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briunlichgelb abgeschiedene Hydrazin ist, wenn die Kuppelung verschwunden,
vollig verharzt.

Der speciellen Ursache des eigenartizen Verhaltens dieser
Lisungen nachzugehen, liegt fir mich keine Veranlassung vor. Es
geniigt. erstens festgestellt zu haben, dass normale Diazotatlésungen
genau wie Isodiazotatlésungen, und zwar als solche, leicht und glatt
za Hydrazinen reducirt werden; zweitens, dass damit natiirlich nicht
nur die Kingangs angefiihrten Schliisse, als aof uurichtiger experi-
menteller Grundlage aufgebaut, dahinfallen, sondern dass gerade das
Gegentheil dessen richtig ist, was angeblich bewiesen sein sollte.

Die anderen Beweise von Blomstrand-Bamberger, welche
angeblich fiir Structurisomerie und gegen Stereoisomerie der Diazo-
und Isodiazo-K&rper sprechen, werde ich demnéchst in dhnlicher Weise
widerlegen.

Fiir die Ausfiilhrung der obigen Versuche statte ich Hrn. Dr.
M. Schmiedel meinen besten Dank ab.

'Wii.rzburg, den 13. Februar 1847.

62. Alex. Naumann und F. G. Mudford: Ueber die Ein-
wirkung einer Mischung von Chlor und Wasserdampf auf
glihende Kohle.

(Eingegangen am 18. Febroar.)

Behufs Umwandlung von Chlor in Salzsiure hat Rich. Lorenz?!)
Chlor darch siedendes Wasser und die so entstandene Mischung von
Chlor und Wasserdampf {iber gliilhenden Kohlenstoff geleitet, welcher
sich in einem auf schwache kaum sichtbare Rothgluth erhitzten Por-
zellanrohr befand. Nach ihm »verlduft die Reaction (uantitativ nach
der Gleichung:

Cly + HsO + C = 2HC1 + COkx,
und enthdlt das, hinter den zur - Absorption des gebildeten Chlor-
wasserstoffes dienenden Waschflaschen mit Wasser, entweichende Gas
»nur sehr wenig Kohlendioxyd, ist vielmebhr fast reines Kohlenoxyd.«

Mehrfache Bedenken liessen die Richtigkeit dieser Behauptung
bezweifeln. Zunichst musste sich das Chlor mit einem iiberaus grossen
Ueberschuss von Wagsser- beladen, da dag Kélbchen »bis zum Sieden
des Wasserse erwirmt war. Die Einwirkung des Wasserdampfes auf
Kohle?) beginnt aber schon unterhalb 600° und verlduft bei niedrigen
Temperaturen nach der Gleichung:

2H: 0 + C = CO; + 2 H,.

1) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 1895, 10, 74—77.
%) J. Lang, Zeitschr. fir physikal. Chem. 1888, 2, 174.



Unter den von Lorenz eingehaltenen Versuchsumstéinden mussten
also betrichtliche Mengen freien Wasserstoffes entstehen. Das gleich-
zeitig gebildete Kohlendioxyd wurde dann theilweise, in einem von
der Temperatur und der Dauer der Beriihrung mit Kohle abbingigen
Grade, zu Kohlendioxyd reducirt, da der Vorgang:

CO, + C=2CO0
bel etwa 5600 beginnt').

Feruer durfte nach vorliegenden Erfahrungen itber die Oxydation
der Kohle vermuthet werden, dass bei den durch »schwache, kaum
sichtbare Rothgluth¢ des Porzellanrohrs bezeichneten Temperaturen
die Kohle sich vorwiegend zuniichst zu Kohlendioxyd oxydire, wie
bei der Osxydation durch den freien Sauerstoff der Luft?) und der
Oxydation durch den gebundenen Sauerstoff des Wasserdampfes?);
dass sonach die Reaction nicht wie Lorenz behanptet, »quantitativ
nach der Gleichung:

2Cl + H, O +- C = 2HCl + CO«
verlaufe, sondern der Hauptsache nach gemiss der (ileichung:

2Cly + 21,0 + C = 41ICl + CO.,
und davu erst eine in ihrem Betrag von den Umstinden, von der
Temperatur und von der Berihrangsdauer mit Kohle, abhingige Re-
duction von gebildetem Koblendioxyd durch Kolle zu Kohlenoxyd
stattfinde.

