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274. A. W. Hofmann : Vorleeungaverenche I ) .  

(Aus dem Rerl. Dniv.-Laborat. CCCC.) 

V o l u m e t r i s c h e  A e q u i v a l e u z  v o n  S a u e r s t o f f  u n d  Chlor’). [34.] 
Reksnntlicb hat  scbon D i n g l e r  d. J. im Jahre 1819 nacbgewiesen, 

dass sowohl Kupferoxyd als auch die Hyperoxyde des Kobalts und 
Sickels mit einem Ueberschusse von Chlorkalk bebandelt Sauerstoff ent- 
wickeln ,). Spater, 1845, hat M i t s c h e r l i c h  darauf aufmerksam 
gemacht, dass auch andere Metalloxyde, Manganhyperoxyd, Eisen- 
oxydhydrat u. s. w. diese Fiihigkeit besitzen. Aber erst im Jahre 1865 
hat T h .  F l e i t m a n n  gezeigt, dam selbst sebr geringe Mengen von 
Kobalthyperoxyd bei einer Temperatur ron 70--80° im Stande sind, 
sehr erbebliche Quantitiiten von Chlorkalk vollstandig in Sauerstoff 
und Chlorcalcium zu rerwandeln. 

F. V a r r e n t r a p p  und andere Beobachter haben die Angaben 
F l e i t m  a n n ’ s  bestatigt. Das  Kobalthyperoxyd braucht nicht fertig 
gebildet zugesetzt zu werden. Irgend ein Kobaltsalz wird mit dem- 
selben Vortbeil angewendet; das gebildete Hyperoxyd setzt sich leicht 
und scbnell zu Boden und kann ohne Weiteres fiir eine neue Ope- 
ration verwertbet werden. Ganz ahnliche Resultate werden bei An- 
wendung von Nickelhyperoxyd erhalten. 

Um den Vorgang zu erklaren nimmt man an,  dass sich eine 
epbemere hohere Sauerstoffverbindung des Kobalts, etwa eine Robalt- 
slure, erzeuge, welcbe sich, kaum gebildet, wieder in Kobaltbyperoxyd 
und Sauerstoff zerlege, 

C o 2 0 s + 3 C a C l , 0  = 3 C a C I 2 + 2 C o O ,  
2 C 0 0 ,  = Co, 0, + 3 0 .  

Dass die Reaction wirklich in diesem Sinne verlauft, dass sich 
also 1 Vol. Ssuerstoff f i r  je 2 Vol. Cblor in dem Chlorkalk ent- 
wickelt, lasst sich durch einen einfachen Versuch nacbweisen, welcher 
zugleich die rolumetrische Aequivalenz von Sauerstoff und Chlor darlegt. 

Fullt man eine etwa meterlange Glasriihre, deren offenes Ende 
mit einem Glashahn versehen ist, - ich bediene mich des Apparats zur 
volumetrischen Analyse des Ammoniaks, - iiber kaltem Wasser mit 
reinem Chlorgas und giesst alsdann verdiinnte Natronlauge (vom Vol. 
Gew. l.l), in welcber gotgewascbenes Nickelbyperoxyd suspendirt ist, 

I )  Vergl. diese Berichte VII, 536. 
9 )  Dieaes Versuchs, den ich ich vor einiger Zeit in einer Sitzung der Londoner 

chemischen Geaellschaft mittheilte , ist bereita in einer englischen Correspondenz 
(diese Berichte VIII, 549)  kurz gedacht worden; es schien mir aber wunschenswerth, 
einige Details Uber die AusfUhrung desselben nachzutragen. 

