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DARSTELLIJNG UND EINIGE THER~MODYNAMISCHE 
EIGENSCHAFTEN DES WISMUTMONOJODIDS 

BRUXO PREDELUND DIETERROIHACKER 

Institur fir Metul~orschung der Unirersittit Miinster, West-fallen (Deurschland) 

(Eingegztngen den 16. AMCz 1970) 

The phase diagram of the System Bi-BiI, has been revised by means of dif- 
ferentia1 thermal analysis. Furthermore, we have succeeded in the isolation of the 
subhalogenide BiI and the determination of some of its thermodynamic data for the 
first time. The- heat of formation from solid Sir, and solid bismuth amounts to 
AHBir = - 1040 cal/mol. At 219°C BiI shows a phase transformation_ The heat of 
transformation amounts to cal/mol. 

ZUSILHMENFASSUXG 

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 Bestknmung einiger seiner thermodynamischen Daten. Die 
Bildungsenthalpie aus festem BiJ3 und festem Wismut bet&&t ANBiJ = - 1040 cal/ 

Mol. Bei 291 “C weist das BiJ eine PhasenumwandIung auf_ Die Umwandlungs- 
enthalpie betragt AH& = 312 cal/Mol. 

Aus Untersuchungen der entsp-echenden Zustandsdiagrannne ist bekannt, da13 
Wismut mit seinen Trihalogeniden BiCI,, BiBr,, und BiJ, im Aiissigen Zustand bei 
hinreichend hohen Temperaturen unbegrenzt mischbar ist und im festen Zustand 
Subhaiogenide mit der ungef%ren Zusammensetzung BiX biidet’. Das System Bi- 
BiF, wurde unseres Wissens noch nicht nsher untersucht. Von den Subhaiogeniden 
ist Iediglich dasjenige des Systems Bi-BiCI, von J. D. Corbett’ isoliert worden. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen der thermodynamischen Eigen- 
schaften fliissiger Wismut-Wismuthalogenid-L6sungen3 schien es ni.&J.ich, such 
einige Informationen iiber die Eigenschaften der festen Phasen dieser Systeme zu 
besitzen. Zu diesem Zwecke wurde zu&chst versucht, das Wismutsubjodid zu 
isolieren und einige seiner thermodynamischen Eigenschaften zu bestimmen. Von 
Bedeutung ist dabei die genaue Kenntnis der Phasengleichgewichte, an denen das 
Subjodid bei Temperaturen oberhalb 20°C beteiiigt ist. Untersuchungen der Gleichge- 
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wichtsverhzhnisse sind bisher von zwei Forschergruppen durchgefiihrt worden. 
S_ J. Yosim und Mitarb.J stiitzten sich bei der Aufstelhmg des Zustandsdiagramms 
vor allem auf dekantative, visuelle und thermische Untersuchungsmethoden. Die 
erziehen Ergebnisse stimmen nicht in allen Einzeiheiten mit Result&en iiberein, die 
friiher van G. G. Urazow und %1. A. Sokolowa’ erhaiten worden waren. Eine 
&crpriifung dcs Zustandsdiagramms schien daher notwendig zu sein. Sie sol1 im 
Folgenden den Ausfuhnxngen iiber die DarstelIung des BiJ und iiber die Ermittlung 
einiger seiner thermodynamischen Eigenschaften vorangesteht werden. 

ERGE3?ZSE 

Dtrs Zusrcndrdiagranm %i-%iJ3 
Zur Revision des Zustandsdiagramms wurde die Differential-Thermoanalyse 

eingesetzt. Auf eine Beschreibung der Versuchsanordnung sei hier verzichtet. Sie 
entspricht wtitgehend der Anordnung. die friiher zur Untersuchung metalhscher 
Systeme eingesetzt worden war6_ Die Probe n waren in evakuierten Glasampulien mit 
einem in die Substanz tauchenden Thermoelementschutzrohr eingeschmolzen- Die 
zur Untcrsuchung eingesetzten Probenmassen betrugen gr6Benordnungsm9L3ig 
0,2 %1ol. 

