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ABSTRACT

The phase diagram of the System Bi~Bil; has been revised by means of dif-
ferential thermal analysis. Furthermore, we have succeeded in the isolation of the
subhalogenide Bil and the determination of some of its thermodynamic data for the
first time. The-heat of formation from solid Bil; and solid bismuth amounts to
AHg;; = —1040 cal/mol. At 219°C Bil shows a phase transformation. The heat of
transformation amounts to cal/mol.

ZUSAMMENFASSUNG

Mit Hilfe der Differential-Thermoanalyse ist das Zustandsdiagramm des
Systems Bi-BiJ; revidiert worden. Ferner gelang erstmals die Isolierung des Subhalo-
genids BiJ und die Bestimmung einiger seiner thermodynamischen Dater. Die
Bildungsenthalpie aus festem BiJ; und festem Wismut betrdagt 4 Hg;; = — 1040 cal/
Mol. Bei 291°C weist das BiJ eine Phasenumwandlung auf. Die Umwandlungs-
enthalpie betragt AHg,;, = 312 cal/Mol.

EINFUHRUNG

Aus Untersuchungen der entsp-2chenden Zustandsdiagramme ist bekannt, da8
Wismut mit seinen Trihalogeniden BiCl;, BiBr;, und BiJ; im fliissigen Zustand bei
hinreichend hohen Temperaturen unbegrenzt mischbar ist und im festen Zustand
Subhalogenide mit der ungefahren Zusammensetzung BiX bildet!. Das System Bi-
BiF; wurde unseres Wissens noch nicht naher untersucht. Von den Subhalogeniden
ist lediglich dasjenige des Systems Bi-BiCl; von J. D. Corbett? isoliert worden.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen der thermodynamischen Eigen-
schaften fliissiger Wismut—Wismuthalogenid-L6sungen® schien es niitzlich, auch
einige Informationen iiber die Eigenschaften der festen Phasen dieser Systeme zu
besitzen. Zu diesem Zwecke wurde zunachst versucht, das Wismutsubjodid zu
isolieren und einige seiner thermodynamischen Eigenschaften zu bestimmen. Von
Bedeutung ist dabei die genaue Kenmntnis der Phasengleichgewichte, an denen das
Subjodid bei Temperaturen oberhalb 20 °C beteiligt ist. Untersuchungen der Gleichge-
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wichtsverhiltnisse sind bisher von zwei Forschergruppen durchgefiihrt worden.
S. J. Yosim und Mitarb.* stiitzten sich bei der Aufstellung des Zustandsdiagramms
vor allem auf dekantative, visuelle und thermische Untersuchungsmethoden. Die
erzielten Ergebnisse stimmen nicht in allen Einzelheiten mit Resultaten iiberein, die
frilher von G. G. Urazow und M. A. Sokolowa® erhalten worden waren. Eine
Uberpriifung des Zustandsdiagramms schien daher notwendig zu sein. Sie soll im
Folgenden den Ausfithrungen iiber die Darstellung des BiJ und iiber die Ermittlung
einiger seiner thermodynamischen Eigenschaften vorangestellt werden.

ERGEBNISSE

Das Zustendsdiagramm Bi-BiJ,

Zur Revision des Zustandsdiagramms wurde die Differential-Thermoanalyse
eingesetzt. Auf eine Beschreibung der Versuchsanordnung sei hier verzichtet. Sie
entspricht weitgehend der Anordnung, die frither zur Untersuchung metallischer
Systeme eingesetzt worden war®. Die Proben waren in evakuierten Glasampullen mit
einem 1in die Substanz tauchenden Thermoelementschutzrohr eingeschmolzen. Die
zur Untersuchung eingesetzten Probenmassen betrugen groBenordnungsmagig
0.2 Mol.

