2769

Mittheilungen.

506. Carl Langer und Victor Meyer: Neue Untersuchungen
iiber Chlor und Brom; vorldufige Mittheilung.

(Eingegangen am 15. November.)

Die Untersuchungen der letzten Jahre, welche an die von C. und
V. Meyer!) im Jahre 1879 aufgefundene Dissociation der Halogene
ankniipfen, haben bisher nur fiir das Jod zu einem abschliessenden
Ergebnisse gefiihrt.

Nachdem Crafts und F. Mejer?) gezeigt haben, dass die von
V. Meyer?®) erreichte Herabdriickung der Joddichte von 8.8 auf 5.8,
d. i. auf 2/3 des normalen Werthes, nicht die endliche Dissociations-
grenze bezeichnet, indem sie bis zum Werthe 5.1 gelangten; nachdem
es V. Meyer*) unmittelbar darauf gelang, die Dichteverringerung bis
auf den Werth 4.5, also die Hilfte der theoretischen Dichte (be-
rechnet 4.4) zu bringen; und nachdem endlich Crafts und Meier?)
gefunden haben, dass dieser Werth bei weiterer Steigerung der Tem-
peratur und Verringerung des Druckes nicht mehr verindert wird, —
kann es als festgestellt angesehen werden, dass die Ursache jemer
Dichteabnahme in einer, nach der Gleichung:

Jo=d1 + )
verlaufenden, langsam fortschreitenden Dissociation des Jodmolekiils
besteht.

Fiir die beiden anderen Halogene ist ein solcher Beweis
noch nicht erbracht; vielmehr lisst sich aus den vorliegenden Beob-
achtungen bisher nur folgern, dass die Molekiile des Broms und
Chlors in der Gliihhitze ebenfalls dissociirt werden, dass aber die
Dissociation erst bei viel héherer Temperatur beginnt, als beim Jod, und
dass sie bei Temperaturen, die bei diesem bereits zur Halbirung fihren,
erheblich weniger weit fortgeschritten ist. Die geringsten Dichten,
welche in einwurfsfreien Versuchen bei der hochsten Temperatur des
Perrot’schen Ofens erreicht wurden, sind fiir Chlor: 2.05 statt der
normalen Dichte von 2.456), wihrend fiir Brom?) (als freies Element
angewandt) sichere Zahlen bisher noch nicht vorliegen.

) Diese Berichte XII, 1426.
2) Dicse Berichte XI1I, 851.
3) Diese Berichte XIII, 394.
4) Diese Berichte XIII, 1010.
5 Compt. rend. 92, 39; diesc Berichte XIV, 356.
6 V. Meyer, diese Berichte XIII, 1721.
7y Derselbe, diese Berichte XI1II, 405.
177*
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Wir haben nun eine neue Versuchsreihe begonnen, welche dar-
tiber Aufschluss geben soll, ob unter giinstigeren Bedingungen auch
die Dichten des Chlors und Broms bis auf die Hilfte redu-
cirt werden kénnen, und um zn sechen, ob mit einer solchen,
eventuell zu erreichenden Dichte die Grenze der Verringe-
rung erzielt sei.

Bei diesen Versuchen haben wir den bisher eingeschlagenen und
bei den Untersuchungen iiber das Jod mit Erfolg beunutzten Weg, die
Anwendnng des V. und C. Meyer’schen Gasverdringungsver-
fahrens, verlassen. Wir haben ferner auf die Anwendung des friher
benutzten Platinchloriirs und Platinbromids verzichtet und
ausschliesslich mit freiem, auf die gewdhnliche Weise dar-
gestellten und sorgfiltig gereinigten Chlor und Brom ge-
arbeitet.

Da es sich gezeigt hatte, dass mit den bis jetzt angewandten
Temperaturen nur ein relativ geringer Dissociationsgrad zu erreichen
sei, wihrend andererseits diese Temperaturen die héchsten sind, welche
das Porzellan von Bayeux ohne allzu bedenkliche Erweichung ertrigt,
80 war es bei Fortsetzung der Versuche in der angedeuteten Richtung
vorgeschrieben, entweder das Material fir Herstellung der Gefisse zu
wechseln, oder ein anderes Mittel zur Steigerung der Disso-
ciation zu wihlen. Wir entschieden uns fiir das letztere; denn als
neues Gefissmaterial hitte kaum etwas anderes als Platin in Betracht
kommen kinnen, welches uns, da es an den kiilter bleibenden Theilen
des Apparates angegriffen worden wire, nicht geeignet erschien.

