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Ueber einige Eigenschaften des ver-
fliissigten Chlors.
Von A. Lange, Nieder-Schéneweide.

Nach den frither von mir verdffentlichten?)
fir Ammoniak und schweflige Siure be-
nutzten Methoden, habe ich nun auch das spe-
cifische Gewicht des verflissigten Chlors be-
stimmt. Diese Bestimmungen waren von
besonderem Interesse, weil Knietsch?) iiber
denselben Gegenstand eingehend gearbeitet
und eine Tabelle der specifischen Gewichte
des Chlors von — 80° bis —+ 80° aufge-
stellt hat, welche als Controle fiir die Ge-
nauigkeit meiner Arbeitsweise herangezogen
werden konnte.

Wihrend Knietsch die specifischen Ge-
wichte unter 836° in der iiblichen Weise da-
durch bestimmte, dass er die verschiedenen
Héhen, welche die gleiche Flissigkeitsmenge
bei verschiedenen Temperaturen in einem cali-
brirten Rohre einnahm — unter Beriicksich-
tigung des gasformigen Restes — genau
beobachtete, schloss er zur Bestimmung der
specifischen Gewichte bei Temperaturen iiber
40° das verfliissigte Chlor in ein weites
Glasrohr zugleich mit einem genauen Ario-
meter ein und las nun direct die specifischen
Gewichte ab. Obgleich fiir die anndhernde
Genauigkeit der nach der letzteren Methode
gefundenen Werthe der Umstand spricht,
dass die Form verindernden Krifte sich
gegenseitig aufheben — denn der Vergrds-
serung des Volumens des Ardometers durch
Temperatursteigerung steht eine Verminde-
rung durch den Druck gegeniiber — dirfte
sich nach Knietsch die Genauigkeit nicht
weiter als bis auf die zweite Decimale er-
strecken, wihrend die nach der anderen
Methode ausgefihrten Bestimmungen bis auf
die dritte Decimale genau sein sollen.

Des besseren Verstindnisses wegen wie-
derhole ich kurz das Princip meiner Be-
stimmungsmethoden. Wenn ein Gefiss,
dessen Inhalt genau bekannt ist, mit einer
ebenfalls bekannten Gewichtsmenge verfliis-
sigten Gases gefillt ist, so wird beim Er-
wirmen desselben die Flissigkeit sich all-
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mihlich ausdehnen wund schliesslich den
ganzen Raum ausfiillen. Ist dieser Punkt
erreicht, so wird bei weiterem Erwirmen die
bisher beobachtete langsame Drucksteigerung
in eine erheblich schnellere fibergehen.
Durch Unterbrechung der Erwirmung bei
Eintritt der rascheren Drucksteigerung stellt
man also fur die jedesmalige Fillung die
Temperatur fest, bei welcher das Gefiss
vollstindig mit Flissigkeit angefiillt war
und kann aus dem bekannten Gewicht und
Volumen das jener Temperatur zukommende
specifische Gewicht des verflissigten Gases
berechnen. Fiir niedere Temperaturen ist die
weniger genaue Bestimmung gewihlt, dass
aus dem bei sehr niedrig liegender Tempe-
ratur gefiillten Gefiiss durch allmihliches
Erwirmen bis auf die Versuchstemperatur
die iiberschiissige Fliissigkeit in ein damit
verbundenes, unter etwas hdéherem Druck
stehendes Gefiss iibergedriickt wurde. Be-
zliglich der Ausfithrung der Bestimmungen
verweise ich auf die vorher angegebenen Ar-
beiten iiber Ammoniak und schweflige Siure.
Bemerken will ich nur, dass sich bei den
Bestimmungen des specifischen Gewichtes
von flissigem Chlor, fiir welche die raschere
Drucksteigerung benutzt wurde, trotzdem
die Luft aus. dem Manometerrohre durch
Eintropfen von fliissigem Chlor nach Még-
lichkeit entfernt war, stets etwa 1° unter
der beobachteten Endtemperatur ein Hin-
und Herschwanken des Manometers um etwa
0,5 Atm. zeigte, dass dieses Schwanken
aber allmihlich wieder aufhdrte, der Mano-
meterzeiger scheinbar ruhig stand und eine
genaue Ablesung der durch den Flissigkeits-
druck bedingten Drucksteigerung stets mog-
lich war. In der folgenden Tabelle 1 habe
ich die erhaltenen Resultate wie frither zu-
sammengestellt. Die fiir die Versuchsreihen
1, 2 und 4 benutzte Bombe hatte bei 15°
einen Inhalt von 1,1764 [, die fiir die dritte
Reihe benutzte 1,1801 /. In der Tabelle
ist der fiir die Temperatur und den Druck
jedesmal berechnete Inhalt angegeben.

