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die Hmptmenge dea Dichlorbydrins rmrde in eine S h r e  rerwandelt, 
wdche in Eigenschaften u. e. w. rnit Monochloreeaigeiure iiberein- 
rtimrnte. Aach wenn in der Weise oxpdirt warde, daee ein goeser 
The3 dee Dichlorhydrine nicht angegriffen warde, war jene SIure 
entaknden. Dae wiedergewonnene Dichlorhydrin beerse den er- 
rabnten echarfen Oeruch, hatte aber den richtigen Siedeponkt und 
gab mit Notr imbidfi t  keioe Verbindung. Wurde Salpeterehre zur 
Oxydation genommen , 80 bildete sich Oxals6ore ond eine gennge 
Menge Oel, welchee dem charaktenetiachen Geruche nacb Chlorpikrin 
LU eein scbien. 

-- 

BS. Jaeob Myerr: Ueber das Trocknen der h e .  
(Riogegangen am 15. MBn 187f :erl. in der Sitrung von Hro. Wichelhaus.) 

I n  meiner Promotioneecbrift Bind einige Vereuche erwant ,  in denen 
ecbweflige Sinre iiber eieQenden Schwefel geleitet wnrde. Hinsicbt- 
lich des Zweckes , WQZU ic< sie auefihrte, waren eie erfolgloe; doch 
lehrten eie mich eine andere Thatsacbe kennen. Wenn ich niimlich 
die cur Aufnshme dee iiberdeatillirenden Schwefela dienende Vorlage 
mit ein wenig destillirtem Waeeer omscb6ttelte, so war darin stet8 
Pentathiondare enthalten. Ee lag auf der Hand, dies einem Gebdte 
der echrefligea SPure an Schwefelwaseeretoff zozuschreiben , der 
dorch die Reaction dee siedenden Schwefels auf die Feuchtigteit der 
dwefligen SBure gebildet worden war. Zwar war dieee mittelat 
einer hngen Chlorcalcinmriibre, einer Waecbflaaeehe mit reiner Sch we- 
felelare und iiber mit Schwefeleiiure getrgnkten Olasperlen getrocknet, 
m m t e  aber docb nocb Warner enthalten haben, dse von dem SAW* 
fel zo Schrefelwaeaeretoff umgeeetzt wnrde. 

Damals fehlte mir die Gelegenbeit, dieee Beobachtung weiter zu ver- 
folgen, ond eret neuerdinge liabe ich eie wieder aufgefaeet. Ich fiigte 
ZII den Trockensabstanren dieemal noch waeserfreie Phoapbor- 
d u e ,  und such dann fand ich in dem Spiilwaeser der Vorlage 
Pentathionaiiure. Andere Gaae, E. B. Stiehetoff und KohlenePure, 
womit icb diem Vereuche wiederholte, gaten mar, wie leiebt 
vernthdliob, keine Pentathionetiure, dagegen eine deutliche Re 
action aaf Schwefelwaeaeretoff. Ee steht eomit feet, daee Gme, ge 
tmknet  mittelet der bekannten oben aufgez6hlten Trockeneub- 
atanmu, noch Waeeer enthalten, dae von aiedendem Scbwefel zereetzt 
werden kann. Um die M6glichkeit auseoechliwen, daee der gebildete 
&hrefelwasserstoff von organiecher Subetanz dee Schwefele h e r r i i h u  
kijnnte, oder von der Einwirknng des Schwefeldampfes aaf den Kork 
oder Eantsohnkpfropfen der Riibra oder der Betorte, wenn der S c h r e  
fd erhitzt w a d e ,  hrrtte ich BUS der Mitte einer &bwefelstenge mit- 
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teW Sines blanken Mensere e i w  Quantitiit rof ein Platinblech nbge- 
schabt, und brachte no diese in eine 35 Centimeter Isoge, 12 Ma- 
mebr breite, am Ende gescbloeeene Riihre, worauf eio Gasleituoge- 
r&rcbea dicbt bei dem geecblosaeneo Emte aogelothet war, 80 dess dsr 
Sthwefd wenigatena 15 Centimeter VOD der mittelet eiaee Knutacbnk- 
pfropfen geschloasenen Oeffnung der Riihre entfernt war. Braebte 
icb einea mit alkalischer Bleiliiaong getrhukten Papierstreifen la 
den Kautucbokpfiopfen der Ganleitungeriibre bin&, 80 warde, wmn 
Biaee der drei Gase iiber den siedendea Scbwefel strich, er aogsn- 
blicklich gebriiont. Dieee Riihre mit Scbwefel babe ieb niemals wie- 
der geliffnet, and eteta benntrt bei den Vereuchen, die icb jetzt be- 
aprechen will. 

