
648. Jul ius  Thorn s e n: Thermochemische 
iiber die Chlorverbindungen des Schwefels, 

des Tellurs. 
(Eingegangen am 20. December.) 

Untersuchungen 
des Selens und 

Die Untersuchung wurde ganz wie die oben besprochene Unter- 
suchung uber die Jodchloride durchgefuhrt, indem die fraglichen Verbin- 
dungen d i r e  k t durch Reaktion von trockenem, gasformigen Chlor auf 
Schwefel, Selen und Tellur im Calorimeter dargestellt wurden. Wie 
dort, so wurde auch hier sowohl das Gewicht des Korpers als das- 
jenige des absorbirten Chlors durch Wagung bestimrnt. 

1. Schwefe lch lo r i i r ,  Sz Cln. 
In G aufeinander folgenden Versucheii wurden im Ganzen 26.82 1 g 

Chlor zu reinem, rhombisch krystallisirten Schwefel geleitet, wodurch 
der Schwefel fast rollstandig in Sz Cl2 urngeandert wurde. Die Warme- 
entwickelung stieg regelmassig von 12598" bis 15915" fur jedes 
absorbirte Molekiil Chlor. Die Erklarung dieser Erscheinung ist 
einfach die folgende: In dem ersten Versuche wirkt Chlor auf 
einen Ueberschuss von Schwefel, und das gebildete Schwefelchloriir 
sattigt sich mit Schwefel; dadurch wird die Reaktionswarme um die 
Losnngswarme des Schwefels erniedrigt; wenn aber so vie1 Schwefel- 
chlorur gebildet worden ist,  dass es ausreicht, urn den Rest des 
Schwefels zii h e n ,  so andert sich die Reaktion; denn das ferner 
hinzugeleitete Chlor reagirt alsdann auf in  Schwefelchloriir gelasten 
Schwefel und die Reaktionswarme wird nun um die Losungswarme 
des Schwefels grosser, als wenn fester Schwefel direkt in Schwefel- 
chlorur iibergefuhrt wird. Da nun ein Molekiil Schwefelchloriir bei 
gewohnlicher Temperatur etwa 2 Atome Schwefel liist, so Wird die 
Reaktionswtlrme im ersten Versuche 

sein, wahrend diejenige des letzten Versuches 

wird. 

R = (S2, (312) - (SzCl2, 8 2 )  

R' = (S2, Cl2) -t (SaC12, S2) 
Die wahre B i l d u n g s w a r m e  d e s  Schwefe lch lo r i i r s  wird 

demnach 
(S2, Cl2) = '/2 (R -I- R') = 14257", 

d. h. wenn rhombischer Schwefel rnit gasformigem Chlor flussiges 
Schwefelchlorur bildet, so wird die Warmeentwickelung 14257 fur 
jedes Molekiil Chlor betragen. 

Die von Ogier  angegebene Bildungswarme des Schwefelchlorurs, 
17600e (Compt. rend. 92,  922), ist urn etwa 3 O O O C  zu hoch; sie ist 
um 1700e grosser, als ich sie fur in Schwefelchloriir gelosten Schwefel 
gefunden habe. 



Schwefelchloriir absorbirt Chlor, aber nur ziernlich langsam, so 
dass die Reaktion sich nicht gut fur absolute Bestirnrnungen eignet; 
die Warrneentwickelung ist aber jedenfalls gering. Aus den oben 
besprochenen Versuchen folgt ferner, dass Schwefel sich uiiter Warnie- 
absorption in Schwefelchloriir lost, und dass die Warrnetonung fur 
jedes Atom Schwefel etwa -830" betragt. 

2. S e l e n c h l o r i d e ,  SezClp und SeC14. 

Selen verbindet sich leicht und direkt mit Chlor; die Bestirnrnung 
der Bildungswarrne des Chlorurs wurde desshalb wie diejenige des 
Schwefelchloriirs durchgefiihrt. Als Material diente gewohnliclres 
durch Abkiihlung des geschmolzenen Korpers gebildetes , arnorplies 
Selen. Das Resultat von 5 Versuchen, in welchen zusarnrnen 18.891 g 
Chlor absorbirt wurden, war 

(Se2, Cl2) = 2 2 1 5 0 ~ ,  
d. h. wenn aus arnorphern Selen durch gasforrniges Chlor fliissiges 
Selenchlorur gebildet wird, so betragt dio Warmetonung 22156c fur 
jedes Molekul Chlor. 