Einen Uberblick tiber die bisher angenommene Lage der Phasengleichgewichte
im System Bi-BiJ; vermittelt das in Abb. la wiedergegebene, von S. J. Yosim und
Mitarb.* aufgestelite Zustandsdiagramm. Wie bereits erwahnt, stimmen die Ergeb-
nisse mit den von G. G. Urazow und M. A. Sokolowa’> mitgeteilten Resultaten nicht
iberein. G. G. Urazow und M. A. Sokolowa® fanden unterhalb der monotektischen
Temperatur zwei weitere Haltepunkte, und zwar bei 327 und 321 °C und schlossen
daraus auf die Existenz eines salzreichen Eutektikums und ferner auf das Vorhanden-
sein eines bis 336°C stabilen Subhalogenids.
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Abb. 1. Zustandsdizgramm des Systems Bi-BiJs ; a, nach S. J. Yosim und Mitarb.*; b, diese Arbeit.

Die von uns mit Hilfe der Differential-Thermoanalyse gewonnenen Befunde
sollen zunachst anhand einiger Abkiihlungs- und Erhitzungskurven erlautert
werden. Abb. 2 gibt eine Temperatur-Zeit-Kurve wieder, die bei der Abkiihlung einer
Probe der ungefahren Zusammensetzung BiJ erhaiten wurde. Der Beginn der Ab-
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kiiblung erfolgte nach intensiver Durchmischung der Substanz oberhalb der kritischen
Temperatur der Mischungsliicke. Bei 452°C beginnt die Entmischung in zwei
flissige Phasen. Der erste stark ausgepragte thermische Effekt tritt bei 334°C ein.
Hier erstarrt ein groBer Teil der Probe in einer monotektischen Reaktion als BiJ;.
Sowohl die Lage des Eantmischungseffekts als auch die Temperatur fiir das Mor.o-
tektikum stimmen gut mit dem von S. J. Yosim und Mitarb.* angegebenen Zustands-
diagramm iiberein (vgl. Abb. 1a). Ebenfalls in Ubereinstimmung damit folgt, wie aus
Abb. 2 ersichtlich, bei 291 °C der nichste Effekt, den diese Autoren der Bildung bzw.
Disproportionierung von BiJ zuordnen. Bei 285°C soll das BiJ eine Phasenum-
wandlung durchlaufen und in der Tat tritt hier eine entsprechende Richtungs-
anderung des Kurvenzuges in Abb. 2 auf.

Temperaturditferen?

Abb. 2. Temperaturdifferenz-Zeit-AbkiGhlungskurve einer Wismuttrijodid-Probe mit 65,1 At-%
Wismutmetall.

Etwas tiberraschend finden wir bei der weiteren Abkiihlung der legierung
einen Wirmeeffekt bei 275°C und dann erst in Ubereinstimmung mit S.J. Yosim und
Mitarb.* die Erstarrung des metallreichen Eutektikums bei 269°C. Es ist denkbar,
daB die thermischen Effekte bei 285 und 275°C miteinander in Zusammenhang stehen
und eventuell durch Bildurg und Zerfall einer metastabilen Phase bedingt sind. Die
Richtigkeit dieser Vermutung kann durch Aufnahme einer Erhitzungskurve gepriift
werden.

In Abb. 3 ist eine Temperaturdifferenz-Zeit-Aufheizkurve einer Probe mit
45 At.-% Wismutmetall dargesteilt. Das metalireiche Futektikum und das Mono-

~N [] ]
=3 i 1
7 H H
i : ‘
3 i \
S : :
e
3 H
o
5
Q
£
K]
1<) 10 20 30 40 50 60
Zeit in M:n

Abb. 3. Temperaturdifferenz-Zeit-Aufheizkurve einer Wismut—-Wismuttrijodid-Probe mit 45 At.-%
Wismutmetail.
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tektikum werden wie in der Abkiihlungskurve bei 269 bzw. 334°C gefunden. Die
beiden im Verlaufe der Abkihlung erhaltenen Effekte bei 275 und 285°C fehlen beim
Erhitzen. Zusatzlich erscheint auBer bei 291 °C noch ein Effekt bei 312°C.

