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Von geringerem Interesse ist das Verhalten des Corallins beim
Schmelzen mit Aetzkali; ich fiihre dieses nur deshalb an, weil H. Fre-
senius unter den hierbei entstehenden Reactionsprodukten eines der-
selben iibersehen hat, nidmlich die Paraoxybenzoésdure. Durch Aus-
schiittelo der mit Schwefelsiure versetzten Schmelze mittelst Aether
erhilt man reichliche Mengen dieser Siure, welche ich an ihrer Ele-
mentarzusammensetzung, ihren Eigenschaften und Salzen erkannte.

Von grosserer Bedeutung ist dagegen die Thatsache, dass Rosol-
sdure, in absolutem Alkohol geldst, durch eine alkoholische Loésung
von Aetzkali quantitativ herausgefillt wird, Der hierbei entstehende
Niederschlag ist dunkelvioletroth gefirbt, die dariiberstehende Flissig-
keit besitzt eine kaum wahrnehmbare Farbung.

Es ist bis jetzt micht méoglich gewesen, salzartige Verbindungen
der Rosolsiure von constanter Zusammensetzung zu erhalten, was die
chemische Untersuchung derselben nicht wenig erschwerte. Ich ver-
spreche mir von obiger Reaction die Méglichkeit zu einer Kalium-
verbindung von constanter Zusammensetzung zu gelangen, welche
sodann den Ausgangspunkt fijr die Darstellang anderer Metallver-
bindungen bilden diirfte. Vielleicht ldsst sich dieselbe auch fiir die
Reindarstellung der Rosolsiure verwerthen.

Nachdem nunmehr festgestellt erscheint, dass bei der Bildung
des Corallins nach dem Kolbe-Schmitt’schen Verfahren nicht ein,
sondern zwei Korper in nahezu gleichen Mengen gebildet werden,
von denen die chemiscbe Zusammensetzung des einen noch véllig
unbekannt ist, so kann von einer Deutung dieses Processes vorldufig
noch keine Rede sein.

Briinn, Laboratorinm der Lehrkanzel fir chem Technologie an
der k. k. techn. Hochschule.

120. L. Pfaundler: Usber die Temperatur der Dimpfe
aus siedenden Salzlésungen.

(Eingangen am 27. Febr.)

Wenn ich auf dieses schon vielfach behandelte Thema zuriick-
komme, so geschieht es, weil, wie mir scheint, die Ansichten der
Fachminner iiber dasselbe noch immer nicht ganz geklirt sind. Ich
schliesse dies unter Anderem aus den Mittheilungen von Friedr. C. G.
Miiller in dieser Zeitschrift 1), mit welchen ich mich in mehreren
Punkten nicht einverstanden erkldren kann.

Bevor ich auf den Kern der Frage eingehe, will ich kurz
einige damit im Zusammenhange stehende, von F. C, G. Miiller

1) Diese Ber. IX, 8.1629 und X, 8. 7.
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beriihrte Punkte besprechen. Derselbe erwihnt zuvidchst dic be-
kannte, mehrfach beobachtete Thatsache, dass Salzlésungen durch
Einleiten gesittigten Dampfes von 100° C. iiber 100° bis nahe zum
Siedepunkte erhitzt werden konnen. Ich betrachte diese Erscheinung
durch die von Kirchhof gezogenen Folgerungen aus der mechani-
schen Wirmetheorie 1) im Wesentlichen fiir vollkommen erklért. Die
entstandene Wirmemenge ist das Aequivalent fiir die verlorene Spann-
kraft. Ich bemerke nebenbei, dass ich mich vor mehreren Jahren
durch Versuche, die ich nicht publicirt habe, iberzengen koonte, dass
-auch solche Salzldsungen, welche bei 100 mit Wasser von 100° ge-
mischt Wirme absorbiren, beim Einleiten von Dampf béher er-
bitzt werden.