Das Mittel, welches wir, statt Steigerung der Temperatur, zur
Erleichterung des Eintritts der Dissociation anwandten, ist das fiir
diesen Zweck schon mehrfach benutzte: Verdiinnung des erhitzten
Dampfes mit einem indifferenten Gase.

Dass wir uns hiervon einen nennenswerthen Erfolg zu verspre-
chen haben wiirden, dafiir schienen uns vor allen andern die scho-
nen Versuche von Horstmann?!) iber die Issigsiure zu sprechen.
Dieser Forscher hat bekauntlich gefunden, dass der Dampf der Essig-
siure, welcher, fiir sich allein untersucht, erst bei 250° die normale
Dichte zeigt, bereits bei Zimmertemperatur ein mit der Theorie genau
iibereinstimmendes Volumgewicht hat, wenn man ihn mit einem sehr
grossen Ueberschuss von Luft verdiinnt.

Nimmt man an, dass die Verringerung der abnormen Dichte des
Essigsduredampfes auf den normalen Werth ihre Ursache in einer
Dissociation der, im noch nicht véllig vergasten Dampfe enthaltenen
Moleculargruppen hat, so folgt aus Horstmanns Beobachtungen, dass
man (um einen etwas derben Ausdruck zu gebrauchen) bei Disso-

1) Diese Berichte III, 78.
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ciationsversuchen eine Ersparniss in der Erhitzung von wenigstens
230° C. machen kann, wenn man das Mittel der Verdiinnung zu
Hiilfe nimmt. Da wir nun unseren Porzellangefissen irgend welche
Hohererhitzung, geschweige denn eine solehe um mehrere hundert
Grade, unmoglich zumuthen konnten, so begniigten wir uns bei
unseren neuen Versuchen vorliufig mit den bisher ange-
wandten Temperaturen, wandten aber dafiir das Mittel der
Verdiinnung mit einem fremden Gase an.

Im Uebrigen war das benutzte Verfahren im Wesentlichen das-
jenige, welches der Eine von uns!) als Metode zur Bestimmung des
specifischen Gewichtes permanenter Gase beschrieben, und spéter in
Gemeinschaft mit II. Goldschmidt?) fiir Temperaturen bis 1200°
ausgearbeitet hat. Ein horizontales Rohr. das auf bLeiden Seiten in
CapillarrShren ausmiindet, wird auf die Versuchstemperatur gebracht
und mit dem zu untersuchenden Gase, in unserem Falle Chlor oder
Brom, das mit einem grossen Ueberschusse von Luft oder Stickstoff
vermischt worden, gefiillt. Nachdem das Gasgemisch die Versuchs-
temperatur angenommen, wird es mittelst reiner, luftfreier ) Kohlen-
sdure, welche durch die eine der capillaren Miindungen eingeleitet
wird, aus dem Rohr verdringt und zwar so, dass es zuniichst in einen
Jodkaliumlésung enthaltenden Absorptionsapparat, und aus diesem
in ein mit Alkalilauge gefiilltes Gasmessrohr gelangt. Das Halogen
(Chlor resp. Brom) bleibt im Jodkaliumapparat und wird durch
Titriren bestimmt; im Gasmessrohr wird die Menge des verdiinnenden
Gases (Luft oder Stickstoff) ermittelt, nachdem die Lange durch
destillirtes Wasser ersetzt ist. Unmittelbar vor und nach dem Ver-
such wird die gleiche Operation, aber unter Anwendung von reiner
Luft (ohne Halogen) ausgefiihrt, und die im Rohr enthaltene Luft-
menge ebenso iiber Alkalilauge gesammelt und {iber Wasser gemessen.
Die véllige Uebereinstimmung der vor und nach dem Versuche ge-
fundenen Luftmengen beweist, dass wihrend des Versuchs keine
Temperaturinderung stattgefunden hat. Die so gefundenen Luft-
mengen geben, verglichen mit dem Inhalt des Rohres bei Zimmer-
temperatur, zugleich die Versuchstemperatur, die iibrigens fiir die
Gasdichtebestimmung nicht bekannt zu sein brauacht.