Die Gegebenheit, daf3 zwischen der Temperatur des Monotektikums und der
des Eutektikums beim Abkiihlen drei thermische Effekte, beim Erhitzen aber nur
zwei gefunden werden. erhartet den Verdacht daB metastabile Zustande auftreten.
Der Erhitzungskurve kommt beziiglich der Aufstellung des Gleichgewichtsdiagramms
naturgemaB die groflere Bedeutung zu. Die peritektische Zersetzung des bei tieferen
Temperaturen gebildeten BiJ in festes BiJ; und eine fliissige wismutreiche Schmelze
diirfte praktisch nicht iiberhitzbar scin, da die Bildung von Fliissigkeitskeimen er-
fahrungsgemaB aufBlerordentlich rasch erfolgt. Diesem Peritektikum ist daher eine
Temperatur von 312°C zuzuordnen (nach S. J. Yosim und Mitarb.* 298°C). Bei der
Umwandlung von x-BiJ in -BiJ konnte indessen eine Uberhitzung moglich sein. Wir
finden im Verlaufe der Erhitzung eine Umwandlungstemperatur von 291°C (nach
S. J. Yosim und Mitarb.* 285°C).

Zwei der in den Abkiihlungskurven auftretenden drei thermischen Effekte bei
292, 284, und 275°C sind der peritektischen Bildung von BiJ bzw. der Phasenum-
wandlung des BiJ zuzuordnen. Die peritektische Bildungsreaktion muB beim
Abkiihlen nicht unbedingt bei der Gleichgewichtstemperatur (312°C) einsetzen.
Anders als beim Zerfall konnen bei der Bildung des BiJ Keimbildungsschwierigkeiten
zu merklichen Unterkiihlungen fithren, so daB die Reaktion offenbar erst bei 292°C
beginnt, wo der erste thermische Effekt in der Abkiihlungskurve unterhalb der
monotektischen Temperatur auftritt. Dieser Wert kommt auch der von S. J. Yosim
und Mitarb.* fiir die peritektische Bildungsreaktion angegebenen Gleichgewichts-
ternperatur von 298°C nahe.

Das revidierte Zustandsdiagramm ist in Abb. 1 dem von S. J. Yosim und
Mitarb.* angegebenen gegeniibergestellt. Der Unterschied zwischen beiden besteht
hauptsachlich in der merklichen Diskrepanz der Temperaturen fir die peritektische
Bildung des Subhalogenids BiJ und dessen Umwandlung.

Herstellung und Isolierung des Subhalogenids BiJ

Nach dem Zustandsdiagramm Bi-BiJ; (vgl. Abb. 1) ist bei Zimmertemperatur
ein Subhalogenid als stabile Phase zu erwarten fiir das S. J. Yosim und Mitarb.* die
Zusammensetzung BiJ annahmen. Eine Gewinnung des BiJ durch Zusammen-
schmelzen stéchiometrischer Mengen von Wismut und Jod bzw. Wismut und Wismut-
trijodid kann praktisch nicht zum Erfolg fiihren. Die geschmolzene Verbindung
wiirde sich, wie anhand des Zustandsdiagramms ersichtlich, wahrend der Abkiihlung
beim Durchlaufen der Mischungsliicke in zwei fliissige Phasen trennen, und zwar in
eine spezifisch schwerere metallreiche und eine spezifisch leichtere, salzreiche. Beim
Erreichen der monotektischen Temperatur kristallisiert BiJ, aus, das dann bei 312°C
mit der wismutreichen Schmelze zu BiJ reagieren sollte. Dies kann aber nur an der
sehr kleinen gemeinsamen Berithrungsflache der beiden separierten Phasen erfolgen,
so daB eine volistandige Umsetzung auBerordentlich lange dauern diirfte. Eine
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Kontrolle anhand eines metallographischen Schliffes, der von einer rasch aus der
homogenen Schmelze abgekiihlten Probe angefertigt wurde, bestatigte dies. Es trat
keine merkliche Bildung von BiJ ein.

