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505. H. K o h l e r :  Ueber die Zersetzung der Aethylsnlfate 
gaaformige Salzsaure. 

(Eingegangen am 31. Oktober.) 
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C. H e n s g e n  l)  hat vor einiger Zeit eine Reihe von Versuchen iiber 
die Einwirkung gasformiger trockener Salzsaure auf Sulfate mitge- 
theilt, die er auf Veranlassung von L o  t b a r  M e y e r  unternommen 
batte, und die eine neue, wesentliche Stiitze der Ansichten J u l i u s  
T h o m s o n ’ s  a )  gegeniiber dem B e r t h o l l e t ’ s c h e n  Gesetz bilden. Das 
Gberrascbende Ergebniss dieser Verauche, dass der Chlorwasserstoff 
irn Stande ist , verschiedene Sulfate bei verba~tnisemassig geringem 
Ueberscbuss und bei sehr niedrigen Temperaturen F-ohtandig in Chlorid 
und Schwefelsaure zu zersetzen, gab zunacbst Veranlassung zu 
vorliegenden Versuchen. Es war vorauszusehen, dass die Aethylsulfate 
schon bei sehr vie1 niedrigeren Temperaturen zersetzt werden wiirden 
- zerfallt doch schon das Bariumatbylsulfat fiir sich erwarmt gegen 
looo - und diese Voraussetzung hat sicb auch beetatigt. Immerhin 
war es jedoch von Interesse, zu erfahren, wie gross die Bestandigkeit 
dieser Salze gegen Salzsaure ist. 

Gut  getrocknetes Kaliumathylsulfat, SO, . O K .  O C , H ,  wurde 
bei gewohnlicher Zimmertemperatur (250 C.) von trockener gasformiger 
Salzsaure fast nicht angegriffen. Die Krystalle wurden wobl ober- 
flachlich etwas truber und hafteten dann a n  einander, aber nach 
Beendigung des Versuchs (2 Stunden) war keine Gewinhtsabnahme 
zu konstatiren, nachdem die uberschiissige Salzsaure durch Luft verdrangt 
worden war, und das Salz liingere Zeit iiber Aetzkalk gestanden hatte. 
Auch war  keine Temperaturerhiihung wahrend des Versucbs einge- 
treten. Das Experiment wurde in einem Rolbchen mit Thermometer 
ausgefiihrt, und die Salzsaure in langsamem Strom hindurchstreichen 
lassen. Mit dem Ableitungsrobr war eine U-Rohre in Verbindung 
gebracht, die durch eine Kaltemischung von Glaubersalz und Salz- 
saure auf - 7 O  erhalten wurde. In  dieser Robre batten sich kleine 
Tropfchen gebildet, die den Geruch des Cblorathyls zeigten, und bei 
gewohnlicher Temperatur rascb verschwanden. 

Wird der Versuch in einem Wasserbad ausgefiihrt, das constant 
zum starken Sieden erhitzt iBt, SO jst das Resultat ein wesentlich 
anderes. Zu Beginn des Versuchs zeigte das  Thermometer im Innern 
des Kolbchens eine Temperatur von 65O, die beim Einleiten von Salz- 
saure langsam auf $ 5 0  stieg, wo sie alsdann constant stehen blieb. 
Das Salz verlor nach kurzer Zeit vollstandig seine Durchsichtigkeit. 
und vermehrte betrachtlich sein Volum. Nach 14 Stunden batten 30 g 

1) Diese Berichte IX,  1671 u. 1 6 7 4 ,  sowie X, 269. 
1) Pogg. Ann. a. Y. 0. 
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Kahnll thylsulfat  eine Abnahme von etwa 1 g erfahren, wahrend die  
Berechnnng eine solche von 5.1 g ergeben hattr. In der abgekiihlten 
Vorlage befanden sich circa 2 g Cblorathyl, was annahernd der Ab- 
nahme des Kolbeninhalts entaprechen wiirde, wenn, wie zu erwarten 
war ,  die Zersetzung nach der Gleichung: 

:SO, + C,H,C1 
K\ .  

c, H5/' H' 
:SO, + H C l =  

K \. 

