
Ammoniak, Barytwasser und kohlenskurem Natron mit rothvioletter 
Farbe liislich. Leicht liist e r  sich in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Essigsaure und Benzol, nicht aber in Wasser. Die Condensation hatte 
den Zweck, den Yonomethyllither des Phenolphtaleins nach folgender 
Gleichung darzustellen: 

Ce H40  C Hs 
C iCsH40H / 

/ . c o  . CsH4OCHs 
CS H4’ 

COzH 
+ HnO. 

Die Verbrennungen stimmtcn mit der Forniel dieses Aethers un- 
geniigend; da aber der Kiirper die Eigenschsften eines Phtalei’ns 
zeigte, so darf man wohl annehmen, dass ein Phtalei’n vorlag, das  
aber  nicht rein genug erhalten wurde. 

Diese Arbeit ist im Winter 1882-1883 i m  Laboratorium der 
Universitat Genf ausgefihrt worden. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht, meinem beriihmten Lehrer, dem Herrn Prof. C. G r a e b e ,  
hier fiir seine werthrolle Untersttitzung und seiii ununterbrochenes 
Wohlwollen meinen besten Dank auszusprechen. 

436. W. Rameag und 8. Young: Ueber die etatieohen und 
dynemieohen Methoden der Dampfdruokebestimmung. 

(Eingegangen itm 8. Juli ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P inne r . )  

Folgende Zeilen sollen den von Reg n a u 1 t aufgestellten Satz be- 
weisen, namlich dass mit reinen Substanzen die Curven, welche die 
Beziehung zwischen Druck und Temperatur e k e s  gesiittigten Dampfes 
anzeigeii, identisch sind, sei die Methode eine dynamische, d. h. be- 
ruhend auf einer Messung der Temperaturen, wvnrunter die Fltiseigkeit 
bei bestimmten Drucken siedet, oder eine statische, d. h. beruhend 
auf einer Messuiig der Eriiiedrigung einer Quecksilbersaule in einem 
Barometerrohr bei bestimmten Temperatwen durch den im leeren 
R a m  sich befindlichen Dampf. 

Dieses miichte wohl eine unniitze Bufgabe erscheinen, doch d s  
es von K s h l b a u m ,  S c h u m a n n  und anderen Chemikern bezweifelt 
worden ist, hnlten wir es  fiir eine Pflicht, die Wahrheit wieder her- 
rorznbringen. 
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Wir beabsichtigen emtene, B e g n a u l t  f5r eioh sprechen zu lussen; 
zweitens, einen experimentalen Beweis seiner Behauptungen zu lieferti; 
und drittens eioige Griinde aufzufihren, welche die abnormen Re- 
eultate K a h l  baum’e erkliiren dbrften. 

I .  

2. 

Dn 

R e g n a u l t  schrieb (MBmoires de I1Acad8rnie, 26, S. 341): 
BJ’ai dhji fait roir, dane mon mhmoire sur les forces Blas- 
tiques de la vapeur aqueuse (dasselbe, 21, S. 554), que cette 
coincidence eet parfaite pour l’eau; les deux rnkthodes (sta- 
tiqne et dynamique) donnant des valeura identiquee aux m h e s  
tempCraturea. J e  montrerai qu’il en est de mCme pour les 
autres liquides volatils pourvu qu’ils soient h l’Ptat de pureth 
parfaite. Mais, lorsqu’un liquide renferme une portion, meme 
extrtinement petite d‘une autre substance volatile, les deiix 
mBthodes donnent des valeurs diffkrentes pour les forces Cla- 
stiques de sa vapeur i la mtme tempbratwe, et c’est uiie 
mBthode extrhement delicat pour juger de l’homoghnbitb 
d’une substance volatile.< 

Wiederum, S. 390: *On peut dkduire egalement de ces 
experiences sur l’ither que les forces Blastiques de la vapeur, 
dCterniinBes par la m6thode statique et par la mbthode dyna- 
mique, coincident parfaitement, lorsque la substance est homo- 
g2ne.e Und in mnnchen anderen Stellen wird dieselbe Ansicht 
hervorgehoben. 
Urn die Richtigkeit dieses Satzes zu priifen, bestellten wir 
von der Firma C. A. F. K a h l b a u m  in Berlin eine Probr 
xhemisch reinea normale Buttersiiure. Bei der Destillation 
fing das Sieden bei 159.5° an, iind bei 1740 waren blos einige 
Cubikcentimeter irn Siedegefiss zuriickgeblieben. Das Priiparat 
war also nicht Bchemisch rein<; doch gelang es uns narh 
aehnmal wiederholter Fractioniruiig, ungefahr die Hiilfte dnroii 
als reine Saure zu gewinnen, welche bei 755.6 mm Druck 
zwischen 163.550 rind 163.80 siedete. Mi t  dipsem Theile 
stellten wir folgende Versuche a n ,  deren Princip darin be- 
steht, dlrs ein Theil der Buttersiiure bei gewissen bekannteii 
1)rucken kocht , wiihrcnd ihr Dampf ein Barometerrohr urn- 
h u l l t ,  welches eineii anderen Theil derselben Shire iiber 
Quecksilber strhend enthiilt. 
die Methode, wobci die Fliissigkeit in d:is Barometerrohr ein- 

