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14. W. Rameay und 8. Young: Ergeben die etatisohe und die 
dynamieohe Methode der Dampfepannkraftsmessung verschiedene 
Eesultate? Eine Entgegnung auf Hm. Georg W. A. Kahl-  

b aum's Antwort I). 

(Eingegangen am 15. Januar.) 

Hr. K a  h 1 b a u  m hat  versucht, unsere Einwiirfe gegen seine Be- 
hauptung, dass die statische und die dynamische Methode der Dampf- 
epannkraftsmessung verschiedene Resultate ergeben, zu widerlegen, 
indem er behauptet, 1) dass die Differenzen zwischen den von uns er- 
mittelten Werthen fur Essigsiiure und denen von L a n d o l t ,  von 
W i i l l n e r  und von R e g n a u l t  erlangten, betriichtlich sind, und dass 
es daher unwahrscheinlich ist, dass verschiedene Methoden und ver- 
schiedene Priiparate identische Resultate zu liefern im Stande sind ; 
und 2) daes die von uns empfohlenb Methode2) der Dampfepannungs- 
meesung keineswegs den Kochpunkt misst ,'sondern nur die Dampf- 
epannung, und noch hinzufiigt, dass der Mange1 an Uebereinstimmung 
ewiechen unseren Resultaten und den seinigen als Beweis fur die Rich- 
dgkeit seiner Ansichten zu betrachten sei. 

Zuerst wollen wir die Resultate unserer Experimente mit Essig- 
eaore besprechen , und darnach auf seine andere Behauptung unsere 
Aufmerksamkeit lenken. 

I n  utiserer Mittheilung an die Royal Societys) geben wir 11 Reihen 
von Beobachtungen an, in denen wir nehen der statischen auch unsere 
eigene Methode, welche eine wahre dynamische ist, anwenden und 
nicht nur eine sehr befriedigende (sogar fast genaue) Uebereinstimmung 
in den einzelnen Werthen jeder Methode f ir  sich finden, sondern auch 
eine volle Uebereinstimmung in den Resultaten der zwei Methoden, 
unter sich verglichen. Wir geben auch an,  wie es une gelungen ist, 
Eseigsiiure in absoluter Reinheit zu erhalten; dieselbe war namlich 
wiihrend einiger Jahre umkrystallisirt worden und die fliiseigen Theile 
der Saure abgegossen, wiihrend die festen Theile zuriickblieben. Es 
ecbeint uns unwahrscheinlich, dass die von andern Forschern benutzte 
&ure dieselbe Reinigung besessen habe, und die obenerwahnte Ueber- 
einstimmung halten wir fiir den besten Beweis der Richtigkeit unserer 
Zahlen. Da aber  diese Reeultate zu gleicher Zeit einen schlagenden 
Beweis der Unrichtigkeit von Hrn. K a h  l b a u  m'e Behauptung liefern, 
werden wir spiiter auf sie zuriickkommen. 

') Dieae Berichta XVIII, 3146. 
2, Chem. Soc. Journ. 1885, 42. 
3, Trans. Roy. SOC. 1881, 11, 461. 



Wir glauben noch iminer, dass seine Resultate ohne Werth sind, iind 
zwaraiis folgrndenGrunden: Die von u n s  einpfohlene Methode, dieDampf- 
spannungen zu messen, ist eine reine dynamische Methode. Die Molekillc 
der Fltssigkeit rerlassen die Oberfliiche der B;i~~mwollenumhiill~ing 
des Thermometers und geben dabei d r r  Fliissigkeit sowie auch dem 
Thermouieter die walire Verdaiiipfunaetemperatur. Es wird der Fliis- 
sigkeit Wiirme zugefiihrt , und diese Wiirme erzeugt eine solche Ver- 
damphing . dass die Temperatiir unniiiglich iiber eine gewisse Grenze 
steigen kann. Doch Iiisst sich yer- 
miitheti, dass in unserm Apparat wie bei jeder dynamischen Methode 
eine wirkliche Differrnz zwischen dem Druck i n  der Nahe der er- 
hirzten Fliissigkeit urn das Thermometer herum und in dern Kiihler 
elistirrn muss, denn warum sollten sonst die Molekiile die Fliissigkeit 
vrrlassen? Doch ist dies eine so winzige Differenz, dass dieselbe auf 
keiiie Weise zu beobachten ist. Dass die dynamische und die statische 
Methode ganz gleiche Resultate liefern, kann man am beaten aus un- 
seren Versuchen mit der EssigsAure eraehen, und wir halten es fur 
rathsam. unserr Resultate niit dieser Substanz zu citiren. 