Aus den direct gefundenen specifischen
Gewichten habe ich dieselben fiir Tempera-
turunterschiede von 5° zwischen — 50° und
—+-100° berechnet, Dabei ist der fir 7,5°
gefundene Werth als richtig angenommen
worden und die iibrigen sind nach der stetig
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steigenden Curve der Ausdehnungscoéfficienten
corrigirt worden. Die Correction, aus der
Summe der Quadrate berechnet, betrug fir
die erste Versuchsreihe == 0,0012, fiir die
zweite == 0,0008, fir die dritte == 0,0009
und fir die vierte == 0,0022. Aus den
specifischen Gewichten ist die Volumen-
danderung der Fliissigkeit fiir die einzelnen
Temperaturen berechnet, ausgehend von dem
Volumen bei O° als Einheit. Die Ausdeh-
nungscoéfficienten sind bezogen auf die Vo-
lumina beim Anfange der Temperatursteige-
rungen.

Tabelle 1.

TEmPC | Uberdruck | oy Bembe | dor Bombe | specifisches
o Atm. kg Cl, ; Gewicht
16,6 !9,8_10,4 1,6708 | 1,1769 | 1,4192
26,2 | 7,6— 9 | 1,6363 | 1,1772 | 1.8900
85,6 (10 —11 | 1,6029 | 1,1777 | 1,3610
442 1125185 1,669 | 11782 | 1,3321
52,7 1154—16 | 1,5858 | 1,1787 | 1,3029
62,5 [19,2-19,6] 1,4964 | 1,1793 | 1,2689
69,6 123 235 14656 | 1,1798 | 12422
74,0 120 —26 | 1,4470 | 1,1801 | 1,2262
T8 275—28 | 14288 | 1,1803 | 1,2105
817 130 —30,5 14100 | 11806 | 1,1943
85.4 132 —325 1,3919 | 11808 | 1,1788
90,9 |36 —87 | 13644 | 11818 | 11550
942 |38 —39 | 13465 | 11815 | 11396
227 | 6,8— 74| 1,6491 | 1,1770 | 1,4011
324 |9 —10 | 1,616 | 11776 | 1,3719
41,3 [11,5—12 | 1,5819 | 1,1780 | 1,3429
49,9 1144147 15477 | 1,1786 | 1,3182
58,3 [17,2—17,6] 1,5152 | 1,1790 | 1,2851
.5 1,7078 | 1,1800 | 1,44738
214 ¢ 6,8— 7,4 1,6598 | 1,1807 | 14058
31,2 | 9,410 | 1,6256 | 1,1812 | 18762
40,2 111,6—12 | 1,5919 | 11817 | 1,3474
47,1 13,4—14,4] 1,664 | 11821 | 1,3251
554 1164—17,20 1,5326 | 1,1826 | 1,2959
63,6 [19,6—20 | 1,4994 = 11831 | 19673
66,2 22,7—935 1,4884 | 1,1833 | 12578
70,3 124 —245 14686 | 11836 | 1,2408
76,5 126,7—27,2] 1,4399 | 1,1889 | 1,2162
83,4 [30,5—31 | 1,4079 | 11844 | 1,1887
87,2 183 —83,5 1,3885 | 1,1847 |~ 1,1720
92,6 187 —38 | 1,3621 | 11851 . 1,1493
96.2 |43 —44 | 1,3441 | 11856 E 1,1837
+ 66 1,7015 | 1,1762 ' 14466
+ 07 1,7199 | 1,1759 | 1,4626
— 52 1,7408 | 1,1757 | 1,4802
—10,5 1,783 | 1,173 | 1,4960
—12 1,7608 | 1,1762 | 1,4980
— 16,8 17777 | 31,1750 | 1,5129
— 922 1,7957 | 1,1748 | 1,5285
— 380 1,8166 | 1,1744 | 1,5468
— 42 1,856 | 1,1739 | 1,5790
— 445 1,8571 | 1,1738 | 1,5821
448 1,8572 | 1,1738 | 1,58292
— 45,8 1,8616 | 1,1738 | 1,5859

