
203. Georg W. A. Kshlbsum: Weitere Belege fiir die 
Differens von Siedepunkt und Kochpunkt. 

[I. hbhandlung.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Bannow.) 

Die voii mir naehgewieseiie Differem in deli Resultaten der  
statischeii und der dynamischen Methode der Dampfspamikrafts- 
messiing 1) hat  mich seinerzeit dahin gefiihrt, zu behaupten, dass fir 
das, was der Chemiker &iedepunkt(( zu nennen gewohnt ist wid 
wofiir ich deli Namen BKochpuiikto: vorgeschlagen habe, bei niederen 
Drucken die laiidlaofige Definition: BSiedepunkt ist diejenige Tem- 
peratur , bei welcher die Dampfe einer Fliissigkeit einer Quecksilber- 
saule v o ~ i  bekaiiiiter Hiihr das Gleichgewicht haltenc nicht zu- 
trrffend ist. 

Iii allen Falleii habe ich seinerzeit aus angefiihrteii Griinden in 
gleicher Weise uiid im gleicheii Apparat gearbeitet. Wie meine Ar- 
beit selbst direct dem praktischen Leben im chemischeii Laboratorium 
eiitsprungen w a r ,  so war  auch der angewandte Apparat demselben 
eiitlehnt. Es war,  uiiweseiitliche Modificationen abgerechnet, der 
gleiche Apparat, der tagtaglich iii allen Laboratorien zur Bestimmung 
des Kochpunktes bei verrnindertem Druck angewendet wird. Bei Be- 
stimmungeii mit ebeii diesem Apparat zeigte sich die Differenz zwi- 
scheii Siedepunkt uiid Eochpunkt. Es blieb nachzuweisen , dass 
Driick uiid Temperatur , die beiden Grossen, die allein in  Betracht 
konimen, iii einem derartigen Apparat wirklich richtig gemessen werden; 
dass nicht etwa in Folge voii Stauungen oder Reibungen der  Dampf- 
driick rom Manometer geriiiger aiigegeben wird als es  der ist,  unter 
welcheni die Flussigkeit thatsachlich kocht; dam nicht etwa mecha- 
iiische Ueberheizuiig es ist, welche die Temperatiir hiiher erscbeiiien 
liisst. In  Folgeiideni werde ich mich bemuhen nachzuweiseii, dass 
keines von beideii der Fal l ,  dass die manometrischen wie thermo- 
metrischen 2, Angaben deli thatsiichlichen Verhaltnissen entaprechen. 

Ehe ich zur Beschreibuiig der Apparate und Versuche selbst 
iibergehe, bemerke ich, dass in allen Fallen die Druckmessungen ein- 
fach durch Anlegung eines Millimeterstabes vorgenommen wurden, 
dass weder die Barometerhiiheii auf 0 0  reducirt, noch die Thermo- 
meter corrigirt sind, da bei deli niedrigen Drucken, bei denen ich be- 

I) Siehe K a h 1 b Bum, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbe- 
zichungen, Leipzig, B a r t h  1SS5, p. 135 und diese Berichte XVII, p. 1263 ff. 

a) Bei den thermometrischen Messnngen natiirlich mit der Einschriinkung, 
soweit ein Quecksilberthermometer iiberhaupt im Stande ist, +e wahre in 
einem Raume herrschende Temperatur anzugeben. 
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Fig. 1. 
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obachtete, die Differeilzeii voii Siede- 
puiikt und Kochpunkt so bedeuteiid, 
dase geuaniite Beobachtungsfehler 
fir das Gesainmtresulttlt voii zu 
veriiachliissigeiidem Ehitluss sind. 

Siimmtliche Versache wurdeii 
mit Biitteregiure angestellt , und 
zwar aus dem Grunde, weil Hr. 
Dr. Schumaiiii 1) ebenfalls mit 
dieser Sgiure neben meinen Angaben 
auch noch die Tensionsbeetimmun- 
gen des Hrii. Prof. Lando l  t *) con- 
trollirt hat. 

