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407. C. S c hell :  Ueber eine Beziehung zwischen Molekuler- 
gewicht und Verdampfungsgeschwindigkeit bei Fliissigkeiten. 
(Eingegangen am 16. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I. A p p a r a t  a n d  V e r s u c h s m e t h o d e .  
Der  beigezeichnete Apparat ist derselbe, mit welchem ich in der 

vorlaufigen Mittheilung I) die Versuche, betreffend Benzol , Schwefel- 
kohlenstoff und Wasser ausfiihrte. 

._______..-_-_._____ 

Anstatt der Volumzunahme der Dampfe wird hier die Zeit der 
Abnahme einer Fliissigkeitsmenge um einen bestimmten Betrag durch 
Verdampfung gemessen. Zu diesem Zwe$ke ist das zur Aufnahme 
der Versuchssubstanz bestimmte innere Rohrchen A ( 1  cm innerer 
Durchmesser) mit ' / 5  ccm Theilung versehen, welche sich am besten 
bis mcglichst nahe zur Biegung L erstreckt. An A ,  welches in das 
Kolbenrohr B, wie Fig. verdeutlicht, eingeschmolzen ist, schliesst sich, 
durch Einschleifung bei D fest anliegend die Vorlage C. R ist der 
schon beschriebene Siederegulator. E dient zum Einfullen der Heiz- 
fliissigkeit. Der  Genauigkeit halber wog ich vor Einschmelzung von 
A in B jeden einzelnen Funftelcubikcentimeter mit Quecksilber aus, 

9 Diese Berichte XVI. 3011 
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mir solehergestalt eine genaue Correktionstabelle fur die Graduirung 
schaffend. Ebenso hestimmte ich (aus weiter unten zu ersehenden 
Griinden) die Hohe der Biegung L bis zum ersten Theilstrich. Urn 
nun stets unter demsclben Winkel auf die Theilstriche visiren zu 
kiinnen (was  von Wichtigkeit, da man beim Ablpsen durch eine 
Dampfschicht getrennt is t )  muss man ein Kathetometer anwenden. 
Ich ersetzte denselben einfacher durch folgende Anordnung. 

Auf dem Dampfmantel R war horizontal gegenuber der Graduirung 
von A eine zweite, derselben genau gleiche angebracht. Ausserdem 
sorgte an Stelle des Kathetometerfernrohrs eine passende Linse fur 
die nothige Deutlichkeit des Gesichtsfeldes. Die L i m e  konnte einen 
vierkaritigen, mit Theilung versehenen Glasstab entlang vermittelst 
eines verstellbaren Lufschlittens und feiner Schraube auf und nieder 
bewegt werden. 

Man beschickt 
den Kolben R bis zu einer, ein fur allemal bestimmten Marke mit der 
Versuchsfliissigkeit, in  welche man, je  nach der Natur dersclben, etwas 
Platin oder gebrannte Pfeifenthonstuckchen hineinbringt. Die Fullnng 
von A erfolgt dergestalt, dass mit Riicksicht suf die Ausdehnung der- 
selben beim Erwarmen der Fliissigkeitsmeniskus sich nahe iiber dem 
zum Ablesen bestinimten Theilstrich der Graduirung befindet, der nicht 
zu weit von der Biegung A L D  gewahlt wird. Um den Einfluss der 
verschiedenen Schwere der sich entwickelnden Dampfsaule moglichst 
zum Verschwinden zu bringen, wird da,  wo die Vorlage C bei DD 
anschliesst, ein Streifchen Fliesspapier an beiden Schlifftheilchen an- 
liegend hineingelegt, welches verhindert, dass sich Flussigkeit a n  der 
Grenzstelle ansammelt, so die Weite des Rohrs verengt und dadurch 
modificirend auf die Verdampfungsgeschwindigkeit einwirkt. Bei H 
wird ein Rollchen Filtrirpapier lose in  die Vorlage gesteckt. Die in  
der Maassanalyse beim Ablesen des Standes des Meniskus geltenden 
Vorsichtsmaassregeln finden auch hier Anwendung. Zur Berecbnung 
der Resultate ist die KenntniAs des specifischen Gewichts der Fliissig- 
keiten bei ihrem Siedepunkte nothwendig, fiir welche in letzter Zeit 
rerschiedene Methoden ausgearbeitet sind ( K o p p ,  R a m s a y ,  S c h i f f ) .  
Da es mir nur auf das Verhaltniss der specifischen Gewjchte ankam, 
so konnte ich mir dieselben nach den dilatometrischen Bestimmungen 
yon K o p p  I) ausrechnen, oder, wo es anging, die yon Sc h i f f  2, auf- 
gefundenen Werthe benutzen. In  manchen Fallen waren indessen 
keine Bestimmungen vorhanden. Die gewiss ausgezeichnete Methode 

Die Beobachtungen werden wie folgt angestellt. 

