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Nach dem diesmal 24 Stunden andauernden Erwarmen unter 
Wasser war  der Oxydgehalt von 7.3 auf 28.67 pCt. gestiegen; durch 
Liegen an der Luft in derselben Zeit jedoch von 7 3 auf 16.24 pCt. 
(Vergl. die Zahlenangabe aben iiber die Zunahme an der Luft.) 

Hierdurch sind unsere obigen Angaben zahlcnmassig bestatigt; 
eine hesondere Einwirkung indifferenter Karper konnte, wie gesagt, 
n i c h t  constatirt werden: e s  scheint nur ,  dass Wasser die Oxydation 
beschleunigt. Die metirfach erwahnten Angaben lassen sich darauf 
zuriickfCihren, dass die Oxydation an der Luft von den friiheren 
Beobachtern iihersehen wurde. 

368. H. Biltz: Ueber die Moleculargrosse  des Schwefels').  
(Eingegangen iLm 15. ,Juni.) 

Die pyrocheniischen Untersiichungcn der letzten Zeit haben zu 
dem Resultat gefuhrt, dass die complicirteren Molekule vorschiedener 
Metallchloride, auf deren Dasein man aus entsprechenden Dichtewerthen 
geschlossen hatte, in der That nicht existiren, und dass der Irrthum, 
dcr  ZIX ihrer Annahme gefiihrt hat, dadurch zu erklaren ist, dass der 
Dampf dieser Snbstanzen erst ganz betriichtlich iiber ihrern Siedepunkt 
- ahnlich, itber in noch hoherem Maassc als der Essigsauredampf - 
sich iu normales Gas von constanter Dichte verwandelt, wiihrerid man 
bei dazwischen liegenden 'I'emperaturen grossere Werthe findet , die 
niit eirier Steigerung dcr Temperatur geringer werden und hiiher niit 
eincr A4bnahn~e derselben, nie aber irinerhalb irgend erheblicher 
Intervalle conatant siJid2). So zeigten K i l s o n  und P e t t e r s o n ,  dass 
die von D e r i l l e  und ' I 'roost aufgestellte Formel A41,Cl, fiir das 
Alumiriiurnchlorid nicht zii halten sei; R i i t z  und V. M e y e r ,  dass 
das  Zinnchlorid nicht Sn2Clk sei, Letzterer und W. G r i i n e w a l d ,  
dass das Eisenchlorid nicht der Formel Fez C1, mtspreche. Diese 
Resultate machten es wiinschenswerth, die I)ichte.\)estirnmungcn des 
Schwefels. fiir di.n inan bisher sechsatomige und zweiatoniige Molekiile 

1 )  Eiiie ausf uhrlrvhc Ablfitndlung ubcr diese Enter suchung mi t  gcnaucr Dar- 
logung der dabei angewanclten Methoden iind Apparatc., beahsiclitige ich dem- 
uiichst in der RZeitschrift fur physikalisvhe Cheniiccc zu verbffentlichen. 

2 )  Die Brage, ob tliese Euhchcinung al lgemcin eine ribin physikalische 
odcr aber airf seliu (.umplic.irtc Polyinerieeir zuriickzufubrcn ist. lasse ich hier 
unerorter t. 
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annahm, zu corrtrolliren und vor allem festziistelleii , ob innerhall, 
nachweisbarer Temperaturiritervalle die auf die complicirteren Molekiile 
SS hinweisende Dichte constant bleibt. Dicsr I'ntersuchuiig wurde 
mir von Urn. Prof. V. M e y e r  tibertragen. 

Im Laufe dieser Arbeit eeigteii aich g a i i ~  eiqnart ige Sohwierig- 
keiten. Als nlmlich bei einer colistantcln Teniperatur VOII 518 " im 
Uampf siedenderl Phosphorpeiitasulfids ~ichtebestiiiimurigeri nach dem 
Oasverdriingungsverfahren ausgefiihrt wurden. gelang ('8 mir nicht, 
irgend wie iibereinstimmende Dichterr zu erhalteii, vielmehr schwankten 
die gewonnenen Werthe zwischen 7 .  I und 4.5. Diese Reatinimungen 
wurden in eiiiem mit reinem StickstoE gefullten Dichtebestimrnungs- 
apparat, wie er in der von W. Ori i i ic3wald ond V. M e y e r  ver- 
iiff'entlichten Arbeit l) beschrieben ist , ;rusgefuhrt . und waren , wie 
Dichtebestimmu~igen des (2uecksilbers zeigten . dir in ganz gleicher 
Weise vorgenommen wurden, einwurfsfrei. Eirir eweiteReihe von Be- 
stimmungen wurde bei der Tempemtur voii G O 6  " im Dairipf siedcnden 
Zinnchloriirs angestellt iind ergab Werthe , die leidlich rintereinander 
iibereinstimmteri urrd in1 Mittel 3.6 betrugen. 

