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44. L. Pfanndler:  Ueber Dampfdichtebeetimmnngen bei hohen 
Temperatnren an Snbetanzen, welche Qneokailber engreifen. 

(hgegangen  am 20. Januar; verl. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die interessanten Mittheilungen von A. W. H o f m a n n ,  V i c t o r  
M e y e r  und zuletzt Ton V. M e y e r  und C. M e y e r  in  dieser Zeit- 
schrift XI ,  1684, 1867 und 2253, iiber Dampfdichtebeatimmungen, 
welche auf V e r d r a n g u n g  v o n  L u f t  beruhen, veranlassen mich, 
eine Methode in Erinnerung zu bringen, welche mit jener von 
V. M e y e r  zwar durchaus nicht identisch, aber sehr nahe verwandt 
ist. Ich habe diese Methode am 40. Juli 1870 im Innsbrucker natur- 
wissenschaftlich-medicinischen Verein vorgezeigt und hieriiber eine kurze 
Notiz in den Berichten dieses Vereins von demselben Jahre publicirt. 
Da diese Zeitschrift damals fast keine Verbreitung gefunden hat, so 
glaube ich, meinen Fachgenossen vielleicht einen Dienst zu erweisen, 
wenn ich die betreffende Stelle hier mittheile; sie lautet wiirtlich: 

,,Die Anwendung eines dem Regnault’echen Luftthermometer 
ahnlichen Apparates zur Bestimmung der rnit der Temperatur etei- 
genden Expansivkrkfte von Dlimpfen mittelst Messung der zur Erhal- 
tung eines constanten Volumens nijthigen Drucksaulen ist durch zwei 
Umstfinde erschwert oder unauefiihrbar gemacht. Erstens darf bei 
Dampfen wegen eintretender Condensation kein Theil der den Dampf- 
raum mit dem Manometer verbindenden Riiume einer tiefern Tempe- 
ratur ausgeeetzt werden, als im Dampfraum selbst herrscht, wodurch 
dann wieder eine Miterhitzung des Quecksilbers mit allen ihreu er- 
schwerenden Konsequenzen nijthig wird. Zweitens ist diese Methode 
vollig unanwendbar fiir solche Substanzen, welche in Beriihrung mit 
dem Quecksilber zersetzt werden. Hierdurch werdeu gerade eine Reihe 
solcher Verbindungen ausgeschlossen, welche Chlor , Brom oder Jod 
halten, z. B. Brom- und Jodwasserstoff- Amylen, Phosphorchlorid, ferner 
Schwefelsauredampf u. 6. w., lauter Verbindungen, fiir welche gerade 
jetzt wegen ihrer Diesociation genaue Bestimmungen in grijsserer An- 
zabl erwiinscht waren. Indem icb mir die Aufgabe stellte, die er- 
wahnte Methode auch fiir solcbe Substanzen anwendbar zu macheu, 
kam mir der Gedanke, dies auf folgende Weise zu versuchen. D e  
nach Regnault’s Bestimmungen die Spannkrafte der Dampfe im leeren 
Raum und im lufthaltigen eehr nahe gleich sind, so ist es gestattet, 
den Uampf durch eine Luftsaule vom Quecksilber abzutrennen. Die 
vollige Vermischung derselben rnit dem Dampfe kann auf folgende 
Weise auf langere Zeit geniigend verhindert werden. Ala Dampfraum 
dient ein aus mehreren iibereinanderstehenden rnit Kapillarrijhren ver- 
bundenen Raumen gebildetes OlasgeRss. Die zu verdampfende Sub- 
stanz kornmt in den untersten derselben, dessen Grosse so berecbnet 
ist, dass der Dampf auch bei der hiichsten Temperatur ihn nicht ganz 
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erfiillt. Trotzdem wird beim Erhitzen die ausgetriebene Luft uod die 
Diffusion einen Theil dea Dampfes in  den zweiten Raum iiberfiihren, 
von diesem gelangt bereits ein kleinerer Bruchtheil in den dritten 
Raum, weil das iibertretende Luftquantum ein geringeres sein muss. 
Es wird namlich wahrend des Erhitzens durch kiinstliches Erbiihen 
des Druckes das Gesammtrolum von Dampf nnd Luft constant erhalten, 
wodurch es unmoglich wird, dass aus  dem obersten Raume eine merk- 
liche Luftmenge entweiche. Es ist leicht einzusehen, dass auf diese 
Weise bei geniigender Anzahl getrennter Raume, besonders bei grosseni 
spec. Gewichte des Dampfes und sehr regelmassiger Temperaturstei- 
gerung, die Ueberfiihrung merklicher Mengen von Dampftheilcheo in 
die Kapillarriihre, welche aus dem Erhitzungsraume zum Manometer 
fiihrt, auf lange Zeit verhindert werden kann. Bevor endlich durch 
fortwabrende Diffusion dieselben merklich wiirden, ist man liingst mit 
einer Beobachtungsreihe fertig und Gberzeugt sich durchUebereinstimmen 
der auf riickwartigem Wege erhaltenen Resultate mit den friiher ge- 
fundenen, von der Richtigkeit der gemachten Annahme. 

