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469. Julius Thomsen: Zur Charakteristik des Kadmiumoxyd.
(Eingegangen am 20. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Meine Untersuchungen iiber die Neutralisationswéirme der Chlor-,
Brom- und Jodwasserstoffsiiure haben dargethan, dass diese drei Sduren
mit Natronhydrat in wisseriger Losung gleich grosse Neutralisations-
wiirme zeigen. Zu einem gleichen Resultate fiihrten Versuche mit
Baryt, Magnesia, Zinkoxyd und Kupferoxyd, auch diese Basen ent-
wickeln bei der Neutralisation der drei Siiuren so iibereinstimmende
Wirmemengen, dass man sie als gleich gross ansehen darf.

Kadmiumoxyd unterscheidet sich aber von den Basen der Magnesia-
reihe sowoh! durch mehrere seiner chemischen Eigenschaften, als durch
seine Neutralisationswiirme. Meine im dritten Bande der »Thermo-
chemischen Untersuchungen« 8. 279 ff. mitgetheilten Untersuchungen
iiber die Neutralisationswiirme des Kadmiumoxyds zeigen, dass das-
selbe mit Jodwasserstoffsiure eine grissere Neutralisations-
wirme als mit Bromwasserstoffsiure und nach dieser eine
griossere als mit Chlorwasserstoffsiure giebt. Die erhaltenen
Zahlenwerthe sind:

(Cd0:Hs, 2HCl Aqg) 20290¢
(Ca0:H;, 2HBrAq) 21560¢
(CdO:Hy, 2H J Aq) = 24210-.

Durch dieses Verhalten unterscheidet sich Kadmiumoxyd scharf von
den Oxyden der Magnesiareihe und niihert sich den schweren Metallen,
von Blei und Quecksilber, wo ein dhnlicher, aber noch stirker hervor-
tretender Unterschied in der Neutralisationswirme dieser drei Siiuren
beobachtet wird.

Kopenhagen, Universititslaboratorium, October 1883.

I

470. Julius Thomsen: Verbrennungswirme und Bildungs-
wirme des Kohlenstoffsulfids und des Carbonylsulfids.
(Eingegangen am 20. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Verbrennungswiirme des Kohlenstoffsulfids wurde schon von
Favre und Silbermann untersucht; sie fanden (Ann. chim. phys.
(3) 34, 450) fiir den fliissigen Korper 258400¢, doch war bei diesen
Versuchen keine Riicksicht auf die Bildung geringer Mengen von
Schwefeltrioxyd genommen; auf den gasférmigen Zustand des
Korpers berechnet, wird der gefundene Werth 264800¢.  Spitere
Versuche von Hrn. Berthelot (L. ¢. (5) 23, 209) gaben, ebenfalls
auf den gasformigen Zustand des Korpers berechnet und mit Beriick-
sichtigung der gebildeten Menge Schwefeltrioxyd, den Werth 253300¢.
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Meine iiber digsen Gegenstand publicirten Versuche (»Thermochemische
Untersuchungen« Bd. II, S. 375 ff.) geben dagegen, bei villiger Be-
riicksichtigung des gebildeten Schwefeltrioxyds, den Werth 265130¢,
der 4 — 5 pCt. hoher als der von Hr. Berthelot gefundene ist; die
Ursache des Unterschiedes ist in der benutzten Methode begriindet.

Hr. Berthelot arbeitet nach der Explosionsmethode; ein geringes
Gewicht von Kohlenstoffsulfid, etwa 0.14 g, wird durch Sauerstoff in
den gasformigen Zustand versetzt und expledirt. Nur die Menge des
gebildeten Schwefeldioxyds wird durch Titrirung mit Jod gemessen,
nicht aber die Menge der gebildeten Kohlensiure und auch nicht die
des Trioxyds, so dass die Untersuchung durchaus keine Biirgschaft
fir die Art der Verbrennung darbietet; denn was garantirt wohl dafir,
dass nicht einige Milligramm des Korpers der Oxydation entgangen
sind, oder dass nicht eine partielle Verbrennung stattgefunden hat?
Sehr bezeichnend ist in dieser Beziehung die Angabe Berthelot’s,
dass 17 — 33 pCt. der ganzen Schwefelmenge sich nicht als Schwefel-
dioxyd nachweisen lisst, und bringt derselbe die fehlende Menge als
Trioxyd in die Berechnung hinein. Bei meinen Versuchen wurden pur
2 — 6 pCt. Schwefelirioxyd gebildet, und scheinen deshalb jedenfalls
die Bedingungen fiir eine normale Verbrennung im Explosionscalori-
meter Berthelot’s hochst ungiinstig gewesen zu sein.

Bei meinen Versuchen wurden séimmtliche Verbrennungs-
produkte: Kohlensiure, Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd, be-
stimmt. Die Versuche wurden mit meinem gewdhnlichen Ver-
brennungscalorimeter durchgefiihrt. Das Kohlenstoffsulfid wurde als
Dampf in trocknem Sauerstoff verbrannt (vergl. diese Berichte XV,2996);
der grisste Theil des gebildeten Schwefeltrioxyd verdichtete sich im
Verbrennungsraum und in der 2.8 m langen Spiralrohre; der Rest
wurde mit den {ibrigen gasformigen Produkten zum Absorptions-
apparat gefiihrt, wo Schwefeltrioxyd, Schwefeldioxyd und Kohlenséure

besonders bestimmt wurden (vergl. Thermochemische Untersuchungen,
Bd. I1, S. 376).

