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809. Georg W. A. Kahlbaum: Siedepunkt und Eochpunkt. 
(Dritte Abhandlung : Ueber die Abhbngigkeit der Siedetemperatur 

vom Luftdruck.) 
[Yorgetragen in der Sitzung voin Verfasser.j 

Fur jeden Kiirper und jeden Druck kann ich offenbar folgende 
Siedegleichung aufstelleii: 

S = C + A + D + O + H + Z .  
In dieser Gleichung ist 

C = Cohasion, 
A = Adhasion, 
D = Luft- und Dampfdruck, 
0 = Oberflachenwirkung, 
H = Hijhendruck der Flussigkeit auf sich selbst, 
Z = Cohasionszunahme darch D, 0 und H. 

I n  jedem Falle wird das Sieden erst eintreten, weiin die der 
Fliissigkeit zugefuhrte Warme den Werth von s tibertrifft I). 

Beim Druck Omm wird n u n  D = 0 werden, soweit es sich uni 
den Luftdruck handelt. 0 b  der Dampfdruck gleichfalls = 0 zu setzen, 
ist pine andere, vielleicht zu rrrneinende Frage, aber ausser dem durch 
die Aafhebung des Druckes gleichfalls modificirten Z sirid noch C, A, 
0 und H zu hberwinden. Wenn nun wohl .H und Z als wenig be- 
deutend vernachlassigt werden durfeii, so ist in allen Fallen C, A uiid 
0 noch in Rechnung zu ziehen, drei an sich schon in ilirer Wirksam- 
keit complicirte und kaum gemessene Krafte, deren Vorhandensein auch 
beim Druck O mm der erste Blick auf die Vacuumkammer eines jeden 
Barometers lehrt. 

Ich will mich an dieser Stelle mit den Krafteii A und 0 auch 
nicht weiter befassen , wiederuni auf  den Abdruck der ausfuhrlichen 
Arbeit verweisend , und nur  bemtrken, dass in meinem besondereii 
Fall auch noch 0, desseri Kraft leicht unterschatzt wird, vernachlls- 
sigt werden kann. Ueber A stehen mir bislang eigene Untersuchungen 
nicht zur Verfugung. Die bisherigen Resultate anderer Forsclier lassen 
sich in den Satz zusammeiifassen: 

Die Adhasion, dereii Griisse mit dem Material des Siede- 
gefasses wechselt, beeinflusst die Siedetemperatur. 

Wie aber ond in welchem Grade sich die Beeinflussung gelteiid 
macht, ist bisher nicht erniittelt. Es ist daher auch die Griisse A in 
meiner Siedegleichung vorlaufig unbekannt. 

Es bliebe demnach ron allen hierher gehorigen Krlften nur noch 
c = die Cohasion als letzte Griisse in Bezug auf ihren EinHuss zu 

Diese Krafte bedingen deli Siedepunkt bei 0 niiii. 

l) Vgl. auch Plebs, Wien Sitz.-Bcr. Bd. 54, hbth .  2,  S. 75. 



betrachten. Mit dem Studinm dieser, soweit sie beim Siedephlnomen 
in Betracht kommt, haben sich eine ganze Reihe ron Forschern be- 
schaftigt und mit Ausnahrne von D u f o u r  haben ihr  Alle eine bedeu- 
tende Wichtigkeit zugeschrieben. Des Mehrfachen findet man in den 
Einleituiigen zu den betreflenden Studien Siitze, wie: ))Man ist zieni- 
lich allgemein der Ansicht, dass die CohBsion der Fliissigkeiten nur  
eine fast bedeutungslose Kraft sei.cc 1) Und in allen FBllen wird dann 
durch reichliche und gut gewiihlte Reispiele das Gegentheil dieser 
Annahme bewieseii, und doch kann man obigen 1848 von D o n n y  
ausgesprochenen Satz noch heut als geltend ansehen. Um auch mei- 
nerseits ein wenig dazu beizutragen, der Cohlsion Z U  etwas griisserem 
Ansehen zu verhelfen, will ich mich mit ihren Wirkungen etwas naher 
beschiiftigen. 