3) Vergl. O p p e n h e i m ,  Der Sanentoff in:  Rericht Uber die Entwickelung 
der chemischen Induatrie wiihrend des letzten Jahrzehends. Herausgegeben von 
A. W. H o f m a n n .  I. 6.  
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in den trichterformigen Ansatz iiber dem geschlossenen Hahn,  so 
fliesst, zumal wenn die Rotire durch aufgespritzten Aether momentan 
abgekiihlt wird, diese Fliissigkeit beim Oeffnen des Nahns in  die 
Rohre, welche man sich bis zu etwa dem vierten Theiie fiillen lasst. 
Nunmehr wird der Hahn geschlossen und die Rohre in ein hohes 
Wasserbad gestellt, in welchem sie eine viertel bis eine halbe Stunde 
der Temperatw des siedenden Wsssers ausgesetzt wird. Wenn man 
nun nach dern Erkalten den Trichteransatz mit Wasser fiillt, die 
Riihre in einem hohen, wassergefullten Cylinder umstiilpt und den 
Hahn Bffriet, so tritt die Fliissigkeit unter dem iiberwiegenden Druck 
der Btmosphbre in die Rijhre; sobald sich die Fliissigkeit innen und 
aussen ins Niveau gestellt hat, ist die Rohre bis zur Halfte, die 
man zweckmiissig durch einen Kautschukring bezeichnet ha t ,  mit 
Fliissigkeit gefiillt. An die Stelle von 2 Vol. Chlor ist 1 Vol. Sauerstoff 
getreteu, den man zur weiteren Prijfung durch Umkehren der Rohre 
in den Tricliteransatz treten lassen kann. 

Statt des Nickelhyperoxyds kann man auch Kobalthyperoxyd zur 
Anwenduug bringen. Allein nach bei zahlreichen Versuchen ge- 
machten Beobachtungen wirkt die Nickelverbindung schneller und 
sicherer als das Kobalthyperoxyd. Noch rerdient bemerkt zu wer- 
d e n ,  dass der Versuch urn so besser gelingt, je reiner das ange- 
wendete Hyperoxyd ist. Daher kommt es  auch, dass sich das schon 
ofters gebrauchte Oxyd, welches man zu den] Ende unter Wasser 
aufbewahrt, am besten f i r  den Versuch eignet. 

A n a l y s e  d e r  S a l z s a u r e .  [35.] 
Schon vor vielen Jahren habe ich gezeigt, dass man sich zur 

Demonstrationsanalyse der Salzsaure in Vorlesungen mit Vortheil des 
Natriumamalgams bedienen kann. Ein zur Anstellung des Versuches 
geeigneter Apparat ist in meiner Einleitung in die Moderne Chemie 1) 
abgebildet und besteht in einer U-Rijhre, deren geschlossener Schenkel 
trockenes Salzsauregas uber Quecksilber enthalt. Nachdem das Gas 
bei Atmospharendruck gemessen ist, fiillt man den offenen Schenkel 
mit Natriumamalgam, schliesst denselben rnit einem GlasetBpsel und 
liisst das G a s  in denselben iibertreten. Man echiittelt alsdann kurze 
Zeit, und wenn man nunmehr das Gas in den geschlossenen Schenkel 
zuriicktreten liisst und den Atmospharendruck wieder herstellt, so hat 
sich das Gasvolum auf die Hblfte reducirt. 

Dieser Versuch ist mehrfacb beanstandet worden. Es sind mir 
%-on verschiedenen Seiten Zuschriften zugegangen, nach denen es uxi- 

zweifelhaft ist, dass der Versuch nicht immer ein genaues Ergebniss 
geliefert hat. Durch haufige Wiederholung desselben glaube ich die 

1) 6. Auflage, S .  49 .  
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Feblerqnellen ermittelt cu  haben. Man kann etwas zu vie1 Wwserstoff 
e r w t e n ,  wenn man den geecblosseneu Schenkel in  der Weiee mit 
Ssl&inre snfiillt ,  dass man den offenen Schenkel von QuMkeilber 
entleert und alsdann ein langes Glaerohr, welches in einem Kantachuk- 
riihrchen endigt, einsenkt, durch welches das  Gas einbritt. Entfernt 
man nun dieees Rohr ans dem offenen Schenkel, so fiillt sich dereelbe 
mit Salnsiiuregas, welchea, scbnell Feuchtigkeit anziehend, an den 
Wiinden haftet, so dasa e s  durch eingegossenes Quecksilber nicht mehr 
vol ls tbdig rerdriingt wird. Fiillt man durch einen an dem geechlossenen 
Schenkel angebrachten Glsebahn, so ist dieee Fehlerquelle beseitigt. 
bt dae Waeseretoffvolum zu kleio, 80 riibrt dies daher, dass man das 

in den offenen Schenkel iibergetretene Gae nicht hinroichend 
lange mit dem Amalgam geschiittelt hat. Dies ist der ge- 
wijhnliche Fehler, da  dse liiogere Schiitteln eiuer, erhebliche 
Mengen von Quecksilber enthaltenden U - a h r e  eine etwas 
Hngetliche Operation ist. 

