3023

548. Julius Thomsen: Thermochemische Untersuchungen
iiber die Chlorverbindungen des Schwefels, des Selens und
des Tellurs.

(Eingegangen am 20. December.)

Die Untersuchung wurde ganz wie die oben besprochene Unter-
suchung iiber die Jodchloride durchgefiihrt, indem die fraglichen Verbin-
dungen direkt durch Reaktion von trockenem, gasférmigen Chlor auf
Schwefel, Selen und Tellur im Calorimeter dargestellt wurden. Wie
dort, so wurde auch hier sowohl das Gewicht des Kérpers als das-
jenige des absorbirten Chlors durch Wigung bestimmt.

1. Schwefelchloriir, S; Cls.

In 6 aufeinander folgenden Versuchen wurden im Ganzen 26.321 g
Chlor zu reinem, rhombisch krystallisirten Schwefel geleitet, wodurch
der Schwefel fast vollstindig in S;Cly umgeindert wurde. Die Wirme-
entwickelung stieg regelmissig von 12598¢ bis 15915¢ fiir jedes
absorbirte Molekiill Chlor. Die Erklidrung 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 Reaktionswirme um die
Losungswirme des Schwefels erniedrigt; wenn aber so viel Schwefel-
chloriir gebildet worden ist, dass es ausreicht, um den Rest des
Schwefels zu ldésen, so idndert sich die Reaktion; denn das ferner
hinzugeleitete Chlor reagirt alsdann auf in Schwefelchloriir gelésten
Schwefel und die Reaktionswiirme wird nun um die Ldsungswirme
des Schwefels grosser, als wenn fester Schwefel direkt in Schwefel-
chloriir lbergefiihrt wird. Da nun ein Molekiil Schwefelchloriir bei
gewdhnlicher Temperatur etwa 2 Atome Schwefel 16st, so wird die
Reaktionswirme im ersten Versuche

R = (8s Cly) — (S2Cl, Sg)
sein, wihrend diejenige des letzten Versuches

R’ = (S, Cl2) + (SzCly, Se)
wird, Die wahre Bildungswirme des Schwefelchloriirs wird
demnach

(Sz, Cly) = 1/2 (R -+ R’) = 14257¢,

d. h. wenn rhombischer Schwefel mit gasformigem Chlor fliissiges
Schwefelchloriir bildet, so wird die Wirmeentwickelung 14257¢ fiir
jedes Molekiil Chlor betragen.

Die von Ogier angegebene Bildungswirme des Schwefelchloriirs,
17600¢ (Compt. rend. 92, 922), ist um etwa 3000° zu hoch; sie ist
um 1700¢ grosser, als ich sie fiir in Schwefelchloriir gelésten Schwefel
gefunden habe.
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Schwefelchloriir absorbirt Chlor, aber nur ziemlich langsam, so
dass die Reaktion sich nicht gut fiir absolute Bestimmungen eignet;
die Wirmeentwickelung ist aber jedenfalls gering. Aus den oben
besprochenen Versuchen folgt ferner, dass Schwefel sich unter Wirme-
absorption in Schwefelchloriir 18st, und dass die Wirmetdénung fiir
jedes Atom Schwefel etwa —830¢ betrigt.

2. Selenchloride, Se;Cls und SeCly.

Selen verbindet sich leicht und direkt mit Chlor; die Bestimmung
der Bildungswirme des Chloriirs wurde desshalb wie diejenige des
Schwefelchloriirs durchgefiihrt.  Als Material diente gewdhnliches
durch Abkiihlung des geschmolzenen Koérpers gebildetes, amorphes
Selen. Das Resultat von 5 Versuchen, in welchen zusammen 18.891 g
Chlor absorbirt wurden, war

(Sez, Clg) = 22150°¢,
d. h. wenn aus amorphem Selen durch gasformiges Chlor fliissiges
Selenchloriir gebildet wird, so betrigt dio Wirmetdnung 22156¢ fiir
jedes Molekiil Chlor.

