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Durch langerefi Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure wird sie grijssten- 
theils in das Nitrocinnamylmethylketon umgewandelt. 

Die weitere Untersuchung dieses Kijrpers behalten wir UDS vor; 
ebenso beabsichtigen wir in gleicher Weise diu Benzoyl- und Acetyl- 
aceton darzustellen. 

10. Julius T homsen: Bildungswilrme der Chlorverbindungen 
des Phosphora und des Arsene. 

(Eingegangen am 2. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

1. P h o s p h o r c h l o r i i r ,  PCl3. 

Da die Bildungswarme der phosphorigea Siiure nach meinen 
Untersuchungen bekannt ist, so lasst sich die Bildungswarme des 
Phosphorchlorurs aus der Warnietiinung berechnen , die bei der Zer- 
setzung von Phosphorchloriir durch Wasser beobachtet wird. Nun 
fand ich f i r  diesen Process 

(PC13 : Ag) = 65140", 
und da die Bildungswarme der phosphorigen Saure in wassriger 
Losung 

(P, 03, H3, Aq) = 427570~ 
betriigt, so folgt ails der Formel 
- (P, CIS) - 3 (H2,O) + (P, 01, H3, Aq) + 3 (H, C1, Aq) = 65140c, 
d a s s  d i e  B i ldungswarme  d e s  P h o s p h o r c h l o r i i r s  

(P, CIS). = 753008 
ausmacht ; dieser Werth gilt selbstverstanalich fir regularen Phosphor, 
gasformiges Chlor und fliissjges Produkt. 

2. P h o s p h o r c h l o r i d ,  PC15. 

Die Bildungswiirme des Phosphorpentachlorids kann ebenfalls aus 
der Warmetonung bei der Zersetzung des Korpers durch Wasser be- 
rechnet werden; dieselbe betragt nach meinen Versuchen 

(PC15 : Aq) = 123440c, 
und da die Bildungswarme fur Phosphorsaure in wiissriger Liisung 

ausmacht, so wird die B i ldungswi i rme  d e s  Yhosphorpen ta -  
c h l o r i d s  

(P, Od,Os, Aq) = 3052900 

(P, CIS) = 104990'. 
Da die Messung der Losungswarme des Phosphorpentachlorids 

stets etwas iinsicher ist, indem die Reaktion theils stfinnisch beginnt, 
theils langsam zii Eride geht, habe ich durch d i r e k t e  R e a k t i o n  
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von C h l o r  auf P h o s f i h o r t r i c h l o r i d  die Rildung des Pentachlorids 
im Calorimeter vollzogen uiid die Warmetiinung gemessen. In zwei 
Versuchen wurden 7.107 g Chlor \-on Phosphorchloriir absorbirt, die 
dadurch zu einer viillig compakteii Masse krystallisirte. Die Warme- 
tiinung, auf 1 Molekiil Chlor berechnet, war 

sie stimmt ganz genau mit der oben gefundenen Differenz zwischen 
der Bildungswarme der beiden Chloride: die viillige Uebereinstimmong 
ist selbstverstandlich nur ein Zufall, aber biirgt doch dafiir, dass keine 
zu beobachtende Ungenauigkeit in Clem schon vor 12 Jahreii von mir 
gefiindenen Werthe zugegen sein kann. 

(PCl:+, C12) = 29692'; 

3. Arsench lo r i i r ,  As, CIS. 
Arsen verbindet sich leicht und direkt mit Chlor; die Bildungs- 

warme des Arsenchloriirs habe ich deshalb direkt messen kiinnen. 
In zwei Versuchen wurden 8.181 g Chlor mit Amen im Calorimeter 
zu Arsenchloriir verbunden; die Warmetonung, auf 3 Atome Chlor 
berechnet, d. h. d i e  Bi ldungswiirme d e s  Arsench lo r i i r s  war 

dieser Werth gilt fiir metnllisches Arsen, gasfijrniiges Chlor und fliis- 
siges Produkt. 

