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Z u s a m  m e n  s t e  I1 ung.  
Die oben erkannten Gesetzmilssigkciten seien zum Schluss an 

1. Die fiinf Valenzen sitid uiiter sich nicht gleichwerthig. 
2. Eines, resp. zwei der anbaftenden Radicale mussen den iibrig 

3 .  Dieser Gegensatz darf weder zu stark noch ungeniigend sein; 

-1. TemperaturerhBhnng wirkt der Fanfwerthigkeit entgegen. 
5. Verbindungen mit zwei negativen Radicalen sind ausserst 

6. Die Arninoxyde sind f i r  die Valenzfrage wichtig. 
7. Es giebt Nitroverbindungen (z. B. das Nitroatban), welche fiinf- 

wertbigen Stickstoff enthalten. 
Bei vorstehenden Erwlgungen habe ich mich absichtlich stereo- 

cbemischen Speculationen ferngehalten; nicht weil ich deren Bedeutung 
onterschiitze, sondern weil ich mich damit noch nicht experimeutell 
beschaftigt habe. Ich glaube aber ,  dass meine Resultate in dieser 
Beziehung vielleicht wichtig sein konnen, und es steht jedem Inter- 
essenten frei, sie zu benutzen und auszudehnen. 

E u g e n e  (Oregon), im Mtirz 1900. 

einander gestellt : 

bleibenden chemisch eiitgegengesetzt sein. 

sonstigenfalls tritt Verminderung der Valenz ein. 

reactionsfabig. 

170. Clemens Winkler: Ueber die Darstellung v o n  Schwefel- 
wasserstoffgas und Sahwefelwasserstoffwasser. 

(Eingegangen am 4. April.) 
Nach vielverbreiteter Ansicbt mangelt es noch imrner an einem 

Apparat, der das  bei anorganisch - chemischen und analytischen 
Arbeiteu vielgebrauchte Schwefelwasserstoffgas in griisserem Maass- 
stabe ungefabrlich zu entwickeln gestattet. Nach wie vor bedient 
man sich selbst in neueingerichteten Laboratorien zur  Darstellung 
dieses Gases des Kipp’schen Apparats und stellt denselben in einer 
dem Bedarf cntsprechenden Anzahl \-on Exemplaren auf, deren In- 
standhaltung dann rnit mancherlei Lastigkeiten verbunden ist. 

Der seit 20 Jabren von mir benutzte Schwefelwasserstoff-Ent- 
wickelungsappnrat entspricht allen Anforderuogen, scheint aber auf- 
fallecd wenig bekannt zu sein, obwohl ich ihn friiher beschrieben 
habe I). 

1) Clemens  W i n k l e r ,  Zeitschr. f. analytische Chemie 21, 386. 
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Ich folge einer mehrfach und von verschiedenen Seiten an mich 
ergangenen Aufforderung , indem ich nachstehend nochrnals kurz auf 
ihn hinweise und dabei die Beschreibung einer neuerdings mit i bm 
verbundenen Vorrichtung zur Darstellung von gesattigtem Schwefel- 
wasserstoffwasser anfiige, welch' Letztei e sich ebenfalls vorziiglieh be- 
a i h r t  hat. Zur besseren Erlauterung moge nachstehende Abbildung 
beigegeben werden. 

Die riii:cschiiebeiicn hlrnsse . i i i c l  ( entiiiicter a / s o  der iiaturl. (;losue 

A .  ~ch,~eleln.asserstuffappRrat. 
R. Waschgeiiss. Inhalt: r n .  t i ' / ,  L. 
C. SchaefelwassereIoffnaaserllppi,rut. lnhnlt de8 Ihstens: 17.4 L. 
D. Wnsserbehilter. Inhalt: 2 $ / $  I.. 
E. .~bfiillschlaurh. 
12. Eiaentriger. 

