
31 29 

ziemlich schwer, dagegen sehr leicht in Alkohol und heissem Wasser 
36slich , Schmp. 172O. Mit Erdmetallsalzliisungen giebt sie weisse 
Niederschliige. I n  salzsaurer Losung liefert sie mit Platinchlorid ein 
schiin gelbes, in Wasser schwer liisliches Platindoppelsalz. 

Procente: C 26.39, H 4.96, Pt 26.71, C1 29.28. 
Gef. n 26.38, 5.18, 2 26.6, * 29.02. 

Das salzsaure Salz der y- AminooctansHure ha t  den Schmelz- 

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu B e r l i n .  

Analyse: Ber. fiir ClsHasNaCla04Pt. 

punkt 1470. 

578. Viotor Meyer, W. R i d d l e  und Th. Lamb: Verf8hren 
zur Bestimmung von Schmebpunkten bei Gltihhitze I). 

(Eingegangen am 10. November.) 
In zwei vorliiufigen Mittheilungena) hltben V. M e y e r  und 

W. R i d d l e  ein Verfahren skizzirt, mit dessen Hiilfe sie die Schmelz- 
punkte der bekanntesten anorganischen Salze luftthermometrisch be- 
etimmt haben. Sie bezeichneten ihre Resultate indessen nur als v o r -  
l a u f i g e ,  da  das benutzte Luftthermometer aus Platin sehr klein war 
und daher die gemessenen Luftvolumina, selbst bei betriichtlich von 
einander abweichenden Temperaturen, nur geringe Unterscbiede auf- 
weisen konnten. Unser Wunsch ging daher zunachst dahin, die 
friiheren Versuche mit einem griisseren Lufttbermometer zu wieder- 
holen. 

Wir  haben uns deshalb durch die Firma W. C. H e r a u s  in Hanau 
ein 3 ma1 S O  grosses Thermometer nebst allen weiter efforderlichen 
Platinapparaten i n  geeigneten Dimensionen herstellen lassen. Um 
bei den, im Anfang der Arbeit nicht selten nothwendigen Repara- 
turen der Apparate Zeitverluste zu vermeiden, war  es  nothwendig, 
sowohl das Thermometer als den grossen Platintiegel zum Schmelzen 
der Salze, sowie alle iibrigen Platintheile des Apparates in j e  2 Exem- 
plaren anfertigen 211 lassen. Auf diese Weise war es  uns moglich, 

1) Fiir die nachstehend mitgetheilte Untersuchung waren Platioapparate 
von grosser Kostbarkeit erforderlich. Die zur Beschaffung derselben erfor- 
derlichen Mittel wurden mir durch den , E l i z a b e t h  Thompson Science 
F u n d  (( in B 0s t o n  zur Verfiigung gestellt, dessen Verwaltung die Giite hatte, 
mir den Betrag von 1250.k zum Zwecke der Erwerbung der nothwendigen 
Apparate zu tibersenden. Es  sei mir gestattet, an dieser Stelle meinen wiirm- 
sten Dank auszusprecben fiir die Untersttitzung, welche meiner Arbeit da- 
durch zu Theil geworden ist. V. Meyer. 

3 Diese Berichte 26, 2443, und 27, 766. 
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die Arbeit ohne Unterbrechung fortzusetzen, auch wenn einzelne Theile 
des Apparates sich zur Reparatur in den Werkstatten der Firma 
H e r a u s  befanden. 

Nach Empfang des grosseren Thermometers haben wir zunachst 
unsere Versuche genau in der  friiher beschriebenen Weise wiederholt, 

Es wurde also das zu untersuchende Salz in  den Schmelztiegel 
gebracht, im P e r r o  t'schen Ofen geschmolzen, das  Luftthermometer 
in die Schmelze gesenkt und dann die Masse ausserhalb des Ofens 
erkalten gelassen, unter fortwahrendem Umriihren mit einem Platin- 
riihrer, welcher den Erstarrungspunkt der fliissigen Masse dadurch an- 
zeigte, dass er in der Schmelze stecken blieb. Sobald dieser Punlrt 
cintrat, wurde die Temperatur in der bekannten Weise ermittelt, durcb 
Verdrangen des Luft- oder Stickstoffinhalts mit Salzsauregas und Auf- 
sammeln iiber Wasser. 'Mit dem Compensator wurde in gleicher 
Weise verfahren, am den herausrageuden, schadlichen Raum des  
Thermometers unwirksam zu machen. 