Einen t’berblick iiber die bisher angenommene Lage der Phasengleichgewichte 
im System Bi-BiJ, vermittelt das in Abb. la wiedergegebene, van 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 ResuItaten nicht 
iibcrcin. G_ G. Urazow und ,M. A. Sokolowa’ fanden unterhalb der monotektischcn 
Temperatur zwei weitere Haltepunkte, und zwar bei 327 und 321 “C und schlossen 
daraus auf die Existent eines saIzreichen Eutektikums und femer auf das Vorhanden- 
sein eines bis 336% stabilen Subhalogenids. 

-- -- -_BiJj+e-&J<----- 

! 

Abb. 1. Zuscandsdiqqamrn des Systems Bi-BiJz ; a. nach S. J. Yosim und Mitxb.4; b. diese Arbeit. 

Die van uns mit Hilfe der DifferentiaI-Thermoanalyse gewonnenen Befunde 
solIen zun%&.t anhand einiger Abkiihhmgs- und Erhitzungskurven erl%.rtert 
werden Abb_ 2 gibt eine Temperatur-Zeit-Kure wieder, die bei der Abkiihlung einer 
Probe der ungeTahren Zu sammensetzung BiJ erhahen wurde. Der Beginn der Ab- 
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kiihhmg erfolgte nach intensiver Durchmischung der Substanz oberhalb der kritischen 
Temperatur der Mischungshicke. Bei 452°C beginnt die Entmischung in zwei 
fliissige Phasen. Der erste stark ausgepragte thermische Effekt tritt bei 334C ein. 
Hier erstarrt ein gro&x Teil der Probe in einer monotektischen Reaktion als BiJ,. 
Sowohl die Lage des Entmischungseffekts als such die Temperatur fur das Moro- 
tektikum stimmen gut mit dem von S. J. Yosim und Mitarb.j angegebenen Zustands- 
diagramm iiberein (vgl. Abb. Ia). EbenfaIls in &xeinstimmung damit folgt, wie aus 
Abb. 2 ersichtlich, bei 291 “C der Gchste Effekt, den diese _+utoren der Bildung bzw. 
Disproportionierung von BiJ zuordnen. Bei 285°C soli das BiJ eine Phasenum- 
wandlung durchiaufen und in der Tat tritt hier eine entsprechende Richtungs- 
lnderung des Kurvenzuges in Abb. 2 auf. 

0 l0 20 30 SO 50 60 
&it in Min 

Abb. 2. Temperaturdifferenz-Zeit-Abkiihlungskurve einer Wismuttrijadid-Probe mit 65.1 At.-% 
Wismutmetall. 

Etwas iiberraschend finden wir bei der weiteren Abkiihiung der Legierung 
einen WG-meeffekt bei 275 “C und dann erst is Ubereinstimmung mit S. J. Yosim und 
rMitarb.4 die Erstarrung des metalireichen Eutektikums bei 269’C. Es ist denkbar, 
da13 die thermischen Effekte bei 285 und 275°C miteinander in Zusammenhang stehen 
und eventueli durch Biiducg und Zerfall einer metastabilen Phase bedingt sind. Die 
Richtigkeit dieser Vermutung kann durch Aufnahme einer Erhitzungskurve gepriift 
werden. 

In Abb. 3 ist eine TemperaturdifIerenz-Zeit-Aufheizkurve einer Probe mit 
45 At.-% Wismutmetall dargesteiit. Das metallreiche Eutektikum und das Mono- 

Zeit in Min 

D 

Abb. 3. Temperaturdifferenz-Zeit-Aufieizkurve 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 Abkiihlung erhaltenen Effekte bei 275 und 285 =C fehlen beim 
Erhitzen Zusatzhch erscheint auSer bei 291 “C noch ein Effekt bei 312°C. 

