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konstantesten Temperaturen giebt — nach meiner Meinung entschieden
vorgezogen werden muss, dass aber bei Glihhitze der von mir em-
pfohlene Perrot’sche Gasofen mindestens ebenso bequem ist, wie
der Verbrenungsofen, vor diesem aber den grossen Vorzag der verti-
kalen Stellung besitzt.

Sehr zweckmiissig hilt man sich in Laboratorien, in welchen
Dampfdichtebestimmungen Gfter vorgenommen werden — ausser dem
fir Temperaturen bis 300° dienenden, glisernen Dampfmantel mit
Wasser, Anilin, Diphenylamin u. s. w., den ich seiner Zeit beschrieb —
einige schmiedeeiserne, unten zugeschweisste Rohren (Gasréhren) als
Dampfmiintel vorrithig, in welchem etwas Anthracen (Sdp. 3359),
Antrachinon (Sdp. 368% und Schwefel (Sdp. 4489 ein fiir alle
mal parat gehalten werden. Fiir eine noch héhere Temperatur (5189%)
dient eine Eisenréhre mit Phosphorpentasulfid, welches man, weil
es nicht luftbestindig ist, zweckmissig frisch bearbeitet, indem man
rothen Phosphor und Schwefel im Verhiltniss von 2 zu 5 Gewichts-
theilen zusammenschmilzt und das Produkt ohne Reinigung verwendet.

Das Operiren in den Didmpfen siedender Fliissigkeiten bietet,
neben seinen sonstigen Vorziigen, vor Luftbéidern, Bleibidern oder
Verbrennungstfen unter anderem den Vortheil, dass man stets weiss,
bei welcher Temperatur man arbeitet, was unter Umstinden, zumal
bei zersetzlichen Substanzen, von grosser Wichtigkeit ist.

Wenn ich im Vorstehenden einige Bedenken gegen die Schwarz-
sche Modifikation vorgebracht habe, so beabsichtige ich doch selbst-
verstindlich keineswegs, die Anwendung derselben auch in solchen
Fillen zu kritisiren, wo besondere Umstéinde eine Abweichung vom
gewohnlichen Verfahren veranlassen, wie dies z. B. bei der kiirzlich
verdffentlichten schénen Untersuchung von Nilson und Pettersson?)
iiber die Dampfdichte des Berylliumchlorides der Fall gewesen ist.

Ziirich, im Mai 1884,

325. Victor Meyer: Ueber das Eisenchloriir.
(Eingegangen am 29. Mai.)

Die Arbeit iiber die Dampfdichte des Berylliumchlorids, welche
Nilson und Pettersson?) kiirzlich veréffentlicht haben, veranlasst
mich, im Folgenden einige von mir angestellte Versuche iiber die Mo-
lekulargrosse von Metallchloriden mitzutheilen.

1) Diese Berichte XVII, 987.
2y Diese Berichte XVII, 987.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XVII. 87
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Wie Nilson und Pettersson erwihnen, habe auch ich friiher
einmal versucht, die Molekulargrosse des Beryllinmchlorids zu be-
stimmen, den Versuch aber aufgegeben, weil ich fand, dass Beryllium-
chlorid zwar sehr schén sublimirt, dabei aber selbst in einer Atmo-
sphire von Stickstoff etwas Chlor abgiebt. Diese Schwierigkeit haben
Nilson und Pettersson glicklich beseitigt, indem sie den Dampf
des Chlorids nur mit Platin, nicht aber mit (Glas- oder Porzellan-
winden in Berithrung kommen liessen, welche bei meinem Versuche
offenbar jene Chlorentwickelung veranlasst haben,

Es erscheint nach dieser Beobachtung der schwedischen Forscher
wichtig, solche Metallchloride, welche bei dem Versuche, ihre Dampf-
dichte za bestimmen, unerwartete Schwierigkeiten geboten haben, von
Neuem, und zwar in Platingefissen, zu untersuchen. Die Verbin-
dungen AlyClg, FeaClg, ZnCly, SnCly, CuzCls, CdBrg, InCl3 u. a.,
welche sich leicht ohne Zersetzung vergasen lassen, bieten freilich
keine solchen Schwierigkeiten; wohl aber michte eine Wiederholung
fiir das Eisenchloriir am Platze sein.