Aus der Tabelle 2 ist ersichtlich, dass
der Ausdehnungscoéfficient des verfliissigten
Chlors ebenso wie derjenige der schwefligen
Sdure zwar stetig, aber nur langsam wichst,

dass also nicht, wie beim Ammoniak, von
einer Beobachtungstemperatur anfangend, ein
auffallend schnelleres Steigen desselben be-
merkbar ist. Etwa bei 90° ist die Aus-
dehnung des verfiiissigten Chlors so gross
geworden wie die der Gase. Wihrend fliis-
sige Kohlensiure und Stickoxydul sich schon
bei 0° stirker ausdehnen als Gase, zeigt
Ammoniak diese Eigenschaft erst bei etwa

65° Chlor bei 90° und schweflige Sture
bei 95°.
Tabelle 2.
! . mittlerer ifirches
Tre;:\l?re- specifisches Volumen- n./]\lltlts]deelexi sp(;:wicht
Gewicnt | Anderung | nungs- nach
° Vo=1 coéfficient | Knietsch
|
— 50 l 1,5950 0,9207 ‘ 1,5945
—45 | 15829 | 09217 | 0,00151 | 1,580
- 40 ,0709 10,9348 | 0,00153 1,5720
— 35 1,5589 | 0,9420 i 0,00155 1,5589
— 30 1 ;5468 ) 0,9494 | 0,00158 1,5485
—925 | 15342 | 09572 | 000162 | 1,5358
— 20 1 5216 ‘ 0,9651 | 0,00165 1,56230
— 15 1 5088 | 0,9733 | 0,00169 1,5100
—10 | 14957 \ 09818 | 0,00175 | 1,4965
— 5 | 14823 | 0,9907 ’ 000181 | 1,830
0 | 14685 L 1,0000 | 0.00187 | 14690
5 | 14545 ' 10096 | 0,00192 | 14548
10 | 14402 | 10196 | 000199 | 14405
15 . 14257 | 10300 | 0,00205 | 14273
20 1,4108 1,0409 | 0,00212 1,4118
25 1,3955 1,0523 | 0,00219 | 1,3984
30 | 1,3799 | 10642 | 000226 | 1,3815
35 | 1,3640 | 10766 | 0,00234 | 1,3683
40 | 13477 | 10896 | 000242 | 13510
45 | 13311 | 1,1032 | 0,00250
50 | 18141 | 1117 | 0,00259 | 1,3170
55 | 12967 @ 1.1325 | 0,00268
60 | 12789 | 11482 | 000278 | 1,2830
65 | 12607 | 1.1648 | 0,00289
70 | 12421 | 11823 | 0,00301 | 1,2430
75 | 12298 | 1.2009 | 0,00314
80 1,2028 1,2209 | 0,00333 1,2000
8 | 11821 | 12493 | 000351
99 1,1602 1,2657 | 0,00376
9 | L1874 | 1,2911 | 0,00402
100 | 1,1134 \ 1,3189 \ 0,00430 \
!
In die Tabelle habe ich die von

Knietsch berechneten specifischen Gewichte
mit aufgenommen, um zu zeigen, dass meine
Resultate mit denen von Knietsch recht
gut ibereinstimmen. Etwas grdssere Unter-
schiede finden sich nur zwischen 35 und
60°% aber selbst fiir diese Temperaturen
dirfte die Genauigkeit der Knietsch'schen
Untersuchungen mindestens so weit gehen,
wie er angiebt.

