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dampfes zu 3,3 etwa berechnet. Ueber 600 scheint dieselbe daher
nicht mehr betrichtlich zu steigen.

Ich betrachte die mitgetheilten Resultate als ein Argument fiir die
Ansicht, dass die abnorme Dampfdichte der Essigsiiure nicht durch die
Bildung von Moleciilgrappen bedingt ist. Der Dampf gehorcht nicht
dem Gay-Lussac-Mariotte’schen Gesetze, weil die Anziehungen zwischen
den einzelnen Gasmoleciilen nicht klein genug sind.

Dichte des gesiittigten Essigsiuredampfes.

Temp. |[Spannkraft] Dichte. Temp. |Spannkraft; Dichte.
1204 | 13,5 | 1,89 2706 | 265" | 2,46
1207 13,7 1,96 3303 33,4 2,58
1407 15,1 1,78 3805 41,5 2,72
15,6 15,6 1,98 3895 | 41,5 2,79
1704 16,8 2,09 44°6 | 53,1 2,75
20°,2 18,0 2,28 48°,7 63,0 2,98
2105 20,4 2,24 519,1 69,0 3,16
2906 | 21,2 2,29 5909 | 97,0 3,12
2500 | 23,5 2,42 62°,9 | 109,2 3,11
2605 | 25,0 2,32 630.1 | 100,0 3,19

Heidelberg, Januar 1870.

23. Dr. V. Wartha: Ueber starren Schwefelkohlenstoff.

Bingegangen am 28. Jan., verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)
geg )

Es gelingt bekanntlich nicht, eine bestimmte Menge fliissiger Koh-
lenséiure durch Abkiihlung in den starren Zustand iiberzafihren, wih-
rend es keine Schwierigkeiten macht, durch méglichst rasche Ver-
dampfung dieser Fliissigkeit einen Theil derselben als erstarrten Dampf,
als Schnee, zu erhalten, wobei sich dann die bekannte Anomalie zeigt,
dass der Siedepunkt der Kohlensidure bedeutend niedriger liegt, als
ibr Schmelzpunkt. Es war zu hoffen, dass der analog constituirte
Schwefelkohlenstoff jene Eigenthiimlichkeit in noch héherem Maasse
zeigen werden als die Kohlensdure, da ja derselbe bei gewdéhn-
licher Temperatur schon fliissig ist, und erst bei + 47° C siedet; auch
ist derselbe gerade desshalb dem Experiment zuginglicher als die
Kohlensiure, deren Flissigmachung mit grosser Mihe und Zeitverlust
verbunden ist. In der That gelingt es auf hichst einfache Art, nach-
zuweicen, dass der Schwefelkohienstoff ganz dieselben Aggregations-
phinomene zeigt, wie die Kohlensiure, und es ist nur erstaunlich,
dass dieselben nicht schon friiher von den Physikern und den Chemi-
kern, die sich mit dem Schwefelkohlenstoff beschiftigt haben, beob-
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achtet worden sind. In den Lehrbiichern findet man die Angabe, dass
das Kohlensulphid selbst bei — 900 nicht fest werde, und Berzelius
macht in seinem Lehrbuche die Bemerkung, es werde wohl niemals
gelingen, den Schwefelkohlenstoff in den starren Zustand iiberzufiihren,

Leitet man auf die Oberfliche des in einem glisernen Gefiisse
befindlichen Schwefelkohlenstoffs e:z:e- kraftigen trocknen Luftstrom und
hélt einen Thermometer in die Fliissigkeit, so beobachtet man Folgendes:
die Temperatur der Flissigkeit ist noch einjge Grade iiber 0° und
schon schligt sich an den inneren Winden des Gefisses und an den
aus der Flissigkeit herausstehenden Theilen des Thermometers star-
rer Schwefelkohlenstoff als schneeartige Kruste nieder; dabei
sinkt die Temperatur der Fliissigkeit rasch bis — 17° — 18° C. Nun
verdichten sich auch an der Oberfliiche blumenkohlartige weisse Massen,
welche in der Fliissigkeit schwimmen. Das Luftzuleitungsrohr wird
in kurzer Zeit durch die schneeige Masse verstopft und muss daher
hinreichend weit gewihlt werden. Bald ist alle Fliissigkeit verschwun-
den, aber das vom Schwefelkohlenstoff umgebene Thermometer beginnt
zu steigen, um bei ca. — 12° C so lange constant zu bleiben, als noch
Schwefelkohlenstoff vorhanden ist.