Die Gegebenheit, da13 zwischen der Temperatur des Monotektikums und der 
des Eutektikums beim AbkiiNen drei thermische Effekte, beim Erhitzen aber nur 
zwei gefunden werden. erh%tet den Verdacht da8 metastabiIe Zustinde auftreten. 
Der Erhitzungskurve kommt beziiglich der Aufstellung des GIeichgewichtsdiagramms 
naturgemzl3 die grslkre Bedeutung zu. Die peritektische Zersetzung des bei tieferen 
Temperaturcn gebildeten BiJ in festes BiJ, und eine fliissige wismutreiche Schmelze 
d&fte praktisch nicht iiberhitzbar sein, da die Bildung von Eiissigkeitskeimen er- 
fahrungsgem~f3 auI3erordentlich rasch erfolgt. Diesem Peritektikum ist daher eine 
Tempcratur van 312% zuzuordnen (nach S. J. Yosim und Mitarb.4 298°C). Bei der 
ljmwandlung \-on z-BiJ in /3-BiJ kiinnte indessen eine Uberhitzung mSglich sein. Wir 
finden im Veriaufe der Erhitzung eine Umwandlungstemperatur von 291 “C (nach 
S. J. Yosim und %4itarb_J 28S’Cl. 

Zwei der in den Abkiihiungskurven auftretenden drei therm&hen Effekte bei 
292, 284, und 275C sind der peritektischen Bildung von BiJ bzw_ der Phasenum- 
wandlung des BiJ zuzuordnen. Die peritektische Bildungsreaktion mu13 beim 
Abkiihlen nicht unbedingt bei der GIeichgew-ichtstemperatur (312°C) einsetzen. 
Anders als beim Zerfall kbnnen bei der Bildung des BiJ Keimbildungsschwierigkeiten 
zu merklichen Unterkiihiungen fiihren, so da0 die Reaktion offenbar erst bei 292°C 
beginnt, wo der erste thermische Effekt in der Abkiihlungskurve unterhalb der 
monotektischen Temperatur auftritt. Dieser Wert kommt such der van S. J. Yosim 
und slitarb.+ fur die peritektische Bildungsreaktion angegebenen Gleichgewichts- 
temperatur v-on 298°C nahe. 

Das revidierte Zustandsdia_gramm ist in Abb. 1 dem von S. J. Yosim und 
Mitarb.” angegebenen gegeniibergestellt_ Der Unterschied zwischen beiden besteht 
haupt.s%hlich in der me&lichen Diskrepanz der Temperaturen fiir die peritektische 
Bitdung des Subhalogenids BiJ und dessen Umwandlung. 

Hmsteliung md ?soliemng des Subhaiogenids Bi3 
Nach dem Zustandsdiagramm Bi-BiJ, (vgl. Abb. 1) ist bei Zimmertemperatur 

ein Subhalogenid als stabile Phase zu erwarten ftir das S. J. Yosim und Mitarb.4 die 
Zusammensetzung BiJ annahmen. Eine Gewinnung des BiJ durch Zusammen- 
schmelzen stiichiometrischer Mengen von Wismut und Jod bzw_ Wismut und Wismut- 
trijodid kann praktisch nicht zum ErfoIg fiihren. Die geschmolzene Verbindung 
wiirde sich, wie anhand des Zustandsdiagramms ersichtlich, w5hrend der Abkiihlung 
beim Durchlaufen der Mischungsliicke in zwei fliissige Phasen trennen, und zwar in 
eirre spezifisch schwerere metallreiche und eine spezifisch ieichtere, salzreiche. Beim 
Erreichen der monotektischen Temperatur kristalhsiert BiJs aus, das dann bei 312°C 
mit der wismutreichen Schmelze zu BiJ reagieren sol&e. Dies kann aber nur an der 
sehr Heinen gemeinsamen Beriihrungsfi%he der beiden separierten Phasen erfolgen, 
so da8 eine vollstiindige Umsetzung auBerordentlich lange dauem dilrfte. Eine 
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Kontroffe anhand eines metallographischen Schliffes, der von einer rasch aus der 
homogenen Schmelze abgekiihlten Probe angefertigt wurde, bestitigte dies. Es trat 
keine merkliche Bildung van BiJ ein. 