Angesichta dieser kleinen Schwierigkeiten habe ich mich 
bemiiht, dem Versuche eine einfachere Gestalt zu geben und 
wende BU diesem Zwecke eine etwa 1 m lenge Olasriihre 
(Fig. 1) an, welche a n  den Enden mit Oleehiihnen geschlosseu 
iet. Zwischen dieeen beiden Hiihnen befiudet sich noch eiu 
dritter, welcher die Ritbre in zwei sehr ungleiche Comparti- 
mente theilt, von denen das griissere die aieben- bie acht- 
fache LPnge des kleineren besitzt. ER ist zweckmhsig, dass 
die HHhne mit maglichet weiter Dnrchbohrung versehen sind. 

Man theilt nun das lHngere Compartiment durch einen 
iibergeschlungenen Kautschukring in zwei gleicbe Theile und 
f i l l t  daseelbe mit trockenem Salzshregas. Dies kann iiber- 
Queckeilber geschehen, noch bequemer aber auf die Weiee, 
dass man die Loft aus der ganzen Rijhre durch einen Salzsiiure- 
strom auetteibt und die HHhne erst schlieset, wenn das aus  der 
Riihre austretende Gas von Wasser ohm Riickstand abeorbirt 
wird. Nnn wird das  kleine Compartiment, nachdem man 
durch Einblasen von trockener Luft jede Spur YOU SalzsBure 
en t fe rnahat ,  v o l l s t i i n d i g  mit reinem Natriumamalgam ge- 

fiillt. L h s t  man durch ein Trichterrohr einfliessen, so wird jede Spur  
e twa gebildeten Oxyds volletiindig znriickgehalten. Man schlieset 

jetzt auch den Husseren Hahn und liisst alsdann dae Amalgam 
(1 Natrinm auf 250 Quecksilber) durch den geijffneten mittleren in dae 
Salzsliuregsa eintreten. Nun wird das Gas einige Minuten lang mit 
dem Amalgam, welchee man in der Rijhre auf- und niederfliessen ltieet, 
in ionige Beruhrung gebracht. Die Zerlegung iet beendigt, wenn das 
Quecksilber, welches irn Augenblicke. des Eintrittea die Wand der 
Riihre spiegelartig iiberzog, sich von derselben wieder losgelijet hat. 

Fig. 

75 Berichte 6 D. cbem. Gesellsohaft. Jahrg. XII. 



w a  -- 
Man lHest nun das  Amalgam in das kleine Compartiment zuriickflieseeo, 
entleert dasselbe nach Abscbloss des mittleren Hahnes, f i l l t  daa kleine 
Cohnpartiment mit reinem Quecksilber und entfernt die letzten Spnren 
Amalgam aus der Riihre, indem man bei geiiffnetem mittleren Hehn 
nochmals schiittelt. Nachdem das Quecksilber wie friiher entfernt 
worden ist, fullt man das kleine Compartiment mit Wasser und s t i lp t  
das  Rohr in  einem weiten mit Wasser gefiillten Glascylinder um. 
Wird nun der mittlere Hahn geoffnet, so tritt alsbald Wasser in dae 
Rohr ein, und wenn man dasselbe nunmehr senkt, bis sich die Fliissig- 
keit innen und aussen ins Niveau gesetzt hat, so ist das  langere Com- 
partiment bia zur HHlfte mit Wasser gefiillt. Mit Leicbtigkeit l&8Bt sich 
nun ein Tbeil des entwickelten Wssserstoffs in das kleine Comparti- 
ment iiberfiihren, an dessen Miindung er  entziindet werden kann. 

