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460. Ju l ius  T homsen: Zur Charekteristik des Kedmiumoxyd. 
(Eingegangen am ?O. October; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Meine Untersuchungen uber die Neutralisationswarme der Chlor-, 
Brom- und Jodwasserstoffsaure haben dargethan, dass diese drei Sauren 
mit Natronhydrat in wasseriger Losung gleich p o s s e  Neutralisations- 
wiirme zeigen. Zu einem gleichen Resultate fuhrten Versuche mit 
Biiryt, Magnesia, Zinkoxyd und Kupferoxyd, auch diese Basen ent- 
wickeln bei der Neutralisation der drei SAuren so iibereinstimmende 
Warmemengen, dass man sie a1s gleich gross ansehen darf. 

Kadmiumoxyd unterscheidet sich aber von den Basen der Magnesia- 
reihe sowohl durch mehrere seiner chemischen Eigenschaften, als durch 
seine Neutralisationswlrme. Meine im dritten Bande der ,Thermo- 
chemischen Untersuchungen(c S. 279 ff. mitgetheilten Untersuchungen 
iiber die Neutralisationswiirme des Kadmiumoxyds zeigen, d a s s  d a s -  
s e l b e  m i t  J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  e i n e  g r i j s s e r e  N e u t r a l i s a t i o n s -  
w a r m e  als m i t  B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  u n d  n a c h  d i e s e r  e i n e  
gri jssere a1s m i t  C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  g i e b t .  Die erhaltenen 
Zahlenwerthe sind: 

(Cd 0 2  Ha, 2 H C1 Aq) = 20290' 
(CdOZHa, 2HBrAq) = 21560" 
(CdO2H2, 2 H  J Aq)  = 24210". 

Durch dieses Verhalten unterscheidet sich Kadmiumoxyd scharf ron 
den Oxyden der Magnesiareihe und nlher t  sich den schweren Metallen, 
von Blei und Quecksilber, wo ein ahnlicher, aber noch starker hervor- 
tretender Unterschied in der Neutralisationswarme dieser drei S" auren 
beobachtet wird. 

T i o p e n h a g e n ,  Universitatslaboratorium, October 1883. 

470. Jul ius .  T h omsen: Verbrennungswlirme und Bildungs- 
warme des Kohlenstoffsulflds und des Cerbonylsul5ds. 

(Eingegnngen am 20. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Die Verbrennungswarme des Kohlenstoffsulfids wnrde schon von 
F a v r e  und S i l b e r m a n n  untersucht; sie fanden (Ann. chim. phys. 
(3) 3-1, 450) f i r  den fliissigen Kijrper 258400c, doch war  bei diesen 
Versuchen keine Riicksicht auf die Bildung geringer Mengen \-on 
Schwefeltrioxyd genommen ; anf den g a s f o r m i g e n  Zastand des 
Kijrpers berechnet , wird der gefundene Werth 264800c. Spatere 
Versuche von Hrn. B e r t h e l o t  (1. c. ( 5 )  43, 209) gaben, ebenfalls 
auf den gasfiirmigen Zustand des Kiirpers berechnet ond mit Beriick- 
sichtigung der gebildeten Menge Schwefeltrioxyd, den Werth 25330W. 



Meine iiber diesen GegenRtand publicirten Versuche (PThermochemische 
Untersuchungencc Bd. 11, S. 375 ff.) geben dagegen, bei viilliger Be- 
riicksichtigung des gebildeten Schwefeltrioxyds, den Werth 2651300, 
der 4 - 5  pCt. hoher als der von Hr. B e r t h e l o t  gefundene ist; die 
Wrsache des Unterschiedes ist in der benutzten Methode begriindet. 

Hr. B e r t h  e l o t  arbeitet nach der Explosionsmethode; ein geringes 
Gewicht von Kohlenstoffsulfid, etwa 0.14 g , wird durch Sauerstoff in 
den gasformigen Zustand versetzt land explodirt. Nur die Menge des 
gebildeten Schwefeldioxyds wird diirch Titrirung mit J o d  gemessen, 
nicht aber die Menge der gebildeten Kohlensaure und such nicht die 
des Trioxyds , so dass die Untersuchung durchaus keine Biirgschaft 
fur die Ar t  der Verbrennung darbietet; denn was garantirt wohl dafiir, 
dass nicht einige Milligramm des Kiirpers der Oxydation entgangen 
sind, oder dass nicht eine partielle Verbrennung stattgefunden hat?  
Sehr bezeichnend ist in dieser Beziehung die Angabe B e r t h  e l o  t’s, 
dass 17 - 33 pCt. der ganzen Schwefelmenge sich nicht als Schwefel- 
dioxyd nachweisen lgsst, und bringt derselbe die fehlende Menge als 
Trioxyd in die Berechnung hinein. Bei meinen Versuchen murden nur 
2 - 6 pCt. Schwefeltrioxyd gebildet , und scheinen deshalb jedenfalls 
die Bedingungen f ir  eine normale Verbrennung im Explosionscalori- 
meter B e r t h e l o t ’ s  hijchst ungiinstig gewesen zu sein. 

