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betw. zu beeeichnen, da zweifellos die Extraktivstoffe und 
65iclrstof€substanze, von denen die Rohfaser nur schwer zu bkfreien 
ist, dem OxydationsprozeS mit anheimfallen. 

Wie leicht man es uberdies in der Hand hat, das Verhiiltnis van 
Lignin zu Reincellulose in der Rohfaser durch Veriinderung der 
Reagemzien und deren Konzentration zu verschieben, geht aus den 
Ergebnissen hervor, die wir bei der gleichen Sorte Kakao nach der 
von Ludwig  I)  vorgeschlagenen Methode erhielten. [Die betreffenden 
Zahlen sind am Ende der Tabelle auf S. 4198 adgefiihrt.] 

Wiihrend das VerhiLltnis von Lignin zu Reincellulose in der nacli 
dem Ween der-Verfahren isolierten Rohfaser 1 : 0.95 ist, liefert dss 
Verfahren von Konig die80 Stoffe im Verhiiltnis yon 1 :0.5 - F i n c k e  
Sand das Verhdtnis 1:0.6 -, und durch Auskochen der Rohfaser mit 
rerdunntem Alkohol nach den Angaben von Matthes  und Miiller 
wird das Verhiiltnis auf 1:1.37 verschoben. I n  der nach Ludwig  
hergestellten Rohfaser befinden sich Lignin und Reincellulose sogar 
im Verhiiltnis von 1:2.87. 

Da wir es, wie aus dem Vorstehenden ersichtlich ist, bei den 
verschiedenen Rohfasern mit verschieden zusammengesetzten Gemischen 
eu tun haben, so ist es unbedingt erforderlich, daO bei Angabe von 
Bohtaser-Werten das Verfahren bezeichnet wird, nach welchem diese 
gewonnen wurden. 

Eine Trennung ron DLigninc. und Cellulose ist nach der Methode 
yon J. K o n i g  bei Kakao nicht angiingig. 

699. O t t o  Buff und Hugo Graf: izber dae Verhaltem dee 
Sohwefele gegen W w  und die Dampfdruoke dee Sohwefels 

von 78-!t3lOo. 
[Am dem Anorgan. u. Elektrocbem. Laborat. d. Techn. Hochschule eu Denrig.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 
Das Verhalten des Schwefels gegen Wasser ist schon wiederholt 

untersucht worden, zuletzt von Cross und Riggin'). Sie kamen zu 
dem SchluB, daI3 Schwefel das Waeser schon iiber 900 derart zu 
zersetzen vermoge , da8 auch bei Aussch€uB von Luftsauerstoff 
Schwefeldioryd und Schwefelwasserstoff ') entstehen ( 2 H ~ 0  + SJ =- 

1) Ztechr. ffir Untersnchnng der Nahr.- nnd GennBmitte.1 la, 153 [1906]. 

8)  Die Bildung dieses Gases in Gegenwart von Luft gibt sich leicht schon 
Chem. Soc. 86, 249 [1879]; diese Berichte 16, 1195 [1883J. 

am (3ernch m erkennen. 
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aber gleichwohl die Destillation des Schwefels 
weniger auf eine Wiedervereinigung dieeer 

auf eine wirkliche Verdampfung des Schwefels 
anderer hochsiedender Stoffe bei ihrer Destilla- 

tion im Dampfstrom) zuriickzufuhren sei; ein Teil des Schwefel- 
dampfes reagiere dann sekundiir mit den Wasserdiimpfen in oben 
genannter Weise. Dieser SchluB ist durch C r o s s  und H i g g i n  
experimentell kanm befriedigend begriindet worden; denn die g e  
nannten Autoren haben den Nachweis fiir die angenommene Reaktion 
allein in  d i r e k t  durch Einbringen einer Bleiacetatlosung in die Wasser- 
Schwefel-Diimpfe, bezw. destillierten Fliissigkeiten geffihrt ; es besteht 
daher auch noch die andere Moglichkeit, dad die beobachtete dhhwefel- 
wasserstoffbildunga einer Reaktion des Bleiions mit dem Schwefel en& 
stammt, die oberhalb ca. 90° einsetzt. 