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

5 V. Meyer, diese Berichte XIII, 2019.

%) V. Meyer und H. Goldschmidt, diese Berichte XV, 137 und 1[161.

%) Dic Herstellung fast ganz luftfreier Kohlensiure, die sich bekanntlich
aus Marmor und Salzsiure sowie Magnuesit nicht erhalten lasst, ist uns durch
Anwendung eines Apparates, in welchem das Gas aus ausgekochter Soda-
16sung und Salzsdure entwickelt wird, gelungen.
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Apparat bei der Versuchstemperatur fasst; man kennt ferner das Luft-
volumen, welches er bei der gleichen Temperatur mit halogenhaltiger
Luft gefiillt, einschliesst. Die Differenz beider Volume giebt das Vo-
lumen des Halogens. Da nun das Gewicht des letzteren durch
Titriren ermittelt ist, so sind die zur Dichtebestimmung erforder-
lichen Daten gegeben; denn als Temperatur wird (wie beim Lauft-
verdriangungsverfahren) die Zimmertemperatur, als Druck der um die
herrschende Tension des Wasserdampfes verringerte Barometerstand in
Rechnung gebracht, wihrend die Versuchstemperatur selbst nicht in
Betracht kommt.

Dieses Verfahren, fiir niedere Temperaturen und indifferente Gase
susserst einfach und leicht ausfilhrbar, gestaltet sich immerhin schwie-
riger, wenn es sich um so aggressive Kérper wie Chlor und Brom
handelt und besonders wenn bei Roth- und Gelbgliihhitze gearbeitet
wird. Wir haben indessen die sich entgegenstellenden Hindernisse,
wenn auch erst nach zahlreichen Versuchen, so ziemlich i{iberwunden.
Es versteht sich von selbst, dass die Beriihrung der Gase mit anderen
als aus Glas und Porcellan bestehenden Theilen des Apparates aus-
geschlossen ward, sowie, dass nur #usserst reines Chlor und Bromgas,
welches unmittelbar vor dem Eintritte in das Versuchsrohr successive
durch Wasser, Schwefelsiinre und Phosphorsiureanhydrid
strich, zur Verwendung kam. Das Brom, das aufs sorgfiltigste ge-
reinigt war, wurde vor der Verwendung schliesslich in einem mit ein-
geschliffenem Geissler’schen Thermometer versehenen und in den
Kiihler eingeschliffenen Fraktionirk6lbchen destillirt und von véllig
constantem Siedepunkt gefunden. Das Chlor ward aus Kalium-
bichromat und Salzsiiure entwickelt und in einem ausschliesslich
aus Glas gefertigten Gasometer mit dem verdiinnenden Gase gemischt.
Von grisster Wichtigkeit fiir uns aber war, dass wir durch die Por-
zellanfabrik Gosse in Bayeux die erforderlichen Porzellanapparate
in trefflicher Ausfihrung und durch Hrn. Franz Miiller (vormals
Dr. Geissler) in Bonn Glashihne erhielten, welche ohne jedes
Schmiermittel schliessen, und die wir vor dem Gebrauche einer succes-
siven Waschung mit rauchender Salpetersiure, Wasser, Alkohol und
Aether unterwarfen, ohne dass dadurch ijhr dichter Schluss nachge-
lassen hitte. — Die ausfiihrliche Beschreibung des Verfahrens wie aller
Einzelheiten fiir eine spitere Abhandlung vorbehaltend, geben wir heut
nur kurz einige der erhaltenden Resultate.

Wir arbeiteten bei den Temperaturen

14° (Zimmertemperatur)

1000 (Wasserdampf)
circa 900° (Fletcher’scher Ofen ohne Geblise)
circa 12009 (Derselbe mit Geblise).
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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 héheren Hitzegraden schon zahlreiche Ver-
suche bei wechselnder Verdiinnung durchgefiihrt haben, bediirfen doch
die Resultate derselben vor der Verdffentlichung noch &fterer Con-
trole. Da aber wegen der Schwierigkeiten, die die Versuche bieten,
die Arbeit nur langsam fortschreitet, hielten wir eine wenigstens vor-
linfige Mittheilung iiber den Gegenstand fiir gestattet.