Diese Voraussetzungen sind véllig bestdtigt worden durch
einschligige Versuche, die ferner einen weiteren miteingreifenden Vor-
gang kennen lehrten, welcher die Kohlendioxydinenge auf Kosten des
Kohlenoxyds vergrossert. Dieselben sollen mit ibren Ergebnissen
bier nur kurz erliutert werden; cine ausfiihrliche Mittheilung wird
anderwiirts erfolgen.

In der Anordnung uud Ausfihrung der Versuche sind
folgende Hauptumstinde eingehalten worden.

Die Temperaturen wurden gemessen mit dem thermo-
elektrischen Pyrometer nach Le Chatelier?), nach den Angaben
der physikalisch-technischen Reichsanstalt®) hergestellt von W. C. He-
raeus in Hanau und Keiser und Schmidt in Berlin. Die eine
Lothstelle des Thermoelements befand sich am geschlossenen Ende

I A\lex. Naumann und & Pistov, diese Berichte 1885, 18, 1649 u.
1654 ; siehe auch J. Lang, Zeitschr. fir physikal. Chem. 1888, 2. 178.

2y R. Ernst, Journ. f. prakt. Chem. 1893, N. F. 47, 42 u. 44; anch
Zeitschr. fiir angewandte Chemie 1896, 200.

3) H. Bunte, Schillings lournal fir Gasbeleuchtung 1894, §2.

4) Zeitschr. fir Instrumentenkunde 1892, 12, 257, aus Journal de Phy-
sique 1887, (2) 6, 26,

) Siehe Holborn und Wien, Ann. Phys. 1892, N. F. 47, 107—134.



eines umhiillenden, schwer schmelzbaren Porzellanrohres, mit welchem
dieses, durch eine Durchbohrung einer Kachel des Verbrennungsofens
hindurchgehend, auf dem in letzterem liegenden Porzellanrohr aufsass,
in dem die Vorginge sich vollzogen.

Die Gasmischung von Chlor und Wasser durchstrich in
einem Porzellanrohr von 1 c¢m innerem Durchmesser zunichst eine
Schicht von Porzellanscherben, um die Temperatur des Ofens an-
zunehmen, dann eine Schicht aus tichtig ausgegliihter gekdrnter
Buchenholzkohle. Die Gesammtlinge der Porzellanscherbenschicht
und Kohlenschicht war stets gleich 77 ¢m, der Linge des Heizraumes
des Verbrennungsofens. Zur Beurtheilung der Gasstromgeschwindig--
keit dienten die Zeiten, welche zur Auffangung einer gleichen Anzahl
von Cubikcentimetern (gewdhlich 80 cm?®) der von Wasser nicht ab-
sorbirten Gase erforderlich waren, die aber bei den Versuchen mit
iiberschiissigem Chlor noch Chlor und wenig nicht gleich absorbirten
Chlorwasserstoff enthielten. Amnnihernd gleiche Beriihrungsdauer der
Gase mit der Kohle wurde angenommen bei verschiedenen Versuchen,
wenn bei gleicher Gasstromgeschwindigkeit anch die Linge der
Kohlenschicht die nimliche war. Weil fiir das Auffangen von Kohlen-
dioxyd, Kohlenoxyd und Wasserstoff als Sperrfilissigkeit reines Wasser
diente, so sind die angegebenen Kohlendioxydmengen verhéltniss-
miissig meist etwas zu niedrig: immerhin ist ihre Beweiskraft so
schon mehr als gross genug.

Bei der Umwandlung von Chlor in Chlorwasserstoff durch Wasser
und Kohle kommt immer eine gleiche Molekiilzahl von Chlor und
von Wasser zur Wirkung, einerlei ob dabei Kohlendioxyd oder
Kohlenoxyd entsteht. Es wurde der eine Theil der Versuche mit
einem Ueberschuss von Chlor ausgefiihrt zur Vermeidung des Auf-
tretens von freiem Wasserstoff. Bei einem anderen Theil der Ver-
suche wurde ein Ueberschuss von Wasser eingefiihrt, um zu zeigen.
dass unter den L.orenz’schen Versuchsumstinden das verbrennliche
Gas auch Wasserstoff enthalten musste neben vielem Kohlendioxyd.
Wie besondere Versuche lehrten, sittigte sich das Chlor beim Durch-
leiten durch erwirmtes Wasser picht vollig mit Wasserdampf in der
‘Weise, dass die Spannung des letzteren die der angewandten Tem-
peratur entsprechende Spannung des gesittigten Wasserdampfes er-
reicht hiitte. Ein stidndiger, aber nicht allzugrosser Ueberschuss von
Chlor wurde erzielt, indem dasselbe je nach dem Barometerstand
durch Wasser von 80 bis 85° geleitet wurde. Ein mebr als fiinf-
facher Wasseriiberschuss wurde erhalten beim Durchleiten von Chlor
durch Wasser von 95.5° bei einem Barometerstand von 737 mm.