Zu unserer Ueberraschung erhielten wir nunmehr, obwohl doch 
das Thermometer so vie1 grosser war  als das friiher benutzte, Zahlen, 
welche im Allgemeinen keine grossere Uebereinstimmung zeigten a l s  
die zuvor erhaltenen; die einzelnen Werthe lagen, bei einer Versuchs- 
temperatur vgn ca. 600-1000°, immerhin noch sehr erheblich von 
einander entfernt. Da dies unmoglich mehr auf Fehler in der  Messung 
des Luftvolumens zuriickgefiihrt werden konnte, so kamen wir auf d i e  
Vermuthung, dass der Fehler auf der Z i i h i g k e i t  u n d  d e m  g e r i n g e n  
W ar me1 eit  u n g s  v e r  m i ige n der erstarrenden Salzmasse beruhe. Dies  
ist in der T h a t  der Fall. .Wenn in einem Gefass mit schmelzendem 
Eis ,  dessen Inhalt fortdauernd geriihrt wird , die Temperatur iiberall 
00 betragt, so ist eine ahnliche Constanz der Temperatur in einem 
grosseren Quantum gliihend geschmolzenen und erstarrenden Salzes 
in weniger vollkommenem Maasse vorhasden; es ist vielmehr - bei 
der doch immerhin beschrankten Innigkeit der Mischung in dem fliissi- 
gen Ringe, welcher durch die Thermometerkugel einerseits nnd die  
Tiegelwande andererseits abgegrenzt wird - eine merkliche Ver- 
schiedenheit der Temperaturen an verschiedenen Stellen der Masse 
nicht zu vermeiden. Wir  konnten uns iiberzeugen, dass bisweilen auf 
der einen Seite des Thermometers der Riihrer stecken blieb, wiih- 
rend er auf der anderen Seite in der gliihenden Masse noch ziem- 
lich leicht beweglich war. Die Folge hiervon ist, dass die Thermo- 
meterkugel einen merklich verschiedenen Grad  von Erhitzung erfiihrt, 
je nachdem sie a n  der  einen oder anderen Stelle des Tiegelinhaltes 
sich befindet, und hierdurch ergeben sich Verschiedenheiten der Re- 
sultate, welche bei einem und demselben Salze unter Umetanden auf  
eine erhebliche Hohe steigen k6nnen. 



3131 

Hiernach mussten wir uns entschliessen, d a s  V e r f a h r e n  g a n z -  
l i c h  z u  m o d i f i c i r e n ,  und nicht mehr den E r s t a r r u n g s p u n k t  
einer g r o s s e n ,  sondern vielmehr den wirklichen V e r f l i i  s s i g u n g s -  
p u n k t  einer m o g l i c h s t  k l e i n e n  Substanzprobe zu bestimmen 
Offenbar wird bei schlecht leitenden Substanzen die Aussicht, alle Theile 
derselben auf gleiche Temperatur zu erhitzen, um so grosser sein, je 
k l e i n e r  d i e  S u b s t a n z p r o b e  ist, und zudem wird, wenn nicht der 
Z e i t p u n k t  d e s  E r s t a r r e n s ,  sondern v i e l m e h r  d e r  A u g e n b l i c k  
d e s  w i r k l i c h e n  S c h m e l z e n s  dieser kleinen Probe bestimmt wird, 
die Zahigkeit der  auf den Schmelzpunkt erhitzten Masse den zuvor 
geschilderten schadlichen Einfluss nicht uben konnen. 

