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138. L o t h ar M ey e r : Verdampfung ohne Schmehnng. 

In  einer friiheren Mittheilung unter obigem Titel l)  erwiihnte ich 
einen kurz zuvor in einer vorliiufigen, sehr knapp gehaltenen Notiz 
bekannt gemachten Versuch des Hrn. T h. C a r n e l l e y a ) ,  welcher 
zeigte, dass auch Eis im luftleeren Raume nicht geschmolzen werden 
kann,  wenn ein erheblicher Theil dieses Raumes unter den Gefrier- 
punkt abgekiihlt wird. Ich hatte diesen Versuch so gedeutet, dass 
eine Schmelzung nicht zu Stande komme, weil alle dem Eise zuge- 
fiihrte Wiirme zur Dampf bildung verbraucht und dadurch das  Eis ver- 
hindert werde, sich bis auf seinen Schmelzpunkt zu erwlrmen. Diese 
Deutung hat  Hr. 0. P e t t e r s s o n 3 )  kritisirt und als ganz missver- 
standen bezeichnet. Er stellte derselben die Meinung entgegen, dass 
d a s E i s  s e l b s t  sich beliebig i iber  s e i n e n  S c h m e l z p u n k t  e r w i i r m e n  
lasse, wenn nur der auf seiner Oberfliiehe lastende Druck hinreichend 
klein erhalten werde. W a r u m  u n t e r  d i e s e n  U r n s t a n d e n  d a s  Eis 
s i c h  n i c h t  s o f o r t  i n  D a m p f  v e r w a n d l e ,  gab  e r  nicht an. Auf 
eine briefliche Anfrage hatte Hr. Th .  C a r n e l l e y  die Giite mir zu 
bestatigen, Jass allerdinga Hr. P e t t o r a s o n  seine (Carne l ley’s )  An- 
sicht in dem Punkte richtig wiedergegeben habe, dass auch er an- 
nehme, das Eis selbst sei iiber seinen Schmelzpunkt erwlrmt. Sach-  
l i c h  befand sich also Hr. P e t t e r s s o n  mit Hrn. C a r n e l l e y i n  Ueber- 
einstimmung; auf die F o r m  seiner Kritik brauche ich heute nicht 
mehr zuriickzukommen, d a  mich inzwischen ein freundlicher Brief des 
Hrn. 0. P e t t e r s s o n  dieser Nothwendigkeit iiberhoben hat. 

Da Hr. C a r n e l l e y  susfiihrlichere Mittheilungen in Aussicht 
stellte, eo habe ich dieee abgewartet, oboe mich weiter mit der Sache 
z o  beschiiftigen. Ich wiirde mich auch jetzt schwerlich ijffentlich iiber 
dieselbe iiussern, wenn mir nicht jene Kritik meiner beiliiufigen Er- 
wiihnung der Versuche dieses zur Pflicht machte. 

Nach den in diesen Berichtend) mitgetheilten Angaben habe ich 
rnir den Apparat hergestellt und den Versuch wiederholt, obschon ich 
keinen Augenblick an der Richtigkeit der yon einem so gewandten 
und erfahrenen Experimentator beobochteten T h a t s a c h e n  zweifelte, 
sondern nur die Erklarung derselben beanstandete. 

Nachdem ich den Versuch bereits angestellt hatte, sandte mir Hr. 
C a r n e l l e y  freundlichst die Abdriicke von zwei genaueren Beschrei- 
bungen seiner Experimentes), sowie einer Notiz des Brn. A. S.  H e r -  

(Eingegangen am 21. Mkz.)  