stattgefunden hatte. Offenbar hatte das oberflgchlich gebildete saure 
Baliumsulfat den Kern der Krystalle vor der weiteren Einwirkung 
der Salzsaure geschiitzt, da  nach wiederholter Wiigung eine fernere 
Abnahme des Kolbeninhalts nicht nachgewiesen werden konnte. D a s  
Salz wurde daher vorsichtig aus dem Rolben heraus gebracht, zu 
feinem Yulver zerrieben, und wiederholt der Einwirkung des Salz- 
sauregases ausgesetzt. Nach weiteren fiinf Stunden hatte der Rolben- 
inhalt stark 4 g abgenommen; die abgekiihlte Vorlage enthielt 6 g 
Chlorathyl. D a  die Ealtemischung ziemlich rasch ihre Temperatur 
veriindert, nnd zu Ende des Versuchs beispielsweise + 7'' zeigte, so 
war es nicht miiglich das Chlorathyl quantitativ zu verdichten. In- 
dessen glaube ich doch aus diesem Versuch schliessen zu diirfen, dass 
das Kaliumathylsulfat bei einer Temperatur zwischen 65 und 8 5 O  
durch gasformige Salzsaure vollstiindig zersetzt wird in KHSO, nnd 
C, H, C1. Der sehr poriise Kolbeninhalt wurde langere Zeit in Pulver- 
form iiber Aetzkalk gestellt. E r  loste sich leicht in Waeser und diese 
Liisung gab nach dem Erwarmen mit H N O ,  mit AgNO,  keinen 
Niederschlag, reagirte stark sauer, und liess auf Zusatz von Chlor- 
bariumlijsung sehr bedeutende Mengen von BaSO, fallen. 

Derselbe Versnch wurde auch im Oelbad bei 200° vorgenommen. 
Die Krystalle schmolzen sofort zusammen; das Thermometer irn 
Innern des Hiilbchens zeigte 130°, stieg aber langsam auf 145O, w o  
es constant blieb. An der Oberflache der schaumenden Fliissigkeit 
bildete sich eine feste, weisse Ausscheidung, die an den Wanden i n  
die Hijhe kroch, und das Kolbchen zu verstopfen drohte. Nach fiinf- 
stiindiger Einwirkung war am Kolbeninhalt nichts Fliissiges mehr zu 
bemerken. Derselbe bildete eine sehr porijse Masse, die das ganze 
Kiilbchen anfiillte. Dasselbe hatte 5 g (auf 30 g Subst.) abgenommen 
(ber. 5.1 g). Verdichtet wurden circa 6 g Chlorathyl. Die Analpse 
dea von anhaftender Salzslure befreiten Kolbeninhalts eygab folgendes 
Resuitat: 
1.2451 g Substanz gaben 2.1089g B a s  0,, entsprechend 0.8688g SO 

SO, 70.59 pCt. 69.77 pCt. 
Berechnet f i r  K H S 0, Gefunden 

Die Zersetzung war  mithin vollstandig. 
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Bei weiterer Erhiihung der Temperator wiirde nach den H e n a g e n ’ -  
schen Versuchen auch das KHSO, noch zersetzt worden sein, so 
dass sich alsdann die Gesammtreaction durch die Gleichung 

>SO, + 2 H C 1 =  H,SO, + K C l +  C, H, C1 
K \ .  

C, H5/’  
darstellen liesse. 

Verhiltnissmiissig vie1 leichter als das Kalisalz der Aethyl- 
schwefelsaure wird deren Barytsalz 

C , H ,  SO, -.- B a  - _ -  SO, -_ -  C,H,  + 2H,O 
zersetzt. Leitet man bei gewijhnlicher Temperatur (250 C.) trockene 
Salzsaure durch ein Kiilbchen mit dem wasserhaltigen Salz, so tritt 
selbstandige Erwarmung ein , und das Thermometer steigt innerhalb 
4 Stunde auf ein Maximum von 37O C. Es zeigt also eine Tempe- 
raturerhiihung von 12O. Nach und nach sank jedoch die Temperatur 
wieder merklich rasch, und nach Verlauf einer weiteren halben Stunde 
hatte sie wieder ihr Minimum von 25O C. erreicht. Der  Versuch 
wurde unterbrochen und etwa das 10 fache Volum des Kiilbchens Luft 
hindurchgeleitet. Das Gewicht desselben hatte merklich zugenommen. 
Der Kolbeninhalt bildete eine triibe schmierige Masse, die a n  der 
Luft Nebel von Salzsaure ausstiess, jedoch batten die Krystalle theil- 
weise ihre Form beibehalten. Chlorathyl war keines verdichtet worden. 
Nach langerem Stehen iiber Aetzkalk wurde die Substanz wieder 
viillig chlorfrei, und nahm ihr urspriingliches Gewicht an. Hieraus 
ist ersichtlich, dass gasfiirmige Salzsaure auf das wasserhaltige Barium- 
lthylsulfat in  der Weise einwirkt, dass sie diesem Salz das Kryetall- 
wasser entzieht, indem sie sich darin auflast. Gewichtsvermehrung 
und Feuchtwerden des Kolbeninhalts, sowie das Nichtauftreten des 
C2 H, C1 lassen keine andere Deutung zu. 