Erhitzt man die mit flissigem Chlor ge-
filllte Bombe iiber den fiir die Bestimmung
des specifischnn Gewichtes benutzten Punkt,
bei dem sie ganz mit Fliissigkeit angefiillt
war, so tritt zwar ein rascheres Wachsen
des Druckes als vorher ein, wo lediglich
der Druck des gesittigten Gases angezeigt
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wurde, er steigt aber auch nicht gefahr-
drohend schnell, weil nur der Quotient aus
der Ausdehnung wund Zusammendriickung
der Fliissigkeit zur Erscheinung kommt.
Wenn also der Ausdehnungscoéfficient des
flissigen Chlors fiir die Beobachtungstempe-
ratur bekannt ist, muss man aus der fir
einen nicht zu kleinen Temperaturunter-
schied beobachteten Drucksteigerung den Zu-
sammendriickbarkeitscoéfficienten berechnen
kdonen unter Beriicksichtigung des der Tem-
peraturerhéhung entsprechenden  hé&heren
Druckes des gesittigten Chlorgases. Die
folgende Tabelle giebt eine Zusammenstel-
lung der Beobachtungen und Berechnungen.

Tabelle 3.
Druck- Zusammen-
- steige- .
A i
fiir 19 C. cient
0 Atm. Atm, Atm.
33,5 12
3.0 16 17,3
34,5 21 92,7
35.0 26 o8
35.5 31 33,4
36,0 36,5 38,7
36,5 42 441
37,0 475 49,4
375 53 548
37,9 59 59.1
378 | 525 | 10,7 | 527 |0,000225
62,9 21,7
63.4 ous 25,8
63,9 985 30,0
64,4 32,5 34,1
64,9 36,5 38.3
65.4 405 424
65,9 415 466
66.4 49,2 50,7
66.9 55 8,3 549 0,000 366
89,6 37 ;
90,0 395 397 |
90.5 43 431
91.0 46,5 465
915 50,2 49,9
92,0 52.5 53,3
925 55,5 56,7
93.0 58 60,1
93.3 62 6,8 621 | 0,000 637
Eine Zusammenstellung der bisher fiir

schweflige Siure, Ammoniak und Chlor er-
haltenen Resultate diirfte nicht uninteressant
sein.

Schweflige Saure{ Ammoniak Chlor
Tem- | Zusammen- | Tem- | Zusammen- | Tem- | Zusammen-
pera- driickbar- | pera- | drtickbar- | pera- | driickbar-
tur | keits-Codffi-] tur [keits-Coéffi- | tur |keits-Coéifi-
e cient 0 cient 0 cient
144 0,000 132 | 14,6 10,000 130
36,8 1 0,000 183 | 35,4 | 0,000 225
66,3 10,000271{ 65,7 l 0,000 3171 64,9 | 0,000 366
90,0 {0,000 467 | 91,4 0,000 637

Bei der Beobachtung der Drucksteige-
rungen sind keine Anomalien, wie bei den
Versuchen mit schwefliger Séure, beobachtet
worden. Selbst bei den hgchsten Versuchs-
temperaturen waren die beobachteten Druck-
steigerungen, wie aus Tabelle 3 ersichtlich,
durchweg so hoch, wie aus der durchschnitt-
lichen Druckerhéhung erwartet werden musste.
Es war also anzunehmen, dass eine che-
mische Einwirkung des Chlors auf das Eisen
der Bombe nicht stattgefunden habe. Als
aber nach Beendigung einer bis 94° ge-
fihrten Versuchsreihe die Bombe aufrecht
stehend durch Offnen des Ventiles entleert
und lingere Zeit auf 15° im Wasserbade er-
wirmt worden war, wog dieselbe unter der
Beriicksichtigung, dass sie jetzt noch mit 3,7 g
Chlorgas angefiillt sein musste, 3,3 g mehr
als zu Anfang der Versuche. Beim Aus-
spillen der Bombe mit Wasser wurde zu-
nichst Eisenchloridlésung, die natiirlich durch
Beriihrung mit den metallischen Wénden der
Bombe stark oxydulhaltig geworden war
und einen griinlich-gelben Niederschlag ab-
setzte und zuletzt eine von ausgeschiedenem
Eisenoxyd roth gefirbte Flussigkeit erhalten.
Das Metallventil zeigte sich nicht ange-
griffen. Kupfer konnte auch in der ausge-
spiilten Flissigkeit nicht nachgewiesen wer-
den. Das Gewicht der vollkommen ge-
reinigten Bombe war um 30 g geringer ge-
worden, als zu Anfang der Versuchsreihe.