Die Entscheidung dieser Frage mudte sich durch Vergleich der 
Partialdrucke des Schwefels, einmal in einem indifferenten Gase, das 
andere Mal in Wasserdainpfen ermoglichen lassen; denn, sofern 
Schwefel- und Wasserdampf nach der Gleichung 2H20 + S3 = 2H& 
+ SOt reagieren, mudten in Wasserdampf die (in diesem Fall schein- 
baren) Partialdrucke des Schwefels gro13er sein, als die wirklichen in 
indifferenter Atmosphare. 

Derartige D a m p  f d r uc k m e s su n ge n d e s S c h w e f e ls  haben wir 
zwischen 78O und 210° auf dynamischem Wege *) durchgefiibrt, indem 
wir als indilferentes Gas Kohlensiiure benutzten (Niiheres s. u.); die 
ermittelten Zahlen haben wir in den beiden auf S. 4203 und 4'205 g e  
gebenen Tabellen zusammengestellt und zur Herstellung der in Fig. 1 
(S. 4201) gezeichneten Kurven I und I1 verwertet. (In Kurve II bt 
p 50-ma1 kleiner genommen als in I.) 

Es ergibt sich aus denselben ohne weiteres, daS der Schwefel in 
Kohlensiiure und Wasserdampf von ca. 115O ab fast identische Partial- 
drucke hat, da8 somit e i n e  Reak t ion  zwischen Schwefe l  u n d  
W ass  e r d am p f (m o gl i c h e r w e i s e in fo  lg  e z u g e r i  ng e r R e  ak- 
t ionsgeschwindigkei t )  z u  i r g e n d  e rheb l i chem B e t r a g e  ausge -  
s ch los sen  ist.  Die Abweichungen der Kohlensiiure- und Wasserwerte 
yon einander liegen innerhalb der Versuchsfehler f i i r  die Wasserwerte. 

Was die abso lu t e  GriiBe der beobachteten Drncke anlangt, 80 

steigen diese von 0.002 mm l e i  78O auf 0.01 mm bei 1M0, auf 0.1 mm 
bei 135O, auf 1 mm bei 181O und 10 mm bei 245O (siehe hierzu auch 
unten bei nBerechnunga). Unsere Kurve I1 schliedt sich erst bei etwa 
240 mm an die von Mat th i e s l )  wiihrend unserer Arbeit mitgeteilte 

1) Ostwald-Luther, 2. Aufl., S. 271. ?) Phpsikal. Ztachr. 7, 395. 
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Kurve an (III in Fig. 1); es ist das aber nicht weiter verwunderlich, 
da die unterhalb etwa 4 m m  liegenden Werte von Mat th i e s  (der 
verwandten Methode wegen) keinen Anspruch mehr auf besondere 
groSe Genauigkeit machen. Unsere Werte bringen die zahlenmii0ige 
Beatiitiguog ftir einige friiher mitgeteilte Beobachtungen ; so berichtete 
Porter ') ,  da13 Schwefel in gutem Vakuum schoo bei looo subli- 
miere, und Dew a r  3, daB sich solche Sublimation schon bei gew6hn- 
licher Temperatur beobachten lame , wenn die Vorlage mit flussiger 
Luft gekuhlt werde. 

In dem Verlauf d e r  K u r v e n  I und II bis 210° lafit sich mit 
Sicherheit nur e i n  Knick erkennen, und zwar bei 108O (weniger stark 
ausgesprochen findet sich noch ein zweiter bei 1361. Dereelbe diirfte 
dem tfbergang von festem in fliissigen Schwefel entsprechen; er liegt 
fur eine solche Annahme freilich auffallend niedrig, da Schwefel, 
welcher in Kohlensiiureatmosphlre geechmolzen wurde, nach S m i t h  
und H o l m e s  a) bei 114.5O schmelzen m a t e  '), d. h. defienigen Tem- 

1) Proc Chem. SOC. 14, 65 [1898]. 