A ist der bereits friiher beschriebene Schwefelwasserstoffentwickler, 
aus zwei bleiernen Cylindern bestehend. Der  innere dieser Cyliuder 
ist unten offen, besitzt aber etwas oberhalb seiner Miindung eineri 
durchlochten Boden. auf welchem die 5 kg betragende Schwefeleisen- 
fiillung ruht. Die obere Miindung wird durch eine mit Kautschuk- 
liederung rerseheoe, anfschraubbare Eisenplatte gasdicht verschlossen ; 
der Austritt des entwickelten Gases  erfolgt durch einen eeitlich ange- 
brachten, mit Hahn versehenen Bleirohrstutzen. Mittels Kette und 
Sperrrad lasst sich dieser Cylinder in die zur Gasentwickelung 



dienende Saiire einsenken oder bis nahe zum Flussigkeitsspiegel 
emporheben , so jedocb, dass seine untere Miindung etets hydrauliscb 
geschlossen bleibt. 

Der  kussere, weitere Cylinder dient zur Aufnahme von 16 L ver- 
diinnter Schwefelsaure , wie sie durch Verdiinnen von 2 L Scbwefel- 
saure mit 14 L Wasser erhalten wird. Die Saure wird durch den 
seitliclien Trichteransatz eingegossen und zur Erlangung eines Ge- 
riichverschlusses init weriig Oel oder Petroleum bedeckt; die daraus 
entstehende Eisenvitriollosung kann,  wenn Neufiillung des Aprarats 
nothig wird, durch den am Boden des Cylinders befindlichen, mit 
eiserneriKlemmschraube versebenen writen Gummischlauch unmittel- 
bar in die Schleuse abgelassen werden, worauf man das Scbwefeleiseii 
vnn oben durch einen aus der Wasserleitung zugefiihrten Wasserstrahl 
abspiilen rind nach Erforderniss ergihizeu kann. 

Wenu der Apparat in Gang gesetat werden soll, so hat man nur 
den Scliwefeleisencylinder in den Saurecylinder einzusenken und deli 
am seitlichen Abzugsrobr befiridlichen Haupthahn zu ofhen. Die 
eigentliche Entnahme des Gases erfnlgt an der Verbrauchsstelle durch 
kleinere Vertbeilungshahne, doch miissen diese ganzlich geoffnet werden 
uiid diirfen n i c k  ziir Regulirung des Gasstromes dienen. Man be- 
wirkt Letztere vielmebr dadurcb, dass man an jedem Vertheilungshahn 
ein ctwa 15 cm langes S t i c k  starken Gurnrnischlauch~ ansetzt und 
dieses mit Schraobenqiietschhahn versieht. Es empfiehlt sich, das 
Gas lnngsarn, Blase um Blase, in  die damit zu bebandelnde Flussig- 
ki4t einzufiihren und die dabei vcrwendete Glasriitre zw:w dicht iiber 
dem Boden des Gefiisses ausmiinden, nicbt atier nuf demselberi auf- 
sitzrn zu lassen. D e r  Gasstrom erbalt sich dann beliebig lange bei 
vollster Gleicbmassigkeit, auch wenn gleichzeitig eine grossere Aiizalil 
von Fallungen vorzunehrnen ist,  denn es steht das Gas unter dein 
Druck einer etwa 70 cm hohen Pliissigkeitsskiile Will man die Gas- 
eiitwickelung unterbrecben, so schliesst man Vertheilungshahn und 
Haiipthahn a b  und windet den Schwefeleisencylinder rmpor. Das 
durch Nacbeutwickelung entstehende Gas gelnogt d a m  dariii zur An- 
sarnrnlung, aher der Fliissigkeitsdruck ist aufgehoben und damit jede 
Gefahr beseitigt. 

