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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 
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absorbirt wurden, folgte d i e  B i l d u n g s w a r m e  d e s  An t imon-  
c h l o r u r s  

(Sb, Cla) = 91390c; 
dieser Werth gilt fiir metallisches Antimon, gasformiges Chlor , und 
krystallisirtes Produkt. Die Bildungswarme ist demnach betrachtlich 
hijher , als diejenige des Phosphorchloriirs und Arsenchloriirs , be- 
ziehniigsweise 75300c und 71 390C. 

2. A 11 t im on c h 1 o r i  d,  Sb C15. 

Die Bildungswarme des Antimonpentachlorids lasst sich am ge- 
nauesten aus der Wiirmetonung bei der Chloriruiig des Antimon- 
trichlorids berechnen. Letzterer Korper wurde aus dem Pentachlorid, 
durch Destillation mit Antimon erhalten; man erhalt ihn in dieser 
Weise vollig rein und wasserfrei als einen ungefirbten, sprGden, stark 
krystallinischen Korper. Aus zwei Versuchen , in welchen Antiman- 
chloriir durch Aufnahme von 7.420g Chlor in Pentachlorid fiber- 
gefiihrt wurden, folgt die Wiirmetonung, welche der Aufnahme der 
beiden letzten Chloratome entspricht, 

(SbClp, Cla) = 13840'. 
Die Warmetihung bei der Aufiiahme der beiden letzten Chlor- 

atome des Pentachlorids ist demnach iiur gering; sie ist 67400 fur 
ein Atom Chlor, wahrend die Aufnahme der ersten drei Atome Chlor 
eine Wiirmemenge von 3 Ma1 30460c entwickelt. In der geringen 
Bindnngswarme der zwei Chloratome des Antimonpentachlorids liegt 
die Erkliirung seiner starken chlorirenden Wirkung. 

Durch Addition des gefundenen Werthes zur Bildungswarme des 
Chloriirs, findet man d i e  B i l d u n g s w a r m e  d e s  A n t i m o n p e n t a -  
c h l o r i d s  

(Sb, C15) = 1048700; 
sie ist fast gleich derjenigeii des Phosphorpentachlorids, 104 99Oc 
wobei jedoch zu benchten ist, dass dieses als fester Korper, das Anti- 
monpentachlorid dagegeri als Flussigkeit durcb die Reaktion erhalten 
wird. 

3. W i s mu t h c h 1 o r  iir, Bi, C13. 
Metailisches Wismuth entzundet sich , selbst in fein gepulvertein 

Zustande, nicht oder wenigstens hochst unsicher irn Chlorgase; sobald 
aber eine ganz geringe Menge Antimon zugegen ist, wird die Reaktion 
zwischen Chlor und Wismuth sogleich eintreten, und die Chlorirung 
des Wismuth geht dann regelmassig zu Ende; es ist dieses ein Hhn- 
liches Pliariomen, wie die von mir vorher besprochene, leichte En& 
ziindung und regelmassige Chlorirung von metallischem Tellur in 
Chlorgas durch eine minimale Quantitlit Schwefel; die fortwiihrende 
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Bildung und Zersetzung von Antimonpentachlorid, resp. Schwefel- 
chloriir, ist, selbstverstandlich die Ursache dieser Erscheinung. 

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

dieses Reaultat gilt fur festes, krystallinisches Produkt. Die Bildungs- 
warme des Wismuthchloriirs fiillt demnach sehr nahr, dejenigen des 
Antimonchloriirs, 91 390c, wiihrend sie diejenige des Phosphors und 
Arsenrhloriirs weit iibersrhreitet. 

(Ri, C13) = 90630"; 

4. A ~ i t i m o i i o x y d  und Antinioi isaure.  

Die Zersetzung von Antimonchloriir durch Wasser ist bekanntlirh 
nicht vollstiindig ; der Niederschlag besteht wesentlich aus Sbb 0 5  C12. 
Dieser Zersetzung entspricht eine Warmeentwicklung von 891OC, 
waljrend die viillige Zersetzung des Chloriirs zu Sb 03H3 eine Warme- 
entwicklung von 7730" zufolge haben wiirde. Die vollige Zersetzung 
giebt also eine g e r i n g e r e  Warmetijnung als die partielle, und dieses 
ist wahrscheinlich die Ursache, weshalb die Zersetzung des Antimon- 
chloriirs durch Wasser nur partiell wird (vgl. Thermoch. Untms., 
Band 2,  Seite 331 ff.). Aus der Zersetzungswarme des Antimon- 
chloriirs folgt nun in gew6hnlicher Weise d i e  B i l d u n g s w a r m e  d e s  
A n t i m o n o x y d s  

(Sb2,03, 3HzO) = 167420@. 
Das Antimonpentachlorid zersetzt sich dagegen vollstiindig durch 

Wasser mit einer Warmetiinung von 

woraus dann die B i ldungswi i rme  de r  A n t i m o n s a u r e  

gefunden wird. 