Bei den Versuchen mit einem Ueberschuss von Chlor
wurde niemals Wasserstoff in freiem Zustande erhalten, sondern nur
in Verbindung mit.Chlor als Chlorwasserstoff. Es steht dies im Ein-



klang mit anderweitigen Beobachtungen'), wonach Chlorknallgas bei
freiem Strémen sich schon zwischen 430° bis 4400 entziindet. Das
Verhiltnigs von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd zeigte sich abhingig
in stirkstem Grade von der Temperatur und dann auch von der Be-
riihrungsdauer der Gase mit der Kohle.

I. Versuche bei verschiedenen Kohlenschichtlingen,
aber sonst annihernd gleichen Umstdnden.
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Das Verhiltniss von Kohlenoxyd zu Kohlendioxyd wiichst also
anter soust gleichen Umstinden mit der Kohlenschichtlinge, d. h. mit
der Beribrungsdauer der Gase mit der Kohle. Das Steigen des Bruch-
theils an Kohlenoxyd ist daher der Reduction von Kohlendioxyd durch
Kohle za Kohlenoxyd zuzuschreiben.

II. Versuche bei verschiedenen Temperaturen,
aber sonst meist anndhernd gleichen Umstinden.
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Bei den Beobachtungstemperaturen unter 500° war die Umsetzung
von nur geringem Belang; viel Chlor und Wasserdampf gingen durch
das Rohr, ohne auf die Kohle eingewirkt zu haben. Mit steigender
Temperatur nimmt die Kohlenoxydmenge zu. Aber selbst bei 720°

Y Fr. Frever und V. Mevor, diese Berichie 593, 26, Ref. 134,
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itbertrifft das gebildete Kohlendioxydvolumen immer noch dasjenige
des Kohlenoxyds. Abweichend von dem Oxydationsverlauf der Kohle
durch Luft') und durch Wasser?), wobei eine mit steigender Tem-
peratur stets rascher wachsende Kohlenoxydbildung sich zeigt, nimmt
die Kohlenoxydmenge anfangs rascher, als bei hoherer Temperatur
zu.  Dieser Unterschied findet seine Erklirung durch nachstehend
angefiihrte Beobachtungen.

Die in vorstehenden Tabellen I. und Il. aufgefiibrten Zahlen fiir die
Mengen von Kohlendioxyd und von Kohlenoxyd sind nicht ausschliess-
lich das Krzeugniss der Umsetzung von Chlor und Wasserdampf mit
Kohle und von Kohlendioxyd mit Kohle, sondern auch der Eio-
wirkung von Chlor und Wasserdampf auf gebildetes Kohlenoxyd nach
der Gleichung:

Cls + H: 0 + CO = 2HCl + CO».

Bei besonderen Versuchen wurden Kohlenoxyd und Chlor durch
das ndmliche auf 829 oder auf 95°¢ erwirmte Wasser, und die ent-
stehende Gasmischung durch das nur mit Porzellanscherben gefiillte
Porzellanrohr geleitet. Schon bel den uniedrigen Temperaturen von
#4850 und 3900 ergab sich eine reichliche Bildung von Kohlendioxyd
neben Chlorwasserstoff, die bei 803° noch betriichtlicher war. In
einem Versuche bei S03® mit verhdltnissmiissig geringem Chlorstrom
fand sich in den austretenden Gasen kein Chlor mehr. dagegen eine
geringe Menge von Wasserstoff, zum Beweise, dass bel 83030 bereits
auch die Einwirkung von Kohlenoxyd allein auf Wasserdampf nach
der Gleichung

H: O + CO = Hy + CO;
merklich wird, in Uebereinstimmung mit friiher angesteliten Ver-
suchen?). Dieser Vorgang kommt selbstverstindlich auch fiir die in
nachstehender Tabelle II1. mitgetheilten Ergebnisse bei hheren Tem-
peraturen in Betracht, weon auch vielleicht nur in untergeordnetem
Maasse.

Bei den Versuchen mit einem Ueberschuss von Wasser
blieb nie freies Chlor, im Einklang mit den Versuchsergebnissen von
Lorenz. Aber es warde, den in der Einleitung erwihnten friberen
Beobachtungen entsprechend, von 530° aufwiirts freiler Wasserstoff
gefunden.  Die Menge desselben wuchs mit steigender Temperatur,
mit der Berihrungsdauer mit Xohle und auch mit dem eingefihrten
Wasseriitberschuss, welcher nur theilweise zur Umsetzang kam, bei
niedrigen Temperataren nur za einem sehr kleinen Bruehtheil.

