
Mittheilnngen. 
606. Carl Langer und Victor Meyer: Neue Untersuohungen 

iiber Chlor und Brom; vorlhflge Mittheilung. 
(Eingegangen am 15. November.) 

Die  Untersuchungen der letzten Jahre, welche an die von C. und 
V. M e  y e r  l) im Jahre  1879 aufgefundene Dissociation der Halogene 
anknupfen, haben bisher nur f i r  das J o d  zu einem abschliessenden 
Ergebnisse gefiihrt. 

Nachdem C r a f t s  und F. M e i e r 2 )  gezeigt haben, dass die von 
V. M e y e r 3 )  erreichte Herabdrlckung der Joddichte von 8.8 auf 5.8, 
d. i. auf 2/3 des normalen Werthes, nicht die endliche Dissociations- 
grenze bezrichnet. indem sie bis zum Werthe 5.1 gelangten; nachdem 
es V. Me ye+) unmittelbar darauf gelang, die Dichteverringerung bis 
auf den Werth 4.5, also die Hiilfte dcr theoretischen Dichte (be- 
rechnet 4.4) zii bringen; und nachdeni endlich C r a f t s  und M e i e r s )  
gefunden haben, daw dieser Werth bei weiterer Steigerung der Tem- 
peratur und Verringerung des Druckes nicht mehr verandert wird, - 
kann es alu festgestellt angesehen werden, dass die Ursache jener 
Dichteabnahme in einer, nach der Gleichung : 

J 2  = Ji + J1 
verlaufenden , langsam fortschreitenden Dissociation des Jodmolckiils 
besteht. 

Fur die b e i d e n  a n d e r e n  H a l o g r n e  ist ein solcher Beweis 
noch nicht erbracht; vielmehr l a s t  sich aus den vorliegenden Beob- 
achtungen bisher nur folgern, dass die Molekiile des H r o m s  und 
C h l o r s  in der GlBhhitze ebenfalls dissociirt werden, dass aber die 
Dissociation erst bei vie1 hoiierer Temperatur beginnt, als beim Jod, und 
dass sic bei Temperaturen, die bei dieseni bereits zur Elalbirung fiihren, 
erheblich weniger weit fortgeschritten ist. Die geringsten Dichten, 
welche in einwurfsfreien Versuchen bei der h6chsten Teniperatur des 
Perrot’schlen Ofens erreicht m r d c n ,  sind fur C h l o r :  2.05 statt der 
normalen Dichte vori 2.4s6), wfihrend fiir Rrom7) (als freies Element 
angewandt) sichere Zahlen bisher noch nicht vorliegen. 

1 )  Diese Berichte XII, 14%. 
a) Dicse Berichte XIII, 851. 
3) Diese Berichte XIII, 394. 
4) Diese Berichte XIIT, 1010. 
5 )  Compt. rend. 92, 39; diese Berichte XIV, 356. 
6) V. Meyer ,  dicse Berichte XIII, 1721. 
7) Dcrselbe, diese Berichte XIII, 405. 
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Wir haben nun eine neue Versuchsreihe begonnen, welche dar- 
iiber hiifschluss geben soll, ob nnter gunstigeren Hedingungen a u c h  
d i o  D i c h t c n  des  C h l o r s  u n d  B r o m s  b i s  a u f  d i e  I l a l f t e  r e d u -  
c i r t  w e r d e r i  k i i n n e n ,  und om zu sehrn, o b  i n i t  e i n e r  s o l c h e n ,  
e v e n t u e l l  zii e r r e i c h e n d e n  D i c h t e  d i e  G r e n z c  d e r  V e r r i n g e -  
r u n g  e r z i e l t  s e i .  

Hci diesen VerSiic.hcn hahen wir den bisher eingeschlageiien und 
bei den Untersuchungen iiber das Jod init Erfolg benutzteii Weg, die 
Anwendling des V. nnd C. Meyer 'schen G a s v e r d r i i n g u n g s v e r -  
f a  hrcri s ,  veilassen. Wir haberi ferrier auf die Anwendung des friiher 
benutzten P l a t i r i c h l o r i i r s  und 1'1 a t . i i i b r o m i d s  verzichtet und 
ausschliesslich mit f r e i e m ,  auf d i e  g e w i i l i n l i c h e  W e i s e  d a r -  
g e s t c l l t e n  uiid s o r g f l l t i g  g e r e i n i g t e n  C l i l o r  u n d  H r o m  g e -  
a r b  e i  t r  t. 