Die im Weiteren von F. C. G. Miiller entwickelte Ansicht,
dass der aus der siedenden Salzldsung aufsteigende Dampf von An-
fang an nur 1009 besitze, ferner die Ansicht, dass dieser Dampf sich
der Salzlésung gegeniiber wie von aussen zugefiihrter Wasserdampf
verhalte, scheint mir nicht haltbar, die erstere wiirde allen bisherigen
Erfahrungen iiber das Temperaturgleichgewicht der Korper wider-
sprechen; gegen die letztere ist einzuwenden, dass der Dampf sie-
dender Salzlosungen ein iiberhitzter ist, wéhrend der von Aussen
zugefiihrte gesittigt ist, woriber spiter noch Niheres folgen wird.
Am allerwenigsien diirfte die Annahme haltbar sein dass die Tem-
peratur des unter normalen Druck gebildeten Wasserdampfes unbe-
kannt sei und nothwendig unter 1000, ja wahrscheinlich unter
95° liege.

Nach diesen Vorbemerkungen gehe ich zur Mittheilung meiner
eigenen Ansichten idiber die Temperatur der Dimpfe siedender Salz-
16sungen. Ich habe die Grundzitge derselben am 23. September 1875
in der physikalischen Bection der Prager Natuarforscherversammlung
vorgetragen; da sich aber hiervon im Tagblatt dieser Versammlung
S. 208 nur ein ganz kurzer Auszug findet, so will ich sie hier ver-
Sffentlichen.

1) Der Begriff ,gesittigter Dampf® ist, je nachdem man ihn
definirt, ein absoluter oder nur ein relativer.

Definirt man gesidttigten Dampf als jenen, welcher fir
gseine Temperatur das Maximum der Spannkraft besitzt,
oder, was dasselbe sagen will, jenen Dampf, der die Tempe-
peratur besitzt, fiir welche die vorhandene Spannkraft
die hdchstmégliche ist, so ist diese Definition unzweideutig,
denn es kann nur ein bestimmter Dampfzustand darunter ge-
meint sein.

!y Pogg. Annal. Bd. 103, 8. 612. (Siehe auch J. Mautier's Abhandlung
iiber die Auflésungswiirme der Salze; Chem. Centralbl. 1878, 8. 344.)
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Geht man aber auf die Bedeutung des Wortes ,gesittigt* zariick
so kann man auch definiren: ,Gesittigter Dampf ist jener,
der aus der Flissigkeit, aus welcher er entstanden
Nichts mehr aufzunehmen vermag“  Fir Dampf, der aus rei-
nem Wasser entstanden, fallen beide Definitionen zusammen., Gegen-
iiber einer Salzldsung aber wird die zweite Definition zu einer rela-
tiven. Denn derselbe Dampf, der fiir eine concentrirte Salzlsung
gesattigt ist, ist bej derselben Temperatur fiir eine verdinnte Lésung
des kalten Salzes und noch mehr fir reines Wasser iiberhitzt. Es
giebt bei derselben Temperatur im Allgemeinen fiir jede Salzldsnng
einen anderen gesittigten Dampf mit anderer Spannung. Bei 760 Mm.
entwickelter Dampf von 100° ist daher einer Salzlésung gegeniiber
iberséittigt und giebt an dieselbe Wasser ab, indem er sich in
relativ gesédttigten Dampf verwandelt. Nicht so ein aus der sie-
denden Salzlésung entwickter Dampf, derselbe ist relativ gesit-
tigt, kann also an dieselbe Losung kein Wasser abgeben.

Dieser Sachverhalt ist sicher fir die meisten Physiker und Che-
miker vichts Neunes, er ist, wenn auch mit anderen Worten im We-
gentlichen in der Darstellung enthalten, welche z. B, Wiillner in
seinem Lehrbuche im Kapitel von der Spaunkraft der Salzlésungen
gegeben. Neu ist meines Wissens nur mein Vorschlag, die erwihnte
Verschbiedenheit durch die Bezeichnungen absolut gesiittigt und
relativ gesdttigt auseinander zu halten. Da es kein Salz giebt,
welches den Siedepunkt erniedrigt, so ist jeder relativ gesittigte
Dampf zugleich ein absolut dberhitzter und jeder absolut ge-
sittigte Dampf ein relativ dbersédttigter.

