
1) AS, + 6 POCI,  = A e 4 0 ,  + 6 PCI,. 
2) A s 4 0 ,  + 4 POCI, = 2 P , O ,  + 4 AsCI,. 

Die Einwirkung von Ae,O, auf POCI, erfolgt bei 250°, wie 
wir experimentell nachwiesen, wirklich so, wie Gleichung 2 es ver- 
langt. Beim Erhitzen auf 200n tritt merkwiirdiger Weise eine Arsen- 
auescheidung ein, welche wir nicht erkllren konnen und die der Silber- 
ausscheidung bei Einwirkung von POCI, auf A g 2 0  analog sein 
diirfte. 

Schwefel reagirt mit POCI,  eelbet bei liingerem Erhitzen auf 
250° C. nicht. 

3) P,O, + 4 POCI, = 3 P * 0 , C l 4 .  

Ueberblickt man das  Verhalten aller Elemente, welche wir aof 
POCI, eiowirken liessen, so erkennt man leicht, daes eine Verachie- 
denartigkeit der Bindung der drei Chloratome im Phoephoroxychlorid 
nirgends hervortritt. Wie abweichend von einander die Wirkungen 
der betrachteten Metalle and Metalloide auf den ersten Blick auch 
erscheinen mtigen, so IHsst sich doch bald erkennen, dass es sich 
hierbei eigentlich nor om ewei Piille handelt. 

I m  h i u f i g e r n  Falle  w i r d  d e m  P h o s p h o r o x y c h l o r i d m o -  
lek i i l  d e r  S a u e r s t o f f  e n t z o g e n  u n t e r  B i l d u n g  v o n  Phoephor-  
t r i c h l o r i d ,  i m  s e l t e n e r n  t r e t e n  a l l e  d r e i  C h l o r a t o m e  a n  
d a s  M e t a l l  o n t e r  B i l d u n g  v o n  P h o s p h o r o x y d .  

Alle iibrigen Produkte verdanken ihre Bildung eecundaren Pro- 
cessen. Die Entstehung eines Polymeren von P O  CI, oder noch com- 
plicirtererVerbindongen, wie eie bei Annahme der Formel CI, P---O--cI 
eu erwarten wfren , konnte bei keiner Reaktion beobnchtet werden. 
Ein direkter Beweis fiir die E'iinfwerthigkeit des Phosphors im POCI, 
ist iibrigens durch dieses Verhalten nicht erbracht. 

Wir ktinncn nicht schlieasen, ohne Hrn. Prof. W. G i n  t l ,  unee- 
rem verehrten Lehrer, fir den an dieser Arbeit genommexien freund- 
lichen Antheil unsern aufrichtigen Dank zu sagen. 

Prag,  Laboratorium des Prof. W. G i n t l ,  April 1880. 

228. Fr. Meier u. J. P. Crafts: Ueber die Dampfdichte des Jodr. 
(Vorgetragen in der Sitzung yon IIrn. C. Liebermann.) 

I m  September des verflossenen Jahres  hat der Eine von uns Hrn. 
V i c t o r  M e y e r  seine Absicht, die Experimente iiber die Dichte des 
Chlors zu wiederholen, mitgetheilt, und Hr. M e y e r  gab mit griisster 
Bereitwilligkeit Auskunft iiber die Fabrika tion der Porzellancylinder 
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und die Art und Weise, sie im Per ro t ’ schen  Ofen anruwarmen. 
Diese Arbeit wurde in den Comptes rendus de I’acadhmie des sciences 
vom 26. Januar  VerBffentlicht. Die Resultate befinden sich fast in 
Uebereinstimmung mit einem Theil derjenigen, welche Hr. Me per 
in den Bericbten der Deutschen chem. Gesellschaft XIII, 399, 25. Febr. 
1880 publicirt hat. Er iindet die Dichte des .freien Chlors‘ bei heller 
Oelbgluth normal. Die Zahlen in den Comptes rendus geben eine 
etwas kleinere Dichte a n ,  oder also eineu .4usdehnnngsco~fficient 
etwas starker als der normale Werth. Wir glauben, dass diese 
Variationen 2-3 pCt. nicht iiberschreiten und, abgesehen von diesem 
kleinen Unterschied, sind wir iu Uebereinstimmung mit Hrn. M e y e r  
iiber die Dichte des Chlors, als G a s  gemessen. 

Eine andere Reihe ron Experimenten mit dem Platinsalz hatte 
Hrn. M e y e r  d a m  gefiihrt fiir Chlor eine zwischen 700° ( 1 )  und 
12000 fortschreitend abnehmende Dichte anzunehmen; bei 1200° ist 
sie nor noch Q der normalen Dichte und bleibt von da a n  bis 1570O 
constant. Da uns die Reobachtungen iiber das Chlor nicht erlaubten, 
in ausge9prochener Weise eine normale Dichte dieses Kiirpers zu con- 
statiren, so wollten wir diejenige des Jads, welche nach Hrn. M e y e r  
dieselben Phasen durchlhf t ,  wie das aos Platinchloriir entwickelte 
Chlor (Ber. 1431, gef. 2203), studiren und nach Verstlndigung mit 
Hrn. \ l e y  e r  wiinschen wir unsere Experimente mitzutheilen mit allen 
niithigen Details, urn eine Vergleichung seiner Angaben und denjenigen, 
die n u r  zu theilweise rerschiedenen Schliissen fiihren , zu ermBg- 
lichen. 

Reim Beginn unserer Arbeit erwarb sich dieser Gegenstand in 
unseren Augen ein ganz besonderes Interesse durch den Widerspruch, 
der zwischen der Annahme einer anormalen Dichte fiir das J o d  und 
den schijnen C‘ntersuchungen, in welchen die HH. H. S a i n  t e  C l a i r e ,  
D e v i l l e  u. T r o o s t  diese Dicbte durch Vergleichung mit derjenigen 
der Luft bei 860 resp. 1040° I )  bestimmt haben, vorhanden zu sein 
schien. Sie haben die Dichte der Joddampfe normal gefunden und 
diese Substanz als Basis zur Vergleicbung mit aFderen Substanzen vor- 
geschlagen und wvir wiinschen spater die Tragweite unserer Resultate 
gegenuber diesen classischen Arbeiten z u  besprrchen. 

Die Fraae,  die u n s  beschiftigt, gewinnt riel an Interesee durch 
die Speculationen iiber Eigenscbaften von Kijrpern, welche Hr. M e y e r  
mit den gefundetien Resultaten, nicht als definitive Theorien, sondern 
vielmehr als Ideen, die dazu dienen kiinnen den Gang der Cntersuchung 
zu lriten, iri Verbindung gebracht hat. 

I )  Wir glauben, daes die Experiinente mit Selen und Tellur bei uogefdhr 
1400’ die eiiizigeu sind, wo das Lufttherrnorneter nicht gnbraucht wurde, urn diem 
Temperaturangaben zu controliren. 
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Von diesem Standpunkte aus wollen wir diese Theorien betrachten 
um zugleich zu bestimmen, welchen Werth sie ale Stutze einer Reihe 
von Thatsachen, die wir nicht vollstiindig bestiitigen konnen , haben 
kiinnen. 

Wir  hahen die Experimente mit dem Platinchloriir, welche Hrn. 
M e y  e r  dazu gefiihrt haben, fur das Chlor eine besondere Dissociation 
anzunehmen, die einem Molekuiargewicht von 47.3 bei Temperatnren 
iiber 12000 entspricht, nicht wiederholt; allein die Dichte des Jods, 
die nach ihm eine iibnliche Aenderung erleidet, hat uns verschiedene 
Resultate gegeben. Es ist die Rede vom nascirenden Zustande und 
der briiskeu Verdampfung von Korpern, welche die Differenz der 
Dichte des aus Platinchlorur entnickelten und des ale Gas  gebrauchten 
Chlors erklaren und zugleich eine theilweise Erkllirung der anormalen 
Dichte des Jods, wie Hr. M e y e r  sie findet, geben sollen. 

Es scheint uns  etwas bedenklich, den Ausdruck nascirend auf 
einen Zustand, der l e i  1500O einige Minuten dauert, anznwenden. 
Der  iibrigens ziemlich unbestimmte Begriff nascirender Zustand wurde 
schon zur Erkliiroag verschiedener, chemischer Erscheinungen benutzt, 
in denen man gewohnlich einen wichtigen Eintluss, der fortdauert 
wahrend der ganzen Reaktion, der Muttersubstanz zuschreiben kann ; 
allein in  diesem Fall muss man annehmen, dass das einmal gasformige 
Chlor dem Einfluese des Platins entzogen ist. Wenn man gewijhn- 
liches Chlor unterscheiden will von solchem, das  aus der Verbindung 
mit einem edlen Metall wie Platiu rntstanden, so ist dies eine An- 
sicht, die in Wirklichkeit einige Aehnlichkeit hat mit den Theorieu 
von S c h o n b e i n  iiber Ozon und Antozon; allein die zwei Fiille von 
Chlor und Sauerstoff scheinen uns nur dann ahnlich, wenn man Um- 
gang nimmt von der Phase, welche die Dichte des Chlors bei 700° (3) 
durchlauft. Ungefiihr bei diesem Punkt findet Hr. M e y e r  das Chlor 
d l e r  Quellen normal und erst in den Experimenten bei hoheren Tem- 
peraturen findet er anormale Dampfdichten. Und doch muss das 
Chlor, um auf 1200° zu kommen, bei 700° vorbei, so dass, wenn es 
statthaft iat, das bei 700° gasformige Chlor als neuen Ausgangspunkt 
zu nehmen, man nicht einsieht, warum sich dieses Chlor mehr als 
ein anderes zersetzen soll. Weiin man andererseits auf einer Diffe- 
renz der Constitution des Chlors, entstanden durch eine mehr oder 
weniger schnelle Zersetzuug seines Platinsalzes, bestehen will, so 
konnte man einwerfed, dass beim Wechseln des Materials und der 
Dicke des Gefasses, das man in den erhitzten Cylinder wirft, ein Er-  
hitzen muss hervorgebracht werden konnen, das ebenso langsam ist 
zu 1200O als zu 700° und scheint uns eiue experimenrelle Entwicke- 
lung der Hypothese Hrn. M e y e r ' s  von dieser Seite wiinschenswerth. 

