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540. W. Bameay und S. Young: Ueber die eogenannte mpe- 
aifieohe Rembeionc von Kehlbaam und die wahre Bedehung 

swlaohen Druok nnd Siedetemperatur der Fltbeigkeiten. 
(Emgegangen am 19. October.) 

G. W. A. Kahlbauml)  hat eine Reihe von Versuchen beschriebea, 
durch die er die Siedepunkte von zahlreichen Fliissigkeiten bei ver- 
schiedenen Drucken, and dabei eine neue charakteristische Griisse ge- 
funden zu haben glaubt, welche er wpecifische Remissionc genannt 
hat. Seine Abhandlungen sind in neuerer Zeit von Naumanna) kri- 
tisirt worden und nach unserer Meinung mit grosser Berechtigung. 
Es wird daher nicht niithig sein, diese Kritik unsererseite zn wieder- 
holen; dagegen sei es uns erlaubt, erstens die Unrichtigkeit der Kah l -  
ba u m'schen experimentellen Bestimmungen zu beweisen, und zweitens 
die wahre gesetzmLsige Beziehung zwischen' Druck und Siedepunkt 
anzudeuten. . 

In einer friiheren Abhandlnnga) haben wir bewiesen, daae bei 
einem festen Kiirper, z. B. Campher, fiir jeden Druck eine constante 
Temperatur besteht , bei welcher der Kiirper sich verfliichtigt. Diese 
Temperatur haben wir die Verfliichtigungstemperatur genannt (Volati- 
lising-point) und behaupten, dass sie dasselbe fiir einen festen K6rper 
bedeutet, was der Siedepunkt fiir eine Fliissigkeit ist. Bei einem con- 
stanten Druck kann diese Temperatur nicht iiberschritten werden. 
Wird durch stkkeres Heizen dem festen Kiirper mehr Wlirme zuge- 
fihrt, so verdampft er schneller, doch wird seine Temperatur dabei 
nicht erhiiht. Dies wird durch genaue Versuche bestiitigt in einer 
eweiten Abhandlung'). Zuletzt haben Wir zwei Abhandlungen 5, ver- 
iiffentlicht, in deren erster wir zeigen, dase die vorgeschlagene Methode 
auch fiir Bestimmungen der Dampfspannung von Fliissigkeiten sich an- 
wenden lilest, und in deren zweiter wir eine Methode beschreiben, bei 
welcher beliebige constante Temperaturen erreicht und erhalten werden 
kiinnen, indem der zu erhitzende Apparat durch einen Dampf umhiillt 
wird, welcher seine constante Temperatur behlilt, indem er aus einer 
unter constantem Druck siedenden Fliissigkeit sich entwickelt. 

Wir haben in den oben citirten Abhandlungen geniigend bewiesen, 
dass Ueberhitzung eines in Dampf steckenden Thermometers nur dann 
vermieden wird, wenn man die Kugel mit Baumwolle oder dergleichen 