Das feste Kohlensulphid hilt sich verhiiltnissmissig lange bei
gewdShnlicher Temperatur, zeigt daun einen ganz eigenthiimlich aro-
matischen Geruch und ist schwerer entziindlich, als im fliissigen Zu-
stande. Durch Anblasen mit einem kriftigen Luftstrom, ebenso durch
Beriihrung mit Metallen, hauptsichlich mit Kupfer, schru’lzt es viel
rascher, als in gldsernen oder Porzellan - Gefissen, bei gewdhnlicher
Temperatur, sich selbst iiberlassen. Ganz ausgezeichnet lésst es sich
verwenden, um fiir Laboratoriumszwecke Eis von niedriger Tempe-
ratur in verhiltnissmissig grosser Quantitéit zu bereiten. Man hat nur
néthig dem in einer Glasschale befindlichen Wasser einige Kubik-
centimeter Schwefelkohlenstoff zuzusetzen, und vermittelst des Tret-
blasebalges einen kriftigen Luftstrom durchzutreiben; das Wasser er-
starrt in kurzer Zeit, und hat man etwas mehr Schwefelkohlenstoff
zugesetzt, so geschieht es manchmal, dass derselbe auch theilweise er-
starrt, wobei die ganze Masse eine Temperatur bis — 13° annehmen
kann. Als eleganten Vorlesungsversuch kann man die Erscheinung
beniitzen, die sich darbietet, wenn man auf Schwefelkohlenstoff, der
durch einen starken Luftstrom bei gewShnlicher Temperatur verdampft
wird, Wasser in feinstem Tropfenstrahl mittelst einer Spritzflasche
bldst. Jeder Tropfen gefriert momentan bei der Beriihrung mit dem
Schwefelkohlenstoff.

In kleinem Maasss be gelingen die angefiihrten Versuche noch
viel einfacher, viel schneller; man hat z. B. nur néthig, 5— 10 CC,
Schwefelkohlenstoff auf ein flaches Uhrglas zu bringen, welches man
nur an den Réndern mit den warmen Fingern berdibren darf, und
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einige Minuten lang unter gleichzeitigem Schwenken des Uhrglases,
kriiftig darauf zu blasen, um ca. 15—20 § der Flissigkeit erstarren
zu machen. Giesst man etwas Kohlensulphid in ein kleines Porzellan-
schilehen, hélt einen Thermometer hinein und blist anhaltend darauf
so iiberzieht sich die ganze Kugel des Thermometers mit Schwefel-
kohlenstoff-Schnee, wobei die Temperatur bis — 16° herabsinkt.
Stellt man ein Uhrglas mit etwas Kohlensulphid im Luftzuge auf
und legt nach einiger Zeit einen pordsen Kérper, z. B. ein Biusch
chen Werg oder Baumwaolle hinein, so erstarrt ein grosser Theil de
rasch verdunstenden Fliissigkeit. Dieselbe Erscheinung kann man ar
einer Thermometerkugel beobachten, die mit Schwefelkohlenstoff be
feuchteter Baumwolle umwunden ist und daraut dem Luftzuge aus
gesetzt wird. Ich stellte auch Versuche an iiber das Verhalten der
Kohlensulphides im Vacuum, und zwar brachte icly zunéchst eine ge
wisse Menge dieser Iliissigkeit in die Caraffe einer Carré’schen Laft
pumpe; allein trotz des kréftigsten, schnellsten Pumpens konnte ich
ausser starker Temperaturerniedrignng kein Irstarren beobachten
Nun verminderte ich den Partialdrack des Kohlensulphids dadurch
dass ich die Caraffe mit einem Gemenge von Kohlensulphid und ab
solut wasserfreiem Aether beschickte, und wirklich gelang es nac
kriiftigem Pumpen einen grossen Theil des Schwefelkohlenstoff i
jenen schon erwiihnten, blumenkohlartigen pordsen Massen zu erha
ten, wihreud der Aether entwich®).

Auch ohne Zusatz von Aether kann man ganz geringe Menge
Schwefelkohlenstoff zum Erstarren bringen, wenn man in folgendi
Weise verfihirt: man schliesst die Caraffe ab und pampt aus de
Schwefelsiiure- Kessel alle Luft aus; dann &ffuet man unter fortwé
rendem Pumpen den Verbindungshahn, so dass die kleine, in d
Caraffe befindliche Menge Schwefelkohlenstoff rasch verdampft.
gelingt so manchmal, denselben zum Erstarren zu bringen.