Die Bestimmung der Dampfdichte dieses Chloriirs schien mir von
hohem Interesse, da es bisher unentschieden ist, ob demselben die
Formel FeCly oder Fe:Cly zukommt. Fiir die Versuche diente mir
ein schines, rein weisses Priparat, welches anthracenihnliche Blitt-
chen bildete und dessen Analyse ergab:

0.2138 g gaben 0.4765 g Chlorsilber und 0.0036 g Silber.

Gefunden Ber. fir ¥eCls
Cl 55.68 55.90 pCt.

Dasselbe war durch wiederholte Sublimation in einem Strom
reinen und trocknen Salzsiiuregases gereinigt. Wird das Priparat in
einem schwer schmelzbaren Glasrohr im Strome reinen Stickgases er-
hitzt, so sublimirt der grosste Theil unverindert; aber es bleibt ein
geringer schwarzer Riickstand und ausser den rein weissen Krystallen
von Eisenchloriir erhiilt man ein freilich sehr geringes Sublimat tief
griin cantharidenglinzender Krystillchen von Eisenchlorid. Die hier-
durch veranlasste Schwierigkeit habe ich durch Verdampfung des
Chloriirs in einer Atmosphire von Salzsiuregas beseitigt. Nimmt man
nimlich an (was freilich nicht sicher bewiesen), dass jenc geringe Zer-
setzung, welche das Eisenchloriir beim Sublimiren im Stickgase erleidet,
der folgenden Gleichung entspricht: 3 FeCly = Feya Clg 4- Fe, so leuchtet
ein, dass die Erscheinung durch Salzsiuregas aufgehoben werden
wird, welches die beiden Zersetzangsprodukte, gemiiss den folgenden
Gleichungen, wieder in Eisenchloriir zuriick verwandeln muss:

Fe + 2HCl = Hy + FFeCly
FesClg + Ho = 2HCL + 2FeCls.
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Der Versuch bestiitigte dies vollkommen. In einem schwer
schmelzbaren Glasrohr in einem Strom reinen, trocknen Salzsiiuregases
erhitzt, verfliichtigt sich das Eisenchloriir unveriindert ohne die gering-
sten Spuren von jenen Zersetzungsprodukten zu liefern. Nach diesem
Ergebnisse nahm ich die Dampfdichtebestimmung des Chloriirs in einer
Atmosphiire von Salzsiiuregas vor. Das verdriangte Gas wurde iiber
Quecksilber gemessen. Als Versuchsgefiss- diente die Porzellanbirne,
die ich fiir solche Zwecke vorgeschlagen habe.l) Dass solche Ver-
suche auch im Salzsfuregas gelingen, beweist eine Bestimmung der
Dampfdichte von Quecksilberchlorid in diesem Gase, welche ich schon
bei einem fritheren Anlasse mitgetheilt habe und welche den Werth
9.55 ergab, withrend sich fir HgCly die Dichte 9.36 berechnet.

Die mit Eisenchloriir ausgefiihrten Bestimmungen zeigten zunichst,
dass der Versuch eine recht hohe Temperatur erfordert. Bei méssiger
Rothgluth fand die Verdampfung unregelmissig und Husserst langsam
statt. Bei Gelbgliihhitze aber verdampfte die Substanz rasch und die
Ergebnisse stimmten unter einander ziemlich gut iberein. Ich fand:

I. Substanz: 0.1177 g; Volumen: 19.1 cem; Barometer: 727.0 mm;
Quecksilbersiule: 137 mm; Zimmertemperatur: 22.5° C.

II. Substanz: 0.1172 g; Volumen: 18.9 cem; Barometer: 730.5 mm;
Quecksilbersiiule: 105 mm; Zimmertemperatur: 23° C.

Gefundene Dichte:

1. 11.
6.67 6.38 pCt.
Die berechneten Werthe sind:
fir FeClg: 4.39 pCt.; fiir FepCly: 8,78 pCt.