Da cs sich gexcigt hatte, dass init den bis jetzt angewandten 
Temperatiiren nur  ein relativ geringcr Dissociationsgrad zii erreichen 
sei, wahrend andererscits die3e Tenipcraturen die hiichsten sind, welche 
das Porzel lm von I3 a y e  ux ohrie allzu bedenkliche Erweichung ert,ragt, 
so war es bei Fortsetzuiig der Versuclie iii de i  angedeuteten Richtung 
vorgeschrieben, entwedrr das Material fir Herstellnng der Gefasse zu 
wechseln, o d e r  e i n  a r i d e r e s  Mi t t . e l  z u r  S t e i g e r u n g  d e r  D i s s o -  
c i a t i o n  zu wahlen. Wir cntschiedcn uns fur dns letztere; denn als 
n e w s  Gcfassmaterial hatte kaum etwas anderes als Platiri in Betraeht 
kommen kiinnen, welches uns, dn es an den kalter bleibcnden Theilen 
des hpparates angegriflen worden wiire, nicht geeignet erschieii. 

Das Mitt,el, welches wir, stat.t Steigerung der Temperatur, zur 
Erleicliterung des Eintritta der Dissociation anwandten, ist das fiir 
diesen Zweck schon mehrfacli benutzte: V e r d i i n n u n g  d e s  e r h i t z t e n  
D a m p f e s  m i t  e i n e m  i n d i f f e r e n t e n  ('rase. 

Dass wir uns hiervon einen nennenswerthen Erfolg zu verspre- 
chen haben wiirden, dafur schienen uns vor allen andern die sch6- 
nen Versuche von H o r s t m a  n n ') uber die Ess igskre  zu sprechen. 
Dieser Forscher hat bekanntlich gefunden, dass der Dampf der Essig- 
siiure, welcher, fur sich allein untersucht, erst bei 250° die normale 
Dichte zeigt, bereits bei Zinimertemperatur ein mit der Theorie genau 
iibereinstimmendes Volumgewicht hat, wenn man ihn mit einem sehr 
grossen Ueberschuss yon Luft verdiinnt. 

Nirnmt ma.n an,  dass die Verringerung der abnormen Dichte des 
EssigsR.uredampfes auf den normalen Werth ihre Ursache in einer 
Dissociation der, im noch nicht vollig vergasten Dampfe enthaltenen 
Moleculargruppen hat, so folgt ails Hor s t m a n n s  Beobachtungen, dass 
man (um einen etwas derben Ausdruck zu gebrauchen) bei Disso- 

I) Diese Berichte 111, 78. 



2771 

ciationsversuchen eine E r s p a r r i i s s  in der Erhitzmig von w e n i g s t e n s  
%O0 C. machen kann, wenii man das Mittel der Verdiiiinnng zu 
Hiilfe nimmt. D a  wir nun unseren 1’orzellangt:f~ssen irgcvid welche 
Hiihererhitzung, geachweige derin eine solchc iim mehrere hundert 
Grade,  unmiiglich zumuthen konnten, so b e g r i i i g t e n  w i r  1111s b e i  
u i i s e r e n  n e u e n  V e r s u c h e r i  v o r l i i u f i g  rni t  d e n  b i s h e r  a n g e -  
w a n d t e n  T e m p e r a t u r e n ,  wandten aber dafiir das M i t t e l  d e r  
V e r d i i n n u n g  rnit e i n e m  f ren ider i  G a s e  an. 

