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erscheinungen zunichst an einfacher zusammengesetzten Dibromsiuren
genauer zu studiren, und wir beabsicbtigen daher, in dieser Richtung
einige orientirende Versuche zu unternehmen.

Stattgart, chem. Laborat. des Polytechnieums, Januar 1879.

54. J. W. Briihl: Ueber die QGrenzen der Anwendbarkeit der
Methode der Dampfdichtebestimmung in der Barometerleere.
(Eingegangen am 24. Januar 1879; verl. in der Sitzung von Hron. A. Pinner.)

In den letzten Jahren sind zur Vervollkommnung keines analy-
tischen Hilfsmittels so vielseitige und, man kann sagen, 8o erfolgreiche
Versuche angestellt worden, als zur Ausbildung des Verfahrens der
Dampfdichtebestimmung. — Namentlich werden die so genial er-
dachten und einfachen Methoden des Hrn. Viector Meyer
sich ohne Zweifel raschen Eingang iu die chemischen Laboratorien
verschaffen. Dieselben sind in den meisten Fillen anwendbar, und
wo es gich um die Ermittelung der specifischen Gewichte der Dimpfe
sehr hoch siedender Korper handelt, werden sie das von Deville und
Troost modificirte Damas’sche Verfahren, welches bis dahin allein
hier anwendbar war, gewiss verdringen. Neben jenen jiingsten Con-
currentinnen wird jedoch die iltere Gay-Lussac-Hofmann’sche
Methode, welche heut allen Chemikern geldufig ist und es dberdies
ebenfalls gestattet die Dampfdichte ziemlich hoch siedender Korper
zu bestimmen, im Gebrauch bleiben, zumal unter Umstinden, bei
welchen die Victor Meyer’schen Methoden iiberhaupt jden Dienst
versagen. Es sind das diejenigen Fille, wo man es mit leicht disso-
ciirbaren oder sonst zersetzlichen Kérpern zu tbun hat, und ein Ver-
dampfen unter dem Luftdruck nicht ohne partiellea Zerfallen der Sub-
stanzen bewirkt werden kann. In solchen, hiufig genug vorkommen-
den Fillen wird man nach wie vor ausscbliesslich zu der Bestimmung
im Vacoum zuriickgreifen miissen.

Demnach erschien es nicht ohne Interesse, zu ermitteln, bis zu
welchen Grenzen diese Methode dann anwendbar sei.

In einer schon vor mehr als zwei Jahren in diesen Berichten!)
erschienenen Abhandlung habe ich nachgewiesen, dass es gelingt,
durch dieses Verfahren bei 100° Substanzen, welche erst bei 2500
sieden, in Gase zu verwandeln, und dass man durch Anwendung von
Anijlindampf als Erwirmungsmittel die Gasdichte von bis ca. 300°
siedenden Korpern mit hinreichender Genauigkeit bestimmen kann. —
Es blieb hiernach nur iibrig zu ermitteln, ob es durch Anwendung
héherer Temperaturen moglich sei, Substanzen in Dampfform zu ver-

1) Diese Berichte IX, 1368.
14*
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wandeln, deren Kochpunkt dem des Quecksilbers nahe kommt. — Ich
habe schon vor lingerer Zeit Versuche dariiber angesteilt, ob eine
Erhébung der Temperatur des Verdampfangsmittels den ungiinstigen
Umstand der Druckvermehrung im Barometerrohr aufzuwiegen vermag.