F a r a d a y  2, sagt: ))Es giebt ausser der Schwere noch eine andere 
Kraft, die hinreichend scheint, bis zu einem gewissen Grade die Dampf- 
spannung zu iiberwiiltigen und die folglich Diimpfe von geringerer 
Spannung verdichten wird, selbst wenn die Schwerkraft nicht wirkte : 
Tch meine die Coh&sion.(( Er theilt dann als Beleg das so bekannt 
gewordene Beispiel mit, dass Campher, der sich in dem einen Ende 
eines ausgepumpten, an beiden Enden geschlossenen Glasrohres be- 
findet, in dem Rohr  verdampfe, der  Dampf aber, wenn das andere 
Ende des Rohres atich nur nm ein sehr Geringes abgekiihlt werde, 
an einem dort befindlichen Campherkrystall sich wieder abscheide, 
jedoch nur an dem Krystall, nicht aber an den Glaswiinden, und dass 
der Krystall so lange wachse, als der Versuch dauere. ))Man sieht 
daraus,(( sagt er richtig. sdass der im erkalteten Theile befindliche 
Krystall das Vermogen besitzt, Campherdampf i n  seiner Spannung bis 
unter den Punkt zu bringen, bri dem er in Berthrung mit Glas oder 
im Freien unverandert geblieben sein wiirde. Denn die d a u e r n d e  
V e r gr  6 s s e r u n  g des Campherkrystalles kann nur dadurch ihre Er- 
kliirung finden, dass dieser auf die Dampftheilchen eine griissere An- 
ziehirng ausiibt als die Glaswiinde, iind als Grnnd dieser Anziehiing 
ist eine Kraft anznsehen, namlich die Cohasion. (< 

Durch dieses Experiment hat F a r  a d a y  allerdings d i r e c t  nach- 
gewiesen, dass unter gewissen Umstanden die Cohkion  kraftiger sein 
kann als die Tension. So interessant und zu weiteren Studien lockend 
diwe Thatsache anch erscheinen masste, so ist meines Wissens auf sie 
stiitzend doch nicht weiter gearheitet worden. 

Wiederum muss ich an dieser Stelle des beschraukten Raumes 
wegen darauf verzichten, aiif die friiheren Arbeiten anderer Forscher, 

') D o n n y ,  Poggencl. hnnal. Bd. 67, S. 563. 
2, F a r a d a y ,  Annal. of Philos. Ncw Scr. Vol. IX, p. 196. 
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die sich mit drm Einfluss der Cohiision auf das Siedephanomen be- 
sanders beschiiftigen, einzugehen. Nur noch einen anderen, wenn auch 
gleichfalls bekannteren Versuch Far  a d  a y  ’s, der fiir mich van Wichtig- 
keit ist, miichte ich erwahnen. 

Para  d a y  l) hat folgendes Experiment angestellt: Mit grosster 
Vorsicht fiillte er mittelst einer bis auf den Boden rrichenden Trichter- 
riihre Quecksilber in eine Flasche und gab dabei wohl Acht, dass 
auch iiicht ein ))Molekiil(< an den Wanden hangen blieb. Dann rer- 
schloss er die Flasche mit einem Kork ,  an dessen unterem Ende ein 
Stiick Blattgold befestigt war. Nachdem die Flasche sechs Wochen 
hindurch an einem dunklen und kiihlen 2, Orte aiifbewahrt warden 
war ,  zeigten sich die Glaswiinde der Flasche unveriindert, das Blatt- 
gold jedoch war van einer Quecksilberschicht versilbert. 

Aus den van mir fruher mitgetheilten Zahlen geht hervor, dass 
die Iirafte, die sich der Wandlung des einen in den anderen Aggregat- 
zustand entgegenstellen, auch nach Fortnahme des Druckes iiicht ganz 
geringe sind. A L ~ S  der oben angefuhrten Siedegleichung geht aber 
hervor, dass, wenn ich die anderen Grijssen als geringfiigige rernach- 
liissige, und in  meiiiem Falle ist das in der That  erlaitht, noch immer 
die Cohasion als sich dem Aggregatzustandswechsel widersetzend iibrig 
bleibt. Es wird also auch im Wesentlichen diese Kraft sein, die die 
Hiihe dieses Widerstandes bedingt. Und dennoch lehrt uns der Ver- 
such F a r a  day’s  dass auch Fliissigkeiten van. hohem Siedepunkte und 
wie bekannt, grosser Cohasion selbst unter gewiihnlichem Drucke tief 
unter ihrem Siedepunkte rerdampfen. 