Der  Druck, unter welchem das G a s  wabrencl der Benutzung des 
Apparats steht , gestattet, fortlaufend eiu vollkommen gesattigtes 
S c  h wefe  1 was ser  s t  of  f w  a ss e r berzustellen. Zu dem Ende fiihrt 
man das Gas  zunaclist durch den unten mit Gummischlauch und 
G lasstabverscbluss versehenen bleiernen Cyliuder B ,  iii welcbem es, 
auch \Venn keine Waschfliissigkeit vorgeschlagen wird, alle mitgerissenen 
Flussigkeitstropfchen absetzt, also geniigende Reinigung erfabrt, und 
1asst es sodann in den flacben, bleiernen Kasten C treten, der bie zur 
halben Hiihe mit destillirtem Wasser gefullt wird und auf einer 
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hiilzernen, von den eisernen Stiitzen F getragenen Console horizontnl 
aufruht. Das darin befindliche Wasser erleidet in kurzar Zeit Siitti- 
gung mit Schwefelwmserstoff und kann dann nach Bedarf durch den 
rnit Glasstabverschluss versehenen Schlauch E in gliiserne Aufbe- 
wshrungsflaschen abgelassen werden. Hat man ein bestimmtes 
Volumen desselben, beispielsweise 1 L, abgezogen, so giebt man da- 
fiir sofort ein gleiches Volnmen reinen Waesers in das Gefiias D und 
lasst es von da  in den Kasten einftiessen, wobei uatiirlieh der Haopt- 
hahn des Entwicklers vorGbergehend geschlossen werden muss. So 
erhiilt sich der  Fliissigkeitsstand irn Absorptionskasten stetig nuf 
gleicher Hohe und man hat jeder Zeit einen betrachtlichen Vorrnth 
von SchwefelwasserstofYwasser zur Verfijgung, welches so stark mit 
dern Gase beladen ist, dass es beirn Schwenken der  Aufbewahrungs- 
flasche deren Stopfen abwirft. Dasselbe ist eiti sehr brauchbai es 
Reagens und erweist sich namentlicli f i r  Zwecke der qualitativeii 
Analyse geeigneter als das  Gas, denn dieses wird ron kleinen Fliissig- 
kcitsmeugen, wie sie hier in Betracht kommen, nur sehr mangelhnft 
nufgenornrnen. 

Die vorbeschriebenen Apparate werden in  vorziiglicher Aus- 
fuhrung von der Bleiwaarenfabrik der Konigl. Sachs. Hiittenwerke i n  
Halsbriicke bei Freiberg, Sachsen, geliefert, und zwar kostet der 
Schwefelwasserstoffentwickler mit voller Ausriistung etwa 200 A, der 
Apparat  zur Darstellung von Schwefelwasserstoffwasser 75 1. 

F r e i  b erg, Sachseu, Laboratoriurn der Koniglichen Bergacadernie, 
3. April 1900. 

171. L. Vanino und E. Uhlfe lder:  Ueber orgsniaohe Peroxyde. 
(IV. M i t t h e i l u n g  iiber organischo  Peroxyde.) 

IMittb. aus dem chem. Labor. der kgl. Academie d. Wissensch. zu Munchen.] 
(Eingegangen am 28. Mirz.) 

M o i i o c h l o r a c e t y l p e r o x y d ,  C H ? C I .  C O .  0 . 0 .  C O .  CH2Cl. 
Acetylperoxyd, yon B r o d i e ' )  entdeckt, von Nef') uiiher untersucht 

und analysirt, ex plodirt bekanntlich iihnlich dem Chlorstickstoff. Das 
von V a n i n o  und E. T b i  e l e  3, dargestellte Phenylacetylperoxyd da- 
gegen ist vollstiindig nngefahrlich. Es achien uns nun von Interesse, 
zu errnitteln, ob das Vorbandensein VOII Halogenen in der Acetyl- 

-~~ - 

1) Brodie ,  Ann. d. Chem., Suppl. 111, 211. 
q, Ann. d. Chem. 298, 287. 
3) V a n i n o  und E. Thie le ,  diese Berichte 29, 1727. 




