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die Hauptmenge des Dichlorbydrins wurde in eine S&ure verwandelt,
welche in Eigenschaften u. 8. w. mit Monochloressigsiure iiberein-
stinmte. Aach wenn in der Weise oxydirt warde, dass ein grosser
Theil des Dichlorhydrins nicht angegriffen warde, war jene Siure
entstanden. Das wiedergewonnene Dichlorbydrin besass den er-
wihnten scharfen Geruch, hatte aber den richtigen Siedepunkt und
gab mit Natriumbisulfit keine Verbindung. Wurde Salpetersiure zur
Oxydation genommen, so bildete sich Oxalsiure und eine geringe
Menge Oel, welches dem charakteristischen Gernche nach Chlorpikrin
zu Bein schien.

68. Jacob Myers: Ueber das Trocknen der Gase.
(Eiogegangen am 15. Mirz 187%; zerl. in der Sitzung von Hro. Wichelbsus.)

In meiner Promotionsschrift aind einige Versuche erwihnt, in denen
schweflige Siure iiber siedenden Schwefel geleitet wurde. Hinsicht-
lich des Zweckes, wozu ich sie ausfibrte, waren sie erfolglos; doch
lehrten sie mich eine andere Thatsache kennen. Wenn ich nimlich
die gur Aufnahme des iiberdestillirenden Schwefels dienende Vorlage
mit ein wenig destillitem Wasser umschiittelte, so war darin stets
Pentathionsiiure enthalten. Es lag auf der Hand, dies einem Gehalte
der schwefligen Siure an Schwefelwasserstoff zuzaschreiben, der
durch die Reaction des siedenden Schwefels auf die Feuchtigkeit der
schwefligen Siure gebildet worden war. Zwar war diese mittelst
einer langen Chlorcalciumribre, einer Waschflasche mit reiner Schwe-
felsdure und iiber mit Schwefelsiure getrinkten Glasperlen getrocknet,
musste aber doch noch Wasser enthalten haben, das von dem Schwe-
fel zu Schwefelwasseratoff umgesetzt wurde.

Damals fehite mir die Gelegenheit, diese Beobachtung weiter zu ver-
folgen, und erst neuerdings habe ich sie wieder aufgefasst. Ich figte
za den Trockensubstanzen diesmal noch wasserfreie Phosphor-
siore, und auch dann fand ich in dem Spiilwasser der Vorlage

" Pentathionsiure. Andere Gase, z. B. Stickstof und Kohlensiare,
womit ich diese Versuche wiederholte, gaben zwar, wie leicht
verstindlich, keine Pentathionséiure, dagegen eine deutliche Re-
action auf Schwefelwaasersioff. Es steht somit fest, dass Gase, ge-
trocknet mittelst der bekannten oben aufgezihiten Trockensub-
stangeu, noch Wasser enthalten, das von siedendem Schwefel zersetst
werden kann. Um die Moglichkeit auszuechliessen, dass der gebildete
Schwefelwasserstoff von organischer Substanz des Schwefels herrihren
konnte, oder von der Einwirkung des Schwefeldampfes anf den Kork
oder Kantschukpfropfen der Rihre oder der Retorte, wenn der Schwe-
fel erhitzt warde, hatte ich aus der Mitte einer Schwefelstange mit-



tolst eines blanken Messers eine Quantitit aof ein Platinblech abge-
schabt, und brachte 8o diese in eine 35 Centimeter lange, 12 Milli-
meter breite, am Ende geschlossene Rohre, worauf ein Gasleitungs-
robrchen dicht bei dem geschlossenen Ende augeldthet war, so dass der
Schwefel wenigstens 15 Centimeter von der mittelst ¢ines Kautschuk-
pfropfen geschlossenen Oeffoung der Rohre entfernt war. Brachte
ich einem mit alkalischer Bleilésung getrénkten Papierstreifen in
den Kautschukpfropfen der Gasleitungerdbre binein, so warde, wenn
gines der drei Gase dber deu siedenden Schwefel strich, er augen-
blicklich gebriiant. Diese Robre mit Schwefel habe ich niemals wie-
der gedffnet, und stets benutet bei den Versuchen, die ich jetzt be-
aprechen will.

So weit mir bekannt, haben nur Pettenkofer und Fresenius
Versuche iiber das Verhalten der Trockensubstanzen angestellt. Der
Erstgenannte fand, dass Chlorcalcium bei weitem concentrirter
Schwefelsdure nachsteht, und der Zweite ist nach einer genaueren
Untersachung der verschiedenen Trockensubstanzen su dem Resultat
gelangt: dass die gebriiuchlichen Trockensubstanzen, in Betreff der
wasserentziehenden Kraft, sich in nachstehender Weiss folgen:

Gebrannter Kalk,

Entwiasserter Kupfervitriol,

Chlorealcium (brockliges oder geschmolzenes),
Concentrirte Schwefelsiare,

Wusserfreie Phosphorsiure.

