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243. Hans Jahn: Ueber die Dampfdichte des Broms. 
[Der kaiserl. Akadeinic der Wissenschaften vorgelcgt am 30. Miw 1552.1 

(Eingegangen am 15. Mai; verlesen in der Sitziing von Hrn. A. Pinner . )  

D:is Intcrcme , welches die von V i c t o r Me y e r angeregten Ver- 
snche iiber (lie Dampfdichte der drei Halogenelemente bei hoher Tem- 
peratur crregt haben , liess es mir wiinschenswerth erscheineii, durch 
genaue Versiic.he die Ihinpfdichte cines dcr beiden in clirser Richtring 
noch iiicht untersiichten Elcmcnte festznstellcn, bei Temperaturen, die 
man diirch die gewiilinlichen IIiilfsmitt el erhaltcii kann. 

Wir besitzen cinc dcrartipe Versiichsreihe fiir das C,hlor, w.olehe 
vor einigen Jahren von E. L u d w i g  aiispefiilti,t wortlen ist, alleiii fiir 
das Brom sowolil wie fiir das J o d  liegcn keinc Versuche vor, die anf 
die I3edeotuiig von Elenientarrerwuclien Anspruch crlielwn wollen rind 
kiinnm. 

Ich e n t d i l o s s  mich tlalier znnaclist fiir c l : ~  Hrom eine Roihe r o n  
Versnchen durchzufiihren , i l l  drrselbm Weise, wie E. L nd w i g das 
Chlor untrrsriclit hat. 

Wir  liesitzen fiir d:is Urom niir zwei Angaben betrcffs seiner 
Dampfciichte. Die eine clerselbcn riihrt von M i t s c h e r l i c h  her, nnd 
zwar faid ilerselbe nach ciner Modifikation dcr D iini a s’scheii Metltode 
fiir die Dampfdichte dcs Hroms bei 99.34” C.: 

D = 5.54. 
Neuere Versnche von V. uncl C. M e y e r  ergaben den Werth: 

L) = 5.38, 
doch spreclien die gcnaniiten Experimentatoren selbcr Zweifel gegoii 
die Ziiverlissigkeit dieser Zahl aus, da  der Vc~sucl i  durch das Lmher- 
spritzen der Snbst:rnz tuid aiidere Gebelst5nde erschwert wurde. 

Eiiie Wiederholuiig dieser Versuche schien rnir itus zweicrlei 
Griinden niitliig zu sein. Wir wisscn nichts iiber die Proveiiienz dcs 
zii diesen Versuchen benutzten Rroms,  und seit der &it, wo Mit-  
s c h  e r l i  c h  seine beriihmten Forschungen drirchgefiihrt hat, sind unsere 
Kenntriissc bezijglich cler Reindarstellung cheniischer Priiparate be- 
sonders durch die klassischen Versuche von S t as  atif einen ganz neuen 
Standpiinkt geriickt worden. 

Andererseits gestattet die Mrthode von D u m a s  sowohl wie die 
von V i c t o r  Meycr nicht, die Genanigkeit der Versnche iibermiissig 
weit zu treiben, nntl M i t s c h e r l i c h  scheint bei der von ihni ange- 
wendeten Modifikation der D i i m a s  ’schen Methode mit gaiiz besonderen 
Schwierigkciteii gekiimpft zti haben. 

Durch diese Ueberlegiing war  der von mir einzuschlagende Weg 
ein einfach vorgeschriebener: die Versnche nitissten mit einem tadellos 
reincn PrLparate aiisgefiihrt werden rind zwar nach einer Methode, 
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die bei mijglichst, geringeni Siibstanecoi~siim einc vollkommene Ge- 
nauigkeit zu erreichen gestattete. 

W a s  die Herstellung dcs reinen I h m s  anbelangt, so verweise ich 
beziiglich der Einzelheitc?n des dabei eingehaltenen Verfahrens auf 
meine ausfiihrliche Abhandlung in dem Miirzheft dcr Sitzungsberichte 
der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften. Das von mir geriau 
nach den Angaben von St  as da.rgestellte Hrom siedete constant bei 
63.070 C., wiihrend S t a s  dcn Siedepunkt seines PrLparat.es zii 63O C. 
angiebt. Ich bemerke, dass das yon mir ZII dieser Siedepunkts- 
bestimmung benutzte Thermometer cin auf der hiesigeii Cmtralanstalt 
fiir Mekorologic nnd Erdmagnetisnius sorgfaltig controllirtes Instrii- 
ment war. 