So weit m u  bekannt, hsben nur P e t t e n k o f e r  nod F reeen ioa  
Vereuche iiber dae Verhalten der Trockenrubetanzen angestellt. Der 
Erstgensnnte faod , dasa Chlorcalcium bei weitem concentrirter 
Schwefelsiiure nacbsteht, und der Zweite iet nach einer genaueren 
Untersaahung der verachiedenen Trocksnrobetanzen su dem Readtat 
gelsngt: dane die gebrHuchlichen Trockeosubstaozen , in Betreff der 
nasserentziehenden Kraft, aich in nachrtehender Weiae folgen: 

Gebrannter Kalk, 
Entwbserter Eupfervitriol, 
Chlorcalciam (briickiigee oder geechmohnes), 
Coocentrirte Schwefelaihre, 
Wne.rerfreis Phoaphora6ore. 

Dsr Zafall ha& mir in dem Bohwefel eine Substsar gegeben, 
die die geriogsten Spuren Wseeerd anzuzeigen vermag, und bei wcite- 
renr $ionen mag sich w&l keiue zo dieeem Zwecke besaer geeignete 
finden. Ich wollte jetrt dieee Reaction hanuhen zur qusntitatirm 
Beetimmung dee Waseergebdtee eines eo vie1 wie moglich getrock- 
aeteo Glaes, nirnlicb den Sticketoffi, und oabm als Qrundrge der 
Berschnang die von mir mfgeekllte Formel fir die zwiechen Wnseer- 
dampf und aiedeodem 8 c h e f e l  statdndende Reaction: 

3 H , O + 4 S = 2 H , S + H , S , O ,  . . . . (1) 
ZQ dieeer Beetimmong fiihrta icb d w  Om, ale es a06 der N h r e  

mlt aiedendem Schwefel kam, in eio kleinea Koch5hchchen zar AoC 
mbme dee aberdedllirenden Sehwefels, ond alsdann in ein Hhnlicbea 
Plbobebea, worin 10 CC. e ina  Silbernitratli36uag ron bckanutem Ge- 
bite arren. Der Stickatoff befsnd meb in einem Perepirntor uod wsr 
bsraitet aue dpetrigraarem Ammon. Alebald bildete eich im Zuleitnn@- 
rohre des die S i l b e r h m g  eathaltenden Fl&iebehene eio Ao0ug ron 
Schwefelsilber, wobei jedoch bemerkt wurde, deeo die Farbe dee Nieder- 
schlw okht  echwarz eoadern hrrnn war, js in dar Fliieeigkait warm 
galbe Flocken euspendirt, die rllmiilig braun und zuletzt achwsrs wurden. 
Diw deatat .of die Bildung von nntcraebreflig~arem Silberauyd, 
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mwie dena mch immer in dern & Vurlage dieneaden Eochfl&ch- 
&en, worin nur eine geringe Menge Scbwefel eich abgelagert hatte, 
nach Entfernung dee Schwefelwaseerstoffgeeee durch Ebblasen von 
h f t ,  ontemchweflige Sgiare nechmweieen war. Ale 8900 CC. Stick- 
stoff, bei einer Borometerhiihe von 751.2 MIL') m d  6 O  C.. durcbge- 
leitet waren, wurde dae Kochflbchchen rnit der Silberlijeung wegge- 
nommen und ein anderee, ebenfalls 10 CC. Silberliisung enthaltendee, 
eingeschaltet, durch welch- 1445 CC. Stickatoffgas bei dereelben Baro- 
meterhiihe und Temperatur geleitet wurden. Ein dritter Verauch anrde 
rnit KohleneHure angestellt; doch, wie zu erwarten war, enthielt dae 
Om ecbwefIige SPure und dime beeintrgchtigte dae Resoltat. 

