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studiren zu kijnnen, Arbeiten, welche rnir eehr erleichtert werden durcb 
die Liberalitst, mit der die Actiengeeellecbaft fiir Anilin-Fabrilration in 
Berlin mir dae f i r  diese Untersuchung niithige Material zur Verfagung 
gestellt hat, wofiir ich derselben auch an dieser Stelle meinen ver- 
bindlichsten Dank ausspreche. 

Mi inchen ,  den 15. Koveniber 1885. 

612. Georg W. A. K a h l b a u m :  Ergiebt die statische und 
die  dynamische M e t h o d e  der D a m p f e p a n n k r a ~ s m e s e u n g  ver- 

schiedene R e s u l t a t e ?  
(Eingeqangen ani 26. November.) 

Auf S. 3855 dieser Hrrichte machen die HHrn. Prof. W. R a m s a y  
und Dr. S. Y o u n g  Mittheilung iiber die $wahre Beziehung zwiscben 
Druck und Siedetemperatur der Fliissigkeitena: und erkliiren, da die 
von mir mitgetheilten Zahlen l) mit von itiiien gewonnenen nicht iiber- 
eiiistimmen und sich in eine lielie, voii ihnen zum Schluss der Mit- 
theilung skiezirte Theorie nicht rerht tbinfiigen zu wollen echeinen, 
dieselben kurzweg fur Pwerthlosa. Die Herren Verfasser glauben 
ihren Aussprucli irn Wesentlichen durch ein gutes Uebereiiistimnien 
ihrer Zahlen mit von Regnr tu l t  gefundenen zu stiitzen. 

Es ware, meine ich, Pflicht der HHrn. Verfasser gewesen, genau 
anzugeben, auf welche Weise sie zu ihren Zahlen gclangt sind. Die 
HH. haben das leider versiiumt, iind ich befinde mich in der schlimmen 
Lage, mcine Vertheidigung zum Theil aiif dem schwankenden Grund der 
Annahrne aufbaiien zu niiissen, der Anriahine, dass die von ihnen 
a. a. 0. mitgetheilten Zahleii niit dern gleichen Apparat gewonnen sind, 
den sie iii den] Chem. Soc. Journ. So.  266, pag. 42,  Janiiar 1885 be- 
schreiben und der danri allerdings ein Nichtubereinstimmeii ihrer Zahlen 
mit den meinigen iiiclit nur erkllrt,  sondern geradeaus einen schlagenden 
Beweis fiir rrieine .\nsichten abgiebt. %u der Annahme hake ich mich 
deshalb bereclrtigt, weil die HH. Verfasser die genannte Abhandlung 

1 )  Siedetemperatur und Druck in ihren \\'ecliselbcxiehungen. Studien uud 
Vorarbeiteu von Georg  W. A. Kahlbaum. Leipzig, J. A. B a r t h ,  1885. Ee 
ware wiinschensrerth gewcsen, die HH. Verfasser liatten f i r  ihre Beurtheilung 
nicht die Ausziige in diesen Brrichten, sondern diese auefiihrlichere Bearbeitung 
beniit xt. 
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mit den Worten echliessen: PWir hoffen, dass spatere Forscher diese 
Methode gleichfalls wiihlen werden, weil die auf gewohntem Wege 
erhaltenen Resultate wenig Vertrauen verdienena.. 

Beror ich jedoch zur Besprechung dieser ihrer Methode und der 
damit erhaltenen Zahlen selbst iibergehe, bin ich durch den Vorwurf 
der HHrn. Verfasser gezwungen, den Werth des Yon mir gesammelten 
Zahlenmaterials noch einmal kurz zu beleiichten, wie ich das in meiner 
Schrift selbat des Oefteren gethan habe, da ich mich vor Allem vor 
dem Vorwurf bewahren mijchte, als wolle ich meinen Zahlen einen 
grosseren Werth beilegen, als ihnen ron Recbtswegen zuk8mmt. 