W a s s e r b i l d u n g  i m  g r o s s e n  S t y l .  [36.] 
Gelegentlich einer populiiren Vorlesung fiber dae Waaser sollte 

die Vereinigung des Wasserstoffs und Sauerstoffs in griiaserem Maass- 
stabe zur Anscbauung gebracht werden. Von den verschiedenen Vor- 
ricbtungen zu diesem Behufe, welche in den letzten Jabren beschrieben 
worden sind, w i r d e  icb ohne Zweifel der dreiscbenkeligen Platinriihre 
den Vorzug gegeben baben, welche Hr. P i c c a r d ' )  vor einiger Zeit 
in diesen Bericbten beschrieben bat, wenn mi, eine solche zo Gebote 
gestauden hiitte. D a  sich dieselbe auch nicht schnell genug beschaffen 
liess, so kam ich aof den Gedanlren, die Wasserbildung in dem 

Fig. 2. 

kleinen Platinkolben vor sich gehen zu lassen, welchen ich seit Jahren 
benutze a ) ,  um die Zerlegung der Salpetersaure und der Schwefelsiiore 

l )  P i c c a r d ,  diem Berichte X, 180. 
') H o f m a n n ,  dieae Berichte 11, 253. 
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bei hober Temperetur EU zeigen. Dse Ergebniee war  ein 80 3hr- 
raschendes, dase eine kurze Mittheilung der getroffenen Diepoeitioa 
Manchem erwiinecht eein k h n t e ,  zumal ei& der kleine Platinkolben 
i n  vielen Laboratorien eingebiirgert hat. 

Ein Blick auf die Zeichnung (Fig. 2) ist eigentlich hinreichend. 
Zur nfiberen ErlHuterung sei indeee noch bemerkt, dase die Rbhren, 
welche die beiden Oase bie nahe auf den Boden des Kolbene fiihren, 
gewiihnliche Pfeifenstiele sind, die man in den Hala dee Kolbene 
mittelst eines Korks befeetigt hat. Die Temperatur ist allerdings 
hoch genug, um die echarfen BruchflHcben der Thonriibren oollettindig 
abzurunden, aber doch nicht binreichend hoch, um ihre Miindongen 
euzuschmelzen. Man beginnt damit, 'einen raschen Strom trocknen 
Wasserstoffs durch den Apparat zu leiten; sobald aus der Miindung 
der Glasserpentine , welche zur Condensation dee gebildeten Wassera 
dient, reines Wasserstoffgas austritt, erhitzt man den Platinkolben zum 
Gliihen und lasst nun trocknen Saueretoff eintreten. Alsbald beginnt 
die Wasserbildung, und wenn man nun den Rrenner entfernt, erhklt 
Rich die Kugel des Kolbene i n  voller Rothgluth, welche man bie zur 
Weiesgluth eteigern kann, wenn man nach rnehrfacher Verstellung dee 
Sauerstoffhahne das ricbtige Verhsltnise getroffen hat, in welchem die 
Gase zusammentreten miissen. Schon nach wenigen Augenblicken be-' 
ginnt die Miindung der Serpentine zu tropfen, nach einigen Minoten 
rinnt das Waaeer in continuirlichem Strable, und nach kureer Frist iet 
der  Sammelkelch bie zur Halfte rnit Waseer gefiillt. 

Es braucht kaum darauf aufmerkeam gemacht eu werden, dase 
man die Bildung von Knallgas im Laufe des Versuchs sorgfiiltig zu 
vermeiden hat. Man oersiume es  zumal nicht, wHhrend Wasserstaff 
durch den Apparat geleitet wird, daa Kautschukrohr, welcbee den Sauer- 
stoff in die Thonriihre fiihrt, unmittelbar iiber dieaer Riihre durch 
einen Quetscbhahn zu schliessen, damit nicht etwa Waseeratoff in dae 
Kautschukrohr oder gar in den Waechapparat, durch welcben der 
Sanerstoff striimt, diffundire. 

E x p e r i m e n t a l e  D e m o n s t r a t i o n ,  d a e s  d i e  V e r f l i i s s i g u n g  d e r  
Gase  s o w o h l  d u r c h  D r u c k  a l e  d u r c b  K t i l t e  b e w i r k t  wird.  [37.] 

Tn einer popularen Vorlesung Gber dic drei Aggregatzustlnde 
der Materie kam es darauf an, mit einem Gase zu arbeiten, welchee 
sich leicbt sowohl durch Kalte allein, ale auch durch Druck allein 
verdicbten liisst. 

