1119

274. A. W. Hofmann: Vorlesungsversuche!).
(Aus dem Berl, Univ.-Laborat, CCCC.)

Volumetrische Aequivalenz von Sauerstoff und Chlor?). [34.]

Bekanntlich hat schon Dingler d.J. im Jahre 1829 nachgewiesen,
dass sowoh! Kupferoxyd als auch die Hyperoxyde des Kobalts und
Nickels mit einem Ueberschusse von Chlorkalk behandelt Sauerstoff ent-
wickeln 3). Spiter, 1845, hat Mitscherlich darauf aufmerksam
gemacht, dass auch andere Metalloxyde, Manganhyperoxyd, Eisen-
oxydhydrat u, s. w. diese Fithigkeit besitzen. Aber erst im Jahre 1865
hat Th. Fleitmann gezeigt, dass selbst sehr geringe Mengen von
Kobalthyperoxyd bei einer Temperatur von 70—80° im Stande sind,
sehr erhebliche Quantititen von Chlorkalk vollstindig in Sauerstoff
und Chlorcalcium zu verwandeln.

F. Varrentrapp und andere Beobachter haben die Angaben
Fleitmann’s bestitigt. Das Kobalthyperoxyd braucht nicht fertig
gebildet zugesetzt zu werden. Irgend ein Kobaltsalz wird mit dem-
selben Vortheil angewendet; das gebildete Hyperoxyd setzt sich leicht
und schnell zu Boden und kann ohne Weiteres fiir eine neue Ope-
ration verwerthet werden. Ganz idhnliche Resultate werden bei An-
wendung von Nickelhyperoxyd erhalten.

Um den Vorgang zu erkliren nimmt man an, dass sich eine
ephemere héhere Sauerstoffverbindung des Kobalts, etwa eine Kobalt-
siure, erzeuge, welche sich, kaum gebildet, wieder in Kobalthyperoxyd
und Sauerstoff zerlege,

Co, 0, +3CaCl,0 = 3CaCl; +-2Co00,
2C004 = Co, O3 +30.

Dass die Reaction wirklich in diesem Sinne verlduft, dass sich
also 1 Vol. Sauerstoff fir je 2 Vol. Chlor in dem Chlorkalk ent-
wickelt, lédsst sich durch einen einfachen Versuch nachweisen, welcher
zugleich die volumetrische Aequivalenz von Sauerstoff und Chlor darlegt.

Fillt man eine etwa meterlange Glasrohre, 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 Natroslauge (vom Vol.
Gew. 1.1), in welcher gutgewaschenes Nickelhyperoxyd suspendirt ist,

1) Vergl, diese Berichte VII, 536.

%) Dieses Versuchs, den ich ich vor einiger Zeit in einer Sitzung der Londoner
chemischen Gesellschaft mittheilte, ist bereits in einer englischen Correspondenz
(diese Berichte VIIT, 549) kurz gedacht worden; es schien mir aber wilnschenswerth,
einige Details tber die Ausfihrung desselben nachzutragen.

3) Vergl. Oppenheim, Der Sauerstoff in: Bericht Uber die Entwickelung

der chemischen Industrie wiihrend des letzten Jahrzehends. Herausgegeben von
A. W, Hofmann. I 6.




in den trichterférmigen Ansatz {ber dem geschlossenen Hahn, so
fliesst, zumal wenn die Rohre durch aufgespritzten Aether momentan
abgekiihit wird, diese Fliissigkeit beim Oeffnen des Hahns in die
Roéhre, welche man sich bis zu etwa dem vierten Theile fiillen lisst.
Nuomehr wird der Hahn geschlossen und die Rébre in ein hohes
Wasserbad gestellt, in welchem sie eine viertel bis eine halbe Stunde
der Temperatar des siedenden Wassers ausgesetzt wird. Wenn man
nun nach dem Erkalten den Trichteransatz mit Wasser fillt, die
Rihre in einem hohen, wassergefiillten Cylinder umstiilpt und den
Hahn 6ffnet, so tritt die Fliissigkeit unter dem iiberwiegenden Druck
der Atmosphiire in die Robre; sobald sich die Fliissigkeit innen und
aussen ins Nivean gestellt hat, ist die Rohre bis zur Hailfte, die
man zweckmissig durch einen Kautschukring bezeichnet hat, mit
Fliissigkeit gefiillt. An die Stelle von 2 Vol. Chlor ist 1 Vol. Sauerstoff
getreten, den man zur weiteren Priifung durch Umkebren der Rohre
in den Trichteransatz treten lassen kann.