3Es ist nicht sowohl mein Bestreben gewesen, absolut gensue 
Zahlen zu ermitteln, sondern icli wollte zuniichst u n t e r  e i n a n d e r  
g u t  vergleichbirre Werthe gewinnen (vergl. pag. 59 nieiner Schrift), 
irn Allgemeinen aber habe ich doch nur Naherungswerthe geben wollenc 
(vergl. diese Berichte XVIII. 2102). Wenn ich trotzdem aus dem 
Vergleich meiner Zahlen mit denjenigen anderer Forscher etwas 
schliessen 211 diirfen glaubte, so geschah das, weil die sich zeigenden 
Differenzen so bedeutende, dass auch nNiiherungswerthec vollwerthig 
erschienen. 

Ich erhielt rneine Zahlen, indem ich auf gewohnlichem Wege in 
einer Platinblase bei rermindertem Druck kochte. Zur Controle meiner 
Zahlen war  Hr. Dr. B e u t n a g e l  so freundlich, ohne weitere Vorsichts- 
massregeln in gleicher Weise aus Glas den Kochpunkt bei verschie- 
denen Drucken zu bestimmen '). Folgende kleine Tabelle zeige das  
Resultat. Unter B. gebe ich die Werthe, die Hr. Dr. B e u t n a g e l  
gefunden, unter K. die meinen, unter d die Differenzen. 

Druck B. K. d 
Ameisensiiure . . . . 22 rnm 26" 20.30 - 5.7O 
Propionsaure . . . . 22 2 580 57.10 -0.9' 
Buttersaure . . . . . 22 7 7 0  74.8'3 - 2.20 

n . . . . .  14 7) 7 1 "  67.90 - 3.10 
Isovaleriansaure. . . 23 )\ 88" 85.8" -2.2" 

B . . . 16 )' 81" 79.6" - 1.4" 

Neuerdings hat Hr. Dr. 0. S c h u  maiin 2, in eineni sehr sinnreich 
construirten Apparat meine Beobachtungen einer Priifung unterzogen, 
deren Resultate er in die Worte zusammenfasst: SIch hirbe diese 
Wiederholung fiir norrnale Buttersaure in eineni Apparat ausgefiihrt, 
der  mir jeden Zweifel an der Richtigkeit der K a h l b a u  rn'schen 
Beobnchtung zu heben scheintc. Hr. Dr. S c h u m a n n  notirt beim 
Druck 36 mm den Kochpunkt der Buttersaure mit 84". Ich fand 

I )  Meine Sclirift pag. 140. 
2) Diese Berichte XVIIT, 2083. 

Diese Berichte XVIT, 1271. 
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bei diesem Druck 83.70. Ich darf wohl auch noch auf das  vollstb- 
dige Uebereinstimmen des bei weitem gr6ssten Theils meiner Resultate 
mit den mir leider zueret entgangenen , werthvollen Beobachtungen 1) 
des Hm. Dr. S c h u m a n n  aufmerksam machen, das doch wohl aucL 
f i r  den Werth meiner Zahlen einigermassen spricht. 

Ein Versuch iiber den Kochpunkt der lsovaleriansiiure bei ver- 
mindertem Drucke, den ich irn Sommer dieses Jahres  anstellte, behufs 
Zuriickweisung des mir brieflich gemachten Eiuwurfes , die von mir 
beobachteten Differenzen seien mijglicher Weise auf Reibungswider- 
stiinde zuriickzufiihren, da  bei meinem Apparat das Barometer ver- 
haltnisamiissig weit von der Blase entfernt sei, gab fiir die Drucke 
2 1 und 30 mm gleichfalls genugend ubereinstimmende Zahlen. 

Soweit der Vergleich meiner Zahlen mit sonetigen mir bekannten 
und zur Controle geeigneten Beobachtungen. Es sei mir gestattet, 
nunmehr die von den Hrn. R a m s a y  und Y o u n g  bisher ver8ffent- 
lichten 2, Zahlen gleichfalls einer vergleichenden Priifung zu unter- 
ziehen. Ich beginne mit den zuerst reroffentlicbten Tensionsbestim- 
mungen der Essigsliure, die ich mit den Bestimmungen L a n d o l t ’ s  
und W i i l lner’s  vergleiche. 

Druck in 
mm 
10 
20 
3 0 
4 0 
5 0 
60 
70 
80 
90 

100 

E s s i g s i i u r e  3). 