2) Der Unterschied im Verhalten des Dampfes aus siedendem
Wasser und desjenigen einer siedenden Salzlsung gegeniiber abkiih-
lenden Winden lisst sich nun durch eine einfache Rechnung ersicht-
lich machen. Kommt 1 Grm. bei 100° absolut gesiittigter Wasser-
dampf, wie er eben aus siedendem reinem Wagser anfsteigt, mit einem
kiltern Kdrper (Gefisswand, Thermometer) in Beriihrung, so ent-
steht daraus Wasser von 100° und erst, wenn mehr als 536.51)
Wirmeeinheiten entzogen werden, kdnnte die Temperatur der
Kérper und des Dampfes unter 100° sinken. Es ist daher leicht be-
greiflich, dass durch einen einigermaassen ergiebigen Dampfstrom die
Temperatur 100° eingehalten werden kann.

Nicht so beim relativ gesittigten (absolut iberhitzten) Dampfe,
wie er aus der Salzldsung aufsteigt. Trifft dieser einen kilteren
Korper, 80 muss er beim geringsten Wirmeverlust an Temperatur
verlieren und er kann i{iberhaupt nur wenig Wirme abgeben ohne
auf 100° herab zu sinken.

') 536.5 ist die latente Wirme des Wasserdampfes bei 1000,
X/1/30
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1 Grm. Wasserdampf von 108°, wie er z. B. aus gesittigter,
siedender Kochsalzlésung entweicht, kann nur 8 x 0.481) = 3.84
Wairmeeinbeiten abgeben, um eben auf 100° zu sinken, und da ein
so geringer Wirmeverlust schwer zu vermeiden ist, so ist es eben
schwer Wiinde und Thermometer héher als auf 100° zu erhitzen.

Sorgt man dorch die Umbhiillung mit schlechten Warmeleitern
dafdr, dass der Verlust unter dieser Grenze bleibt, so dauert es den-
noch auffallend lange (oft mehrere Stunden) bis die Temperatur im
oberen Dampfraume iiber 100° zu steigen beginnt. Auch dies ist
leicht zn berechnen. Die Temperatur kann erst dann iiber 100° stei-
gen, wenn das zuerst condensirte Wasser durch den dberhitzten Dampf
vollends aufgetrocknet ist. Man bendthigt aber zur Auftrocknung von
1 Grm. Wasser von 100° mindestens: 8——?%.548 = 139.7 Grm. auf
1080 iiberhitzten Wasserdampfes. Ich sage mindestens, denn dabei
wird angenommen, dass aller vorbeistromende Dampf mit dem Was-
ser in Beriihrung komme. Da iiberdies die Wiinde (das Thermometer)
fiber 100° erhitzt werden miissen, und die Verluste nicht ganz zu
vermeiden sein werden, so erkliirt sich die von Faraday, Rudberg,
Regnault und Magnus beobachtete Thatsache, dass unter gewdhn-
lichen Verhéltnissen die Temperatur im oberen Dampfraume sieden-
dender Salzlésungen nur gleich der des Siedepunktes reinen Wassers
ist, und dass es ganz besonders sorgfiltiger Vorkehrungen bedarf, um
die Dampftemperatur der Siedetemperatur der Salzlésung zu nihern.

In der That fihren diese Physiker die niedere Temperatur
des Thermometers auf das sich condensirende Wasser zuriick und
Regnault ?) macht daraof aufmerksam, dass unterhalb einer gewissen
Zone, wo Winde und Thermometer trocken sind, die Temperatur
héher ist, als oberhalb derselben.