Eine Beschleunigung der Bildung des Subhalogenids kannte durch Vergr?&e- 
rung oder laufende Emeuerung der Reaktionsflzche erzielt werden. Dies entspricht 
einer DarsteIIungsmethode, die von J. D_ Corbett’ zur Gewinnung von BiCl ange- 
wandt wurde und bei der eine Mischphase rnit einem EberschuB an Wismut dicht 
unterhalb der Bildungstemperatur des SubhaIogenids geriihrt oder gew&t wird. 
Diese Methode ftihrt im Fall des BiJ jedoch nicht zu befriedigenden Ergebnissen. 
Auch die Temperung von Proben, die durch Zusammenpressen eines feinpuiverisierten 
stochiometrischen Gemenges von BiJ, und Wismutmetali gewonnen wurden, 
fuhrten nicht zum Erfolg. Neben gebildetem BiJ war stets noch BiJ, und metallisches 
Wismut nachweisbar. Da BiJ in feiner Verteilung auBerordentlich iuftempfindlich ist, 
trat zudem leicht Bildung merklicher 1Mengen BiOJ ein, das rantgenographisch 
nachgewiesen werden konnte. 

Die Gewinnung von BiJ erwies sich schliet3lich am aussichtsreichsten, wenn von 
fiiissigen Liisungen mit etwa 30 At.-% Wismutmetah ausgegangen wird_ Bi-BiJ,- 
Gemische dieser Zusammensetzung wurden in einer evakuierten GIasampuUe bis in 

das Existenzgebiet der homogenen fhissigen L&sung erhitzt und homogenisiert, dann 
auf Zimmertemperatur abgeschreckt und drei Wochen Iang bei 285 ‘C getempert. 
Neben dem entstandenen BiJ liegt lediglich iiberschiissiges BiJ, x-or, das entweder 
durch Extraktion tit geeigneten organischen Losungsmitteln oder durch Absubli- 
mieren entfemt werden kann. 

Die versuchte Extraktion mit Azeton, hiiheren Ketonen und Dimethyi- 
formamid fuhrte zwar zur quantitativen Entfernung des iiberschiissigen BiJs, lieferte 
indessen ein durch BiOJ verunreinigtes Wismutsubjodid. Das Produkt war sehr 
feinkarnig und daher auherordentich iuftempfindhch. Bei Verwendung von Dimethyl- 
formamid, in dem sich BiJ, besonders Ieicht i&t, tritt zudem eine Zersetzung des BiJ 
ein. Der Liisungsriickstand besteht hier weitgehend aus metahischem Wismut. 

Zum ZieIe firihrte indessen die Trennung von BiJs-BiJ-Gemischen durch 
Absubhmieren des BiJs im Vakuum. BiJ, ist relativ Ieicht Aiichtig (Siedepunkt’ bei 
I Attn. Z-, = 542”C).und Igf3t sich unterhalb der maximalen Existenztemperatur des 
BiJ von 312°C im Vakuum von dern wesentlich weniger fliichtigen BiJ absublimieren. 
ALterdings ist zungchst die MGglichkeit folgender Disproportionierungsreaktion zu 
beachten : 

3BiJ c- 2 Bi(fest) + BiJ3(gasfdrmig) 0) 

Eine dieser Reaktion analoge Disproportionierung wurde van J. D. Corbett’ 
am Beispiel des BiCI nachgewiesen. BiCl zersetzt sich beim Erhitzen auf iiber 300°C 
spontan in Bi und BICI,. Dieselbe Erscheinung konnten wir an einem BiJ-Przparat 
beobachten, Oberhalb 300 “C zerfat BiJ im Vakuum in Bi und BiJ, . Beide Bestand- 
teife kormten sicher auf analytischem Wege nachgewiesen werden. Da das Wismut 
dabei als ieicht auswsgbarer Regulus zuriickbleibt und such die Auswaage des an 
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einer k&en Stelle kondensierten BiJ3 mit grof3er Genauigkeit gehngt, ergab sich 
daraus eine sehr genaue Analysenmethode. Sie ist in gleicher Weise such auf Bi-BiJa- 
Mischphasen beiiebiger Zusammensetzung anwendbar. 