I )  Diem Berichte XIII, 1831. 
2 ,  Nature, 9. Sept. ‘1880. 
a) Diem Berichte XIII, 2141.  
4 )  Diese Berichte XIII, 2406 und XIV, 364. 
5)  Roy. SOC. Proceed., 6. Jan. 1881, p. 1; Nature, 10. Febr. 1881, p. 841. 
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sch e l  I), welcberdas Vacuum durch Kochen erzeugte. Dervon mir benutete 
Apparat ist in nebenstehender 
Skizze abgebildet. Er besteht 
aus dem etwa 20cm langen 
und 3cm weiten Glasrohre A, 
a n  welches oben ein nur l c m  
weites, lOcm langes L, unten 
das  noch engere Robr B von 
etwas mehr als Barometerllinge 
und drittens das 2cm weite, 
e twas gebogene Rohr C an- 
geschmolzen ist. Letzteres 
tr&gt den Habn G und ist luft- 
dicht in den etwa 1 Liter faa- 
senden Kolben D eiogesetzt. 
Den luftdicbten Verachluss be- 
wirkte ich dadurch, dam icb 
zwischen C und D ein kurzes 
Stiick weiten Gummischlauches 
A schob, C feet eindriickte 
und den oberen Rand ron  D 
mit erweichter Guttapercha R 
umgab. Dieser Verschluss 
hrl t  Wochen lang absolut luft- 
dicbt. Ebenao wnrde das Tber- 
mometer, dessen Quecksilber- 
gefiiss icb mit einigen Schlin- 
gen sehr feinen Platindrabtes 
umgab, um auf alle Falle das 
Herabfallen des Eisklotzes zu 
oerhindern, bei J luftdicht i n  
die  Riihre L eingesetzt. Die 
Drabtschlingen erwiesen sich 
spgter eiemlich iiberflussig. 
Ueber das Rohr A streifte aich 
das verschiebbare Geftiss E fiir 
Kgltemischung, welches in  
Fig. 2 im Durchachnitt darge- 
rtellt ist. Ich habe mir das- 
aelbe aus einem dickwandigen, 
e twa 24cm weiten Stiickchen 
~ummischlauch  und h t t a -  
perchaplatten hergestellt. 

1) Nature, 24. Fabr. 1881, p. 883. 
Bericbts d. D. chern. Geacllnehaft. Jahrg. XIV. 47 
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Zur Ausfiihrung des Versuches kochte ich zunlchst destillirtee 
Wasser  e twa eine Stunde lang, um alle Luft auszutreiben. Dann 
wurde der Hahn G mit einer sehr kraftig wirkenden A r z b e r g e r -  
Z u l  k o  ws  ki'schen Wasserluftpumpe verbunden urid durch vorsichtigee 
Oeffnen des Halines das  noch warme Wasser durch B eingesogen, 
bis A fast ganz gefiillt war. Wurde jetzt B in d:is Quecksilber des 
Cylinders F ziemlich tiet eingesenkt und der Hahn G ganz geoffnet, 
so verdratigte das eiutretende Quecksilber einen Theil des Wassers 
aus A nach D. Sobald das  lebhafte Sieden des Wassers nachliess, 
wurde dasselbe in beiden Gefassen durch vorsichtiges Erwarmen 
wieder herrorgerufen, bis ich annehmen durfte, dass alle Luft ausge- 
trieben war. Alsdlrun wurde das  Gefiss E mit Kaltemischung ge- 
fiillt und so gestellt, dass um das Gefass des Thermometers e in  
maasiver Eisklotz von etwa 4cm Hohe und 3cm Durchmesser ent- 
stand. Man braucht nicht zu furchten, dass die Ausdehnuug des 
E k e s  das  Rohr zersprenge, weil das  Gefrieren von aussen nach innen  
geschieht und das Wasser nach unten ausweichen kannl) .  Das Eis 
war volllrommen wasserklar und durchsichtig. Es wurde jetzt der 
Cylinder P so weit geaenkt, dass das  Quecksilber aus A ablief; d a s  
aefass  E so weit abwarts geschoben, dass es nur noch das untere 
Ende von A urngab, und der Kolben D mit einer Kaltemischung a u s  
Salz und Eis  umgeben. Der  Kolben war  zuvor so befestigt worden, 
dass der  durch die Kiiltemischung entstehende Auftrieb von mehr als 
1 k g  den Apparat nicht gefahrden konnte. 

