigen Saure 10993' 
hetriigt, e r h d t  man durch Subtraction dieser Grijsse von der gefun- 
denen Zahl den gesuchten Werth 

(SeO2 Aq, 0) = 1889OC. 
Addiren wir hierzu den Werth fur (Se, 0 2 ,  Aq), dann erhalteti wir 

(Se, 03, Aq) = 75GtW. 
Fur die A f f i n i t B t  z w i s c h e n  S e l e n  

ich dernnach folgende Werthe bestimmt 
( S e 0 2 ,  Aq) = - 918" 

(Se, 02) = 57710 
(Se, 02, Aq) = 
(Se, 03, Aq) = 75682 

(Se02 Aq, 0) = 

56792 , 

u n d  S a u e r s t o f f  habe 

T b o m Y e n. 

Ich werde gleich diese Zatilen etwas nLher besprechen. 
2. T e l l u r .  Eirie Bhnliche Untersuchung wie die ebeii besprochene 

habe ich auch iilrer das Tellur durchgclfiihrt. Wegen der Schwierig- 
Beriolite d .  D .  Clicmi. Gr~el lsc( lalt  Jnbrr .  VI. ;Lj 
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keit, grossere Quantitaten dieses Kbrpers zu erhalten , habe ich die 
Versuche mit geringeren Quantitaten, als diejenigen , mit welchen ich 
gewohnlich arbeite, durchfiihren miissen. 

Das Hydrat der tellurigen SBure lost sich ohne Warmetiinung 
in verdiinnter Salpetersaure oder Chlorwasserstoffslure. Eirie solche 
Losung entspricht demnach beziiglich der Berechnungen dem Hydrat 
der tellurigen Saure. 

Die Losung der tellurigen Saure in Chlorwasserstoffsaure wurde 
mittelst Zinnchloriir zu Metal1 reducirt. Die Reaction kann durch fol- 
gende Formel ausgedriickt werden. 

R = ( T e  O2 . H ClAq, 2 Sn C12 Aq) = 2(Sn CI2 Aq, 0, H2 e l 2  Aq) 
- (Te, 02, H Z  0). 

Nun ist nach meinen Versuchen 

R = 50300' 

(Sn C12 Aq, C1, H a  Cla Aq) = 63602O; 

(Te, 02, H2 0) = 7630OC. 

Ferner wurde eine Losung v o n  telluriger SIure in Salpetersaure 
mittelst ubermangansauren Kalis oxydirt; es bildet sich dann Tellur- 
siiure und Manganhyperoxydhydrat. Die Wlirmetonung betragt fiir 
jedes Atom Sauerstoff, welches von der tellurigen Saure aufge- 
nommen wird 

R = 4444OC. 

und nach meinen publicirten Versuchen uber die Reductionsmittel 

es wird demnach der gesuchte Werth 

Von dieser Grosse ist n u n  nach meinem publicirten Untersuchungen 
uLer Oxydationsmittel abzuziehen 

Q = 19865"; 

und es resultirt dann in runden Zahlen 

R - Q = ( T e 0 2  Aq, Cl) = 246000. 

Wird nun diese Grosse zu der oben gefundenen hinzuaddirt, 
d a m  resultirt fiir d i e  A f f i n i t a t  d e s  T e l l u r s  zum S a u e r s t o f f  

1 
(Te, 03, Aq) = 100900c 

(Te, 0 2 ,  H2 0) = 76300 T h o m s e n .  
( T e 0 2  Aq, 0) = 24600 

3. Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  R e s u l t a t e .  Die Resultate, be- 
zijglich Selen und Tellur mit denjenigen, welche ich fiir Schwefel er- 
halten habe, zusamrnengestellt, zeigen ein interessantes PhPnomen. 
Ich werde hier nur die 3 Hauptreactionen betrachten, welche die Bil- 
dung der beiden Sauren dieser Kiirper aus ihren Elernenten enthalt. 
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Schwefel 

R = S  1 
--- 

Selen 

R = S e  
_ _ ~ -  

Tellur 

B e Te 
___- 

763OOc 
100900 
24600 

(R, 02, Aq) 
(R, 03, Aq) 
( R 0 2  Aq, 0) 

Welche von diesen drei Reactionen man nun betrachten will, so 
wird man finden, dass die Zahlen fur Selen kleiner sind, als die ent- 
sprechenden fur Schwefel; d. h. d i e  A f f i n i t a t  z w i s c h e n  S a u e r -  
s t o f f  u n d  S e l e r i  i n  w i i s s e r i g e r  Li jsung ist f u r  b e i d e  O x y d a -  
t i o n s s t u f e n  g e r i n g e r  ctls d i e  e n t s p r e c h e n d e  z w i s c h e n  S a u e r -  
s t o f f  u n d  S c h w e f e l ,  u n d  e b e n f a l l s  g e r i n g e r  a ls  d i e  A f f i n i t a t  
z w i s c h e n  S a u e r s t o f f  u n d  T e l l u r .  

Dieses Resultat mag wohl etwas nnerwartet kommen; denu man 
ist geneigt, sich die Affinitatsverhaltnisse in den verschiedenen Gruppen 
von Elementen als regelmassig mit dem Atomgewicht wachsend oder 
abnehmend zu denken. Ein solches Verhalten tritt auch in der That  
bei den Wasserstoffverbindungen hervor, denn bei diesen Verbindungen 
nimmt die Affinitat zum Wasserstoff mit der steigenden Atomzahl 
ab, sie ist fur 

C1 > Br > J. 
Bei den Sauerstoffverbindungen scheint es aber ganz anders zu sein. 

Ich habe in meiner letzten Mittheilung iiber die Affinitat des Sauer- 
stoffs zum Chlor, Brom und J o d  gezeigt, dass sich die Affinitat zwi- 
schen Brom und Sauerstoff bedeutend geringer stellt , als diejenige 
zwischen Chlor und Sauerstoff und ebenfalls geringer, als diejenige 
zwischen Jod  und Sauerstoff, so dass die Affinitat zum Sauerstoff fur 

C1 > Br < J. 
Ganz daseelbe Resultat giebt die Untersuchung iiber Schwefel, 

Selen und Tellur; denn auch hier ist die Affinitat zum Sauerstoff fiir 
S > Se < Te. 

Es ist wohl bemerkenswerth, dass sowohl in der ersten wie in 
der zweiten Gruppt? von Elementen die beiden ersten Glieder in  che- 
niischer Beziehung die griisste Aehnlichkeit haben, dass sie sich aber be- 
deutend von dem dritten Gliede unterscheiden. 

Universitatslaboratorium zu K o p e n h a g e n ,  April 1873. 

78770"( 567908 
142400 1 75680 
63630 1 18890 
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