Fiir die Zersetzung des BiCl gema 

3 BiCl % 2 Bi (fest) i BiCIs (gasfdrmig) (2) 

haben k J_ Darneil und S_ J_ Yosim’ die GIeichgewichtsdampfdrucke des BiC13 
bestimmt. Ein Vergleich mit dem Dampfdruck des reinen BiCI, zei_& da13 Bill 
zxischen 127 und 242’C in bezug auf die Reaktionsprodukte Bi(fest) und Bill,- 
(g.asfdrmig) best&dig ist. Da anaIoge Kenntnisse frir BiJ nicht vorliegen, wurden die 
Bcdingungen fiir das Absublimieren des BiJ3 ohne Zersetzung des BiJ durch einige 
Versuche erprobt.. Zum Ziele ftihrte das AbsubIimieren des BiJ3 aus einer Probe mit 
70 Mol-7% BiJJ, die zur Bildung des Subjodids zunzchst bei 285°C 2 Wochen 
getempert worden war_ Beim SubiimationsprozeB wurde die Temperatur der Aus- 
gangsprobe bei Tz = 235 “C und die der Kondensationsstelle des BiJ, bei TX = 2S2”C 
konstant gehaIten. Nach 4 Wochen Reaktionsdauer waren, wie in Abb. 4 schematisch 

&JiBiiJ, EiJ &J-j- 

Abb. 4. BiJ-BiJ3-Probe mit 70 Mel-% BiJ3 nach vierwiichiger Erhitzung im TemperaturgefZille 
TX - TX = 285-282 ‘C (schematiwh)_ 

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 hSherer Temperatur- 
diifferenzen r, - TX tritt Zersetzung des BiJ ein. 

Idenlifzierung des FVi.mu~nronojodids 
Sowohl durch kompIexometrische Titration als such nach dem oben kurz 

erwHhnten Verfahren der Zersetzung des Pr@arats durch Erhitzen im Vakuum und 
Auswagen der ZerfalIsprodukte Wismut und BiJ, konnte die Bruttozusammensetzung 
des gewonnenen Produkts zu BiJ gesichert werden. 

RGntgenographische Untersuchungen waren mit dem erhaitenen Produkt nur 
unzureichend durchftihrbar. Die gewonnenen KristaiIe waren ftir die Anfertigung von 
EinkristaiIaufnahmen zu kiein. Pulveraufnahmen nach Straumanis waren infoige der 
stzrk auftretenden Untergrundschw%mng nur unvolIst%xiig auswertbar. Aus dem 
bei Meinen Beugungswinkeln gut ausmeDbaren Beugungsreflexen konnte indessen 
sichergestellt werden, da.0 die gewonnene Substanz der Zusammensetzung BiJ weder 
metallisches Wismut noch BiJs oder BiOJ in nachweisbaren Mengen enthieIt, 

Als brauchbare Methode zur Identitierung des BiJ envies sich die Differentiaf- 
Thermoanalyse- Eine Erhitzungskurve ist in Abb. 52 wiedergegeben. Sgmtliche 
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Effekte, die nach dem Zusfzmisdiagramm (v@. Abb. 1 b) fir ein reines BiJ-Pr$mrat 
gefordert werden miissen, sind vorhanden. Der bei 450°C zu erwartende kleine 
thermische Effekt ist fiir unsere Betrachtungen belanglos und wnrde bier nicht mit 
aufgenommen. 

Zeit in Min 

Abb. 5. Zur Identiiin’erung dcs Wismutmonojodids mit Hilfe der Differenti&Thermoanalyse; a, 
~enperatnrdifferenz-Zeit_Au~~u~c von rehem W3.smutmonojodid; b, Tcmpcraturdifferenz- 
Z&t-Abkiihlungskurve eincs zersetztcn Wismutmonojodid-PrSparats; c, Temperaturdifferenz- 
Zcit-Aufheizkurve eines zcnetzten Wismutmonojodid-Prgparats; d, Temperaturdifferenz-Zeit- 
Aufheizkurve eines Wismutmonojodid-PrSparats mit einem 7%zrschuB von 4,8 Gew.-O/o Bi. 

