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180. Alex. Xaumann: Ueber die Kahlbaum'sche sogenannte 
wpecif ische Remission< als Ausdruck der Abhtingigkeit der 

Siedetemperatur vom Luftdruck. 
(Eingegangen am 3s. Mrirz.) 

G. K a h l b a u m ' )  hat das Sieden zahlreicher organischer Fliissig- 
keiten in einer Platinblase unter Liiftdurchleiten bei verschiedenen sehr 
niedrigen Drucken im luftverdtinnten h u m  und dann fiir jeden Fall 
auch bei 760 mm untersucht. Die gefundenen Zahlen wurden der Art 
graphisch dargestellt , dass auf der  Abscissenaxe eines Coordinaten- 
systems die Druckhiihen und als Ordinaten die entsprechenden Siede- 
temperaturen aufgetragen, die 80 gewonnenen Punkte durch eine ste- 
tige gekriimmte Linie zu der  Siedekurve verbunden und diese bis zum 
Drucke von 760mm verliingert wurde, unter Behandlung der Kurve 
als gerade Linie f"ur die Punkte iiber f 100 mm. Die Betrachtung 
dieser Kurven f ihr te  dann zu einer Reihe von a. a. 0. mitgetheilten 
Schliissen. 

K a h l b a u m  hat aber ferner geglaubt durch die Einfiihrung einer 
neuen Griisse, der wpecifischen Remission<, deren Werthe ebenfalls 
als Kurven dargestellt wurd:n, einen besonders ausgiebigen Einblick 
in die Wechselbeziehungen zwischen Siedetemperatur und Druck so- 
wohl fiir die niimliche als  auch fir verschiedene Verbindungen gewonnen 
zu haben. 

Die folgenden kurzen Darlegungen sollen zeigen, dass die Ver- 
haltnisse und Regelmbaigkeiten , welche K a h I b a u m au8 der Ver- 
gleichung der specifischen Remissionen folgert, entweder vie1 sicherer 
und deutlicher achon aus den ur8priinglichen Siedepunktskurven erhellen, 
oder ill weitaus bezeichnenderer Gestaltung nach der bislaiig iiblichen 
Betrachtungsweise sich ergeben, oder ganz werthlos sind. 

K a h l b a u m  nennt s p e c i f i s c h e  R e m i s s i o n  das  Verhaltniss der 
Siedetemperaturabnahme zu der entsprechenden Druckabnahme, w o b e i  
i m r n e r  v o m  S i e d e p u n k t  b e i  760mm D r i i c k  a u s g e g a n g e n  w i r d .  
Es sei S der Siedepiinkt beim Druck p = 760 mm und SI der Siede- 

punkt beim Druck pl, so ist die apecifische Remission 

Durch die Vergleichung seiner u1,spriinglichen Versuchswerthe war  
K a h l b a u m  zu dem Ergebnies gelangt: )Die Siedekurven sind fiir 

s-s, 
P-PI 

I) Dieso Berichte 1883, XVI, 2476 his 3484 nnd 1884, XVII, 1245 bis 
1273; auefiihrlicher mit Zeichnungen und vielen Kurventafeln in einer Sonder- 
schrift: sSiedetemperatur und Druck in ihren Wechselbeziehungena. Studien 
und Vorarbeiten von Georp, W. A. K a h l b a u m .  Leipzig, Joh. Ambr. 
Harth 1855. 
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alle Korper verschieden, doch tritt die Verechiedenheit, die zwar im 
ganzen Verlauf ausgedriickt ist, erst bei niederem Druck besonders 
deutlich hervorcc ; und: >Die Siedetemperatur nimmt erst vom Druck 
f 50 mm an bedeutend ab. Ein Sieden im halben oder viertels Va- 
cuum ist werthlos.cc Hiernach muss es schon von rornherein ganz 
besonders Wunder nehmeii, dass trotzdeni K a h l  b a u  m die Siede- 
punktsabnahmen auf einen Druck von 760mm bezieht, dass Er daa 
Wesen der  Verhaltnisse und Regelmassigkeiten von einem iiusserst 
elitfernten Standpunkte aus am besten wahrnehmen zu kiinnen wahnt, 
obgleich nach seiner eigenen Meinung auf dem weiten Wege dorthin, 
wenigstens von I 100 mm bis 760 mm, nichts Werthvolles liegt. 