I. 
Es wiirde zii vie1 des echo11 so 

vielfach iii Anspriich geiiommeneii 
Raumes der Berichtc erforderti, 
wollte ich die verschiedeiieii Appa- 
rate beschreiben, die ich iiach und 
iiach angewendet habe, iim Ale 
Eiiiwenduugeii , die gegeii jede 
Art der Druckmessuiig vorgebracht 
werden kiiniieii, zu wiederlegeii, das 
mag ail aiiderer Stelle geschehen. 
Ich will mich hier daraiif. be- 
schrgiukeii, den eiidgiiltig siige- * 
wendetexi Apparat zii beschreiben, 
da gegen die daniit rorgeiiomme- 
nen Druckmessungeii Eiiiwendungeii 
niclit wohl werden erhobeii werdeii 
kiiniien. 

Der iiebenstehend abgebildete 
Apparat Fig. 1 ist leicht ver- 
stindlich. Das Glaek6lbchen li: 
vom Inhalte 500 ccm war auf 
dem Manometerrohr Mi aufge- 
schmolzeii iind trug ail seinem Halse 
angeechmolzeii dae Siederohr S, hi 
welchem an der ziir Kugel auf- 

D rii ck m cs s u iig. 

1) Diese Berichte XVm, 2085. 
9 Ann. Chem. Pharm. Supplbd. VI, 

129. 



geblaseiieii Stelle sicli die Therrnoineterkugel bef;uid. Durch eiririi 
aufreclit steheiideii Kuhler fiihrte das Siederohr nach doppelter Biegiiiig 
zu deni zweiteii Manometer &, wahreiid eiii Aiisutzstiick zii eiiier 
W;isserluftpuinpe fiihrte. Durch den Hals voii K fiihrte eine Ca- 
pillare C bis iii deli oberen Theil des Maiionieters M I .  Eiii ring- 
fiirinigrr Breiiner R wiirde om MI bis dicht uiiter K geschobeii. 
Niichdrin die uiiteren Oefiiiuiigeii VOII Mi rind M2 durch Quecksilber 
verschlossen, wiirdr die Pumpe iii Gang gesetzt, wodiirch nstiirlich i i i  

lwideii Maiiometerii d;is Quecksilber his zii der , deni Druck im 
Apparate eiitsprecheiiden Hohe stieg. Stand alles ein, so wurde 
durcli die iitisseii U -forrnig gdmgene Capi1l:tre C Butterdure iii deii 
Appar;it saugeii gelasseii. Der Druck der Fliissigkeit eriiiedrigte 
sell)stverstiiiidlich deii Qoecksilberstaiid iii M I .  War der Apparat 
wirder iii Riihe, so wurdt. der Stillid des Quecksillwrs i n  deii Miriio- 

nirtrni ni;irkirt wid das Gas entziindet. 
EY bed;irf' eiiier Auseiii;uidersetzuiig iiiclit , dass das Maiio- 

meter M I  da es ja die Fliissigkrit sellmt wagt, dnrchaus den Druck 
ine-seii muss, iiiiter welclicwi die Fliissigkeit kocht. Stimmeii d;uiii 
die Maiiometrr MI uiid M2 iibereiii, so ist der eiiiwindlose Beweis 
gelirfert , dass die grmiihiilichr Art d w  Druckiiiessuiig iii der That 
iiiicli deli auf eiiier kocheiideii Fliissigkeit 1;isteiideii Driick iuigiebt. 
D;IS ist th:tts&clilich der Fdl. Unter keiiier Bediiigiiiig zeigteii die 
Maiionieter ersirlitliche Differeiizen, bei willkiirlichen Druckliideruiigeii 
bewegteii sie sicli vielinehr gleichmassig uiid ergabeii init meiiieii 
friiliereii A1ig:tbeti iiber mein Envarteii geiiaii iibereinstimrneiide Re- 
sl1lt;ite. 