E s  wird also rin Verdampfen bei gewohnlicher Temperatur nur 
van solchen Stellen miiglich sein, an welchen die Cohiision, urn kurz 
zu sein, nicht stark genug ist, das Verdampfungsbestreben der Fliissig- 
keit zu iiberwiiiden. Das kann aber nach Lage der Sache nur a n  der 
Oberflache sein, da nur an dieser Molekel denkbar, die nicht nach 
allen Richtangen mit gleicher Starke angezogen werden. Es wird also 
das Verdampfen von der Oberflache aus und nicht aus dem Innern 
der Kiirper stattfinden mussen. 

Es ist bekannt, dass gewisse Eigenschaften der Oberflache auf 
eine starkere Molekularattraction ihrer Theilchen schliessen lassen, als 
sie sonst in den Fliissigkeitstheilchen herrscht, und man konnte daraus 
schliessen, dass dirse starkere Attraction das Verdampfen besonders 
verhindrrn sollte. Dem ist aber nicht so. Denri nach den Gesetzen 
der Molekularbewegung wird stets einer gesteigerten Anziehung auch 

I) Quart. Journ.  Sc. Vol. 10, p. 354. 
2, Bus Poggend. Annal. Rd. 9, S. 6 geht hcrvor, dasb die Temperatur 

a200 C. betrug. 
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eine gesteigerte Abstossung entsprechen. Es wird das Verhsltnis 
dieser beideii Krafte zu einander in nichts verandert werden , also 
auch die C l a u s i u s ' s c h e  Hypothese der Verdampfung vollig in Gel- 
tung bleiben, nach der das Verdampfen so erklart wird, dass ein Mo- 
lekel, einmal aus der Anziehungssphare seiner Nachbarn entschlupft, 
sich immer weiter entfernen wird , bis es, an eine uiidurchdringliche 
Wand stossend, zuruckgeworfen und dabei r iu r  in seltenen Fallen 
wieder in die einmal verlassene Anziehungssphare zurtckgelangen wird. 

Dieses Bestreben jeder Flussigkeit zu verdampfeii wird naturlich 
durch Druckverminderung gesteigert werden , 50 dass die Barometer- 
leere sich mit Fliissigkeitsdampfen im Maximum ihrer Spannkraft 
wird fulleu k6nnen, ohne dass die Cohiision der Fliissigkeitstheilchcll 
aufgehobeii istl). Diese Dampfe werden dann ebenso zweifelsohne 
ihre Spannkraft mit der Temperatur andern miissen. Es folgt darans, 
dass die Beobachtung durch Dampfdruck wechselnder barometriseher 
Quecksilberhiihen in der That  Nichts weiter zeigt, als die Spannkriifte 
bezuglicher Fliissigkeitsdlmpfe bei beksnnter Temperatur. 

Nacli allgrmein gultiger Erklarung wird aber der Siedepunkt als 
diejenige Temperatur bezeichnet, bei welcher die Dampfe einer Fliissig- 
keit einer Quecksilbersaule von bekannter Hohe das Gleichgewicht 
halten. Diese Definition ist f a l s c h ,  dcnn offenbar gehijrt zum Be- 
griff aSiedencc aucli der Wechsel des Aggregatsaustandes, d. h. also 
die Losung der Cohiision fur alle Flussigkritstheilchen. ALIS Obm- 
gesagtem nber erhellt, dass bei gemindertein Druck n u r  von der Ober- 
flaclie abgegebene Molekel genugen, Maximalspannkriifte zu erzielen, 
und zwar bei Temperaturen, bei denen die Gesnmmtcohiision nocli 
keineswegs gelost ist. Es ist daher nicht statthafr, wie gebrluchlich 
abzuleiten. weil z. B. Propionsauredampf bei 11 .go C. eine Tension 
von 6.2 mm zeige, sei der Siedepunkt der Propionsaure bei G.2 niin 