Fiir die I3estimmiing der Dampfclichtc benutzte ich die R u n s c n -  
sche Methode. indeni ich einige geringfiigige Modifikationen Platz 
greifen liess, die gleichfalls in dcr schon crwiihnten Abhandliing ihre 
ausfiihrliche 14h-iirterruig gefrinden hnbeii. 

Dass die Methode durch diese Modifikationcw keinc Einbnsse an 
Genauigkeit erlitt, wnrde durch eirie mit reineni Aethrr durchgeGhrte 
Versiichsreihe enviesen. 

Ich fand f i r  die Danipfdichte des reiiien AethylRthers bei 81-82OC.: 
I. 2.613 IV. 2.614 

IT. 2.618 V. 2.614 
111. 2.618 VI. 2.615 

wahrend l I o r s t m a n n  bei derst:lberi Tcmperatur den Wcrth 2.610 
fand. Kine bei 92-94” C. durchgefiihrte Versrichsreihe ergab fGr die 
Dampfdichte des Aethers die Werthe: 

I. 2.598 
11. 2.602 

111. 2.605. 
H o r s t m a n n  farid bei 930 C. den Werth 2.603. 
Ich lasse nun meine mit Brom durchgefiihrten Versuche folgen: 

I. Ve r s 11 c h s r ei h e. 
Mittlere Temperatur 102.60 C .  

a) 5.iP25 
1)) 5.7388 
c) 5.7228 

Mittlerer Werth 5.728. 

IT. V e r s u c h  s r e i  h e. 
Mittlere Temperatur 131.920 C. 

a) 5.635 
b) 5.646 
c )  5.638 

Mittlerer Werth 5.640. 
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111. V e r s  ii c h s re i 11 e. 
hlittlere Temperatrir 175.58O C. 

a) 5.603 
1)) 5.605 

Mittlerer Wtr th  5.604. 

IV. V e rs u c h s  r e  i li e. 
>littlere Teniperattir 210.32‘’ C. 

a) 5.543 
b) 5.549 

Mittlerer Werth 5.546. 

V. V e r s a c h s r e i  lie. 
a) 5.5211 
I)) 5.5915 
c) 5.5214 

Mittltrer Wertli 5.5243. 

S t ;LP hat rlnrch seine Versiiche fiir das Atomgewicht des Hroins 
den Werth 79.<):11 gcfundrii , ~ “ c i i i i  man das Atomgewicht des Saner- 
stoffs = J 6  setzt. Es betriigt niithiii die iiach dem Avogndro’schen  
Gesetzc lmwhnete  theoretische D::rnpfdichte: 

ein Wertli; init welchem der mittlerc Werth der fiinftcii Vwsuchsreihe 
vollkommen identisch ist. 

Alleiii ausser dieser Bestiitignng des yon S t as bestiinmteii Atom- 
gewichtes lasst sich ails dieseri Vcmuchsdaten noch ein weiterrs, \vie 
mir sclieint, ziernlich bemerkenswerthrs Resiiltat ableiten. 

Vereiiiigt man die bei verschiedeiien Temperaturcm gefiindeiien 
Darnpfdichten des Broms in &lie Formcl von der Gestalt: 

1) = a f b t ,  
so erhalt mail mit Hiilfe drr Methode der kleinsten Quadrate fur die 
Constanten a uiid b die wahrscheinlichsten Werthe : 

a = 5.8691 und b = -0.00153. 
Diese lineare Formel stellt die Reobaclitnngt~i ziernlich geiiau dar. 