I m  Uebrigeri war  dau beiiutzte Verfahren im Wesentlichen das- 
jenige, welches der Eine voii u n s  I )  als Metode zur Bestinininng des 
specifischen Gewichtes permanenter Gase beschriebeii und spater in 
Gemeinschaft niit 11. G 01 d s c. h m i d  t 2, fiir ‘remperatiiren bis I W O O  
ausgearleitet hat. Ein horizontales Rohr. das auf beiden Sciten in 
Capillarriiliren aiismiindet, wird auf die Versuclisteniperatiir gebracht 
und niit dein zu nntersuchenden Gase. in iirise‘rern Falle C h l o r  oder 
B r  on], das rnit einein grossen Ueberschusse voii Luft oder Stickstoff 
vermischt worden, gefiillt. Nachdern das Gasgernisch die Versachs- 
temperatur angenommen, wird es niittelst reiner, l u f t f r e i e r  3, Kohlen- 
saure , welche durch die eine der capillarcn Miindungen eingeleitet 
wird, aus dem Rohr verdrangt und zwar YO, dass es zunzchst in einen 
Jo d k a l i u n i l i j s u n g  enthaltenden hbsorptionsapparat, und aus diesem 
in ein rnit A l k a  l i l a u g e  gefiilltes Gasinessrolir gelangt. Das Halogen 
(Chlor resp. Rrorn) bleibt ini Jodkaliuinapparat und wird durch 
T i  t r i r e n  bestimrnt; ini Gasniessrohr wird die Mengc des verdiinnenden 
Gases (Luft  oder Stickstoff) ermittelt, nachdem die Laiige durch 
destillirtes Wasser ersetzt ist. Uninittelbar v o r  und n a c h  dem Ver- 
such wird die gleiche Operation, abcr unter Anwendung von r e i n e r  
L u f t  (ohnc Halogen) ausgefuhrt, und die im  Rohr enthaltene Luft- 
menge ebenso iiber Alkalilauge gesarnmelt und iiber Wasser gemessen. 
Die vdlige Uebereinstirnmung der vor und na.ch dern Versuche ge- 
fundenen Luftrnengen beweist , dass wahrend des Versuchs keine 
Temperaturiiriderung stattgefiinden hat. Die  so gefundenen L u h  
mengen geben, verglichen rnit dem Inhalt des Ilohres bei Zimrner- 
temperatur, zugleich die Versuclis t e m  p e r a t  ur, die iibrigens fur die 
Gasdichtebestimmung nicht bekannt zu sein braucht. 

Aus den genannten Hestimmungen ergiebt sich ohne weiteres die 
gesuchte Dichte. Man kennt das Volumen reiner Luft, welche der 

1) V. Meyer,  diese Berichte XIII, 2019. 
?) V. Meyer und H. Goldschmidt ,  dieseBerichteXV, 137 und 1161. 
3) Die Herstcllung fast ganz luftfreier Kolilensiure, die sich bekanntlich 

aus Marmor und Salxsaurc sowie Magnesit nicht erhalten lisst, ist un8 durch 
Anwendung eines Apparates, in welchem das Gas aus ausgekochter Soda- 
18sung iind Salzsiure cntwickelt wird, gelungen. 
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Apparat bei der Versuchsteniperatur fasst; man kennt ferner das Lufb  
volumen, welches er bei der gleichen Temperatur mit halogenhaltiger 
Luft gefiillt, einschliesst. Die Differenz beider Volume giebt das V o -  
l u m e n  des Halogens. D a  nun das G e w i c h t  des letzteren durch 
Titriren ermittelt ist , so sind die zur Dichtebestimrnung erforder- 
lichen Daten gegeben; denn als Temperatur wird (wie beim Luft- 
verdrlngungsverfahren) die Zirnmertemperatur, als Druck der um die 
herrschende Tension des Wasserdampfes verringerte Barometerstand in 
Rechnung gebracht, wahrend die Versuchstemperatur selbst nicht in 
Betracht kommt. 