Fiir dieeen Zweck kann mit Vortheil das C h l o r i i t h y l  verwendet 
werden. Der Siedepunkt diesee KZirpere liegt bei 1 2 O ;  bei der Tempe- 
ratur, welche eelbet im Winter in uneeren Hiirsiilen herrscht, ist derselbe 
also unter gewiihnlichem Atmoapbarendruck stets gasformig. Allein 
eine Temperaturerniedrigung, wie sie durch Aufspriteen oon Aetber 

75* 



erzeogt wird, iet hinreichend, das  Chloriitbyl bei gew6bnlichel Lnft- 
drack zu verfliieeigen, und in ganc gleicher Weise erfolgt die Ver- 
flGeeigong, wenn bei gewahnlicher Temperatur eine halbe AtmospbHre 
Ueberdruck gegeben wird. Zur Ausfiihrung dea Verancbes kann man 
eich des Vorlesunga-Eodiometers bedienen , welches ich vor Jahren 
beechrieben habel ) ,  ond welches eich, wie ich mit Vergniigen aus 

Fig. 3. 

Q 

den neneren Lehrbiichern ersehe, einer weiten Verbreitung erfreut. 
Man hat alsdann, urn eine grossere Druckaiinle zu gewinnen, mittelst 
eines Korkes ein Trichterrohr in  den offenen Schenkel des Apparates 
einzupassen. Ea iat aber beqoemer, eich einen beaonderen Apparat 
- ____ 

1) H o f m a n n ,  diem Berichte 11, 260. 



fiir diesen Zweok herstellen zu basen BOO der Form, wie sie dienebenan 
gegebeneZeichnnng (Fig. 3) andeatet. Der  knrze, mit einem Aueflueshahn 
geschiossene 6ohenkel der U-Mhre hat in diesem Falle eine IWha w n  
5 0 c m ,  wghrend man dem offenen Sahenkel reichlicb die doppelte 
HBhe giabt. Damit aber der k u n e  Schenkel eine miiglichsc grosse 
Menge Gas fame, sorgt man dafiir, daas das  Mittelstiick w n  etwa 
GO cm Liinge zum wenigsten doppelt so weit sei a18 der 1Sngere 
Schenkel. 

Man beginnt den Versnch, indem man den Apparat mit Queck- 
silber milt ond alsdann Chloriithylgas durch den Hahn dea kurzen 
Scbenkels einstr8men last ,  wahrend das  Metal1 durch den am Bug 
befindlichen Hahn ausstriimt. Es kommt dahei gar  nicbt darauf an, 
ein reines Gas  zu haben, denn wenn man Aether oof dasselbe auf- 
spritrt,  indem man Sorge trtigt, durcb Eingiessen das  Quecksilber 
in beiden Schenkeln im Niveru zu halten, terdichtet sich alles Chlor- 
Ptbyl, und etwa vorhandeoe Luft kann man aus dem geijffneten Hahne 
austreten lassen. Hat man reines Gas angewendet, so ist nach der 
Abkfhlung die unterhalb des Hahnes vorhandene enge M h r e  mit 
einer farblosen, durchsichtigen Pliissigkeit erffllt. 

Sobald die Temperatur steigt, beginnt diese Flfssigkeit zu kochen, 
allein sie nimmt den gasf6rmigen Zustand erst dann wieder vol ls thdig 
an,  wenn die im offenen Schenkel sich aufstauende Quecksilberdrock- 
saule durch den Hnhn am Bug abgelassen wird. Jetzt  ist der Apparat 
wieder ganz mit Chloriithyl von gewohnlicher Temperatur und ge- 
w6hnlichem Luftdruck erfiillt, und nunmehr hat man nur Quecksilber 
einzugiessen, bis sich das Mctall in dem offenen Schenkel ua, etwa 
eine halbe Atmospblre iiber den Stand des Quecksilbers im geschlossenen 
Schenkel erhebt. 

Statt des Cbloriitbyls kann man such T r i m e t h y l a m i n  anwenden, 
welches, da  es  schon bei 9'3 siedet, sich noch leichter in G a s  ver- 
wandelt. Um die Verfliissigung durcb Druck zu bewerksteuigeb, muss 
man begreiflicb eine etwas hohere Quecksilbersiiule anwenden. Die 
Vertliissigung durch Anfspritzen von Aether erfolgt aber gleichfalls 
etwas minder rasch und sicher. 