Der Zufall batte mir in dem B8chwefel eine Substanz gegeben,
die die geringsten Spuren Wassers anzazeigen vermag, und bei weite-
rem Sionen mag sich wohl keive za diesem Zwecke besser geeignete
finden. Ich wollte jetzt diese Reaction henutzen zar quantitativen
Bestimmung des Wassergebaltes eines so viel wie moglich getrock-
neten Gases, nimlich des Stickstoffs, und pahm als Grundlage der
Berecbnung die von mir aufgestelite Formel fiir die zwiachen Wasser-
dampf und siedendem Schwefel statthindende Reaction:

3H,04+4S=2H,8+H,8,0, . . . . (1)

Zu dieser Bestimmung fihrte ich das Gas, als es ans der Réhre
mit siedendem Schwefel kam, in ein kleines Kochfidschchen 2ur Auf-
mahme des iiberdestillirenden Schwefels, und alsdann in ein &bnoliches
Flisohchen, worin 10 CC. einer Silbernitratldsung von bekanntem Ge-
halte waren. Der Stickstoff befand sich in einem Perepirator und war
bereitet aus salpetrigsanrem Ammon. Alsbald bildete sich im Zuleitungs-
robre des die Silberldsung enthaltenden Flaschehens ein Anflug von
Schwefeleilber, wobei jedoch bemerkt wurde, dass die Farbe des Nieder-
echlags nicht schwarz sonders braun war, ja in der Flissigkeit waren
gelbe Flocken suspendirt, die allmilig braun und guletzt schwarz wurden.
Dies deatet auf die Bildung von unterschwefligsanrem Silberoxyd,
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sowie denn auch immer in dem ale Vorlage dienenden Kochflisch-
chen, worin nur eine geringe Menge Schwefel sich abgelagert hatte,
nach Entfernung des Schwefelwasserstoffgases durch Einblasen von
Luft, unterschweflige Siure nachzuweisen war. Als 2200 CC. Stick-
stoff, bei einer Barometerhohe von 751.2 Mm.*) und 6° C.. durchge-
leitet waren, wurde das Kochflischchen mit der Silberldsung wegge-
nommen und ein anderes, ebenfalls 10 CC. Silberlisung enthaltendes,
eingeschaltet, durch welches 1445 CC. Stickstoffgas bei derselben Baro-
meterhohe und Temperatur geleitet wurden. Ein dritter Versuch wurde
mit Kohlensfiure angestellt; doch, wie zu erwarten war, enthielt das
Gas schweflige Saure und diese beeintrichtigte das Resultat.

In den zwei ersten Flaschchen warde der Niederschlag von
Schwefeleilber und die gebildete Schwefelsdure bestimmt, in dem drit-
ten das Schwefelsilber, weil sich daraus schon ergab, dass, wie such
nicht anders mdglich, die bbi *der Reaction der Kohlensdare sof sie-
denden Schwefel gebildete schweflige S#ure bei der Bildung von
Schwefelsilber mit im Spiel. war.

Im Flischchen No. 1 fand ich:

Schwefelsilber . . 0.0316 grm.

Baryumsualfat . . 0.0207 -

Im Flischchen No. 2:
Schwefelsilber . . 0.0183 grm.
Baryumsulfat . . 0.0133 -

Im Fléschchen No. 3, dorohgeleitet 940 CC. Kohlens#ure.
Schwefelsilber . . 0.0166 grm.

Fir das Entstehen der Schwefelsiure hat man die folgende

Qleichung:
H,8,0;+2AgNO;+H,0=A4Ag,5+H,;80,+2HNO, . . (2)

Verbindet man diese Formel mit der oben gegebenen fiir die
Reaction des Wasserdampfes auf Schwefel, dabei Ricksicht nehmend
aof die Bildung des Schwefelsilbers aus Schwefelwasserstoff, so ist:
2H,S+H;S,0, +6AgNO;+H;0=3Ag,S+ 6HNO,-+H,80, (3)

Berechnet man aber nach dieser Gleichung die Menge Baryum-
‘sulfat aus der gefundenen Menge Schwefelsilber in beiden Flischchen,
to ist diese our die kleinate Hilfte der gefundenen Menge. Die Um-
setsung hat also offenbar nicht nach dieser Gleichung statigefunden,
wis es ferner auch einlenchtet, dass die freigewordene Salpetersiure
oxydirend einwirkt auf die unterschweflige Siure, nach der Gleichung:

H,;8,0, + 4HNO; = 2H,50, + H;0 +2N,0; ... (4

Nimmt man pun an, dass 2 Molekile unterschwefliger S&are:
sich nach dieser Gleichung und 1 Molekil sich nach Gleichung (2)
umsetzen, 80 hat man:

*) Ich masss das durchgeleitete Gas nach dem Auffangen in. einem calibrirten
Gofuls.
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Gﬂzs -+ 3H,Sg03 + liAg N03 = 7“98 -+ 53280‘ -+ 4N303
+ 6HNO, + H,0.