Dieses Verfahren, fiir niedere Temperaturen und indifferente Gase 
ausserst einfach und I&ht ausfiihrbar, gestaltet sich immerhin scbwie- 
riger, wenn es sich um so aggressive Korper wie C h l o r  und B r o m  
haiidelt und besonders wenn bei Roth - und Gelbgliihhitze gearbeitet 
wird. Wir  haben indessen die sich entgegenstellenden Hindernisse, 
wenn auch erst nach zahlreichen Versuchen, so ziemlich uberwunden. 
Es versteht sich von selbst, dass die Beriihrung der Gase rnit anderen 
als aus Glas und Porcellan bestehenden Theilen des Apparates aus- 
geschlossen ward, sowie, dass nur lusserst reines Chlor und Bromgas, 
welches unmittelbar vor dem Eintritte in das Versuchsrohr successive 
durch W a s s e r ,  S c h w e f e l s a r i r e  und P h o s p h o r s a u r e a n h y d r i d  
strich, zur Verwendung kam. Das B r o m ,  das aufs sorgfaltigste ge- 
reinigt war, wurdc vor der Verwendung schliesslich in einem rnit ein- 
geschliffenem G e  i s sl er’schen Thermometer versehenen und in den 
Kiihler eingeschliffenen Fraktionirkolbchen destillirt und von vollig 
constantem Siedepunkt gefunden. Das C h l o r  ward aus K a l i u m -  
b i c  h ro  m a t und Salzslnre entwickelt und in einem ausschliesslich 
aus Glas gefertigten Gasometer mit dem verdiinnenden Gase gemischt. 
Von grosster Wichtigkeit fiir uns aber war, dass wir durch die Por- 
zellanfabrik G o  s s e in B a y e  u x die erforderlichen Porzellanapparate 
in trefflicher Ausfuhrung und durch Hrn. F r a n z  M u l l e r  (vormals 
Dr. G e i s s l e r )  in Bonn G l a s h a h n e  erhielten, welche ohne jedes 
Schrniermittel schliessen, und die wir vor dem Gebrauche einer succes- 
siven Waschung rnit rauchender Salpetersiiure , Wasser , Alkohol und 
Aether unterwarfen, ohne dass dadurch ihr dichter Schluss nachge- 
lassen hgtte. - Die ausfuhrliche Ueschreibring des Verfahrens wie aller 
Einzelheiten fur eine spltere Abhandlung vorbehaltend, geben wir heut 
nur kurz einige der erhaltenden Resultate. 

Wir  arbeiteten bei den Temperaturen 
14O (Zimmcrtemperatur) 

1000 (Wasserdampf) 
900O (P le tcher ’scher  Ofen ohne Gebliise) circa 

circa 1200O (Derselbe mit Geblase). 
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Wir wollen indessen heut nur einige, theils bei niederen Tem- 
peraturen, theils mit unverdiinntem Chlor erhaltene Resultate mittheilen. 
Obwohl wir auch bei den hohereii Hiteegraden schon zahlreiche Ver- 
suche bei wechselnder Verdunnung durchgefiihrt habem, bediirfen doch 
die Resultate derselben vor der Veroffentlichung noch iifterer Con- 
trole. Da aber wegen der Schwierigkeiten, die die Versuche bieten, 
die Arbeit nur langsam fortschreitet, hielten wir eine wenigstens vor- 
Iaufige Mittheilung iiber den Gegenstand fur gestattet. 

Es seien zunachst einige Versuche iiber das C h l o r  mitgetheilt, 
welche wir nur anstellten, um uns iiber die Brauchbarkeit des Ver- 
fahrens und des Apparates zu orientiren. Wir fanden die D i c h t e  
d e s  u n v e r d i i n n t e n  C h l o r s  bei 1000 . = 2.50 
desselben, verdunnt rnit dem 5fachen Vo- 

lumen Luft . . . . . . . . . .  = 2.51 
desselben , verdunnt mit dem 15 fachen 

Volumen Luft  . . . . . . . . .  = 2.46 
feruer die Dichte des unverdiinnten Chlors 

bei 9000. . . . . . . . . . .  = 2.49 2.46 2.41 2.46 
und desselben bei 1200O . . . . . .  = 2.41 2.42 2.45 2.47 2.44. 

Alle diese Zahlen stimmen rnit dem iiormalen Werthe von 
Cla, 2.45 gut iiberein. 