In  den ewei ersten FlHschchen worde der Niederechlag von 
&hwefeleilber und die gebildete SchwefelsIure beetimmt, in dam drit- 
ten das Schwefeleilber, weil eich daraua schon ergab, daee, rriemch 
nicht andete m6glicb, die $i Jder Reaction der Kohlenstiore w f  sie- 
deaden Schwefel gebildete schweflige SIure bei der Bildmg von 
Scbwefelsilbw mit im BpieLFar. 

Im Fbhchen No. 1 fmd ich: 
Schwefeleilber . . 0.0316 grm. 
Baryumenlfat . . 0.0307 - 
Schwefeldbem . . 0.0183 grm. 
Baryllmeulfst . . 0.0133 - 

Im Flbchchen No. 3, dorohgdeitet 940 CC. Kohlenstiore. 
Bchwefeleilber . . 0.0166 grm. 

Fiir dss Entatehen der SchwefeLeBiure hat man die folgende 

Im Fliechchen No.2: 

Gleichong : 
H,S,0s+2AgNOS-i-H,0=Ag, G+H,S04+%HNOs . . (2) 

Verbindet m a  dime Formel rnit der oben gegebeoen f i r  die 
Beaction dee Wseeerdampfee auf Scbwefel, dabei Rirclreicht nehmend 
ad die Bildoug des Schwefeleilbers aue Schwefelwamer&off, 80 ist: 
2H,S+H,SSOs +GAgNOS+H,O=3Ag,S+ 6HNO, +H,SO, (3) 

Berecbnet man aber nach dieeex Gleichung die Menge Baryum- 
Bdfst y l s  der gefuadenen Menge Schwefeleilber in beiden Flischchen, 
wt ist dieee nur die kleinate HHlfte der gefundenen Menge. Die Um- 
Wtrang hat .lea offenbar nicht naeh dieaer Gleichung stattgefnnden, 
w b  es ferner aoch einleochtet, dam die freigewordene SalpetemCure 
oxydirend einwirkt auf die unterechweflige Skure, nach der Oleichong: 

Nimmt man nun an, dam 2 Molekiile unterechwefliger S u r e  
sich nach dieeer Gleichung und 1 Molekiil eich nach Oleicbung (2) 
maelen,  80 hat man: 

H,S*O, + 4HNOS = ZH,SO, + E , O +  2N203 . . . (4) 

3 Ich nusw dor durchgdeitete GM nrch dam Adfangen in.emem a l i b r h n  
Q O N I .  
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6 H 2 S + 3 H g S 9 0 8  +14AgNO,  -7H28+5E25Or+4N20, 

Berechnet man nun nach dieser Gleichung die Menge Barpumaolfat 
aus der gefundenen Menge Schwefeldber, 80 resoltkt : 

fiir FlHscbcben No. 1 . . 0.0212 grm. 

fir FlHeehchen No. 2 . . 0.0123 grm. 

+ 6HNO3 + HSO. 

gefunden . . 0.0207 - 
gefooden . . 0.0130 - 

eine Uebereinetimmung, die geniigend genanat werden dad. 
Der Waesergehalt dea getrockneten Wseseretoffa lbet  eich a h  

berechnen aos der Oleicbung ( I ) ,  weon man fiir 45 den Schwefel 
des Schwefelsilbere und der Schrefelsiiure nimmt. Man erhalt dann 
fcr 1 Liter, bei 760 Mm. Barometerhtibe and Oo C.: 

ane Fl6achchen No. 1 0.00137115 g m .  Wamer, 
NO. 2 0.001264 - 

im Mittel . . 0.0013182 grm. Waaeer. 
-- 

Dieee Uotersucbongen uurden antarnommen in Hinsicbt aaf die 
Syotheee dee SchwefelwsseereLoffe dorch Waeserstoff-Zufuhren iiber 
eiedendeo Schwefel. C o r e n r i n d e r  *), Cossa **) ond M e r r  und 
Wei th") baben diese mit giinetigem Erfolge aosgefuhrt and Verancbe, 
VOD mir aageetellt, gaben gleicheeReedht, wiawohl ich glaube mebr 
Miibe auf Reinheit und Trockenheit des Wessemtoffgaees und deo 
5hwefele verwandt zo baben , ale einer der genannten Fotscher. 
Tr~tr  diesee echeinbaren Gelingens der obengenaonteo Syntbeee glaubte 
ich echnn damale$), drree eine Beimenguog dea Waesemtoffgaeed 
die Uwche  der Bildung dee Scbwefelwaereretoffe sei, uod dse Er 
gebnim der hier mitgetheilten Versucbe hat dieee Annahme no& 
mebr beatgtigt. Aufe neue ist dime Syntheee aof die angegebene 
Weise in Frage gestellt, und ich boffe bddigst mich damit wider 
zu beechihigen und zor Zeit davon der OeseUechaft Mittbeilung 
so rnacbem. 

