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167. K. Birnbanm nnd C. Witt ich:  
wasserfreien alkalirchea Erden gegen 

[Hittheilung . aus dem ehem. Laboratorium des 

Ueber das Verhalten der 
Schwefligraureanhydrid. 
Polyteehuikums in Karlsruhe.) 

(Eingegangen am 22. YLrz 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Anschliesseod a n  die Versuche, welche einer von uns in Gemein- 
schaft mit M. M a h n  I )  anstellte iiber das Verbalten des wasserfreien 
Kalks gegen Bohlensiiureanbydrid, auchten wir die Frage zu beant- 
worten, ob wasserfreie alkaliscbe Erden im Stande sind, wasserfreies 
Schwefeldioxyd aufzunehmen und ob sich dabei constante Verbindungen, 
namentlicb neutrale Sulfite, bilden. Die Versuche wurden in folgender 
Weise ausgefiihrt: Aus einer gesattigten , wassrigen Losung von 
schwefliger S u r e  wurde durch schwaches Erwarmen Schwefeldioxyd 
entwickelt. Dieses G a s  wurde in sehr langsamem Strome durch eio 
Gefiiss mit concentrirter Schwefelsaure uud durcb Glasrohren geleitet, 
welche Glasstiickchen enthielten, die mit concentrirter Schwefelsiiure 
benetzt waren. So, sorgfaltig getrocknet, wurde das  Gas in kleine 
Kolbchen eingefiihrt, deren Hiilse oben geschlossen waren, ssitlich aber  
zwei angeschrnolzene Rohren trugen zum Eioleiten und Fortfiihren des 
Gasstromes. Um die atmosphiirische Luft und ihre Feucbtigkeit 
moglichst abzuhalten, wurde die wasserfreie schweflige SBure aus den 
KGIbchen wieder durch ein Glasrohr geleitet, welches mit Schwefel- 
saure benetzte Glassplitter enthielt, die Ableitungsrohre aber schliesslich 
mit Quecksilber so abgesperrt, dass das Gas hier keinen Druck zu 
iiberwinden hatte. Sammtliche im Folgendeii geschildrrten Versuche 
wurden bei gewohnlichem Luftdruck vorgenommen. In  den erwiihnten 
Glaskijlbchen, deren Gewicht bekaunt war, wurden abgewogene Mengen 
von den wasserfreien Oxyden auf bestimnite Tern peraturen im Wasser- 
bade, Paraffinbade, in einem Bade von geschmolzenem Zinn (230" C.), 
in einem solchen von einer Legirung von Zinn und Blei (290O C.), 
von reinem Blei (326.2OC.) und von Zink (415.3OC.) erhitzt, wahrend 
der Gasstrom bindurchtrat. Von Zeit zu Zeit wurde der Versuch 
unterbrochen, in einem Strorne von trockner schwefliger Saure liessen 
wir die Kolbchen erkalten und bestimmteri ihr Gewicht, nachdem 
dicses Gas durch trockne Luft ersetzt war. Die Erwarmung in dem 
h o m e  von Schwefeldioxyd wurde fortgesetzt, bis ein constantes Ge- 
wicbt erzielt war  und daon wurde durch qualitative und quantitative 
Analyse des Kolbcheniohaltes festgestellt, ob ein Sulfit entatanden war 
und welche Zusammensetzung dasselbe besass. 

Ausfiibrlicher wird iiber die Versucbe an anderdr Stelle bericbtet 
werden, hier sollen iiur in kurzeii Worten die Hauptresultate mit- 
getheilt werden. 

1) Diese Berichte XII, 1547.  



Reiner wasserfreier B a r y  c (dargestellt durcb heftiges Gliiben Ton 

Bariumbyperoxyd in  einem kohleneiiurefreien Luftstrom) beginnt unter 
den gescbilderten Verhiiltnissen bei 'ZOO0 C. Schwefeldioxyd zu absor- 
biren, schneller ist die Aufnabme des Gases bei etwas hijherer Tem- 
peratur. Im Zinnbade (2300 C.) wurde Baryt durch SchwefligsPure- 
anhydrid bei etwa vierwochiger Einwirkung vollstandig gesattigt. Das 
entstandene Produkt loste sich i n  Salzsiiure vollstandig auf, enthielt 
keine Spur von Sulfat oder Schwefelnietalle. Die erhaltene Verbindung 
enthielt 29.36 pCt. SO, (berechnet f i r  Ba SO, 29.49 pCt.). 

S t r o n  t i a n  (dargestellt durch zuerst miissiges, sphter heftiges 
Gliihen von Strontiumnitrat im Strome roil kohlenshrefreier Luft) 
absorbirt das Schwefeldioxyd weniger energisch, ala Baryt. Erst bei 
230OC. war eirie Einwirkung zu bemerken, die Absorption wurde aber 
erst in einem Bade der oben erwiibnten bei 2900 C. scbmelzenden 
Legirung von Zinn und Blei einigermassen bedeutend. Auch bei 
dieser Temperatur trat eiii constantes Gewicht erst ein, nachdem die 
Einwirkung der Snbstanzen aufeinander sechs Wochen gedauert hatte. 
Das Produkt des Processes war neutrales Strontiumsulfit, es enthielt 
38.18 pCt. SO, (berecbnet f i r  Sr SO, 38.14 pCt.1) 