Es seien zuniichst einige Versuche iiber das Chlor mitgetheilt,
welche wir nur anstellten, um uns iiber die Brauchbarkeit des Ver-
fahrens und des Apparates zu orientiren. Wir fanden die Dichte
des unverdiinnten Chlors bei 100° . = 2.50

desselben, verdiinnt mit dem 5fachen Vo-

lumen Imft . . . . . . . . . .= 251
desselben, verdiinnt mit dem 15fachen
Volumen ILauft. . . . . . . . .=246
ferner die Dichte des unverdiinnten Chlors
bei 900°., . . . . . . . . . .=249 246 2.41 246
und desselben bei 12000 . . . . . .= 241 249 2.45 2.47 2.44.

Alle diese Zahlen stimmen mit dem mnormalen Werthe von
Cly, 2.45 gut iiberein.

Von Interesse sind noch einige Versuche iiber die Dichte des
Broms bei niederer Temperatur und starker Verdiinnung. Das
Brom, welches bei 63° C. siedet, zeigt, wie Hans Jahn?) nachge-
wiesen hat, bei Temperaturen, die nicht sehr hoch iiber seinem Siede-
punkte liegen, eine viel grossere Dichte als die berechncte, und erst
gegen 230°, also 170° iiber seiner Kochtemperatur, sinkt
seine Dichte auf den normalen Werth von Brs; herab. Hans
Jahn arbeitete mit unverdiinntem Brom. Wenn nun unsere Voraus-
setzung, dass die Verdinnung die Dissociation der Halogenmolekiile
beschleunigen werde, richtig war, so durften wir erwarten, mit stark
verdiinntem Brom schon bei niederer Temperatur den normalen Werth
der Bromdichte zu finden. Dies hat sich vollig bestiitig. Das Brom,
mit seinem 10fachen Volumen Luft verdinnt, zeigt schon
bei Zimmertemperatur, also ca. 50° unterhalb seines Siede-
punktes, genau dic fiir Brs berechnete Dampfdichte.

Dies zeigen die folgenden Bestimmungen:

Brom bei 13.5% Verdiinnung:
10.5 Theile Luft auf 1 Theil Bromdampf. Dichte = 5.51.

1) Sitzungsberichte d. K. Akademie zu Wien, Marzheft 1882. Diese Be-
richte XV, 1238.
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Brom bei 13.5% Verdiinnung:

10.1 Theile Luft auf 1 Theil Bromdampf. Dichte = 5.54.
Brom bei 149; Verdiinnung:

10.1 Theile Luft auf 1 Theil Bromdampf. Dichte = 5.45.
Brom bei 149; Verdiinnung:

10.3 Theile Luft auf 1 Theil Bromdampf. Dichte = 5.46.

Diese 4 iibereinstimmenden Resultate stimmen mit dem fiir Bre
berechneten Werthe 5.52 sehr befriedigend iiberein.

Wir hoffen bald iiber die Fortsetzung dieser Versuche bei starker
Verdiinnung und hohen Temperaturen zu berichten,

Noch eine auf das Chlor beziigliche Bemerkung mége schliesslich
hier Platz finden.