Bei meinen Versuchen wurden s a m m t l i c h e  V e r b r e n n u n g s -  
p r o d u  k t e :  Kohlensaure, Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd, be- 
stimmt. Die Versuche wurden mit meinem gewiihnlichen Ver- 
brennungscalorimeter durchgefiibrt. Das Kohlenstoffsulfid wurde als 
Dampf in trocknem Sauerstoff verbrannt (vergl. diese Berichte XV,2996); 
der  griisste Theil des gebildeten Schwefeltrioxyd verdichtete sich im 
Verbrennungsraum und in der 2.8 m langen SpiralrBhre; der Rest  
wurde mit den iibrigen gasformigen Produkten zum Absorptions- 
apparat gefiihrt, wo Schwefeltrioxyd, Schwefeldioxyd und Kohlensaure 
besonders bestimmt wurden (vergl. Thermochemische Untersuchungen, 
Bd. 11, S. 376). 

In  4 Verbrennungsversuchen war das Gewicht der gebildeten 
Kohlensaure 3.7870 g ; d a  fiir jedes Molekiil Schwefelkohlenstoff ein 
Nolekiil Kohlensaure und zwei Molekiile Schwefligsaure bei der  nor- 
malen Verbrennung entstehen sollten, so entspricht das gefundene 
Gewicht Kohlensaure 11.017 g Schwefeldioxyd. Nun wurde gefunden 

10.487 g SO2 = 10.487 g Schwefeldioxyd 
im AbsorPtionsaPParat * 1 0.100 )) sos = o*oyo I) s) 

im Calorimeter . . . . . 0.556 D SO3 = 0.445 )) D ___ _______---- 
Summa = 11.012 g Schwefeldioxyd. 

3.7870g C 0 2  = 11.017 g Schwefeldioxyd. Gebildet wurden . . . . . 
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Diese Zahlen zeigen e r s t e n  s eine viillige Uebereinstimmung 
zwischen dem Gewichte des verbrannten Kijrpers, man mag es aus 
dem Gewichte der gebildeten Kohlensaure oder der Schwefeloxyde 
berechnen , was eine vollstlndige Verbrennung des Kohlemtoffsulfids 
beweist; und z w e i t e n s  geht aus denselben hervor, dass nur 4.8 p c t .  
der ganzen Schwefelmenge sich durch die Verbrennung zu Trioxyd 
oxydiren, wahrend 95.2 pCt. Schwefeldioxyd bilden. 

Nach in dieser Weise aiigestellten Versuchen wird d i e  W a r m  e- 
t Bn l ing  d e r  n o r m a l e n  V e r b r e n n  u n g  d e s  K o h l e n s  t o f f s u l f i  d s 
a l s  D a m p f  b e i  2OOC. zu Kohlensaure und Schwefeldioxyd fur 
1 Molekul Schwefelkohlsnstoff: 

(CS2 : 0 s )  = 2651YOc), 
und daraus folgt dann in bekannter Weise d i e  B i l d u n g s w a r m e  
d e s  K o h l e n s t o f f s u l f i d s  a l s  g a s f i j r m i g e r  K i i r p e r  b e i  30OC.: 

wenn die Bildung desselben aus rhombischem Schwefel und amorphem 
Kohlenstoff, dessen Verbreniiungswarme 9G960c ist, stattfindet. 

In  ahnlicher Weise wurde nun auch die V e r b r e n n u n g s w l r m e  
d e s  C a r b o n y l s u l f i d s ,  C O S ,  bestimmt. Die Darstellung des 
KBrpers geschah direkt aus Schwefel und Kohlenoxyd, und aus dem 
gebildeten Produkte wurde durch alkoholische KalilBsung iithylrnono- 
sulfocarbonsaures Kali dargestellt , durch Krystallisatioii gereinigt und 
durch Chlorwasserstoff zersetzt. 