Temp. Temp. 
17.5° 6.40 
30.00 20.8 0 
37.2n 30.20 
43.00 37.50 
47.50 43.00 
31.30 47.50 
54.5 O 51.50 
5i.40 54.90 
60.0 58.00 
62.60 60.9 0 

Ranisay-  Y o u n g  L a n d o l t  W iillner 
Temp. 
- 
- 

28.60 
3G.6 0 

42.2 il 
46.1 0 
-19.50 
52.50 
55.5 
58.3 

1) Wied., Ann. XII, pag. 40. 
2)  a. a. 0. pag. 45. 
3) Eine Shnliche Tabelle drucken die HH. Ramsay und Young (a. a. 0.) 

ohne Quellenangabe aus Landol t ,  Liebig’s Ann. Supp1.-Bd. 6, pag. 158, ab 
und eitiren dabei als Originalarbeit falsch Whllner: Poggendorff‘s  Ann. 
103, pag.529. Auch ich mnsste die Zahlen von Wiillner den Landolt’schen 
Angaben entnehmen, da mir die Originalarbeit W iillner’s (voraussichtlich 
Bonn. Sitz.-Ber. Niederrhein. Gesellsch. 1867) auch nicht zu Gebote stand. 
Wghrend die L a n d  olt’sche Tabelle auf gleiche Temperaturen sich bezieht, 
habe ich dieselbe mit Hiilfe graphischer Interpolation auf gleiche Drucke 
bezogen. 



Ein Vergleich der innerhalb der Beobachtungsgrenzen auftretenden 
Differenzen zwiachen den Angaben von W i i l l n e r ,  L a n d o l t  und 
R a m s a y  und Y o u n g  ergiebt: 

M ax i ma 1 d i f  f e  r e n z. 

W i i l l n e r - L a n d o l t  . . . . . . . = ? . G o  ! 
W i i l l n e r - R a m s a y  und Y o u n g  = 8.6 
L a n d o l t - R a m s a y  ond Y o u n g  = 11.10 ' 

fur entaprechende 
Drucke. 

In einer letzthin erschienenen Arbeit') untersuchen die HH. Itamsay 
und Y o u n g  eine Anzahl Kiirper auf ihre Dampfspannung in einem 
hnderen als dem vorher erwlhnten Apparat, die sich in Folge dessen 
wohl zur Vergleichung mit meinen cignen. In folgenden Tabellen 
gebe ich diejenigen RBrper, die von uns gleichzeitig untersucht worden 
sind. Ich habe sie ebenfalls, wie alle folgenden Zahlen, auf gleiche 
Drucke bezogen und die Zahlen der HHrn. R a m s a y  und Y o u n g  
(R.  u. Y.) durch graphische Interpolation gewonnen. Meine Zahlen (K.) 
sind der Tabelle: diese Rerichte XVIII, 2107 entnommen. Die letzte 
Colonne (d) zeigt die Differenzen. 

A n i l i n .  
mm R. u. Y. K. d rn m 
20 81.0° 83.00 1.90 12.5 
22.5 85.60 85.10 1.5" 15 
25 85.50 87.20 1.50 17.5 
50 102.10 100.90 1.20 20 

2'2.5 
' 25 

50 

mm 

12.5 
15 
17.5 
20 
22.5 
25 
50 

B r o m  b e  n zol. 

R. u. Y. K. 
45.20 45.70 
48.7 0 49.60 
51.80 52.80 
54.6 0 55.70 
57.0 58.1 0 

59.1 0 60.1 0 

74.20 70.70 

C h l o r b  e XI zol. 
R. u. Y. K. 
27.20 29.70 
30.30 32.60 
33.10 35.60 
35.60 37.20 
37.30 39.10 
40.00 41.00 
49.50 52.30 

d 
0.50 
@90 
1.00 
1.1 0 

1.10 
1.00 
4.50 

d 
2.50 
2.30 
2.50 
1.6" 
1.80 
1.00 
2.80 

I )  Chem. Soc.-Journ. No. 274, p. 640, Septbr. 1885. 
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Urn die Griiese dieser Differenzen einigermaaesen zu charakteri- 
siren, diene folgende Tabelle der Dampfspanaung der Essigstiure zweier 
verschiedenen Darstellungen R e g n a u l  t's 1): 

mm Priiparat I Priiparat I1 d 
3 
1 10.4" 13.50 3.1 0 

8 12.50 15.50 3.00 
9 11.40 17.50 3 . 1 0  

10 16.00 19.10 3.1 0 

Bei Anwendung entsprechender Methoden finden sich demnach 
folgende Temperaturdifferenzen fiir glriche Drucke beobachtet: 