Bis hierher wiren wir also keiner theoretischen Schwierigkeit
begegnet und herrscht wohl Uebereinstimmung unter den Physikern.

3) Nun kommt aber die Schwierigkeit, zu erkliren, warum das
Thermometer auch dann, wenn es gegen das vom Stiel herabrinnende
‘Wasser geschiitzt wird, fast immer noch mit condensirtem Wasser
sich bedeckt und warum es, wie es bei einigen Versuchen von
Regnault und Magnus gelang, wenn es trocken erhalten wird,
doch nie ganz die Temperatur der siedenden Losung annimmt.

Regnault 3) hilt die Verdampfung an der vergrosserten Ober-
fliche der emporgeworfenen Flissigkeitstropfen fiir die abkiihlende
Ursache. Allein wie soll der aus der Flissigkeit eben entstandene

1) 0,48 ist die specifische Wirme des Wasserdampfes.
7) Poggend. Ann. Bd. XCIII, pag. 549.
3) Ebendaselbst pag. 550
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und dieser gegeniiber relativ gesiittigte Dampf ans den Tropfen der-
selben Fliissigkeit noch Wasser aufnehmen kénnen? Das ist offenbar
nicht méglich. Also kamn auch auf diese Weise keine Abkihlung
und weiterhin keine Condensation von reinem Wasser erfolgen. Es
eollte eher umgekehrt das vorher feuchte Thermometer durch den
iiberhitzten Dampfstrom langsam getrocknet werdeo.

Ich erlaube mir nun, die Grundziige einer Hypothese zu ent-
wickeln, welche vielleicht geeignet ist, diese und andere Eigenthiim-
lichkeiten des schwach iberhitzten Dampfes zu erklren.

Dampf von 108° besteht nicht aus lauter Molekiilen von je 108°,
sondern nur die Mitteltemperatur der Molekiile ist 108°. Die ein-
gelnen Molekille miissen in Folge der Stosse ihre Temperatur inner-
halb gewisser Grenzen wechseln. Dampf von 108° enth&lt demnach
wahrscheinlich eine betriichtliche Anzahl von Molekillen von 107°
und 109°, etwas wenigere von 106° und 110° noch wenigere von
1659 und 1110 u. s.f.

Die Abweichungen nach oben und unten folgen dem Wahrschein-
lichkeitsgesetze, wie bei der Dissoeiation von Dampfen. Es ist nun
durchaus nicht einzusehen, warum die untere erreichbare Temperatur-
grenze nicht unter 100° hinabreichen solite. In die Sprache der

ynamischen Gastheorie iibersetzt, wiirde das bedeuten, dass durch

glinstige ZusammenstSsse die lebendige Kraft einzelner Molekiile so
sehr verringert werden kann, dass zwei oder mehrere solcher sich
begegnenden Molekiile sich nicht mebr trennen, dass sie also nicht
mehr ihren geradlinigen Weg als Molekiil fortsetzen, sondern zu einer
Wasserpartikel vereinigt bleiben. Im abgeschlossenen Dampf-
raume wiirde natiirlich eine solche Waaserpartikel nach kiirzerer oder
lingerer Zeit wiederam durch auffliegende heissere Molekiile zerschellt
(zum Verdampfen gebracht) werden, und es wiirden in gleichen Zeiten
gleich viele Wasserpartikel sich bilden, als wieder verdampft werden.
Sollte sich aber im ,Kampfe um’s Dasein® fiir diese Wasserpartikeln
eine Eigenschaft ergeben, welche ihrer Erbaltung oder ihrem Ver-
bleiben giinstiger ist, als denen der heisseren (rascher sich bewegen-
den) Dampfmolekiile, so kénnte es zu einer dauernden Vermehrung
(bis zu einer gewissen Grenze) kommen, Solche, der Erhaltung oder
dem Verbleiben giinstige Eigenschaften lassen sich aber auffinden.