Diese Untemucbungen waren beinabe vollendet, ale man mich 
aufmerham machte, dPes in den Camp& rmdw der Pariaer ActztUtnh 
dss fkhncua von D u b r u n f e o t  Versoahe veriiflentlicbt waren, wodnrch 
ebeafdle conetatirt rurde,  daaa die mgenannten trocknen Oese no& 
Feocbtigkeit enthalten, die er zu 0.005 grm. pro Liter beetimmta 
Er war t a  dieeem Sohlosae gelangt, weil ihn Vemuche gelehrt batten, 
dam aogenannte trockene Oaee Aalass gabeo zur Boblendlure-Ent- 
sickelung, wenn eie fiber kohleneauren Balk, der unter Rothgllbbitze 

*) Ann. Cbem. Pbarm. LXXJUV. p. 226. 
") Diem Bericbte 1868. S. 117. 

1869. 8. 641. 
)) Promotionuehrift (1871) 8.40. 

") Diem Bariobta 
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whitzt war, gefihrt rnrden. Ebenfalle batten Vereacbe ibm er- 
geben, dass  Kohle nicht im Stande iet, HobleoeHure sn redociren 
obne Yithiilfe von Waeser, nnd nicht im Saoeretoff En verbnnnw 
termag ohne dieselbe Hiilfe. Sofort erhob eich D a m a e  gegen dieee 
&hlaesfolgernng und in der niichetsn Sitrang theilte er einen Varsoch 
mit, wodurcb er glaubte, den Versach D n b r n n f a o t ’ s  widerlegt rn 
hahen. Sein Versnch war folgender: abeolut reinen Orapbit ver- 
brrnete er in abrolnt reinem nnd trockenem Sauemtoff. 

Jeder wird beistimen, dam dae Bauptmoment dieeee Vemcbee 
in der Trockenbeit dee Saueretoffi Uegt. Nun bat D u m a s  
verb6ltnieemhig vie1 mehr Miihe verwandt anf die bindstetellung 
dea Graphits, ale aaf dae Trocknen dee Saneretoffe. Dieeer aber 
bcfand aich in einem mit Waeeer gefullten Penpintor, woraua er in 
Trockenriihren gelangte , die mit friech geschmolrenem Halihydrat 
and frisch getrockneLer SchwcfelSgiure gefiillt waren. Nun h a t  Du- 
mas dieeen Saueretoff fiir trocken, wenn dae mit Schwefels6ure ge- 
fill& Trockenrohr gleich vor 2 n d  hinter dem Verbreanungeraome kein 
rermehrtee Gewicbt zeigt. Den oben erwiihnten Untereuchuogen 
von F r e s e n i u e  zufolge nimmt Waeserfreie Yhosphor&nre aw Gasen, 
durch concentrirte Schwefelsanre 80 weit getrocknet, daes diese davon 
kein Waeeer mehr entzieht, noch Wseser auf, BO dase der von D n -  
ma8 angewandte Sauerstoff selbet nicht 80 weit trockea war, ale 
ea mit den bie jetzt bekannten Mitteln zu erreichen iat. Fremd tlingt 
die von D u m a s  rorgebracbte Entschuldignng, warom er sich nicht 
der raaaerfreien Phospbodnre bedient hat, nimlicb: dam ihre Be- 
reitung und Anwendnng sehr mlhsam iet. Wenn eine Widerlegnng der 
Versuche Dubrunfao t ’ s  ihre Hraft von der Sorgfalt, womit der ver- 
wandte Saueretoff getrocknet ist, entlehoen eoll, dad keine Miibe ge- 
~ p t  werden, die 2u diesem Ziele fihren kano. 