Nachdem ich nun die Versuche beschrieben, gehe ich iiber za d
Erklirung dieses eigenthiimlichen Verhaltens der Kohlensdure und ¢
Schwefelkohlenstoffes. Wenn man sich die Erscheinungen der D
sociation so erklirt, dass dann, wenn ein Kérper durch Erhitzen
Dampfform dberfiihrt wird, die Temperatur einzelner Molecule oe
Molecul-Gruppen desselben méglicherweise sehr hoch iiber der m
leren Temperatur liegt, die der in den Dampf hinein gebaltene Th
mometer zeigt, so hocb, dass manchmal nicht nur Trennung von M¢
ciit-Grappen, sondern sogar Zerfallen einzeluer Molecile statthat
kann, so glaube ich berechtigt zu sein, die Erscheinungen, welf
statthaben, wenn Fliissigkeiten von sehr starker Tension bei nied
Temperatar méglichst rasch mechanisch verdampft werden, alse

*) Alle diese Versuche wurden mit ganz reinem, durch Silberamalgam von
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Dissociation entgegengesetzte Erscheinungen zu declariren, also an-
zunehmen, dass in dem Kobhlenséiure- oder Kohlensulphid-Dampf
Moleciile oder Moleciil - Gruppen sich befinden, deren Temperatur be-
deutend tiefer liegt, als die vom Thermometer angegebene mittlere
Temperatur des Gas- und Luftstroms; dass dann einige solcher Grup-
pen erstarren und als Schnee sich verdichten. Man kann diese Er-
scheinung als Association bezeichuen.

Dass das Kohlensulphid, nicht so wie die Kohlensiure, seinen
Schmelzpunkt unter dem Siedepunkt besitzt, ldsst sich dadurch er-
kléren, dass dasselbe eben schon bei gewdhnlicher Temperatur und
gewtShnlichem Druck flissig ist, wihrend die Kohlensiure kiinstlich
bis auf — 789 abgekiihlt werden muss, damit ihr Dampf dem gewdhn-
lichen Atmosphirendruck das Gleichgewicht. halt. Man kann ja be-
liebig durch Druckverminderung den Siedepunkt des Schwefelkohlen-
stoffes auch unter seinen Schmelzpunkt herabdriicken, weil eben seine
Erstarrungstemperatur weit unter seinem Schmelzpuukte liegt. Diese
Eigenthiimlichkeit theilt er vollkommen mit der Kohlensiure; denn
ich bin dberzeugt, gelinge es, flissige Kohlensiure in geschlossenen
Gefissen bis zom Gefrieren abzukiiblen, wozn sicherlich mindestens
eine noch unter — 140—1500 C liegende Temperatur nothwendig scin
wird, dass der Schmelzpunkt dieser gefrornen Masse der bei Kohlen-
siiure-Schnee beobachtete Schmelzpunkt sein wird. Wir kennen also
zwar die Schmelztemperaturen beider Verbindungen, aber noch nicht
ihre Erstarrungstemperaturen.

Schliesslich noch die Bemerkung, dass man &hnliche Associations-
Erscheinungen beobachten kann, wenn man feuchte Luft unter 9—10
Atmosphiren-Druck durch eine feine Oeffnung ausstrémen ldsst; der
Wasserdampf der Luft fillt dann als Schnee heruuter.®)

24, @G. Rose: Ueber einen neuen Fundort von Diamanten,
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Wenn man den West- Abhang des Urals nicht zu Europa rech-
net, so ist erst jetzt der erste Fundort von Diamanten in Europa
bekannt geworden. Der Diamant ist ndmlich in den dem Grafen
Schénborn gehirenden Gruben bei dem Dorfe Dlaschkowitz, zwi-
schen Bilin und Lobositz in Bohmen. gefunden worden. Die Gra-

16stem Schwefel befreiten Kohlensulphid ausgefiihrt. Enthiélt der Aether auch nur
#usserst wenig Wasser, so triibt sich die Flilssigkeit milchig, wenn man diesen
Aether zum Kohlensulphid tropfelt, und man kann das letztere als Reagens auf
wasserhaltigen Aether bentitzen. Ich will hier noch bemerken, dass alle Arbeiten
mit Schwefelkohlenstoff nur in gut ventilirten Riéumen oder am Besten im Freien
auszufilhren sind, da anhaltendes Einathmen desselben Schwindel, Congestionen, ja
selbst heftiges Erbrechen zur Folge hat.
*} Jehn Tvndall: Die Wirme pag. 42 § 26,