Es hatte also ein Angriff des Chlors auf
Eisen stattgefunden und es war von Wich-
tigkeit, die Temperatur festzustellen, bei
welcher derselbe etwa beginnt. Zu dem
Zwecke wurde die mit Chlor gefiillte Bombe
durch Offnen des Ventiles aufrecht stehend
entleert, lingere Zeit im Wasserbade bei
einer Temperatur von 15° erhalten und nach
dem Schliessen des Ventils und sorgfiltigem
Trocknen gewogen. Dieselben Operationen
wurden wiederholt, nachdem die bei der
Endtemperatur stets mit fliissigem Chlor
ganz angefiillte Bombe auf 40,2°—63,6°—
83,4°—96,2° erhitzt worden war. Das Ge-
wicht der 1,1801 ! fassenden Bombe war
fir den luftleeren Raum auf 3,1966 kg fest-
gestellt worden. Mit Chlorgas gefiillt wog
dieselbe bei 15° 8,2004 g. Nachdem die
Bombe mit fliissigem Chlor gefiillt worden
war und die fiir die Bestimmung des spec.
Gewichtes benutzten Drucksteigerungen bis
40,2° beobachtet worden waren, wurde der
Inhalt durch Offnen des Ventiles abgeblasen
und festgestellt, dass die mit Chlorgas von
150 gefiillte Bombe 38,2003 kg wog, dass
also keine Gewichtszunahme eingetreten,
also auch kein Angriff auf das Eisen statt-
gefunden habe. Die Bombe wurde von
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neuem mit fllissigem Chlor gefiillt und bis
auf 68,6° erwiirmt. Nach dem Abblasen
des Chlors ergab sich das Gewicht der mit
Chlorgas von 15° gefiillten Bombe wiederum
zu 38,2003 kg; es hatte also auch jetzt noch
kein Angriff stattgefunden.

Auch nachdem die wieder mit flissigem
Chlor gefiilllte Bombe bis auf 83,4° erhitzt
worden war, war noch kein Augriff zu be-
merken; die mit Chlorgas von 15° gefillte
Bombe wog 3,2004 kg. Als dann aber die
von neuem mit flissigem Chlor beschickte
Bombe bis auf 96,2° erhitzt worden war,
wog sie mnach der Entleerung unter den
fritheren Bedingungen 3,2035 kg. Sie hatte
also 3,1 g zugenommen. Aus den Beobach-
tungen ist demnach zu schliessen, dass Chlor
bei Temperaturen von 90° und dariiber auf
Eisen einwirkt, wobei es, wie bei der schwef-
ligen Siure, wahrscheinlich sein diirfte, dass
der Angriff durch einen minimalen Wasser-
gehalt bedingt ist.