Es ware z. B. interessant zu beobachten, ob eine sehr raache 
Verdampfung des Biissigen Chlors ein G a s  mit auormaler Dichte geben 
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kiinnte. Ein zustimmendes Resultat wiirde ganz einfach die Ansichten 
Hrn. M e y e r ' s  bestiitigen, ohne dass aber ein negatives Resultat geniigen 
wiirde sie aufzuheben. Etwa dreissig Experimente rnit Jod liaben 
uns nichts geboten, was glauben lassen konnte, dass Jod  fahig sei 
je nach der Schnelligkeit der Verdampfung seine Dichte zu andern; 
allein es ist beizufiigen, dass die Condensation dieses Kiirpers im 
Hale des Apparates den Beobachtungen Ilngerer Daoer hindernd ent- 
gegentritt und aus diesem Grunde haben wir auch Experimente, die 
uns eiu Mittel zur Losung der Frage der Einwirkung der Zeit bei 
einem sehr eirifachen Dissociationsphenomeu zu bieten schienen , auf- 
gegeben '). 

Das Jod, das in den folgendeu Experimenten angewandt wurde, 
war gereinigt nach der Methode von S t a s  durch fraktioonirte Kry- 
stallisationen, bewirkt durch Zufiigen voii Wasser zu seiner Auf- 
losung in Jodkalium. Jede  Portion wurde mit Wasserdampfen destil- 
lirt, rnit salpetersaurem Calcium 2 )  getrocknet; mehrmals iiber Baryt 
rektificirt und destillirt. Die einzige Abanderung, welche wir a n  
der Methode vorgenommen batten, war wahrend einiger Stunden 
das  Jod mit der starken Jodkaliumliisung bis auf 150° zu erhitzen 
um die Absorption von Chlor und Brom zu erleichtern. Die vier 
beim fraktionnirten Fallen zuerst erhalteoen Niederschlage gaben absolut 

1) Der Eine von uns (Compt. rendus, 16.Febr. 1880) hat veraucht, die Zeit 
zn bestimmen, welche nBthig ist, urn den Ausgleich der Temperatur und darnit ein 
constantes Volurnen zu erbalten, indem er permanents Gase wie die Luft, Kohlen- 
siturct u. s. w. untersuchte, und er hat von der Erklilrung gesprochen, welche ge- 
geben werden musste fdr den Wechsel des Volnmens, welchen man beobachten kann 
nach Verlauf von 1 oder 2 Minuten nach Anfang des Experimentes. E s  wurde 
der Fall rnit dem Ammooiak erwLhnt, und es ist sehr leicht waPhrend mehrerer 
Minuten der Zersetzung des Gasea zu folgen, wenn man in einem mit Stickstoff ge- 
fdllten, zu Rothgluth erhitzten Ponellancylinder eine gemessene Menge z. B. 10 ccm 
einfilbrt und die Vermehrung des Volnmens des verdrsngten Stickstoffa beobachtet. 

13 Minuteu nach Kinnihrung 
des Ammoniaks war das Volumen des verdriingten StickstotTs = 10.4 ccm, nach 
3 Minuten (von Anfang an geziiblt) = 10.63, nach 5 Minuten = 10.6, nach 
7 Minuten = 11.00 ccm. Im zweitm Versuch wurde der Porzellancylinder voll- 
sttindig niit Ammoniak gefilllt und man beobachtete nach der ersten Minute eine 
Vermehrnng des Volumens um 5 pCt. und 2 Minuten nachher batte sich das Volumen 
noch 4 pCt. vermehrt. Die Zersetzung des Ammoniaks durch die Hitze bietet die 
Mittel unter sehr einfachen Verhiiltnissen die Wirknngen von Zeit und Hitze zu 
studiren. 

Experimente rnit einem wirklichen Luftthermometfr mit capillarem Stiel ge- 
macht, urn die Einwirkung der Diffusion zu umgehen, wUrden wahrscheinlich ge- 
nllgend exakte Resultate geben. Ein gut eingerichteter Apparat wUrde erlauben 
beliebig Volumen oder Druck zu Lndern. Versnche dieser Art werden vie1 schwie- 
riger, wenn nicht unmaglich, sobald die angewandten KBrper sich condensiren, oder 
wenn sie den Kitt oder den Kautschuk angreifen. 

a) Hr. S t a a  behauptet, dass alle andern Trocknungsmittel Unreinigkeiten ein- 
fdhren; allein wir glauben nicht, dass sie einen merklichen Einflum nuf unsere Re- 
sultate haben konnten and nur z u r Kusseraten Vorsicht haben wir dies Verfabren 
angewsndt. 

Geben wir bier die Details von 2 Experimenten. 
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gleiche Dampfdichten und die drei ersten sind es, welche in  unseren 
Experimenten angewendet wurden. 

Das so gereinigte Jod  krystallisirt zwischen 112.7 und 1130 
(mit Correktion), wenn das Thermometer iu die Flfissigkeit getaucht 
ist. Es ist leicht, eine annLhernde Correktion zu machen fir  den- 
jenigen Theil des Thermometers, der ausserhalb der Fliissigkeit bleibt, 
indem man es bis zum gleichen Punkt  in Dlmpfe kochenden Wassers 
taocht. 

Dampfdichtebestimmungen, die in einem Glasapparat in kochen- 
dem Schwefel gemacht wurden, gaben Resultate, welche genau mit 
der norrnalen Dichte 8.786 iibereinstimmen, d. h. wenn man gewisse 
Vorsichtsmassregeln triffc, deren Nothwendigkeit man schatzen kann, 
indem man Resultate, die unter verschiedenen Bedingungen erhalten 
worden, mit einander vergleicht. Die Form des Apparatee, welche 
uns die beste scheiut, ist diejenige, welche am besten allen Anfor- 
derungen, welche man a n  ein Lufttherrnometer mit constanter Pression 
gestellt hat ,  entspricbt. In  einem System hermetisch geschlossener 
Gefiisse misst man das  Wachsen des Volumens, welches der Ver- 
dampfung eines bekannten Gewichts Substsnz eutspricht. 

Die Zeichnung der fiir die hochsten Temperaturen gebrauchten 
Apparate geniigt, um die allgemeine Disposition derjenigen kennen 
zu lernen, welche kochendem Schwefel gedient haben, nur sind die 
Theile m, n, o und h ersetzt durch eine eiserne, an einem Ende ge- 
schlossene Rohre, die 60 cm lang und 5 cm weit ist. Sie ist zur 
Halfte ihrer Lange von einer doppelten Blechhiille umgeben (mit Kamin 
an der Seite), wodurch man sie gleicbmaesig mit einem B u n s e n -  
schen Brenner zu erhitzen vermag. Man lasst Schwefel in der Weise 
kochen, dass die Dimpfe sich constant 10 cm unterhalb des Pfropfens, 
der den oberen Theil der Rohre schliesst, condensiren und vor dem 
Experiment muse man sich iiberzeugen, dass wiihrend wenigetens 
10 Minuten das Niveau der Flfissigkeit in f nicht mehr schwankt, als 
hiichsteue 0.01 ccm entspricht. Man erreicht dies leicht, wenn der 
Ofen gegen allen Luftzug geschiitzt und das Gefass a b von guter 
Form ist. Wir haben eine Reihe von Experimenten mit Olasgefiiseen 
in  Schwefeldampfen gemacht um die besten Verhiiltnisse des Oefileses 
a b  zu bestimmen und wir echliessen daraus, dass die Form des 
Theils a wenig Unterschied macht, sobald man ihn nur gleicbmassig 
erhitzen kann. Die Diimpfe, selbst in einem Cylinder von grossem 
Durchmeeser, bilden eine Art Pumpenstempel, der die Luft im ersten 
Augenblick hinanstreibt. Dagegen sol1 der Diameter des Haleee b 
so klein wie miiglich sein um die nachherige Diffusion en verhindern. 
Die in den folgenden Experimenten nngewandten Gefliese batten 
einen Inhalt von 150ccm; der Theil a hatte eine Liinge von 12cm 
and einen Durchmesser r o n  4 cm. Der Durchmesser des Halses b 
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betrug zwiechen 3 und 4 mm. Fiihren wir hier einen Versuch an, 
welcher zeigen 8011, bie zu welchem Punkt man auf die Constane d e r  
Maasse rechnen kann. 