Von Interesse sind noch einige Versuche iiber die Dichte des 
B r o m s  bei niederer Temperatur und s t a r k e r  V e r d i i n n u n g .  Das 
Brom, welches bei 630C.  siedet, zeigt, wie H a n s  J a h n l )  nachge- 
wiesen hat, bei Temperaturen, die nicht sehr hoch Gber seinem Siede- 
punkte liegen, eine vie1 grossere Dichte als die berechnete, und e r s t  
g e g e n  2300, a l s o  l i O o  i i b e r  s e i n e r  K o c h t e m p e r a t u r ,  s i n k t  
s e i n e  D i c h t e  a u f  d e n  n o r m a l e n  W e r t h  v o n  Bra h e r a b .  H a n s  
J a h n  arbeitete mit unverdlnntem Brom. Wenn nun unsere Vorsus- 
setzung, dass die Verdiinnung die Dissociation der Halogenmolekii!e 
beschleunigen werde, richtig war ,  so durften wir  erwarten, rnit stark 
verdunntem Brom schon bei niederer Temperatur den normalen Werth 
der  Bromdichte zu finden. Das B r o m ,  
m i t  s e i n e m  l O f a c h e n  V o l u m e n  L u f t  v e r d i i n n t ,  z e i g t  s c h o n  
b e i  Z i m m e r t e r n p e r a t u r ,  a l s o  ca. 50° u n t e r h a l b  s e i n e s  S i e d e -  
p n n k t e s ,  g e n a u  d i e  f u r  Ur2 b e r e c h n e t e  D a m p f d i c h t e .  

Dies hat sich vollig bestiitig. 

Dies zeigen die folgenden Bestimmungen: 
Brom bei 13.5O; Verdiinnung : 

10.5 Theile Luft auf 1 Theil Bromdampf. Dichte = 5.51. 

l) Sitzungsberichte d. I<. Akadomie zu Wien, Manheft 1882. Diese Be- 
richte XV, 1238. 
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Rrom bei 13.5O; Verdlnnung: 

Brom bei 14O; Verdunnung: 

Brom bei 14O; Verdiiiiriung: 

10.1 Theile Luft auf 1 Theil Hromdampf. 

10.1 Theile Luft auf 1 Theil Brorndampf. 

10.3 Theile Luft auf 1 Theil Bromdarripf. 

Dichte = 5.54. 

Dichte = 5.45. 

Dichte = 5.36. 
Diese 4 ubereinstiinirieriden Itesultate stimmen rriit dem fur Hrz 

Wir hoffen bald fiber die k’ortsetzung dieser Versuclie bei starker 
berechileten Werthe 5.52 sehr befriedigend iiberein. 

Verdiinnung und hoheri Temperatoren zu berichtrn. 

Xoch eine arif das Chlor beziigliche Renierkung niiige schliesslich 
hier Platz finden. 

Schori im Jalire 1880 ist durch iibereiristimniende Versuche von 
Craft’s’) .  sowie V. M e y e r  rind %i ib l in2 )  gezcigt worden, dass das 
in der g e w i i h n l i c h e n  Art b e r e i t e t e  Chlorgas bis z u  1200O keine 
oder hiichstens eine sehr geringe Verriiigerung seiner Dichte erkennen 
la&, wiihrend iiach V. M e y e r  das in Form von Platinchloriir an- 
gewandte Halogen nur bis zur Temperatur der Hellrothglutli die fur Clz 
berechnete Dichte 2.45 besitzt, bei hiiher gesteigertcr Temperatur aber 
kleinere Werthe ergiebt, welche bci ca. 1400” bis arif 2.05 herabsinken. 
Diese schwer verstandliche Thatsache, welche seiner Zeit zu der IIypo- 
these Anlass gab, dass das nascirende Chlor sicli leichter dissociire, 
als das fertig angewaridte Element, erklart sich, wie wir glaubrn, in 
vie1 einfacherer Weise durch die Verschiedenheit der Verauchsbedin- 
gungen. Das f e r t i g  a n g e w a n d t e  Chlor wurde in den Versuchen 
voii V. M e y e r  und Ziibliri so in den Apparat geleitcf, dass es dem- 
selben g a n z  erfullte, somit u n v e r d u n n t  zur U n t e r s u c h u n g  kam, 
und deshalb die n o r  ni a1 e Dichte zeigte. Das Platinchloriir aber 
wurde in den erhitzten, luit L i f t  gefulltem Apparat, gerndss den 110th- 
wendigen Hedingungen des Luftverdrangungverfahrens, nur in  solcher 
Menge gcbracht, dass das daraus entwickelte Chlor das Gefiiss bis zu 
einem Urittel oder hiichstens m r  Halfte erfullte, urid somit r e i c h l i c h  
L u f t  vorfand, mit welcher es sich v e r m i s c h t e ;  die Verd i innung  
v e r a n l a s s t e  d i e  b e o b a c h t e t e  D i s s o c i a t i o n .  Diese Erkliirung 
giebt zugleich hufschluss daruber, warurn Hr. Craf t ’ s ,  der ja eben- 
falls nach dem Luftverdrangungsverfahren, aber mittelst f r  e ie  n ,  in 
den Apparat e i n g e l e i t e t e n  Chlorgases, arbeitete, nu r  eiiie sehr kleine 
Dicliteverringerung des Chlors (um etwa 3 pCt.) bei ca. 1200O beob- 
achtete. Er leitete 10 ccm Chlorgas larigsani auf den Boden eines 

