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berw. sLignine« zu bezeichnen, da zweifellos die Extraktivstoffe und
Stickstoffsubstanzen, von denen die Rohfaser nur schwer zu hefreien
ist, dem Oxydationsprozef mit anheimfallen.

Wie leicht man es iiberdies in der Hand hat, das Verhiltnis von
Lignin zu Reincellulose in der Rohfaser durch Verinderung der
Reagenzien und deren Konzentration zu verschieben, geht aws den
Ergebnissen hervor, die wir bei der gleichen Sorte Kakao nach der
von Ludwig?) vorgeschlagenen Methode erhielten. [Die betreffenden
Zahlen sind am Ende der Tabelle auf S. 4198 aufgefiihrt.]

Wihrend das Verhiltnis von Lignin zu Reincellulose in der nach
dem Weender-Verfahren isolierten Rohfaser 1:0.95 ist, liefert das
Verfahren von Konig diese Stoffe im Verhaltnis von 1:0.5 ~— Fincke
fand das Verhiltnis 1:0.6 —, und durch Auskochen der Rohfaser mit
verdiinntem Alkohol nach den Angaben von Matthes und Miiller
wird das Verhiltnis auf 1:1.37 verschoben. In der nach Ludwig
‘hergestellten Rohfaser befinden sich Lignin und Reincellulose sogar
im Verhaltnis von 1:2.87.

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

Eine Trennung von »Lignin¢« und Cellulose ist nach der Methode
von J. K6nig bei Kakao nicht angingig.

599. Otto Ruff und Hugo Graf: Uber das Verhalten des
Sohwefels gegen Wasser und die Dampfdrucke des Schwefels
von '78—210°.

{Aus dem Anorgan. u. Elektrochem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Danzig.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.)

Das Verhalten des Schwefels gegen Wasser ist schon wiederholt
untersucht worden, zuletzt von Cross und Higgin?). Sie kamen zu
dem SchluB, daB Schwefel das Wasser schon iiber 90° derart zu
zersetzen vermoge, dafl auch bei Ausschlu von Luftsauerstott
Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff®) entstehen (2H,0 +S; —

1) Ztschr. fir Untersuchung der Nahr.- und GenuBmittel 18, 153 [1906].

%) Chem. Soc. 38, 249 [1879]; diese Berichte 16, 1195 [1883].

%) Die Bildung dicses Gases in Gegenwart von Luft gibt sich leicht schon
am Geruch zu erkennen.
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2 HyS + SO,), daB aber gleichwohl die Destillation des Schwefels
mit Wasserdimpfen weniger auf eine Wiedervereinigung dieser
Gase, als vielmehr auf eine wirkliche Verdampfung des Schwefels
(abnlich derjenigen anderer hochsiedender Stoffe bei ihrer Destilla-
tion im Dampfistrom) zuriickzufiihren sei; ein Teil des Schwefel-
dampfes reagiere dann sekundir mit den Wasserdimplen in obem
genannter Weise. Dieser SchluBl ist durch Cross und Higgin
experimentell kaum befriedigend begriindet worden; denn die ge-
nannten Autoren haben den Nachweis fiir die angenommene Reaktion
allein indirekt durch Einbringen einer Bleiacetatlosung in die Wasser-
Schwefel-Dampfe, bezw. destillierten Fliissigkeiten gefiihrt; es bestebt
daber auch noch die andere Moglichkeit, daf} die beobachtete »Schwefel-
wassgerstoffbildung« einer Reaktion des Bleiions mit dem Schwefel ent-
stammt, die oberhalb ca. 90° einsetzt.

Die Entscheidung dieser Frage muflite sich durch Vergleich der
Partialdrucke des Schwefels, einmal in einem indifferenten Gase, das
andere Mal in Wasserdampfen ermoglichen lassen; denn, sofern
Schwefel- und Wasserdampf nach der Gleichung 2H.0 + 8; = 2H,S
-+ SO reagieren, muliten in Wasserdampf die (in diesem Fall schein-
baren) Partialdrucke des Schwefels grofier sein, als die wirklichen in
indifferenter Atmosphire.

Derartige Dampfdruckmessungen des Schwefels haben wir
zwischen 78° und 210° auf dynamischem Wege!) durchgefiihrt, indem
wir als indifferentes Gas Kohlensiure benutzten (Naheres s. u.); die
ermittelten Zahlen haben wir in den beiden auf S. 4203 und 4205 ge-
gebenen Tabellen zusammengestellt und zur Herstellung der in Fig. 1
(S. 4201) gezeichneten Kurven I und II verwertet. (In Kurve II ist
p 50-mal kleiner genommen als in I.)