Eine Beschleunigung der Bildung des Subhalogenids konnte durch VergréBe-
rung oder laufende Erneuerung der Reaktionsfliche erzielt werden. Dies entspricht
einer Darstellungsmethode, die von J. D. Corbett? zur Gewinnung von BiCl ange-
wandt wurde und bei der eine Mischphase mit einem UberschuBB an Wismut dicht
unterhalb der Bildungstemperatur des Subhalogenids gerithrt oder gewilzt wird.
Diese Methode fiithrt im Fall des BiJ jedoch nicht zu befriedigenden Ergebnissen.
Auch die Temperung voa Proben, die durch Zusammenpressen eines feinpulverisierten
stochiometrischen Gemenges von BiJ; und Wismutmetall gewonnen wurden,
fiihrten nicht zum Erfolg. Neben gebildetem Bij war stets noch BiJ; und metallisches
Wismut nachweisbar. Da BiJ in feiner Verteilung auBerordentlich luftempfindlich ist,
trat zudem leicht Bildung merklicher Mengen BiOJ ein, das rdntgenographisch
nachgewiesen werden konnte.

Die Gewinnung von BiJ erwies sich schlieBlich am aussichtsreichsten, wenn von
flissigen LGsungen mit etwa 30 At.-% Wismutmetall ausgegangen wird. Bi-BiJ;-
Gemische dieser Zusammensetzung wurden in einer evakuierten Glasampulle bis in
das Existenzgebiet der homogenen fliissigen Losung erhitzt und homogenisiert, dann
auf Zimmertemperatur abgeschreckt und drei Wochen lang bei 285°C getempert.
Neben dem entstandenen BiJ liegt lediglich iiberschiissiges Bil; vor, das entweder
durch Extraktion mit geeigneten organischen Losungsmitteln oder durch Absubli-
mieren entfernt werden kann.

Die versuchte Extraktion mit Azeton, hoheren Ketonen und Dimethyl-
formamid fuhrte zwar zur quantitativen Entfernung des iiberschiissigen BiJ;, lieferte
indessen ein durch BiOJ verunreinigtes Wismutsubjodid. Das Produkt war sehr
feinkornig und daher auBlerordentlich iuftempfindlich. Bei Verwendung von Dimethyl-
formamid, in dem sich BiJ; besonders leicht [6st, tritt zudem eine Zersetzung des BiJ
ein. Der Losungsriickstand bestcht hier weitgehend aus metallischem Wismut.

Zum Ziele fuhrte indessen die Trennung von BiJ;-BiJ-Gemischen durch
Absublimieren des BiJ; im Vakuum. BiJ; ist relativ Ieicht fliichtig (Siedepunkt? bei
1 Atm. T, = 542°C) und 148t sich unterhalb der maximalen Existenztemperatur des
BiJ von 312°C im Vakuum von dep: wesentlich weniger fliichtigen BiJ absublimieren.
Allerdings ist zunichst die Moglichkeit folgender Disproportionierungsreaktion zu
beachten:

3 BiJ = 2 Bi(fest) + BiJ;(gasformig) (n

Eine dieser Reaktion analoge Disproportionierung wurde von J. D. Corbett?
am Beispiel des BiCl nachgewiesen. BiCl zersetzt sich beim Erhitzen auf iiber 300°C
spontan in Bi und BiCl;. Dieselbe Erscheinung konnten wir an einem BiJ-Praparat
beobachten. Oberhalb 300°C zerfalit BiJ im Vakuum in Bi und BiJ;. Beide Bestand-
teile konnten sicher auf analytischem Wege nachgewiesen werden. Da das Wismut
dabei als leicht auswagbarer Regulus zuriickbleibt und auch die Auswaage des an
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einer kalten Stelle kondensierten BiJ; mit groBer Genauigkeit gelingt, ergab sich
daraus eine sehr genaue Analysenmethode. Sie ist in gleicher Weise auch auf Bi-BiJ,-
Mischphasen beliebiger Zusammensetzung anwendbar.