Dem beschriebenen Apparate kiinnen noch einige Uebelatande 
nachgesagt werden. Abgesehen davon , dass die Empfindlichkeit der  
Methode durch griissere beigegebene Luftmassen verringert wird, dass 
durch ungleich rascbes Erhitzen im Innern der Rliurne Striimungen 
entstehen konnen, welche dennoch vor der Zeit Vermischung herbei- 
fiihren wiirden, ist vor Allem als wesentlicher Einwand der zu beriick- 
sichtigen, dass im Falle einer Dissociation auf dem Wege der Diffusion 
die Restaudtheile in ungleicher Menge in die Raume vertheilt werden 
kiinnen, wodurch, wie ich seinerzeit gezeigt habe, die Dissociation 
beeinflusst und daher auch ein anderer (hiiherer) Dampfdruck herbei- 
gefiihrt werden kann, als bei der herrschenden Temperatur in einem 
ganz vom Dampfe erfiillten Raume eintreten wiirde. Um dies zu ver- 
meiden versuchte ich, statt des zweiten, dritten etc. Raumes eine lange, 
irgendwie gewundene Kapillarriihre in Anwendung zu bringen. 

Man sieht ein, dass es  lange dauern muss, bis die in dieser Riihre 
enthaltene Luft bis an ihr Ende durch Diffusion mit Dampftheilen 
erfiillt ist. Durch einen besonderen Kunstgriff kann man dies iiberdies 
bis nahe aum Zeitpunkte des Beginns der Beobachtungen, also wlhrend 
man bis nahe zur Beobachtungstemperatur erhitzt, vollstandig ver- 
hindern, indem man zu Anfang noch etwas Luft in  der anliegenden 
Manouieterriihre iiber dem Quecksilber zuriick bebalt, d. h. also dessen 
Niveau u n t e r  der Marke einstellt und dann diese Luft wiihrend der 
Zeit des Erhitzens allmalig durch entsprechende Druckerhohung im 
andern Schenkel in den Dampfraum zuriickpresst.' 

Die von mir nach dieser Methode ausgefiihrten, aber nicht publi- 
cirten Dampfdichten von Jod ,  Schwefel und Bromamylen sind ganz 
befriedigend ausgefallen. Der  benutzte Apparat ist in beistehender 
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Figur schematisch abgebildet und wohl ohne Beschreibung verstlndlich. 
Die Reihenfolge der Operationen ist dabei folgende. 

Man bringt die Substanz in abgewogener Menge entweder ein- 
gescbmolzen in diinne Glasrobrcben oder wie bei Schwefel o. dgl. in 
feeten Stiicken durch die Oefnung a in den Raum A,  worauf a zu- 
geschmolzen wird. Nun verbindet man bei d mittelst des Kreuz- 
stiickes mit dem Manometer und durch die Seitenrohre mit einer Luft- 
pumpe, trocknet in  bekannter Weise alle Theile des Apparates aus 
und fijllt sie mit trockener Luft oder einem anderen Gase. Hierauf fiillt 
man das Manometer in beiden Schenkeln mit trockenem Quecksilber 
bis zur gleichen Hohe der Marke m, umgiebt das Geflss A B  mit 
Eis (oder einem anderen Bade niederrr ronstanter und bekannter 
Temperatur) und schmilzt bei d zu,  indem man gleichzeitig den 
Barometerstand notirt. Nun folgt die Ausmittlung des Volums A B k 



bis zur Marke m auf ~olumenometrischem Wege, indem man Queck- 
silber BUS dcm Schenkel C bis zu einer zweiten Marke m’ ausfliessen 
lasst, daseelbe wiegt und dann den Druck bestimmt, der dem so ver- 
grosserten Volom entspricht. Man beginnt nun mit dem Erhitzen. 
sprengt das Kiigelchen ond treibt wahrend der Dampfbildung allmalig 
die nach C iibergetretene Luft  nach B und A zuriick, SO dass ein 
fortwiihrender Luftstrom durch die Verbindungsrohre b dem Dampf 
entgegengeht und sein Auetreten vollstandig verhindert. 1st die Tempe- 
ratur der ersten Beobachtung erreicht und constant geworden, so stellt 
man das Quecksilber genau an die Marke in und beobschtet den Stand 
desselben in D. Die Temperatur beobachtet man an einem Luft- 
thermometer, dessen Gefass und ganze Einrichtung mit dem des 
beschriebenen Apparats ganz gleich iSt. Die Differenz der Drucke 
im Dampfapparate und im Luftthermometer giebt den D a m p  fd r u c  k 
und zwar sehr genau, weil sich eine Menge von kleineri Pehlern voll- 
atandig eliminirt. Die T e m p e r a t u r  wird aus den Angaben des 
Luftthermometers abgeleitet, das V o lum ist durch die manometrischen 
Operationen und eine vorgangige Calibration der Capillarraume von 
k bis m bekannt, das  G e w i c h t  durch Wagung bestimmt. 