Es darf nicht unerwidhnt bleiben, dass
Knietsch gelegentlich seiner im Anfang
erwihnten TUntersuchungen eine #hnliche
Beobachtung!) gemacht hat. Er bestimmte
den Druck des fliissigen Chlors bei Tempe-
raturen iiber 40° in einem eisernen U-fér-
migen Rohr, dessen einer Schenkel, auf
den das mit Petrol bez. Toluol gefiillte
Manometer aufgesetzt war, mit concentrirter
Schwefelsiure, dessen anderer zum Theil
mit reinem flissigen Chlor gefiillt war.“ Die
Drucke iiber 100°%% sagt Knietsch, ,sind
wahrscheinlich mit einem kleinen Fehler
behaftet, weil bei diesen Temperaturen das
Chlor unter dem Einflusse des Eisens mit
dem Wasserstoff der Schwefelsiiure geringe
Mepgen Salzséiure entwickelt, wodurch die
Drucke etwas zu hoch gefunden werden.
Man sieht ndmlich bei lingerem Verweilen
des Apparates namentlich beim kritischen
Punkte (146°), dass der Druck, wenn auch
sehr langsam, sich steigert. Geht man nun
auf 100° zuriick, so findet man auch bei
dieser Temperatur einen hsheren Druck, als
vorher. Liftet man jedoch die Verschrau-
bung und lisst etwas Gas entweichen, so
ist Salzsdure erkennbar und der Druck geht
bei 100° wieder auf den richtigen Werth
zuriick.“ Es hat also auch bei diesen Ver-
suchen offenbar ein Angriff des Chlors auf
das eiserne Rohr stattgefunden wund die
gleichzeitig vorhandene Schwefelsiure hat
das entstandene Chlorid unter Bildung von
Sulfat und Entbindung von Chlorwasserstoff
zersebzt.

Yy Lieb. Ann, d. Chem. 259, 111.

Zum Schluss noch einige Worte tber
die Transportsicherheit des flissigen Chlors.
Nach den Bestimmungen des § b0 des Reichs-
gesetzblattes, Anlage B, Ziffer XLVI der
Verkehrsordnung vom 15. November 1892
darf flissiges Chlor nur in Behiltern aus
Schweisseisen, Flusseisen oder Gussstahl zur
Beférderung mittels Eisenbahn aufgeliefert
werden, Diese Behéilter miissen nach amt-
licher Priifung einen inneren Druck von
50 Atm. ohne bleibende Verfinderung ihrer
Form und obne Undichtheit zu zeigen aus-
halten; alljahrlich muss diese Priifung wie-
derholt werden. Die hdchste zulissige Fiil-
lung betrigt 1 kg flissiges Chlor auf 0,9 !
Fassungsraum des Behilters. Aus der letzten
Bestimmung ergiebt sich, dass fliissiges Chlor

0.9 1,11 das Ge-

fiss vollstindig erfillen wiirde. Dieses Ge-
wicht hat flissiges Chlor aber erst fiber
100°. Da nun der Priifungsdruck der Be-
hilter nach den eben citirten Bestimmungen
50 Atm. betrigt und die Grenze, bis zu
welcher ein vorschriftsmiissig gefiillter Be-
hélter ohne jede Gefahr erwirmt werden
darf, nach allgemein {iiblicher Sicherheits-
annahme zu %; des Probedruckes, d. h. zu
33 Atm. angenommen werden kann, so kann
die Temperatur des fliissigen Chlors bis auf
etwa 90° steigen, ehe diese Grenze erreicht
wird. Wihrend nach meinen friiheren Un-
tersuchungen die erlassenen Transportvor-
schriften beziiglich Fiillung und Probedruck
die gleiche Sicherheit fiir Ammoniak und .
schweflige Sdure ergaben — beide konnen,
wenn das Material der Behilter den vorge-
schriebenen Probedruck aushilt, ohne jede
Gefahr auf ca. 65° erwiirmt werden -~ sind
die Bestimmungen fiir flissiges Chlor noch
weitergehend. Eine Explosionsgefabr kann,
einwandsfreie Metallcylinder vorausgesetzt,
erst eintreten, wenn die mit der vorschbrifts-
méssigen Maximalfilllung geladenen Behilter
iber 90° erhitzt werden.

vom spec. Gewicht —5 =

Ueber die Abspaltung bez. den Ersatz
der Sulfogruppen in Naphtalinderivaten
durch nascirendes Chlor.

Von Wilhelm Vaubel.

Wie ich in meinen Arbeiten {iber das
Verhalten von Benzolderivaten gegen
nascirendes Brom') theils durch eigene
Versuche, theils mit Hiilfe solcher von an-
deren Forschern nachgewiesen hatte, lisst

1) W.Vauabel. Journ. pr. Chem. 48, 75, 315;
49, 540; 50, 347, 367; 52, 417.