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

Analyse der Salzsidure. [35.]

Schon vor vielen Jahren habe ich gezeigt, dass man sich zur
Demonstrationsanalyse der Salzsidure in Vorlesungen mit Vortheil des
Natriumamalgams bedienen kann. Ein zur Anstellung des Versuches
geeigneter Apparat ist in meiner Einleitung in die Moderne Chemie !)
abgebildet und besteht in einer U-Réhre, deren geschlossener Schenkel
trockenes Salzsiuregas liber Quecksilber enthiilt. Nachdem das Gas
bei Atmosphirendruck gemessen ist, fiillt man den offenen Schenkel
mit Natriumamalgam, schliesst denselben mit einem Glasstépsel und
lisst das Gas in denselben ibertreten. Man schiittelt alsdann kurze
Zeit, und wenn man nunmehr das Gas in den geschlossenen Schenkel
zuriicktreten ldsst und den Atmosphirendruck wieder herstellt, so hat
gich das Gasvolum auf die Hilfte reducirt.

Dieser Versuch ist mehrfach beanstandet worden. Es sind mir
von verschiedenen Seiten Zuschriften zugegangen, nach denen es un-
zweifelhaft ist, dass der Versuch nicht immer ein genaunes Ergebniss
geliefert hat. Durch héiufige Wiederholung desselben glaube ich die

1) 6. Auflage, S. 49.
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Feblerquellen ermittelt zu baben. Man kann etwas zu viel Wasserstoff
erhalten, wenn man den geschlossenen Schenkel in der Weise mit
Salgsiiure anfillt, dass man den offenen Schenkel von Quecksilber
entleert und alsdann ein langes Glasrobr, welches in einem Kautschuk-
rohrchen endigt, einsenkt, durch welches das Gas eintritt. Entfernt
man pun dieses Rohr aus dem offenen Schenkel, so fiillt sich derselbe
mit Salgsduregas, welches, schnell Feuchtigkeit anziehend, an dea
Winden haftet, so dass es durch eingegossenes Quecksilber nicht mehr
vollstindig verdringt wird. Fiillt man durch einen an dem geschlossenen
Schenkel angebrachten Glashahn, so ist diese Fehlerquelle beseitigt.
Ist das Wasserstoffvolum zu klein, so riibrt dies daher, dass man das
Fig. 1. in den offenen Schenkel iibergetretene Gas nicht hinrcichend
lange mit dem Amalgam geschiittelt hat. Dies ist der ge-
wohnliche Fehler, da das lingere Schiitteln einer, erhebliche
Mengen von Quecksilber enthaltenden U-Rohre eine etwas
angstliche Operation ist. '
Angesichts dieser kleinen Schwierigkeiten habe ich mich
bemiiht, dem Versuche eine einfachere Gestalt zu geben und
wende su diesem Zwecke eine etwa 1 m lange Glasrdhre
(Fig. 1) an, welche an den Enden mit Glashihnen geschlossen
ist. Zwischen diesen beiden Hihnen befindet sich noch ein
dritter, welcher die Rohre in zwei sebr ungleiche Comparti-
mente theilt, von denen das grossere die sieben- bis acht-
fache Linge des kleineren besitzt. Ea ist zweckmaissig, dass
die Hiabne mit mdglichst weiter Durchbobhrung versehen sind.
Man theilt nun das lingere Compartiment durch einen
dbergeschlungenen Kautschukring in zwei gleiche Theile und
fullt dasselbe mit trockenem Salzséuregas. Dies kann dber-
Quecksilber geschehen, noch bequemer aber auf die Weise,
dass man die Luft aus der ganzen Réhre durch einen Salzséure-
strom austreibt und die Hihne erst schliesst, wenn das aus der
Robre austretende Gas von Wasser ohne Riickstand absorbirt
wird. Nun wird das kleine Compartiment, nachdem man
durch Einblasen von trockener Luft jede Spur von Salzsfiure
entfernt}hat, vollstindig mit reinem Natriumamalgam ge-
fillt. Lisst man durch ein Trichterrobr einfliessen, so wird jede Spur
etwa gebildeten  Oxyds vollstindig zuriickgehalten. Man schliesst
jetzt auch den &usseren Hahn und lisst alsdann das Amalgam
(1 Natrium auf 250 Quecksilber) durch den gedffneten mittleren in das
Salzsiuregas eintreten. Nun wird das Gas einige Minuten lang mit
dem Amalgam, welches man in der Réhre auf- und niederfliessen lasst,
in ionige Beriihrung gebracht. Die Zerlegung ist beendigt, wenn das
Quecksilber, welches im Augenblicke des Eintrittes die Wand der
Rohre spiegelartig iiberzog, sich von derselben wieder losgeldst hat.
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jabrg. XII. 75
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Man liest nun das Amalgam in das kleine Compartiment zuriickfliessen,
entleert dasselbe nach Abschluss des mittleren Hahnes, fiillt das kleine
Compartiment mit reinem Quecksilber und entfernt die letzten Spuren
Amalgam aus der Rohre, indem man bei gedffnetem mittleren Hahn
nochmals schiittelt. Nachdem das Quecksilber wie friher entfernt
worden ist, fillt man das kleine Compartiment mit Wasser und stilpt
das Robr in einem weiten mit Wasser gefiillten Glascylinder um.
Wird nun der mittlere Hahn gedffnet, so tritt alsbald Wasser in das
Rohr ein, und wenn man dasselbe nunmehr senkt, bis sich die Flissig-
keit innen und aussen ins Niveau gesetzt hat, so ist das lingere Com-
partiment bis zur Hailfte mit Wasser gefiillt. Mit Leichtigkeit ldsst sich
nun ein Theil des entwickelten Wasserstoffs in das kleine Comparti-
ment iiberfiihren, an dessen Miindung er entziindet werden kann.