8) Ztschr. f. physikal. Chm. 67, 685. 
4) Der Schwefd schmolz in frischem Zustand bei 119.20 und nach 6ftarem 

3 Proc. Roy. SOC. 14, 7 [1865], 
siehe hienu auch Moss., Jonrn. Chem. SOC. 92, 20 [1907]. 

Schmelzen hinter einander bei 114.5O. 



per@tur, bei welcher sich das System 8). + S, im Augenblick des Er- 
starreps im Gleichgewicht befindet, Der Ubergang des prismatischen 
in den monoklinen Schwefel bei 96.5O kommt in  den Kurven nicht 
zum Ausdruck, und ebenso wenig ist eine Unregelmafiigkeit der 
Kurven bei etwa 160° zu beobachten'). 

App a r a  t ur. 
Nach mancherlei Vorversuchen hielten wir an folgender Anordnung fest: 

7 Waschflaschen von ca. 100 ccm BUS Glas wurden mit zerstoBenem, k y -  
stallisiertem und bei 1000 getrocknetem Schwefel*) gefiillt und dann SO an 
einander geblasen, d d  sie einen Kreis bildeten und sich in einen mit -4sbest 
umkleideten gr6Deren Kochtopf stellen lieBen. Sic wurden auf dem Boden 
des Gefaes mit Gips unterstiitzt uad oben mit Bleiplatten beachwert. Die 
erste Flasche war etwos gr6Ber als die iibrigen, so daW sie iiber das 61, 
welches als Badfliissigkeit benutzt wnrde, um 3-4 cm hinausmgte (dies er- 
wies sich zur Schonung des ziemlich zerbrechlichen Apparates als vorteilhaft, 
da bei Durchleiten von Wasserdimpfen und bei hijherer Temperatur das 
iiberhitzte enge Zuleitungsrohr infolge '4uftreffens von Wassertrijpfchen auf 
seine Wandungen leicht sprang); die iibrigen Flaschen tauchten 3-4 cm 
unter das 01, und an die letzte Flasche war ein ca. 11/2 cm weites Glasrohr 
angelichmolzen, das noch unter dem 01 durch eine seitliche Bohrung des 
Topfes nach sullen fiihrte und in diesem durch einen Korkstopfen festgehalten 
wurde. Im Innern dieses Rohres und noch innerhalb des 6lbades war ein 
Glasschliff angebracht, auf den das Zuleitungsrohr zur Vorlage und zu den 
sonstigen AuffangegefiLBen pallte. Zur Konstanthaltung der Temperatur des 
Bades diente ein mit Quecksilber gefiillter Thermoregulator (0 s twald-  
L u t h e r ,  S. 88, 99, Fig. 41 u. 42) und ein in der Mitte des Bades unterge- 
brachter Riihrer; auch wurde das B d  zur Vermeidung von Warmeverlusten 
rnit Asbestplatten bedeckt gehalten. Trotzdem traten bei den hnger dauern- 
den Versuchen Schwankungen bis zu 11/20 auf. Es wurde die Temperatur 
des Bades daher dauernd notiert. und am Ende des Versuchs das Mittal a m  
d e n  Ablesungen genommen. 

A r b  e i  ts w eis e. 
A. B e i  Vern-endung von Kohlensiiure. SorgfLltig getrocknete 

Kohlensiiure wurde mit einer Geschwindigkeit von 0.25-5.67 g pro Stunde 
durch die mit Schwefel beschickten Waschflaschen geleitet ; unter diesen Be- 
dingungen wurde vollkommene SiLttignng des Wasserdampfes mit Schwefel 
meicht, wie sich leicht durch Vergleich der Versuche Nr. 11 und 12 und 9 
und 10 der Tabelle I ergibt, Nach Verlassen der Flaschen passierte das Gas 
-erst eine in Eis gekiihlte Vorlage, in welcher sich der Schwefel niederschlug 
(das Eie befand sich in einem D e  war-GefiiB), und trat dann in 3 mit Natron- 
kalk gefiillte RBhren, in denen die Kohlensiiure absorbiert und zur Wiigung 

I) S. hierzu auch Hoffmsnn-Rothe ,  Ztschr. f. physikd. Chem. 66, 
(118; 59, 448, sowieSmith und Carson,  Ztschr.f. physiksl. Chem. 57, 685. 