Druck = 11.9O C.2) Diese Ansicht wird bei einem Vergleich meiiier 
Versuche mit von anderen Forschern angestellten d l i g  bestatigt, icli 
wahle dazu die Versuche von L a n d o l t  3). Folgende Tabelle miige 
den Vergleich erleichtern: 

1) Clau  s inh definirt dicsen Zustand als Gleichgelliclitszustatid, bei wel- 
chem so viele Molekule in dcm olicren Raurne vcr1)reitet sind, class durch- 
schnittlieh walirend einer Zeiteinheit eben so viele MolelrhIe gegen die Flusiig- 
keitsoberfliche stossen nnd yon ihr festgehalten mcrdeii , ali anderc. Molelde 
Jon ihr ausgesandt wcrden. Pogg. Ann. Bd. 100, p. 362. 

2) Vergl. z. B e i l s t e i n .  Handbuch der organ. ChemiP S. 47. 
3) Die Zahlen ante1 L. bind %on mir aus den von Lai idol t  (Ann. Chem. 

Pharni., Supp1.-Bd. 6, p. 156, 163, 165, nnd 168 a k  endgdtig angegebcne 
dnrcli Interpolation gea onneii worden. 



Dr
uc

k 
in

 m
m
 

0 5 10
 

15
 

20
 

25
 

30
 

35
 

40
 

45
 

50
 

55
 

60
 

65
 

70
 

75
 

80
 

85
 

90
 

95
 

10
0 

A
m

ei
se

n
sg

u
re

 

L.
 

11
.6 

15
.7 

19
.2 

22
.1

 
24

.7 
27

.2
 

29
.3 

31
.2 

33
.0 

34
.8 

36
.4 

37
.9 

39
.4 

40
.7 

42
.0 

43
.2
 

44
.4 

K.
 

11
.3 

13
.8 

15
.8 

17
.9 

19
.9 

22
.0

 
23

.7 
25

.6 
27

.3 
29

.1
 

30
.7 

32
.2 

33
.7 

35
.1 

36
.2 

37
.7 

38
.3 

39
.2 

40
.2 

41
.1 

42
.0 

P
ro

p
io

n
sg

u
re

 

L.
 

18
.0 

24
.1 

34
.0 

41
.1 

46
.5 

51
.0 

55
.0 

58
.3 

61
.4 

64
.2 

66
.7 

68
.S 

70
.9 

72
.7 

74
.4 

76
.2 

77
.9 

79
.4 

80
.8 

82
.2 

K.
 

34
.7
 

41
.1

 
46

.5 
51

.6 
55

.4 
! 

59
.0 

62
.8 

65
.7 

68
.0 

70
.0 

71
.6 

73
.2 

74
.3 

75
.4 

76
.4 

77
.2 

78
.2 

78
.9 

79
.7 

80
.2

 
80

.8 

B
n

tt
er

si
iu

rc
 

L.
 

9.0
 

25
.9 

40
.8 

49
.3 

55
.8 

61
.3

 
66

.5 
70

.0 
73

.5 
76

.7 
79

.5 
82

.2 
84

.7 
86

.9 
88

.5 
91

.0 
93

.8 
94

.6 
96

.2 
97

.8 

K.
 

49
.0 

57
.3 

63
.4 

! 
68

.7 
73

.0 
76

.9 
80

.5 
83

.2 
85

.9 
87

.8 
90

.3 
91

.7 
92

.9 

j 
95

.9 
i 

97
.1 

i 
94

.4 

; 
97

.9 
I 

98
.7 

99
.9 

10
2.1

 
i 

10
1.

0 

I 

J
so

v
sl

er
is

 ns
ir

 u
re

 

L.
 

12
.6 

31
.7
 

46
.8 

56
.0 

63
.2 

69
. I

 
73

.9 
78

.2 
58
.0
 

83
.9 

88
.5 

91
.3 

94
.8 

96
.2 

98
.4 

10
0.6

 
10

2.5
 

10
4.3

 
10

6.
1 

10
7.7

 

K.
 

53
.6 

63
. I 

70
.9 

! 
78

.5 
83

.6 
55

.4 
91

.6 
94

.9 
97

.0 
99

.8 
10

0.7
 

10
2.

2 
10

3.2
 

10
4.3

 
10

5.2
 

10
6.