‘1 Compt. rend. 90, 184. 
2) Diose Berichto XIII, 399. 
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gliiheiidrn lufterfiillteii mid vertiktil steliendeii I’c,rcellsric~~litidcrs ron 
100 C C I ~  Inlitllt; das Chlor verdriiugte die Lrift iius deni untcreti Theile 
deu Apparates, welclie, in die Iliihe geschoben, sicli nur wenig init 
dein Clilor verniengtc, letzteres w r d e  t1itht.r iiiir an dcr Grenzscliicht 
verdiinut, and detugemiiss war die I)iRsoc*.intion eine geringe. Gnnz 
anders boitn Hinuinwerfen dea wit I’latinchloriir gefulltt!n Eimcrcheus 
in den gluhenden Cy1intft.r. Angt:t!nbliRlich wid init iiu s Hers t e r  
I l e f t i gke i t  entwickult. nirli diis (%lor iurd nirtl i n  die Luftmiisse des 
Apparates ‘geaclileudei-t, wit der cs sich so niitilrlich in riel hiihcrcm 
Yaasse rermischt. Die Verdiinnuiig dra Clilors ist UISO bei Anwen- 
dung von Platinchlorur eirie riel I,t!triiclit lichcre wid demgmiiss 
aucli die Zalil der diwocirten )riolc?kiile, deren klluass die I~eobnchtcte 
Dichtererriti~~~rrlrlg ist , t h e  griissere, als lwi An~vt!ndung dee frei 
eingeleiteten Chlorgases. 

Ziirich,  Sovember 1882. 

607. Victor Meyer: Bemerkung fiber Dampfdichte- 
beatimmung. 

(Eingegitngm am 15. November.) 

lni Polgetiden erluube ich inir einige kune Uemerkungen iiber die 
Ausfiilirnng von Ikmpfdicl~tebewtitulnatlgen im chemiachen Laboratorium, 
zu welchen icli mich im rein sachlichen Interesse gedriingt fiihle, und 
deren iiffentliche Aussprac.lie niir in Riicksicht aiif rneine melirjiihrige 
Beschiiftignng mit dein Gegenntmde geatattet sein mijge. 

I)as Vcrfahreii der L)ampfdichtebedimniiin~ di1rc.h Luftverdrfingung, 
walches ich gemeinsclraftlich init C a r l  hleyer iiri duhre 1878 niitge- 
theilt lide liut sicli seither rascli bei den Cheniikern eingeburgert, 
und eine vie1 grbssere Verbreitiuig erlangt, als ich bei dcr Veriiffent- 
lic?liung dcswlben erwartet rind bcabsichtigt hatte. Ane dem Stiidium 
der cheniischen Tagesliteratur habe ich den Eindruck empfangen, dam 
es bei hohen wie tiiedereii Temperaturen und Lei Substunzen aller 
Ktltegorien angewandt wird; Hei Is t e i  11’s Ilandbiich der organischen 
Chemie’) sagt von deniselben (S. 1G) diiSS es *fast alle andern Ver- 
fahren in den Laboratorien verdriingt liaber, und noch weiter geht 
V. v. R i c h t e r ,  welcher in der kiirzlicli erschiencrien dritten Anflage 
seiner BChemie der KohlenstoffverbindungeIia 2, beim Kapitd BDarnpf- 
dichtebewtimmunga iiberhaupt nu r d ieses  Verfal i  r en  besch r  e ibt ,  
n-fihrend er von den iilteren Metliodeii sagt (S. l G ) ,  dieselben werden 

1) Leipzig, lei Lcopold Voos, 1880. 
2) Bonn, bei M a x  Coheu und Sohn, 1882. 