9 Vergl. FuBnote 4 auf S. 4201. 
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gebracht wqde. Der in der ersten Vorlage kondensierte Schwefel wurde mit 
Bromweeeer oxydiert und 81s Bariumsnlbt znr WHgung gebracht. 

Unsere Arbeibweise ist insofern nicht absolut einwaudsfrei, als derjenige 
Schwefel, welcher sich durch Abkiihlen der Kohlensirure auf 00 nicht ver- 
dichten liell, der Bestimmnng entging. Es liiDt sich durch Extrapolation aw' 
uneeren Knrven aber leicht entnehmen, d d  der Dampfdruck dea Schwefels 
bei 00 wshrscheinlich kleiner als O.OOO2 mm ist, d. h. wie aus Versnch 1 und 2' 
hervorgeht, innerhalb der Fehlergremen meres  Verfahrens liegt. 

In Tabelle I folgen nach einander die Werts: 1. der Versuchstemperstur t, 
2. des mittleren Barometerstandee wshrend des Versuchs B (derselbe d e  
aus den Kurven einea selbstutig registrierenden Barometers extrapoliert), 
3. der Versuchsdauer in Stunden, 4. der Gasgeschwiudigkeit v (ausgedrackt 
in der pro Stunde durch die Apparatnr gegangenen Gasmenge in Grammen),. 
5. und 6. der iibergegangenen Kohlensiruremenge in Gramm und Molen 0,; 
7. und 8. der iibergegangenen Schwefelmenge in Gramm und Molm(D) und, 
9. des aus 6. und 8. berechneten Partialdrucks des Schwefels in bfillimotern. 

I. T a b e l l e  f i ir  Kohlensgure.  

t 

0 

78 
78 
89 
99.3 

104 
110.8 
114.5 
123.8 
131.9 
132.2 
133.1 
133.1 
141 
147 
157 
162 
172 
189.5 
211.3 

B 

mm 

743.6 
757.1 
775.5 
763.5 
766.3 
766 
754.8 
769.3 
789 
781.3 
757.2 
76 1 
754 
769 
765 
773.4 
761.6 
765.7 
753.1 

43 ! 1.9 ! 81.415 
63 119 

74.4 , 0.78 
68 ' 0.58 
70 10.75 
96 10.42 
24.5 2.27 

6 I5.67 
53.7 ' 0.79 
44 10.25 
39.5 j 0.37 
8 3.40 

44'14 1 1.8 

3.75 
4.25 
7.3 

15.3 
4 
3.2 

a.09 
3.70 
5.2 
0.75 
1.54 
2.29 

I 18.43 
80.557 
58.32 
39.58 
52.34 
39.27 
55.6 
33.96 
42.4 
11.1 
15.65 
27.16 
7.85 

15.73 
38.22 
11.45 
6.141 
7.311 

Mol. 
cos 
= K  

1.85 
2.69 
1.83 
1.33 
0.90 
1.19 
0.89 
1.26 
0.77 
0.96 
0.25 
0.356 
0.617 
0.178 
0.358 
0.87 
0.26 
0.14 
0.166 

0.001 23 
0.00192 
0.00332 
0.00394 
0.00342 
0.00796 
0.0086 
0.0225 
0.0203 
0.0249 
0.00753 
0.0104 
0.0274 
0.0114 
0.0398 
0.116 
0.0551 
0.0643 
9.177 

8 

Mol. Se 
= D  

0.0000048 
0.0000075 
O.ooOo13 
O.ooOo15 
o.ooo012 
O.ooOo31 
0.0000336 
O.ooOo88 
O.ooOo79 
O.ooOo97 
O.ooo0295 
O.ooOo406 
0.oO0107 
0.0000445 
0.000155 
0.000453 
0.000216 
0.000252 
0.000692 

0.m1 
0.0055 
0.0085 
0.010 
0.020 
0.0285 
0.0535 
0.081 
0.079 
0.089 
0.087 
0.131 
0.192 
0.332 
0.408 
0.629 
1.38 
3.14 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