I) K o p p ,  Pogg. Ann., Bd. I,  XXII, Ann. Chom. Pharm. XCIII, XCIV, 

2) Ann. Chem. Pharm. 220, 71-113. 
XCV und XCVIII. 
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von S c h i f f  erfordert die vorherige, etwas miihsame Darstellung eines 
genau calibrirten Gefasses , dessen Zerbrechen oder sonstige Bescha- 
digung betreffs der Wiederherstellung sehr unangenehm ist. Dies 
brachte mich auf ein Verfahren, welches sein Princip der R a m s a y -  
schen Methode entlehnt, gute Resultate giebt und was wesentlich, 
schnell ausfuhrlrar ist. A ist ein kleines Flaschchen, dessen Inhalt 
beliebig variiren kann, jedoch nicht zu klein sein darf. Dasselbe ist 

E 

;= 

mit einem Glasstopfen B versehen. Der- 
selbe ist moglichst fein und luftdicht auf 
A eingeschliffen. Auf absolut dichten 
Schluss pruft man, indem man ein wenig 
Alkohol in A zum Sieden bringt, den 
feuchten Stopfen nach Entfernung der 
Flamme schnell aufsetzt und nun zusieht, 
ob bei Abkiihlung etwa Luftbldschen 
zwischen Stopfen, Fliissigkeitsschicht und 
Gefasswandung durchperlen. Nur wenn 
dies nicht der Fall, ist das Flaschchen 
zu gebrauchen. In dem becherartigen 
Aufsatz von B ist der Glasstab C ein- 
geschliffen. Der  Ausdehnungscoefficient 
des Glases meines Fldsehchens wurde 
bestimmt, indem ich dasselbe einmal bei 
O o ,  das andere Ma1 bei 98.8" C. l) mit 
reinem Quecksilber gefullt wog. Mit 
Hiilfe des specifischen Gewichtes des 
reinen Quecksilbers bestimmte ich alsdann 
die entsprecheriden Volume V, und Vt. Bezeichnet G das Gewicht 
des Quecksilbers im Flaschchen bei 100° C., Go bei O0 C., a den Aus- 
dehnungscoEfficienten des Quecksilbers, so ist: 

Gt = 7.9838 g 
Go = 8.107'3 g 

t = 98.80 C .  
a = 0.00018153. 

Vt = 

v, = 

Fiir die Berechnung 
peratur ist: 

(1 + at)3;I Vt-v, 
13.5959 V 0 . t  

G, ~ = - __ 

Go = 0.000026. .. -~ 
13.5939 

des specifischen Gewichtes bei Siedetem- 

wenn H das Gewicht des Flaschcheninhaltes an Wasser von 4O C. 

l) Kochpunkt des Wassers bei 725 mm Barometerstand (in Zurich). 



bezeichnet. Dass die solchergestalt erlangten Zahlen etwas hoher als 
die S chiff’schen ausfielen, beruht auf dem weit niedrigeren Barometer- 
stande (durchschnittlich 735 mm) , unter dem ich gearbeitet habe ’). 
Ich erhielt : 

Schiff  
fiir Benzol . . . D = 0.8137 ’) 

D = 0.8138 
fur Toluol . . . D = 0.7801 

D = 0.7802 
fiir Chlorbenzol D = 0.9828 

D = 0.9827 

D = 0.S111 

D = 0.7780. 

D = 0.9817. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung geschah, indem man das ge- 
fullte Flaschchen, wie die Zeichnung andeutet, in die Schleife eines 
Glasstabes W einhlingt urid solchergestalt in den Kolben R bringt, auf 
dessen Boden eiii wenig der Versuchsfliissigkeit zum ICochen gebracht 
wird. R a t  man genugend er- 
hitzt, so setzt man durch Herunterschieben von C den Stopfen auf 
das Flaschchen gut auf, zieht sofort heraas, trocknet mit Fliesspapier, 
beobachtet, ob gutrr  Schluss stattfindet nnd wagt nach dem Erkalten. 
Das  erhaltene Gewicht des Inhalts ist in der oben gegebenen Pormel 
mit G bezeichnet. Die Glasstiibe W und C mussen im Kork E leicht 
auf und nieder zu schieben sein. 

P ist das Kiihlrohr fur die Dbmpfe. 

11. B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c l i e  s e l b s t .  

a )  V e r s u c h e  m i t  S u b s t a n z e n  v o n  n a h e z u  g l e i c h e m  M o l e -  
k II l a  r g e w i c h t un d S i e d e p u n k t. 

P h e 11 o 1, 
frisch destillirt, Sdp. 179.7O C. 2, 

A 11 i I i n , 
ebenfalls vorher destillirt, 

Sdp. 180.7O C. 
D = 0.8731 

I. t = 3.9 Min. t = 3.8 Min. 
D = 0.9208 ( K o p p )  

11. t = 4.95 )) t = 4.8 )) 

111. t = 4.95 > t = 4.8 3 

Berechnet Gefunden Bcrechnet Gefunden 
m = 94 95.57 95.11 95.11 m = 93 91.48 91.91 91.91 

1) Es Ieuchtet ein, dass hei niedrigcm Barometerstand der Siedepunkt 
niedriger , die Ausdehnung der Fliissigkeiten geringer und damit deren spoci- 
fisches Gewicht bei Kochtemperatur lioher ausfallen mussen. Die Versuche 
waren genau genug, wie sich zeigt, wenn man die dilatometrischcn Bestim- 
mungen Kopp’s zu Hiilfe nimnit. Alsdann berechnet sich fiir den Siedo- 
punlrt 79.l0 C. des Benzols bei 725 mm S = 0.S137. 