Die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf K a l k  bildete den Gegen- 
stand einer sehr eingehenden Untersuchung, welche F. S c h o t t  I )  im 
Laboratorium ron F. K n a p p  uusfiihrte. S c b o t t  stellte f a t ,  dass 
wasserfreier Kalk uud wasserfreie schwetlige Saure bei gewohnlicher 
Temperatur nicbt aufeinander einwirken, dass aber Kalk bei eiuer 
Temperatur, welche ,,hijher als die des siedenden Wassers, aber noch 
unterhalb der Gliihhitze' liegt, wasserfreie schweflige Saure aufnimmt 
unter Hildung eines Sulfites. Bei Rothgluth absorbirt der Kalk Scbwefel- 
dioxyd unter gleichzeitiger Zersetzung des entstehenden Sulfitcs. Zur 
Erggiinzung dieser Beobachtungen von S c h  o t t stellten wir die Tem- 
peratur genauer fest, bei der die Absorption von Schwefeldioxyd durch 
Ralk eintritt und untersuchten die Zusammensetzung des entstandenen 
Produktes. K d k  absorbirt wasserfreie schweflige Saure nicht uuterhalb 
der Temperatur von 400O; erst als bei dem oben geschilderten Ver- 
fahren das mit Kalk beschickte Kolbcben sich im Bade ron geschmol- 
zenem Zink befand, war rascbe Absorption des Gases zu beobachten. 
Schon nach zwei bis drei Tagen ( 6 0  Stunden) trat bier constantes 
Gewicht ein. Das Produkt enthielt keine Spur von ScbwefelsHure 
oder Schwefelmetall, es lag ein reiries Sulfit vor. Dasselbe war aber  
nicht neutrales Calciumsulfit, sondern enthielt auf 6 Molekiile Kalk 5 Mo- 
lekiile Schwefeldioxyd. Bei sehr baufiger Wiederholung des Versuchee 
kamen wir stets genau zu derselben Verbindung. Das basische Sulfit 
Ca, S, O , ,  sol1 enthalten 48.78 pCt. SOz, gefunden wurden 48.78 pCt. 
- 

I )  Dinel. polyt. J. 202, 52. 



Eine weitere Steigerung der Temperatur vermehrte die Absorption der 
wasserfreien schwefligen SBure durch Kalk nicht. Unter Benutzung 
eines Luftthermorneters, a n  welchem die Temperaturen der beginnenden 
Rothgluth und des schmelzenden Ziiiks markirt waren, erhitzten wit 
den Kalk im Luftbade auf eine zwischen den beiden Wlrmegraden 
liegende, etwa 5000 C. betragende Temperatur. Bei dieser Erhitzuog 
absorbirte der Kalk die wasserfreie, schweflige Sdure sehr energisch, 
aber das Produkt zerfiel drrbei nach der von R a n i m e l a b e r g ' )  an- 
gegebenen und spi ter  von F. S c h o t t  fiir niedere Gliihtemperatur be- 
stiitigten Gleichung in Sulfat und Schwefelrnetall. 

M a g n e s i a  absorbirt wasserfrcie, schweflige Saure erst bei der 
Temperatur des schmelzenden Rleies (32G0 C. ) ,  die Aufnahme des Gases 
ist aber eine so ungemein langsame, dass erst nach dreimonatlicher 
Einwirkung der Substanzen aufeioander ein constantes Gewicht erzielt 
wurde. Die Magnesia war jedoch dabei rollstfindig i n  neutrales Sulfat 
verwandelt. Bei den miederholten Wagungen musste stets die schwe- 
flige Saure i n  dem KBlbchen durch trockne Luft ersetzt werden und 
deren Saueretoff hat offenbar an der Reaktiou Theil genommen. Die 
Temperatur des Zinkbades reicht schon aus, urn neutrales Magnesium- 
sulfit zu zersetzen, eine Steigerung der Temperatur bei dem Versuche 
erschien demnach unthunlich. Die Temperiltur der Bildung einee 
Sulfites aus Magnesia und Schwefeldioxyd liegt also der Zersetzungs- 
temperatur des Sulfites so nahe, dass es nicht gelingt, diese beiden 
Beslandtheile zu einer constanten Verbindung zu vereinigen. 

Es ist nicht ohne Interesse zu erkennen, dass bei dem Verhalten 
der  wasserfreieu, alkalischen Erden gegen Schwefeldioxyd die ver- 
schieden starke cbemieche Energie der Oxyde in derselben Weise 
hervortritt, wie sie sonst vielfach beobachtet ist. 

K a r l s r u h e ,  im Mirz 1880. 

168. A. M i c h a e l i e  u. C1. Panek: Ueber die  Homologen des 
Phosphenylchlorids nnd die Wirkungsweise des Chloraluminiumr. 
[Mittheilung 3~1s d. chemischeu Laboratorium d. Polytechuikums zu Karlsruhe.] 
(Eiugegangen am 22. Mirz 1880; verlesen in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.)  

In eiuer friiheren Mittheilung 2, hat der eine von un8 angegeben, 
dass durch Erliitzen eines Gemisches von Phosphorchloriir und B e n d  
mit Cbloraluniinium Phosphenylchlorid und auf analoge Weise aus 
Toluol und Phoaphorchloriir ein Honiologes des Phoephenylchloride 
erhalteri wild. Bei dem weiteren Studium dieaer Reaktion sind wir 

1) Pogg. A m .  67, 249. 
2 )  Iliese Bericbte XII, 1009. 
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