Die Dampfmolekiile bewegen sich nach allen Richtungen, wenn
such vorherrschend in der des Dampfstromes, aber jedenfalls fliegt
ein Theil immer wieder auf die nahe Fliissigkeitsoberfliche zuriick.
Hingegen die Wasserpartikeln folgen der mittleren Stromrichtung aus
leicht zu verstehendem Grunde.

Wiihrend also aus der siedenden Lisung Molekille mit der mitt-
leren Temperatur derselben aufsteigen, kehren vorherrschend die
heisseren theilweise zuriick, die kiltesten (in den Wasserpartikeln
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enthaltenen) bleiben im Dampf. Das ist eine Quelle der Abkiblung,
resp. der Vermehrung condensirten Wassers im Dampf.

Die Winde und die Oberfliche des Thermometers werden von
Molekiilen und Wasserpartikeln getroffen, allein wiibrend die (heisse-
ren) Molekiile zuriickprallen, adhiriren die kélteren Wasserpartikeln
und werden auf der Oberfiiche vorherrschend. Werden sie auch
spiiter durch den Stoss heisserer Molekiile getroffen und verdampft,
so ist dies doch, wie leicht einzusehen, eine Quelle der Abkiihlung.

Die in einer gewissen Zone oberbalb der Fliissigkeit entstehen-
den und pich sammelnden Wasserpartikelchen bilden gewissermassen
cine dazwischen gelegte Schichte reinen Wasgsers, die von unten durch
die anstossende Menge der heisseren Molekile zum Verdampfen ge-
bracht wird und nach ober Dampfmolekiile mit der Mitteltemperatur
100° entsendet., Da diese Wasserschichte nicht continuirlich, son-
dern durch viele Zwischenrinme getrennt ist, so kénnen zwar immer
noch dazwischen hindarch heissere Molekiile durchfliegen, sie miissen
aber um so seltener werden, je héher hinauf wir im Dampfraume steigen.

Die Annahme, dass im Dampf, welcher wenig iiberbitzt, also
dem Condensationspunkte nahe ist, eine gewisse Menge Wassger-
partikel vorhanden sei, ist vielleicht geeignet, auch einige andere
liigenschaften solchen Dampfes zu erkléren, die sich als Abweichun-
gen vom Gesetze Mariotte-Gay-Lussac, vom diathermanen Ver-
halten stirker iiberhitzter Dimpfe u. dergl. darstellen. Auch die von
Regnaultl) besprochenen Erscheinungen an Dimpfen, die mit Gasen
gemengt stets die Neigung zeigen, unter Benetzung fester K&rper
unter den Sittigungsgrad zu sinken (iiberhitzte Didmpfe zu werden)
bis ein Ueberschuss von Wasser zugegen ist, diirfte mit dem be-
sprochenen Gegenstande im Zusammenhange stehen. Vielleicht ist
es aach moglich, auf diesem Wege die Briicke zwischen fliissigem
und gasformigem Zustande in analoger Weise herzustellen, wie ich
dies fiir den Uebergang vom festen in den flissigen Zustand jiingst
versucht habe 2).

Innsbruck, 25. Febroar 1877.

~Nachschrift. Nachdem dieser Artikel abgesendet war, kam mir
im darauf erschienenen dritten Hefte dieses Jahrgangs Hrn. Wiillner’s
Abbandlung zur Kenntniss, in welcher bereits die wichtigsten Bedenken
gegen mehrere Ansichten von Friedr. C.G.Miiller ausgesprochen sind.
Ich constatire daher hier fiir diese Punkte meine volle Uebereinstimmung
mit Hrn. Wiillner's Widerlegungen. Der Hauptinhalt meiner obigen
Mittheilung ist von dieser Coatroverse unabhiingig®.

1) Poggend. Annal. XCIII, 564566,
7) Ueber das Wesen des weichen oder halbflii-sigen Aggregatzustandes; Site.
b, der Wiener Akademie Bd, LXXII, Mirzheft.