Berechnet man nun nach dieser Gleichung die Menge Baryumsulfat

aus der gefundenen Menge Schwefelsilber, so resultirt:

fir Flischchen No.1 . . 0.0212 grm.
gefunden . . 0.0207 -

fir FlZschchen No. 2 . . 0.0123 grm.
gefonden . . 0.0130 -

eine Uebereinstimmung, die geniigend genannt werden darf.

Der Wassergehalt des getrockneten Wasserstoffs ldsst sich also
berechnen sus der Gleicbung (1), wenn man fir 48 den Schwefel
des Schwefelsilbers und der Schwefelsiure nimmt. Man erhilt dann
fiir 1 Liter, bei 760 Mm. Barometerhéhe und 0° C.:

ans Flischchen No. 1 0.0013725 grm. Waasser,
- - No. 2 0.001264 - -
im Mittel . . 0.0013182 grm. Waasser.

Diese Untersuchungen wurden aaternommen in Hinsicht aof die
Syunthese des Schwefelwasserstoffs dorch Wasserstoff-Zufihren aber
siedenden Schwefel. Corenwinder®), Cossa*') ond Merz und
Weith**®) haben diese mit giinstigem Erfolge ansgefihrt and Versuche,
vou mir angestellt, gaben gleiches Resultat, wivwohl ich glaube mehr
Mihe auf Reinheit und Trockenheit des Wasserstoffgases und des
8chwefels verwandt za haben, als einer der genannten Forscher.
Trote dieses scheinbaren Gelingens der obengenannten Synthese glaubte
ich schon damals}), dass eine Beimengung des Wasserstoffgases
die Ursache der Bildung des Schwefelwasserstoffs eei, und das Er
geboiss der hier mitgetheilten Versuche hat diese Annabhme goch
mebr bestiitigt. Aufe nene ist diese Synthese aof die angegebene
Weise in Frage gestellt, und ich hoffe baldigst mich damit wieder
zu beschiftigen und zor Zeit davon der Gesellschaft Mittheilung
zu machen.

Diese Untersuchungen waren beinahe vollendet, als man mich
aufmerksam machte, dass in den Comptes rendus der Pariser dcadémis
des Sciences von Dubrunfant Versuche veriffentlicht waren, wodurch
ebenfalls constatirt wurde, dass die sogenannten trocknen Gase noch
Feuchtigkeit enthalten, die er zu 0.005 grm. pro Liter bestimmte.
Er war zu diesem Schlasse gelangt, weil ihn Versuche gelehrt hatten,
dass sogenannte trockene Gase Anlass gaben zur Kohlensiure-Ent-
wickelung, wenn sie Gber kohlensauren Kalk, der unter Rothglibbitze

*) Ana. Chem. Pbarm. LXXXIV. p. 225.
**) Diese Berichte 1868. S. 117.
“**) Diese Berichte 1869. 8. 841.

+) Promotionsschrift (1871) 8. 49.
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erhitzet war, gefibrt wuorden. Ebenfalls hatten Versuche ibm er-
geben, dass Kohle nicht im Stande ist, Koblenséure su reduciren
ohne Mithiilfe von Wasser, und nicht im Sanerstoff zn verbrennen
vermag ohne dieselbe Hiilfe. Sofort erhob sich Dumas gegen diese
Schlusafolgernng und in der nichsten Sitzang theilte er einen Versuch
mit, wodurch er glaubte, den Versach Dubranfaut’s widerlegt sn
bsben. Sein Versuch war folgender: absolut reinen Graphit ver-
brannte er in absolut reinem und trockenem Sauerstoff.

