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prakt. Chemie [2] 11, 147 ff.), dagegen hat Berthelot fiir die Bil-
dungswirme der Bromwasserstoffsiure in wisseriger Losung einen um
1060¢ hoheren Werth, als der von mir bestimmte, gefunden. Wire
nun dieser Werth richtig, so wiirde die Bildungswiirme des Arsen-
chloriirs, aus der Wirme bei der Zersetzung desselben durch Wasser
berechnet, um 5300° geringer ausfallen, d. h. gleich 66007¢; die direkte
Messung dieser Grisse giebt aber 71463¢, ebenso wie sich, mit Zu-
grundelegung meiner Messung der Bildungswirme des Bromwasserstoffs,
71307¢ aus der Zersetzung des Arsenchloriirs ableitet. Man’ darf
demnach den Schluss ziehen, dass die von Berthelot bestimmte
Bildungsweise des Bromwasserstoffs um 1060°¢ zu hoch ist.

Fiir die Chlorverbindung des Phosphors und Arsens gelten dem-
nach folgende Werthe:

Reaktion Wirmetonung Erklarungen
,Cl) . oL 75300¢
g, Cl:; ..... 104990¢ g Direkte Bildung aus regulirem Phosphor
(PCl;,Cly) . .. 29690°¢ Bildong von PCls aus P Clz und Clp
(PClz: Aq). . . 65140¢ 2 . i
Losungswiirme
(PCl:Aq). .. | 123440° -
{As,Cly) . ... 71390¢ l Direkte Bildung aus metallischemi Arsen
(AsCls: Aq) . . 17580¢ [ Lésungswhrme,

Kopenhagen, Universititslaboratorium, December 1882.

1. Julius Thomsen: Bildungswirme der Chloride und Oxyde
’ des Antimons und des Wismuths,

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

1. Antimonchloriir, SbCls.

Metallisches Antimon verbindet sich direkt mit Chlor und bildet,
je nach der Menge des Chlors, Chloriir oder Chlorid. Da die ersten
3 Chloratome mit weit grésserer Energieentbindung, als die 2 letzten
aufgenommen werden, muss die Bildung des Pentachlorids verhindert
werden, wenn eine genane Messung der Bildungswirme des Tri-
chlorids beabsichtigt wird. Da aber das Pentachlorid leicht unter
starker Wirmeentbindung von metallischem Antimon in Chloriir iber-
gefihrt wird, ist eine Bildung desselben leicht zu umgehen. Aus
4 Versuchen, in welchen 8,327 g Chlor durch metallisches Antimon
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absorbirt wurden, folgte die Bildungswirme des Antimon-
chloriirs

(Sb, Cl3) = 91390<;
dieser Werth gilt fiir metallisches Antimon, gasférmiges Chlor, und
krystallisirtes Produkt. Die Bildungswirme ist demnach betrichtlich
héher, als diejenige des Phosphorchloriirs und Arsenchloriirs, be-
ziehungsweise 75300¢ und 71390

2. Antimonchlorid, SbCl;.

Die Bildungswiirme des Antimonpentachlorids lidsst sich am ge-
nauesten aus der Wirmeténung bei der Chlorirang des Antimon-
trichlorids berechnen. Letzterer Kérper wurde aus dem Pentachlorid,
durch Destillation mit Antimon erhalten; man erhilt ihn in dieser
Weise véllig rein und wasserfrei als einen ungefiirbten, spriden, stark
krystallinischen Korper. Aus zwei Versuchen, in welchen Antimon-
chloriir durch Aufnahme von 7.420g Chlor in Pentachlorid {iber-
gefiihrt wurden, folgt die Wiirmeténung, welche der Aufnahme der
beiden letzten Chloratome entspricht,

(SbCl;, Clz) = 13840c°.

Die Wirmeténung bei der Aufnahme der beiden letzten Chlor-
atome des Pentachlorids ist demnach unur gering; sie ist 6740¢ fiir
e¢in Atom Chlor, wihrend die Aufnahme der ersten drei Atome Chlor
eine Wirmemenge von 3 Mal 30460° entwickelt. In der geringen
Bindungswiirme der zwei Chloratome des Antimonpentachlorids liegt
die Erklirung seiner starken chlorirenden Wirkung.

Durch Addition des gefundenen Werthes zur Bildungswirme des
Chloriirs, findet man die Bildungswérme des Antimonpenta-
chlorids

(Sb, Cls) = 104870¢;
sie ist fast gleich derjenigen des Phosphorpentachlorids, 104990¢
wobei jedoch zu beachten ist, dass dieses als fester Korper, das Anti-
monpentachlorid dagegen als Fliissigkeit durch die Reaktion erhalten
wird.

3. Wismuthchloriir, Bi,Cl;.

Metallisches Wismuth entziindet sich, selbst in fein gepulvertem
Zustande, nicht oder wenigstens hichst unsicher im Chlorgase; sobald
aber eine ganz geringe Menge Antimon zugegen ist, wird die Reaktion
zwischen Chlor und Wismuth sogleich eintreten, nnd die Chlorirung
des Wismuth geht dann regelmissig zu Ende; es ist dieses ein &hn-
liches Phidnomen, wie die von mir vorher besprochene, leichte Ent-
ziindung und regelmissige Chlorirung von metallischem Tellur in
Chlorgas durch eine minimale Quantitit Schwefel; die fortwihrende



Bildung und Zersetzung von Antimonpentachlorid, resp. Schwefel-
chloriir, ist selbstverstindlich die Ursache dieser Erscheinung.