Schon im Jahre 1880 ist durch iibereinstimmende Versuche von
Craft’s!), sowie V. Meyer und Ziblin?) gezeigt worden, dass das
in der gewdhnlichen Art bereitete Chlorgas bis zu 12000 keine
oder hichstens eine sehr geringe Verringerung seiner Dichte erkennen
lisst, wihrend nach V. Meyer das in Form von Platinchloriir an-
gewandte Halogen nur bis zur Temperatur der Hellrothgluth die fiir Clg
berechnete Dichte 2.45 besitzt, bei hoher gesteigerter Temperatur aber
kleinere Werthe ergiebt, welche bei ca. 1400° bis auf 2.05 herabsinken.
Diese schwer verstindliche Thatsache, welche seiner Zeit zu der Ilypo-
these Anlass gab, dass das nascirende Chlor sich leichter dissociire,
als das fertizg angewandte Element, erklirt sich, wie wir glauben, in
viel einfacherer Weise durch die Verschiedenheit der Versuehsbedin-
gungen. Das fertig angewandte Chlor wurde in den Versuchen
vou V. Meyer und Ziiblin so in den Apparat geleitet, dass es dem-
selben ganz erfiillte, somit unverdiinnt zur Untersuehung kam,
und deshalb die normale Dichte zeigte. Das Platinchloriir aber
wurde in den erhitzten, mit Luft gefillten Apparat, gemiss den noth-
wendigen Bedingungen des Luftverdringungverfahrens, nur in solcher
Menge gebracht, dass das daraus entwickelte Chlor das Gefiiss bis zu
einem Drittel oder hichstens zur Hélfte erfiillte, und somit reichlich
Luft vorfand, mit welcher es sich vermischte; die Verdiinnung
veranlasste die beobachtete Dissociation. Diese Erklirung
giebt zugleich Aufschluss dariiber, warum Hr. Craft’s, der ja eben-
falls nach dem Luftverdringungsverfahren, aber mittelst freien, in
den Apparat eingeleiteten Chlorgases, arbeitete, nur eine sehr kleine
Dichteverringerung des Chlors (um etwa 3 pCt.) bei ca. 1200° beob-
achtete. Er leitete 10 cem Chlorgas langsam auf den Boden eines

Y Compt. rend. 90, 184.
?) Diese Berichte XIII, 399.
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gliihenden lufterfiillten und vertikal stehenden Poreellancylinders von
100 cem Inhalt; das Chlor verdringte die Luft aus dem unteren Theile
des Apparates, welche, in die Héhe geschoben, sich nur wenig mit
dem Chlor vermengte, letzteres wurde daher nur an der Grenzschicht
verdiinnt, und demgemiiss war die Dissociation eine geringe. Ganz
anders beim Hincinwerfen des mit Platinchloriir gefiillten Eimerchens
in den glihenden Cylinder. Angenblieklich nnd mit dusserster
Heftigkeit entwickelt sich das Chlor und wird in die Loftmasse des
Apparates ‘geschleudext, wit der es sich so natiirlich in viel héherem
Maasse vermischt. Die Verdiinmung des Chlors ist also bei Anwen-
dumyg von Platinehloriiv eine viel betréichtlichere, und demgemiss
auch die Zabl der dissocirten Molekiile, deren Maass die beobachtete
Dichteverringerung ist, eine grissere, als bei Anwendung des frei
eingeleiteten Chlorgases.
Zirich, November 1882.

507. Vietor Meyer: Bemerkung iiber Dampfdichte-
bestimmung.
(Eingegangen am 15. November.)

Im Folgenden erlaube ich mir einige kurze Bemerkungen iiber die
Austiihrung von Dampfdichtebestimmungen im chemischen Laboratorium,
zu welchen ich mich im rein sachlichen Interesse gedriingt fiihle, und
deren Offentliche Aussprache mir in Riicksicht anf ineine mehrjiithrige
Beschiiftignng mit demn Gegenstande gestattet sein moge.

Das Verfahren der Dampfdichtebestimmung darch Lufiverdringung,
welches jch gemeinschaftlich mit Carl Meyer im Juhre 1878 mitge-
theilt habe, hat sich seither rasch bei den Chemikern eingebiirgert,
und eine viel grossere Verbreitung erlangt, als ich bei der Verdffent-
lichung dessclben erwartet und beabsichtigt hatte. Aus dem Stadium
der chemischen Tagesliteratur hube ich den Eindruck e¢mpfangen, dass
es bei hohen wie niederen Temperaturen und bei Substanzen aller
Kategorien angewandt wird; Beilstein’s Handbuch der organischen
Chemie?) sagt von demselben (8. 16) dass es »fast alle andern Ver-
fahren in den Laboratorien verdriingt habe«<, und noch weiter geht
V. v. Richter, welcher in der kiirzlich erschiencnen dritten Auflage
seiner »Chemie der Kohlenstoffverbindungenc 2) beim Kapitel »Dampf-
dichtebestimmunge iiberbaupt nur dieses Verfahren beschreibt,
withrend er von den dlteren Methoden sagt (8. 16), dieselben werden

) Leipzig, bei Leopold Voss, 1880,

%) Bonn, bei Max Cohen und Sohn, 1882.