0.1266 g Jod  wurden :in den Apparat eingefiibrt, der Zapfen auf- 
geeetzt und das in der graduirten Rijhre f angeeeigte Volumen ab- 
gelesen. 2 Minuten, necbdem man das Jod  in den erhiteten Theil a 
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hatte fallen lassen, war  das Volumen der verdriingten Luft = 12.48 ccm, 
3 Minuten nachher 12.52, nach 4 Minuten 12.51 , nach 5 = 14.49, 
nach 8 = 12.47 und nach 25 Minuten 11.59. Der Anfang der Ver- 
minderuag des Volumens fallt gewiihnlich zusammen rnit dem Er- 
scheinen einer kleinen Wolke von Joddampfen im obersten Theil dee 
Apparates. Es versteht sich von selbst, dass man die gradnirte 
Riihref schliessen und vom erhitzten Gefass losmachen kann, um die 
Ablesang rnit Musse vorzunehmen und wir baben Versuche gemacht 
um zu bestimmen, ob es notbig sei zu warten rnit dem Ableeen des  
Volumens, oder mit andern Worten, wie vie1 Zeit niithig sei, bis die 
in die Riihref gedriingte Luft die Temperatur und die mit dem Innern 
entsprechende Wassertension angenommen habe. Diese Zeit ist nicht 
griieser als 1 Minute bei einer engen mit Wasser umgebenen Riihre, 
deren Wande innen aucb mit Wmeer benetzt sind, so dass man ablesen 
kann, ohne die Rohref 10s zu machen. Es ist zu bemerken, dass die 
von Hrn. M e y e r  gebrauchte Formel zum Berechnen der Dampfdichten 
verlangt, dess die Luft im Cylinder a trocken sei, und vor jedem Ex- 
periment muss man Sorge tragen den Cylinder mit gut getrockneter 
Luft zu fallen, d a  man sonst ganz betrgchtliehen Fehlern ausge- 
setzt ist. 

Es ist wichtig die Substanz in dem kleinen RBhrchen, in dem 
man sie wiegt, zu schmelzen und die Oeffnung beim Einfiihren in den 
Apparat nach unten zu richten, so dass die Dampfe nicht gegen den 
Hale b ausstriimen. 

Die Zeichnung stellt den Apparat dar ,  wie e r  zu Versnchen in 
hiichster Temperatur im Ofen yon P e r r o t  eingerichtet ist, und bei der 
Beschreibung wollen wir angeben, welcbe Griinde es waren, die uns 
bewogen, am Apparat von Hrn. M e y e r  verschiedeoe Abanderungen 
zu macheii. 

Die capillare Riihre C communicirt frei mit dem oberen Theil 
der graduirten Riiihre f, anstatt sie durch eine Wasserschicht hiodurch- 
gehen zu lassen. 

Die Reibung und der capillare Widerstand des Wassers hindern 
den freien Durchgang einea Gases und, um den hierher kommenden 
Verlust auszugleichen, haben wir in der Kalte 10 ccm Luft in den 
Cylinder eingefiihrt, indern wir uns des Apparates von Hrn. M e y e r  
(diese Berichte XI, 2254) zum Auffangen der ausgetriebenen Luft 
bedienten. Wir  erhielten 9.5 - 9.65 anstatt 10 ccm und man sah, 
dass ein Ueberschuss a n  Druck von 6-10 ccm niithig war  um die 
Luft durcb die Waeserschicht zu driingen, obschon die capillare 
Riihie nur 1 cm tief eintauchte. Wir werden spgter erklaren, warnm 
dieser Verlust nicht nothwendiger Weise einen Fehler in  den Ver- 
sochen von Hrn. M e y e r  znr Folga hat ,  allein es verursacht die8 
einen Mange1 a n  Empfindlichkeit gegen Druckveriinderungen, wa8 anch 
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seinen Apparat zum Bestimmen kleiner Temperaturdifferenzen wenig 
geeignet macht. 

Es ist leicht, eine Correktur fiir die Menge der durch den Pfropfen 
verdrangten Luft anzubringen, besonders, wenn man ibn so klein 
nimmt, dass das Volumen 0.2ccm nicht iiberschreitet; allein es giebt 
einen Fehler, wenn man den Apparat zustopselt im Moment, wo man 
d i e  Substanz fallen lasst, der allen denjenigen, die bis jetzt mit 
dem Apparate gearbeitet haben, entgangen zu sein scheint, und 
eine lange Reihe von Beobachtungen, die wir bei hohen Temperaturen 
gemacht haben, sind aus diesem Grunde ganz fehlerhaft. Erst nach- 
dem gewisse Unregelmiissigkeiten uns hatten eine Pehlerquelle ver- 
muthen lassen, haben wir die folgenden Experiniente zur Entdeckung 
derselben angestellt. Man lasst im Moment, wo man den Pfropfen 
aufsetzen will, in den Cyliuder a ein kleines Gefass ails Glas, Platin 
oder Thon,  die denen ahnlich sind, die die gewogene Substanz ent- 
halten, - aber hier obne Sobstanz - in den Cylinder a fallen. 
Man erhiilt eine Vermehrung des Volumens von 0.4-1.0 ccm, je  nach 
den verschiedenen Verhaltnissen. 

Wenn man den Apparat schliesst, nachdem man das kleine Ge- 
fiiss in den oberen Theil von C eiugefiihrt hat, so sieht man im Augen- 
blick, wo man es fallen liisst, ein schnelles Zuriicksteigen des Wassers 
in  f. Darauf folgt ein langsames Fallen, bis nach 1 oder 1; Minute 
d a s  urspriingliche Niveau wieder erreicht ist. Es tritt also wiihrend 
des Falles des Gefasses etwas Luft ein, welche vielleicht zum Theil 
vom Mitreissen der Luft im Halse herriihrt; aber hauptsachlich, wie 
wir glauben, vom plotzlichen Abkiiblen der Luft im Cylinder a durch 
Einfiihrung eines kalten Korpers: jedenfalls scheint das  Volumen der 
Luft ,  welche eiutritt, rielmehr von der Temperatur, ale dem Quer- 
schnitt des kleinen Gefiisses d abzuhangen. Dieser Fehler ist so con- 
stant fur eine gegebene Temperatur und wenn man unveriinderlich in 
der  gleichen Weise operirt, dass man in Experimenten, wo er  statt 
gehabt hat, eine Correlition anbringen kann,  die hergeleitet wurde 
aus einer Reihe von iihnlichen Experimenten, die nur mit dem Gefiiss 
d ohne fliichtige Substanz gemacht wurden. Die zwei Fehler, VOA 

deaen wir soeben gesprochen, stehen in umgekehrtem Verhaltniss zu 
einander und streben in den Versuchen POD Hrn. V. M e y e r  bei hohen 
Temperaturen sich gegenseitig aufzuheben. Bei niederen Tempe- 
ratoren, wo die langsamere Verdampfung 2 Phasen der Operation er- 
laubt und wo man nach Aufsetzen des Pfropfens die zuerst ent- 
wickelten Gasblasen einfach entweichen lassen darf, kann man damit 
alle diese Unannehmlichkeiten fast ganz umgehen; aber wenn es sich 
um das Studiurn einer Frage, wie die der Dampfdichte eines Elements 
handelt, so schien es uns besser, uns so vie1 wie moglich vor allen 
Ursachen von Ungewissheit zu schiitzen und BUS diesem Grunde 
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haben wir es vorgezogen, den Apparat von Hrn. M e y e r  etwas 
abzuiindern. Wir  glauben, dass die Verschiedenheiten in der Art und 
Weise des Operirens, wie wir es soeben angegeben und andere, die 
wir vielleicht nicht erkannt haben, die Differenzen in unsern Resultaten 
erkliiren kiinnen, und jedenfalls hat es uns unnothig geschienen genau 
in derselben Weise eioe Reihe von Experimenten zu wiederholen, 
die von dieaem ausgezeichneten Forscher in so geschickter Weise an- 
gestellt wurden. Wir glauben, dass Hr. M e y e r  mehrere Experimente 
h i  gescblossenen Apparat gemacht, und nur ,  nachdem die unseren 
schon beendet waren, mehrere Methoden mitgetheilt hat ,  urn das 
kleine G e l h e  erst fallen zu lassen, nachdern der Pfropfen schon 
eingesetzt ist. Unsern Experimenten iiach zu schliessen, musste or, 
da  seine Capillarriihre unter Wasser taucht, zu wenig verdrangte Luft 
finden. 

Der  Apparat, den wir anwandten, um das Gedss d fallen zu lassen, 
ist in der Zeichniing in natiirlicher Grosse dargestellt. Das durch 
eine kleine Kautschukrohre mit dem Stiel verbundene Stiick C ist 
durch eine Art  Schliissel s rerschoben gehalten; man setzt den Pfropfen 
ein, liest a b ,  lHsst das Gefass d hineinfallen und stellt das Stiick C 
sofort wieder in seine urspriingliche Lage zuruck. Diese Anordnung 
scheint uns diejenige, welcbe erlaubt, die Operation am einfachsten 
und mit der wenigsten Qefahr von Verlust oder Aenderung des VO- 
lumens zu machen. 

Fiir hohe Temperaturen wurde das Jod  in einem kleinen, zuge- 
stopften Platincylinder gewogen. Ein Pfropfen aus Platin verhindert 
das  Herausfallen der Substanz beim Umdrehen. Es ist gut, dem Cy- 
linder ein bedeutendes Gewicht zu geben, 2.5 bis 3 g ,  darnit er sich 
nicht genug erhitzen kann,  um Jod schon zu verdampfen, bevor es 
im innern Tbeil des Cylinders a angekommen ist. 