Zur B e r e c h n u n g  der unter 9 verzeichneten Werte diente die 
Formel 

Ihre  Anwendung hat. zur  Voraucisetzung, dr& die verschiedenen, 
in ihr auftretenden Molekiilarten unter gleichen Bedingungen gleah 
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groBe Volumina erfiillen, insbeaondere auch, daD das gaafbrmige Schwefel- 
molekiil wirklich der  mittlereq Gr6Be Se entspricht. DaQ dies zwischen 
78O und 210° der Fall ist, ist uberaus wahrscheinlich, aber  nicht mit 
genugender Sicherheit erwiesen. Die Bestimmungen von B l e i e  r und 
Kohn') ergaben zwar fur die mittlereGroQedesSchwefelmolekulsbei193° 
51.85, bei 212O s7.80, bei 236O s7.66, bei 262O S7.50 und bei 310° S7.44. 

Aber diese MolekulargroQen haben B l e i e r  und K o h n  unter der  An- 
nahme berechnet, daD sie mit 2.1 mm, 4.2 mm, 9.4 mm, 15.0 nini 
bezw. 42.6 mm Druck u n t e r  den Tensionen des Schwefeldampfes fur 
die entsprechenden Temperaturen geblieben wiiren, wiihrend in Wirk- 
lichkeit diese Tensionen, sowohl nach unseren Kurven, als auch nach 
derjenigen von M a t t  h ies  , unter allen Umstirnden kleiner sind. So 
betriigt die Tension des Schwefels nach unseren Bestimmungen, wenn 
dessen Molekul zu Ss angenommen wird, fur 193O 1.6 mm, fur 212O 
3.2 mm und fur 236O keinesfalls mehr denn ca. 7 mm. Nimmt man 
das  mittlere Schwefelmolekul statt zu YR zu S7.9 an, so erhshen sich 
diese Driicke auf 1.64 bezw. 3.28 bezw. 7.18 mm. Die letztgenannten 
Werte zeigen gleichzeitig, daQ unsere Dampfdruckwerte fur den 
Schwefel, wenn das  Schwefelmolekul etwas kleiner sein sollte, als wir 
angenommen haben, also z. B. = S7.8, ihrem absolute11 Wert  nach uiii 

hochstens 2'13-3 Ol0 zu klein sein konnen. 
B. B e i  V e r w e n d u n g  v o n  Wasserdampf .  Der Wasserdampf wurde 

in einem Kupferkeesel entwickelt und durch ein mit Asbest isoliertes und 
event. in einem Aebestkbtchen noch besonders erhitztes Glaarohr und durch 
einen Asbestgipsstopfen dem Shttigungsapparat im @bad zugefihrt. Die 
Dhmpfe wurden nach Verlassen des Apparatas in einem KQler, der glsich- 
falls auf den hQer erwhhnkn Schliff paBte, verdichtet und in einem vorge- 
legten KBlbchen aufgefangen, oder aber in der oben genannten Vorlage durch 
Kfihlen derselben mit Eis direkt verdichtet. Das Wasser wurde mit dem 
Schwefel gewogen and der Schwefel nach Oxydation n i t  Bromwasser ds 
Bariumsulfat zur WBgung und in Abzug gebracht. Die ermittalten Werto 
ergibt Tabelle II. In derselben enteprechen alle Rubriken denjenigen der 
Tabelle I. Die Werte der Tabelle I1 k6nnen nicht den hnspruch auf gleich 
p l e  Genauigkeit machen wie diejenigen der Tabelle I, da sich die Ge- 
schwindigkeit des Wasserdampfes nicht so gut regulieren liel, wie diejenige 
der Kohlensnure. Es waren oft IWfach groBere Geschwindigkeiten nctig, 
uin einerseite eine Verdichtung des Wasserdampfes im oberen Teil nee Dampf- 
entwicklers und im Zuleitungsrohr zu vermeiden und anderenteils den nbtigen 
Druck zu erzielen, damit der Dampf dnrch den ziihflessigen Schwefel hin- 
durchging') und damit daa Eindringen ron Luft durch die Yorlage sicher 
vermieden wurde. 