geffihrt wurde, einen gewissen Vortheil darbietet , erlauben wir uns 
eine niihere Beschreibung daroii zu geben. Das Harometerrohr liatte 
folgende Grstalt. (Siehe Fig. 1.) Es wurde mittelst des Rohres u 
leer gepumpt, und sodann durch ein Seitenrohr Quecksilber i n  den 
leeren Itaum eirigelasse~i. Das Quecksilber wurde zuniicbst ausgekocht 
nnd naclidem das Rnlir vnii der I’umpe entfernt worden war. wurde 
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die- zu nnterstichende FlQeeigkeit eingefihrt. Dann wurde daa Rohr 
wieder mittelst der $p re  ngel'schen Luftpumpe ansgeleert und die 
Fliiaeigkeit gelinde erwikmt, um die letrten Spuren der Luft auseu- 
treiben. Schlieaalich wurde Queckeilber eingelasaen, wobei die Fliiesig- 
keit in dm obere' Ende b des Rehf6 gelangte. Das Barometerrohr 
wurde dam, wie in Fig. 2 t d  emhen  ire, anfgestellt. 

Fin. 2. 

Fig. 1. 

A ist ein mit Wasser umhiilltes Barometer, welchee in der 
Wanne B steht. Das Barorneterrohr C, welches ill derselben Waone 
eteht, ist von einem Siedegefiis D urngebeu, das mit dereelben Fliiseig- 
keit, die sich im Barometerrohr befindet, versorgt ist. 

Das Sieden der Flijssigkeit geschah unter verschiedenen Dmcken, 
welche auf einern Manometer E gemessen wurden. Eine auf Spiegel- 
glas geatzte Skala stand hinter dem Barometerrohr und dem Baro- 
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meter, worauf die Drucke bis zu 0.1 Millimeter abgeleaen werden 
konnten. 

. _ - ~  

Die Temperatur wurde am Thermometer F abgeleaen. 
Folgende Correctionen wurden gemacht: 

T ~ ~ -  Druck im 

Peratur ~ meterrohr 
I Baro- 

1. 
2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

- - 
Druck 
beim 

Sieden 

Die Barometerhohen wurden auf 00 reducirt. 
Da im Barometerrohr C die obere Halfte auf eine hiihere 
Ternperatur erhitzt wurde, als die untere Hllfte, wurden beide 
Halften separat corrigirt. 
Der  Dampfdruck des Queckailbers wurde zu der Hiihe des 
Quecksilbers im Barometerrohr addirt. 
Die auf dem Quecksilber ruhende Flcssigkeit wurde auf 
Quecksilber reducirt und dazu addirt. 
Die zwei BarometerrBhren A und C batten dieaelbe Licht- 
weite, daher machten wir fiir Capillaritat keine Correction. 
Die Temperaturen sind diejenigen eines Luftthermometers. 
%lit dem ongereinigten Praparat wurden Versuche angestellt, 
die spater erwahnt werden sollen. Die Hauptmasse der 
K a h l b a u m ’ s c h e n  Buttersaure wurde fractionirt, und nach 
zehnmal wiederholter Fractianirung gelang es ma, wie schon 
erwahnt, eine grosse Portion, welche zwischen 163.550 und 
163.8O siedete, bei einer Baronieterhtihe von 755mm zu ge- 
winnen. \lit dieser gereinigten Saure erhielten wir folgende 
Resultate: 

_ - ~  - - -  

T ~ ~ ~ -  Druck in1 I Druck 
Baro- beim 

Peratar , mcterrohr Sieden 
I 

Grad mill 1111u 

I 

66.5 12.75 12.s5 

%.S5 ’ X S 5  36.Y 
‘33.0 51.9 1 51.95 
99.3 70.25 ’ 69.8 

76.15 I 21.9 I 22.75 

1 
I CJj. 1 90.65 90.0 

111.5 1 119.55 11S.3 

117.5 ~ 152.75 1 151.55 
123.1 1 157.7 ’ 1S6.5 
127.4 222.9 291.9 
133.7 281.1 251.45 

~ 

I I 

W e  ersichtlich ist die Uebereinstimmung eine vollkommene. 
Wir haben auch eine Messung des Drucks im Barometerrohr bei 