Differenzen 
Namen der Beobaehter Mittel Maximum 

. . . . . . .  0.3 S c h u m a n n - K a h l b a u m  - 
R a m s a y - R e g n a u l t  *) . . . . . . . .  0.4O 0.8O 
R a m s a y - K a h l b a u m .  . . . . . . . . .  1.70 4.50 
L a n d o l t -  W i i l l n e r  . . . . . . . . . .  1 . 8 O  2.60 
B e u t n a g e l -  K a h l b a u m  . . . . . . .  2 .60  5.70 
R e g n a u l t  [verschiedene Priiparate] 1) 3.10 3.10 

R a m s a y -  W u l l n e r  . . . . . . . . . .  5.5O 8.6 O 

R a m s a y -  L a n d o l t  . . . . . . . . . .  5.0° 11.1O 

Ich habe der Tabelle iioch beizufiigen, dass ich nicht etwa ge- 
wahlt, sondern alle mir zu Gebote stehenden Zahlen verglichen habe. 
Die vorstehenden Zahlen zeigen , dass zwischen den Resultaten aller 
der verschiedenen Beobachter sich stets mehr oder weniger bedeutende 
Differenzen zeigen und dass aus dem Nichtiibereinstimmen verschie- 
dener, selbst gleicbartiger Beobachtungen nicht sofort ein Dwerthlosa 
abgeleitet werden d a r t  

Natiirlich habe ich nur solche Zahlen rnit einander verglichen, 
die jeweilen auf entsprechende Weise beobachtet wurden, so die Koch- 
punkte fur Anilin, Chlorbenzol, Brombenzol der HHrn. R a m s a y  und 
Y o u n g  rnit den meinen, die denn auch eine ausreichende Ueberein- 
stimmung zeigen. Die erstgenannten HH. haben, wie schon gesagt, 
jedoch auchenoch auf andere Weise beobachtet, wie das beim Alkohnl 
der Fal l  gewes n zu sein scheint. Finden sie dabei ein Nichtuber- 
einstimmen ihrer Zahlen mit den meinen, so wird das nicht als ein 
Beweis gegen, es wird im Gegentheil als ein Beweis fur meine Ansicht 
aufgefasst werden rniisse~i. 

In  dem Apparat, in drrn die Kochpunkte von Anilin, Chlorbenzol 
und Brombenzol bestirnnit wurden, scheinen die untersuchten Korper 

I )  M8m. de I'Acad. XXVI. i 5 5 .  L a n d o l t ,  Liebig's Ann. Suppl. 6, 160. 
*) Dime Berichte XVIII, 2356. 
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in  der That  gekocht zu habcn. Deutlich ist das allerdings BUB der 
Arbeit und der sie begleitenden Zeichnung auch nicht zu ersehen, 
doch lasst das Uebereinstimmen mit meinen Zahleo darauf schliessen; 
in dern anderen von den HHrn. Beobachtern fur Spannkraftstnessungen 
so warm empfohlenen Apparat I) kann aber von Kochen gar nicht die 
Rede sein. 