2, Die Siedepunkte gelten fur 760 mm Barometerstand. 
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Die Berechnung erfolgte nach der Formel m = lnt - , worin t D't 
und t' die Verdampfungszeiteri bedeuten. 

T o  1 u 01, Sdp. 109O C. 
D = 0.7780 (Sch i f f )  
t = 5.2 hIin. t = 5.3 Min. 

m = 92 93.85 m =  86 84.3 

M o n oc h l  o r b  en z 01, 
Sdp. 130-131O C. 

D = 0.9817 (Schi f f )  
t = 6.8 Min. t = 6.8 Min. 

V a l e r a l d e h y d ,  Sdp. 91.95O c. 
D = 0.7266 ( K o p p )  

Eercxhnet Gefunden Berecbnet Gefunden 

E s s i g s a u r e a n h y d r i d ,  
Sdp. 135.86O C. 

D = 0.9303 ( K o p p )  

Berechnet Gefunden Berechnet Gcfunden 
m = 112.5 108.2 m = 102 106 

B e n z o y l c h l o r i d ,  A e t h y l b e n z o a t ,  
Sdp. 196.1 C. 

D = 1.0219 ( K o p p )  
Sdp. 210.59O C. 

D = 0.8596 ( K o p p )  
I. t = 4.2 Min. (0.1882 g) t = 3.4 Min. 

11. t = 4.8 )) (0.1979 g) t = 3.9 )) 

Berec.hiiet Gefunden Berechnet Gefunden 
m = 140.5 144.3 144.5 m = 150 145.7 145.2 

b )  Versuche  mi t  S u b s t a i i z e n  v o n  n a h e z u  g le icheni  Mole -  
k u 1 a r g e w i c h t u n d v e r s c h i  e d en em S i e d e pun  k t. 

E s s i g a t  h e r ,  

D = 0.S306 (Sch i f f )  

t = 4.4 )> t = 3.8 )> 

A m y  1 a1 k o h ol (Gahrungs-), 

D = 0.7154 ( S c h i f f )  
Sdp. 74.5O C. Sdp. 129-130' C. 

I. t = 4.1 Min. t = 3.6 Min. 

Berechnet Gcfmclen Berechnet Gofiinden 
m = 88 86.32 87.76 m = 88 89.71 87.76 

Sdp. 135.8O C. 
D = 0.9303 (Schi f f )  

B e n z a l d e h y d ,  E s s i g s a u r e a n h y d r i d ,  
Sdp. 175.7O C. 

D = 0.8985 ( K o p p )  
I. t = 6.4 Min. t = 6.8 Min. 

11. t = 7.7 3 (gr6ssererAbstand vonL) t = 8.6 )) 

Berechnet Gefunden Bcrechnet Gefunden 
m = 106 104.7 110 m = 102 103.3 98.27 

Zu diesen zwei Beispielen diirfte noch der Vergleich von Benzol 

.-- - 
107.9 100.78 

und Schwefelkohlenstoff l) gehijren. 

Diese Berichte XVI, 3011. 
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V e r s u c h e  m i t  S u b s t a n z e n  v o n  u n g l e i c h e m  M o l e k u l a r -  
g e w i c h t .  N a h e z u  g l e i c h e  S i e d e p u n k t e .  

Sdp. 56.5O C. 
D = 0.7506 ( S c h i f f )  

C h l o r a c e t y l ,  A c e t o n ,  
Sdp. 53.5-55' C. 

D - 1.0450 ( K o p p )  
t = 15 Min. t = 14.5 Min. 

Berechnet Gcfuriden Berechnet Gefunden 
m = 78.5 78.06: m = 58 58.33 

A l k o h o l ,  Sdp. 7X.5O C. B e n z o l ,  Sdp. XO.4O C. 
D = 0.7381 ( S c h i f f )  D = 0.8111 ( S c h i f f )  
t = 8.1 Min. t = 4.7 Min. 
t = 8.1 )> t = 4.7 )) 

Bercchnet Gefunden Rerechnet Gefunden 
m = 46 41.2 41.2 m = 78 87.12 87.12 

Mit Hulfe der letzten Mittheilung lasst sich ersehen, dass die 
Abweichungen in den letzten Zahlen durch die so verschiedene Adhasion 
von Alkohol und Benzol ( so  wie ihrer Dampfe) zum Glase von A 
bewirkt wird. 

T o l u o l ,  P h o s p h o r o x y c h l o r u r ,  
Sdp. 109' C. 

D = 0.7801 (gef.) 
t = 5.2 Min. t = G.2 Min. 
Berechnet Gefunden Bercchnet Gefunden 

Sdp. 106.7O C. 
D = 1.5142 (gef.) 

m = 92 94.28 m = 153.5 149.8 

c )  V e r s c h i e d e n e  S i e d e p u n k t e .  V e r s c h i e d e n e s  M o l e k u l a r -  
g e  wi  c h t. 