5 R, Ernst, a. a. O. % 1. Bunte, a. a. 0.
n

5 Mex. Naumann u. C. Pistor, diese Bervichte 1885, 18, 2594,



IIl. Versuche mit dberschiissigem Wasserdampf
nebst zwei Versuchen (5 und 7) mit Wasserdampf allein ohne Chlor.
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In 6 und 8 ist die Chlorwasserstofimenge nicht bestimmt worden; es war
aber kein Chlor im Auffangwasser nachzuweisen, dasselbe war also vollic um-
vewandelt worden.

Iix lehren: 2 und 8, dass die Menge des Wasserstoffs mit steigen-
der Temperatur zunimmt; 2 und 3, dass dieselbe bei lingerer Be-
riihrungsdaver und 2zngleich grisserem Wasseriiberschuss zunimmt;
dasselbe zeigen auch 3 und 4, wo in 4 die lingere Beriihrungsdauer
hauptsdchlich durch die bedeutend lingere Kohlenschicht gegeben ist.
und auch eine etwas hohere Temperatur noch mitwirkt; 2 und 8, und
3 und 5, dass die Kohlenoxydmenge mit steigender Temperatur zu-
nimmt; 5 und 6 gleich 7 und § wie bedeutend die selbst bei 530°
noch sehr trige Einwirkung von Wasser auf Kohle erleichtert wird
durch Mitwirkung von Chlor, die schon bei 400Y zu einer flotten Um-
~etzung fiihrt.

Beziiglich der technischen Ausfibrung sagt Lorenz: »das
von dem Condensationsapparaten fiir Salzsiure masseubaft austretende
Kohlenoxyd kdénnte den ganzen Process heizen, wenn es unter der
Retorte verbrannt wird.« Demgegeniiber ist zunichst darauf hinzu-
weisen, dass die nach obigen Untersachungen fiir die Chlorwasser-
stoffbildung zur Wirkung kommenden Vorginge exothermisch sind:

2Cl; + 2 H,0 (fliissig) + C =4 HCI (Gas) + CO; + 47600 cal.
I %2 Cl: + 2H,0 (gasf.) + C = 4 1ICl (Gas) + CO; + 69200 cal.
, ) Clz + H O (flissig) + C = 21IICI (Gas) + CO + 4400 cal.
1 Clp -+- HpO (gasf.) + C = 2 IICI (Gas) + CO + 15200 cal.
. § Clz + H. 0 (fissig) + CO = 2 HCI (Gas) + CO; + 43200 cal.
i %Clg + H2 O (gast.) + CO = 2 HCI ((vas) + CO; + 54000 cal.

Die thermochemische Gleichnng 2 schliesst zugleich in sich den
Yorgang 1 nebst der nach obigen Beobachtungen stattfindenden Re-
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duction von Kohlendioxyd durch Kohle zu Kohlenoxyd, welch letztere
an sich endotherm ist.

Die fiir die Chlorwasserstoffbildung wesentlichen Vorginge wiirden
also sich selbst heizen und im Grossbetrieb wohl kaum eine weitere
Wirmezufubr von aussen erfordern, wenn man besorgt ist fir mdg-
lichst reichliche Chlorwasserstoffbildung durch Vermeidung eines
grossen Wasserliberschusses, der anderweitige mit Wirmebindung
verkniipfte Umsetzungen hervorruft.

Der Wiirmeverbrauch bei den Lorenz’schen Versuchen ist dem,
beim Durchleiten von Chlor durch »bis zum Sieden« erwirmtes Wasser
mitgefiihrten, fiberaus grossen Wasseriiberschuss beizumessen, welcher

die endothermische Bildung von Wassergas verursacht nach den
Gleichungen

32 H: O (flissig) 4+ C = 2 Hy + COz — 40400 cal.
"{2H; 0 (gasf.) + C =2 H; + COy — 18800 cal.

',HQO (flissig) + C= H; + CO — 39600 cal.

{H:0 (gasf) +C= Hz;+ CO — 28800 cal,,
und ferner dem Umstand, dass bei den niedrigen Temperaturen der
skaum sichtbaren Rothgluth« des Porzellanrobres der weitaus grdsste
Theil des Wassers durchstreicht ohne eingewirkt zu haben!), also
anniitzerweise auf Rothgluth erhitzt und dann wieder verdichtet wird.