Fir die Zersetzung des BiCl gemall

3 BiCl = 2 Bi(fest) + BiCl,(gasformig) 7))

haben A. J. Darnell und S. J. Yosim® die Gleichgewichtsdampfdrucke des BiCl;
bestimmt. Ein Vergleich mit dem Dampfdruck des reinen BiCl; zeigt, daBl BiCl
zviischen 127 und 242°C in bezug auf die Reaktionsprodukte Bi(fest) und BiCl;-
gasformig) bestandig ist. Da analoge Kenntnisse fiir BiJ nicht vorliegen, wurden die
Bedingungen fiir das Absublimieren des BiJ; ohne Zersetzung des BiJ durch einige
Versuche erprobt. Zum Ziele fithrte das Absublimieren des BiJ; aus einer Probe mit
70 Mol-% BiJ,, die zur Bildung des Subjodids zunachst bei 285°C 2 Wochen
getempert worden war. Beim SubiimationsprozeB8 wurde die Temperatur der Aus-
gangsprobe bei 7, = 285°C und die der Kondensationsstelle des BiJ; bei T; = 282°C
konstant gehalten. Nach 4 Wochen Reaktionsdauer waren, wie in Abb. 4 schematisch

NN N ;?;;§V4
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BiJ+Bid, BiJ
Abb. 4. BiJ-BiJ,-Probe mit 70 Mol-% BiJ, nach vierwdchiger Erhitzung im Tempcraturgefille
T,—T,; = 285-282°C (schematisch).

dargestellt, innerhalb der urspriinglich einheitlichen Ausgangsprobe zwei deutlich
unterscheidbare Schichten zu erkennen, von denen die der kalten Rohrseite zuge-
wandte aus reinem BiJ bestand. Bei Anwendung wesentlich hherer Temperatur-
differenzen T, — T tritt Zersetzung des BiJ ein.

Identifizierung des Wismutmonojodids

Sowohl durch komplexometrische Titration als auch nach dem oben kurz
erwahnten Verfahren der Zersetzung des Praparats durch Erhitzen im Vakuum und
Auswagen der Zerfallsprodukte Wismut und BiJ; konnte die Bruttozusammensetzung
des gewonnenen Produkts zu BiJ gesichert werden.

Rontgenographische Untersuchungen waren mit dem erhaltenen Produkt nur
unzureichend durchfiihrbar. Die gewonnenen Kristalle waren fiir die Anfertigsung von
Einkristallaufnahmen zu klein. Pulveraufnahmen nach Straumanis waren infolge der
stark auftretenden Untergrundschwarzung nur unvolistindig auswertbar. Aus dem
bei kleinen Beugungswinkeln gut ausmeBbaren Beugungsreflexen konnte indessen
sichergestellt werden, daB3 die gewonnene Substanz der Zusammensetzung BiJ weder
metallisches Wismut noch BiJ; oder BiOJ in nachweisbaren Mengen enthielt.

Als brauchbare Methode zur Identifizierung des BiJ erwies sich die Differential-
Thermoanalyse. Eine Erhitzungskurve ist in Abb. 52 wiedergegeben. Samtliche
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Effekte, die nach dem Zustandsdiagramm (vgl. Abb. 1b) fiir ein reines Bil-Praparat
gefordert werden miissen, sind vorhanden. Der bei 450°C zu erwartende kleine
thermische Effekt ist fir unsere Betrachtungen belanglos und wurde hier nicht mit
aufgenommen.
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Abb. 5. Zur Identifizierung des Wismutmoncjodids mit Hilfe der Differential-Thermoanalyse; a,
Temperaturdifferenz—Zeit-Aufheizkurve von recinem Wismuimonojodid; b, Temperatordifferenz—
Zeit-Abkuhlungskurve eines zersetzten Wismutmonojodid-Priparats; ¢, Temperaturdifierenz—
Zeit-Aufheizkurve eines zersetzten Wismutmonojodid-Priparats; d, Temperaturdifferenz—Zeit-
Aufheizkurve eines Wismutmonojodid-Priaparats mit einem UberschuB von 4,8 Gew.-% Bi.