Jeder wird beistimmen, dess das Havptmoment dieses Versuches
in der Trockenbeit des Sauerstoffs liegt. Nun bat Dumas
verbiltpissmiassig viel mebr Miihe verwandt anf die Reindarstellung
des Graphits, als aof das Trocknen des Sauerstoffs. Dieser aber
befand sich in einem mit Wasser gefiliten Perspirator, woraus er in
Trockenrdhren gelangte, die mit frisch geschmolzenem Kalihydrat
und frisch getrockneter Schwelelg&nre gefiillt waren. Nun balt Du-
mas diesen Sauerstofl fir trocken, wenn das mit Schwefelsfiure ge-
fillte Trockenrohr gleich vor und hinter dem Verbrennungsraome kein
vermehrtes Gewicht zeigt. Den oben erwidhnten Untersuchungen
von Fresenius zufolge nimme wasserfreie Phosphorsiure aus Gasen,
durch councentrirte Schwefelsiure 8o weit getrocknet, dass diese davon
kein Wasser mehr entzieht, noch Wasser auf, so dass der von Da-
mas angewandte Sauerstoff selbst nicht so weit trocken war, als
es mit den bis jetzt bekannten Mitteln zu erreichen ist. Fremd klingt
die von Dumas vorgebrachte Eptschuldignng, warum er sich nicht
der wasserfreien Phosphorsiare bedient hat, némlich: dass ihre Be-
reitung und Anwendung sehr miihsam ist. Wenn eine Widerlegung der
Versuche Dubrunfaut’s ihre Kraft von der Sorgfalt, womit der ver-
wandte Sauerstoff getrocknet ist, entlehnen soll, darf keine Miibe ge-
spart werden, die zu diesem Ziele fihren kanso.

Obne mich im Mindesten zu Gunsten der von Dubrunfaut ge-
stellten Behauptung auszusprechen, wird es wobl einlenchten, dass
ich dem Dumas’schen Versuche keine Beweiskraft beilegen kann, selbst
wenn er Phosphorséureanhydrid als Trockensubstanz angewandt hétte.

Auch die Berechnung des Aequivalentgewichtes des Kohlenstoffs
sus der gebildeten Menge Kohlensiure und dem Gewichte des ver-
brannten Graphits kann keine Stiitze sein fir die Anpahme, dass
der Sauerstoff trocken war. Aus 7.0635 grm. Graphit und dem Ge-
wichte der gebildeten Koblensfare, nimlich 25.873 grm., bei der An-
pshme, dass diese kein Wasser enthélt, berechnet sich das Aegqui-
valent des Kohlenstoffs zu 6.0084, wenn das Atomgewicht des Bauer-
stoffs = 16. Diese Menge Kohlensiure war gebildet aus 13 Litern
Banerstoff. Giebt man dieser einen Wassergehalt nach Dubrunfaut,
nkmlich 0.005 pro Liter, so wird Aeq. C=6.029. Nun sagt Du-
mas, dass letstere Zahl viel £u boch sei, za viel differire von der

Berichte d, D, Chem. Gosellschaft. Jahrg. V. 18
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aligemein angesommenen, die jeder Berechnung der organischen Che-
mig zu Grunde liegt. Giebt man aber den 13 Litern Sanerstoff die
im Mittel pro Liter von mir gefundene Wassermenge, so wird Aeq.
C = 6.0123, also nur 0.48 pCt. grosser als die Zabl 6.0084. Noch
giinstiger wird der Fall, wenn man das von Stas bestimmte Atomge-
wicht des Saunerstoffs 1596, H =1 fir die Berechnung gzu Grunde
legt. War der Sauerstoff Dumas’s absolat trocken, 8o ist Aeq. C =
5.993; enthielt er die von Dubrunfaut angegebene Wassermenge,
go ist Aeq. C = 6.014; und bei der von mir bestimmten Wassermenge,
Aeq. C == 5.998. Die letzte Zahl stimmt gewiss am besten iiberein
mit dem allgemein angenommenen Atomgewichte des Kohlenstoffs,
so dass, meinem Dafirhalten nach, aus der Berechnung des Aequi-
valentgewichtes des Kohlenstoffs aus dem Dumas’schen Versuche
kein Argument entstehen kann zon QGunsten des Trockenseins des
verwandten Sauerstoffs.
Amsterdam, 12. Marz 1872,

€9. Ferd. Fischer: Vorlesungsversuche.
(Eingegangen am 25. Miarz; verl. in der Sitzung von Hro. Wichelhans.)
1. Diffusionserscheinungen.

Um die Kraft za zeigen, mit
der die Diffusion der Gase durch
pordse Scheidewsinde vor sich
geht, bediene ich mich des Appa-
rates Fig. 1. Eine pordse Thon-
zelle A vos 70™" Darchmesser
und 200" Hobe wird mit Siegel-
lack vollig luftdicht auf einen
Trichter gekittet, der mit dem
1000 langen (verkiirzt gezeich-
neten) Glasrohr B verbunden ist.
Die zweite Durchbobrung des
Korkes acof der Flasche C trigt
ein Stick Glasrohr, welches oben
zu einer Spitze ausgezogen ist.
Wird pun in die Glocke B
Kohlensiure geleitet, so steigt
die gefirbte Flissigkeit aus C in
B etwa 150" hoch. Wird aber
durch das andere Rohr ein starker
Strom Wasserstoff eingefiihrt, so
spritzt fast augenblicklich ein
1500™* hoher Flissigkeitestrahl
aus C empor. (Vergl. Wohler,
diese Ber. 1V. 10.)