s o  gelangten wir dann zu einem Verfahren, welches sich der in 
der organischen Chemie iiblichen Methode der Schmelzpunkts- 
bestimmung sehr nahert. Es wurde namlich eine kleine Substanz- 
probe in  einer ziemlich engen Platinrohre (von ca. 5 rnm lichter Weite), 
deren Wandstarke der des Luftthermometers annahernd gleich war, 
unmittelbar neben das Luftthermometer gebracht, indem sie an dem- 
selben mit starkem Platindraht befestigt wurde, Thermometer und 
Substanzprobe wurden dann in eio geschmolzenes Salz, das  als Er- 
h i t z u n g s b a d  diente, eingetaucht und der Augenblick der Verfliissi- 
gung der  Substanzprobe beobachtet. Hierdurch wurden nicht nur die 
zuvor geschilderteu Fehler vermieden, sondern es  ward auch noch der 
fiir k o s t b a r e  S u b s t a n z e n  s e h r  w e s e n t l i c h e  V o r t h e i l  e r -  
r e i c h t ,  d a s s  d i e  S u b s t a n z r n e n g e ,  w e l c h e  f i i r  d e n  V e r s u c h  
e r f o r d e r l i c h  i s t ,  a u f  e i n  M i n i m u m  h e r a b g e d r i i c k t  w i r d .  

Figur 1. 

Um den Augeublick der  Verfliissigung zu bestimmen, [wird eilv 
aehr feiner Platindraht, an dessen Ende ein dickeres Stiick Platin 
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befestigt ist, in das SubstanzrBhrchen eingefiihrt, wahrend die Sub- 
stanzprobe durch Erhitzen des Riihrchens uber dem Oeblese ge- 
schmolzen wird. Dasl dicke Platinetiick wird in die Substanz fest 
eingeschmolzen, wahrend der diinne Draht  aus dern Substanzrohr 
herausragt. Das freie Ende desselben wird iiber eine Rolle gewunden 
und durch ein Gewicht beschwert, welches uber einer kleinen Glocke 
hlingt. I n  dem Augenblicke, da  die Substanz schmilzt, wird der diinne 
Platindraht frei beweglich, das Gewicht an seinem Ende stiirzt herab, 
trifft die Glocke und es ertijnt ein Klang, welcher den Moment des 
Schmelzens bezeichnet. In  diesem Augenblicke wird die Temperatur- 
messung vorgenommen. 

Das Verfahren, SO einfach es nach dieser Beschreibung erscheint, 
bedarf doch einer gewissen Einiibung. Vor Allem ist die Einschmel- 
zung des Platinfadchens mit grosser Sorgfalt vorzunehmen und be- 
sonders darauf zu achten, dass derselbe nicht durch ein Trbpfchen 
erstarrter Substanz, welche etwa in dem hiiheren Theile des Riihr- 
&ens hangen geblieben ist, festgehalten wird. Auch sol1 die Substarrz- 
probe moglichst in dem Augenblicke durch dae fallende Gewicht 
emporgezogen werden, in welchem eben d e r  a u s s e r e  R a n d  der- 
selben geschmolzen ist. O b  dies geschehen, ist daran zu erkennen, 
dass ein Cylinderchen fester Substanz an dem Platindraht hiingt. 
Wenn dies der Fal l  i s t ,  so kann sicher angenommen werden, dass 
der Versuch einen v6llig normalen Verlauf genommen. 

Wer  mit dem Thermometer zu arbeiten beabsichtigt, wird gut 
thun , zur Einiibung erst eine Anzabl von Siedepunktsbestimmungen 
mit Wasser auszufiihren. - Wer Schmelzpunkte damit bestimmen 
will, miige erst solcbe ron genan untersuchten Substanzen, wie 
Naphtalin, Anthrachinon, nehmen, uni die nothige Voriibung zu ge- 
winnen. 

Bei der Untersuchung von Salzen, welche bei n i e d e r e r  T e m -  
p e r a t n r  W a s s e r  e n t h a l t e n ,  achte man vor Allern darauf, dieselben 
durch a n d a u e r n d e s  S c h m e l z e n  v o l l k o m m e n  von diesem zu 
befreien. 

Die Anwendung von S a l z s a u r e  zum Verdriingen der  Luft haben 
wir verlassen, d a  aus Luft und Salzsaure bai Gegenwart von gliihen- 
dem Platin leicht etwas Chlor entwickelt wird und dadurch die Gas- 
menge, welche zur  Messung gelangt, verringert wird. 