1 
10

6.9
 

10
7.5

 
10

7.9
 

10
8.5

 
10

9.1
 

D
ie

 A
ue

ru
fu

ng
sz

eic
he

n 
(!)

 h
in

te
r 

de
n 

Za
hl

en
 g

eb
en

 a
n,

 b
is 

w
oh

in
 d

ie
 d

ie
kt

en
 B

eo
ba

ch
tu

ng
en

 r
eic

he
n.

 



In dieser Zusanimenstellung zeigt L. die von L a n d o l t ,  K. die 
niir erhaltenen Werthe fiir die gleichen DruckhBhen. 
Die Zahlen zeigen auch innerhall) der Heobachtiingsgrenzen b n  

bedeutende Untrrschiede , dass es keinem Zweifel uiiterliegen kann, 
dass in beiden Fallen dnrchaus Verschiedenes beobachtet worden i*t 

ron L a n d o l t :  die Tension, 
von niir: der Siedepunkt, 

und dass es keirieswegs gestattet, aus der &en die andere Gr6sse 
direkt abzuleiten, also auch, dass meine Behaaptung, die angefiihi te 
Definition vom Siedepunkt sei falsch, bercchtigt ist. 

Eine weitere Fragr w l r e ,  ist die T-ori mir gegebene Erklarnng 
dieser Erscheinung herechtigt oder ist sie es nicht. Ich habe als 
wesentlichsten Grund derselben angegeben 

die Cohiision, 

habe darauf hiiigewiesen lj, dass in Terschiedenen Fallen diese Kraft 
griisser gefunden ist, als man im Allgemeinen anzunehmen gewohnt urid 
geneigt ist. habe fernrr d a m  erwshnt, dass rin Verdampfen schori bei 
gewijhnlichem Luftdruck und mittlerer Temperatur auch fhr sehr hock 
siedende cohasionskraftige Fliissigkeiten stattfindet und gezeigt, dass 
dieses Verdampfen iiur an der Oberflache stattfinden kann. Meine 
Ansicht wird aber auch durch die Bewegung der Zahlen, wir sie die 
Tabelle zeigt, unterst8tzt. WBhrend z. B. beim Druck 90 mm die 
Valeriansaure die Temperaturen 107.7 L. und 109.1 K. zeigt, also 
nur  eine Differenz von 1.4", so betriigt diese Differenz bei 50 mm 
Druck bereits l.5.O0 und bci 10 nim 37.1 (I. Es zeigt sich also, dass 
da niit dem Druck die Teniperaturen sinlren, bei riiederen Tempera- 
tureii die Diflerrnzen sehr vie1 bedeutender sirid als bei hiiheren, wie 
das auch der Fall sein muss,  denn je  h6her die Temperatur. urn so 
eher wird ein Verdampfen auch im Innern der Fliissigkeit stattfindeli, 
so dass ein Unterschied fiir Teniper;itureii nahe dern Siedepnnkte gar 
nicht mehr stattfinden wird. 

Friiher habe ich gezeigt. da5s die Cohasion sich auch im Siede- 
punkt bei gewiihnlichem Druck deutlich auspriigt und dass ihre 
Kraft um so grosser angenommeri werden muss, j e  hiiher der Siede- 
punkt einer Verbindung; ist das  richtig, so wird fiir K6rper mit  nie- 
dereri Siedepunkten, also geringer Cohasion, auch die Differenz zwischen 
Siedepunkt und, sol1 ich sagen, xTensioristemperaturcc geringer sein 
als fiir solche mit hiiherem Siedepunkt, iind aoch das bestiitigt sich. 

1) Es ist in diesem lrurzoii Anizug dcr iiinfaiigreichoii A1ili:indlung inir 
riicht moglich gewesen, in  allcii F;illcn so deutlich ZLI scin, ;tls es wohl ~ ~ 1 1 -  

sclieiiswerth; ich muss desliall) wicdcrbolt ituf dime 7 erweiseii. 



1269 

Die Zahlen geberi als DifYerenzen fur 20 min Drack und fiir die 
S" auren 

CI Ca C1 C i  
Differenz = 7.7" 14.5O 24.1" 28.00. 