1) Diese Berichte XVI, 2476; XVII, 1245; X m ,  2100. 
1) Diese Berichte XVIII, 1973. 
3) Transactions of the Royal Society Part I, 1884. 
4) Transactions of the Royal Society Part 11, 1854. 
5) Journ. of the Chemical Society. 
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Material SorgtYtig eiqwickelt; denn dann und nur dann findetverdampfung 
a n  der Oberflache statt. Es ist gewiss wahr, daas, wenn das  Thermometer 
sich weit von der siedenden Flussigkeit im Dampf befindet, die Ueber- 
hitzung eine unbetrlichtliche ist. Doch ist es immerhin niithig, sich 
sorgfaltig dagegen zu wahren. Diese Versuche haben nach unserer 
Meinung vollstiindig bewiesen , was von keinem Physiker bezweifelt 
worden ist, bis C a r n e l l e y  seine jetzt aufgegebene Entdeckung des 
warmen Eises publicirte, narnlich dass die statischen und die dyna- 
mischen Methoden der Messung von Dampfspannungen identische Re- 
sultate ergeben. Dass eine F l i i s s i g k e i t  sich iiberhitzen liisst und 
dass der aus ihr steigende Darnpf auch iiberhitzt werden kann, lasst 
sich nicht bezweifeln. Doch ist es wohl bekannt, dass dies von der 
Beschaffenheit des Gefiisses abhangt , in dem die Fliissigkeit siedet. 
Selbst wenn die Flussigkeit sich nicht iiberhitzt, kann doch der Dampf 
sich iiberhitzen, wenn er mit einer heissen Oberflache i n  Beriihrung 
kommt. Dies wird naturlich urn so mehr der Fal l  sein, wenn diese 
Oberflache ein guter WIrmeleiter ist. Anstatt gegen diese Ueber- 
hitzung zu schutzen, hat K a  h I b a u  rn seinen Apparat wirklich so con- 
struirt, dass eine Ueberhitzung kaum zu vermeideii w.iire, indem w i n  
Destillirkolben aus Platin, einem vortrefflichen Warmeleiter, beateht. 

An einem Beispiel sol1 die starke Unrichtigkeit der Zahlen K a h l -  
baum's  nachgewiesen werden. Nehmen wir Aethylalkohol, desseu 
Dampfapannung von R e g  n a u  1 t untersucht und durch manchen spiteren 
Beobachter bestatigt worden ist. Da auch wir diese Substanz theil- 
weise untersucht haben, auch Lei sehr niedrigen Drucken, unter voller 
Bestiitigung von R e g n a u l t ' s  Arbeit, so citiren wir nebenbei auch die 
von uns gefundenen Zahlen. 

Dampfspannung \-on Aethylalkohol, nach K a h 1 b a u m (K.), 
R e g n a u l t  (R.) und R a m s a y  und Y o u n g  (R. und Y.). 

Druck Temperatur 
/ - R. R. nndYT 

5 mm + 1 .50  - 13.75' - 

10 mm 6.50 - 3.60 - 2.85' 
15 mm 9.50 + 2.50 + 2.80° 
20 mm 12.40 6.95O 7.35O 
25 mm 14.40 10.45O 10.75O 
5 0  mm 23.50 21.950 22.150 
75 mm 29.00 29.20° 29.20° 

Hieraus ist ersichtlich, wie werthlos die K a h l  baum'schen Zahlen 
sind. Und wenn dies fiir den Aethylalkohol erwiesen ist, so dar fman 
auch vermuthen, dass bei den anderen ron K a h 1 b a u m  untersuchten 
Substanzen tihnliche Fehler sich entdecken lassen werden. Hr. A r t h u r  



2857 

Richa rdson  in Briatol hat in neueater Zeit eine Reihe von Sluren 
und Alkoholen iu Betreff der Dampfspannungen untersucht. Seine Re- 
sultate, welche in kurzer Zeit verijffentlicht sein werden, beweisen, 
daes fir diejenigen Substanzen, die von ihm und von K a h l b a u m  
untersucht worden sind, sich gerade eben solche Differenzen vorfinden, 
wie wir sie fir den Aethylalkohol nachgewiesen haben. Doch be- 
schranken wir uns auf das einzige Beispiel des Aethylalkohols, weil 
dieser auch fiir den Meister in Experimeutaluntersuchungen dieser Art, 
R e g n a u l t ,  der Gegenstand einer ausfihrlichen Arbeit gewesen ist. 

Die Uebereinstimmung zwischen Regnault’s Zahlen und den 
unsrigen ist leicht eraichtlich. Dabei ist ganz besonders zu bemerken, 
dass Regnault’s Resultate durch die s t a t i s c h e  und die unsrigen 
durch die dynarnische Methode gewonnen sind. 