(SbCIS, Aq) = 35200", 

(Sb2, 0 5 ,  nHnO) = 228780c 

5. W is mu t h o x  y d un d W is mu t hox y c h l  o r  iir. 

Die Bildungswarme des Wismuthoxychlorids, Bi . 0 C1 + Ha 0, 
folgt aus der Warmetonung bei der Zersetzung des Chloriirs durch 
Wasser; letztere betragt auf 1 Molekiil BiCl3 785Oc, und aus diesem 
Werthe folgt dann die B i l d u n g s w a r m e  d e s  W i s m u t h o x y -  
ch lo r i i r s  

(Bi, 0, C1, H20) = 8818OC. 
Wie beim Antimonchloriir die vollige Zersetzung durch Wasser 

eine geringere Warmemenge als die partielle entwickelt, so ist es, aber 
in weit hoherem Grade, auch der Fall mit dem Wismuthchloriir. Die 
v6Uige Zersetzung des Wismuthchloriirs wiirde eine urn 141800 ge- 
ringere Wbmemenge als die partielle Zersetzung geben, so dass eine 
vollstiindige Zersetzung von Wismuthchloriir durch Wasser zu Wismuth- 
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oxydhydrat unter betriichtliclier Wiirmeabsorption stattfinden wiirde, 
niiinlich - 6350c. Die Ursache dieser Erscheinung ist selbstversthd- 
licli der basische Charakter des Wismuthoxyds ; die Verbiridnng 
Hi 0 C1 + H2 0, ist das chlorwesserstoffsaure Salz der Basis Bi  02 H, 
und die Keaktionswarme (Neutralisationswiirme) der letatercn auf 
Chlorwasserstoff bezogen , hat den angegehenen Werth 14 180 c. Aus 
diesen Zahlen findet man nun in gewijhnlicher Art 

a ls  B i 1 d ti n g s  w iir m e d e s W i s m u t h o x y d s. 

uitd Wisniuths hat also folgende Werthe gegeben: 

(Biz, 0 3 ,  RH20) = 13774OC, 

Die Untersuchung iiber die Chloride und Oxyde des Autiwons 

Reaktion 

(Sb, CIS). . . . . 
(Sb,Cls). . . . . 
(SbCln, Cly) . . . 
(SbC13 : Aq) . . . 
(SbCl5 : Aq) . . . 
(Sba,O3,3HaO) . . 
(Sb, 0 2 ,  H, Hy 0) . . 
(Sba,Os,3UaO) . . 
(Sb,03,H,H?O) . . 
(Sb03H3,O) . . . 
(Bi,Cl$ . . . . . 
(Bi,O,CI,HaO) . . 
(Bi CIS : Ha 0, Aq) . 
(Bi : 3Ha0, Aq) . 
(Bi03H3,HClAq) . 
(Bia, Os,3Hz0) . . 
(Bi, 02, H, HaO) . . 

Wiirmetonung 

9139OC 
10487OC 

1345OC 
7730c 
8910' 

3520OC 
167420c 
1 1789OC 
2 28780'' 
14857OC 
3068OC 

90630 
SS180C 
'7530' 

- 6350' 
+ 14180" 

13774OC 
103050 

Erkllrungen 
~ ~~ 

Bildungswarine 

SbCls am SbCl3 und CIS gebildet 
VollstLndige Zersetzung 
Bildung von Sbr 0 s  C12 
Vollstiindige Zersetzung 

Prodiikt: SbOsIIn 

Produkt: SbOaHn 

Bildungswiirme 

Bildung von BiOCl . HpO aus BiCl3 
>> )) BiOsHs )) BiCb 
>) )) BiOCI.H:,O )) BiOslh 

Produkt: Bi03H3 

Univeraitiits-Laboratorium ZLI K o p e n  I iagen ,  December 1882. 




