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Die erste Colonne giebt die Literzabl des pro Minute verbrann-
ten Gases und man sieht, dass die Hitze nicht mebr steigt, nachdem
der Gasverbraach eine gewisse Grenze iiberschritten hat.

L)ter Gas T i a
29 wo | sl l 29.63 6.06
37 1371 | 8131 20.71 5.89
60 1831 | sl | 2063 5.50
80 1318 87.21 20.32 5.47
80 1352 87.21 20.40 547

Es warden anch zwei neue Dampfdichtcbestimmungen von Jod unter
Beobachtung aller oben angegebenen Vorsichtsmassregeln gemacht.
Die zwei Substanzen wurde in kleinen, glasirten Porzellhncylinderchen
gewogen und das Jod vor dem Wigen geschmolzen, um die kleinen
Gefisse beim Einfiihren in den Appnrat umdrehen zu kénnen.

T!Vl:Aga}D‘S V\tDW'BarD'./D

1468 | 94.8

p— | —

20.91 \ 5.13

i

5.06 |0.0521] 9.07 | 184 l727.65 0.576
5.07 |0.0636 | 11.14 | 19.9 |727.65! 0.577

Man sieht dass sich diese Zahlen mehr der halbnormalen Dichte,
wie wir glauben, dass Jod sie bei noch héheren Temperaturen erreichen
kdnne, nibern. Der Porzellancylinder war mit einem Platinblech
umbhiillt und direkt in der Flamme eines grossen Perrot’schen Ofens
erhitzt, so dass diese Experimente weniger Garantie fiir die gleich-
missige Ausbreitung der Hitze als die friilheren bieten.

229. A. Emmerling: Einige Beobachtungen iiber Bromkohlenoxyd.
(Eingegangen am 26. April; vorgetragen in d. Sitzuog v. Hrn, Liebermann.)

Die Methode, welche B. Lengyn in Gemeinschaft mit dem Ver-
fasser fiir die Darstellung des Chlorkohlenoxyds aus Chloroform ge-
funden haben!) wurde sofort auch auf die Darstellung des Brom-
koblenoxyds anzuwenden versucht, wobei wir jedoch grdsseren
Schwierigkeiten begegneten. Es gelang uns nicht, den Kborper in
v6llig reiner Form darzustellen, wesshalb wir mit unsern bei jener
Gelegenheit gemachten Erfahrungen bis heate zariickhielten. Dagegen
wurden doch einige fir die Darstellong der Verbindung wichtige
Beobachtungen angestellt, welche ich im Folgenden verdffentlichen

!y Apn. Chem. Pbarm. Suppl. VII, 101. Diese Berichte II, 547.
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will, um damit zugleich einem Wunsche des Hrn. E. Herbst, Assi-
steat am Konigl. Universititslaboratorium in Halle zu entsprechen,
der sich die nihere Untersuchung des Bromkohlenoxyds, und nament-
lich die Reindarstellung desselben, zur Aufgabe gemacbt hat.

Die grosste Schwierigkeit bei der Darstellung des Bromkohlen-
oxyds besteht darin, dass die Oxydationsmischung aus Kaliumbichromat
und Schwefelsiure auf Bromoform viel energischer einwirkt, als auf
Chloroform; es entwickelt sich so viel Kohlensiure, dass die Conden-
sation des gebildeten Bromkohlenoxyds in Kiltemischungen fast un-
moglich wird. Dies ist namentlich der Fall, wenn man das Verhdlt-
niss zwischen Kaliumbichromat und Schwefelsiure so wihlt, wie es
fir die Darstellung des Chlorkoblenoxyds als zweckdienlich empfohlen
wurde. Nimmt man dagegen eine weit grosserc Menge Chromat im
Verhiltniss zur Schwefelsiure, so wirkt dieses dickflissige Gemisch
nur trige auf das Bromoform ein, und wird die Kohlensiurebildung
bedeutend berabgedriickt.

Leider sind mir die genauen Vorschriften, welche wir vor etwa
10 Jabren befolgten, verloren gegangen; doch war das Verbaltniss
etwa folgendes: 50 Theile Schwefelsiure, 20—25 Theile Kalium-
chromat, 5—10 Theile Bromoforn.