Hinweise dafiir, da3 neben BiJ noch weitere Verbindungen im System Bi-BiJ;
existieren koénnten, sind nicht vorhanden. Wire unsere Substanz der analytischen
Zusammensetzung BiJ nicht reines Wismutmonojodid, dann miiiten Anteile von
Wismut und BiJ; in ihr enthalten sein. Der Anteil an metallischem Wismut muB
sich dann durch das Auftreten des eutektischen Effektes bei 269°C bemerkbar
machen (vgl. Abb. 1b). Dies ist. wic ein Blick auf Abb. 5a lehrt, nicht der Fall. Die
Substanz ist damit als einheitliche Verbindung BiJ anzusehen.

Wird das BiJ bis in den Temperaturbereich der homogenen Schmelze erhitzt,
so tritt beim anschlieBenden Abkiihlen, wie bereits weiter oben dargelegt, Separierung
in zwei fliissige Phasen ein, was zur Folge hat, daB bei Unterschreitung der Bildungs-
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temperatur von 312°C nur ein geringer Anteil der Probe wieder in BiJ; iibergeht.
Daneben verbleiben entsprechende Mengen von BiJ; und Wismut. Das Wismut ist
durch den eutektischen Effekt bei 269 °C nachweisbar. Abb. 53b gibt eine derartige,
mit Hilfe der Differential-Thermoanalyse gewonnene Abkiihlungskurve wieder. Der
bei 269 °C beginnende steile Anstieg der Temperaturdifferenz-Zeit-Kurve deutet die
erhebliche Menge des Eutektikums an. Lediglich der Anfangsteil dieses eutektischen
Effektes ist in Abb. 5b dargestellt. Es sei ferner bemerkt, daB auch der von der
Entmischung in zwei flissige Phasen herrihrende thermische Effekt bei 450°C deut-
lich ausgepragt ist.

Nach Aufnahme der Abkiiklungskurve wurde diese Probe nochmals erhitzt.
Der Unterschied zwischen der jetzt gewonnenen Erhitzungskurve (vgl. Abb. 5¢) und
der am unzersetzten BiJ erhaltenen (vegl. Abb. 52a) ist unmittelbar ersichtlich. Zwar ist
im Verlaufe der langsamen Abkiihlung und der anschlieBenden langsamen Erhitzung,
wie die Effekte bei 290 und 311 °C zeigen, bereits etwas BiJ wieder gebildet worden,
daneben ist aber auch noch eine erhebliche Menge an metallischem Wismut vor-
handen, die sich in dem stark ausgepragten eutektischen Effekt bei 268 °C dokumen-
tiert. Der Doppelgipfel dieses Effektes ist auf die beim Abkiihlen eingetretene
Separation der Phasen zuriickzufithren und hat hier keine Bedeutung.

Zur Kontrolle wurde ferner ein Versuch mit einem nicht ganz reinen Bil-
Praparat durchgefiihrt. Dieses Praparat enthielt einen UberschuB von 4,8 Gew.-% Bi.
Abb. 5d zeigt, daB sclbst ein so geringer Antcil an iiberschiissigem Metall einen
ausgepragten eutcktischen Effekt bewirkt.