Wir  schritten daher eur  Anwendung von K o h l e n s a u r e ,  welche 
die Luft verdrangt und uber ausserst concentrirte Ralilauge fiihrt, die 
sich direct in einem engen Messrohre befindet. Zurn Aufsarnmeln wurde 
eine Vorrichtung benutzt, welche nach dem Muster des H. S c h i f f -  
schen Stickstoffbestimmungsapparates oonstruirt ist. Das getheilte 
Rohr ist indessen enger, um die Messung der kleinen Volumina zu 
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Figur 2. 

einer mtiglichst gen:tuen zu machen, ond mit eiueni Mantel umgeben, 
durch welchen das  Wasser der Leitung iu  r a s c h e n i  S t r o m e  fliesst. 
Die Temperatur wird unmittelbar nacli dem Ar~sflriss ails dem Mantel 
in einem daneben befestigten Gefiisse geniessen. Diese Einrichtung 
erlaubt , den Messapparat nahr dem gliilienden Ofen aufzustellen iind 
dort auch die Volumablesungen vorzuriehrnen. 

Das Einfuhren d r s  Tiegels in den P e r r o t ’ s c h e n  Ofen geschah 
mit Hiilfe eines Korbes aus starkem Platindraht, in welchen der Tiegel 
eingehangt wurde, und welcher an einrm geeigneten Stativ aus Eisen 
befestigt war. Der Tiegel hangt also frei schwebend in dem Ofen. 
Das Einfiihren des Tiegels mit einer Zange haben wir nacb den ersten 
Versuchen ganz aufgegeben, d a  Verunreinigungen so nicht leicht zu 
vermeiden sind und Tiegel und Thermometer dann iiberraschend 
schnell angegriffen werden. 

Es sei bemerkt, dass wir andere Gase als Luft fur die Fullung 
des Thermometers schliesslich gar  iiicht mehr angewandt haben. 
Anfangs benutzten wir S t i c k s t o f f ,  welcher durch Salzsaure verdrangt 
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wurde, doch ist es schwierig, grosse Mengen desselben, wie sie bei 
den andauernden Versuchen gebraucht werden , luftfrei zu erhalten. 
W a s s e r s t o f f  ist ganz unbrauchbar, d a  e r  das  gliihende Thermometer 
stark angreift und rasch briichig macht. Bus diesem Grunde haben 
wir denselben nach den ersten Versuchen nicht mehr angewandt, - 
nicht aus Furcht vor Diffusion, welche ja  bei dem in ein Salzbad 
versenkten Thermometer nicht in erheblichem Maasse eintreten kann. 

Schliesslich miige noch Folgendes iiber die Methode im All- 
gemeinen bemerkt werden: 

Es ist bei dcrselben, wie bei den Schmelzpunktsbestimmungen, 
die in der organischen Chemie iiblich sind, die Voraussetzung gemacht, 
dam das Thermometer und die Substanzprobe dieselbe Temperatur 
haben, was wiederum voraussetzt, dass das  Erhitzungsbad an allen 
Stellen annahernd denselben Erhitzungsgrad angenommen habe. V o l l -  
k o m m e n  wird beides niemals erreicht sein und es schien uns 
wiinschenswerth, Auskunft dariiber zu erhalten, in wie weit die An- 
naherung an diesen Zustand bei unseren Versuchen erreicht sei. Aus 
diesem Grunde wurden im Tiegel, mijglichst weit von einander ent- 
fernt, z w ei Schmelzrijhrchen in dem Erhitzungsbade angebracht, von 
welchen jedes rnit einem Lauteapparat verbunden war. In den 
Schmelzrohrchen befand sich Kaliumsulfat, die Erhitzung geschah, wie 
stets, im Per ro t ’ schen  Ofen. Ware  die Erhitzung des Bades dem 
geschilderten Idealzustande vollkommen entsprechend, so hatten offen- 
bar  beide Glocken im selben Momente ertiinen miissen. In  Wahrheit 
ergab sich aber bei 5 Versuchen ein Zeitunterschied von im Mittel 
8 Secunden zwischen den beiden Signalen. K a l i u m s u l f a t  ist das  
h 6 c h s t s c h m e l z e n d e  der  von uns untersuchten Salze. Wir  stellten 
deswegen noch die entsprechenden Versuche mit einem der n i e d r i g s t -  
s c h m e l z e n d e n  derselben, dem J o d k a l i u m ,  an. Hierbei ergab 
sich ein Zeitunterschied von etwa derselben Grosse, - im Maximum 
10 Secunden. - Um zu erfahren, ob dies Zeitintervall einen nennens- 
werthen Fehler bedinge, fiihrten wir nun Schmelzpunktsbestimmungen 
mit Kaliumsulfat in der Weise aus, dass wir  die Temperatur erst 
8 Secunden nach dem Ertonen des Signales bestimmten. 