Nichts schrint mir also der Annahme zu widersprechen, dass iri 
der That  der Grund der Verschiedenheit der Keobachtung zweier 
beziiglichen Reihen in der Wirksamkeit der CohLsion zu suchen sei 
und soniit dieser Kraft in der That eine vie1 hohere Bedeutung bei- 
zulegen sei, als bisher gebriiuchlich, denn es ist noch wohl zu bedenken, 
dass in meinen Versuchen dadurch , dass die Fliissigkeit bestandig 
bewegt wurde und Luftbliischen dieselbe durchstrichen , der Dampf- 
bildung nach Moglichkeit Vorschub geleistet wurde, und da das Sieden 
im Metallgefiiss stattfand, dazu die Regulirung der Plamme auf's 
Genaueste moglich , die von mir gefundenen Zahlen gewiss nicht als 
zu hohe angesehen werden kiinnen. 

Schon friiher ist , wenn auch nur nebensachlich, darauf aufmerk- 
Sam gemacht worden, dass die Art der Danipfentwickelung im Vacuum 
eines Barometers doch durchaus etwas Anderes sei als das gewohn- 
liche Sieden, und zwar hat J o h n  D a l t o n  meines Wissens zuerst 
darauf aufmerksam gemacht. In  seiner Abhandlung ))Ueber Schwefel- 
iithercc sagt er, dass der Siedepunkt d. h. der Punkt der Temperatur, 
in welchem der Dampf die Kraft erreicht hat, dem Druck der Atmo- 
sphare das Gleichgewicht zu halten, ein anderer ist,  ob man den 
Korper siede oder ob man ihn in der Barometerleere einer Temperatur 
aussetzt, bei welcher sein Dampf eine Quecksilberslule von 760 mm 
tragt '). 

Ebenso hat J a  m e s F o r b  e s , der Hohenmessungeri anstellte, dabei 
gefunden, dass seine Zahlen mit denen D a l t o n ' s  nicht iibereinstimm- 
ten. Er sagt2): ))Etwas Anderes ist es, die Elasticitat von Dampf 
mit grosster Dichte zu bestimmen, welchen Wasser von einer be- 
stimmten Temperatur geben kann , etwas Anderes , zu bestimmen, 
unter welchem Luftdruck Wasser Dampf von einer bestimmten Tem- 
peratur geben wird.(c 

Es sind dieses meines Wissens die beiden einzigen Falle, in denen 
auf die von mir nachgewiesene Verschiedenheit aufmerksam gemacht 
worden ist. und es ist besonders wohl dem Umstand, dass bei einer 
garizen Reihe von Beobachtungen, bei denen es sich in der That  um 
Feststellung des Siedepunktes selbst handelte, ich meineHohenmessungen 
mittelst des Siedepunktes mit denen aus der Tension des Wasser- 
dampfes erhaltenen Zahlen gut iibereinstimmten, za danken, dass ;tuf 

Schweigger ,  Journ. Bd. 25, p. 370. 
2, Edinh. Roy. Soc. Tmns. 1.01. 15, 1). 413. 
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diesen eigentlich auf der Hand liegenden Unterschied nicht naher ein- 
gegangen ist. Nach meiner Auffassuug ist, wie gezeigt, diese Ueber- 
einstirnmung fiir h6here Temprratnren durchaus erklarlich, jedoch neben 
diesem ist noch ein anderer sehr wesentlicher Grund anzufuhren. 

Von fast alleu Beobachtern ist mit kaum nmnenswerthen Aus- 
nahmen stets die Tension d t~s  Dampfes in derselben Weise beobachtet 
worden, und nur R e g n a u l t  ist ZLI nennen als derjenige, der beide 
Methoden, die statische und die dynamische, wie er sie nennt, neben 
einander angewendet hat. Dieser giebt a n ,  dass die Resultate, die e r  
mit beiden Methoden erzielte, identisch seien'): 1) wenn die Fliissig- 
keit vollkommen homogen is t  und 2) wenn die Flussigkeit keine grosse 
Molekularcohasion darbietet. 