Was zuniichst die Art der Erwirmung anbetrifft, so bediente ich
mich hierzu des Dampfes des bei ca. 270° siedenden Amylsalicylats
und des Methyldiphenylamins. Die meisten Versuche wurden mit
dieser bei 290—295° siedenden Flissigkeit, welche einen Handels-
artikel bildet, ausgefiihrt. — Da ich mich aber weiter und hoher Glas-
réhren bediente, 8o zog ich es vor, den erwirmenden Dampf in alter
Weise von oben eintreten zu lassen, weil es kaum anders mdglich
gewesen wire in allen Theilen des Vacuums eine gleichmiissige Tem-
peratur zu erhalten. Das an beiden Seiten offene Umhiillungsrohr
wurde durch im Folgenden néher beschriebene Metallsticke einer-
seits mit dem Kessel, andererseits mit dem Barometerrohr in Verbin-
dung gebracht. Das Mantelrohr wurde ferner, um dem Zerspringen
desselben und des eingeschlossenen Barometers bei dem pldtzlichen
Eintritt der heissen Didmpfe vorzubeugen und die Wirmeabgabe nach
Aussen auf das moglichst geringste Maas zu reduciren, in seinem
oberen, das Vacuum umbhiillenden Theil mit einem Futteral aus Watte
und Papier umgeben. In der That ist bei Anwendung dieser Vor-
sichtsmaassregeln ein Zerspringen der Glasrohre niemals vorgekommen,
und die Wirmestrahlung blieb so gering, dass beim Circuliren des
fast 300° heissen Dampfes im Innern des Mantelrohrs, die &ussere
Papierhiille, selbst nach } Stunde und linger andauerndem Erhitzen,
nor schwach angewirmt wurde.

Die Bestimmung des Volumens der verdampften Substanz wurde
in der in der citirten Abhandlung beschriebenen Weise vorgenommen.

Der Druck, B;, wurde aaf ebenfalls friiher angegebenem Wege
ermittelt. Das Barometerrohr wurde demniichst ohne die Substanz
einzufiihren erhitzt. Durch die Tension des Quecksilbers sank die
Kuppe beim Erwirmen mit Methyldiphenylamin schon allein um ca.
200 mm. Nun wurde, ohne irgend etwas an dem Apparate zu éndern,
die Substanz eingefihrt und abermals erhitzt. Die Differenz der
Hoéhen beider Barometersdulen giebt die Tension der verdampften
Substanz an und zwar befreit von allen Fehlerquellen, welche durch
Eliminirung der Spannkraft des Quecksilbers, sowie durch Reduction
der ungleichmissig erwiirmten Quecksilbersiule anf 0° auf dem Wege
der Rechnung hier entstehen miissen.

Hr. A. W.Hofmann hat vor einiger Zeit!) ein sehr sinnreiches
Verfahren angegeben, um die ungleichméssige Erwiirmung der Queck-
silbersiule unschidlich zu machen, indem er nach Beendigung des

') Diese Berichte IX, 1804.
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Versuches das offene Ende des Barometerrohrs durch eine Kautschuk-
platte abschliesst und nun das iiber die Wanne herausragende Queck-
silber sich in seiner ganzen Ausdehnung auf die Temperatur der Um-
gebung abkiihlen ldsst. Arbeitet man bei niedrigen Temperaturen bis
zn 100Y, bei welchem die geringe Spannkraft des Quecksilbers nicht
in Betracht kommt, so ist diese Art der Beobacbtung gewiss recht
bequem, wenn indessen bei hohen Temperaturen gearbeitet wird, so
muss von dem Druck im Bgrometerrobr die betrédchtliche Tension des
Quecksilberdampfes in Abzug gebracht werden. Man muss hierzu
aber die Temperatur der oberen Siule wihrend der Erbitzong mit
vollendeter Genanigkeit kennen. Die Feblerquelle, welche dadurch
entstebt, dass man diese Temperatur nicht mit Schirfe ermittelt, giebt
sich schon beim Erwidrmen mit Anilindampf in den Resultaten zu er-
kennen. Wiirde man, um einen eclatanten Fall zu wihlen, bei Tem-
peraturen arbeiten, welche zwischen 280—300° liegen, so wiirde, da
hier im Mittel der Temperatursteigerung von 10 eine Tensionszu-
nahme von ca. 5 mm entspricht, durch einen Fehler von 2° in der
Bestimmung der Temperatur des Quecksilbers, welcher bei so hohen
Wirmegraden leicht vorkommen kann, der in Berechnung gezogene
Druck um 10 mm von der Wahrheit abweichen, ein Fehler, welcher
jede Bestimmung der Dampfdichte hoch siedender Substanzen voll-
stindig unméglich macht.