20.30 gernacht, dieser betriigt 0.35 mm, welches bedeutend verschieden 
iat von L a n d o l t ’ s  Zahl bei 300, namlich 7.3 mm. Es ist kaum zu 
zweifeln, dass L a n  d o 1  t ’ s  Barometerrohr eine ziemliche QuantitZit 
Luft enthalten haberi muss. Da unsere Methode (Journ. Chem. SOC., 
1885, S .  42)  bins fiir reine Substanzen geeignet ist, und da diese 
Probe RnttersRiire, wie wir sahen, nicht ganz rein war ,  war  es nicht 
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5.2 90 
9.5 100 

16.3 110 
27.5 120 

z u  erwarten, dass die bei unserer Methode gewonnenen Resultate sich 
ganz als iibereinstimmend erweisen wiirden. Noch haben wir den 
Dampfdruclc mittelst unserer Methode gemessen, und zwar mit fol- 
genden Resultaten: 

44.5 
73.1 

1 10.2 
164.3 

Temp. 
Orad 

57.8 
66.8 
72.9 
78.5 
83.4 
88.2 
93.0 
98.1 
98.6 

103.9 

Drnck 
mm 

9.05 
13.05 
19.0 
25.7 
32.9 
41.15 
51.9 
67.2 
68.2 
86.4 

Temp. 
Grad 

105.4 
103.5 
105.35 
112.6 
116.6 
121.5 
125.8 
130.1 
134.2 
139.15 

Drnck 
miu 

103.85 
85.7 

103.65 
123.45 
143.85 
173.50 
203.7 
245.0 
284.3 
334.5 

Temp. 
Grad 

143.1 
146.3 
149.7 
153.1 
155.6 
155.3 
160.1 
163.7 
bis 

163.9 

~~ 

Drnck 
mm 

364.6 
456.3 
484.3 
536.4 
555.6 
635.0 
686.5 
760.1 

Mit Hiilfe dieser Zahlen haben wir eine Curve gezeichnet, und 
die Drucke fir runde Temperaturzahlen abgelesen. 

Temp. 
Grad 

50 
GO 
70 
80 

Temp. Druck 
Grad , iuu 

130 1 241.5 
140 I 345.7 
150 488.5 
160 I 676.3 

Es muss jedoch nicht unerwiihnt bleiben, dass der Unterschied 
ewischen den Temperaturen bei unserer und bei den anderen Methoden 
niemals mehr als einige Zehntelgrade ausmacht. 

Der Siedepunkt bei 760 mm auf der Curve stimmt mit dem beob- 
achteten Punkt iiberein. In Landol t ’s  Bestimmung I) ist dies nicht 
der Fall. Wiihrend er den beobachteten Siedepgnkt zu 1630 angiebt, 
berechnet er 161.80 bei 762.4 mm oder 160.80 bei 760.0 mm. 

Es wurden auch ein Paar Versuchsreihen mit der ungereinigten 
Substanz ausgefihrt. Sie sind jedoch unserer Meinung nach nicht der 

1) Ann. Chem. Pharm. Sopplementband VI, 163, 165, 170. 
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Miihe werth hier beschrieben zu werden. Es gentige zu sagen, dass 
es moglich war, eirie willkiirliche Uebereinstimmung zwischen den durch 
die statischeii und dynamischen Methoden gemessenen Dampfdrucken 
durch eine Regulirung des Siedens im Kolben zu erzeugen. Wenn 
die Flamme gross war, rerdampfte sich eine grossere Menge der 
Substanz mit hi3herem Siedepunkt, nnd in Folge deesen sank dae Qaeck- 
silber im Barometerrohr. Der Temperaturnnterwhied zwischen der 
unreinen und reinen Substanz war nach Belieben von 4.5O bis 90. 

3. Die Richtigkeit des Regnault’schea Sattes kann also ala 
bewiesen angenommen werden. Es fragt mch nun nur nochr 
Wie kommt es, dass Hr. K a h l b a u m  entgegengesetzte Re- 
soltate erreicht hat? Es ist zwar sehr unangenehm, eine 
solche Frage zu beantworten, doch muss es geschehen. - 
Erstens, weil er rermuthlich nnreine Substanzen angewendet 
hat. Dariiber berichtet er selbst: 

*Die Praparate, die ich benutzte, waren solche, wie sie in 
mijglichster Reinheit aus dem Laboratorium meines Vaters 
herrorgingen. Die mir geniigend bekannte Sorgfalt, die dort 
auf die Darstellung der verschiedenen Korper verwandt wird, 
uncl die aus eigenen Arbeiten geschiipfte Erfahrung, dass ee 
fur riele Kiirper leichter ist, sie im Grossen rein darzu- 
stellen, ale im Kleinen, waren mir Biirge, dass die von mir 
angewandten Korper auf das Priidicat whemisch reinc be- 
griindeten Anspruch erheben konnteu. Icb glaubte deshalb 
anf eiii jeweiliges Priifen des Reinheitsgrades wie auf etwaige 
weitere Reinigiingsyersuche verzichten zu kiinnen, um so mehr, 
als ich in fast allen Fallen frisch dargestellte Kiirper, bei 
dencn ich sicher war, dass sie nicht durch Stehen oder durch 
das Sonnenlicht theilweise zersetzt waren, in  Arbeit nahm.u 