Der gefundene Werth liegt also in der Mitte, und dies spricht
dafiir, dass das Eisenchloriir — &hnlich wie es Ziiblin und ich fiir
das Zinnchloriir ausfihrlich nachgewiesen haben — bei niederen
Temperaturen aus Molekiilen der Formel FezCly bestehe, welche sich
bei gesteigerter Wiarme in FeClp - Molekiile zerlegen, dass aber die
Versuchstemperatur zur Erreichung des letzteren Werthes noch nicht
hoch genug war. Allein nach der Puoblikation von Nilson und
Pettersson, scheint mir die Frage noch weiterer Prifung zu be-
diirfen. Nachdem diese Forscher den schidlichen Einfluss, welchen
die Anwendung von Glas und Porzellan beim Berylliumehlorid mit
sich bringt, nachgewiesen haben, dringt sich der Wunsch auf, auch
das BEisenchloriir in einem rein metallenen Gefiss zu untersuchen.
Ich habe mich zwar iberzeugt, dass beim Sublimiren desselben im
Salzsiuregas bei Rothgluth im Glasrohv das Glas absolut unange-
griffen bleibt. Aber fiir das undurchsichtige Porzellan lisst sich, zu-

1) Diesc Berichte XII, 1112,
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mal wenn man bei Gelbglithhitze arbeitet, solches doch nicht mit
villiger Sicherheit constatiren. Wie dem pun auch sei, eine Wieder-
holung der Versuche iiber das Eisenchloriir unter Anwendung von
Platingefissen erscheint wiinschenswerth, und ich hoffe, dass sich
za einer solchen Gelegenheit bieten werde.

Ziirich, im Mai 1884.

326. Edgar Odernheimer: Zur Kenntniss der Lauben-
heimer’schen Reaktion.
-(Eingegangen am 29. Mai.)

Im Jahre 1875 entdeckte Laubenheimer?!) seine bekannte
Farbenreaktion zur Nachweisung des Phenanthrenchinons mittels Toluol
und concentrirter Schwefelsiure.

Durch die Untersuchungen von Hrn. Prof. V. Mey er?) ist erwiesen
worden, dass diese schéne Reaktion dem im Toluol des Theers ent-
haltenen, mittlerweile isolirten Methylthiophen (Thiotolen) eigen ist.
Es war daher die Mdoglichkeit geboten, den Vorgang einem niheren
Studium zu unterwerfen.

Dieses der Zweck vorliegender Untersuchung, iiber deren Ergebniss
ich mir in Kiirze zu berichten erlaube.

Zur Darstellung des Farbstoffes wurde ein Toluolextrakt ver-
wandt, welches 15 pCt. Methylthiophen enthielt?). Zu 1g Phenanthren-
chinon, welches in 160 cem Fisessig gelost war, wurden nach dem
Erkalten der Losung 3.5 g 15 procentiges Methylthiophen gesetzt, und
unter guter Abkiihlang und tiichtigem Umschiitteln 70 ccem concentrirte
Schwefelsiiure langsam eingetropfelt, wobei sich die Fliissigkeit immer
dunkler firbt, bis sie zuletzt eine schon dunkelblaugriine Féarbung an-
genommen hat. Daraaf wurde einige Zeit stehen gelassen und unter
Vermeidung jeglicher Erwirmung langsam unter Umriihren in viel
kaltes Wasser gegossen. Doch kann man den Niederschlag erst nach
einigen Stunden, sobald er sich zusammengeballt hat, mit der Pumpe
abfiltriren.

Ist die Reaktion in richtiger Weise verlaufen, so muss sich beim
Eingiessen der dickflissigen Masse in Wasser der Farbstoff sogleich

5 Diese Berichte VIII, 224,
2) Diese Berichte XVI, 1624.
%) V. Meyer, diese Berichte XVI, 2970.