B e n z o l .  T o l u o l .  
D = 0.8111 ( S c h i f f )  
t = 4.7 Min. t = 3.7 Min. 
t = 4.7 )> t = 3.7 )) 

D = 0.7780 ( S c h i f f )  

Berechnet Gefunden Berechnet Gefunden 
m = 78 75.5 75.5 m = 92 95.04 95.04 

M e t h y l a l k o h o l ,  Sdp. 64.50 C. 
D = 0.7475 ( S c h i f f ) .  
t = 14.7 Min. t = 7.4 Min. 

m = 32 30.66 m = 60 62.63 

N. P r o p y l a l k o h o l .  
D = 0.7365 ( S c h i f f )  

Berechnet Gefunden Bercchnet Gefunden 
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A e t h y l a l k  o h o l ,  
Sdp. 78.5O C. 

D = 0.7381 (Sch i f f )  
t = 8.1 Min. 

m = 46 45.48 
Berechnet Gefunden 

I s o b u t y l a l k o h o l .  

D = 0.7265 
t = 4.9 Min. 

m = 74 65.65 
Berechnet Gefunden 

I s o b u t y l a l k o h o l ,  
Sdp. 106.7O C. 

D = 0.7265 ( S c h i f f )  
t = 4.9 Min. 

m = 74 74.84 
Berechnet Gefunden 

G a h r u n g s a m y l a l k o  h o l ,  

D = 0.7154 ( S c h i f f )  
t = 3.6 hlin. 

m = 88 99.19 

Sdp. 129-1300 C. 

Bercchnet Gefunden 

Ein Beispiel miige noch fur die Verfliichtigung unter verschieden 
hohen, aber gleich schweren Dampfsaulen angefuhrt werden. 

Ben  zol. 
D = 0.8111 
t = 10.6 Min. t = 9.5 Min. 

P h o  s p h o  r t r i c  h lo r  i d. 
D = 1.4724 (Kopp)  

(Inh. des Cubikctm. 0.1882 g) (Inh. des Cubikctm. 0.2099 g) 
Berechnet Gefunden Berechnet Gefunden 

m = 78 75.71 m = 137.5 141.6 

Aus den gegebenen Beispielen ersieht man, dass der Methylalkohol 
im Vergleich zum Aethylalkohol eine zu lange Verdampfungszeit auf- 
weist, d. h. sein gefundenes Molekulargewicht (aus den beobachteten 
Zahlen 14.7 fur CH40 und 8.1 fur Cz He 0 berechnet sich fur ersteren 
m = 25 Cal.) ist vie1 zu niedrig. Dagegen stimmen auffallenderweise 
Propyl- und Methyl- ebenso Aethyl- und Isobutylalkohol sehr gut uber- 
ein. Aus der zuletzt publicirten Mittheilung l) ergiebt sich aber, dass 
mit dem daselbst beschriebenen Apparate a) der Methylalkohol sich 
ganz normal verhalt, der Aethylalkohol dagegen zu langsam verdampft. 
1st in diesem Falle die Adhasion des Alkoholdampfes zur Gefass- 
wandung von einem verlangsamenden Einfluss auf den Gang der Ver- 
dampfung, so beschleunigt sie im Apparat No. I1 die Verfluchtigung, 
iiidem sie eine schnellere Condensation an den Wanden der Vorlage 

l) Diese Bei-ichte XVII, 1056. 
2, Urn Llngen zu rermeiden, will ich denselben rnit No. I, den zu Anfang 

dieses Berichtes geschilderten dagegen mit h’o. I1 bezeichncn. 
Berichte d. D .  chem. Gesellschaft. JahrF. XVII. 144 
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hervorruft. Diese Erklarung scheint wohl die richtige zu seiri nnd 
atich fiir die Uebereinstinimnng von Aethyl- und Isobutylalkohol zil  
geniigen. Mit steigendem Siedepunkte der Flussigkeiten habe ich fur 
dieselbrn kleinere Zahlen als dir zii erwartenden erhaltcn. D e r  zu 
schnell verdampfende Alknhol stimmt daher dar ch Zufd l  mit dem 
wegen hiiheren Siedepunktes gleiche Eigenschxft zeigeriden lsobutyl- 
alkohol. Der  noch hijher kochende Amy1:iIkohol liefert wiederum riii 
zii holies Molekulargewicht wegen beschleunigtrr Verfliichtigung. 

Atis Allerri folgt, dass mati mit App;tr:rt IT iiur fur Substanzen 
von gleicheni oder nahezu gleichern Molekulargewicht gleiche Fliichtig- 
keitszahleri erhlilt, wie es das mit Apparat I gefunderie Gesetz verlaugt. 
Dic Erscheiniiiigen der Diffusion, Condensation, Adhasion zur GefHss- 
wandung terlaufen in solchem Falle wie man annehmen darf in gleicher 
Weise oder differireri 11ur iinerheblich ’). 