Ferner wurde durch Einwirkung von Chlor auf fliissiges Selen-
chlorid festes Selenchlorid, SeCly, im Calorimeter dargestellt und die
Wirmeténung gemessen; sie betrigt nach zwei Versuchen, in welchen
6.290 g Chlor absorbirt wurden,

(Sex Clp, 3Cly) = 3.23387¢;
die Absorption ist sehr schnell, bis sie fast plotzlich aufhért, wenn
die Bildung des SeCly stattgefunden hat. Da nun
(Sez, Clp) + (Sez Clp, 3 Clp) = ‘2(Se Cly),

findet man fiir die Bildungswirme des Selenchlorids

(Se, Cly) = 46156¢,
wihrend wir vorher fir die Bildungswirme des Selenchloriirs

(Ses Clp) = 22150¢
fanden. Wenn man in Betracht zieht, dass im ersten Falle festes
Chlorid, im letzten dagegen fliissiges Chloriir gebildet wird, darf man
wohl den Schluss ziehen, dass unter gleichen physikalischen Zustiinden
die Wirmeténung der Chlorirung fiir gleiche Chlormenge gleich gross
ausfallen wiirde, es bilde sich Chloriir oder Chlorid. Zu einem #hn-
lichen Resultate gelangt man auch durch eine Vergleichung der Bil-
dungswirme des Jodchloriirs und des Jodchlorids.

3. Tellurchlorid.

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 thermochemischen Unter-
suchungen verlassen kann. Da aber metallisches Tellur mit grosser
Heftigkeit von Schwefelchloriir chlorirt wird, so geniigt die Zugabe
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einer sehr geringen Menge Schwefel, um den Process einzuleiten und
ihn regelmissig zu Ende zu fiihren, indem das Schwefelchloriir fort-
wihrend reducirt und regenerirt wird. Das Chlor wird rasch und
vollstindig absorbirt, bis die Absorption fast plstzlich mit beendeter
Chlorirung des Tellurs aufhért. Aus 3 Versuchen, in welchen
9.078 g Chlor absorbirt wurden, folgt die Bildungswirme des
Tellurchlorids
(Te, Cly) = 77377¢,
sie ist demnach betrichtlich grosser als diejenige des Selenchlorids.

Die numerischen Resultate dieser Untersuchung, deren experi-
mentelle Daten ich im zweiten Bande der »Thermochemische Unter-
suchungen«, Seite 313 ff., niedergelegt habe, sind in der folgenden
Tabelle enthalten.

Reaktion Wiirmeténung Erklirungen

(Ss, Cly) 14260°¢ Rhombischer Schwefel: Produkt flissig
(Ses, Cly) 22150¢ Amorphes Selen: Produkt flissig
(Se, Cly) 46160°¢ Amorphes Selen: Produkt fest
(Te, Cly) 71380¢ Metallisches Tellur: Produkt fest.

Die Bildungswirme wichst demnach mit dem Atomgewicht des
Metalloids, sowohl fiir die niedere als fiir die hohere Chlorverbindung.

Kopenhagen, Universititslaboratorium, December 1882.

649. Albert Orth: Ueber mechanische und chemische
Bodensanalyse.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 27. November vom Verfasser.)

Die mechanische und chemische Analyse des Bodens haben sich
mit Bezug auf die Kenntniss und das Verstindniss desselben gegen-
seitig zu erginzen. Die Ergebnisse beider sind in der Literatur nicht
immer hinreichend aus einander gehalten, und es werden nicht selten
Bestimmungen mechanisch- und chemisch - analytischer Art aneinander
gereiht, welche durchaus nicht als kommensurabel aufzufassen sind.
Beispielsweise ist der Begriff >Thon« im mechanisch-analytischen Sinne
ein Collektivbegriff fiir verschiedene chemische Substanzen, wihrend
Thon im chemischen Sinne als wasserhaltiges oder wasserfreies Thon-
erdesilikat nach der Forchhammer’schen Formel berechnet damit
durchaus nicht verwechselt werden darf. Da in dem mechanisch ab-
getrennten Produkt »Thon« ausser dem Thonerdesilikat noch viele
andere Substanzen vorhanden, so sind die in der Literatur dafiir auf-