Die Riihre f iet umgeben von einem Glascylinder JJ, der mit 
Wasser von bekannter Temperatur gefiillt ist. Man regulirt die Hohe 
der Fliissigkeit in den zwei Zweigen f und g mittelst des beweglichen, 
mit Hahn versehenen Clefasses h und der Eintheilung auf g, welche 
derjenigen auf f entspricht. Es wird dadurcb das Aufrechthalten 
einee gleichen Niveaus in beiden Zweigen erleichtert; iibrigens erkennt 
man nach geschehener Ablesung beim Oeffrien des Apparates, ob eine 
Differenz des Niveaus stattgefunden hatte oder nicht nnd man kann 
eine enteprechende Correktion anbringen. 

Die anderen Verenderungen, die wir bei Anstellung der Vereuche 
von Hrn. M e y e r  gemacht haben, beziehen sich auf die Art und Weise 
den Cylinder zu erhitzen und die Temperatur zu meseen. Wenn man eioen 
langen Platindrstb in den Ofen von P e r r o t  einfiibrt, so sieht man an der 
Stiirke des ausgestrahlten Lichtes, dass e r  nicbt gleichmPssig auf seiner 
ganzen Lllnge erhitst wird, und wir glauben nicht, dass man auf eine 
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gleichmassig iiber alle Theile des Porzellancylinders vertheilte Warme, 
wenn er in der direkten Flamme erhitzt w i d ,  zhhlen konne. 

Aus diesem Grunde haben wir unsere letzte Reihe von Versucben 
in einem 2 ma1 grosseren P e r r o t ' s c h e n  Ofen [innere Dimensionen 
Hiihe = 275mm,  Durchmesser = 145mml als derjenige ron Hrn. 
M e y e r  vorgenommen und fur die hiichsten Temperaturen war  der 
Cylinder a b von einer Muffel umgeben, die man sich leicht aus 2 fran- 
zosischen Tiegeln herstellen kann. Der  untere der 2 Tiegel ruht auf 
dem Trager  h;  der andere ist umgekehrt nnd steht auf dem ersten; 
oben ist e r  durchbohrt und eine irdene Riihre dient dam, den Stiel b 
zu umgeben und geht durch den Deckel des Ofens ?n hindurch. Der  
Ofen selbst, der in allen Theilen demjenigen, der von Hrn. M e y e r  
bescbrieben worden ist (Ber. XII, 11 13), gleicht, ist in der Zeichnung 
nicbt dargestellt; zugleich ist die capillare Riihre c stark verkurzt. Sie 
muss so lang sein, dass man einen Schirm zwischen Ofen und Apparat 
f g einschieben kann. 

F u r  die Temperaturen zwischen 500 und 9000 haben wir ein 
11 Kilo wiegendes Bleibad gebraucht und im Ofen ron P e r r o t  er- 
hitzt. Der  Porzellancylinder wurde vor dem Contakt mit Blei durch 
eine diinne, unten geschlossene, eiserne Rohre, die ihn ganz umgab, 
geschutzt. Wir glauben, a u f  diese Weise eine gute Vertheilung der 
Hitze erhalten z u  haben. Wir haben versucht eine Reihe von Tem- 
peraturen festzustellen , die den verbrannten Gastnengen entsprechen 
Bollten, ohne dass es uns in befriedigender Weise gelungen ware. 

Hr. M e y e r  bat dieses Mittel in seinen Versuchen angewandt, 
indem er sich eines graduirten Gasbahns bediente und immer unter 
ahnlichen Bedingungen erhitzte. Wir  haben das G a s  mit eiuem Comp- 
teur gemessen, ohne aber immer fur einen constanten Gasverbrauch 
dieselben Temperaturen zu finden und beim Wechseln des Luftzuges 
haben wir gefunden, dass die Temperatur sehr wesentlich TOD der 
Menge Luft, welche durch den Ofen hindurch streicht, abhangt, so 
dass in Folge zu starken Luftzuges die Temperatur niedriger wird, 
wlhrend sich der Scbornstein erhitzt, und wir haben kein Mittel gefunden, 
die gebrauchte Luftmenge auch nur anniihernd zu bestimmen. Auf 
der andern Seite kann man in &em kleinen Ofen (220mm hoch, 
90mm weit)') ganz leicht die Temperatur verringern, indem man den 
Zufluss des Gases, das in diesem Fall im oberen Theil des Ofens 
und im Anfang des Kamins brennt, erhoht. Wir  sind ganz in Ueber- 
einstimmung mit Hrn. M e y e r ,  wenn er  annimmt, dass man eine ge- 
niigend constante Temperatiir wlhrcnd der Dauer eines, ja mehrerer 
Experimente aufrecht halten konne; allein es ist uns nicht gelongen, 
die gleiche Temperatur auf etwa looo genau in rerschiedenen Ope- 

1) Der Ofen yon IIrn. I f e y e r  war 286mm hoch nnd lOOrnm weit. 
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rationen zwischen 1000 und 1200O wieder zu finden. Die obere 
Grenze der Hitze, die ein gewisser Ofen geben kann, ist ein Punkt, 
den man leichter wiederfinden kann. 

W a s  die Wabl der Methode zur Temperaturbestimmong betrifft, 
so haben wir uns nicht des Erhitzens eines Platinblocks bedienen 
wollen, weil die Verschiedenheit der Form, des Materials und der 
Umhiillung zwischen diesem Experiment und einem mit einem in direkter 
Flamme erhitzten Porzellancylinder gemachten uns ungewiss llsst, ob 
die beiden Gegenstlnde dieselbe Temperatur annehmen oder nicht. 
Wir baben schon gesagt, dass die Flamme im Perrot ' schen Ofen 
uns nicht in ibrer ganzen Linge  dieselbe Temperatur zu haben scbeint 
und wir haben der Ungleicbheit des Erbitzens, welches stattfinden 
kijnnte, abzuhelfen gesucht, indem wir uns eines eehr grossen Ofens 
bedienten uod den Apparat mit einer Muffel umgaben. Fiir calori- 
metrische Versuche bedient sich Hr. Me y e r  eines Platinbloches von 
4.5ccm Volumen, den er in einem eisernen Cylinder erhitztl), und 
er  nimmt a n ,  dase dieser Kiirper die gleiche Temperator erhalte wie 
ein Porzellancylinder von 20cm Liinge und lOOccm Inhalt, der die 
ganze Liinge des Ofens einnimmt und in Folge dessen durch ver- 
scbiedene Zonen, in denen die Verbrennung eine sehr verschiedene 
ist, hindurchgeht. 

Besonders die Messungen sehr hoher Temperaturen ') sind es, 
die unsere Aufmerksamkeit auf die Details des Verfahrens der HH. 
~- 

1) Das einzige Experiment, daa wir gemacht haben nm zu bestimmen, ob die 
Hitze sehr merklich variire, wenn man in demselben Ofen in einem Cylinder an8 
Eisen oder aus Ponellan erhitzt, hat uns nicht erlaubt, einen Unterschied zu con- 
statiren mit HUlfe des Schmelzpunktes des Palladiums, welchee weder im einen noch 
im andern schmilzt und es bietet dies also keinen positiven Beweia gegen den Ge- 
brauch von Eisencylindern. 

2) FUbren wir bier die letzten Angaben Uber diesen Gegenstand an:  
1877 V i o l l e  Comptes rendus 85, 543 Platin scbmilzt bei 17790 
1878 - - 87, 981 Palladium - - 1600 
1879 - - 89, 7 0 2  Iridium - - 1950 

Kupfer - - 1054 

Silber - - 954 . Gold - - 1035 

Diese Resultate stimmen Uberein mit denen von E d .  B e c q u e r e l  (Annales de 
chim. e t  de phya. 68 ,  73), welcber den Schmelzpunkt den Goldes zu 10920 und 
dcnjenigen des Silbers zu 3600 giebt. Er vermuthet, dass Platin gegen 1580° 
schmelze; B e c q u e r e l  (Annales 68 ,  114) nimmt an,  dass die folgenden Tempe- 
raturen mit verschiedenen , von den erhitzten K6rpern ansgestrahlten Lichtnuancen 
correspondiren. 

500-550 sehr dnnkles Roth, 
550-360 oraogeroth, 
960 gelb, . 

11 00 grlblich aeiss. 
D e v i l l e  (Comptes rendus 56 ,  195) giebt den Schmelzpunkt des Platins za 

19000 und er nimmt a n ,  dass die Weissgluth, die man durch Verbrennen von 
6ohlen aus Gasretorten erhllt, 1 1 O O - l a O O O  entspreche. Der gleiche Forscher (An- 



M e y e r  angezogen and wir miissen bemerken, dass der  CoEfficient 
der speci6schen Warme dee Platins, den sie gebrauchen, fiir die biichsten 
Temperaturen (0.03938) kleiner ist ale derjenige, den Hr. V i  o l l e  
in  seinen letzten Untersuchungen, die er iiber diesen Werth macbte, 
fand. Wenn man seiue Formel (C,' = 0.0317 + 0.000006 t )  bis 
1500O aasdehnt, so erhalt man 0.0407 ale mittlere specifiscbe Warme 
des Platins und diese Zahl, eirrgefuhrt in die Rechuungen von Hrn. 
M e y e r ,  erniedrigt die angegebene Temperatur urn 50°. Dieser Werth 
ist wcrhrscheinlich nocli zu gross, weil die Formel von Hrn. V i o l l e  
nur bis 1190° festgestellt ist and bei einer Temperatur, die dem 
Schmeldpunkt niiher liegt, muss aucb die specifiscbe Warme in  
stiirkerem Verhaltniss zunehmen. Das Gleiche kann man noch mit 
etiirkeren Griinden bejahen fur die Restimmung Hrn. Viol le 's  iiber 
den Schmelzpunkt des Palladiumsl) (15000), und man muss diem 
Zahlen als eine nicht erreichte Grenze betrachten. Wir haben uns 
durch mehrere Experimente iiberzeugt, dass Palladium in einem im 
P e r r o  t'schen Ofen erhitzten Porzellancylinder nicht schmilzt und somit 
die hochste Temperatur dieses Ofens 1500" ( d u d  die Metbode mit 
specifischer Warme gemessen) nicht erreicht. I n  unseren mit einem 
Luftthermometer gemacbten Messnngen im kleinen Ofen sind wjr 
sogar nicht iiber 1400° gekommen. 