Hei verschieden schwerem Molelriil ist also dcr Einfluss jener 
physikalischen VorgHnge ein ,bedeutender. Ich nehrrie an, dass e r  a i d  
bei Bestinimungeri der Verdampfungswiirmen die gefundenen Werthe 
mehr oder weniger trubte. Rei fast allen jeiien Bestimmungen wurde 
der Dampf im eineni mit Luft gefullten Calorimeter condensirt. Die 
Vorgange bei der daselbst stattfindenden Condensation, besonders 
betreffs drr  molekularen Hewegungen bei beginnender Verdichtung, 
der Miiglichkeit der rollstiindigen Ueberfiihrung einer Heweguugsform 
in eine andere sind noch dunlrle Gebiete. Zum mindesten eigenthiimlich 
ist, dass die Verdampfungswiirmen bei niedrig siedenden Verbindungen 
rneist zu klein ausfallen, wenn das fiir die Verdampfungszciten gefundene 
Gesetz auf sie angewandt wird. F u r  die Verfliichtigungszeiten koniite 
ich dagegeri genau das Umgekehrte beobachten. Ein Rlick auf die 
Versuchsresultate belehrt sofort, dass in fast allen Flillen bei den1 
hiiher siedenden K i i r p r  sich das Molekulargewicht zu gross findet. 
Der  Grutrd der letzten Beobachtung liegt an1 wahischeinlichsten iir 
einer urivollst2ndigen Condensation niedrig kochender Verbindungen 
und zwar trotz geeigneter Abkuhlung. Dadurch wird die Diffusion 
der Dgmpfe in die Luft nnd damit die Verdarripfung selbst verlangsamt. 
Von dein unvollstiindig condcnsirten Dampf kann desshalb auch nicht 
die volle zii seiner Bildung nothwendig gewesene WBrme abgegeben 
werden. Daher zu geringe Werthe bei der Eestirnmung der Ver- 
dampfungswarme niedrig siedender Verbindungen. Die angefuhrteri 
Thatsachen liegen auch den1 D e s p r e  t z’schen Gesetz zu Grunde. Da 
in demselben die niit den Verdampfungswarmen verglichenen Dicliten 
auf Lnft im Normalzustande bezogen werden, so miissen hochsiedende 
Substanzen geringere Dichten erhalten als niedrigsiedende , wonach 

I) Dies zeigt besonders die Schiff’sche Arbeit, xuf die ich noch nihcr 
eingehen merde, a. it. 0. (Ann. Cliem. Pharm. 223, 46-107). 



sich ergielrt, dass die Verdampfungswdrmen der ersteren grosser aus- 
fallen rnussen um mit der Dichte mnltiplicirt ein constautes Prodiikt 
ZLI lieferii. Dm Verfliichtigungszeiten proportional im Verhalten zeigen 
sich neuere Bestimmungen von Verdampfurigswiirmeii , die mit dem 
F a v r e  urid S i l b e r m a n n ' s c h e n  Apparat ausgefiihrt wurden. 

In der folgenden Tabelle bezeichnet t die Siedetemperatur, bei 
der die Verdampfungswiirme gefunden wurde, L diese selbst, DL das 
Produkt aus jener und der theoretischen Dichte, m das berechnete und 
ni' das gefundene Molekulargewicht. 

Ails d. Vergl. mit der 
Verclampfungswkrme 

des Wassers. 
t L D L  m m' 

Wasser . . . 100°C. 532.0 Cal. 331.7 - - 
Holzgeist . . G6.jo )) 161.7 )) 290.1 32 36.6 
Aethylalkohol . 78O )) 206.4 )) 328.8 46 46.4 
Amylalkohol . 13l0 )) 120.0 )> 365.7 S8 89.0 
Essigather . . 74" 105.0 >) 320.0 88 91.2 
Butters. Methyl 93O )) 86.0 )) 303.8 102 111.2 
Citroneniil . . 165" )) 69.5 )) 327.4 136 138.3 
Terpentind . . 1560 )) 68.5 )) 322.7 136 139.8 
Buttersaure, . 1640 )) 114.0 1) 347.5 88 84.0 
Valerianlther . 1 1 3 9  68.4 )) 308.0 130 140.0 

D i e  V e r d a m p f u n g s w a r m e n  s i n d  a l s o  p r o p o r t i o n a l  d e n  
V e r d a m p  f u  n g s  -Z ei t en. 

Weitere Fehler , bei der gewiihnlichen Bestimmangsart der Ver- 
dampfungswiirmen entstehen durch die verschiedene Temperatur der 
Danipfe uber den siedenderi Fliissigkeiten, falls jene angenlhert dem 
Avogadro ' schen  Gesetz folgen. Die in hoher Temperatur uber riner 
Flussigkeit gebildeten Dampfe enthalten weniger Molekiile auf den 
gleichen Raum. In Apparat No. I wurden die Dampfe stets auf einer 
gleichen, etwas uber ihre Entstehungstemperatiir gehenden W l r m e  ge- 
halten l) und so Fehler vermieden, die gewiss von stijrendem Einfluss 
sind. Folgen nun aber die iibw einer Fliissigkeit gebildeten Dampfe 
dem A v o g a d r o ' s c h e n  Gesetz, insofern sie bei gleichem Druck iind 
Temperatur gleichviel Molekiile enthalten, so wird auch durchschnittlich 
jedem derselben eine gleiche lebendige Kraft der Bewegung zukommen. 
Da die Verdampfungswarme d. h. der Zuwachs an lebendiger Kraft 
fur jedes Molekul gleich gefunden wurde, so muss der Zustand aller 
Flussigkeiten beim Sieden unter oben angegebenen Umstdnden ein 