Hinweise dafrir, daB neben BiJ noch weitere Verbindungen im System Bi-BiJB 
existieren kannten, sind nicht vorhanden. W5re unsere Substanz der analytischen 
Zusammensetzung BiJ nicht reines Wismutmonojodid, dann mii&en Anteile van 
Wismut und BiJ3 in ihr enthalten sein. Der Anteil an metallischem Wismut mul3 
sich dann durch das Auftreten des eutektischen Effektes bei 269°C bemerkbar 
machen (vgl. Abb. i b). Dies ist, wie ein Biick auf Abb. 5a Iehrt, nicht der Fall. Die 
Substanz ist damit als einheitliche Verbindung BiJ anzusehen. 

Wird das BiJ bis in den Temperaturbereich der homogenen Schmelze erhitzt, 
so fritt beim ans&iieDenden Abkiihlen, wie bereits weiter oben dargelegt, Separiernng 
in zwei fliissige Phasen ein, was zur FoIge bat, da13 bei Unterschreitung der Bildungs- 
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temperatur von 312°C nur ein geringer AnteiI der Probe wieder in BiJ3 iibergeht. 
Daneben x-erbleiben entsprechende &%engen van BiJ3 und Wismut. Das Wismut ist 
durch den eutektischen Effekt bei 269°C nachweisbar. Abb. 5b gibt eine derartige, 
mit HiIfe der DifferentiaI-Thermoanafyse gewonnene Abkiihlungskurve wieder. Der 
bei 269 ‘C beginnende steiIe Anstieg der Temperaturdifferenz-Zeit-Kurve deutet die 
erhebliche Menge des Eutektikums an. Lediglich der Anfangsteil dieses eutektischen 
Eficktes ist in Abb. 5b dargestellt. Es sei femer bemerkt, dal3 such der van der 
Entmischung in zwei fiiissige Phasen herriihrende then-r&he Effekt bei 450°C deut- 
lich ausgeprHgt ist. 

Nach Aufnahme der Abkiihlungskurve wurde diese Probe nochmals erhitzt. 
Der Unterschied zwischen der jetzt gewonnenen Erhitzungskurve (vgl_ Abb. 5c) und 
der am unzersetzten BiJ erhaltenen (vgl_ Abb. 5a) ist unmittelbar ersichtiich. Zwar ist 
im Verlaufe der langsamen Abkiihhmg und der znschIiel3enden Iangsamen Erhitzung, 
wie die Effekte bei 290 und 31 I “C zeigen, bereits etwas BiJ wieder gebildet worden, 
daneben ist aber such noch eine erhebliche Menge an metallischem Wismut vor- 
handen, die sich in dem stark ausgcpragten eutektischen Effekt bei 268°C dokumen- 
ticrt. Der Doppelgipfei dieses Effektes ist auf die beim Abkiihlen eingetretene 
Separation der Phasen zuriickzufiihren und hat hier keine Bedeutung. 

Zur Kontrolle wurde ferner ein Versuch mit einem nicht ganz reinen BiJ- 
Ptiparat durchgefrihrt. Dieses Ptiparat enthielt einen &xschuD von 4,8 Gew.-% Bi. 
Abb. 5d zcigt, dalj sclbst ein so geringer Antci! an iiberschiissigem Metal1 einen 
ausgeptigten eutcktischen E.fTekt bewirkt. 

BiIdmgs- rord C’~lrrr-and~~ngserrrhalpie des Wisntu fnronojodids 

Bei Kenntnis der Mischungsenthalpien der fliissigen Bi-BiJ,-Mischphasen ist 
die MGgiichkeit gcgeben, anhand der bei der Differentiai-Thermoanalyse einer 
reinen BiJ-Probe aufgenommenen Erhitzungskurve die Bildungsenthalpie der Ver- 
bin,dung zu ermitteln. Die F&he eines Effektes unter der Temperaturdifferenz-zeit- 
Kurve ist proportional der sie erzeugenden W%metanung. Sofem der Proportionali- 
tstsfaktor bekannt ist, kann die mit dem therm&hen Effekt verkniipfte Enthaipie- 
snderung zahIenm%ig angegeben werden_ Urn die FehlerqueIlen miigIichst Klein zu 
halten, ist die erforderliche Eichung sinnvollerweise unter denselben Bedingungen 
durchzufihren, wie sie bei der Aufnahme des zu bestimmenden Effektes vorliegen. In 
unserem FaIie kann die Eichung zweckmzf3igerweise im gleichen Versuchsgang wie 
die Aufnahme des interessierenden thermischen Effektes erfolgen, und zwar mit der 
W%imetiinung, die in der Probe bei 334°C auftritt und der monotektischen Reaktion 
nzuordnen ist, 