In diesem Falle beobachteten die HH. Prof. R a m s a y  und 
Dr. Y o u n g  im Wesentlichen folgendermaassen: In ein gliisernes, 
cylinderformiges Siedegefiiss, dass durch ein seitliches Ansatzrohr iiber 
einer gekiihlten Vnrlage mit einer Sprengel ’schen  Pumpe in Ver- 
bindung stand, fiihrte durch einen doppelt durchbolirten Kautschuk- 
verschluss ein Thermometer , dessen Kugel mit Baumwolle sorgftiltig 
umwickelt war, und ein mit eincm Hahn verschliessbares Trichterrobr, 
dessen untere Oeffnung so gebogen war, dass sie eben das Thermo- 
meter beriihrte. Umhiillt war das Siedegefiiss durch ein anderee 
weiteres, das als Wiirmequellc diente, indem in demselben irgend ein 
passender Kiirper gekocht wnrde , dessen Dampf alsdanii das eigent- 
liche Siedegefass umspiilte. Sollte eine Beobachtung angestellt werden, 
so wurde der Habn am Trichterrohr geiiffnet und langsam so Tiel 
Fliissigkeit am Thermometer hinablaufen gelassen, bis die Wolle voll- 
kommen rnit Fliissigkeit durchtrankt erschien. Dann wurde erwiirmt 
und Temperatur und Druck abgelesen. In welcher Weise die Ab- 
lesungen am Manometer vorgenommen wurden , ist nicht mitgetheilt. 
In  diesem Apparate wurden die Messungen der Spannkriifte der 
Essigaihire rorgenommen , voraussichtlich auch die des Alkohols und 
der  anderen iingenannten Korper , die meine Zahlen werthlos machen 
sollen. 

Es bedarf keiiier langen Auseinandersrtzung , dass in diesem 
Apparat der untermchte Korper in der That  keineswegs kochte, son- 
dern dass e r  nur an der durch die I~acnmwolleunihiillung der Thermo- 
meterkugel sehr rergriisserten Oberflache verdampft, dass aber bei 
vermindertem Druck nur roil der Oberfliiche abgrgebene Molekel 
geiiiigen, Maximalspannkriifte zu erzielen, ist bekannt. Es wird also, 
trotzdem alle Molekrln der Fliissigkeit ohne Aenderuug des iiusseren 
Druckes in den dehnbaren Aggregatzustand iibergehenF in diesem Falle 
nicht der Kochpunkt der Fliissigkeit bestimint werden; also miissen 
die i n  dem Apparat und in der Weise vorgenommenen Bestimmungen 
von deli meinen abweichen. 

An den Regnaul t ’achen Angaben fiir Alkohol bemerkte ich 
zuerst die Differenzen, die die Bestimmungen der Dampfspaiunung auf 
dynamischen und auf statischem Wege zeigen, die dnrt beolachteten 
Differenzen mussten mir jedoch, u m  daraus Schlusse ziehen zu wollen, 

1 )  Clieiii. SOC. Journ. Nu. 566. pig. 45. 
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vie1 zu geringfiigig erscheinen; wie ich oben gezeigt habe, differireo 
die eigenen Angaben R c g o a u l  t 's f i r  EseigelEure verechiedener Dar- 
atellung bei dem gleichen Druck um 30. W a s  will da eine Differene 
wie die grosste von mir f i r  Alkohol b e o b a c h t e t e  von 5 O  bedeuten? 
Nur die Bewegung der Differenz schien auffallend und veranlaaste 
mich, weiter zu forschen, doch auch die anderen etwa vergleichbaren 
R e g n a u l t ' s c h e n  Zahlen, z. €3. fur Benzol, schienen mir wenig 
geeignet l). Anders ging es mit den Zahlen v011 L a n d o l t .  Der 
Werth derselben erschien mir damals nicht zweifelhaft, und auch 
heute, trotz der bedeutenden Untrrschiede, die die Zahlen der HHrn. 
R a m s a y  und Y o u n g  zeigen, ist rnein Glaube kaum erschiittert. 
Hier lagen fur eine Reihe chernisch veiwandtef Korper doppelte 
Beobachtungen vor, -die so bedeutende Differenzen innerhslb der 
Beobachtungsgrenzen wiesen , dass an Beobachtungsfehler docb wohl 
kaum gedacht werden konnte. Stiegeii doch innerhalb dieser Grenzen 
die Differenzen bis auf 400. 