Ohne mi& im Mindesten m (3nnsten der von D a b r n n f a u t  ge- 
&tellten Behauptung ansznsprechen, wird ee wobl einleocbten, datm 
icb dern D a m as’echen Vereuche keine Beweiakraft beilegen kann, selbst 
wenn er PhospbomHureanbydrid ale Trockenenbatanz angewandt h6tte. 

Auch die Berechoong dee Aequivalentgewichtee der Koblenetoff8 
aw der gebildetsn Menge Hobleneb;nre und dem Gewichte der ver- 
bmnnten Graphits kann keine Stiitze eein fir die Annahme, dam 
dar Sauemtoff trocken war. An8 7.0635 grm. Graphit and dem Ge- 
richta der gebildeten Kohlensdore, n€imlich 95.873 grm., bei der An- 
d m e ,  daes dieee kein WPaeer enthat,  berechnet sich dae Aeqoi- 
orlent des Bohleneto5a an 6.0084, weno daa Atomgewicht des h e r -  - 16, Diem Menge Eohleneiiure war gebildet aue 13 Litern 
SrPerntoff. Qiebt man dieeer einen Waeergehalt nach D n b r u n f a n t ,  
n&Iich 0.005 pro Liter, 80 wird Aeq. C- 6.029. S u n  eagt Do- 
maa, dam letstere Zahl viel zo hoch aei, zn viel difterim von dar 

Bvlchte d. D. Cbbm. Q~dl#eb .h .  Jahrg. V. 18 
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allgemejn angenommenen, die jeder Berecbnoag der organbcbea Cbe 
mb LU Grunde liegt. Oiebt man aber den 13 Litern Senerstoff die 
im Mittel pro Liter von mir gefundene Waesermenge, so wird Aeq. 
c = 6.0123, also nur 0.48 pCt. @seer d e  die Zabl 6.0084. Noch 
giinstiger wird der Fall, wenn man dae von Stas beatimmte Atomge- 
wicht dee Saneratoffa 13.96, H = 1 fur die Berechnuog PU Grunde 
legf. War der Sauerstoff D umaa's absoiat trocken, so ist Aeq. C =I 

5.993; enthielt er die von D u b r u n f a o t  angegebene Waeeermenge, 
EO ist Aeq. C = 6.014; and bei der von mir beetimmten Waeeermenge, 
Aeq. C = 5.998. Die letrte Zahl etimmt gewiss am besten iiberein 
mit dem allgemeio aogenommeoen Atomgewicbte des Kohlenetoffa, 
so dam, meinem Dafiirhalten mch, aus der Betechnong des Aequi- 
vdeatgewichtes dee Kohleoatoffs aua dem Dum as'schen Vetsacbe 
kein Argoment entatebea kann cu Qnnsten des Trockenseine deu 
remandten Stweratoffa. 

Amsterdam,  12. Mgrz 1872. 
-- 

69. Perd. Fischer: Vorlernngnvereuche. 
(Eingegaopen am 25. Mirz; rerl. in der Sitzong ton Hm. Wicbelbans.)  

1. D iffuei onee reche in  ungen. 

I 

c 
- 

i 

fig. 2. 

Urn die-Kraft 20 zeigen, mit 
der die Diffusion der Gase durch 
porbee Scheidewtinde vor sich 
geht, bediene ich mich dee Appa- 
rates Fig. 1. Eine poriiae Thoa- 
relle A voa 70" Durchmesser 
und 200" Abbe wird mit Siegel- 
lack vallig luftdicht auf eineo 
Trichter gekittet, der mit dem 
1OOO" langen (verklrrt gezeich- 
oeten) Glaerohr B verbunden iet. 
Die zweite Durchbobruog dee 
Kotkee aof der Flasche c tr6gt 
ein Stack Glasrohr, welches obeo 
zu einer Spitze ausgeeogen iak 
Wird nun in die Glocke E 
Robleneiiure geleitet, so steigt 
die gefiirbte Fliissigkeit Rue c in 
B etwa 150" hocb. Wird aber 
durch das aodere Rohr ein starker 
Strom Waseeretoff eingefiihrt, 80 

spritzt fast augenblicklich ein 
1500"" hoher Flfisaigkeitestrahl 
aue C empor. (Vergl. Wijhler,  
dieee Ber. IV. 10.) 