Wir werden bier die Methode zur Messung hoher Temperaturen, 
die der Academie des sciences [Sitzung vom 15. Marz2)] vorge- 
legt wurde und deren wir uns seit 3 Monaten in  unseren Experi- 
menten bedient haben, folgen lassen. Es ist das gleiche Verfahren, 
das Hrn. Meyer in seiner letzten Arbeit iiber gasf6rmiges Chlor z u r  
Vergleichung der Dichte zweier Gase gedient ha t  und es  genugt, den 
Inhalt des Cylinders a und des Stiels mit der capillaren Rijhre b und 
C zu k e n n e g  um im Stande zu sein, die Temperaturen zu berechnen. 

nMes 68, 301) sagt, dass 11620 schon fast eine Weissgliihhitze darstellt, bei der 
das Glas ebenso Biissig ist wie ein fettes Oel und wo auch das schwerst schmelz- 
bare Roheisen flilssig mird. 

1874 V a l e r i u s  (Acad. Belge Bull. 2, 38) giebt folgeiide Zahlen als theo- 
retische Verhrennungshitze von 

. - ___. 

Wasserstoff verbrennt in Luft bei 1254O 

Aethylen . - - - - 1612 . 
Kohlenoxyd - - - - 1430 

Es ist klar, dass man weit davon entfernt ist, bei der Verhrennung die theo- 
retische Temperatur zu erreichen; aber von der andereu Seite muss man beifigen, 
dass diese Temperaturen von 0 0  als Ausgangstemperatur bestimmt sind und dass 
die Hitze erh6ht wird, wenn man die Gase zuvor erhitzt. Unsere gegenwiirtige 
Kenutniss der Gesetze der Dissociation und der speciiischen IIitze der Gnse, die mit 
Condensation verbrennen, erlauben uns his jetzt nicht, die Tempernturgrenzen in 
diesen Umstiiuden zu herechnen. 

1 )  Wir verdankeu der Giite IIm. D e b r a y ' s  ein Stuck chemisch reineu Pal- 
ladiumr. 

2) In jener Mittheilung hahen wir vergessen anzufiigen, dass, sobald die Tem- 
peratur die Rothglhhhitze erreicht hatte, anstatt Luft Stickstoff angewandt wurde. 
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Man fiillt- den Porzellancylinder mit trockenem Stickstoff und, 
wenn dieses Gas vollstandig die Temperatur des Apparates ange- 
nommen hat ,  so drangt man es  mit Hiilfe aines Gases, das leicht 
durch Absorption von Stickstoff zu trennen iat, in eine graduirte 
Rlihre. Zu diesem Zweck haben wir Kohlenbaure und Salzsaure ver- 
sucht und, wie Hr. M e y e r ,  haben wir letztere vorgezogen, nschdem 
wir uns iiberzeugt hatten, dass sie Platin nicht sehr stark angreift, 
und dass beim Durchleiten eines ziemlich schnellen Stromes wiihrend 
einer halben Stunde nicht mehr als 0.1 ccm unabsorbirbares Gas  mit- 
kommt. Die augenblickliche Absorption der Salzsaure durch Wasser 
giebt das Mittel an die Hand ihre Reinheit zu erkennen und zeigt 
genau den Augenblick an ,  wo aller Stickstoff verdrangt ist. Es i s t  
dies eine Operation, die 1 oder 2 Minuten dauert, und aus Vorsicht 
liiest man nachher noch 2 Minuten Salzsaure durchstriimen, bevor 
man den Cylinder von Neuem mit Stickstoff fallt um ihn fiir ein 
neues Experiment, sei es eine Dampfdichte oder eine Temperatur- 
bestimmung vorzubereiten. 

Zn dieser Operation nimmt man den Theil c des Apparates, w i s  
anch die graduirte Rohre weg und ersetzt sie durch eine Vorrichtung 
iihnlich C, nur rnit dem Unterschied, dass der hssers te  Theil d e r  
capillaren Riihre nach oben gerichtet ist urn das G a s  in  eine graduirte 
Rahre, die in eine rnit Wasser gefiillte Schaale gestellt wird, ausstriimen 
zu lassen. Eine Riihre Bus Platin gebt durch C und den Stiel b 
hindurch bis auf den Boden des Gefiisses. Das Einfiihren und Her- 
ausziehen derselben muss ausserst langsam geschehen , sonet kBnnte 
wegen zu scbnellen Wechsels der Temperatur der erbitzte Cylinder 
leicht springen. Bei der hiichsten Temperatur klebt das Platin rnit 
der inneren Oberflache des Cylinders, obschon er  d a  nicht glasirt ist, 
zusammen und oft reisst man kleine Stiicke geschmolzenm Porzellans 
weg. Wenn man einen diinnen Platindrath in den auf diese Tempe- 
ratur erhitzten Cylinder einfiihrt, so ist es unmiiglich ihn vor dem 
Erkalten wieder herauszunehmen. 

Um die Temperatur zu berechnen muas man das zu der noch 
unbekannten Temperatur T erhitzte Volumen V kennen und ebenso 
anch das Volumen der nur unvollkommen erhitzten Theile des Stieles. 
Man nimmt an, dass dieser Theil mit dem Stiick C ein Volumen = V 
habe. I n  Wirklichkeit sind in diesen Theilen einc Reihe unbekannter 
Temperaturen, von denen man indessen blos den Gesammteffekt messen 
kann. Wir  haben uns iiberzeugt in Experimenten iiber den Schmelz- 
punkt kleiner Stiickchen Gold und Silber, die in das Innere des Stiels 
gehiingt wurden, dass die innere Oberflache des Deckels ni eine siem- 
lich scharfe Linie bildet zwiscben V, welches den im Ofen befindlichen 
Theil, und v ,  welcher den iibrigen Iusseren Theil darstellt. Nnchdem 
man diese 2 Volumen durch Calibriren bestimmt hat (wobei die Pla- 
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tjnriibre a n  ihrem Platz ist), macht man einen Compensator, wel- 
cher sowohl nach Volumen als Form dern Theil V gleicht, setzt ihn 
in ahnliche Stellung und bestimmt durch das  gleicbe Mittel, d. h. 
durch Verdrangen dee Stickstoffes mit Salzsaure das  Gasvolumen, 
das  in V enthalten ist, wenn man bei einer gewissen Temperatur 
operirt. Dieses System gleicht demjenigen, das Hr. D e v i l l e  mit 
seinem Luftthermometer gebraucht Eat, nur nijthigt der gleichzeitige 
Gebrauch unseres Apparates zu Dampfdichtebestimmungen einen wei- 
tern Stiel zu nehmen. D a  wir auf die Herstellung von Porzellan- 
rijhren - gleich weit wie der Stiel und an einem Ende geschlossen 
- warten, so haben wir una bis jetzt mit Versuchen mit biihmischen 
Glasrijhren begniigen miissen, die durch den Deckel m hindurchgingen 
nnd deren unteres Ende sich in  der schon oben angefiihrten Grenze 
ewiachen dem Volumen V und v befand. Der durch das Loch im 
Deckel hindurch in den Ofen eintretende Gasstrom verhindert das 
Schmelzen des bijhmischen Glases, vorausgesetzt, dass letzteres nicht 
tiefer eintrat als auf die innere Seite des Deckels. Wir hoffen spater 
diese Vereuche controliren zu konnen ; allein zahlreiche iibereinstim- 
mende Experimeote lassen uns hoffen, dass sich nicht zu bedeutende 
Fehler darin finden. 

Folgende Formel hat zur Berechnung der Temperatur T gedient 
V ( l  +pT)  - A -t a T’ = _. ~ 

(A - a ) a  
V =  
A =  

a =  

a =  

B =  

Volumen des zu T Grad erhitzten Thermometers, 
Volumen des bei Oo gemeasenen Stickstoffs, der durch Salz- 
saure verdrangt worden war; also der Stickstoff der dem 
Volumen V + v entspricht. 
Volumen des aus dem Compensator in einem iibnlichen 
Experiment verdrangten Stickstoff; also der Stickstoff, der 
dem Volumen v entspricht. 
0.00367 Coefficient der Ausdehnung eines Gases, 
0.000016 Coefficient der Ausdehnung des Porzellans von 
Bayeux. 