1) Dieee Berichte 38, 50 [1900]. 
*) Von der Verwendung eines Gemisches von Kohlensilure und Wasser- 

dampf haben wir der weiteren Komplikationen wegen Abstand genommen. 



II. Tabelle ftir Wesserdempf. - - 
1 

t 

- 
0 - 

100 
105 

1: 
115 
121.3 
123 
135.8 
137 
137 
141 
142 
147 
149 
154.5 
155 
159.5 
162 
169 
171 
179.5 
194.5 

B 

111111 - 
760.9 
757.0 
756.5 
761.3 
761 
773.4 
760.9 
750.6 
766.8 
768 
757 
754 
760.5 
760.5 
761.5 
761.5 
768 
758.4 
761 
769.3 
773.3 
752 

- - 
3 

Ver 
iuchs- 
dauer 
Stdll. 

- 

- 
1 
2.74 
1 
3 
2.83 
0.83 
0.9 
2.25 
1.05 
1.75 
0.6 
1.08 
2.56 
1.3 
0.53 
0.87 
1.75 
1.33 
0.78 
0.55 
1.9 
0.57 

- - 
4 - 

V 

- 
33 
61 
62 
16 
95 

107 
178 
50 

108 
124 
114 
45 
45 
92 

104 
73 
87 

108 
78 

270 
23 

136 

- 
5 

g H20 

7 

33.3 
166 
62.1 
48.0 

179 
88.6 

160 
112.04 
113.3 
216.1 

68.3 
48.4 

115.6 
119.1 
54.9 
63.33 

152.5 
144 
60.93 

148.7 
44.36 
77.4 

- 

Mol. 
HsO 
= K, 

1.85 
9.17 
3.45 
2.67 
9.96 
4.92 
8.89 
6.22 
6.29 

12.0 
3.8 
2.69 
6.42 
6.61 
3.05 
3.52 
8.47 
8.02 
3.38 
8.27 
2.47 
4.31 

- 

7 

g s  

- 
0.0042 
0.0463 
0.02705 
0.0184 
0.0960 
0.0583 
0.1427 
0.1974 
0.2175 
0.4128 
0.1775 
0.1333 
0.4112 
0.4399 
0.2959 
0.370 
1.029 
1.072 
0.6651 
1.7605 
0.7527 
2.911 

8 

Mol. & 
= D, 

O.oooO164 
0.000183 
0.000106 
0 . m 2  
0.000375 
0.000228 
0.000557 
0.00772 
0.000848 
0.001 6 1 
0.000694 
0.000514 
0.001605 
0.00172 
0.00116 
6.001445 
O.Oo402 
O.oop18 
0.0026 
0.00688 
0.00294 
0.01135 

- - 
9 - 

p. Se 

mm 

0.0061 
0.015 
0.023 
0.02 1 
0.029 
0.036 
0.W 
0.093 
0.104 
0.103 
0.138 
0.144 
0.190 
0.198 
0.293 
0.313 
0.364 
0.396 
0.584 
0.640 
0.932 
I .989 

- 

- - 
10 - 
h &  

? Z  
2 g  
- 
20 
2 1  
22 
28 
a4 
85 
P6 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
86 
37 
38 
39 
40 
41 

800. mug. Grandmougin und J. R. Guiean: Reduktion von 
o-nitriea-bn AsoeallaylelLUren mit NatriumhydrosuUit, 

[v. Mitteilung tiber Hydrosnlfite.] 

(Eingegangen am 11. Oktober 1907.) 

In einer friiheren Mitteilung') hatten wir gezeigt, daS bei der 
Rednktion von o-Nitroazokorpern mit Hydrosulfit nicht die nor- 
male Spaltung stattfindet, sondern dai3 bei der Reduktion des o-Ni-  
t robenzo lazopheno l s  in alkoholischer Losung in glatter Weise 
p-Oxyphenylazimidobenzoloxyd entsteht. Wie wir damals be- 
reits erwahnten, beabsichtigten wir diese Reaktion auf weitere +Nitro- 
azokijrper auszudehnen. 
-__ 

1) Dime Berichte a@, 3929 [1906]. 