l) Darch den Dampfmantel C ,  siehe diese Berichte XVIT, 1045. 
141" 
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gleichartiger sein, wenigstens was die lebendige Kraft der Fliissigkeits- 
molekule anbetrifft. Da  nun aber die Bewegung der Flussigkeitstheilchen 
ihrer Starke nach beim Siedepunkte diflerirt, wie jedes hineingehaltene 
Thermometer zeigt, so muss es eine Ursache gebm,  welche in ver- 
schiedenem Maasse vorhanden durch die griissere oder geringere 
Schnelligkeit der Bewegung der Molekule uberwunden und auf ein 
gewisses Minimum reducirt oder vernichtet wird. Diese Ursache ist 
wohl vor Allem die Cahasion. Aus all dem Gesagteii scheint sich 
als einzige Folgerung entweder v o 11s t a n  d i g  e U e  b e r win  d u n g  oder 
eine gewisse G l e i c h h e i t  d e r  C o h a s i o n  z w i s c h e n  den  M o l e k i i l e n  
j e d e r  s i e d e n d e n  F l l s s i g k e i t  zu ergeben. Nehmen wir diese 
Molekiile im Inneren an , so konnen wir Adhasion und Oberflachen- 
wirknng ausser Acht lassen. Bei Siedetemperatur stellt sich dann ein 
sogenannter labiler Zustand ein, der kleinste Anstoss geniigt, um den 
Uebergang vom fliissigeii zum dampfformigen Aggregatzustand einzu- 
leiten, wie wir sehen, wenn Dampfblasen vom Boden einer siedenden 
Fliissigkeit durch diese hindurchgehen. Wahrend sie dies thun, ver- 
grossern sie sich fortwahrend. Ich niijchte hier kurz anfuhren, da ich 
mich mijglichst auf Thatsachen beschranke, dass ich den Akt der 
Verdampfung als den Uebergang von einer Bewegungsform in eine 
andere unter Beibehaltung der gleichen Bewegungsschnelligkeit ansehe. 
Dirse Aenderung der Bewegungsform wird eingeleitet durch das Auf- 
heben des Gleichgewichts der das Fliissigkeitsmolekiil umgebenden 
Krlfte an irgend einer Stelle so z. B. bei Beruhrung mit dampfformigen 
Molekulen im Innern der Flussigkeit. Ueberhaupt veranlasst jede 
Ungleichheit der auf das Fliissigkeitsmolekiil geiibten Anziehungen, 
so an den Wanden des Gefasses, an der Oberfllche der Fliissigkeit 
bei genugender Temperatur Dampfentwickelung. Eine weitere Ent- 
wickelung und Ausfiihrung dieser Hypothese sol1 binnen kurzeni 
gegeben werden. Einstweilen habe ich die Absicht zu versuchen, ob 
es miiglich ist, die Cohasion von Fliissigkeiten in der Nahe ihres 
Siedepunktes zu bestimmen , indem dadurch eine eingehendere Fort- 
setzung der bisher angestellten Versuche ermoglicht wiirde. Es ist 
fernerhin klar, dass, wenn die reine Verdampfungswarme fiir jedes 
Molekiil im fluasigem Zustande beim Siedepunkt die gleiche ist, diese 
bei Vergleichung derselben Gewichtsmengen von Flussigkeiten nur 
von der Anzahl der in denselben befindlichen Molekule abhlngt, welche 
wiedernm durch deren Schwere bedingt wird. J e d e  A e n d e r u  n g  
d e r  M o l e k u l a r g r i i s s e  e i n e r  s i e d e n d e n  F l u s s i g k e i t  m u s s  s i c h  
also  so  f o r t  i n  d e r  V e r d a m p f u n g s w i i r m e  z u  e r k e n n e n  geben .  
so fand z. B. B e r t h  e I o t fiir wasserfreies Chloral beim Siedepunkt 
dir Verdampfungswarme = 54.2 Cal. fur Chloralhydrat = 132.3 Cal. 
Daraas ergiebt sich, dass rine Spaltung des Chloralhydrats schon bei 
Sirdetemperatur im fliissigem Zustand stattgefunden haben muss. Es  
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hatte sich die Anzahl der Molekule verdoppelt und damit auch die 
Verdampfungswarme , wahrend in dem bei gewShnlicher Temperatur 
zum Versuch bestimmten Gewicht nur die Halfte der Molekule vor- 
handen war. Durch die Wiedervereinigung bei Condensation des 
Dampfes im Calorimeter entstand eine weitere Vermehrung der 
Verdampfungswarme. Ueber die Molekulargrosse von Flussigkeiten, 
deren Dampfdichte erst weit uber den Siedepunkt normal wird, weiss 
man genau genommen noch nichts, denn die Annahme, dass die Mole- 
kulargrGsse des Dampfes einer Flussigkeit bei niederer Temperatur auch 
die der Fliissigkeit selbst sei, ist eine bis jetzt durch nichts gestutzte 
Annahme, die allerdings sehr vie1 Wahrscheinlichkeit fur sich hat. 
L. M e y e r  sagt daruber in seinem Werk 1): Gewiihnlich pflegt man 
jetzt fiir diejenigen Stoffe, deren Molekulargewicht im Gaszustaiide 
gemessen wurde, den f i r  diesen gefundenen Werth desselben auch fur 
die beiden anderen Zustande gelten zu lassen. Man schutzt sich da- 
durch wenigstens vor der Annahme eines zu grossen Werthes, in sehr 
vielen Fallen aber wird der angenommene Werth zu klein sein, also 
nur einen Bruch theil des wirklichen Molekulargewichts darstellen. 