Wasserbildung im grossen Styl. [36.]

Gelegentlich einer populiren Vorlesung iiber das Wasser sollte
die Vereinigung des Wasserstoffs und Sanerstoffs in grésserem Maass-
stabe zur Anschauung gebracht werden. Von den verschiedenen Vor-
richtungen zu diesem Behufe, welche in den letzten Jahren beschrieben
worden sind, wiirde ich ohne Zweifel der dreischenkeligen Platinrghre
den Vorzug gegeben haben, welche Hr. Piccard!) vor einiger Zeit
in diesen Berichten beschrieben hat, wenn mir eine solche zu Gebote
gestanden hiitte. Da sich dieselbe auch nicht schnell genug beschaffen
liess, so kam ich aof den Gedanken, die Wasserbildung in dem

Fig. 2.

kleinen Platinkolben vor sich gehen zu lassen, welchen ich seit Jahren
benutze?), um die Zerlegung der Salpetersiiure und der Schwefelsiiure

1) Piccard, diese Berichts X, 180.
?) Hofmann, diese Berichte I, 253.
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bei holer Temperatur zu zeigen. Das Ergebniss war ein so iiber-
raschendes, dass eine kurze Mittheilung der getroffenen Disposition
Manchem erwiinscht sein kénnte, zumal sich der kleine Platinkolben
in vielen Laboratorien eingebiirgert hat.

Ein Blick auof die Zeichoung (Fig. 2) ist eigentlich hinreichend.
Zur nitheren Erliuterung sei indess noch bemerkt, dass die Rdhren,
welche die beiden Gase bis nahe auf den Boden des Kolbens fiihren,
gewdhnliche Pfeifenstiele sind, die man in den Hals des Kolbens
mittelst eines Korks befestigt hat. Die Temperatur ist allerdings
hoch genug, um die scharfen Bruchfiichen der Thonréhren vollstindig
abzarunden, aber doch nicht hinreichend hoch, um jhre Mindungen
zuzuschmelzen. Man beginnt damit, einen raschen Strom trocknen
Wasgerstoffs durch den Apparat zu leiten; sobald avs der Miindung
der Glasserpentine, welche zur Condensation des gebildeten Wassers
dient, reines Wasserstoffgas avstritt, erhitzt man den Platinkolben zum
Glihen und liisst nun trockuen Sauerstoff eintreten. Alsbald beginnt
die Wasserbildung, und wenn man nun den Brenner entfernt, erhalt
sich die Kugel des Kolbens in voller Rothgluth, welche man bis zur
Weissgluth steigern kann, wenn man nach mehrfacher Verstellung des
Sauerstoffhahns das richtige Verhiltniss getroffen hat, in welchem die
Gase zusammentreten miissen. Schon nach wenigen Augenblicken be-
ginnt die Miindung der Serpentine zu tropfen, nach einigen Minuten
rinnt das Wasser in continuirlichem Strable, und nach kurzer Frist ist
der Sammelkelch bis zur Hilfte mit Wasser gefiillt.