Ein ausgefiihrtes Experiment kann als Beispiel dieuen. 
Der  Porzellancylinder mit der Platinrijhre und dem zugebijrigen C 

hatte durch Calibriren das  Volumen V + v = 98 . 40ccm gegeben. 
Das Volumen v war = 6.0 ccm also V = 92.40. Man berecbnet un- 
geftihr die Temperatur T = 1400O und bedient sich dieses Werthes 
urn mit p zu multipliciren. In diesem Fall ist 

(1 + BT’) = 1.0225 und V ( l  -I- PT’) = 94.47. 
Das iiber Wasser von 20.50 (und 727.9 mm Barometerdruck) ge- 

messene Stickstoffvolumen, dae V = v entspricht, war  gleich 21.45 ccm 
und daher 
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709'9 - 19.4Gccm. 
21.45 A = - - -  ------- 

1 + 20.5 a ' 7'27 9 
Das Volumen Stickstoff, das aus dem Compensator rerdrtiogt war, 

ergab in der gleichen Weise reducirt = 4.0 ccm, 
94.47 - (19.46-4.0) 
(19 . 46-4.0). 0.00367 

-- T = -  - 1398. 

Um die Genauigkeit unserer Methode zn controliren, haben wir 
2 Temperaturbestimmungen mit kocliendem Schwefel bei 7'23.45 m m  
3arometerdruck gemacht und dabei gefunden 1. = 448O und 11. = 445O 
anetatt 445O, welche Zahl nach den Tafeln von R e g n a u l t  bei diesem 
Barometeratand der Siedepunkt des Schwefels ist. 

In beiden Experimenten war V = 120.63ccm und 1 +(IT = 1.0149. 
I. A t  = 54.0 ctm; A = 18.0°; bar. = 725.45; :. A = 49.58 ccm, 

a t  = 3.6 ccm; t = 18.0°; bar. = 725.45; :. a = 3.31 ccm, 
11. At = 53.95 ccm; t = l G . G o ;  bar. = 725.45; :.A = 49.81 ccm, 

at = 3.63 ccm; t = 21.0°; bar. = 725.40; :. a = 3.29 ccm. 
Einige Temperaturbestimmungen, die iu einem Bleibade zwischen 

500 und 550° gemacht wurden, ergaben befriedigende Resultate beim 
abwecheelnden Gebrauch unseres Verfahrens und desjenigen, das  
R e g n a n l  t beschrieb, in welchem miiii ein Luftthermometer mit capil- 
h e m  Stiel im Moment schliesst, wo man die Temperatur bestimmen 
will und nachher die Verminderung des Druckes bestimmt, die ent- 
sreht, wenn man das  Thermometer mit Eis umgiebt. 

Wir  fiihren diese Resultate hier iiicbt an, weil die Mittel sich zu 
versichern , ob die 2 rerglichenen Temperaturen abaolut die gleicheii 
seien, fehlen, wenn man in einem Bleibad arbeitet und es hat daher 
diese A r t  und Weise zu controliren weniger Werth als die vorher- 
gehende mit Scbwefel. 

Wir  fiihren hier die Resultate verschiedener Reihen von Experi- 
menten an, die gemacht wurden, bevor alle die Modificationen, die 
wir eptiter als niithig erachtet haben, am Apparat angebracht waren 
und man kann in diesen Zahlen die Variationen bemerken, welche 
BUS den in Frage stehenden Modificationen hervorgehen. 

Die Colonne D giebt die gefundenen Dichten, S das Gewicht dee 
Jods, V dae Volumen der verdriingten Luft, t die Temperatur des 
JVVsssers in der calibrirten Riihre im Moment, wo man abliest, Bar 
Barometerstatid und T die Temperatur der Dlmpfe,  wibrend des 
Experiments, D cow. und V corr. geben die Dichte und das  Volumen 
anntihernd corrigirt, indern man das Volnmen Luft, das beim Fallen- 
lnssen der Substanz in den Apparat eingetreten ist, wegnimmt. Diese 
Correktion lndert  sich mit der Temperatur und dem Material dea 
kleinen Gefiisses, das die Substanz enthiilt. 

Bericbte d. D. ehem. GesellscbrA. Jabrg. XIII. 57 
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8.62 
5.65 
5.47 

5.9% 
8.95 
S.81 

- 

S 

0.06 19 
0.1165 
0.0532 
0.1242 
0.1195 
0.1268 
0.0876 

___- 

_ _ - ~  

V j V c o r r .  
-- 

I 

6.10i 5.15 
11.68 11.25 

I 
8.5s 1 8.23 

13.17 j 12.77 
11.95 I 11.55 
12.5s 12.18 
8.93 I 8.58 

_ _ ~  
t I Bar 1 T i Remerkungen 

17.0 
24.0 
15.5 
19.0 
14.2 
14.2 
14.2 

I I  
735.8 ~ 446.0 ' 
723.3 ' 445.0 
735.9 446.0 

Schwefels. 729.2 I445.5 

Die rorigeii Experimente wnrden in einem Apparat mit lnngem 
Cylinder und eineni Stiel von 7 mm Durchmesser gemncht und die 
Abweichungen in den Resultaten sind hauptsachlich der  Schwierigkeit 
in einem so gestalteten Apparat eine constante Temperatur aufrecht- 
zuerhalten, zuzuschreiberi. 
_- ____--- 
D Dcorr.' m r V e a r r . l t / B a r l T  I +--,.- - __ -- 

I '  5 5 U '  5.80 i 0.0556 5.56 5.46 17.3 733.4 I 416 
5.47 1 5.75 10.1210 ~ 12.41 1 12.00 I 17.0 1733.0 1 446 

Bemerknogen 

1 Siedchitze des 
Schwefels. 

I n  diesen zwei Experimeuten wiirdercylindriscbeThei1 des Apparates 
kiirzer und weiter und der Stiel enger; auch hat man die Vorsicht 
gebraucht, das Gcfass d, das die Substanz cnthielt, mit der Oeffnung 
nach unten einzufiihren. 

5.43 
5.31 
8.17 
5.06 
5.49 
8.49 

Dcorr. ~ S 
- 

8.74 10.1075 
5.7% 0.0533 
5.73 0.0576 
5.69 ' 0.0827 
8.81 0.1040 
5.75 0.1293 

S.46 , 5 79 0.1013 
8.44' 8.69 0.1340 
8.29 1 8.75 0.0631 
5.34' 8.74 10.0722 
8.11 1 5.70 0.0604 

v Vcorr. 1 t I 

I 
6.24 I 5.84 
6.79 6.39 

10.65 10.25 
13.15 12.78 
10.65 i I 10.25 

14.19 ' 13.80 
6.70 ~ 6.35 
7.70 7.35 
6.63 I 6.18 

19.1 
19.1 
13.8 
13.0 
12.7 
15.0 
17.1 
19 3 
19.3 

__ .- 

Bar 

734.1 
734.1 
726.5 
726.5 
722.5 
723.0 
733.2 
716.1 
724.1 
723.7 
723.7 

T Bemerkungen 
I 

Temperatur von sie- 
dendem Quecksilber 

Temp. gemessen mit 
einem Luftthermo- 
meter in Bleibad 

Temperatur Ton sie- 
dendem Schwefel' 

Temperatnren i m  
Bleibad; bestimmt 
mit einem Luft- 

444.5 

550.0 thermometer 

In diesen letzten Experimenten hatte der Theil a b des Appa- 
rates einen rhmlichen Inhalt von 130-150 ccm, wobei der Durch- 
messer des Stieis b blos 2-3 m m  war, und es worden alle oben 
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beechriebeneo Voreichtemaesregeln berickeichtigt, aoegenommen die 
den Pfropfen aafzneetzen vor dem Fallenlaseen der Substanz in  den 
erhitrteo Cylinder. Ee iet noch zu bemerken, dass die 5 Experimente, 
in  denen man beinahe 1 Decigramm Subetsne genommen batte, sebr 
iibereinstimmende Resultate gegeben haben uod wir baben noch mehr 
eolcbe Vdreache gemacht, bevor wir die Fehlerqnelle entdeckten, 
welche eine Cnrrektion erheischt, denn wir vermutheten, dam Jod 
echon bei 4450 eiiie anormale Dichte zeige. Man kann bemerken, 
daee die Correktion ffir die Menge Luft, welohe im Moment eintritt, 
wo man die Subetanz fallen ]Pest, etrebt die mit verechiedenen Mengen 
Jod gernachten Vereuche in Uebereinatimmung zu bringen (was aucb 
eein 8011, wenn die Correktion zulilssig iet) und daee die corrigirten 
Resultate einer far dieee Temperatur normalen Dicbte enteprechen. 