Da nach meinem Verfahren das Barometerrohr einmal ohne und
einmal mit Substanz erhitzt wird und in beiden mit demselben Ver-
dampfungsmittel und mit gleicher Quantitit desselben, so wird auch
die Tension des Quecksilbers in beiden Fillen dieselbe sein, und die
Differenz der Depressionen in beiden Theilen des Versuches stellt
demnach den Druck dar, welchem die verdampfte Substanz selbst
ansucht. Die Tension des Quecksilbers wird daher ohne Fehler eli-
minirt, gleichgiltig ob die Temperatur des Verdampfungsmittels und
demnach der oberen Quecksilbersiule ganz genau oder nur anndbernd
bestimmt wurde, vorausgesetzt nur, dass sie bei beiden Beobachtungen
gleich war.

Die Berechnung des Drucks geschieht nach der Hofmann’schen
Methode durch den Ausdruck )

B — h
®™ 1+40,000181 &
wo h die Héhe der erkalteten Quecksilbersiule bezeichnet, 9 die Tem-
peratur der umgebenden Luft, s die Spannkraft des Quecksilbers
bei der Temperatur des Verdampfungsmittels, resp. der oberen Baro-
metergéule. Nach meinem Verfahren ermittelt man den Druck durch
die Gleichung ‘
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Eine fehlerhafte Beobachtung von t um mehrere Grade kommt daher
hier gar nicht in Betracht, da diese Zahl mit dem kleinen Ausdruck
0,000181 multiplicirt wird. In der ersten Gleichung derselben wirft
sich der ganze Fehler einer ungenauen Ermittelung von t auf den
Ausdruck s,, die Teosion des Quecksilbers, welcher diesen Werth
um 10 Einheiten und mebr verindern und daher die Bestimmung von
B, ganz illusorisch machen kann.

Bei meinen hier zu erwihnenden Versuchen befand sich ein Ther-
mometer in dem Dampfkessel, ein anderes im Innern des Mantelrohrs,
mit dem Gefiss an der Ausflussdffnung. Trotz der hohen Tempe-
ratur von fast 3000 gelang es durch den Schutz des Umhillungsrobrs
eine ganz gleichmissige Wirmevertheilung zu erzielen. Bei beiden
Erhitzungen zeigten die Thermometer unter sich keine Differenzen.

Es wurde jedesmal so lange Dampf durchgeleitet, bis die Thermo-
meter in beiden Theilen des Versuchs die gleiche Temperatur an-
zeigten und im Kihlgefdss ein gleiches Volumen des Destillats con-
densirt war. Da zugleich die Flamme unter dem Dampfkessel in
beiden Fillen moglichst gleich hoch erhalten wurde, so war auch die
Dauer der Erwirmung dieselbe, so dass angenommen werden konnte,
dass die Temperatur der oberen Quecksilbersiule bei beiden Beob-
achtungen gleich hoch sei, wenn dieselbe vielleicht auch durch Wirme-
leitung nach der Wanne um einige Grade hinter der Temperatur des
Verdampfungsmittels zuriikgeblieben sein sollte, da diese Wérmeleitung
in beiden Theilen des Versuchs gleich gross sein musste.

Das Arbeiten bei sehr hohen Temperaturen erheischte mehrere
Abinderungen des sonst iiblichen Apparats, deren zum Theil im vor-
hergehenden schon Erwihnung geschah. Da die getroffe-
nen Einrichtungen sich auch fiir gewdhnliche Dampfdichte-
bestimmungen eignen und namentlich die Zerbrechlicbkeit
des Apparats vermindern, so moégen auch noch die dbrigen
Theile hier beschrieben werden.