Dieses giebt Hr. K a h l b a u m  zu. 

(Siehe Tabellen auf Seite 71 und 72.) 

I n  dieser Tat'el haben wir die Drucke der festen Siiure nicht all- 

gegelwn, weil sie die Sache nicht beriihren. Die in den Spalten I bis 
VlII  inclusire angegebenen Spaniiungeii sind durch unsere dynnmische 
Method<- ermittelt worden, wiihrend die in den Spalten IX bis XI11 
gegebenen Zahlen mittelst der statischen Methode bestimmt wurden. 
Werden sie graphisch dargestellt, so Iiisst sich sogleich ersehen, dass 
heide .\lethoden dieselben Resultate liefern. 

Ferner: Die Spannungen roil Anilin, Chlorbenzol und Brombenzol 
wurden nicht nur, wir Hr. K a h l b a u m  zu glauben scheint, mit der 
kochenden Flussigkeit bestimmt, sondern auch durch die schon citirte 
Mrthode, wobei die Baumwolleumhullung benutzt wurde; doch haben 
wir keine Verschiedenheit in den Resultaten bemerken kiinnen. Fiir 
die niedrigeren Temperaturen haben wir aber nur unsere eigene Me- 
thode gebraucht , weil bei niedrigeren Drucken das  Stossen der 
kochenden Fliissigkeit zu gross ist,  urn die andere Methode zu er- 
moglichen. Hr. K a h l b a u m  hat daher nur gezeigt, dass seine Roch- 
punkte von Anilin, Chlorbenzol und Brombenzol nicht riel hijher sind 
als die Temperaturen, die wir mit unserem Apparat gefunden haben. 
Ferner haben wir noch die Dampfe dieser Fliissigkeiten aelbst als 
Heizmittel fur Barometerriihreii gebraucht, in denen die namlichen 
Fliissigkeiten erhitzt wurden, uud dabei identische Resultate gewonnen; 
das heisst, die Ternperatur des uinhiillenden Dampfes der unter einem 
gewissen Drucke kochenden Fliissigkeit erzeugte in dem Rohre, worin 
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die niimliche Fliissigkeit sich befand, den namlichen Druck. Es ware 
leicht moglich, viele Beispiele von dieser Art  anzugeben, und wenn 
es nothig wiire, konnten wir sie auffiihren. Doch halten wir die oben 
citirten Resultate rnit Essigsaure f i r  einen geniigenden Beweis. 

Hrn. K a h l b a u m ’ s  Resultate kijnnen wir nur zum Theil erklaren. 
Er selbst giebt manche Umstiinde an, welche seine Temperaturen 
beeinflussen konnten. Wiirde Hr. K a h 1 b a u m uns wohl erlauben, 
ihm zu empfehlen, einige seiner Versuche mit einem mit Baumwolle 
umhiillten Thermometer zu wiederholen? Wir  zweifeln nicht, daes e r  
in den meisten Fiillen keine abnormen Resultate bekommen wiirde; 
doch wiirde er auch finden, dims, wenn er rersucht, die Temperatur 
seines Thermometers unter die Temperatur des Zimmers durch den 
Dampf einer unter niedrigem Drucke siedenden Fliissigkeit zu redu- 
ciren, dann, solange die Flussigkeit nicht die Baumwolle netzt, eine 
pmechanische Ueberhitzungr gewiss stattfinden wird, und e r  falache 
Resultate erhalten wird. 