Es ergibt sich aus denselben ohne weiteres, dafl der Schwefel in
Kohlenséure und Wasserdampi von ca. 115° ab fast identische Partial-
drucke hat, dafl somit eine Reaktion zwischen Schwefel und
Wasserdampf (moglicherweise infolge zu geringer Reak-
tionsgeschwindigkeit) zuirgend erheblichem Betrage ausge-
schlossen ist. Die Abweichungen der Kohlensédure- und Wasserwerte
von einander liegen innerhalb der Versuchsfehler fiir die Wasserwerte.

Was die absolute GrdBe der beobachteten Drucke anlangt, so
steigen diese von 0.002 mm bei 78° auf 0.01 mm bei 104 auf 0.1 mm
bei 135% auf 1 mm bei 181° und 10 mm bei 245° (siehe hierzu auch
unten bei »Berechnunge). Unsere Kurve Il schlieBt sich erst bei etwa
240 mm an die von Matthies? wihrend unserer Arbeit mitgeteilte

) Ostwald-Luther, 2. Aufl, S. 271. ) Physikal. Ztschr. 7, 395.
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Kurve an (III in Fig. 1); es ist das aber nicht weiter verwunderlich,
da die unterhalb etwa 4 mm liegenden Werte von Matthies (der
verwandten Methode wegen) keinen Anspruch mebhr auf besonders
groBe Genauigkeit machen. Unsere Werte bringen die zahlenmiBige
Bestitigung fiir einige frither mitgeteilte Beobachtungen; so berichtete
Porter?), daBl Schwefel in gutem Vakuum schon bei 100° subli-
miere, und Dewar?), daBl sich solche Sublimation schon bei gew&hn-
licher Temperatur beobachten lasse, wenn die Vorlage mit fliissiger
Luft gekiihlt werde.

t
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O Werte in Wasserdampf
80 3¢ Werte in Kohlenskure |
. X Werte nach Matthies
P11 | I
Kurvel. 0 0,08 0,08 0,10 0,4 0,18 mm p
Kurve ITu.IIl. 0 1 8 5 7 8 mmp

In dem Verlauf der Kurven I und II bis 210° laBt sich mit
Sicherheit nur ein Knick erkennen, und zwar bei 108° (weniger stark
ausgesprochen findet sich noch ein zweiter bei 136%). Derselbe diirfte
dem Ubergang von festem in fldssigen Schwefel entsprechen; er liegt
fir eine solche Annahme freilich auffallend niedrig, da Schwefel,
welcher in Kohlensiureatmosphiire geschmolzen wurde, nach Smith
und Holmes?) bei 114.5° schmelzen miiBite*), d. h. derjenigen Tem-

) Proc. Chem. Soc. 14, 65 [1898]. 7 Proc. Roy. Soc. 14, 7 [1865],
siehe hierzu auch Moss., Journ. Chem. Soc. 92, 20 [1907].

%) Ztschr. {. physikal. Chem. 5%, 685.

4) Der Schwefel schmolz in frischem Zustand bei 119.2° und nach Hfterem
Schmelzen hinter einander bei 114.5°.
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peratur, bei welcher sich das System S) == Sy im Augenblick des Er-
starrens im Gleichgewicht befindet, Der Ubergang des prismatischen
in den monoklinen Schwefel bei 96.5° kommt in den Kurven nicht
zum Ausdruck, und ebenso wenig ist eine Unregelmafigkeit der
Kurven bei etwa 160° zu beobachten ).

Apparatur.