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

10.487 g SO3 = 10.487 g Schwefeldioxyd
0.100 » SO; 0.080 » »
im Calorimeter . .. .. 0.556 » SO3 = 0.445» »

im Absorptionsapparat .

Summa = 11.012 g Schwefeldioxyd.
Gebildet wurden . . . . . 3.7870 g CO; = 11.017 g Schwefeldioxyd.
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Diese Zahlen zeigen erstens eine véllige Uebereinstimmung
zwischen dem Gewichte des verbrannten Korpers, man mag es aus
dem Gewichte der gebildeten Kohlensiure oder der Schwefeloxyde
berechnen, was eine vollstindige Verbrennung des Kohlenstoffsulfids
beweist; und zweitens geht aus denselben hervor, dass nur 4.8 pCt.
der ganzen Schwefelmenge sich durch die Verbrennung zu Trioxyd
oxydiren, wihrend 95.2 pCt. Schwefeldioxyd bilden.

Nach in dieser Weise angestellten Versuchen wird die Wirme-
tonung der normalen Verbrennung des Kohlenstoffsulfids
als Dampf bei 20°C. zu Kohlensiure und Schwefeldioxyd fiir
1 Molekiil Schwefelkohlenstoff:

(C82:06) = 265130°),
und daraus folgt dann in bekannter Weise die Bildungswirme
des Kohlenstoffsulfids als gasformiger Koérper bei 20°C.:
(C, S3) = — 26010¢,
wenn die Bildung desselben aus rhombischem Schwefel und amorphem
Kohlenstoff, dessen Verbrennungswirme 96960¢ ist, stattfindet.

In dhnlicher Weise wurde nun auch die Verbrennungswirme
des Carbonylsulfids, COS, bestimmt. Die Darstellung des
Kaorpers geschah direkt aus Schwefel und Kohlenoxyd, und aus dem
gebildeten Produkte wurde durch alkoholische Kalilosung iithylmono-
sulfocarbonsaures Kali dargestellt, durch Krystallisation gereinigt und
durch Chlorwasserstoff zersetzt. Die Verbrennungswirme war

(COS:03) = 131010°,
und folgt daraus dann die Bildungswiirme des Carbonylsulfids
(C, 0,8) = 37030¢.
Der Werth weicht um etwa 14200° von dem von Hrn. Berthelot
auf nassem Wege gefundenen ab. Wird von demselben die Bildungs-
wiirme des Kohlenoxyds oder 29000¢ abgezogen, so findet man
(CO,8) = 8030°
fir die Wiirmeténung bei der Bildung von gasférmigem Carbonylsulfid
aus Kohlenoxyd und rhombischem Schwefel (fiir diese Reaktion fand
Berthelot —6200¢). Die Korper verbinden sich also mit Wiirme-
entwicklung, die bei einer Temperatur, wo der Schwefel als Dampf
zugegen ist, den Werth von 12040¢ erreicht; und dadurch erklért sich
auch die Leichtigkeit, mit welcher Kohlenoxyd und Schwefeldampf
sich direkt mit einander verbinden.

Die Untersuchung hat also folgende Werthe fiir die Verbrennungs-
wirme und die Bildungswirme des dampfformigen Kohlenstoffsulfids
und des Carbonylsulfids bei etwa 20° C. gegeben:
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Reaktion . YVerbrennungswirme Reaktion Bildungswiirme
(C8:0¢) ..... 265130°¢ C S..... — 26010¢
(C0S:03) . ... 131010¢ © 0,9 ... + 87030¢

- — (CO,S) .... + 8030¢

Fir fiissiges Kohlenstoffsulfid wird die Verbrennungswirme um
6400°c geringer und die Bildungswirme um 6400°¢ grosser sein als
fiir den Korper im gasformigen Zustande. Bemerkenswerth ist es,
dass die Verbrennungswiirme 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 Kohlensiiure und des Kohlenstoffsulfids erhiilt.

Kopenhagen, Universititslaboratorium, October 1883.

471. Julius Thomsen: Bildungswirme der Oxychloride des
Kohlenstoffs, des Phosphors und des Schwefels.

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

Carbonylehlorid, COCls. Die Bildungswirme des Carbonyl-
chlorid wurde auf zweierlei Weise gemessen, erstens durch die Wirme-
tonung bei der Verbrennung desselben in Sauerstoff und Wasserstoff
(vergl. Thermochem. Untersuch. Bd. II, S. 362), zweitens durch die
Wiirmeténung der Zersetzung des Korpers mit Kalihydrat in wisseriger
Losung. Die beiden Untersuchungen fithrten zu folgenden Resultaten:

54650¢ Verbrennung
(G 0,0, = 3556'20*‘ Zersetzung durch Kalilgsung.

Bei der Schwierigkeit dieser Untersuchung war keine grossere
Uebereinstimmung zu erwarten; der Mittelwerth ist 55140°. Wird die
Bildungswirme des Kohlenoxyds oder 29000° von diesem Werthe ab-
gezogen, so findet man '

(CO, Clp) = 26140¢,
d. h. das Kohlenoxyd und Chlor verbinden sich unter einer Wirme-
entwicklung von 26140¢ (fiir diese Reaktion fand Hr. Berthelot nur
13800¢). Aus diesen Werthen berechnet man leicht, dass die Wirme-
ténung der Zersetzung des Carbonylchlorids durch Wasser

(COCly, Aq) = 57970¢
betrigt, wenn die Produkte Kohlensiiure und Chlorwasserstoff als
wiisserige Losungen resultiren.