Um eine moglichst grosse Barometerleere zn gewinnen,
bediente ich mich sebr weiter und hoher Glasréhren, von
ca. 3 cm innerem Durchmesser und 1.5 m Linge. Begreif-
licherweise ist es indessen gefdhrlich, ein 8o volumindses
Rohr, mit Quecksilber gefiillt, mit freier Hand in der
Wanne umzukehren. Zu dem Zwecke stellt man dasselbe
daher in eine ca. 1 m lange und 3—4 cm weite eiserne
Rione (Fig. 1), welche an der inneren Seite mit einem
Tuchstreifen ausgekleidet ist und an dem einen Ende mit
einem eimerférmigen Ansatz versehen ist, in welchen ein
ausgehohltes Stiick Kork hineingedriickt wird. Die Oeff-
nung des Glasrohrs wird mit einem durchbohrten Kautschukstopfen
verschlossen. Man kann nun das Robr sammt Rinne ganz gefabrlos
umkehren und in die Wanne stellen.
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Ich habe mir eine Wanne (Fig. 2) aus Gusseisen herstellen
lassen, welche eine hohe und schwale Briicke mit keilférmigem Spalt
enthéilt, auf die man zwei dicke Kautschukplatten mit Siegellack
aufklebt. An der gegeniiber liegenden Schmalseite ist ein Réhrchen
zum Abfluss des iiberschiissigen Quecksilbers eingeschraubt. Da

Fig. 2.

!/¢ patiirl. Grosse.

bei beiden Beobachtungen des Standes der. Quecksilberkuppe das
Niveau in der Wanne gleich hoch sein muss, so fiillt man dieselbe
soweit an, dass das Metall aus dem Seitenrohr eben auszufliessen
beginnt.

Das beiderseits offene Glasrohr, in welchem der erwirmende
Dampf circulirt, wird an dem oberen Ende mit einem einfach durch-
bohrten Kork verschlossen, in den ein rechtwinklig gebogenes Messing-

Fig. 8. ;
Scl\nill_q_i; ‘: m*) ';;'F
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/3 natirl. Grdsse.

v natiirl, Grosse.

rohr einige Centimeter tief hineinragt. An dem borizontalen Arm
desselben ist ein Ansatzstiick (Fig. 3a) angelithet, welches auf der
Ausenseite einige Schraubenwindungen triigt und eine Biichse bildet
in die ein Bleiring gelegt werden kann. In diesen wird durch die eiserne
Schraubenmutter yy das andere Ansatzstiicke b hineingepressst, welches
mit dem in den Dampfkessel fiihrenden rechtwinklig gebogeunen
Robr verldthet ist. Fig. 3¢ zeigt die beiden Theile mit einander
luftdicht verbunden. Durch die Erhitzung dehnt sich die messingne
Schraube bedeutend stirker aus, als die eiserne Mutter, so dass der
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Schluss des Apparats um so vollkommener wird, je hoher die Tempe-
ratur steigt.

Die Verbindung des Umbiillungsrohrs mwit dem Barometer einer-
seits und dem Kihlgefdss andereseits geschieht auf &hnliche Weise.
Zu dem Ende dient die cylindrische eiserne Hiille (Fig, 4), in die ein
Seitenrohr eingeschraubt ist, auf welchem die aus demselben Metall
hergestellte Schraubenmutter frei hingleiten kann. Das mit dem
Kiiblgefiss verlothete Ansatzstiick ist dagegen wieder aus Messing.
Wendet man als Erwirmungsmittel Naphtalin an, so ist das Ansatz-
stiick mit einem einfachen Kupferrohr verbunden, durch dessen Vor-
wirmung man das Erstarren des zuerst Uebergehenden verhindert. Die
Hiilse wird auf dem Barometer mit einem Kautschukring befestigt,
ein zweiter aof den oberen Theil der Hiilse gezogen und hier der
Mantel aufgedriickt. Da nur der obere Rand der fest angepressten
Kautschukringe mit dem Dampf in Beriibrung kommt, so leiden die-
selben durch die Erhitzung wenig.