Hierzn macht R e g n a n l t  nachfolgende Bemerkungen: ))Dem ist 
aber nicht so (d. h. die Resultate sind nicht identisch), wenn die 
Fliissigkeit unrein ist. Die Gegenwart der kleinsten Menge eines 
fremden fliichtigen Korpers anssert sich dann sogleirh durch Nicht- 
superposition der beiden graphischen Curven , die den zwei Methoden 
angehiiren((2). Lrider ist es aus den von R e g n a u l t  angefiihrten Zahlen 
nicht zii ersehen, wo und bei welchen Kiirpern e r  die einr oder dir 
andere Methode angewendet hat, so dass mir ein eigenes Urtheil iiber 
die Richtigkeit der Behanptung abgeht. Vor Allem aber ist nicht 
ersichtlich. welche Theile der Curve R e g n a u l  t mit einander ver- 
glichen , und ails meinen Beobachtungen geht hervor , dass allerdings 
fur Drucke von etwa 1 0 0 m m  an die Curven identisch sein werden. 
Gar nicht einzusehen ist aber, warum die kleinste Menge eines fremden 
fliichtigen Kiirpers so eigenthumlich wirken soll, und ob denn wirklich 
Citronen61 und Terpentiniil, die R e  g n  a u 1 t untersuchte, als solche 
reinen Kbrper angesehen werden diirfen. Zu dem zweiten Satz fiigt 
er bei: ,Im entgegengesetzten Fal l  ( a k J  wenn die Fliissigkeit eine 
grosse Molekularcoh&ion darbietet) siedet die Flussigkeit intermittirend 
linter heftigem Stossen, und die Bestimmungen durch die dynamischo 
Methode werden sehr unsichercc. Er sagt dann weiter: ))Die mei- 
sten der  durch den Druck zu verdichtenden Gase geben Flussigkeiten, 
welche eine grosse Moleknlarcohlision besitzen . . . . Man kann ihre 
Spannkrlfte nicht durch die statische Methode mit Sicherheit bestimmencc. 
Aus No. 2 geht aber  hervor, dass auch die dynamische Methode fur 
sie nicht anwendbar ist,  also konnen die von R e g n a u l t  fiir diese 
bestimmten Werthe nicht d s  maassgebend aiigesehen werden. Ich 
glaube also, die Identitatserklarung nicht gar zu schwer nehmen zu 
sollen, umsomehr, als wegen der niedrigen Siedepunkte einzelne der  

'1 Cornpt. rend. 50, 1063. 
2, Poggend. Ann. 111, 404. 
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von R e g n  a U 1 t untersuchten Flussigkeiten ein Beobachten der Siede- 
punkte bei niederern Druck niit der dynarnischen Methode nicht uner- 
hebliche Schwierigkeiten bietet. 

In Voretehendern glaube ich in der That  den Beweis beigebracht 
zu haben, dass das, was wir gewiihnt sind Siedepunkt zu nennen, 
nicht durch die landlsufige Definition erklart wird. Es bleibt nur 
noch der Beweis zu liefern, dass die von mir beobacbteten Punkte, 
die ich einrnal 

K o c b p u n  k t e 1) 

nennen will, m c h  in gleichem Maasse f e s t e  Punkte sind, wie die 
gewohnlich so genannten Siedepunkte. Denn man konnte meinen, dass 
man es hier eher mit einer Variablen als einer Constanten zu thun 
habe. Ich werde zeigen, dass dies nicht der Fall ist. Auf meine 
Bitte war Hr. Dr. 11. R e u t n a g e l  so liebenswurdig, einige Versuche 
anzustellen. Ohne besondere Vorsichtsrnaassregeln kochte er  im Glas- 
kolben , durch den ein schwacher Luftstrom geleitet wurde, Arneisen-, 
Propion-, Butter- und Isovaleriansaure bei verrnindertern Druck und 
fand dann untenstehende Kochpunkte. Tch gebe in dieser kleinen 
Tabelle noch gleichzeitig die von L a n  d o  1 t and von rnir gefundenen 
Zahlen und ihre Differenzen. 