Der bei 312X auftretende Effekt entspricht dem Zerfall des Bif in festes BiJ, 
und eine wismutreiche Schmeize (vgI_ Abb. 1 b)_ Urn die Bildungsenthalpie aus den 
bci dieser Temperatur be&indigen Phasen der reinen Komponenten (festes BiJ,) 
fii-issiges Wismut) zu erhaIten, ist naturgemti prinzipieil noch die MischungsenthaIpie 
der Bi-BiJ,-LGsung mit 99 At.-% Wismutmetali zu beriicksichtigen. Sie ist indessen 
sehr Wein’. 
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Die W5rmetonung der monotektischen Reaktion ergibt sich unter Anwendung 
des Hebelgesetzes auf die Phasengleichgewichte aus der Schmeizenthalpie des ent- 
sprechenden Ante& von festem BiJ, und den _Mischungsenthaipien der bei der 
monotektischen Temperatur koexistierenden ff iissigen Phasen.‘Bei der Auswertung der 
DifferentiaI-Erhitzungskurven wurden folgende Daten verwendet’ : 

SchmeIzenthaIpie des Wismuts : AH, = 2665 caljg-.4tom 
SchmelzenthaIpie des BiJ, I AHf = 9550 caI/Mol 
MischungsenthaIpie der Legierung 

mit 473 At.-% Bi : AH’ = 1200 caI/MoI. 

Flachenverh&nis der zu verggieichenden Effekte in der Temperaturdifferenz- 
Zeit-Kume : 

F SlomCckrikum = 1 4 

FZcrfdl dcs BiJ 

, 

Die Mischungsenthalpie der w-ismutreichen Schmelze (_qri = I) wurden wegen ihrer 
Geringfugigkeit vernachlassigt 

Fiir die Bildungsenthalpie des BiJ aus festem BiJ, und ffiissigem Wismut ergab 
sich ein Wert von AH,,, = -2SI0 cai/MoI. Die Bildung des BiJ aus festem BiJ, und 
festem Wismut ist mit einer EnthaIpiesnderung von ANBiJ = - 1040 caJ/>IoI 
verbunden. 

In analoger Weise kann anhand der Differential-Erhitzungskun-en such die 
Umwandiungsenthalpie des BiJ bei 291 C ermitteh werden. Fiir das Verh5ltnis der 
Flzchen tir den Zerfallseffekt bei 312°C und den UmwandIungsetTekt wurde ge- 
funden : 

F Zcrfali dcz RiJ = 9 
F L’mn-andlungdcr BiJ 

Mit der BiIdungsenthalpie des BiJ aus festem BiJ, und fhissigem Wismut, AHsi = 
-2810 caf/Mol, folgt fur die Umwandiungsenthalpie : AHiiJ = 312 cal/Moi. 