Nach mancherlei Vorversuchen hielten wir an folgender Anordnung fest:
7 Waschflaschen von ca. 100 ccm aus Glas wurden mit zerstoBenem, kry-
stallisiertem und bei 100° getrocknetem Schwefel?) gefillt und dann so an
einander geblasen, daB sie einen Kreis bildeten und sich in einen mit Asbest
umkleideten groBeren Kochtopi stellen lieflen. Sie wurden auf dem Boden
des GefiBes mit Gips unterstitzt und oben mit Bleiplatten beschwert. Die
erste Flasche war etwas groBer als die ibrigen, iso daB sie aber das Ol
welches als Badilissigkeit benutzt wurde, um 3—4 cm hinausragte (dies er-
wies sich zur Schonung des ziemlich zerbrechlichen Apparates als vorteilhaft,
da bei Durchleiten von Wasserdimpfen und bej hoherer Temperatur das
@iberhitzte enge Zuleitungsrohr infolge Auftreffens von Wassertropfchen auf
seine Wandungen leicht sprang); die ibrigen Flaschen tauchten 3—4 cm
unter das O], und an die letzte Flasche war ein ca. 1'/3 cm weites Glasrohr
angeschmolzen, das noch unter dem Ol durch eine seitliche Bohrung des
Topfes nach auBen fihrte und in diesem durch einen Korkstopfen festgehalten
-wurde. Im Innern dieses Rohres und noch innerhalb des Olbades war ein
Glasschliff angebracht, anf den das Zuleitungsrohr zur Vorlage und zu den
sonstigen Auffangegefillen paBte. Zur Konstanthaltung der Temperatur des
Bades diente ein mit Quecksilber gefiillter Thermoregulator (Ostwald-
Luther, S. 88, 99, Fig. 41 u. 42) und ein in der Mitte des Bades unterge-
brachter Rihrer; auch wurde das Bad zur Vermeidung von Wirmeverlusten
mit Asbestplatten bedeckt gehalten. Trotzdem traten bei den linger dauern-
den Versuchen Schwankungen bis zu 11/2° auf. Es wurde die Temperatur
des Bades daher dauernd notiert und am Ende des Versuchs das Mittel aus
allen: Ablesungen genommen.

Arbeitsweise.

A, Bei Verwendung von Kohlensiaure. Sorgliltig getrocknete
‘Kohlensaure 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 Séttigung des Wasserdampfes mit Schwefel
.erreicht, 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 gekihlte Vorlage, in welcher sich der Schwefel niederschlug
(das Eis befand sich in einem Dewar-GefaB), und trat dann in 3 mit Natron-
,kalk gefillte Rohren, in denen die Kohlensiure absorbiert und zur Wigung

DER hierzu auch Hofimé.nn Rothe, Ztschr, f physikal. Chem. 565,
118; 39, 448, sowie Smith und Carson, Ztschr. £, physlka.l Chem. 87, 685.
%) Vergl. FuBnote 4 anf S. 4201.
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gebracht wurde. Der in der ersten Vorlage kondensierte Schwefel wurde mit
Bromwasser oxydiert und als Bariumsulfat zar Wagung gebracht. '
Unsere Arbeitsweise ist insofern nicht absolut einwandsirei, als derjenige
Schwefel, welcher sich durch Abkihlen der Kohlensiure auf 0° nicht ver-
dichten lieB, der Bestimmung entging. Es 18t sich durch Extrapolation aus’
unseren Kurven aber leicht entnehmen, da der Dampidruck des Schwefels
bei 0° wahrscheinlich kleiner als 0.0002 mm ist, d. h, wie aus Versach 1 und 2
hervorgeht, innerhalb der Fehlergrenzen unseres Verfahrens liegt. '
In Tabelle I folgen nach einander die Werte: 1. der Versuchstemperatur t,
2. des mittleren Barometerstandes wahrend des Versuchs B (derselbe wurde.
aus den Kurven eines selbsttitig' registrierenden Barometers extrapoliert),.
3. der Versuchsdauer in Stunden, 4. der Gasgeschwindigkeit v (ausgedrickt:
in der pro Stunde durch die Apparatur gegangenen Gasmenge in Grammen),,
5. und 6. der iibergegangenen Kohlensiuremenge in Gramm und Molen (K),.
7. und 8. der ibergegangenen Schwefelmenge in Gramm und Moles (D) und
9. des aus 6. und 8. berechneten Partialdrucks des Schwefels in Millimetern.

I. Tabelle fiir Kohlensaure.

1 | 2 | 3 |4 5 | 6 | 71 | 8 9 |10
| 1
Ver- e
Mol .3 15}
- : Mol, <
YR | veoor) 00n | gs | Mg SRy
= o
0 mm | Stdn. ] mm ji> a
18 | 7486 48 |19 ’ 81.415| 1.85 | 0.00123 | 0.0000048 {0.0019 | 1
78 1757163 |19 111843 | 2.69 | 0.00192 |0.0000075 | 0.0021 { 2
89 | 7755 44%, | 18 | 80557 | 1.83 | 0.00332 | 0.000013 |0.0055| 3
99.3 | 763.5| 744 '0.78| 5832 | 1.33 | 0.00394, 0.000015 | 0.0085 4
14 | 766.3| 68 '0.58] 39.58 | 0.90 | 0.00342!0.000012 |0.010 | 5
1108 | 766 |70 0.5 52.3¢ | 1.19 | 0.00796 | 0.000081 |0.020 | 6
1145 | 754.8| 96 |042| 39.27 | 0.89 | 0.0086 |0.0000336 |0.0285| 7
123.8 | 769.3| 245 |2.27| 55.6 | 126 | 0.0225 |0.000088 |0.0535| 8
131.9 | 789 © 6 567| 8396 | 0.77 | 0.0203 0.000079 [0.081 ! 9
1322 | 781.3] 53.7 '0.79| 424 | 0.96 | 0.0249 |0.000097 [0.079 | 10
133.1 | 7157.2| 44 {0.25| 11.1 | 0.25 | 0.00753|0.0000295 |0.082 | 11