Es ist: 
Dichte 

nach der Fornicl berechnet clirckt gefuodcn Temperatur 

102.6 0 C. 5.7 122 5.7280 
131.91 )) 5.6 6 7 3 5.G400 
175.58 Y 5.6005 5.6040 
210.32 )) j.5473 5.5460 
227.92 * 5.5204 5.5243 



Die beiden erstcn Versuchsreihen Ggen sich dieser Forniel nicht 
vollkoninien genau, doch betragen die Abweichungen nicht niehr als 
0.3 beziehlich 0.5 pCt. des beobachteten Wertlies, scheitien niir mithin 
noch innerhalb der Grenzeu des zulassigrn zu liegen. Fur die drei 
letzten Versuchsreihen ist die Uebereinstimniung zwischen deli Iw- 
rechneten und dirckt gefundciien Werthen eine vollkonimenc~. 

D e r  Grund fiir die nicht vollstlndige Cebereinstimmung der beiden 
rrsten Versuchsreihen ist unschwer darin ZII finden, dass bri den be- 
treffenden Temperataren, die ja dein Siedepunkt des Hroms noch ver- 
haltnissmlssig nahe liegen , die den Verlanf d w  Dichtenbnalinie dar- 
stellende Curve noch keine gerade Linie, sondern ein Kegelsclinitt ist. 
Rerechnet man namlich niit Hiilfe der Methode der kleinsten Quadrate 
eine quadratische Formel, so findet man: 

8.535 3 190.04 
t t 2  

+ D = 5.5189 - 

eine Formel, die sich den Heobachtangen der beiden ersten Versuclis- 
reihen vollkommen anschliesst : 

Teinperatur Diclito 
berechnet gefunden 

102.6 0 C. 5.728 5.728 
131.92 )) 5.638 5.640 

von da ab verliiuft die Curve linear, so dass die friihere Formel 
Platz greift. 

Da es sich nun aber bei deli alsbald anzustellenden Betrachtungen 
uin Abweichungen von ganzen Procenten handelt , wahrend die nach 
der ersten Formel berechneten Werthe von den durch direkte Beob- 
achtung gefiindenen urn hiichstens ein halbes Procent abweichen, SO 

glaube ich ohne Bedenken die erste Formel durchwrg anwenden zu 
kihnen. 

Herechnet man nun mit Hiilfe dieser Formel die Dichte des Brom- 
dampfes fir Tcmperaturen oberhalb des Siedepunktes des Rroms, die 
r o n  20 zu '200 aufsteigen, und bestimmt die Abweichungen der so be- 
rechneten Dichten ron  der nornialen Diclite in Procenten der letzteren, 
so findrt man: 

Temperaturen o1)crlialb Dicllte Abweichungen von DiEerenz 

0.554 
0.554 
0.554 
0.554 
0.553 
0.554 

dcs Siedepunktes der noriiinlen 
400 5.7115 3.381 
600 5.6809 2.827 
80° 5.6503 2.273 

1000 5.6197 1.710 
120" 5.5591 1.165 
140° 5.5585 0.612 
1600 5.5279 0.058 
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Wir besitzen eine ganz analoge Versuchsreihe iiber die Dichte 
des Chlors, wclche vom Prof. E. L u d w i g  ausgefiihrt worden ist. D i e  
Resultate dieser Versuchsreihe lassen sich mit vollkommener Genauig- 
kcit darstellen durch die lineare Formel: 

D = 2.4855 - 0.00017 t ,  
wie aus ciner Verglcichiing der direkt 1)eobachteten und ails dieser 
Formel bercchneten Werthe fiir D hervorgeht: 

Dichte 
nach der Formel liercchnet gefunden 

9 0 0  c. 2.482 1 2.4907 
50 ') 2.4770 9.4783 

100 ') 5.4 (i 8 5 2.41385 
150 >) 5.4 600 2.46O') 
900 )) 2.45 15 2.4.iO2 

Temperatur 

Die ails deni S tas'scheii Atomgewicht bereclinete, normale Dichte 
betriigt 2.4501. 