ERijRTERL%G 

Alie _MetalIe der 5. Hauptgruppe des periodischen Systems der EIemente 
besitzen eine bestsndige Me3+ -0xydationsstufe. Die gegenseitige Liislichkeit der 
entsprechenden Trihalogenide und der hletahc nimmt mit steigendem Atomgewicht 
zu. In den Systemen des Wismuts mit den Trihalogeniden kommt es ferner zur Bifdung 
fester Subhalogenide der ungefghren Zusammensetzung BiX ‘_ Friiher wurde such 
noch die Existenz von BiXz-Halogeniden angenommen * ‘_ Dampfdruckmessungen 
und EMK-Messungen in den Systemen Sb-SbJ, van J. D_ Corbett und F. C_ Albers 1 r 
deuten zwar auf die Existenz von kettenfdrmigen J$b-SbJz-Halogeniden hin, man 
weif aber heute aufgrund der Untersuchungen von M. A. Sokolow. G. G_ Urazow, 
und V. G. Kusnetzow 1 ’ sowie insbesondere von S. J. Yosim und Mitarb.‘. I 3, daB 
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soIche SubhaIogenide wohl nicht existieren. Bislang war ahein die Existenz des BiCl 
gessichert, Seit kurzem indessen scheint aherdings zumindest die Zusammensetzung 
a.Ls BiCl infrage gesteih. Nach neueren riintgenographischen Strukturuntersuchungen 
wind angenommen, da13 es sich beim ,BiCl” in Wirkhchkeit urn ein BiC11.16, 
handeh’ 4. Diese Bruttozusammensetzung entspricht einer Verbindung, die neben den 
ionen BiClf- und Bi,CIi- das komplexe BiG+ -Ion enthat. Danach wiirde es sich 
b&n ,BiCY also nicht einfach urn eine Oxydationsstufe I + des Wismuts handeln. 
Andererseits jedoch konnte fur das komplexe Salz BiAICij, das zuerst von J. D. 
Corbett und R. K. Mulian’ ’ dargestelh wurde, durch H_ A Levy und Mitarb. ’ 6 

geztigt werden, daI3 hier in der Tat eine Oxydationsstufe 1 + des Wismuts in der 
Form von Bi:’ be&&dig ist_ Dieses komplexe Ion soll such anhand von Dampf- 
druckmessungen 1-Z in Gestalt polymerer BiX-Verbindungen entdeckt worden sein. 

Leitfahigkeitsmessungen’ ’ Iassen eine Abnahme der Leitfihigkeit erkennen, 
wenn mm Trihalogenid WismutmetalI zugesetzt wird, was ebenfahs besser mit der 
Existe.nz von Wismutsubhalogeniden und damit mit der BiIdung von Bi-Bi-Bin- 
dungen erkl5rt werden kann ais mit der Annahme ciner atomaren Losung des IMetalls 
in den entsprechenden Mischphasen. Eine weitere Stiitzc erf5hr-t diese Vermutung 
durch die Tatsache, daB festes ., BiC!” diamagnetisch ist’, wofur ebenfahs Bi-Bi-Bin- 
dungen verantworthch zu machen sind. 

Nach unseren Untersuchungen ist die Existenz eines Subjodids nicht zu be- 
zweifein. Die therm&he Analyse beweist eindeutig das Vorhandensein einer Ver- 
bindung der ungef&ren Zusammensetzung BiJ_ Magnet&he Messungen ergaben, 
daf3 siediamagnetisch ist und eine Suszeptibilitit von % = -0,33 _ lo- 6c.g.s.-Einheiten 
besit& Auch diese Gegebenbeit best&& da13 es sich bei der untersuchten Substanz 
urn eine Verbindung handeln mu& Ein Gemenge der Zusammensetzung BiJ (= 2 Bi + 
1 BiJ,) sohte n&n.lich eine diamagnetische Suszeptibilit5t von z = -0,74_ low6 
c.g s-Einheiten haben, wenn fiir metahisches Wismut eine Suszeptibihtit von 
% = -1,34_10-6 und fir BiJ, eine solche von x = -0,271_ lo- 6 c.g.s-Einheiten I ’ 

eingesetzt wird. 
Urn Klarheit iiber den atomaren Aufbau des BiJ zu gewinnen, sind riintgeno- 

graphische Strukturuntersuchungen an EinkristalIen unerl~l3lich. Die da%r erforder- 
lithe Grijl3e der Einkristalie diirfte bei gceigneter Versuchsftirung nach der oben 
beschriebenen Darstellungsmethode durchaus erzielbar sein. Diesbeziighche Unter- 
suchungen sollen detichst in An_& genommen werden. 

Herrn Prof_ Dr. Th_ Heumann danken wir fur die wohlwohende Fiirderung 
dieser Arbeit und Herrn DipL-Phys. N_ Harmse n fur die Durchfiihrung der magne- 
tischen Messung. 

Desgieichen gilt unser Dank der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie f5r die Bereitstelhmg von Personal- und Sach- 
mit.tehl. 
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