Diese Differenzen, die doch einmal nicht fortzuleugne~i sind, er- 
kliiren die HH. R a m s a y  und Y o u n g  aus Ueberheizen des Apparates 
und dadurch hervorgerufenem Ueberhitzen des Dampfes. Nun wird 
wohl die BUeberhitzungcc des Dampfes nicbt bestritten werden koonen, 
insofern er j a  in der That  wiirmer ist, a18 die statische Methode vor- 
auasetzen liisst. Es frugt sich nor, ist diese 2Ueberhitzunga wirklich 
nur eine BUeberheizungc, d. h. ist dem Dampf gewissermaassen nur 
eufiillig unniithig ein lJlus an Warme zugefuhrt oder bedarf er der- 
eelben, um eine Kraft zn losen, die cr in einem Pallcr zu fiberwinden, 
im andern Falle nicht zu fiberwinden hat. 1st somit die Ueberhitzung 
eine aus der Zusammensetzung des Korpers geregvlte Grosse oder iat 
eie es nicht? Ich habe schon in meiner Schrift, pag. 130, mich dahin 
susgesprochen, duss ich eine im Kiirper selbstwirkende Kraft fiir die 
Urheberin dieser Erscheinung halte; die von den HHrn. R a m s a y  
und Y o u n g  aufgestellte Behauptung, dass nur Ueberheizen der Grund 
sei, will mir aus folgenden C'eberlegungen wcnig einleuchten. 

-- 

W a r  das Thermometer durch das eigenthumlich geformte Siede- 
rohr vcrhiiltnissrniissig weit von der Plutinblase entfernt 4), 
musste das fortwahrende Durchleiten von Luftblasen auf iiber- 
heizten Dampf kiihlend wirken 9, 
war die bewrgte Fliissigkeit wenig geeignet, Ueberhrizung 
eintreten zu lassen, 

I )  Vergl. pag. 95 meiner Schrift, Anmerkung und Tafel 6, Fig. 35. 
a )  Vergl. Tafel A meiner Schrift. 
3, Ich erinnere daran, dues ich durch starkes Lnftdnrchblasen den 

Kochpunkt des Chinolins yon '2380 bis auf 208O hioabdriicken konnte (S. 56 
meiner Schrift). 



habe ich fast alle meine Rochpunkte f i r  760mm Dmek 
sowohl, als auch, soweit andere Kochpunb fiir niedere 
Drucke mir bekannt, niedriger als alle anderen Beobachter 
gefunden, 
spricht doch wohl die eigenthiimliche Bewegung der DifferenZen 
zwischen den Landolt'achen und meinen Zahlen daq;egea; 
wtihrend einmal die Differenzen mit wachnender TemperaSur, 
wie vorauszusehen, wachsen: 

Butterssure. . . bei 20mm Kchpkt. 19.90, DS. 00, 
Isovaleriansliure 2 20 2 2 83.60, * 270, 

Isovalerianstiure bei 10 mm Kchpkt. 70°, Diff. 36O, 

- 
sinken eie im Oegentheil dae andere Mal: 

> 2 60 2 2 1000, 2 150. 

Findet nun, wenn ich so sken  darf, eine mecbanische Ueber 
beizung statt, wie die HH. Ramsay und Young annehmen, so sollten 
doch mit eteigenden Temperaturen in allen FiiUen die Differemen 
wacheen. 

Und ein anderea Beiepiel: 
Maximalteneion der PropioneAure bei 25 mm verlangt 46.5O, 

der Kochpunkt 59.0°, Differenz 12.5O, 
Maximalteneion der Iaovaleriansliure bei 15 mm verlangt 46.80, 

der Kochpunkt 78.5", Differenz 31.7O. 
Warum sollte, da der Druck also offenbar eine der Verdampfung 

entgegengesetzte Kraft noch vermindert, der Dampf der Isovalerian- 
&inre so vie1 mehr iiberheizt werden, ale der der Propionstinre, da 
doch zum Verdampfen beider die gleiche Wtirmemenge niithigl 

Ich glaube in der That, de; Gedanke der einfachen Ueberheisung 
ist aufzugeben, die Ueberbitznng des Dampfee ist in der Constitution* . 
des K6rpere begriiadet, dann wird aber such diese Griieee eine 
conatante sein und die beiden Methoden der Dampfspannkraftsbestim- 
mung , die dynamische und die statische, werden iibereinstimmende 
Reaultate nicht geben. 

Basel ,  den 23. November 1885. 