Fig. 5 verdeutlicht eine kleine Einrichtung, welche dazu dient das
Barometer im Innern des Mantels senkrecht stehend zu erhalten. Es
ist dies ein federnder Eisendraht, welcher zuerst in der Weise wie

Fig. 5. die dies Fig. 5a zeigt, gebogen wird, und dessen vier
fligelformige Stiicke dann, wie in der Figur ungefihr

f. veranschaulicht, heraufgedriickt werden.

\> Als Instrument zur Bestimmuong des Druckes (so-
C « wie des Volumens) im Barometerrohr kann man sich

’/—) ((:\ eines nur etwa 10— 20 em langen, pendelartig auf-

N\ gehiingten Maassstabes bedienen, da es durch Auf-

'\ fillen der Wanne bis zum Herausfliessen des Queck-

' gilbers aus dem Ansatzrohr nicht ndthig ist, den
—\J (ll/ Maassstab die Oberfliche des Metalls in der Wanne
” i beriihren zu lassen. Man braucht vielmehr nur den

"2 natirl. Grosse. Avgtand der Quecksilberkuppen bei der ersten und
zweiten Erhitzung von der Marke auf dem Barometerrohr zu messen,
um die Tension der vergasten Substanz und das Volumen zu erfahren.

Die Frage, deren Beantwortung mit Hilfe des hier beschriebenen
Apparate erstrebt wurde, war nun die: Bis zu welchen Grenzen ist
die Methode der Dampfdichtebestimmung im Barometerrohr anwendbar?
Gelingt es durch Erhéhung der Temperatur des8 Verdampfungsmittels
_den ungiinstigen Einfluss der gleichzeitigen Druckvermehrung so weit
zu iiberwinden, dass es moglich wird, Substanzen zu vergasen, deren
Siedepunkt dem des Quecksilbers nahe kommen?

Aus den Regnault’schen Tabellen ist es bekannt, dass die
Spannkraft des Quecksilberdampfs, welche zwischen 0 und 200° sehr

langsam wichst, von dieser Temperatur aufwiirts in immer beschleu-
nigter Weise zunimmt. So betrigt




bei der Temperatur die Spanukraft

200°0 19.9 mm
220 34.7
240 58.5
260 96.7
280 155.2
300 242.2.

Wendet man daher als Verdampfungsmittel statt Anilin eine viel
hdher siedende Substanz an, z. B. Amylbenzoat, Siedepunkt 2609, so
wird der Druck, welchen der za vergasende Korper iiberwinden muss,
um das achtfache gesteigert (von 12 auf 96,7 mm).

Man weiss, dass eine Temperatursteigerung von 20—30° unter
dem normalen Siedepunkt eines Stoffes geniigt, um denselben unter
gewdhnlichem Luftdruck in Gasform zu verwandeln. In der oben
citirten Abhandlung habe ich nachgewiesen, dass bei einer Quecksilber-
tension von 0.75 mm eine um 150° und bei 12 mm noch eine etwa
100° von dem normalen Siedepunkt entfernte Temperatur hinreicht,
um die Vergasung der Substanzen zu bewirken. Ueber das Verhalten
der Diémpfe bei Pressionen, welche zwischen diesen und der atmo-
sphiirischen liegen, ist bis dahin so gut wie nichts bekannt.

Eine grosse Reihe von Versuchen wurde angestellt, um bei ver-
schiedenen Temperaturen, namentlich im Dampfe von Methyldiphenyl-
amin, die Gasdichte von Diphenylamin, Anthracen, Anthrachinon und
auch Alizarin, deren Siedepunkt dem des Quecksilbers nahe stehen,
zu bestimmen. Alle diese Korper verdampfen bei 290 — 295¢ in
grosser Menge, es gelingt jedoch nicht, diese Dimpfe in Gase zu
verwandeln. Der von ibnen ausgeiibte Druck ergiebt sich in allen
Fillen weit niedriger, als er, dem Gay-Lussac-Mariotte’schen Gesetz
entsprechend, sein sollte,

So wurde z. B. in einem Raume von ca. 300 ccm die Dampf-
dichte des Phenanthrens, Siedep. 340°, wiederholt zu bestimmen ver-
sucht. In diesem Volumen verdampfen bei 290 — 2950, wie experi-
mentell festgestellt wurde, etwa 250 mg dieses Korpers. Es gelang
jedoch nicht, 25 mg in den Gaszustand iberzufiibren.