Die Bildungswiirme des Arsenchloriirs lasst sich aber auch, wie 
diejenige des Phosphorchloriirs , aus der Warmetiinung bei der Zer- 
setzung des Kiirpers durch Wasser ableiten, wenn die Bildungswlrme 
der arsenigen SBure bekannt ist. Diese beiden Werthe hatte ich schon 
vor Jahren bestimmt und 

(AS, CI:c) = 71463'; 

(AsC13: Aq) = 17583' 
  AS^, 03, Aq) = 146970' 

- (AS, Cls) - 3/2 (Hz, 0)  + 3 (H, Cl, Aq) + '/z (ABz, 03, Aq) = 17583', 

(AS, CIS) = 71307 '. 
Dieser Werth stimmt mit dem aus der direkten Messung oben 

gefundeiien 71463c bis auf 15Gc oder etwa 2 pro Mille iiberein, uiid 
ich setze demnach die Bildungswarme des Arsenchloriirs gleich 7 1390". 

Die Uebereinstimmung der beiden Werthe bestiitigt aber gleich- 
zeitig die Genauigkeit der benutzten €3 i 1 d ungs w a r m e der nrsenigen 
Saure .  Dieselbe war (rgl. diese Berichte VII, 1002 ff.) aus der 
W h e t o n u n g  bei der Oxydation einerseits von Amen durch Brom- 
wasser, andererseits von arseniger Siiure durch eine verdiinnte Liisung 
von Jodsaure gemessen ; die also gefundene Bildungswgrme der arsenigeu 
Saure stiitzt sich demiiach auf diejenige der Bromwasserstoffsaure und 
der Jodsaure in wassriger Losung. Die Genauigkeit des letzten Werthes 
ist nnch der benutzten doppelten Mcthode zweifellos (vgl. Journ. fiir 

gefunden. 

fir d i e  Bi ldungswarme d e s  A r s e n c h l o r i i r s  

Aus denselben findet man, unter Benutzung der Pormel 
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prakt. Chemie [2J 11, 147 ff.), dagegen hat B e r t h e l o t  fiir die Bil- 
dungswarme der Bromwasserstoff'siiure in wasseriger Liisung einen um 
1060' hiiheren Werth, als der voii mir bestimmte, gefunden. Ware 
nun dieser Werth richtig, so wurde die Bilduiigswiirme des Arsen- 
chloriirs, aus der Warme bei der Zersetzung dessdben durch Wasser 
berechnet, um 5300" geringer ausfallen, d. h. gleich 66007'; die direkte 
Messung dieser Griisse giebt aber 71463c, ebenso wie sich, mit Zu- 
grundelegung meiner Messung der Bildungswarrne des Rromwasserstoffs, 
71307' aus der Zersetzung des Arsenchloriirs ableitet. Man' darf 
demnach den Schlnss ziehen, dass die von B e r t  he lo t  bestimmte 
Bildungsweise des Rromwasserstoffs urn 1060e zu hoch ist. 

Fur die Chlorverbindung des Phosphors uiid Arsens gelten dem- 
nach folgende Werthe: 

- _- - _._-_ 

Reaktion I Wiirmet6nung 1 Erkliirungen 

@' 'I3) ' . ' * ' I 75300c /I Direkte Bildung ans regulfirem Phosphor 
(P, C l b )  . . . . . 104990' 
(PCls, (211) . . . I 29690' 1 Bildung von PC15 aus PClj und Cla 

(As, C1,) . . . . 71390' 1 Direkte Bildung aus metallischeni Arsen 
(AsCh: Aq) . . 1758OC I LBsungsw&rrne. 

K o p  enl iag en,  Unirersitatslaboratoriuni, December 1882. 

11. Julius Thomaen: Bildungawasme der Chloride und Oxyde 
des Antimons und des Wismuths. 

(Eiopgangen am 2. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

1. Antimonchlor i i r ,  SbCla. 
Metallisches Antimon verbindet sich direkt mit Chlor uud bildet, 

j e  nach der Menge des Chlors, Chloriir oder Chlorid. Da die ersten 
3 Chloratome mit weit grasserer Energieentbindung, als die 2 letzten 
aufgenommen werden , muss die Bildung des Pentachlorids verhindert 
werden, wenn eine genaue Messung der Bildungswiirme des Tri- 
chlorids beabsichtigt wird. Da aber das Pentachlorid Ieicht linter 
starker Whneentbindung von mctallischem Antimon in Chloriir iiber- 
gefiihrt wird, ist eine Bildung desselben leicht zu umgehen. Aus 
4 Versuchen, in welchen 8,327 g Chlor durcli metallisches Antimon 