Man hat also die vier Daten, die zu jeder Dampfdichtebestimmung 
gehoren, wobei noch bemerkt wird, dass bei der beechriebenen Ver- 
fahrungsweise die Temperatur nur annaherungsweise beetimmt zu 
werden braucht, damit man weiss, bei welcher Temperatur die Dampf- 
dichte gemessen wurde. Bei manchen Versuchen, wo Dissociation 
eintrat, wendete ich das  andere Gefiiss A‘ an. Die lange, gewundene 
Capillarrohre hatte die Diffusion der Dampfe aufzuhalten. Es erwies 
sich aber der erstere Apparat ale ausreichend. 

Die beschriebene Metbode hat  mit jener von V. M e y e r  das 
Gemeinsame, dass die vom Dampf aus A verdriingte Luft die Beriih- 
rung derselben mit der Sperrfliissigkeit verhindert und desshalb auch 
eine niedrigere Temperatur der Capillarriiume k bis m gestattet. Bei 
meiner Methode wird aber nicht das V o l u m  dea Dampfes aus dem 
Volum der verdrangten Luft abgeleitet, sondern die Bestimmung geht 
sozusagen auf die Messung des D a m p f d r u c k e s  b e i  c o n a t a n t e m  
V o l u m  hinaus. Meine Methode verhalt sich also zu der v. M e y e r ’ s  
wie die Messung des Spannungscoi;/fGcienten zu der des Ansdehnungs- 
coiXficienten. Man konnte aber auch eine Volumenmessung a n  diesem 
Apparale ausfubren, indem man den Scheokel C mit einer Volumskala 
versieht und beim Versuche den Druck kiinstlich constant berstellt, so 
oft man eine Ablesung macht. Gegen den Uebertritt von Dampf aus 
A nach B und k wurde diese Modification aber vie1 weniger Sicher- 
heit gewiihren, auch setzt sie eine genaue hieesuilg der Temperatur 
der Luft in  C voraus. 
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Um den Siedepunkt zu erniedrigen, kiinnte man auch bei meiner 
Methode mit einem m6glichst niederen Anfangsdrock beginnen, wenn 
die Manometerschenkel nur gentgend lang sind. 

Ich hake meine Methode einer griiseeren Genauigkeit fahig ale 
jene von V. M e y e r ,  also dort fiir angezeigt, wo es sich um experi- 
rnentelle Priifung tbeoretiecher Beziehungen, z. €3. bei der Diesociation, 
handelt, dagegen i8t V. M e y  er ' e  Methode ungleich einfacber und 
daber fiir die gewiihnlichen MalekuIargewichtsbeetimmongen bei Wei- 
tern vorzuziehen. 

I n n e b r u c k ,  17. Januar  1879. 

45. Paul  Tonnies:  Einwirkung von Nitrosylchlorid anf 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 

V o r 1 l u  f i  ge Mitt he i I u n g. 
[Aus dem chem. Laborat. der Akademie d. Wissenschaft. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 20. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In  einer friilreren Notiz') habe ich mitgetheilt, daea bei der  Ein- 
wirkung von salpetriger Sliure auf ungesattigte Koblenwasseretoffe 
Additioueprodukte ron Salpetrigsliureanhydrid zu denselben entatehen. 

Es war zu erwarten, daae dae Chloranbydrid der ealpetngen 
Saure,  daa Nitroaylchlorid , ein hhnlicbee Verhalten zeigen wfirde, 
wae denn auch in der That  der Fall ist. So giebt Nitroaylchlorid 
mit Arnylen eine prticbtig kryetallisirende Verbindung, welche aicb 
durch die Analyae als das Additionsprodukt beider erwies: C,HroNOCI. 

c 44.3 44.4 
H 7.4 verungliickt 
N 10.3 10.5 
C1 26.2 26. 

Rerechnet Gefunden 

Anethol liefert die Verbindung 
,,OCH, 

C6 H,:. 
\C3 H, . NOCI. 

Berecbnet Gefunden 
C 56.2 56.2 
H 5.6 5.5 
N 6.6 6.9 
C1 16.6 16.6. 

Bei der Reduction der Amylenverbindung entsteht Amylamin, 
deeaen Platinealz beirn Gliihen 33.8 pCt Platin hinterliees, die Formel 

1) Diem Berichte XI, 1511. 