Auch nun erschwerte die unvermeidliche Kohlensiurebildung die
Condensation des Bromkohlenoxyds noch sebr, so dass es nur durch
vinen Kunstgriff gelang, etwas grissere Mengen davon zu verdichten.
Es wurde niémlich, um die Masse des Condensirbaren zu vermehren,
das bei der Reaktion in Freiheit tretende Brom nicht in der Weise
wie beim Chalorkolhlenoxyd durch eine Rébre mit Antimon entfernt,
sondern in der Vorlage zagleich mit dem Bromkohlenoxyd verdichtet.
Der Apparat bestand im Uebrigen aus einem Kélbchen mit Riick-
flusskiihler, an welchen sich ein von Kiltemischung umgebenes
U-Rohr zur Verdichtung der Démpfe anschloss. Das Erwirmen ge-
schah im Wasserbade und wurde mehrere Stunden fortgesetzt. Es
wurde ein durch Brom gefirbtes Robprodukt in der Vorlage erhalten,
dessen (xesammtmenge bei etwa 15 —20maliger Wiederholung der
Darstellung doch nur 25 g betrug.

Nun erst wurde das Brom durch langsames Destilliren durch
eine weite, mit Antimon gefiillte R6hre entfernt. Es verdichtete sich
in der gekiiblten Vorlage eine farblose, schwere Fliissigkeit, von #hn-
lichem, penetranten und erstickenden Geruch wie der des Chlor-
koblenoxyds. Die Diimpfe baben eine Eigenschaft, welche beim Chlor-
kohlenoxyd nicht beobachtet wurde: den valkanisirten Kautschuk in
auffallender Weise anschwellen zu machen.

Beim Fraktioniren der Fliissigkeit ergab sich ein allmiliges
Steigen des Siedepunktes von 12—30°. Dadurch wurde es wahr-
scheinlich, dass die Verbindung noch nicht rein war. Die Brom-



875

bestimmungen bestitigten dies und fihrten leider zu dem Resultat,
dass der in so miihevoller Weise dargestellte Kdrper ein Gemenge
von Bromkoblenoxyd und Chlorkohlenoxyd war. Sehr wahrscheinlich
ribrte der Chlorkohlenoxydgehalt von einer Veranreinigung des zu
den Versuchen angewandten Bromoforms mit Chloroform her.

Die Fortsetzung der Arbeit konate ich #usserer Verhiltnisse
wegen bisher nicht wieder aufnehmen. Man wird bei den erneaten
Versuchen besonders auf die Reinheit der Agentien zu achten haben.
Kleinere Mengen von Bromkoblenoxyd werdea sich auf diesem Wege
dann woh] rein erhalten lassen. Zur Darstellung griosserer Mengen
wird sich die Methode niemals eignen.

Leider vereinigen sich Brom und Koblenoxyd auch im Lichte nur
sehr schwierig, so dass es uns friher auf diesem Wege nicht gelingen
wollte, nennenswerthe Mengen der gesuchten Verbindung in flissiger
Form zu erbalten.

230. H. Kohler: Ueber das Verhalten von Antimonpentachlorid
gegen Phosphortrichlorid.
[Aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Delft.}
(Eingegangen am 21. April; verl. in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Gelegentlich einer spiiter mitzutheilenden Untersuchung fand ich
Veranlassung, das Verhalten von Antimonpentachlorid gegen Phos-
phortrichlorid, woriiber eine Angabe meines Wissens noch feblt, zu
studiren und erlaube mir nachfolgend meine Resultate mitzutheilen:

Verbindungen des Antimonpentachlorids mit den Chloriden des
Phosphors sind schon friiher von Rudolph Weber!) dargestellt
und beschrieben worden. Durch Einwirkung von iiberschissigem
Phosphorpentachlorid auf Antimonbutter erhielt er nach der Gleichung:
SoCl; + 2PCl; = SbCl, . PCly; + PCl; den Fiinffachchlor-
antimonchlorphosphor als schwammige, gelbe Masse, welche nicht
schmelzbar, aber vollkommen flichtig und sehr hygroskopiseh ist. Die
gleiche Verbindung erhielt er auch dorch direkte Vereinigung von
Antimonpentachlorid mit Phosphorpentachlorid.

Das Doppelchlorid, PCl, O . SbCl,, erhielt Weber beim Ver-
mischen von Phosphoroxychlorid im Ueberschuss mit Antimonpenta-
chlorid, als weisse krystallinische Masse.

Das Resultat meiner Untersuchung ist ebenfalls das Phosphor-
antimondecachlorid, PCl; . SbCl,, wie es scheint, in reinerem Zu-
stande, als das Weber’'sche Priparat und in krystallisirter Form.
Die Darstellungsmethode ist kurz folgende:

') Pogg. Ann. 125, 78.