So weriig tliese Versuche auch zur LBsiing der &'rage JlaCh der  
Moleculargrosse des Schwcfcls beizatrageti schienetr , eins ging ails 
ihnen hcrror ,  nlmlich, dass es iiicht miiglich ist, unter den ange- 
flikirten Kedingungexi von der Temperatiir unabhbngige Werthe, die 
einem sechsatomigen Schwefelmolekiil entsprechen (Se = 6.6), zu er- 
zielen. D a  aber auf diesem Wege keine definitive Liisung der Prage 
zu erreichen war, versuclite ich die Dampfdichte des Schwefels nach 
dem Dumas'scheiiVerfahren zu bestimmen. Allertlings hatten schon uber 
D u m a s 2 )  und M i t s c h e r l i c h s )  seiner Zeit Werthe, die auf ein sechs- 
atomiges Schwefelmolekul hiiiwiesen, gefiinderi ; dennot:h kann man aus 
ihren Werthen keinen definitivcn Schluss auf die wirkliche Existenz 
solcher Molekiile ziehen , da beide Forscher bei Tcmperaturen ge- 
arbeitet haben, die tiicht weit von einander abliegen. and die in den 
Grenzflllen ein Interval1 von nur etwa 27') C. gewbhren. Die Existenz 
von Molekiilen bestimmter Zusammensetzung kann aber erst dam aus 
der Dampfdichte geschlossen werden , wenii letztere innerhalb eiries 
erheblichen Temperaturintervalles constant bleibt. 

Zunlchst wurden Kestimmungen im Dampfe siedenderr Phosphor- 
pentasulfids also bei 5180 nach D u r n  as  ausgefiihrt; dieselben ergaben 
coristante Werthe. die zwar nicht viillig mit den D u  m as'schen4) iiber- 

l) Diese Berichte XXJ, 687 sq. 
2, Annales de Chimic et de Physique 1832, 50, 172. 
3, Annales de Chimie et de Physique 1S31, 12, 137. 
4) Die eine Bestimmuiig Mitscherl ich 's  hat eiucu Rer th  ergehen, dcr 

dem meinigen recht nahe stcht, nimlieh 6.9. 
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einstimmten, von ihncn jedoch n u r  wriiig abwichen und im Mittel 7.0 
betrugen. Auch Versuche, die bei 606" irn Zinnchlorurdampf ausge- 
fiihrt wurden, fuhrten zu constanten Werthen von 4.7 im Mittel. 

Wahrend die eine Methode also constante Werthe lieferte, w a r m  
die nach der anderen tarhaltenrri ohne jede I~ebrreiiistiriirn~~ig. I3ei 
beiden Temper;it uren. bei denen ich diesr Vursuche angestellt habr, 
waren die nach dem 1) u n i  a s  'sehen Vrrfahreti erhalteneii Wrrthe griissvr 
als die nach dem I,uftvrrdrlnguiigs\ crfahreii rrhaltenen. Dicw 
Differeneen lassen sich nur auf einen in  der Methode liegenden Unter- 
schied ztwuckfuhren und zwar, da alle iibrigen Bedingungeri gleich 
waren, auf die Anwesenheit von Molekiilen cines indifferenten Oases 
hei dem (~lasverdrl~igi~ngsvrrfahreri . in unserm Fall von Stickstoff- 
mt)lekiilen. Kin solcher Einfluas ist schoii friihw i n  vieleti Flillm 
beobachtet worden. so iii deli I~ntersuchuiigen H o r s t m a n n ' s  i i h r  
die Ehsigsiiurel), bei Fr. M eier 's  und ( ' raft 's  Hrstinimutigen der  
Dichte des Jods2); V. h l e y c r  iind C. L a n g e r " )  hatteii den Kuristgriff 
dcr  Verdunnurig niit eineni indifferentt~ii Gasc mit viclern Erfolg in 
ihrer Arbeit Sber das Krom vrrwandt. 