Wird der Versuch im stark siedenden Wasserbad ausgefiihrt, so 
ist die Zersetzung bereits nach 5 Stunden vollstlndig. Anfangstem- 
peratur im Innern des Kolbchens 65O. Durch die Einwirkung der  
Salzsaure wurde dieselbe auf 800 gesteigert, bei welcber Temperatur 
das Thermometer constant blieb. Nach dreistiindiger Einwirkung 
stellte der Kolbeninhalt eine klebrige, breiartige Masse dar, und zeigte 
eine Abnahme von 6 g  (auf 2 5 g  Subst.), wlhrend eine solche von 
5 .4g  berechnet war. In  der abgekiihlten Vorlage befanden sich 5 g  
Fliissigkeit; die Berecbnung (H, 0 + C, H, Cl) ergab 9.7 g. Leider 
konnte auch in diesem Falle die Verdichtung nicht vollstandig erreicht 
werden. Der  Kolbeninhalt wurde in ein Becherglas gespiilt und mit 
Wasser ausgekocht. Es hintcrblieben dabei 13 g BaSO,; die Theorie 
verlangt 13.7 g. Das Filtrat von diesem Riickstand reagirte stark 
sauer und gab mit BaCls  eine starke Fallung. Es ergiebt sich aus 
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diesen Thatsachen, dass das wasserhaltige Bariumathylsulfat scbon 
bei einer Ternperatur unter 80° durch gasfiirmige SalzsZiure vollstandig 
zersetzt wird in freie Schwefelsaure, Bariumsulfat und Chlorathyl: 

i BaS04 

SO,-.- C2H5 

Ba + 2 H C 1 =  + H,SO,  

SO,--- CZH, 1 + 2C,H5CI.  
Auch das langere Zcit bei 800 getrocknete Solz zerfallt unter 

W a g  e n  i n g e  n , Laborat. der k. holl. Reichsrersuchsstation. 
denselben Bedingungen vollstandig. 

Correspondenzen. 
506. A. Pinne r :  Auaziige aua den in den neuesten deutachen Zeit- 

schriften erachienenen chemiachen Abhandlnngen. 

In D i n g l e r ’ s  Journal (Bd. 229, Heft 1. 2 )  ist zunacbst eine 
interessante Zusammenstellung aller bis jetst gemacbten Erfabrungen 
iiber das Hartglas gegeben. 

Hr. R. M ii n ck e beschreibt eine Kalklicbtlampe. 
Die HH. K n a p p  und P. E b e l l  haben eine grosse Reihe von 

Versucben iiber die Bildung des Ultramarins angestellt und gelangen 
auf Grund dieser Versuche zu folgenden Scbliissen: 1) Die Gewicbts- 
verhaltnisse der Mischungsbestandtheile sind nicht fest bestimmt, son- 
dern konnen in  weiten Grenzen variirt werden. 2) Die Tbonerde und 
die Kieselsiiure miiesen durch den Gliibprocess aufgescblossen werden 
und es  muss der Zusatz von Soda gross genug sein, um bei dieser 
Aufschliessung neben den Silicaten noch Scbwefelnatrium bilden zu 
konnen. Das Gliiben der Masse behufs Aufacbliessung (Bildung der 
Ultramarinmutter) darf nicht so hoch gesteigert werden, dass Sinterung 
oder gar Schmelzung eintritt. 3) Die Bildung von Scbwefelaluminium 
fiodet beim Gliihen nicht statt. 4) Die Sauerstoffverbindungen des 
Schwefele sind keine integrirenden Bestandtbeile des Ultramarins. 
5) Zur Entstehnng der Ultramarinmutter ist stundenlanges Gliihen 
erforderlich und ibre Umwandlung in Rlau erfolgt durch Einwirkung 
von Saureanhydriden bei miissiger Gliihhitze. 

Hr. E d  e r  bespricbt in einer Abhandlung iiber die Gerbstoffbestim- 
rnung im Thee die verschiedenen Methoden der Gerbstoffbestimmung 
und giebt nacb scinen Versucben der Methode von F l e c k ,  den Gerh- 
stoff rnittrlst Rupferacetat zu bestimmeu, den Vorzng. E r  fiihrt die 
Bestimmung in der Weise aus, dass er  den Thee dreimal mit heissem 