133.1 | 761 | 39.5 | 0.37 15.65 | 0.356! 0.0104 |0.0000406 {0.087 | 12
141 754 8 340 27.16 | 0.617| 0.0274- | 0.000107 |0.131 | 18
147 769 37512.09| 7.85 | 0.178| 0.0114 | 0.0000445|0.192 | 14
157 765 4251870 1573 | 0.358| 0.0398 :0.000155 |0.332 | 15
162 7134 73 |52 | 3822 | 0.87 | 0.116 0000453 |0.403 | 16
172 761.6( 153 [0.75| 11.45 | 0.26 | 0.0551 {0.000216 [0.629 | 17
189.5 | 765.7| 4 154 6.147| 0.14 | 0.0643 | 0.000252 |1.38 18
211.3 | 753.1| 3.2 [229| 7.311) 0.166| 0.177 |0.000692 |3.14 19

Zur Berechnung der unter 9 verzeichneten Werte diente die

Formel
D

K+D" ‘
Ibre Anwendung hat zur Voraussetzung, dafl die verschiedenen,
in ihr auftretenderi Molekiilarteri unter gleichen Bedingungen gleich -

p=258
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groBe Volumina erfiillen, insbesondere auch, daB das gasférmige Schwefel-
molekiil wirklich der mittleren Gréfle Ss entspricht. Da8 dies zwischen
78° und 210° der Fall ist, ist iiberaus wahrscheinlich, aber nicht mit
geniigender Sicherheit erwiesen. Die Bestimmungen von Bleier und
Kohn?) ergaben zwar fiir die mittlere GroBe des Schwefelmolekiilsbei193°
Stes, bei 212° Sygo, bei 236° Sze6, bei 262° S50 und bei 310° Sz,
Aber diese Molekulargrofen haben Bleier und Kohn unter der An-
nahme berechnet, da sie mit 2.1 mm, 4.2 mm, 9.4 mm, 15.0 mm
bezw. 42.6 mm Druck unter den Tensionen des Schwefeldampfes fiir
die entsprechenden Temperaturen geblieben wiren, wihrend in Wirk-
lichkeit diese Tensionen, sowohl nach unseren Kurven, als auch nach
derjenigen von Matthies, unter allen Umstinden kleiner sind. So
betriigt die Tension des Schwefels nach unseren Bestimmungen, wenn
dessen Molekiil zu S; angenommen wird, fiir 193° 1.6 mm, fir 212°
3.2 mm und fiir 236° keinesfalls mehr denn ca. 7 mm. Nimmt man
das mittlere Schwefelmolekiil statt zu S; zu Ss3 an, so erhdhen sich
diese Drucke auf 1.64 bezw. 3.28 bezw. 7.18 mm. Die letztgenannten
‘Werte zeigen gleichzeitig, dall unsere Dampfdruckwerte fiir den
Schwefel, wenn das Schwefelmolekiil etwas kleiner sein sollte, als wir
angenommen haben, also z. B. = S7;s, ihrem absoluten Wert nach um
hochstens 2'/3—3 %o zu klein sein konnen.

B. Bei Verwendung von Wasserdampf. Der Wasserdampf wurde
in einem Kupferkessel entwickelt und durch ein mit Asbest isoliertes und
event. in einem Asbestkistchen noch besonders erhitztes Glasrohr und durch
einen Asbestgipsstopfen dem Sattigungsapparat im Olbad zugefihrt. Die
Dimpfe wurden nach Verlassen des Apparates in einem Kiihler, der gleich-
falls auf den friher erwihnten Schliff palite, verdichtet und in einem vorge-
legten Kolbchen aufgefangen, oder aber in der oben genannten Vorlage durch
Kihlen derselben mit Eis direkt verdichtet. Das Wasser wurde mit dem
Schwefel gewogen und der Schwefel nach Oxydation mit Bromwasser als
Bariumsulfat zur Wagung und in Abzug gebracht. Die ermittelten Werte
ergibt Tabelle II. In derselben entsprechen alle Rubriken denjenigen der
Tabelle I. Die Werte der Tabelle II konnen nicht den Anspruch auf gleich
groBe Genauigkeit machen wie diejenigen der Tabelle I, da sich die Ge-
schwindigkeit des Wasserdampfes picht so gut regulieren lieB, wie diejenige
der Kohlensaure. Es waren oft 100-fach griBere Geschwindigkeiten nétig,
um einerseits eine Verdichtung des Wasserdampfes im oberen Teil des Dampf-
entwicklers und im Zuleitungsrobr zu vermeiden und anderenteils den nétigen
Druck zu erzielen, damit der Dampf durch den zahfliassigen Schwefel hin-
durchging?®) und damit das Eindringen von Luft durch die Vorlage sicher
vermieden wurde.