Gesetet nui i  , die Gegenwart von Sticlistoffmolekuleri verniochte 
denselben Einfluss ausziiiiben wir die Erhiihiing dei Teniperatur und 
die Dichte herabeodriickeii, 30 w i d  das Resultat dieser Einwirkung ganz 
verschirden sein. je nachdrni r i ~ m  r i m  grosse Menge Schweft.1 in der 
Birnc verdarnpfen llisst oder eine geringe. Denn im ersten Fal l  wird 
ein grringerrr Rrurhthril drr vorhandeneri Schwefolninkkulr niit den 
Molekiilen des indifferenten (:ases in Bcriihrung kommen rind von 
ihncn boririflusst werden a h  irii ariderti I<'all; demnach wird hei An- 
wcm~ong eitier griisseren Siibstanzmrrtge die Dichte griisser ansfallen 
XIS bei Anwrndung einer grririgeren Menge. Vori dieser Ueberlegung 
gcleitrt ordnctr ieh nun die bri gleicher Temperatur nach dtaiii Gas- 
rerdr~ngurigsverfahrrm erhwlttwen Werthe nach dtlr twi eirieni jedcii 
Vtv-such verwandttan Substauzmeiige wid, wie nach obigcr Ansfiihrung 
mi wwartrn war ,  wigte es sich, dass den griissten Substanznit ngeri 
die hiiehstrii Dichten and umgekehrt den geringsten Sul)stanzmengrn 
dic riiedrigsteii Dichten rntrprachen. Zwischen dirsen (henzwerthrn 
limb sich eine ~~ollkoirirnene Scal:i \on Dicliten herstellen. in  dcr derieii 
btii einer jedtw die Stibstanznit~nge und Dichte kleiner war  als bei der  
vorhergehenden und grB3,er als bei der folgendcn. Voraungesetet ist war 
dabei natiirlich, dass die snnstigcri Rrdingimgeri, znmal die Form rind 
Griisse der Kirric., grrrau glrich G i d ,  wie sie es twi diesen Versnchpri 
nuch waren. 
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T a b e l l e  d e r  b e i  518” m i t  v e r s c h i e d e n e n  S u b s t a n z e n m e n g e a  
n a c h  d e m  G a s v e r d r a n g u n g s v e r f a h r e n  e r h a l t e n e n  W e r t h e ,  

Suhstanzmenge I Dichte I Substanmengo I Dichte 

0.1067 i 7.104 j 0.0570 i 5.029 
0.0953 
0.0866 
0.0538 
0.0675 
0.0623 
0 .0.i 9 <> 

6.972 
6.74.5 
5.789 
5.6til 
5.359 
,5138 

0.0555 
0 0543 
0.0539 
0.0507 
0.0450 

4. !f !4 P 
4.945 
4.934 
4.603 
4.509 

])ass diese Verdiinnung niit Stickstoffmolekiilen der einzige Grund 
einer Abweichung zwischen den nach beiden Dichtebestimmungs- 
methoden gefundenen Werthen ist, wrirde noch besonders durch einige 
weitere Versuche bestatigt, i n  denen gczeigt wurde, dass man auch 
nach dem D n m as’schen Verfahreii Shnliche niedrigere rind wechselnde 
Werthe erhalten kann, WCIIII man fiir die reichliche Anwesenheit von 
Stickstoffmolekulen im Dichtegcfiiss sorgt. Dieselben miissten, so war zu 
erwarten, die DicIite des Schwefels horabdriicken. Diest, Versuche 
wurden so ausgthfiihrt, dass die Kugel des Dumas’schen Dichtebe- 
stimmungsgefasses zunachst mit Stickstoff gefiillt wurde rind dann eine 
ziir Verdrangung des Stickstoffs vijllig unzureichende Menge Schwefel an- 
gewandt ward, so dass bei Beendigung des Versuches die Kugel mit 
ciner Mischung von Schwefel und ciner grossen, genau bestimm- 
baren Menge von Stickstoff erfullt war. Die Dampfdichte llvst sich 
hierbei so gut wie bei dem gewohnlichen D 11 m as’schen Verfahren 
bestimmen. da  ja auch dort meist eine bestimmte, allerdings nur ge- 
ringe Luftmenge im Kiilbchen bleibt, die als Luft‘tblase in Recbnung 
gefiihrt wird. Nach diesem Verfahren wurden mit Jod Dichtebe- 
stimmungen ausgef‘iihrt, die auf die normale Dichte fiir J:, stimmten. 
In der That  aeigtc sich dabei, dass nach dieser Methode vie1 niedrigere 
Zahlen erhalten werden rind zwar um so niedrigere, jc weniger 
Schwefel verwandt wurde. 

