185. A. Emmerling und B. Lengyel: Ueber Phosgen.

1) Umwandlung von Kohlenoxysulfid in Phosgen.

Chlor wirkt bekanntlich bei gewdshnlicher Temperatur auf Kohlen-
oxysulfid nicht ein; es war jedoch zu erwarten, dass bei hoherer Tem-
peratur eine Einwirkung stattfindet. Um uns hievon zu iiberzeugen,
leiteten wir das trockne Gemenge beider Gase durch ein mit Porzel-
lanstiickchen gefiilltes, zur Rothglath erhitztes Porzellanrohr. Es re-
sultirte eine Gemenge von CO, COCl,, SCl; neben unveridndertem Cl
und COS. Um das Phosgen erkennen und seine Quantitit bestimmen
zu kénnen, leiteten wir das Gasgemenge durch Réhren, welche mit
Stiickchen von kiuflichem Schwefelantimon gefiillt und so eingerichtet
waren, dass die fliissigen Einwirkungsproducte des Chlors und Chlor-
schwefels abtropfen konnten. Hiedurch konnte das Gas von den bei-
den letzteren Beimengungen vollstindig befreit werden und die Eigen-
schaften des Phosgens traten nun deutlich zu Tage. Zur Analyse
wurde das Gas in Réhren aufgefangeu, deren eine ein diinnwandiges,
mit Kalilauge gefiilltes Glaskiigelchen enthielt. Nach dem Abschmel-
zen der Spitzen wurde das Kiigelchen zerschellt, einige Zeit stehen
gelassen und in der heransgespiilten Fliissigkeit das Verhiltniss des
Chlors zum Schwefel bestimmi. In einer zweiten Portion wurde die
relative Menge von Kohlenoxyd absorptiometrisch bestimmt.

Folgende Analysen zeigen die Zusammensetzung des bei 3 ver-
schiedenen Versuchen bei Rothgluth erbaltenen Gases:

1a. 1b*), 2. 3.
CO 53,6 53,6 51,2 55,4
cocl, 11,2 11,9 16,9 13,0
coS 352 34,5 31,9 31,6

Als die Temperatur der Rohre -unter Rothgluth lag (wie sie durch
die kleinsten Flimmechen des Verbrennungsofens erzeugt wird) bildete
sich viel weniger Phosgen:

CO —33,1
cocl, — 2,1
COS — 64,2,

Nicht besser-gelang die Umwandlung, als wir COS iiber geschmolzene
Chloride, die wir in langen Réhren erhitzten, leiteten. Bei Anwendung
von geschmolzenem Kupferchlorid erhielten wir:

cO —368
coCl, — 17,0
COS — 56,2.

Antimonchlorid bildet schon in der Kilte Phosgen (Anpalyse }); die
Quantitit nimmt mit der Temperatur zu, bei 1000 bildet sich die

*) 1a upd 1b sind Analysen desselben Gases.
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durch Analyse 2, durch kochendes Antimonchlorid die durch Analyse 3
bezeichnete Menge:

1. 2. 3.
CcoCl, 1,3 9,3 21,2.
COS 98,7 90,7 78,8

Chloride, welche bei héherer Temperatur kein Chlor abgeben, scheinen
nicht fihig zu sein, Phosgen zu bilden. Wenigstens konnten wir keine
Spur von letzterem wahrnehmen, als wir Kohlenoxysulfid durch kochen-
des Zinnchlorid, oder mit dem Dampf desselben durch ein glihendes
Rohr leiteten.

Brom bildet bei héherer Temperatur keine Spur von Bromkohlen-
oxyd.

2) Darstellung von Phosgen aus Chloroform.

Das Chloroform zersetzt sich mit chromsaurem Kali und Schwe-

felssure leicht unter Bildung von Phosgen:
2 CHCl; +3 0 =2CO0Cl, +H,0+Cl,

Die Températur, bei welcher die Einwirkung stattfindet, hingt wesent-
lich von dem angewandten Mischungsverhiltniss ab. Letzteres muss
so gewdhlt werden, dass die Temperatur der Einwirkung moglichst
niedrig liegt, um eine Verunreinigung des Gases durch Sauerstoff zu
vermeiden. Bei Anwendung von 40 Theilen concentrirter Schwefel-
siure, 5 Theilen saurem chromsaurem Kali, 2 Theilen Chloroform ent-
wickelt sich sauerstofffreies Gas im Wasserbade. Wird das Chlor
durch eine mit metallischem Antimon gefiilite Rohre entfernt, so ent-
hilt das Gas neben etwas Kohlensiure (ca. 10 Vol. p. C.) nur noch
Phosgen und etwas Chloroformdampf. Dije Gesammtausbeute ist unge-
fabr § von der theoretischen.