Durch v o r s i c h t i g e s  Erwarmen mit der Flamme eines B u n s e n -  
schen Brenners konnte je tz t  der Eisklotz von der Glaswand losgeliist 
werden, wobei das Schmelzwasser nach unten abfloss iiod dort sofort 
gefrora). Das im Eiae steckende Thermometer anderte seinen Stand 
kaum oder nur ganz unmerklich, als darauf die Glaswand selbst so 
stark erhitzt wurde, dass man sie nicht beriihren konnte, ohne sich 
empfindlich zu brennen. Dagegen zeigte sich der Stand des Thermo- 
meters sehr deutlich abhsngig von der Temperatur der das  G e f h  

1) Ale ich anfangs einen Apparat benntzte, an welchem das Bohr B nicht an 
A, aondern an C angeschmolzen war, so dass das Wasser nicht nach unten nus- 
weichen konnte, wurde gleichwohl das GeRss A nicht zersprengt, sondern die znerst 
gebildete Eisdecke des Wassers. Da gleichzeitig schon D abgektihlt war, so gefror 
das anstretende Wasser sofort zu einein blitzschnell emporschiessenden, etwa 6 bis 
8 cm langen nnd 2-3mm dicken SULbchen an8 Eis, welches, als es auf die Wand 
des GefUsses traf, sich in scharfem Winkel knackend umbog und an der gegentiber- 
liegenden Wand abermnls geknickt wurde. Vermuthlich war dies zickzackfBrmige 
SULbchen im Augenblicke seiner Enlatehung hohl, 80 dass es eigentlich einen ober- 
flLchlich gefrierenden, mit Gewalt herrorgepreasten Waeseratrahl daretellte. 

a )  Daes das Schmelzwasser, wie C a r n e l l e y  vorechreibt, ablaufen kiinne, ist 
wesentlich. Ich hatte den in vorjger Note erw&bnten Apparat in der Erwartung 
constmirt, das Schmelzwaseer werde sogleich verdunsten. Es zeigte sich aber, da8B 
bei gelindem ErwLrmen jede nach oben gebahnte Oeffnung sogleich wieder zufror; 
hei stkkerer Erhitzung aber rasch alles Eia zum Schmelzen ham. 
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D umgebenden KBltemischung, welche er stets nur um wenige Grade  
iibertraf, mochte das  Glasrohr erhitzt werden oder nicht. Hatte die 
Kaltemischung - 10 bis 15O c., 80 zeigte der Eisklotz etwa - 7 bis 
8 O  C. Ale die Kiiltemischung sich einmal auf - 2 bis 3 O  C. erwarmte, 
wahrend die Glaswarid erhitzt wurde, schmolz plotzlich die Oberflffche 
des Eises, so dass ein grosser Tropfen unten a n  dem Eisstiicke hing. 
Umriihren der Kiiltemischung liess fast trugenblicklich alles wieder 
erstarren und das Thermometer fallen. 

Cancentrirte ich durch eine Linse von etwa 5cm Durchmesser 
die Strahlen der S o m e  auf das Quecksilbergefass des Thermometers, 
so stieg dieses um mehrere Grade, 2. B. von -70 C. anf - 3 0  C.; 
sank aber sogleich wieder, sobald die Bestrahlung aufhiirte. Un- 
mittelbar nach dieser glaubte ich mit der  Lupe eine feine, das Licht 
etwaa anders brechende Schicht zwischeu dem Thermometer nnd dern 
umgebenden Eise zu bemerken, welche bald wieder verschwand. Ob 
sie vielleicbt aus Biissigem oder dampffiirmigem Wasser bestanden, 
vermag ich nicht anzugeben. 

Als der  Durchmesser des Eiscylinders noch etwa 2 om betrug, 
versuchte ich vergebens, dorch starkes Erhitzen der  umgebenden Glas- 
wand den Stand des Tbermometers dem Nullpunkte nahe zu bringen. 
Erst als ich die den Kolben D umgebende Kaltemischung sich bis auf 
wenige Grade unter 00 erwiirmen liess, stieg das  Thermometer auf 
00,  blieb aber hier stehen, bis der anfangs etwa 10 bis l2ccm 
messende Eisblock bis auf etwa l c c m  geschwunden war. Die Dicke 
der Eisschicht betrug jetzt auf der am starketen erhitzten Seite kaum 
noch 2 m m ,  nnd eine ganz kleine Stelle des Quecksilbergefisses w a r  
vom Eise entbliisst. Jetzt stieg das  Thermometer, wlihrend die ent- 
blosste Stelle sich vergrosaerte und dae Eis zusehends schwand. Ale 
das  Thermometer 200 C. zeigte, Bffnete ich rasch den Hahn in der  
Erwartung, daes, wenn das  Eis auch auf 20° C. erwlirmt sei, etwa 
der vierte Theil desselben plotzlich schmelzen miisse, da  die latcnte 
Scbmelzwarme 80 Calorien betrHgt. Aber es tret keine pliitzliche 
Schmelzung ein; sondern nur ganz allmiiblich bewirkte die Strahlung 
der  heissen Olaswiinde und die Beriihrung mit der Loft eine mehr 
und mehr zunehmende Schmelzung. 