Noch harrte ein Punkt der Klarung. Wenngleich meine iiach 
dem unveriinderten D u m a s’schen Verfahren bei 5 1 8 0  erhaltenen 
Werthe von den1 fiir SG erforderlichen etwas abweichen, so war doch 
von vorn herein die Annahnie nicht ausgeschlossen. dass diese Ab- 
weichung von den D u m as’schen Resultaten durch Versuchsfehler 
meincrseits ZU erkllren ware, obwohl Parallelversuche mit Jod gcnau 
stimmende Resultate crgeben hatten, und dass, wie jener Forscher an- 
riahni , sechsatomige Mlolekiile existiren, die jedoch sowohl durch die 
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467.90 
480.5 
487.4 
,501.7 
518.0 

Anwesenheit eines fremden Gases als auch durch Temperaturerhijhung 
zersetzt werden. Zur Entscheidung dieser Frage wurde eine g i j ssere  
Anzahl von Dichtebestimmungen nach dem gewohnlichen D u m  as'schen 
Verfahrcn bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt; nach mannig- 
fachen Misserfolgen gelang es eine Reihe ron Versuchen , bei denen 
die Temperatur von Versuch zu Versuch je  um 100 etwa steigt, zu 
erhalten, und es reigte sich dabei, dass die Werte fiir die Dichte 
nirgends constant sind , sondern stetig mit der Temperaturerhijhung 
sinken. 

7.937 5.73 00 
7.448 ,5344 
7.301 580.9 
7.015 5S0.9 
7.036 tiO(L0 

T a b e l l e  d e r  be i  v e r s c h i e d e i i e n  T e i n p e r a t u r e n  n a c h  d e m  g e -  
w i i h n l i c h e n  Dumas 'schen V e r f a h r e i i  e r h a l t e n e n  W e r t h c  f i i r  

d i e  D i c h t e  d e s  S c h w e f e l s ' ) .  

Tcmpcrntur I Dichtc I Temperatur Dic.hte 

7.056 
6.975 
5.607 
5.412 
4.734 

Somit existirt keine Thatsache mehr. welche auf die Existenz 
von Molekiilen der Parmel  SS deutet; hohere Dichtewcrthe als d e r  
Formel Sa entsprcchen, kiinnen vou jeder beliebigen Grosse gefunden 
wcrden, uiid konnte man mit demselben Recht, mit dem man auf die 
Existenz van Molekiilen Ss schlicsst, auch auf Molekiile Ss, S.rS2, iiber- 
haupt S, schliessen. Nur die anf die Formel Sa weisenden Dichte- 
zahlcn zeigen sich hei verschiedener Tcniperatur und bei Anwendung 
der  verschiedenun Hestimmungsmethoden innerhalb sehr bedeutcuder 
Grenzen constant und kijnnen bei Beurtheilung der Frage nach der Mole- 
culargrijsse des Schwcfcls Beachtung fiudeii. 

G i i t t i n g r n ,  UniversitatslRLaratorium. 

I) Coristruirt inan ails diehen Werthcn cino Curve, so xeigt es sich, class 
diese bei den Tcmpcraturcn 505-524" etwas unregclmiissig vcrliiuft : bei dcr 
geringcn G r k e  dcr Abmcichung ist es nicht ausgeschlosscn. dass him eine 
kloine Ungenauigkcit entmeder in der Tcmperaturmessung odcr in dcr Dichte- 
bestimmung wahrscheinlich bei lctxtcrcr vorlicgt. 