Zweitens, weil er annimmt, dass die Temperaturen, welche er an 
seinem Thermometer abliest, wo der dasselbe umhiillende Dampf eirie 
niedrigere Temperatur besitzt, als die der umgebenden Luft, richtig 
sind; ’wahrend sie in alleii FBllen zii hoch eind, oder, anders ausge- 
driickt, der wahre Siedepunkt niedriger ist ale der von ihm beobachtete. 
Die Luft wirkt niimlich erhitzend auf die Thermometerkugel (Fig. 2, siehe 
Seite 2109). Dies haben wir oft bemerkt, und unsere Erfahrung wird 
von Regnnu l t  bestitigt, indem er schreibt: ,Mais le reservoir du 
thermomttre doit plunger dans le liquide bouillant, tout que la tem- 
p6rature tl’&bullition est infkrieur’e a celle de l’air ambiant. Si le r& 
servoir se troiirait dans la vapeur, le therrnoni6tre pourrait indiquer 
une ternpbrature trop blevPe: ce serait celle de la vapeur sur6chauffhe 
par I’air iirnbiant.~c Dieser Fehler zeigt sich hauptsiichlich bei K il h 1 - 
b a u m ’ 4  Beobaclrtuiigrn rnit Alkoliol und Heiizol. 
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Drittene, weil er selbet cugiebt, dass seine Versuche ohne specielle 
Sorgfalt susgrfiihrt worden eind. Es sind keine Correctionell fiir seine 
Thermometer- oder fiir die Barometerh6hen eingefiihrt. 

Fig. 8. 
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Vierteiis, weil seine Theorie sich auf L a n d  ol t’s Angaben sttitzt. 
111 Bezug darauf haben wir zu bemerken, dam, wenn Lando l t ’ s  
Angaben richtig sind, unsere Kritik wegfallt. Doch erhielt L a n d o l t  
riel hohere Resultate als andere Beobachter 1). Mit Essigsaure und 
rnit Buttersiiure geben unsere Messungen bei beiden Methoden riel 
niedrigere Zahlen *). Wir haben in der letzten Zeit bewiesen, dass in 
der Gleichung R’ = R + c (t’ - t) [ftir eine Erkkrung dieeer Arbeit 
mfissen wir auf unsere Originalmittheilungen verweisen 3)] c fiir mehr 
als 50 Substanzen constant ist. Die einzigen Ausnahmen, die wir in 
Bezug darauf bemerkt haben, sind Quecksilber [als von Regnau l  t 
angegeben, und seine Bestimmungen sind ron un8 als unrichtig be- 
wiesen worden 4)] und Lando l t ’ s  Bestimmungen rnit Essigsaure, Pro- 
pionsaure, Biittersaure und Valeriansaure. Diese Bestimmungeu sind 
ill der letzten Zeit im hiesigen Laboratoriuni ron Hrn. Dr. R icha rdson  
wiederholt worden, und in seinen Resultaten sowie auch in den unse- 
rigen ist c constant. 

Schliesslich, weil von einigen rnit Fehlern beladenen Zahlen Hr. 
K g h l  baum oftmals den unteren Theil seiner Curve extrapolirt und 
dasselbe benutzt, um seine Schlfisse zu ziehen. Dies wird dnrch eineii 
Hick auf  die Curve in  Figur 3 (S. 2 113) ersichtlich. 

Wir haben niimlich die Beobachtungen ron Regnau l t ,  K a h l -  
baum und ron uns selbst mit Aethylalkohal dargelegt, da bier keine 
Frage iiber die Reinheit der Substanz rorkommen kann. 

Es ist zu bemerken, dass alle Resultate von Regnau l t  und yon 
uns, die zugleich bei den statischen und dynamischen Methoden ge- 
wonnen worden sind, rnit einander eine glatte Curve bilden, im 
Gegentlieil zeigen die Beobachtungen des Hrn. K a h l  baum, welche 
rnit Kreuzen x reprlsentirt siud, eine Abweichung, welche durch 
die erhitzende Wirkung der Luft zu erklaren ist; uud die Ausrufungs- 
zeichen ! zeigen die Extrapolation, welclie Hr. Kalil baum sicli er- 
laubt hat. 

I) Ioc. cit. S. 154. 
9 Journ. Chem. SOC. 1885, 45. 
3 Phil. Mag. IS%, 33. 
4, Journ. Chem. SOC. 1586, 37. 