Z. B. Bei eiiiem Versuche betriig der Luftdruck 743 mni, die 
Hiilie der Buttersailre iiber drni Quecksilber iii Mi f 90 mm, daher 
Qiiecksilher iii MI 725 mni, i i i  M2 dagegeii 730 mm. Der Druck iin 
Appartit :dso 13 i n n i ,  die 1)eob;ichtete Temperatm 670 C. Aus deii 
friiliereii voii niir :iiigegeb~iieii Zahleii berechnet sicli der Rochpuiikt 
bei 13 inin aiif 66.80 C., also volliges Uebereiiistiinirieii; dngegen gieht 
Prof. Laiidolt  fiir deli gleicheii Druck 400 C. an, also eine Differeiiz 
voii 270 C. Der Temperatur vnii tSq eiitspriiche iiach Hrii. La i ido l t  
ein Druck voii 36 mm, also eiiie Druckdifereiiz voii 23 min.1) 

Nach vorgeeagtem sclieirit es mir erwieseii , dass nicht fehler- 
haftc Druckmeaauiigen es sind, die die Differeiiz von Siedepuiikt iind 
Kochpunkt erkliireii. 

0 

I) Uebrigens stand, da durch das Durchsaugen der Luftblaschen durch 
die Capillare die Flessigkeit ohne jedes Stossen kochte, die daruobr befiod- 
liche Quecksilberkuppe so ruhig, dass der Apparat such zu feineren Messungen 
unter Anwendung eines Kathetometers z. B. durchaus gut zu rerwenden 
wHre. 
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11. Temperaturmessui ig .  
Offenbar wmeii die Einwendungeii, die gegen die voii mir ge- 

wiihlte Art der Temperaturmessuiig vorgebracht werden koniiten, 
sehr vie1 weniger schwerwiegeiid. Bei dem dnrch daa eigenthiimlich 
geformte Siederohr von der Fliissigkeitsoberfliiche verhiiltnissmffssig 
weit entfernt angebrachten Thermometer, bei dem eiedeerleichternden 
Einfluss der fortwtihrend durch die heftig bewegte Fliissigkeit dnrch- 
streichenden Luftbhschen,. lagen kaum zwingende Griinde vor, an eine 
Ueberheizung dee sich fortwiihrend condeiisirenden Dampfee zu glauben. 
Da h e r  der einmal gemachte Eiiiwand trotz dieser Ueberlegungen 
und trotz der Uebereinstimmung meiner Beobitchtung mit den von 
anderen Forscheni und in anderen Apparateii gemachteii nicht euf- 
gegeben wurde, musste wohl auch der experimentelle Nachweis seiner 
Unhaltbarkeit noch erbracht werden. 

Hatte wirklich eiiie mechanische Ueberheizuiig des Dampfes statt, 
so musste dieselbe mit der Eiitfernung von der iiberheizteii Fliissig- 
keit abnehmen und es musste durch gesteigerte Warmezufuhr Fliissig- 
keit und Dampf beliebig iiberheizt werden kSnnen. 

Bei dem ersten Versuche waren in einem nach dem gleichen 
Princip wie der Fig. 1 abgebildete, jedoch ohne das Manometer MI 
hergestellten Apparat an dem Kolben K noch zwei Glas-Tubuli an- 
gebracht, durch die zwei Thermometer derart eingeftihrt wurden, dass 
2'1 dicht iiber der Fliissigkeit sich befand und T2 in die Flissigkeit 
selbst tauchte, wiihrend das dritte Ts sich an der gleichen Stelle in 
dem Siederohr befand, wie es Fig. 1 zeigt. Der Apparat wurde in 
Gang gesetzt. Die Druckmessung ergab 24 mm, die Thermometer 
zeigteii TI 750, Ta 770, T3 750 C. FrCher hette ich angegeben 760 C., 
Hr. L a n d o l t  dagegeii hatte 550 C. fiir diesen Druck beobachtet. 