Es braucht kaum darauf aufmerksam gemacht zu werden, dass
man die Bildung von Knallgas im Laufe des Versuchs sorgfiltig zo
vermeiden hat. Man versiume es zumal nicht, wiibrend Wasserstoff
durch den Apparat geleitet wird, das Kantschukrohr, welches den Sauer-
stoff in die Thonrdébre fithrt, unmittelbar iiber dieser Réhre durch
einen Quetscbhahn zu schliessen, damit nicht etwa Wasserstoff in das
Kautschukrobhr oder gar in den Waschapparat, durch welchen der
Sauerstoff stromt, diffundire.

Experimentale Demonstration, dass die Verflissigung der
Gase sowohl durch Druck als durch Kiélte bewirkt wird. [37.)

In einer populiren Vorlesung iiber die drei Aggregatzustinde
der Materie kam es darauf an, mit einem Gase zu arbeiten, welches
sich leicht sowohl durch Kilte allein, als auch durch Druck allein
verdichten lésst.

Fir diesen Zweck kann mit Vortheil das Chlorsithyl verwendet
werden. Der Siedepunkt dieses Kérpers liegt bei 12°; bei der Tempe-
ratar, welche selbst im Winter in unseren Hérsilen herrscht, ist derselbe
also unter gewdéhnlichem Atmosphirendruck stets gasférmig. Allein
eine Temperaturerniedrigung, wie sie durch Aufspritzen von Aether

75*
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erzeugt wird, ist hinreichend, das Chlerdthyl bei gewdhnlicherd Lauft-
drack zu verfiissigen, und in ganz gleicher Weise erfolgt die Ver-
flissigung, wenn bei gewdhnlicher Temperatur eine balbe Atmosphire
Ueberdruck gegeben wird. Zur Ausfihrung des Versuchbes kann man
gich des Vorlesungs-Eundiometers bedienen, welches ich vor Jahren
bescbrieben habe!), und welches sich, wie ich mit Vergniigen aus

Fig. 8.

1

den neueren Lehrbiichern ersehe, einer weiten Verbreitung erfreut.
Man hat alsdann, um eine grossere Drucksdule zu gewinnen, mittelst
eines Korkes ein Trichterrobr in den offenen Schenkel des Apparates
einzupassen. Es ist aber bequemer, sich einen besonderen Apparat

1) Hofmann, diese Berichte II, 250.
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fir diesen Zweok herstellen zu lassen voa der Form, wie sie die nebenan
gegebeneZeichnung (Fig. 3) andeutet. Der kurze, mit einem Ausflusshahn
geschlossene Schenkel der U-Réhre hat in diesem Falle eine Hdhe -von
950 cm, wihrend man dem offenen Schenkel reicblich die doppelte
Hohe giebt.  Damit aber der kurze Schenkel eine mdglichst groase
Menge Gas fasse, sorgt man dafir, dass das Mittelstiick von etwa
60 cm Lénge zum wenigsten doppelt so weit sei als der lingere
Schenkel.

Man beginnt den Versuch, indem man den Apparat mit Queck-
-gilber fillt und alsdann Chloréthylgas durch den Hahn des kurzen
Schenkels einstrbmen ldsst, wihrend das Metall durch den am Bug
befindlichen Hahn ausstrmt. Es kommt dabei gar nicht darauf an,
ein reines Gas zu haben, denn wenn man Aether auf dasselbe auf-
spritzt, indem man Sorge triigt, durch Eingiessen das Quecksilber
‘in beiden Schenkeln im Nivean zu halten, verdichtet sich alles Chlor-
dthyl, und etwa vorhandene Luft kann man aus dem gedffneten Hahne
austreten lassen. Hat man reines Gas angewendet, so ist nach der
Abkﬁhlung die unterhalb des Hahnes vorhandene enge Réhre mit
einer farblosen, durchsichtigen Fliissigkeit erfillt.