Bus all den mitgetheilten Versuchen mit Apparat I1 ergiebt sich 
nun, dass bei gleichen Molekulargewichten die genauesten Resultate 
erhalten wurden, was die anfangs gehegte Erwartung bestatigte. Auch 
bei gleichen Siedepunkten war  die Uebereinstimmung noch leidlich. 
Es lag nun nahe, solche Substanzen einmal zu untersuchen, fur deren 
Molekulargewicht im flussigen Zustande aus der Dampfdichte sich mit 
volliger Sicherheit keine bestimmte Zahl ableiten lasst. Eine solche 
Verbindung ist die Essigsaure. Nach den Bestimmungen von C a -  
h o u r s  ”), P l a y f a i r  und J. A.  W a n k l y n  3), A. H o r s t m a n n 4 )  kann 
das Molekiil beim Siedepunkt die relative Schwere 89.8 besitzen oder 
auch 60, wenii die zu hohe Dichte durch eine anormale Eigenschaft 
des Essigsauredampfes bedingt wird. Ich habe nun die bei 116O C. 
genau siedende Verbindung verglichen mit Toluol (log0 C. m = 92), 
Amylalkohol (129O C. m = SS), Isobutylalkohol (106.7O C. m = 74). 

E s s i g s a u r e ,  Sdp. 116O C. T o l u o l  
D = 0.9476 ( K o p p )  

t = 4.9 )) 

t = 5.1 x) 

D = 0.7780 
I. t = 4.8 Min. t = 3.7 Min. 

- 
11. t = 5 )) t = 3.7 

- 

‘) Moderne Theorien der Chemie. 
%) Poggendorff’s Ann. 1S45, 65 .  420. 
3, Ann. Chem. Pharm. 122, 245. 
4, Ann. Chem. Pharm. Snpplementbd. VI, 51-73. 

Fiinfte Auflnge, 1884, S. 313. 
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Gefunderi Berechnet 
m = 86.38 84.61 82.92 81.1 Mittel = 83.5 89.8 

E s s i g s i u r r  h m y l a l k o h o l  (D = 0.7154) 
I. t = 4.8 Min. t = 3.5 Min. 

t=4.!4 ), t = 3.6 )) 

t = : ,  ) t = 3.7 
t = 5.1 ) t = 3 . 6  )> 

m = 84.99 83.26 90.06 85.64 Mittel = 85.99 $9.8 
Gefunden Herwhnet 

E s s i g s a u r e  I s o b u t y l a l k o h o l  (D = 0.7265) 
I. t = 4.8 Min. t = 4.9 Min. 

- 11. t = 5 ) 

ni = 96.53 !)4.95 berechnet = 89.8 

In allen drei Beobacliturigsreihen stellt sich das Molekiil der Essig- 
sLure zu Da nun die Ameisen- 
shire  eine ahnliche Anomalie zeigt wie die Essigsaure, so habe ich 
ausserdem beide direkt niit einander verglichen und fur die Ameisrn- 
saiire, wenn die Essigsaure = 60, m = 42.98, wenn aber a!).& 
m = 64.3 gefunden (berechnet = 69). Zum Schluss fiige ich noch 
die Verdampfungswgrmen der beiden Siuren nach Favr e und S i  l b  er-  
m a n n  hinzu , aus denen sich ahnliche Molekulargewichte berechnen, 
wenn nian sie rnit der Verdampfungswarme und dern Molekulargewichte 
des Wassers vergleicht: 

griisser, als die Zahl es verlangt. 

Molelrular~ewicht 
-/--- . A. - 

au8 der Damyf- iius (1. Verdam- _ _  Ver- aus d .  Ver- 

Ameisenscure 168 Cal. 57 61.43 64.3 
(111-1180C.) 

Essigsiiure 101 s 94.8 95.27 sss4 S3.S 
(120°C. 11. Horstmaon) 

Das Molekulargewicht der fliissigrn Essigsaure muss also einst- 
weilen zu 89.8 angenommeii werden. Wie man dies nun niit der 
Formel vereinbart, ob man annimmt, dass bei niederer Temperatur 
das Essigsauremolekul (Cz Ha 0 2 ) ~  geschrieben wcrden muss und in der 
Nahe des Kochpunktes ein theilweiser Zerfall namlich der Halfte der 
Molekiile eintritt, was am wahrscheinlichsten ware, oder ob das Essig- 
sauremolekul verdreifacht , die Molekde anderer Substanzen verzwei- 
facht werden miissten, dies alles bedarf noch eingehender Unter- 
suchungen. Vorlaufig habe ich Essigsaure mit Toluol in Apparat I 
verglichen und bin zu den namlichen Resultaten gelangt. Die R6hre 
mit Graduirung wurde im Essigsiiuredampf erhitzt , die Versuchs- 
substanzen so rein als niiiglich genommen. 
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92 
Toluol  