Es zeigt der Versuch, dass die Temperatur der Flissigkeit wenig 
hiiher ale die des Dampfes gefundea wird, gleichgtiltig ob dieselbe 
dicht iiber oder in ziemlicher Entfernung von der kochenden Fliissig- 
keit gemessen wird. 

In  pag. 73 dieses Jahrgaiiges der Berichte schreiben die Herren 
Prof. Dr. R a m s a y  und Dr. Young:  ~Wiirde Hr. K n h l b a u m  iiiis 

wohl erlauben, ihm zu empfehlen, einige seiner Versuche mit eiiiem 
mit Baumwolle umhiillten Thermometer zu wiederholen? Wir zwei- 
feln nicht, dass er in den meisten Ftillen keine abnormen Resiiltate 
bekommen wiirdec. 

Wiewohl ich nicht recht einzusehen verm%, warum ein mit 
Baumwolle omhiilltee Thermometer so weseotlich andere Temperaturea 
angeben sollte, als ein nicht mit dieser Hiille vereebenes und 
wiewohl ich es, d a d  ich sagen fast pflichtgemiisser gefunden hiitte, 
die Herren selbst hlitten die Gtite gehabt einige meiner Versuche zu 
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wiederholen, bevor sie dieselben Bwerthloss: nannten, habe ich ihrem 
Wunsche doch gern Folge gegeben und konnte feststellen, daes in der 
That die Bnumwollhiille, sie sei vorher benetzt oder nicht, ohoe irgend 
welchen nennenswerthen Einfluss auf die Temperaturangaben des Ther- 
mometers ist. 

Fig. 2. 
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Vorstehende Figur 2 zeigt den angewendeten Apparat, der sich 
wohl leicht von selbst erkllrt. TI war ein mit Baumwolle umhiilltes, 
Ta ein gewiihnliches Thermometer, ausserdem befand sich noch ein 
freihlingendea auf und ab bewegliches Thermometer T3 im Kiihl- 
rohr. C ist wiederum die Capillare. 

Den folgenden Versuch entnehme ich meinem Tagebuch : 
Zeit I; , T2 7'3 Druck 

4h 50" 19.0° 18.50 10.00 - 
5h 05" 70.11O 70.50 10.5O 19 mm 
5b 20m 70.5O 71.00 10.50 19.5 

Friiher fand ich bei dem gleichen Druck 72O C., Hr. Prof. Lando It 
52O c. TI und T2 befanden sich 2OOmm iiber dem Pliissigkeitsspiegel, 
Ts 1070 rnm iiber demselben. Eine Baumwollenumhiillung ist dem- 
nach auf  die Temperaturangaben des Thermometers wie vorms- 
zusehen war, einflusslos. 

Offenbar wurde T3 in dieser Stellung von deli Dffmpfeu noch 
nicht beriihrt. Ich koiiiite jedoch im Kiihler deutlich die Stelle wahr- 
nehmen, 811 welcher sich Condensatioiisnebel bildeten. Desshalb liess 
ich bei eineni weitereii Versuch Ts soweit herab, dass die Kugel des 
freihiiigenden, die Kiihlerwaiid nirgerids beriihrenden Thermometers, 
sich gerade aii dieser Stelle befand. 

Beim Begitin dieses wurde uagef&hr gleich stark gekocht, wie 
bei dem vorigen Versuche. Die Baumwollhiille war diesmal mit 
Fliissigkeit viillig durchtrlinkt. Ich notirte: 

Zeit Ti To T3 Druck 
7" 10'" 280 310 11.50 - mm 
7h 25m 720 720 400 21.5 

Es wurde nun stiirker erhitzt und wlihrend TI und Ta sich durch- 
aus constant erhielten stieg T3 auf 600. Es wurde noch mehr F'euer 
gegeben, so dass dm Sieden zu sehr grosser Heftigkeit gesteigert 
wurde, ohne dass in Folge des besthdigen Durchleitens von Luft je- 
doch ein Stossen auftrat. TI und Ta erhielten sich weiter almliit 
constant auf 720, Ts stieg auf 700 C. 