1) Diese Berichte 38, 50 [1900)].
®) Von der Verwendung eines Gemisches von Kohlensfure und Wasser-
dampf haben wir der weiteren Komplikationen wegen Abstand genommen.



4205

II. Tabelle fir Wasserdampf.

1| @ 3 1 4] 5 6 | 7 | 8 9 |10
Ver- &5

Mol. =] 2

€ B bl gm0 | Ho | g5 | MohS P8 58

=K| QB

o | mm |Stdn. mm > *

100 | 760.9| 1 33| 833 | 1.85 | 0.0042 |0.0000164| 0.0068| 20
105 | 757.0| 2.74 | 61| 165 9.17 | 0.0463 |0.000183 | 0.015 | 21
109 | 756.5| 1 62| 621 | 3.45 | 0.027050.000106 | 0.023 | 22
111 | 761.3| 3 16| 480 | 2.67 | 0.0184 |0.000072 | 0.021 | 28
115 | 761 | 2.83 | 95| 179 9.96 | 0.0960 |0.000375 | 0.029 | 24
121.3 | 7734 | 0.83 | 107| 886 | 4.92 | 00583 |0.000228 | 0.086 | 25
123 | 7609| 09 | 178/ 160 8.89 | 0.1427 |0.000557 | 0.048 | 26
135.8 | 7506 | 2.25 | 50| 112.04 | 6.22 | 0.1974 (000772 | 0.093 | 27
137 | 766.8| 1.05 | 108| 113.3 | 6.29 | 02175 |0.000848 | 0.104 | 28
137 [ 768 | 1.75 | 124 216.1 |12.0 | 0.4128 |0.00161 | 0.103 | 29
141 | 757 | 06 |114| 683 | 3.8 |0.1775 |0.000694 | 0.138 | 30
142 | 754 | 108 | 45| 484 | 2.69 | 01333 [0.000514 | 0.144 | 31
147 | 7605 2.56 | 45| 1156 | 6.42 | 04112 [0.001605 | 0.190 | 32
149 {760.5| 1.3 | 92| 119. | 6.61 | 0.4399 [0.00172 | 0.198 | 33
1545 | 761.5| 0.53 | 104| 54.9 | 3.05 | 0.2959 |0.00116 | 0293 | 34
155 | 761.5| 087 | 73| 63.33 | 352 | 0.370 |0.001445 | 0313 | 35
1595 | 768 | 175 | 871525 | 847 | 1.029 |0.00402 | 0.364 | 86
162 | 758.4| 1.33 | 108| 144 802 | 1072 |000418 | 0.396 | 37
169 | 761 | 078 | 78| 60.93 | 3.38 | 0.6651 [0.0026 | 0.584 | 38
171 | 1769.3| 0.55 | 270| 148.7 | 827 | 1.7605 |0.00688 | 0.640 | 39
1795 | 7733 1.9 | 28| 44.36 | 247 | 0.7527 {0.00294 ' 0.922 | 40
1945 1 752 | 057 11361 774 | 43112911 001135  1.983 | 41

600. Hug. Grandmougin und J. R. Guisan: Reduktion von
o-nitrierten Amosalicylsiuren mit Natriumhydrosulfit.,

[V. Mitteilung iber Hydrosulfite.]
(Eingegangen am 11, Oktober 1907.)

In einer friiheren Mitteilung!) hatten wir gezeigt, daB bei der
Reduktion von o-Nitroazokérpern mit Hydrosulfit nicht die nor-
male Spaltung stattfindet, sondern dafl bei der Reduktion des o-Ni-
trobenzolazophenols in alkoholischer Lésung in glatter Weise
p-Oxyphenylazimidobenzoloxyd entsteht. Wie wir damals be-
reits erwihnten, beabsichtigten wir diese Reaktion auf weitere o-Nitro-
azokorper auszudehnen.

') Diese Berichte 89, 3929 [1906].