3) Flissiges Phosgen.

Bei einem Versuche kam es uns darauf an, das nach obiger Me-
thode bereitete Phosgen mdglichst vom Chloroformdampf zu befreien;
wir leiteten es zu diesem Zwecke durch eine mit Eis gekihlte U-Rahre.
Es verdichtet .sich eine erhebliche Menge einer leicht beweglichen, sehr
fliichtigen Fliissigkeit, die sich durch Ueberdestilliren. von dem zuriick-
bleibenden Chloroform grossentheils trennen liess. Die Eigenschaften
dieser Flissigkeit liessen nicht daran zweifeln, dass dieselbe conden-
“sirtes Phosgen war. In Wasser geworfen, sank sie in dlartigen Tropfen
zu Boden und zersetzte sich unter Kohlensdureentwickelung.

Wir verschafften uns nun grdssere Mengen von reinem, flissigen
Phosgen nach der Methode von Wischin und Wilm. Um nicht con-
densirbares Gas fern zu halten, liessen wir das Cblor im Ueber-
schuss und entfernten es zuletzt wieder durch eine grosse mit Antimon
gefiillte Robre. Bei klarem Himmel erhielten wir im Laufe eines Ta-
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ges fast ein Viertelpfund vollkommen reinen fliissigen Phosgens. Von
der Reinheit iiberzeugten wir uns durch Analyse und Dampfdichtebestim-
mung. Der Siedepunkt liegt ungefihr bei -+ 8°. Wenn man sich
einmal die Miibe macht, grossere Mengen von fliissigem Phosgen zu
bereiten, so hat man die Annehmlichkeit, jederzeit eine mit Hiilfe

von etwas Eis leicht zu regulirende Phosgengasentwickelung bereit za
haben.

Diese Versuche wurden im Universitiitslaboratorium zu Heidelberg
ausgefiihrt.

Correspondenzen.

186. Die Chemie auf der 43. Versammlung deutscher Naturforscher
und Aerzte in Innsbruck.

Die diesjdhrige Versammlung deutscher Naturforscher und Aerzte
war weit stirker besucht, als man im Aligemeinen erwartet hatte,
und von den Anwesenden hat wohl Keiner bereut, dass er unter dem
Vorwand, Wissenschaft zu treiben, nach dem schénen Tirol wanderte,
um dort mit Fachgenossen und sonstigen Freunden genussvolle Tage
zu verbringen. Wie frilhere Versammlungen, so hatte auch die dies-
jihrige wesentlich den statutenmissigen Hauptzweck vor Augen (§ 2),
den némlich: den Naturforschern und Aerzten Deatschlands Gelegen-
heit zu geben sich persénlich kennen zu lernen. Alle Mittel, die sich
als zar Erreichung dieses Zweckes dienlich bewihrt haben, wurden
in Anwendung gebracht. In allgemeinen Versammlungen und in
18 Sectionen wurden zahlreiche Vortrige gehalten, wodurch den Zu-
hérern natiirlich Gelegenheit geboten ward, die Vortragenden persdn-
lich kennen zu lernen. Da aber ein so einseitiges Mittel, selbst bei
der grossten Thitigkeit, nur unvollstindig zum Ziel fibhrt, so nahm
man, wie dies stets zu geschehen pflegt, zu gemeinsamen Excursionen,
zu Festessen und zu zwanglosen Abendvereinigungen seine Zuflucht,
und man brachte dabei iiberdies noch mancherlei weitere Hiilfsmittel
in Anwendung, welche erfahrungsmissig das ,sich kennen lernen®
erleichtern. Die Chemiker namentlich haben sich Nichts vorzawerfen,
in so fern viele derselben, offenbar um dem §. 2 recht griindlich Ge-
niige zu leisten, hiufig bis nach Mitternacht vereinigt blieben.

Ein allgemeiner Bericht iiber die ganze Versammlung hétte von
Vielem zu reden und kénnte von Manchem Vieles sagen. Leider soll
hier nur ein kleiner Theil des Ganzen, die Thitigkeit der chemischen
Section, besprochen werden. Ihr Berichterstatter schweigt also, und
obne Ueberwindung, von allen lucullischen Geniissen, aber er versagt
es sich ungern von den gemeinschaftlichen Ausfligen zu reden, weil