Bildungs- und Umicandlungsenthalpie des Wismutmonojodids

Bei Kenntnis der Mischungsenthalpien der fliissigen Bi-BiJ;-Mischphasen ist
die Mogiichkeit gegeben, anhand der bei der Differential-Thermoanalyse einer
reinen BiJ-Probe aufgenommenen Erhitzungskurve die Bildungsenthalpie der Ver-
bindung zu ermitteln. Die Flache eines Effcktes unter der Temperaturdifferenz-Zeit-
Kurve ist proportional der sie erzeugenden Warmetdnung. Sofern der Proportionali-
tatsfaktor bekannt ist, kann die mit dem thermischen Effekt verkniipfte Enthalpie-
anderung zahlenm3iBig angegeben werden. Um die Fehlerquellen méglichst klein zu
halten, ist die erforderliche Eichung sinnvollerweise unter denselben Bedingungen
durchzufihren, wie sie bei der Aufnahme des zu bestimmenden Effektes vorliegen. In
unserem Falle kann die Eichung zweckmaBigerweise im gleichen Versuchsgang wie
die Aufnahme des interessierenden thermischen Effektes erfoigen, und zwar mit der
Wirmetonung, die in der Probe bei 334 °C auftritt und der monotektischen Reaktion
zezuordnen ist.

Der bei 312°C auftretende Effekt entspricht dem Zerfall des BiJ in festes BiJ,
und eine wismutreiche Schmelze (vgl. Abb. 1b). Um die Bildungsenthalpie aus den
bei dieser Temperatur bestandigen Phasen der reinen Komponenten (festes BiJ;)
fliissiges Wismut) zu erhalten, ist naturgemaB prinzipiell noch die Mischungsenthalpie
der Bi-BiJ;-Losung mit 99 At.-% Wismutmetall zu beriicksichtigen. Sie ist indessen
sehr klein®.
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Die Warmetonung der monotektischen Reaktion ergibt sich unter Anwendung
des Hebelgesetzes auf die Phasengleichgewichte aus der Schmelzenthalpie des cent-
sprechenden Anteils von festem BiJ; und den Mischungsenthalpien der bei der
monotektischen Temperatur koexistierenden fliissigen Phasen. Bei der Auswertung der
Differential-Erhitzungskurven wurden folgende Daten verwendet? :

Schmelzenthalpie des Wismuts : AHJ = 2665 cal/g-Atom
Schmelzenthalpie des BiJ; : A4H’ = 9550 cal{Mol
Mischungsenthalpie der Legierung

mit 47,5 At.-% Bi : AH' = 1200 cal/Mol.

Flachenverhaltnis der zu vergleichenden Effekte in der Temperaturdifferenz—
Zeit-Kurve :
F!\(ono!ck!ikum — }’4
FZcrfaH des BiJ

Die Mischungsenthalpie der wismutreichen Schmelze (xg; = 1) wurden wegen ihrer
Geringfugigkeit vernachlassigt.

Fiir die Bildungsenthalpie des BiJ aus festem BiJ; und fliissigem Wismut ergab
sich ein Wert von 4Hg;, = —2810 cal/Mol. Die Bildung des BiJ aus festem BiJ; und
festem Wismut ist mit einer Enthalpieinderung von A4Hpg;; = — 1040 cal/Mol
verbunden.

In analoger Weise kann anhand der Differential-Erhitzungskurven auch die
Umwandlungsenthalpie des BiJ bei 291 °C ermittelt werden. Fiir das Verhialtnis der
Flachen fiir den Zerfallseffekt bei 312°C und den Umwandlungseffekt wurde ge-
funden :

Faectatides mis 9

FUmwandlung des BiJ

Mit der Bildungseathalpie des BiJ aus festem BiJ, und fliissigemm Wismut, 4Hg; =
—2810 cal/Mol, folgt fir die Umwandlungsenthalpie : AHg;; = 312 cal/Mol.