Ferner wurde durch Einwirkung yon Chlor auf fliissiges Selen- 
chlorid festes Selenchlorid, Se  Cla, irn Calorimeter dargestellt und die 
Warmetonung gemessen; sie betragt nach zwei Versuchen, in welclien 
6.29@ g Chlor absorbirt wurden, 

(Se2 CI2, 3 Cl2) = 3 . 23387c; 
die Absorption ist sehr schnell, bis sie fast plotzlich aufhort, wenn 
die Bildung des SeCl4 stattgefunden hat. 

(Sea, Clz) + (SeP Clz, 3 Cl2) = '2 (SeC11), 
findet man fur d i e  B i l d u n g s w i r n i e  d e s  S e l e n c h l o r i d s  

(Se, C11) = 461 56 c, 

wahrend wir vorher fur die B i l d u n g s w a r r n e  d e s  S e l e n c h l o r i i r s  
(Se2Cl2) = 22150" 

fanden. Wenn man in Betracht zieht, dass im ersten Falle festes 
Chlorid, irn letzten dagegen fliissiges Chloriir gebildet wird, darf man 
wohl den Schluss ziehen, dass unter gleichen physikalischen Zustiinden 
die Warrnetonung der Chlorirung fur gleiche Chlormenge gleich gross 
ausfallen wurde, es bilde sich Chloriir oder Chlorid. Zu einern ahn- 
lichen Resultate gelangt man auch durch eine Vergleichung der Bil- 
dungswarrne des Jodchloriirs und des Jodchlorids. 

Da nun 

3. T e l l u r c h l o r i d .  

Metallisches, gepulvertes Tellur wird von gasformigem Chlor nur 
langsam angegriffen, wenigstens ist das Eintreten der Reaktion gar zu 
unsicher, als dass man sich darauf bei therrnochemischen Unter- 
suchungen verlassen kann. Da aber metallisches Tellur rnit grosser 
Heftigkeit von Schwefelchlorur chlorirt wird , so geniigt die Zugabe 



einer sehr geringen Menge Schwefel, um den Process einzuleiten und 
ihn regelmassig zu Ende zu fiihren, indem das Schwefelchloriir fort- 
wahrend reducirt und regenerirt wird. Das Chlor wird rasch und 
vollstandig absorbirt , bis die Absorption fast plotzlich mit beendeter 
Chlorirung des Tellurs aufhiirt. Aus 3 Versuchen, in welchen 
9.078 g Chlor absorbirt wurden, folgt die B i l d u n g s w a r m e  d e s  
T e l l u r c h l o r i d s  

sie ist demnach betrachtlich grosser als diejenige des Selenchlorids. 
(Te, Clr) = 7 7 3 7 7 ~ ,  

Reaktion 

@a, Cla) 
(Se%, Cia) 
(Se, CI4) 

(Te, (214) 

Wsrmetonung Erklarungen 

1426OC Rhombischer Schwefel: Produkt flussig 
2215OC Amorphes Selen: Produkt flussig 
4616OC Amorphes Selen : Produkt fest 
773SOC Metallisches Tellur: Produkt fest. 

649. A l b e r t  O r t h :  Ueber mechanische  und chemische 
Bodenanalyse. 

(Vorgetragen in der Sitzung voni 27. November vom Verfasser.) 

Die mechanische und chernische Analyse des Bodens haben sich 
mit Bezug auf die Kenntniss und das Verstandniss desselben gegen- 
seitig zu erganzen. Die Ergebnisse beider sind in der Literatur nicht 
immer hinreichend aus einander gehalten. und es werden nicht selten 
Bestimmungen mechanisch- und cheinisch - analytischer Art aneinander 
gereiht, welche durchaus nicht als kommensurabel aufzufassen sind. 
Beispielsweise ist der Begriff ))Thoncc im mechanisch-analytischen Sinne 
ein Collektivbegriff fur verschiedene chemische Substanzen, wahrend 
Thon im chemischen Sinne als wasserhaltiges oder wasserfreies Thon- 
erdesilikat nach der F o r c h h a m m e r ’ s c h e n  Formel berechnet damit 
durchaus nicht verwechselt werden darf. Da in dem mechanisch ab- 
getrennten Produkt ,Thonu. ausser dem Thonerdesilikat noch viele 
andere Substanzen vorhanden, so sind die in der Literatur dafiir auf- 