Sobald die Temperatur steigt, beginnt diese Flissigkeit zu kochen,
‘allein sie nimmt den gasfdrmigen Zustand erst dann wieder vollstindig
an, wenn Hie im offenen Schenkel sich aufstauende Quecksilberdruck-
siule durch den Hahn am Bug abgelassen wird. Jetzt ist der Apparat
wieder ganz mit Chlorithyl von gewdhnlicher Temperatur und ge-
wohnlichem Luftdruck erfillt, und nunmebr hat man nur Quecksilber
einzugiessen, bis sich das Metall in dem offenen Schenkel um etwa
eine halbe Atmosphire iiber den Stand des Quecksilbers im geschlossenen
Schenkel erhebt. Das Gas ‘st dann wieder vollstindig verdichtet.

Statt des Chloréthyls kann man auch Trimethylamin anwenden,
welches, da es schon bei 9° siedet, sich noch leichter in Gas ver-
wandelt. Um die Verflissjgung durch Druck zu bewerkstelligen, muss
man begreiflich eine etwas hohere Quecksilbersiule anwenden. Die
Verfiiissigung durch Anunfspritzen von. Aether erfolgt aber gleichfalls
etwas minder rasch und sicher.

Bei dieser Gelegephéit mbgen noch Bemerkungen iiber einige
bei der Vorbereitung derselben Vorlesung gemachte Beobachtungen
Raum finden.

Man pflegt die Kélteerzeugung beim Verdampfen des Aethers in
der Regel so zu zeigen, dass man Wasser auf ein Brett giesst und
alsdann ein mit Aether gefiilltes Gefiss in dasselbe stellt. Nach
dem Abblasen des Aethers ist das Geféiss an das Brett angefroren.
Der Versuch gestaltet sich ungleich schlagender, wenn man eine
Probirrhre zur Hilfte mit Wasser fiillt, diese in einen Cylinder stellt
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und denselben derartig mit Aether fills, dass das Niveau desselben
etwas Gber dem Wasserspiegel in der Rébre emporragt. Blést man
nunmehr mittelst einer gewdhnlichen Wassertrommel einen Luftstrom
darch den Aether, so ist das Wasser innerhalb weniger Minuten in
einen durchsichtigen Cylinder von Eis verwandelt. Hat man nicht
lange genug geblasen, so erhiilt man nur eine der Form des Probir-
gluses entsprechende Eisrdbre.

Der bekannte Versuch, durch Druck in einer starken Glasrohre
— dem sogenannten Compressionsfeuerzeug — Zunder zu entziinden,
gelingt nicht immer, und wenn der Zunder auch schliesslich Feuer
fingt, so findet man nur zu hiufig, dass er nicht mehr fortglimmt,
wenn man den Stempel aus der Robre gezogen hat. Tyndall!l)
benutzt statt des Zunders den Dampf des Schwefelkohlenstoffs.
Man kann beide mit Vortheil durch Schiessbaumwolle ersetzen.
Ein Kigelchen Schiessbaumwolle von der Grosse einer Erbse ent-
2iindet sich jedesmal unter lebhafter Feuererscheinung, welche auf
grosse Entfernungen hin sichtbar ist. Der Versuch kénnte gefihrlich
werden, wollte man grossere Mengen Schiessbaumwolle in Anwendung
bringen. In der angedeuteten Weise angestellt ist der Versuch ganz
und gar gefabrlos. Statt der Schiessbaumwolle kann man auch Schiess-
pulver anwenden; die Entzindung erfolgt aber alsdanp nicht mit
derselben Sicherheit.

Schliesslich ist es mir eine angenenme Pflicht, den Herren Joseph
Bendix und Dr. Wilb. Will, die mich bei der Ausbildung der be-
schriebenen Versuche freundlichst haben uuterstiitzen wollen, meinen
besten Dank zu sagen.

275. A.W. Hofmann: Ueber die Einwirkung des Phosphorpenta-
chlorids auf Senféle und verwandte Kérper.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCI; vorgetragen vom Verfasser.)

Vor einigen Jahren haben die HH, Sell und Zierold ?) im
hiesigen Laboratorium die Einwirkung des Chlors auf das Phenyl-
senfél untersucht und bei dieser Gelegenheit einen sehr interessanten
Korper, das Isocyanphenylchlorid, kennen gelebrt. Da sich diese
Substanz als Phenylsenfdl auffassen ldsst, dessen Schwefelatomm durch
zwei Chloratome ersetzt ist,

Phenylsenfsl C,H,N S
Isocyanphenylchlorid C;H NCl,,

1) Tyndall, die Wirme. 2. Aufl. 88.
7) Sell und Zierold, diese Berichte VI, 1228.