Diese Versuche baben mich in meiner Ueberzeugung beatiirkt, 
dass das  Eis sich nicht iiber seinen Schmelzpunkt erwiirmen liisst. 
Auch Hrn. C a r n e l l e y ’ s  Beobachtungen haben mich nicbt vom Gegen- 
theile eo iiberzeugen oermocht. Ich habe aber  nicht die Absioht, den 
Gegenstand weiter zu untersuchen, sondern glanbe dieses Hrn. Car- 
nelley iiberlassen zu eollen, dem es obne Zweifel gelingen wird, die  
Frage erschiipfend zu beantworten. 

Mag die Liisung in dem einen oder dem anderen Sinne ausfallen, 
in meinen Augen bleibt der mit so grossem experimentellen Geschick 

47, 
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von Hrn. C a r n e l l e y  ausgefiihrte Verauch steta ,,sehr lehrreich', 
ohne allen ,,EuphemismueU1). Er ist, besonders wenn eine gute 
Waseerluftpumpe zur Verfiigung steht, so leicht auszufiihren, dam er 
sich za einem Vorlesungaversuche vollkommen eignet, der einen leb- 
haften Eindruck nie verfehlen wird. 

T i i b i n g e n ,  17. Miirz 1881. 

139. It o b e r t B e h r e n d: Einwirkung von Sulfurylchlorid auf 
Dimethylamin. 

[V o r l 5  u f i ge Mitt h e i 1 u u g.] 
(Eingegangen am 17. MLrz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bekanntlich hat Reg n a u l  t durch Einwirkung von Snlfuryl- 
chlorid auf Ammoniak ein Gemenge von Chlorammonium und Sulf- 
amid erhalten, welche sich nicht von einander trennen liessen. Ebenso 
blieben mannigfache Versuche, welche Hr. Dr. K e i l  im hieaigen 
Laboratorium anstellte, daa Sulfamid zu isoliren, erfolglos. Auf dessen 
Veranlassung nun unternahm ich es, das  Sulforylchlorid auf Amine 
einwirken zu laasen, in der Erwartung, daas die Reindarstellung der 
entstehenden substituirteu Sulfamide leichter gelingen wiirde. 

Auf Aminbasen der  arornatischen Reihe wirkte daa Sulfurylchlorid 
trotz aller Vorsiehtsmassregeln steta chlorirend, so bei der von W e n g -  
h o f f e r  bewerkstelligten Einwirkung auf Anilin, wie auch bei der 
Einwirkung auf Diphenylamin, welche ich neoerdings studirt habe. 
Selbst bei der  Einwirkung auf Tetrachlordiphenylamin entwich schwef- 
lige Sliure und es liessen sich in dem Reaktionsprodukte keine 
schwefelhaltigen Korper nachweisen. 

Anders verlliuft die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Amine 
der fetten Reihe. Wenn man eine gekiihlte Losung von.Dimethy1- 
amin in Chloroform mit in Chloroform gelostem Sulfurylchlorid neu- 
tralisirt, so entsteht beim Zutropfen sofort ein Niederschlag von salz- 
saurem Dimethylamin. Nach dem Abeltriren wurde das  Chloroform 
abdestillirt und es hinterblieb eine Krystallmasse, welche nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol sich in farblosen, wohl ausge- 
bildeten Tafelo abschied. Dieselben 16sen sich in Alkobol, Aetber, 
Chloroform und Benzol, weuig dagegen in Wasser. Sie schmelzen 
bei 730 und sublimiren bei hiiherer Temperatur unzersetzt. Die 
Analyse ergab die Zusammensetzung eines tetramethylirten Sulfamide: 

Berechnet f. S021N(CB N ( C H 3 ) 2  Gefunden 

C 31.58 31.29 
H 7.89 8.20 
N 18.42 18.47 
S 21.05 21.19. 

311 

-_____ 
1) Diese Berichte XIII, 2144. 