No. 
der ccm 

10 

11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
2X 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 

s9.s No. 
Benzol  

E s s i g s k u r e  der ccm 

11-1s 0.725 
18-36 0.972 
11-36 0.900 

0 7  
0.6 
O.G5 
0.75 
0.7 
0.s 
0.8 
0.8 
0.8 
0.7 
0.7 
0.8 
1.2 
1 
1 
I 
1.2 
O.i 
0.9 
1 
1.3 
1.3 
0.s 
1.1 
1 
1 

0.694 0.68s 0.737 
0.999 0.933 0.550 
0.904 0.872 ') 0.521 

0.6 
0.7 
0.6 
0.7 
0.7 
0.7 
0.75 
0.75 
1 
0.7 
0.c; 
1 
0.9 
1 
0.S5 
0.95 
0.9 
0.9 
1.1 
1 
1 
I .3 
1 
1.1 
1.6 
1.1 

13 
14 
15 
16 
17 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
2s 
:i 0 
31 
3 2 
33 
34 
3 5 
37 
38 
59 
40 
41 

O.G 
0.7 
0.7 
0.6 
0.8 
0.9 
0.8 
0.5 
0.8 
0.9 
0.9 
0.8 
0.9 
0.9 
0.9 
0.9 
1 
0.9 
0.9 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

*) Die Zahleii fur Benzol sind corrigirt nach der Anuahme, dass der 
Benzoldampf bei 100 C. annahernd eiiiem vollkommenen Gase gleiche, und 
dass die Schnelligkeit der Kolbenbewegung proportional dem Zuwachs der 
Ausdehnung des in die Wlrme des Dampfmantels C gelangenden in der Itohre 
A befindlichen Dampfes sei (siehe Apparat auf Seite 1045 dieser Zeitschrift, 
XVII. Jahrgang). Fur die ersten Kubilrcentimeter stimmt auch die crhaltene 
Zahl fur Benzol gut zu Essigsiure uiid Toluol, was die Richtiglrcit obiger 



2212 

Zum Schluss erlaube ich mir nochmals die bisherigen Resultate 
meiner Arbeit kurz anzufiihren: 

1. Verdampft eine Fliissigkeit im eigenen Dampfe, so verhalten 
sich die Verdampfungszeiten gleicher Gewichte den Molekulargewichten 
umgekehrt proportional. 

2. Die Verdampfungswarmen verhalten sich proportional den Ver- 
dampfungszeiten, ein Gesetz , dessen theoretische Begriindung vor 
kurzem von J. S p e r b  e r  l) unternommen worden ist. 

3. Beim Siedepunkte besitzt die Essigsaure im fliissigen Zustande 
die Molekulargriisse 89.8, die Ameiserlstiure 69. 

Die Untersuchung von Kijrpern mit anormalen Dampfdichten werde 
ich fortsetzen und zugleich, wie schon erwahnt, eine Arbeit iiber die 
Vergleichung der Gohiision von verschiedenen Substanzen bei ihrem 
Kochpunkte beginnen. Dadurch werde ich im giinstigsten Falle zu 
einer Bestimmungsmethode des Molekulargewichtes von Fliissigkeiten 
unterhalb ihres Kochpunktes gefuhrt werden. 

Z ii ri c h ,  Uniyersitltslaboratorinm, im Juni 1884. 

498. Fr. Gantter und CarlHell:  Ueber das Vorkommen einer 
Pimelinsgure unter den Oxydationsprodukten des RicinusBls. 
(Eingegangen am 15. August; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bekanntlich batten L a u r e n t ,  B r o m e i s ,  M a r s h  und W i r z  bei 
der Oxydation der Oelstiure sowie verschiedener Fette eine Reihe 
von Homologen der Bernsteinsaure erhalten, welche sie als Lipin- 
saure , Adipinsaure, Pimelinsaure , Suberinstiure bezeichneten. Die 
Mehrzahl dieser SSiuren war ,  wie spiiter A r p p e  nachgewiesen hatte, 
den Obengenannten nur im unreinen Zustande bekannt , und sehr  
haufig wurde ein Gemenge zweier Sauren fur eine einheitliche Ver- 
bindung gehalten. Dies gilt besonders roil der P i m e l i n s i i n r e ,  

Annahme beweist Die Zahl fur die hoheren Knbikcentimeter ist zu klein 
ausgefallen und liegt hier vielleicht ein iihnlicher Fall wie bei Alkohol und 
Benzol Tor (durch Vaporhaesion verursachte Abweichungen). Doch herrscht 
nach diesen Versuehen jedenfalls kein Zweifel mehr uber das Molekulargewicht 
der Essigsaure. 

1) Versuch eines allgemeinen Gesetzes iibcr die. spccifische Warme yon 
J. Sperber .  Ziirich, Verlag von Casar Schmidt 1584. 