Nun erlauben wir uns eine vorliiufige Skizze vou einer Abband- 
lung zu geben, die im Philosophical Magazine im December dieses 
Jahres mit rollen Details veriiffentlicht werden soll, um die nach 
unserer Meinung wahre Beziehung zwischen Temperatur und Druck 
einer siedenden Fliissigkeit anzudeuten. . 

Fiir die wohlbekannte Gleichung, 

(wo L die latente Warme eines gesiittigten Dampfes, 81 sein Volum, 

sa das Volum der Fliissigkeit, der Zuwachs an Druck fir eine 

Temperaturerh8hung von einem Grad, unter der Vorausaetzung, daee 
dieser Zuwachs gleichfiirmig bleibt, t die absolute Temperatur nnd T 
das Wlirmeaquivalent der Arbeit), hat der eine von uns achon 1877 
in einer nicht verijffentlichten Abhandlung, die vor der Philosophical 
Society von Glasgow gelesen wurde, gezeigt, daaa der Werth von 

L eine approximative Constaute fiir mauche Fliissiglreiten ist. 
61 --sg 
Nun hat der Andere von uns die Entdeckung gemacht; dass fiic den 

Ausdruck . T dies auch behauptet werden kann, und daas, wenn 

man zwei Kijrper A und B bei zwei verschiedenen Drucken pl und pa 
vergleicht, 

dP t 

-- 2 fir A bei pl f fiir A bei pa 
~ 5 - .. 3; fir B bei p1 % fir B bei pa’ 

und daas diese Beziehung zwischen weit entfernten Drucken bestehen 
bleibt. 

Es ist auch mijglich, diese Beziehung in anderer Weise auazu- 
driicken. Setzt man TA und TB fiir die absoluten Temperaturen von 
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A resp. B, und vergleicht man die abeoluten Temperaturen, bei welchen 
A und B nnter p1 and pa sieden, so findet man 

TA TA 
TB y; bei p1 = - bei pa, 

wenn nahe verwandte Substanzen, z. B. Aethylchlorid, -bromid und 
-jodid, und Chlor- und Brombenzol mit einander verglichen werden. 
Wenn aber die Substanzen nicht verwandt sind, so hat die erste 
Hiilfte obiger Gleichung eine gewisse Proportionalitat zur zweiten 
Halfte. Setzt man zunachst 

I A  R =  - bei P I ,  TB 

und 

T’A R‘ = 7 bei pz T B  
r = constant, 

R’ = R + r (T’A - TJ. 
Macht man 

die absoluten Temperatoren von A oder B zu Ordinaten mid die 
Werthe von R, R’ u. s. w. zu Abscissen, so fallen die Werthe ron 
R, R’ u. a. w. in eine gerade Linie, und der Werth von r bei irgend 
welcher Temperatur von A oder B lasst sich leicht berechnen. Daraus 
folgt, dass, wenn man die Beziehungen zwischen Druck und Tempe- 
ratur fiir irgend einen Korper genau weiss, und auch die Dampf- 
epannungen eines zweiten Korpers, eines festen oder fliissigen, disso- 
ciationsfiihigen oder bestandigen, bei zwei oder drei von einander ge- 
nugend entfernten Temperaturen kennt, es moglich ist, die ganze 
Dampfspannungscurve fiir den zweiten Kiirper abzuleiten. 

Die Moglichkeit dieser Berechnung hangt natiirlich a n  dem Be- 
weis, dass in allen Fallen r einen constanten Werth besitzt. Dies ist 
schon bewiesen worden f i r  folgende Substanzen : 

dann ist 

Es ist moglich, r in folgender Weise zu erhalten. 

N K .  NH:, . COa . CC4. C H (OH) (0 GHs) CCl, . CH(0H) (0 CH3) ___~__ 
9 BiO ’ Ha0 H:, 0 

Schliesslich finden wir, dass $6 auch eine Constante giebt, doch 

nicht mit den von R e g n a u l t  gegebenen Zahlen, wohl aber mit den 
von uns beetimmten. 

University College B r i s t o 1, October 1885. 