______ 

12.40 
12.10 
8.30 

S.9 

8.80 
8.40 

10.04 
10.17 
11.90 
14.80 
10.00 
11.80 

12.90 
13.20 
11.16 
10.60 
11.20 

11.5 
8.8 

18.5 

18.2 

19.0 
18.5 
18.0 
18.0 
16.5 
11.0 
12.0 

10.0 
21.0 
21.0 
20.6 
20.5 
14.5 

7.43 
7.55 
7.94 
8.03 
ti.49 
6.98 
6.67 

6.53 

5.98 
6.24 
5 23 
4.92 
4.72 

6.48 *) 

6.45 I)  

7.70 

8.00 
8.16 
8.26 
8.33 
6.87 
7.32 
7.14 

6.87 

6.55 
6.57 
5.6 1 
5.29 
5.05 

6.84 0.0991 13.10 
6.83 , 0.0977 12.81 
8.33 0.0785 8.98 

i 0.0778 i 9.59 

o.osoo 9.47 
0.0781 9.10 
0.0328 10.44 
0.0948 10.57 
0.0931 12.60 
0.1282, 1551 
0.0839 10.70 

0.0963 12.40 

0.0947 1 13.57 
0.0971 13.90 
0.0697 11.90 
0.0628 11.40 
0.0664 1 11.97 

1 
_. _- 
Bar 

725.8 
725.8 
728.5 

728.6 

731.0 
731.0 
716.3 
716.0 
724.2 
733.7 
731.6 

733.4 

728.2 
727.4 
725.7 
725.7 
739A 

- - ~- 
T I Bemerkungen 

I 

590 I> 
'lo Die Subetanz wnrde 

in einem Thoogefbe, 

stellt war, gewogen 

bobmiscb. Rlas gswoRen 

1300 J gewog. i m  Platlngefiss 

Die letzten Experimente, mit Ausnahme desjenigen bei 1300°, 
wurden in einem Poreellancylinder ron  100 ccm Inhalt und einem 
Stiel vqn 7 mm Durchmeeser, der ill einem etarken Eieencylinder er- 
hitzt wurde, ansgefulirt; alle Temperaturbestimmungen wurden durch 

1) Wir wissen nicbt, durch nelchen Febler diesa zwei Resultate von den aoderen 
abweichen. 

57' 



VerdrPngen des Stickstoffs dorch SalzsHure erhalten. Die meisten der  
corrigirten Dampfdichten, die Temperaturen unterhalb lo000 ent- 
sprechen, Bind nicht sehr verschieden von denen der folgenden Reihe, 
die wir ale genau betrachten; allein wir legen nur wenig Gewicht auf 
dicse Angaben, die wir nicht geniigend controliren kiinnen ond wir 
veriiffentlichen sie our in der Hoffoung, dass sie d a m  dienen kiinnen, die 
Differenzen der Zahlen, die man mit offenem oder, wie in unserer 
Zeichnung dargestelltem, geschlossenem Apparat erhiilt, erklaren za 
helfen. 

Man kann bemerken, daes oberhalb 10000 die Dichten der letzten 
Reihe constanter bleiben, ale in der folgendeu Reihe, welche wir ah 
genaoer betrachten und wir vermuthen, dass dies einem Entweicben 
von Gas, bevor man den Pfropfeo aufsetzt (in Folge zu rascher Ver- 
tliichtigung des Jods bei den hiichsten Temperaturen), zugeschrieben 
werden kann. Diese Resultate nahern sich mehr der Dichte von Q, 
wie Hr. M e y e r  sie gefunden hat in Experimenten, wo nach unseren 
Beobachtungen die Verminderung des Volumens in Polge des Wider- 
standee dea Wassers in der capillaren Riihre zum Theil unserer Cor- 
rektion gleichkommt; allein das grosse Feld, daa man bei Experimenten 
mit offenem Apparat kleinen Aenderungen in den Manipulationen 
offen laseen muss, verhindert nns mit Vertrauen iiber diesen Gegen- 
stand auszusprecheo. 

Wir geben hier eine Reihe Experimente, die in der oben be- 
echriebenen Weise gemacht wurden und die wir zusammenstellen mit 
den Zahlen Hrn. Meyer ' s  l) ,  um eine Vergleichung zu erleichtern. 

Dichte 

8.89; 5.83; 8.54; 8.85 
8.87; 8.71; 8.71 

Tempe- 
ratur 

253-450 
586 

84% 
1027 

1570 

D.j" 

0.99 
677-652 , 8.06; 8.58 

757-770-765 5.05; 8.25 
531-878 8.01; 8.11 

I 
6.68; 6.80; 6.50 10.77 
5.75; 5.74 j0.65 

5.67; 5.60; 5.71; 5.51 10.65 
i 

0.94 
0.93 
0.92 

- - 
0 

- 
1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 

1270-1230 
1390 

F. M e i e r  und C r a f t s  

Temperatur Dichte D'./D 

6.07; 5.57 ' 0.66 
5.23; 5.31 1 0.60 

Die hiichsten Temperaturen sind wahrscheinlich fast identisch, allein 
die Bestimmungsarten sind verschieden ; was wir zu 1400' betracbten, 

1) Diese Cerichte XIII? 397. 
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735.2 
331.45 

entepricbt 1570 in der Tabelle von Hrn. Meyer .  Die Subetanz 
wurde in einem geechloesenen Cylinder aus Platin gewogen, om die 
Oefabr einer Vermehrung dee Volumens, herrtihrend von einem Oae 
oder condeneirter Feucbtigkeit in dem porbeen Material eines Clefissee 
bus h e r  Pfeifenriihre, zo omgeben. Zugleich hat der Oebraucb eioes 
Platingefissea den Vortheil, daee man die Oeffnung nacb nnten 
richten kann. 

Wir fijhren bier alle unsere T e m p e r a t u r -  und D i c h t e b e s t i m -  
m u n g e n  an. 

0.990 
0.999 

726.0 
726.0 
724.9 

724.9 

724.2 
723.6 

Temperatur des 
eiedeodeo 
Scbwefels 

0.917 
0 95.5 
0.916 

0942 

0.915 
0.923 

- __- - 
V 

91.94 
92.04 
92.04 
9 1.94 
91.41 
92.6 
92.6 
91.7 
92.6 
90.0 
92.53 
92 40 

92.25 

_- 

1 
1 

7 

31.47 
3 1.50 
29.47 
29.1 1 
29.11 
27.99 
27.02 
23.93 
23.85 
23.74 
20.89 
20.76 

19.47 

1030 
1270 
1280 

1390 

__ 
a 

4.8 
4.8 
4.8 
4.8 
4.8 
4.8 
4.8 
4.6 
4.6 
4.6 
4.2 
4.2 

4.0 

._ 

8.70 
8.78 

0.1 183 
0.1266 

11.70 
12.49 

15.2 
16.0 

8.06 
8.58 
8.05 

8.28 

8.04 
8.11 
7.18 
7.02 
6.83 
6.07 
5.57 
5.23 
5.31 

0.0873 
0 0983 
0.1110 

0.1138 

0 1164 
0.1068 
0.1007 
0 1008 
0.1004 
0.1 135 
0.0908 
0.0729 

9.43 
10.00 
12.03 

12.10 

12.49 
11.44 
12.18 
12.46 
12.80 
16.58 
14.39 
12.46 

0.0727 ~ 12.26 

__ 

15.2 
15.8 
16.0 

16.7 

12.5 
14.2 
15.0 
15.1 
16 0 
20.0 
18.8 
21.4 
21.6 

Die einzige Fehlerqoelle, welcbe une in  dieeer letzten Reihe ron  
Experimenten wahrscheinlich echeint, ist eine Verminderung dee Vo- 
lumens der verdrgngten Luft in Folge eines Ausechleuderus ron Jod 
in den Stiel b, oder durcb zu rascbe Diffusion. Dieee Febler streben 
aber  die Dichte zu erhiihen uud wir glauben, dass die kleiosten 
Dicbten gerade die der Wahrheit am niichsten stehendeo eeien. 

Man kann aus unsern Experimenten schlieeeen, dam die Dicbte 
des  Jode zwischen 600 nnd 700° beginnt anormal zo eein und daes 
aie progressiv kleiner wird mit dem Steigeo der Temperatur, bie bei 



etwa 1390° dae Verhiilfnise cur theoretiechen Dichte 0.60 ist und wir 
rermutben, dass diese..Verminderung vorgeben kann, bis sie h i  einer 
noch hoberen Temperatur das Verhiiltnies 0.5 erreichen wiirde. Wenn 
man die anormale Dichte des Jods  der Diesociation zuschreiben kann, 
so nehmen wir a n ,  dass das Molekiil J, sich nach und nach in 
2 Atome J f J zerlege, oder dass eine Gruppe, die eine physikaliscbe 
Einheit darstellt, sich in 2 Theile spaltet und wir glauben nicht suf 
obige Resultate eine neue Hypothese iiber die Constitution dee Jods  
griinden zu kiinnen. 

Dcr  eine von uns bat in Vorversuchen bei hiichster Temperatur ’) 
des Per ro t ’ schen  Ofens gefunden, dass das Chlor eioe fast normale 
Dichte batte, dass das  Verhtiltniss der gefundenen Dichte zur theore- 
tischen fiir Brom = 0.8 und f i r  Jod  0.66 sei. Man eieht also, dass 
in der Halogengruppe diescs Verhiiltnies sich vermindert mit der Ver- 
griisserung des Molekulargewichts, so dass die Gewichte von gleichen 
Volumen Brom und J o d  bei hoher Temperatur urigefabr das  Verhiiltniea 

8 0  444 = 0.84 anstatt --- = 0.63 haben. Wir hoffen, dase weitere Ex- 5 2 8  127 
perimente die Verhiiltnisse swischen Molekulargewicht und anormalen 
Dichte werden finden lassen, und dass sie zugleich ermoglichen wer- 
den mit geniigender Genauigkeit die Curve fur die Dichten bei ver- 
echiedenen Temperaturen zu ziebeii; es scbeint uns such moglicb, dass 
man durch das  Studium anderer periodiscber Gruppen aoaloge Pbeno- 
niene werde elitdecken kiinnen. 