Da eine weitere Erhiihung der Heftigkeit des Siedens fiir den 
Apparat selbst hiitte gefiihrlich werden kiinnen, so wurde die Wlrme- 
zufuhr nicht mehr gesteigert und es blieben nunmehr alle 3 Thermo- 
meter constant. Ich fand: 

Zeit TI T, T3 Druck 
8h 720 720 700 21.5 mrn 

Aus meinen friiheren Angaben berechnet sich fir diesen Druck 
die Temperatur auf 73.80 C., aus denjenigen des Hrn. Prof. Landol t  
auf 55.80 C. 
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Da bei dieseni Versuch die &gel des Thermometers T3 etwil 
70 mm vom iinteren Elide des Kuhlers sicli elitfenit liefalid, die 
Dampti, also, tim bis an das Thermonietr~r zii gelaiigeii, eineit 70 mm 
laiigen Wassermaritel von der Teiiiperatiir f 1 0 0  zii passireit hattett, 
dit weiter trotz der  sehr bederiteiideit Steigerung der WIrrneztifiilii~ TI 
iind T2 sich absolut coilstunt rerhielten. kann doch wohl roii eiitrr 
smechaiiisclien Ueberheizitiigu , \vie sie v o l t  den HHrit. R a m s a y  tind 
Y oiiitg angenommen wttrde, iiitd festgelialtrit wird, iiicht wohl die 
Rede seiii. 

Uttter den rerschiedensten Bedinglingen, ob i l l  der Fliisqigkeit 
sellist dicht iilier oder weiter etitferitt yon ilirem Spirgel. j a  itiiierlialh 
dc.c Kiililers sellist gemesseii, fiitdeii sich immer die gleiclien Koclt- 
piiitkte. r i n  deiitliclier B(w& docli wohl, diiss wir es tltatsichlicli 
mit Fispuiikten mi tltun lialirn. Citter iillen Bediitgiingert zeigt siclt 
dic. UAerhitztiitg des Ditmpfes auf einc gitiiz Iiestimrnte Temperatur, 
doch wohl ein Beweis fiir die, wenii icli mieh so aiisdriickctt dad ,  
initere Nothwcwdigkeit dieser Ersclieiirtiiig. 

Alle von rnir aitgestcllteii Versuclir . nicltt iiur die wenigen 1iit.r 
rnitgetlteilteii , Iiestiitigen ansit:thmslos mriue friilieren Aiigabeii , t i id  

licferii in  wiiitsclieiiswertliester Deutlicltkrit meitere Relrgr t'iir die 
Differenz voii Siedepunkt iiiid Kocliputikt. 

Hasel.  den 6. April 18EIG. 

204. P a u l  Jannasch  und V i c t o r  Meyer: Ueber organische 
Elementaranalyse. 

(Vorgetragen in der Sitzung am 12. April ron Hm. V. bleyer.) 

Dtirch Verl~rennung stickstoffhaltiger Substiinzeii iii eiiier Atiiio- 
sphiire von r e i n  em , im Versuchsrohr selhst entwickelten Sauerstoff, 
- welcher die Loft atis dem Apparnt zuiilichst vollstiindig verdriiiigt - 
und Absorption des Sauerstoffs durch eine Liisung von Chromchloriir, 
liisst sich der Kohlenstoff-, Wasserstoff- uitd Stickstoffgelialt organi- 
scher KBrper in ein und derselbeii Subst:tnzprobe bestimmen. ') Das 

') Ueber Sltere, das gleiche Ziel anstrebende Yerfahren rergl. man be- 
sonders: S c h u l z e ,  Zeitschr. f. analyt. Chem. 5, 269; F r e r i c h s ,  Ber. 10, 26; 
Hempel ,  Zeitschr. f. analyt. Chem. 17, 409: Bei ls te in ,  Org. Chem. 2. Aufl., 
1SS5, p. 10. 