W i r  fanden in  2 Versuchen Schmelzpunkte, welche nur um 5 0  

von einander abwichen und rnit den, in den Hauptversuchen erhaltenen 
Werthen nahe ubereinstimmten. 

Hierdurch ist gezeigt, dass der  angegebene Umstand k e i n  en 
m e r k l i c h e n  E i n f l u s s  a u f  d i e  R e s u l t a t e  d e r  S c h m e l z p u n k t a -  
b e s t i m m u n g e n  iibt. 
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B e r e c h n u n g  d e s  T h e r m o m e t e r i n h a l t s  u n d  d e r  
T e m p e r a t u r e n .  

Die Formeln zur Berechnung der genannten Werthe gestalteten 
sich bei Anwendung von concentrirter Kalilauge einfacher als bei der  
Anwendung von Wasser, in sofern die Tension des Wasserdampfes 
und damit aiich der Barometerstand ausser Betracht fallt. Die Capa- 
citat des Thermometers bei 00 wurde friiher nach der Formel l) 
berechnet : 

Wird w1 (Tension des Wasserdampfes) = 0, so fallt der Werth b 
(Barometerstand) aus der Formel. Ebenso wenig kommt derselbe 
bei Berechnung der Temperaturen mehr in Betracht. In der friiher 
benutzten Formel: 

H - h (bl - WS) v =  
bi (1 +ah) 

fallt der Werth bl (Barometerstand) ebenfalls fort, wenn wa = 0 
wird. 

Es brauchen also jetzt bei der ganzen Untersuchung Barometer- 
stande nicht mehr abgelesen zu werden. 

Dies im ersten Augenblicke paradox erscheinende Resultat wird 
leicht verstandlich, wenn man bedenkt, dass der Zustand der Luft i n  
d e m  T h e r m o m e t e r  von dem Barometerstand i n  d e r s e l b e n  Weise 
abhangig ist,  wie derjenige in d e r  M e s s r o h r e ,  sobald nicht in 
jener die Tension des Wasserdampfes eine Aenderung des Druckes 
bedingt. 

Die Temperaturen werden wiederum nach der Formel: 

ausgerechnet. 

I n h a l t  d e s  T h e r m o m e t e r s  b e i  00. 
Fiir den Inhalt des Thermometers bei O o  kommen verschiedene 

Werthe in Betracht. Dies beruht darauf, dass einerseits verschiedene 
Compensatortheile benutzt wurden - die Platintheile waren zwar 
immer die gleichen, nicht aber  die Glassstiicke - und dass ferner die 
Capazitat der Platinkugel, nachdem dieselbe mehrfach bei sehr hoher 
Temperatur angewandt worden war ,  eine Aenderung erlitt. Es war 
daher  nothwendig , haufig erneute Controlen des Thermometerinhaltes 
vorzunehmen. 

I) Ueber die Bedeutuog der Buchstaben vergl. diese Berichte 26, 2445. 
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A 

Die folgenden Zahlen wurden ermittelt : 

I n h a l t  b e i  0 0  C. 

a t tl 

1 

3 
4 
5 

2 

26.00 1.20 15.00 12.90 = 24.98 j 
25.94 15.00 12.25 = 24.95 I. 
26.05 I I 14.00 I 14.00 = 24.95 1 

H h t V T 

6.97 0.55 1s.00 6.02 820 

7.01 0.55 17.90 6 0 6  813 
7.00 0.55 18.00 6.05 814 
6.98 0.55 17.80 6.04 816 

i.00 0.55 18.00 6.05 514 

'24.89 11. 
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Die folgenden Zahlen wurden ermittelt : 
T . ._ . . ^ ^ I  

I. 

I. 

I. 

J. 
I I I 

D e r  Wer th  I bat Geltung fiir die Versuche mit CsJ, RbI, NaBr, 

D e r  Wer tb  I1 gilt fiir die Bestimmungen mit NnI ,  K I  und 

D e r  Werth 111 fijr NaCl, SrClz, BaC12, Naps01 und NszCOs 

D e r  Wer th  IV fiir CaCla allein. 