Folgende Tabelle giebt die dem Jod  durch rerschiedene Forscher 
zugeschriebenen Dichtcn : 

Temperatur Deville und Troost Victor Meper F. Bfeier und J. M. Crafts 
860 Dichte 8.70 6.75 8.07 

1040 8.72 5.75 7.01. 
Der Unterschied der \-on den HN. D e v i l l e  und T r o o s t  bei 

860° bei den Dampfen von Cadmium gefandenen Dichten und unsern 
Angaben ist klein und erst bei 1040° geht die Verschiedenheit iiber 
die Grenze von rnijglichen , experimentellen Fehlern hinaus und erst 
da muss man fiir das J o d  - j e  nachdem man nach der Methode 
D u m a s  oder M c y e r  arbeitet - verschiedene Dichten annehmen. 

I n  einer Mittheilung, die der ehemischen Gesellschaft von 
Paris geniacht wurde, bevor wir Kenntniss vbn der letzten Arbeit 
Hrn. Meyer’s  hatten, baben wir als Hypothese vorgeschlagen, dass 
cine Mischung mit Luft, welche die Tension des Jods  vermindert, 
zur Dissociation beitragen konne, und da  das Jod  sich nor in unseren 

’) Comptes rendus 26. Januar 1880. Man muas diese Temperaturaogabe be- 
echten, wenn man die Stelle in diesen Berichten XIII, 401, wo Hr. M e y e r  diem 
Arbeit eitirt, liest. 
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Experim,enten, nicht aber such in  deoen von den HH. D e v i l l e  und 
" r o o s t  in Gegenwart von Luft befindet, so ist noch zu untersuchen, 
o b  die Divergenz der Resultate vielleicht hierdurch erkllirt werden 
konne. Wir haben scbon gesagt, dass wir bis jetzt in unsern Ex- 
perimenten keioe Beziehung zwischen der Verminderung der Dichte 
und der Schnelligkeit des Verdampfens gefunden haben. 

Wir baben in dieser Abhandlung einige Details des Verfahiwu 
oon Hrn. M e y e r  besprochen, weil wir glauben, dass die Verschieden- 
beiten zwischen unsern Resultaten iind den seinigen ihre Erkliirung in 
der  Verecbiedenheit des Experimentirens werden finden kannen, wir 
eind indessen weit entfernt irn Allgemeineu seine ausgezeichnete Me- 
tbode kritisiren zu wollen und wir konnen unsere Meinnng iiber ihre 
Xiitzlichkeit in weoigen Worten zusammenfassen. Hr. M e y e r  hat 
ein neues Verfahren erfnnden , dass rinvergleichlich vie1 bequemer ist 
als alle andern, die wir schon kennen. Was  die Genauigkeit anbe- 
trifft, so hat der eine von uns sich dieser Methode sofort noch der 
ersten Veriiffentlicliung bedient fiir eine Reihe von Beobachtungen 
mit einem Busserst reinen, arganischen Korper, niimlich Benzophenon, 
dns der Einwirkung von Hitze sebr gut widersteht, und, indem er  
ganz genau nach den Angaben von Hrn. M e y e r  rerfuhr, hatte e r  
ganz befriedigende Resultate erhalten bei rerscbiedenen Temperaturen 
von 3550 bis zur beginnenden Rothgluth (520O). Man lernt sehr schnell 
die 2 Phasen 'der  Reaktion kcnnen, d. I;. die durcb den Propf rer-  
drangte und zugleich zum Theil die rom Fall der kleinen Gefasse mit- 
gerissene Luft entweichen zu lassen und dann nur noch ein Vo- 
lumdn Luft zu messen, das  der Verdampfung der Substanz entspricht. 1) 

Der Apparat in seiner urspriinglichen Form, der einfacber ist als der 
unsrige, scheint uns  daher ganz gut geeignet fiir Bestimmung fast 
aller Dichten, die ein Chemiker zu machen hat, und wir halten 
keine Aendernng fiir notbig, ausgenommen in dem Fall, wo es 
sicb um Controlexperirnente handelt, in denen man alle Ursachen 
von Ungenauigkeit verueiden will, oder dann fiir Bestimmongen Lei 
hober Temperatur, wo eine zu rasche Verfliichtigung der Substanz 
ein Aoseinanderhalten der zwei Phasen im Operiren unmoglich macht. 

Der  Widerstand des Wassers in der Gasentwickelungsrohre hin- 
der t  den Apparat Hrn. M e y e r ' s  genaue Angaben iiber Temperatur- 

I )  Wir haben schon gesagt, dass innerhalh gewisser Temperaturgrenzen der 
Verlost an Luft, der 'herrUhrt ron der cnpillaren Anziehnng des Wassera in der 
engen Entwickelnngsriihre ziemlich gut aufgehoben mrd durch einen Theil der 
wiihrend des Falles des Geasses eingetretenen Luft. 
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scbrankuagen gebea ro kbnnen and dieser Mange1 von EmpGndlicli- 
keit hat  oh Unannehmlicbkeiteo ror Folge. 

&it der Verbffentlicbung (Compt. rend.) uneerer Zueammenrtellung 
der  Dicbten dee Jodes bei verscbiedenen Temperaturen und nachdem 
die gegenwiirtigc? Abhandlung echon geschrieben war, baben die HH. 
D e v i l l e  und Troost  in den Comptee rendue dieeer Wocbe Bd. 90, 
S. 793 neoe Bestimmungen dee Siedepunktee des Zinkes vertjffentlicht, 
welcbe deneelben fiir eine Destillation, die in eiuem Grapbittiegel ge- 
micht wurde, auf  ungefiihr 9400 erniedrigt. Wenn man die Dicbte 
dee Jode nach den Angaben in ihrer Abhandlung in den Annalee d e  
cbim. e t  de phys. Rd. 58, S. 293 wieder berecbnet, indem man diese 
Temperatur an Stelle von 1040 in ibrer Formel S. 285 einsetzt und 
dabei eicb der nachher (Compt. rend. BJ. 59, 161) angegebenen Aus-  
debnungecoefficient~n fiir Porzellan bedient, so erbiilt man f i r  d i e  
Dicbte dee Jode bei 940° = 7.92. Uneere Beetimmungen gaben eine 
Dichte VOD 7.6-7.7 f i r  dieee gleiche Tempcratur. Die neoe Reetim- 
mung ron  D e v i l l e  nnd T r o o s t  nBbert eich derjenigen von Ed.  B r -  
q o e r e l .  (Annalee de  cbim. e t  de  pbys. Bd. 68, 73), welcber f i r  den 
Siedepunkt des Zinkee 930" gefunden hat. Es ist beizufiigen, dass  
letzterer den Siedepunkt des Cadmium8 zu 746.3O angiebt und da38, 
wenn man die Rechnuog in derselben Weiee fGr beide Bestimplungen 
der HH. D e v i l l e  und T r o o s t  wiederbolen wiirde, man fur die  
Dichte des Jode eine Zabl fiuden wiirde, die nocb griieser d i r e  a l s  
die uneere. Wir  glauben nicht, dase dieee Verbeaserung der Zahlrn 
der HH. D e r i l l e  und T r o o e t  zulHseig eei, weil eie obne Zweifrl 
das J o d  ond dae Lufttbermometer unter analogeo Bedingungen erbitzt 
haben und die eraten Temperaturmeeeongen beziehen eicb wirklicb 
auf ihre Dicbtebeetimmungen; allein eie haben die Ungewissbeit Jar- 
getban, welche etatthaben kanu , wenn man eich diesee Mittele zum 
Erbitzen bedient , ond ee ist mijglich, daae neoe Bestimmungen drr 
Dicbte des Jode, die eie macben wollen, ecbwiicbere Wertbe geben 
kijnncri ale die ereten. Jedenfalle wird es gut eein, fiir den Augen- 
blick keine bestimmte Ansicht iiber cine Frage auseern, die von 
Neuem von diesen Chernikern, welcbe die Untereuchungeverfabren 
diescr Art  bei hohen Temperaturen erfunden baben, vorgenomrnen 
werden wird. 

In diesen letzten Tagen konnten wir auch mit neucn Apparatcn 
eine Reibe Temparaturbestimmungen wiederbolen und ee beetiitigen 
dieeelben onsere Angaben in der letrten Tabelle. Ale Cornpensatoren 
dienten Porzellanriibren von Bayeux, die genau den Stielen der ange- 
wandten Cylinder gleich waren. Der  Apparat war, wie oben in der  
Zeicbnung angegeben, von rwei Tiegeln umhiillt. 
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60 1331 87.2 1 20.63 , 5.50 

229. A. Emmerl ing:  Einige Beobachtangen iiber Bromkohlenoryd. 
(Eiugegangen am 26. April; vorgetragen in d. Sitzuog v. Hro. Liebermano.) 

Die Methode, welche B. L e n g y n  in Gemeinschaft mit dern Ver- 
fasser fiir die Darstellung des Chlorkohlenoxyds aus Chloroform ge- 
funden habenl)  wurde sofort auch auf die Darstellung des Brom- 
kohleuoxyds rnzuwenden versucht, wobei wir jedoch grhseren  
Schwierigkeiten begegneten. Es gelang une nicbt , den Kiirper in 
viillig reiner Form darzuetellen, wessbalb wir mit unsern bei jener 
Gelegenheit gemacbten Erfahrungen bis heute zuriickhielten. Dagegen 
s u r d e n  doch einige fiir die Darstellung der Verbindung wichtige 
Eeobachtongen angeatellt , welche ich im Folgenden vertiffentlichen 

’) Ann. Chcm. Pharm. Suppl. VII, 101. Dieae Bericbte 11, 547 .  