Bekanntlich hat A n d  r e w s  I) diagrammatisch die Beziehungen 
zwischen Volum, Druck und Temperatur der Kohlensaure dargestellt, 
und es ist auch miiglich, mit Hiilfe solcher Curven Hrn. K a h l b a u m ’ s  
Ansichten zum Theil zu reprasentiren. In folgendem Holzschnitt be- 

Velum 

deute A,, A2, AS eine Isotherme fur irgend einen Korper, wo A1 den 
Fliissigkeitszustand, Aa die Fllssigkeit in Beriihrung mit ihrem Dampf 
und As den Dampfzustand bezeichnen. Nun will dies sagen, daas bei 
einer nicht sehr hohen Temperatur das Volum der Fliissigkeit beinahe 
unabhangig vom Druck ist; doch wenn Dampf und Fliissigkeit mit 
einander in Beriihrung existiren, lasst sich daa Volum andern, wah- 
rend der Druck constant bleibt. Nun scheint es Hrn. K a h l b a u m ’ s  
Ansicht zu sein, dass bei diesem Drucke die entsprechende Temperatur 
eine hohere ist, oder, wie umgekehrt in dem Holzschnitte reprasentirt 

1) Trans. Roy. SOC. 1869, 11, 565. 
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wird, bei dieser Ternperatur der entsprechende Druck ein 
ist, irnd die punktirte L i n k  mag diese Ansicht vorstellen. 

Dies ist aber kein neuer Hegriff, da es schon im Jahre 
J a m e s  T h o m s o n  vermnthet wurde, dass die Linie in der 
krit eine continuirliche Curve sei, und zwar ungefiihr der 

niedriger 

187 1 von 
Wirklich- 
Richtung 

U , ,  B2, B3 folgen koniite. S u n  aber llsst sich die Temperatur des 
Dampfes bei irgend einrm gewissen Druck unter diesen Urnstlnden 
nicht bestirnmen, und zwar deshalb, \veil dieselben so veranderlich sind. 
W w n  eine fast luftfreie Fliissigkeit mit grosser Sorgfalt in eineni 
gnnz reinen Gefiiss erhitzt wird, so kann man einen Theil der Curre  R1 
rralisiren, doch bald fangt Stossen an und dr r  Druck hebt sich so- 
gleich, bis er mit der geradrii Linie 112 zusammeiifiillt. Der niedrigste 
Punkt der Curre  BIB* s o h  in der Wirklichkeit die Cohasion der 
Fliissigkeit darstellen, docli ist dies nie experimentell erreicht worden 
uud wird wahrscheinlicli nie erreicht werden, denn Hr. F i t z g e r a l d  
von Dublin hat in der letztcn Zeit aus C l a  us ius’s  Forrnel berechnet, 
dass beim Alkohol, dessen Verhalteii gegen die Warrne wir genau 
untersucht haben , dieser Zubtand einem Minusdriick von mehreren 
Tausenden Millirnetern entspricht. Es kann also kaum bezweifelt 
\\erden, dass das, was Nr. K a h l b a u m  zurn Theil geniessen hat, 
blos ein kurzer Theil der Linie BI ist, und dass die ziemliche Regel- 
mhssigkeit seiner Resultate darauf beruht, dass er seine Versuche 
unter ziemlich gleicheii Redingungen ausgefiihrt hat. 

In dem uPhilosophical Magazine< fiir Januar 1896 haben wir 
eiue Beziehung zwischeii den sogenannten Siedetemperaturen von 
Kiirpern beschrieben, und da die Siedepunkte von den meisten der 
Korper zurn Theile durch die statische, zurn Theile durch die dyna- 
mische Methode bestiiiimt werden sind, scheint es  nnzweifelhaft, dass 
keine wirkliche Differenz existiren kann. Es ist rielleicht rntiglich, 
daes Hr. K a h 1 b a uni nur die Ausziige unserer Mittheilungeii gesehen; 
wenn das der Fall ist, wird es uns riel Vergniigen machen, ilini Ab- 
drucke derselben zuzuschickeri. 