Der Inhalt ist berechnet nach der Formel: 

KBr, KaCOs, KzSOc und KCI. 

N Q C O ~  (zwei Resultate). 

(drei Resultate). 

(A-a ) ( l  + a t )  
(1 + Y t )  (1 +at11 

I m  Folgenden geben wir die von uns gefundenen Zahlen: 

C h l o r n a t r i u m .  
R o A .  NnPl I UP1 

I 17.80 I 6.04 I 816 I I 0*55 
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

B r o m n a t r i u m .  
B a d :  N a C l +  KC1. 

7.77 0.7 16.5 6.67 757 
7.77 0.7 16.5 6.67 737 

J o d n a t r i u m .  
Bad:  N a I + K I  

H h t V T 

8.57 0.S5 13.8 7.34 660 
8.57 0.85 13.8 7.34 660 
5.55 0.85 14.0 7.33 660 
5.52 0.85 14.5 7.31 663 
8.57 0.85 14.5 7 33 660 
8.53 0.55 14.5 7.30 664 
8.56 0.85 14.8 7.31 G63 

1 
2 
3 
4 
5 

H h t V T 

7.45 0.6s 15.0 6.42 SO0 
7.41 0.65 14.5 6.41 80 1 
7.14 0.tis 14.5 6.41 80 I 
7.44 0.68 14.5 C.41 so I 
7.45 0.68 , 15.0 6.43 797 , 

H 

1 8.35 
2 8.37 
3 8.35 
4 8.35 

h t V T 

0.S4 13.9 7.15 685 
0.54 13.9 7.16 682 
0.84 13.2 7.17 651 
0.84 13.8 7.15 685 
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1 
2 
3 
4 
5 

K o h l e n s a u r e s  N a t r i u m .  
Bad: NaCl + KCI. 

h t V T 

7.15 0.69 15.4 6.13 845 Inhalt 11 
7.16 0.69 15.0 6.11 848 1 
6.78 0.58 16.5 5.85 852 
6.79 0.58 16.8 5.85 852 I Inhalt 111 
6.78 0.5s 16.5 5.85 852 

1 
2 
3 
4 
5 

7.14 0.63 17.5 G.12 
7.16 0.GY 1 8.0 G.12 

0.63 17.5 
7.17 0.G3 17.8 

H h t V T 

7.03 0.7 15.0 6.00 875 
7.03 0.7 15.0 6.00 875 
7.03 0.7 1 b.0 6.00 875 
7.00 0.7 19.0 5.93 88G 
7.03 0.7 17.0 5.95 ss? 

Zu dem Versuche diente reinstes kiiufliches geschrnolzenes Chlor- 
calcium. Urn dasselbe von etwn vorhandenen Oxychloriden zu be- 

1 
2 
3 
4 
5 

H h t V T 

6.77 0.59 18.0 5.80 86 1 
6.78 0.59 18.8 5.79 864 
6.76 0.59 18.0 5.78 866 
6.77 0.59 18.0 5.80 861 
6.78 0.59 18.7 5.79 864 
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1 
2 
3 
4 
5 

H h t V T 

6.48 0.63 16.5 5.52 920 
6.48 0.63 16.5 5.52 940 
6.43 0.63 15.8 5.48 928 
6.45 0.63 16.3 5.52 920 
6.47 0.63 16.3 5.51 921 

H h t V T 

J o d c a s i  u m. 
Bad: Nal + KI. 

1 
2 
3 
4 

8.73 0.90 12.5 7.48 641 
8.73 0.90 13.0 7.47 642 
5.73 0.90 13.0 7.47 642 
8.73 0.90 12.5 7.48 641 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

H h t v T 

9.03 0.95 15.1 7.66 620 
9.03 0.95 15.0 7.66 620 
8.90 0.95 12.4 7.60 626 
9.00 0.95 12.6 7.69 617 
8.98 0.95 13.0 7.66 620 
9.02 0.95 15.1 7.63 623 
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freien, wurde dasselbe vorher ein Platintiegel in einem Salzsaaregas- 
strome geschmolzen , welches mittels einer Rbhre aua Platin einge- 
leitet ward. 

C h l o r  s t  ron  t i  u m. 
Bad: NaaCOs + KaC03. 