ERORTERUNG

Alle Mectalle der 5. Hauptgruppe des periodischen Systems der Elemente
besitzen eine bestindige Me?*-Oxydationsstufe. Die gegenseitige Loslichkeit der
entsprechenden Trihalogenide und der Metalle nimmt mit steigendem Atomgewicht
zu. In den Systemen des Wismuts mitden Trihalogeniden kommt es ferner zur Bildung
fester Subhalogenide der ungefihren Zusammensetzung BiX!. Friiher wurde auch
noch die Existenz von BiX,-Halogeniden angenommen'®. Dampfdruckmessungen
und EMK-Messungen in den Systemen Sb-SbJ; von J. D. Corbett und F. C. Albers!!
deuten zwar auf die Existenz von kettenformigen J,Sb-SbJ,-Halogeniden hin, man
weifl aber heute aufgrund der Untersuchungen von M. A. Sokolow, G. G. Urazow,
und V. G. Kusnetzow'?2 sowie insbesondere von S. J. Yosim und Mitarb.*- 3, daB3
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solche Subhalogenide wohl nicht existieren. Bislang war allein die Existenz des BiCl
gesichert. Seit kurzem indessen scheint allerdings zumindest die Zusammensetzung
als BiCl infrage gesteilt. Nach neueren rontgenographischen Strukturuntersuchungen
wird angenommen, daB es sich beim , BiCl* in Wirklichkeit um ein BiCl; ;¢
handelt!*. Diese Bruttozusammensetzung entspricht einer Verbindung, die neben den
Ionen BiCl3~ und Bi,Cl3~ das komplexe Bij*-Ion enthalt. Danach wiirde es sich
beim ,_BiCl“ also nicht einfach um eine Oxydationsstufe 1+ des Wismuts handeln.

Andererseits jedoch konnte fiur das komplexe Salz BiAICl,, das zuerst von J. D.
Corbett und R. K. Mullan'® dargestellt wurde, durch H. A. Levy und Mitarb.'®
gezeigt werden, daB hier in der Tat eine Oxydationsstufe 1+ des Wismuts in der
Form von Bi* bestindig ist. Dieses komplexe Ion soll auch anhand von Dampf-
druckmessungen®-? in Gestalt polymerer BiX-Verbindungen entdeckt worden sein.

Leitfahigkeitsmessungen?” lassen eine Abnahme der Leitfihigkeit erkennen,
wenn zum Trihalogenid Wismutmetall zugesetzt wird, was ebenfalls besser mit der
Existenz von Wismutsubhalogeniden und damit mit der Bildung von Bi-Bi-Bin-
dungen erklirt werden kann als mit der Annahme einer atomaren Losung des Metalls
in den entsprechenden Mischphasen. Eine weitere Stiitze erfihrt diese Vermutung
durch die Tatsache, daB festes ., BiCl“ diamagnetisch ist>, wofiir ebenfalls Bi-Bi-Bin-
dungen verantwortiich zu machen sind.

Nach unseren Untersuchungen ist die Existenz eines Subjodids nicht zu be-
zweifeln. Die thermische Analyse beweist eindeutig das Vorhandensein einer Ver-
bindung der ungefahren Zusammensetzung BiJ. Magnetische Messungen ergaben,
dafB sie diamagnetisch ist und eine Suszeptibilitit von ¥ = —0,33.10~ ®c.g.s.-Einheiten
besitzt. Auch diese Gegebenheit bestatigt, daf3 es sich beil der untersuchten Substanz
um eine Verbindung handeln muB. Ein Gemenge der Zusammensetzung BiJ (= 2 Bi+
1 BiJ;) sollte nZmlich eine diamagnetische Suszeptibilitit von ¥ = —0,74.107°
c.g s-Einheiten haben, wenn fir metallisches Wismut eine Suszeptibilitit von
7 = —1,34.107° und fur BiJ; eine solche von y = —0,271.10™° c.g.s-Einheiten'”
eingesetzt wird.

Um Klarheit iiber den atomaren Aufbau des BiJ zu gewinnen, sind réontgeno-
graphische Strukturuntersuchungen an Einkristallen unerlaBlich. Die dafiir erforder-
liche Gro8e der Einkristalle diirfte bel geeigneter Versuchsfithrung nach der oben
beschriebenen Darstellungsmethode durchaus erzielbar sein. Diesbeziigliche Unter-
suchungen sollen demnachst in Angriff genommen werden.
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