Das G a s  *ist dann wieder vollstiindig verdichtet. 

Rei dieser Gelegenheit m6gcn noch Bemerkungen iiber einige 
bei der Vorbereitung derselben Vorlesung gemachte Beobachtungen 
Raum @den. 

Man pflegt die Kglteerzeugung beirc Verdampfen des Aetbers in 
der Regel so zu zeigen, dam man Wasser auf ein Brett giesst und 
alsdann ein mit Aether gefiilltes Gefiiss in dasselbe stellt. Nach 
dern Abblasen des Aethers ist das Gefiiss an das Brett angefroren. 
Der  Versuch gestaltet sich ungleich echlagender, wenn man ein8 
Probirrohre zur Hglfte mit  Wasaer fiillt, diese in einen Cylinder stellt 



nnd deneelben derartig rnit Aetber fiillt, dam d r e  Niveau dereelben 
etwae hber dem Wasserepiegel in der &hre emporragt. B l b t  man 
nunmehr mittelst einer gewohnlichen Waesertrommel einen Luftstrom 
durch den Aether, 80 iet daa Weeeer innerhalb weniger Minuten in 
einen durcheichtigen Cylinder von Eie verwandelt. H a t  man nicht 
lange genug geblaeeo, so erhhlt man nur eine der Form dea Probir- 
glareee entaprechende Eierobre. 

- 
Der bekannte Versucb, durch Drrrck in einer etarken Glaerohre 

- dem aogenannten Compreesionefeuerzeug - Zunder eu entziinden, 
gelingt nicht immer, und wenn der Zunder auch echlieeelich Feuer 
fiingt, so findet man nur zu haufig, dam er nicht mehr fortglimmt, 
wenn man den Stempel aue der Riihre gezogen hat. T y n d a l l  I )  

benutzt etatt des Zundere den Dampf dee Schwefelkohlenetoffe. 
Man kann beide mit Vortheil durch Schieeebaumwolle ereetzen. 
Ein Kiigelchen Schieeebaumwolle von der Groeee einer Erbee ent- 
ziindet aich jedesmal unter lebhafter Fenererscheinung, welche auf 
grosae Entfernungen hin eichtbar ist. Der Vereuch k6note gefiihrlich 
werden, wollte man groesere Mengen Schiesebaumwolle in Anwendung 
bsngen. I n  der angedeuteten Weiee angeetellt iet der Vereuch ganz 
und gar  gefabrloe. Stat t  d e r  Schieeebaumwolle kann man auch Schieee- 
pulver snwenden; die Entziindung erfolgt lrber aledano nicht mit 
dereelben Sicherheit. 

- 

Schlieeelich ist ee mir eine angenehme Pflicht, den Herren J o s e p h  
B e n d i x  nnd Dr. W i l h .  W i l l ,  die mich bei der Auabildung der be- 
echriebenen Vereucbe freundlichst haben uuterstiitzeu wollen , meinen 
beaten Dank zu eagen. 

275. A. W. Hofmenn: 
chloridr auf 

Ueber die Einwirkung den Phorphorpenta- 
Genfdle nnd oerwandte K6rper. 

( Aue dem Berl. Univ. - Laborat. CCCCI ; vorgetragen vom Verfaseer.) 

Vor eiuigen Jahren h8be.n die HH. S e l l  und Z i e r o l d a )  im 
hieeigen Laboratorium die Einwirkung dee Chlora auf dae Phenyl- 
eenfol untereucht und bei dieeer Gelegenheit einen eehr intereeeanten 
Korper , dae Ieocyenphenylchlorid, kennen gelehrt. Da eich dieee 
Subetanz ale PLenyl8enf"d auffaeeen liiset, deeaen Schwefelatorn durch 
ewei Chloratome ereetzt iet, 

Pheny Isen61 C,H,N S 
~so~yaopbeoyIchlor~d  C ,  H, N C1,, 

1) T y n d n l l ,  die WUrme. 2. Aud. 88. 
9) S e l l  nnd Z i e r o l d ,  diem Berichte VU, 1228. 