(C, S2) = - 26@10C, 

Die Verbrennungswarme war 
( C O S : 0 3 )  = 131010c: 

und folgt daraus dann d i e  B i l d u n g s w i i r m e  d e s  C a r b o n y l s u l f i d s  
(C, 0, S) = 37O3OC. 

Der Werth weicht um etwa 14200c von dem von Hrn. B e r t h e l o t  
auf nassem Wege gefundenen ab. Wird von demselben die Bildungs- 
wl rme des Kohlenoxyds oder 29000c abgezogen, so findet maii 

(CO, S) = 8O3Oc 
f i r  die Wlrmetijnuiig bei der Bilduiig von gasfarmigem Carbonylsulfid 
aus Kohlenoxyd und rhombischem Schwefel (fur diese Reaktion fand 
B e r t h e l o t  -G200c). Die Kijrper verbinden sich also mit W" arme- 
entwicklung, die bei einer Temperatur, wo der Schwefel als Dampf 
zugegen ist, den Werth von 12O4Oc erreicht; und dadurch erklart sich 
auch die Leichtigkeit, mit welcher Kohlenoxyd und Schwefeldampf 
sic11 direkt mit einander verbinden. 

Die Untersuchung hat also folgende Werthe fur die Verbrennungs- 
w R m e  und die Bildungswiirme des dampffijrmigen Kohlenstoffsulfids 
und des Carbonylsulfids bei etwa 20° C. gegeben: 
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(C SZ: 0 s )  . . . . . 1 265130' 
(COS:03)  . . . . ~ I 13101OC 

1 
- - 

- _ _ _ _ _  _ _ _  
Reaktion ' I'erbrennungswiirme I Reaktion Bildungsmhue 

(C, S2). . . . . - 26010' 
(C, 0, S) . . . + 3703OC 
(C0,S) . . . . + 8030e 

Fiir Biissiges Kohlenstoffsulfid wird die Verbrennungswarme urn 
G40OC geringer und die Bildungswarme urn 640OC grosser sein als 
fur den KGrper irn gasfiirmigen Zustande. Bemerkenswerth ist es, 
dass die Verbrennuiigswarme des Carbonylsulfid sehr nahe die Halfte 
derjenigen des Kohlenstoffsulfids ist und dass deshalb auch die Bil- 
dungswiirme desselben sehr nahe den mittleren Werth zwischen der- 
jenigen der  Kohlenshre  und des Kohlenstoffsulfids erhiilt. 

K o p  e n  h a g e i i ,  Universitatslaboratorium, October 1883. 

471. Julius T homsen: Bildungsw%rme der Oxyohloride des 

(Eingegangen am 20. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

C a  r b o n y 1  c li l o r  i d ,  C O  Cla. Die Bildungswarme dcs Carbonyl- 
chlorid wurde auf zweierlei Weise gemessen, e r s t e n  s durch die Warme- 
tiinung bei der Verbrennung desselben in Sauerstoff und Wasserstoff 
(vergl. Thermochem. Untersuch. Bd. 11, S. 362), z w e i t e n s  durch die 
Wiirmetiinung der Zersetzung des Kiirpers mit Kalihydrat in wasseriger 
Losung. Die beiden Untersuchungen fuhrten zu folgenden Resultaten: 

54(i5OC Verbrennung 
(" O' = 55620c Zersetziing dureh Kalilosung. 

Kohlenstoffs , des Phosphors und des Schwefels. 

Bei der Schwierigkeit dieser Untersuchung war  keine grijssere 
Ue1)ereinstimmung zu erwarten; der  Mittelwerth ist 5514OC. Wird die 
Bildungswarnie des Kohlenoxyds oder 29000' von diesem Werthe ilb- 
gezogen, so findet man 

(CO, Clz) = 2614OC, 
d. h. das Kohlenoxyd und Chlor verbinden sich unter einer W&rme- 
entwicklung von 26140c (fur diese Reaktion fand Hr. B e r t h e l o t  nur 
18800"). Aus diesen Werthen berechnet man leicht, dass die Warme- 
tonung der Zersetzung des Carbonylchlorids durch Wasser 

(COClz, Aq) = 57970' 
betragt, wenn die Produkte Kohlens&ure und Chlorwasserstoff als 
wasserige Lasungen resultiren. 