Wenn ferner K a  h 1 b a u m die Ueberzeugung ausspricht : BZweifela- 
ohne ist der Druck 760mm,  den als Normaldruck anzunehmen man 
sich gewiihnt ha t ,  ein ziemlich willkiirlich gewahlter<; so darf man 
uni so mehr erstaunt sein, warum K a h l b a u m  des Vergleichs halber 
die specifischen Remissionen nicht auch einmal auf einen anderen 
Druck, z. B. auf 100 mm bezogen hat ,  zumal Derselbe gerade von 
* 100 mm bis zu 760 mm ohnehin die Siedekurven iiur durch eine 
gerade Linie darstellt. Bei Anstellung dieses vergleichenden Versuchs 
wiirde K a h l b a u m  nicht die gleichen Beziehungen zwischen den Diffe- 
renzen der specifischen Remissionen mit -dem Auegangspunkt 100 mm 
gefuiiden haben, wie derjenigen rnit dem Ausgangepunkt 760mm. Er 
wiirde die Entdeckung gemacht haben, dass seine willkiirliche Be- 
trachtungsweise nur in entferntem Zusammenhang mit dem wirklichen 
Verlnuf der Kurven steht, welcher fur jeden Punkt  derselben nicht 
einfacher und unmittelbarer bezeichnet werden kann als durch den 
jeweiligen Neigungswinkel zur Abscissenaxe, dessen Tangente zugleich 
das Verhaltniss der Siedepunktszunahme zur  Druckzunahme, den Dif- 
ferentialquotienten ausdriickt. Freilich wiirde Ka  h 1 b a u m bei diesem 
Vergleich die Grossenanderungen der beiderseitigen specifiscben Re- 
missionen in gleichern Sinne wahrgenommen haben, da  sein Verfahren 
der Verquickung mit Unwesentlichem zwar die vorhandenen fiir den 
jeweiligen Verlauf der Kurven bezeichnenden Merkmale faat bis zur 
Unkenntlichkeit abschwacht , immerhin aber die unmittelbaren Folge- 
rungen des allgemeinen Erfahrungssatzes nicht ganz zu verwischen 
wrinag,  dass die gleichen Druckanderungen zugehorigen Siedetempe- 
raturanderungen mit steigendem Druck abnehmen. 

Fasst man die Kahlbeum’sche  s p e c i f i s c h e  R e m i s s i o n  geo- 

nichts anderes als die Tan- s-s, 
P-PI 

nietrisch auf, so ist das Verliiiltnies 

gente des Winkels, welcheii die durch die Endpunkte der Ordinaten 
S und 81 gehende gerade Linie rnit der Abscissenaxe bildet. Da nun 
die mit zunehmendeni Druck stets ansteigende Siedepunktskurve con- 
car  zur Abscissenaxe ist und S fiir den nanilichen KBrper stet8 das  
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gleiche bleibt, so miissen 6 r  abnehnicnde S1 die Winkel und soniit 
auch deren Tangenten immer grosser werden. 

Will man den Verlauf der Siedekurve durch eine Winkelfunktion 
darstellen, so liegt doch nichts naher uud fiihrt nichts besser Zuni 
Ziele, als fir jeden Punkt derselben den vorhin schon erwiihnten 
Winkel zu Grunde zu legen, welchen die Kurve selbst mit der Abs- 
cissenaxe bildet. Die Tangente eines solchen Winkels wiirde fiir zwei 
so nahe gelegene S1 und &, dass die gerade Verbindungslinie ihrer 
auf der Knrve gelegenen Endpunkte mit dem zwischen diesen liegenden 
Kurvenstiick ale zusammenfallend angesehen werden darf, das Verhalt- 

niss __ - ‘ darstellen, also uumittelbar das Verhaltniss der Siedepunkts- 

iinderung zur Druckanderung fiir zwei nahe gelegene Drucke uiid zu- 
gehorige Siedepunkte, oder mit einem anderen Worte den Differential- 

quotienten s , das Verhaltniss einer sehr kleinen Siedeteniperatur- 

aiiderung zu der zugehorigeii Druckiinderung fiir den betreffenden sehr 
kleinen Kurvenabschnitt. Auch diese Winkel der verschiedenen kleincn 
Kurvenabschnitte zur Abcissenaxe werdeii init abnehmendem s immer 
griisser. Dieselben sind aber an sich schoii und besonders fiir niedere 
Drucke bedeutend grosser als die entsprechenden den K a h 1 bau m’schen 
specifischen Remissionen zu Grunde liegenden sekundiiren Winkel. 
In Folge dessen werden ihre Tangenten in wesentlich anderen Be- 
ziehungen stehen als die K a  hl ba um’schen specifischen Remissionen 
mid zwar gerade fiir den Verlauf der Kurve bei niedrigeren Drucken, 
welchem ja  K ah lbau  m fast ausschliesslichen Werth beilegt. 