300 ccm vermdgen bei derselben Temperatar gegen 400 mg dampf-
formigen Diphenylamins, Siedep. 310°, aufzunehmen. 25 mg, alsogs
der obigen Menge, kommen trotzdem nicht zum Vergasen.

Aechnlich verhalten sich Anthracen, Anthrachinon und Alizarin.

Interessant war besonders eine Reihe von Versuchben, welche mit
Cumarin angestellt worde. Die Gasdichte dieses bei 291° siedenden
Kérpers habe ich 1) mehrfach im Anilindampf mit hinreichender Ge-
nauigkeit bestimmt. Im Dampf von Methyldiphenylamin, also bei

1) Loc. cit.
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der Temperatur des normalen Siedepunkts des Cumarins, gelang dies
nicht. Die fir B;, den Druck des Gases, erhaltenen Werthe fielen
stets zu niedrig aus, offenbar, weil das Cumarin, welches bei 185°
und unter einem Druck von 12 mm sich in Gasform verwandelt, bei
ca. 295° und einem den obigen Druck fast um das 2wabzigfache @iber-
steigenden Werth, nicht mehr im Stande ist, sich in Gasmolekel auf-
zulgsen.

Aus dem hier Mitgetheilten geht zur Geniige hervor, dass es
keinen Nutzen gewihrt, bei der Dampfdichtebestimmung in der Baro-
meterleere eine viel hohere Temperatur, als die durch Anilindampf
erhiltliche, anzuwenden. Hdochstens diirfte eine Temperatursteigerung
bis zu ca. 220° noch nutzbringend wirken, da durch die sehr rasch
wachsende Tension des Quecksilberdampfs von dieser Temperatur ab,
der Vortheil, welchen man behufs Vergasung einer Substanz durch
Temperaturerh6hung 2u erreichen sucht, durch die gleichzeitige, in
viel beschleunigterem Maasse zunehmende Erhébung des Druckes
wieder vollstindig aufgehoben wird.

Aachen, Januar 1879.

Chem. Laborat. d. Polytechnikums.

55. J. W. Briihl: Ein Verfahren zur Reinigung des @uecksilbers.

(Eingegangen am 24. Januar; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die iiblichen Methoden das zu physikalischen oder chemischen
Zwecken zu benutzende Quecksilber von den darin enthaltenen, frem-
den Metallen zu befreien: Durchschiitteln mit verdiinnter Salpeter-
siiure oder Eisenchlorid, fihren bekaontlich bei starker Verunreinigung
nicht zum Ziele. In solchen Fillen blieb bis dahin nichts Anderes
Gibrig, als das Quecksilber wiederholt der Destillation zu unterwerfen,
eine listige und zeitraubende Manipulation, welche man, wenn immer
moglich, zu vermeiden sucht,

Wie ungentigend die gewohnlichen Reinigungsmethoden auf nas-
sem Wege sind, davon hatte ich vor einiger Zeit Gelegenheit mich
zu iiberzeugen, als durch einen unglicklichen Zufall eine Quantitit
von civea 25 kg Quecksilber durch Hineinfallen von einer erheblichen
Menge flissigen Wood'schen Metalls verunreinigt wurde. Sehr hiufig
wiederholte Waschungen mit Salpetersiure und mit Eisenchlorid,
selbst tagelanges Durchfliessenlassen des Metalls in feinem Strahl
darch eine hohe Schicht von Salpetersiure, nach der Methode von
Lothar Mcyer ') erwiesen sich als vollkommen fruchtlos, und es
war auf diese Weijse nicht moglich das Quecksilber wieder in brauch-