77'' 51.9" 74.8" %.1° 2.2O 22 SS" 59.4O 85.8" 28.6" 2.20 

7 1 O  35.4O 67.9O 3'2.6" 3.1" 1G 81" 4E.S0 79.G0 4'2.2" 1.4O 

1) Icli bildn niir durcli:rus niclit (.in, d x s s  ni:m VOII 1lcnt.e an lwginncn 
wird, in der eheinisc:hen WnlC s h t t  Sicdeponkt I<ochpnnkt x u  ssgcn, legc 
such aeitcr kcin Gcwicht darauf, tlcnn liei 760 inin werdeu bcide w h l  iden- 
tisch w i n .  WO dim? beidcn 
als gegensiiitzlicfi c:iii:Lndw gogcnfibcr g,,c:.stellt wvcrden sullen. Sollte iilrigcns 
der Ausdruck Koclipunkt wegen scincr bisher gii1tigc.n Ident i t i t  niit Siedc- 
punkt nicht bclichen, kknnte Inan rielleicht st:tttdt:ssen )>Pcrvesccnxa , woniit 
auc.h das nKoclic~n 

Nur glaube icb hier nnterscheiden zn miisscii 

gut aosgerlriickt wviirde, sagen. 
Berichte d. D. chem. Geuellscllalt. Jahrg. S V I I .  83 
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Wenn inan in Betraclit zieht, dass der Stand des Quecksilbers in 
dein ohne besondere Vorsicht construirten Manometer einfach durch 
Adage eines Millimeterstabes abgelesen wurde und die Teinperatureo 
aus den Angaben eines gewiihrilichen Thernionieters resaltiren und 
nicht korrigirt sind, so wird man ohlie Weiteres zugeben miissen, dass 
vielleicht mit Ausnahme des fur Arneisensaure gefundrnen Werthes 
das Uebereiristirnmeii der Angaben des Dr. B e u t n a g e l  mit den meinen 
ein sehr gutes ist und fur die Constsnz des Kochpunktrs beweisend 1). 

Darnit ist aber ein neuer Brwris fur die Diferenz w i i  Kochpunkt 
und Siedepunkt geliefert. 

Versuche ich es nun rioch, eine Definition von aKochpiinktc. zu 
gebel:, so wurde ich sagen: ),Ich neime Kochpuiikt diejenige Tempe- 
ratur des Danipfes einer bewegten Flussigkeit, bei welcher alle Mole- 
kiile derselben ohue Aenderurig des ausseren Druckes vom tropfbaren 
in den delinbaren Aggregatszustand iibergehena 2). 

Verursacht die Adhasion in der That  einen nennenswerthen Ein- 
fluss auf den Kochpunkt, so musste man, wollte nian den Kochpunkt 
einer Fliissigkeit angeben, dazu bemerkrn: Aus Metal1 oder aus Glas. 
Genau, wie man heute schon zurn Druck 760, zur Ternperatur, Thermo- 
meter in Dampf z. €3. zufugt. Eine Nothwendigkeit, die Nipmanden 
veranlasst hat, dem Siedepunkt deshall) eine geringere Wichtigkeit zu 
geben. Es nimmt iiberhaupt die Menge gleichzeitig zu beobachtender 
Erscheinungeii einer Constanten nichts von ihrer Wichtigkeit, nur ist 
es nothig, sie alle in Rechriung zu ziehen, und es  gewinnt das ver- 
gleichende Retrachten derselben dadurch allerdings nicht an Einfachheit. 

C a n n e s ,  Pension Mauvarrr, Mai 1884. 

1) Ich will : i h : i .  niclit unt 11, t1ar;ittf aufiuerltsaui zii i i ia i* l i ! , i i ,  dass 
Hr. Ih. Bet i tnagel  ;dlo %:ilrlc as hiihc~r fand, iurd er ill13 (;lab sitdete, 
wihretid ich M&ll I~cirirtztc. 

2) Die Siedepuriltt.stlefirritioii : ))Der Sird~punkt giebt diejenige Tenipcratur 
an, bei welcher in  Polgc  tic^ lebeirdig -aft tier Molekrl tliv Gemmmt- 
xnziehung dcr uinliegc?ucleii Molekel und ussere Druck uiwrwimden wirdc, 
die, \Venn auch nioht in diesel. Fassung von C l a u s i u s  aus seiner Arbeit: 
Dueher die Art der Bewrguiig, weldic wir \\'iirnie iieuncii(( (Poggtmd. Ann. 
Bd. 100, p. 363) Iierruhrt, wiirtlt- also i l l s  vollgiiltigr LkGnitioii t ics Kooh- 
punktcs gelten kdnncn. 