Weil nach obigen Versuchen die Umsetzung von Chlor mit
Wasser und Kohlenoxyd schon bei mindestens nicht héheren Tem-
peraturen flott verlduft als die Umsetzung von Chlor mit Wasser und
Kohle, so wiirde es sich zur technischen Umwandlung von Chlor in
Chlorwasserstoff wohl empfehlen, kohlenoxydhaltige Abgase oder
Generatorgas, dessen Bildungswirme theilweise zur Erhitzung und
Verdampfung des Wassers dienen kdnnte, zu verwenden oder meben
Kohle mitzuverwenden, oder auch das nach Absorption des Chlor-
wasserstoffs bleibende Gemenge von Kohlendioxyd und Kohlenoxyd
wieder einzufiihren zur Reduction des Kohlendioxyds durch Koble,
wonach dann das Kohlenoxyd nach Gleichung 3 auf S. 352 wirken
wiirde.

Die mitgetheilten Untersuchungen fihren zu folgenden Haupt-
schlussfolgerungen:

1) Die Einwirkung eines Gemisches von Wasserdampf und Chlor
auf Kohle findet bei den verschiedenen Temperaturen eines gewdhn-
lichen Verbrenoungsofens vorwiegend nach der Gleichung statt

2Cl; + 2H, O + C= 4 HCL + COs,
and nicht »quantitativ nach der Gleichung
Clg+ H: 0 + C=2HCI + CO«.

5 H. Bunte, a.1a. 0.
Berichte d. D. chem. Gesellschatt, Jahrg. XXX. 24
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Es beweist dies die Zunahme des Verhiltnisses von Kohlenoxyd
zu Kobhlendioxyd mit zunehmender Liénge der XKohleschicht unter
sonst gleichen Umstinden. Dieselbe kann sonach nur der Reduction
von Kohlendioxyd durch Kohle zu Kohlenoxyd entstammen.

2) Der Anhiufung des Kohlenoxyds ist bei Gegenwart von aus-
reichenden Chlormengen ohnehin eine Grenze gesetzt durch den schon
bei niedrigen Temperaturen stattfindenden und wohl auch technisch
verwerthbaren Vorgang

Cl: + H: O + CO = 2HCl + COa.

3) Die Gesammtvorginge mit Bildung von Chlorwasserstoff sind
mit einer Wirmeentbindung verkniipft und werden deshalb im Gross-
betrieb bei zweckmissigen Einrichtungen und insbesondere bei Ver-
meidung eines in mehrfacher Hinsicht nachtheiligen grossen Wasger-
iiberschusses einer dauernden Wirmezufuhr von aussen wohl nicht
bediirfen.

Giessen, 16. Februar 1897.

83. E. Vongerichten: Ueber Morphinmethylhydroxyd.
(Eingegangen am 22. Februar.)

Die Jodmethylate und Methylhydroxyde des Morphins und
Codeins zeigen bei Einwirkung von Alkalien resp. beim Erwirmen
ihrer wissrigen Losungen an Stelle des zu erwartenden véllig analogen
Verhaltens ganz auffallende Unterschiede. Schon 1883 hat O. Hesse!)
auf die merkwiirdige Thatsache aufmerksam gemacht, dass Morphin-
methyljodid durch Alkali selbst unter Druck und bei hoherer Tem-
peratur nicht angegriffen wird, wihrend andererseits Codeinmethyl-
jodid gegen Alkalien »in hohem Grade unbestindig ist und schon bet
gewohnlicher Temperatur die Einlagerung des Methyls in das Molekiil
des Morphins erméglicht«. Ebenso betonte Hesse '), dass Morphin-
methylhydroxyd im Gegensatz zu Codeinmethylhydroxyd sich nicht
in eine tertidre Base iiberfiibren lidsst. Ganz so wie Codeinmethyl-
hydroxyd schon beim Stehen der wissrigen Loésung in der Kilte in
eine tertiire Base, in Methylmorphimethin, unter Wasserspaltung iiber-
geht, sollte man bei Morphinmethylhydroxyd den Uebergang in Morphi-
methin erwarten. Nun geht aber aus den Versuchen Hesse’s ebenso
wie aus den Arbeiten von Broockmann und Polstorff 2) mit Sicher-
heit hervor, dass bei dem letztgenannten Ammoniumbhydroxyd die
analoge Umlagerung in eine tertiire Base nicht statthat. Broock-
mann und Polstorff haben bekanntlich das Morphinmethylhydroxyad

1 Ann. 4. Chem. 222, 231. %) Diese Berichte 13, 96.