Nehmen wir' nun mit Regnanlt den Siedeprinkt des fliissigcn 
C,hlors ZLI -33.60 C. an, rind bestinimen wir ,  genm mie es oben fiir 
das Brom geschehen ist, die Dichte dcs Chlors bei Temperaturen 
oberhalb seines Siedepunktes , die in gleichen Intervallen aufsteigeri, 
eberiso wie die Abweichungen der gefundenen Dichten von der normalcm 
ausgedriickt in Procenteii der Icteteren, so finden wir: 

Temperaturen oberhalb Dichte 

400 2.4844 
600 2.48 10 
800 2.4776 

1000  2.4742 
1200 2. 'ti 08 
1400 2.4(;74 

. 160" 2.4C41 
180" 2.4(iO(i 
2000 2.4572 
2200 2.4538 
2400 2.4504 

des Sictlepunktes 
Abweichnngen van 

tler norinalen 
1.397 
1.261 
1.122 
0.9 84 
0.845 
0.7 0 6 
0.57 1 
0.429 
0.2 90 
0.102 
0.000 

Differenx 

0.136 
0.139 
0.138 
0.139 
0.139 
0.135 
0.142 
0.139 
0.188 

Ein Vergleich diesrr beiclen Zahlenreihen ergiebt onmittelbar, 
dass wshrend das Chlor anfanglich eine weit geringere Abweichung 
von der normalen Dichte zeigt als das Brom, dns Letztere sich doch 
bedeutend schneller der normalrn niclite nBhert als das Erstwe. 
'CVBhrend das Chlor eiri Teinl'eraturiiitrrvall von 2400 oberhalb seines 
Siedepunktes durchlaufcn muss, um die iiorniale Dichte zu erreichen, 
gelangt das Rrom schon bei einer Temperatur zu diesem Werth, die 
sich nur  uni lG0O iiber seinen Sirdepunkt erhrrbt. 
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Fur das Jod lie@ kehc Versuchsreilie, wie fur das Chlor und 
das Broni vor, allein es liegt auf Grund der ibereinstimmenden Ver- 
suche von V i c t o r  Meyer ,  sowie von C r a f t s  und Fr. M e i e r  die 
Vermuthung d i e ,  dass das Jod schon bei Teniperaturen, die sich nur 
um geringe Werthe iiber seinen Siedepunkt erheben, die normale 
Dampfdichte hat. So fand V i c t o r  Meyer  bei 2530 C. fur die Dichte 
des Joddampfes 

8.89 beziehlich 8.83, 
wahrend die normale Dichte 8.78 betr5gt. Da nun nach den hngaben 
von S t a s der Siedepunkt des Jods gegeii 250° C. aiigenommen werden 
muss, so wiirde also das Jod schoii bei seinem Siedepunkte die nor- 
male Dampfdichte haben. 

Die plausibelste Vorstelluiig, die wir uns  iiber den Grund der 
hbweichungen der beobachteten Dampfdichten von der normalen bilden 
kiinnen, ist wohl die, dass der Dampf bei Temperaturen, die nicht 
allzuhoch iiber dem Siedepunkt der Fliissigkeit liegen, noch Molekular- 
aggregate enthalt, die sich erst bei weiterer Steigerung der Temperatur 
in die einzelnen Molekiile auflosen. Nun sollte man doch wohl von 
vornherein vermuthen , dass diese Molekularaggregate sich um so 
schwieriger zerlegen, je griisser die Masse der eirizelneii Molekiile ist, 
da ja die Attraktionskraft , welche dieselben auf einander ausiiben, 
ihrer Masse proportional sein miisste. Das ist nun aber nicht der 
Pall, die schwereren Rrommolekiile treniien sich vie1 leichter von ein- 
ander ale die ungleich leichteren Chlormolekiile. Sollte da eine der 
Attraktion eiitgegengesetzte =aft, etwa die der Masse proportionale, 
durch die Rotation der Molekiile verursachte Centrifugalkraft be- 
dirigend sein? 

W i e n ,  Mai 1882. Laboratorium des Prof. E. Ludwig .  

244. Gerhard Kriiss: Ueber d ie  Constitution von Losungen. 
[Mit thei lq  aus dem chemischen Laboratorium der khigl. Akademio dor 

Wisscnschaften in Mtinchen.] 
(Eingegangen am 15. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das Absorptionsspektrum einer Liisung, welche zwei oder mehr 
farbende Substanzen enthglt , entspricht bekanntlich nicht immer der 
Sunlme der Spektren, welche die Liisungen der Korper einzeln liefern, 
sondern es finden hiiufig yerschiebungen, Zusammenziehungen u. 8. w. 
der Streifen, sowie ganzliche Stiirungen in den AbsorptionsverhBlt- 
nissen statt. 