Wie wenig sich K a h l  baum iiber die eigentliche Bedeutung seiner 
specifischen Remiseionen klar ist und dadurch deren Berechtigung als 
>)Forschungsmethode< iiberschatzt, ergibt sich z. B. in schlagender 
Weise aus folgendem besonders betonten Resultate und Reiner Auf- 
fassung desselben: ~ 1 m .  g le i chen  Siiine wie  d e r  S iedcpunk t  
e i n e s  K o r p e r s  d u r c h  Ein- o d e r  A u s t r e t e n  e i n e s  Atoms ode r  
Atomkomplexee  geande r t  w i r d ,  i indert  s i ch  auch die  spe -  
c i f i s che  Remission.  So einfach dieses Abhangigkeitsverhaltniss ist, 
so ist es doch nicht, wie es wohl scheinen mochte, selbstverstlndlich.(( 

Und doch ist es selbstverstandlich! da ja  die Versuche, deren 
Ergebnisse durch die Curren dargestellt werden, lehren, daes die Diffe- 
renzen der Siedepunkte und zwar nicht allein homologer Kijrper bei 
niederem Druck geringer sind als bei gewohnlicliem Luftdruck und 
uberhaupt mit steigendem Drucke zunehmen. Ware sich Kah lbaum 
bewusst gewesen, dass seine specifischen Remissionen die Tangenten 
der Winkel darstellen, welche die Y’erbindungslinien der den Drucken 
p mm und 700 mm entsprechenden Siedepunktsordinatenendpunkte 
mit der Abscieseiiaxe bilden, sn wiirdc ihn die einfachc Construktion 
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dieser Winkel belehrt haben, dass derjenige fiir die hiiher siedende 
Substanz stets griisser ist ale derjenige fiir die niedriger siedende, und 
er hiltte so iiusserst bequem die obige Beziehung erschliessen kiinnen. 
In gewohnlicher Sprache und in ublicher Anschauungsweise , welche 
den K a h 1 b a u m’schen Begriff ~5pecifische Remission< nicht kennen, 
druckt sich aber das ganze Verhaltniss noch vie1 einfacher und an- 
schnulicher, und zwar in verschiedenen beliebigen Variationen, folgen- 
dermassen aus: da  die Siedepunktsdifferenzen zweier Korper rnit stei- 
gendem Druck zunehmen: so steigt, von zu gleichem Druck gehorigen 
Punkten an ,  die Siedetemperaturcurve des hiiher siedenden Kiirpers 
steiler an als diejenige des niedriger siedenden; oder, 80 ist das Ver- 
hilltniss der Siedepunktszunahme zur Druckzunahme fiir den hiiher 
siedenden Kiirper griisser als fiir den niedriger siedenden: oder, so 
sind die entsprechenden Differentialquotienten, welche identisch sind 
niit den Tangenten der Neigungswinkel entsprechender Curvenstucke 
n i r  Abscissenaxe, fur den hiiher sirdenden Iciirper griisser als fiir den 
niedriger siedenden. 

Ohne Zweifel wird sich K a h l  b a u m  an die wiederholt angedeu- 
tete iibliche Retrachtungsweise anlehnen und seine specifischen Remis- 
sion als hinderlichen Ballast fiber Bord werfen miissen. urn beziig- 
lich des Abhiingigkeitsverhaltnisses der Siedetemperatur rom Luft- 
druck in seinen jedenfalls werthvollen Versuchsergebnissen weitere Be- 
ziehungen und Gesetzmassigkeiten zu erkennen , welche mit denselben 
in engern wesentlichen Zusammenhange stehen. Den dem Drucke vnn 
0 min eiitsprechenden Siedepunkt wurde er durch Construktion der 
Differentialquotientencurve und weitere Ausdehnung derselben rnit dem- 
jenigen Genauigkeitsgrade firiden kijnnen , den Construktion und die 
ihr zu Grunde liegenden Beobachtungswerthe iiberhaupt zu erreichen 
gestatten. Der von ihm gewahlten Bestimmung desselben durch Ver- 
liingerung der Curve der specifischen Remissionen darf nach vorste- 
henden Ausfiihrungen die Verlangwung der uupriinglichen Siedepunkts- 
curven his zum Durchschnitt mit der Ordinatenaxe entschieden vorge- 
zogen werden. 

Hiermit glaube ich dem oben vorgesteckten Ziele zur  Geniige ent- 
sprochen und nachgewiesen zii haben, dass sich K a h l  b a u m  beziig- 
lich des Werths seiner mpecifischen Remission< in eine irreleitende 
Selbsttiiuschung verstrickt hat. Wenn ich auch nicht voraussetzte, 
dass diese sich auf die Leser seiner betreffenden Entwickelungen fiber- 
tragen werde, so wollte ich doch Letzeren und Herrn K a h l  b a u m  selbst 
durch die vorgelegten kurzen Andeutungen 
tern, die wohl zu keinem andern Schlusse 
Einfiihrung des Kahlbaum’schen  Begriffs 
ein verfehltes Beginnen ist. 

G i e s s e n ,  97.  MIirz 1885. 
_ _  - 

die Urtheilsbildung erleich- 
fiihren wird, als dass die 
der specifischen Remission 