In 4 Versuchen wurden 12.404 g Chlor mit Wismuth verbunden,
und aus denselben folgt die Bildungswirme des Wismuthchloriirs

(Bi, Cl3) = 90630°;

dieses Resultat gilt fiir festes, krystallinisches Produkt. Die Bildungs-
wiirme des Wismuthchloriirs fillt demnach sehr nahe derjenigen des
Antimonchloriirs, 91390¢, wihrend sie diejenige des Phosphors und
Arsenchloriirs weit iberschreitet.

4. Antimonoxyd und Antimonsiure.

Die Zersetzung von Antimonchlorir durch Wasser ist bekanntlich
nicht vollstindig; der Niederschlag besteht wesentlich aus SbyOjCla.
Dieser Zersetzung entspricht eine Wirmeentwicklung von 8910¢,
wiilkrend die véllige Zersetzung des Chloriirs zu Sb O3H; eine Wirme-
entwicklung von 7730°¢ zufolge haben wiirde. Die voéllige Zersetzung
giebt also eine geringere Wirmetdnung als die partielle, und dieses
ist wahrscheinlich die Ursache, weshalb die Zersetzung des Antimon-
chloriirs durch Wasser nur partiell wird (vgl. Thermoch. Unters.,
Band 2, Seite 331 ff.). Aus der Zersetzungswirme des Antimon-
chloriirs folgt nun in gewdhnlicher Weise die Bildungswidrme des
Antimonoxyds

(Sbg, 03, 3H,0) = 167420°,
Das Antimonpentachlorid zersetzt sich dagegen vollstindig durch
Wasser mit einer Wirmeténung von
(SbCls, Aq) = 35200¢,
woraus dann die Bildungswirme der Antimonséure
(Sby, Os, nHaO) = 228780¢
gefunden wird.

5. Wismuthoxyd und Wismuthoxychloriir.

Die Bildungswirme des Wismuthoxychlorids, Bi.OCl + H;0,
folgt aus der Wirmeténung bei der Zersetzung des Chloriirs durch
Wasser; letztere betrigt auf 1 Molekiil BiCl; 7830°, und aus diesem
Werthe folgt dann die Bildungswirme des Wismuthoxy-
chloriirs

(Bi, O, Cl, H;0) = 88180,

Wie beim Antimonchloriir die vollige Zersetzung durch Wasser
eine geringere Wirmemenge als die partielle entwickelt, so ist es, aber
in weit héherem Grade, auch der Fall mit dem Wismuthchloriir. Die
vollige Zersetzung des Wismuthchloriirs wiirde eine um 14180¢ ge-
ringere Wirmemenge als die partielle Zersetzung geben, so dass eine
vollstindige Zersetzung von Wismuthchloriir durch Wasser zu Wismuth-
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oxydhydrat unter betrichtlicher Wirmeabsorption stattfinden wiirde,
nimlich — 6350¢. Dic Ursache dieser Erscheinung ist selbstverstind-
lich der basische Charakter des Wismuthoxyds; die Verbindung
BiOCI + Hy0, ist das chlorwasserstoffsaure Salz der Basis BiOzH,
und die Reaktionswirme (Neutralisationswiirme) der letzteren auf
Chlorwasserstoff bezogen, hat den angegebenen Werth 14180°¢. Aus
diesen Zahlen findet man nun in gewdhnlicher Art
(Big, O3, 3H0) = 137740,
als Bildungswirme des Wismuthoxyds.
Die Untersuchung iiber die Chloride und Oxyde des Antimons
und Wismuths hat also folgende Werthe gegeben:

Reaktion Wiirmeténung ‘ Erklirungen

Sb,Cl). . . . . 91390° [y . )
(Sb, Cle) 104870¢ ; Bildungswirme
,Uls) . . . . .

SbCl3, Cly) . . . 13480¢ | SbCls aus SbClg und Cly gebildet

7730° Vollstindige Zersetzung
SbCl3: A . $
b0l : Ag) ( 8910¢ | Bildung von SbyOsCl
SbCls: Ag) . - . 35200° Vollstindige Zersetzung
(Sby,05,3H:0) . . 167420° .
(Sb, Oy, H, H;0) . . 117890¢ §P'°d“kt' Sb0:Hs
(Sby, 05, 8H,0) . . 228780¢ |,
(Sb, 03, H, H.0) . . 148570°¢ % Produkt: SbO,H;s
(SbO3H;,0) . . . 30680°¢
Bi,Cly). . . . . 90630° ;B,H _—

arme
(Bi, 0,Cl, H,0) . . gg1goe |8 B
(BiCls: Ha 0, Aq) . 7830¢ Bildung von BiOCl. HzO aus BiCl;
(BiCls: 3Hy0, Aq) . — 6350¢ » » BiOs;Hs » BiCl3
(BiO3H3,HCIAq) R -+ 14180¢ » » BiOCl.H.0 » BiOsll;
(Big, 05,3H:0) . . 137740°¢ .
Produkt: BiOzHj

(Bi, Og, H, H,0) . . 103050° ; rodih: Bt

Universitits-Laboratorium zu Kopenhagen, December 1382.