7.00 0.68 834 
7.00 
7.02 0.68 834 
7.03 0.65 

Das Salz wurde wie das Chlorcalcium gereinigt. 
Mit Bezug a u f  die beiden zuletzt behandelten Salze miissen wir 

hervorheben, dass sie sich leichter zersetzen und weniger leicht rein 
zu erhalten sind, als die iibrigen, welche wir untersucht haben. Die 
Sicherheit der Resultate bei diesen beiden Salzen wird dadurch eine 
geringere, wie bei deu anderen. 

Ch lo rba ryum.  
Bad: NalCOq + KQCO*. 

I 

Beriohte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 
I 
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Die hiichst kostbaren Praparate von v6llig reinem J o d c i i s i u m  
und J o d r u b i d i u m  verdanken wir der  Freundlichkeit des Urn. Prof. 
H u g o  E r d m a n n  in Halle a/S. 

I m  Folgenden geben wir eine Zusamrnenstellung der von uns ge- 
fundenen Schmelzpunkte. 

Wir fanden: 
Mittel 

Chlornatrium . . . . . . . .  815.40 
Bromnatrium . . . . . . . .  757.70 
Jodnatrium . . . . . . . . .  661.40 

Chlorkalium . . . . . . . . .  800.00 
Bromkalium . . . . . . . . .  722.0° 
Jodkalium . . . . . . . . .  684.7 0 

Kohlensaures Natrium . . . . .  849.20 
Kohlensaures Kalium . . . . . .  878.60 
Schwefelsaures Natrium . . . . .  863.20 
Schwefelsaures K a l l m  . . . . .  1078.0” 

Jodrubidium . . . . . . . . .  641.50 
Jodcavium . . . . . . . . . .  62 1 . O  

Chlorcalcium . . . . . . . .  806.40 
Chlorstrontium . . . . . . . .  832.00 
Chlorbaryum . . . . . . . . .  921.8O 

Diese Zahlen, zu welchen wir nach l l /a  jahriger Beschaftigung 
mit der Methode endlich gelangten, weichen zum Theil betrachtlich 
von den friiher von U I I S  erhaltenen, damals freilich nur als vor-  
l a u f  i g e  bezeichneten und nur zur Erlauterung der Methode mitgetheil- 
ten ab. Sogar die Reihenfolge der Schmelzpunkte der in der Tabelle 
angefiihrten Salze hat  sich verandert. Die Schwierigkeiten , welche 
einer genauen Bestimmung entgegenstehen , haben wir erst im Laufe 
der Untersuchung in ihrem ganzen Umfange kennen gelwnt, denn auch 
bei den anfanglichen, zum Theil mit grossen Fehlern behafteten Ver- 
suchen batten wir doch bei ein und demselben Salze nicht allzu sehr 
von einander abweichende Resultate erhalten. U m  sich nun zu iiber- 
eeugen, dass die R e i h e n f o l g e  d e r  S c h m e l z p u n k t e ,  wie wir sie 
jetzt mittheilen, die richtige ist, kann man folgendes einfache Verfahren 
zu einer 

V e r g l e i c h e n d e n  S c h m e l z p u n k t s b e s t i m m u n g  
benutzen, welches keinerlei Apparate erfordert und in  jedem Labo- 
ratorium in wenigen Minuten ausgefiihrt werden kann. 

Auf ein gewolbtes Platinblech - wir benutzten den Deckel einee 
sehr grossen Platintiegels - legt man 2 Platindriihte von gleicher 
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Dicke und Lange, an deren Enden sich je eine Perle der  zu ver- 
gleichenden Salze befindet. Die Perlen werden dicht neben einander 
in die Mitte des Deckels gelegt und dieser in einiger Hiihe iiber die 
Spitze der Flamme eines B u n s e n  'schen 3- oder 15-Brenners gebracht. 
Nunmehr wird der  Brenner entziindet und beobachtet, welche der bei- 
den Perlen zuerst schmilzt. Die Beobachtung ist noch sicherer, wenn 
man den Deckel etwas schief stellt und darauf achtet, welche von 
den Perlen zuerst hinabgleitet. Nach dieser groben, aber zum Zwecke 
der raschen Vergleichung sehr geeignete Methode ermittelten wir fir 
die von uns untersuchten Salze folgende Reihenfolge, zu deren Ermitte- 
lung wir jedes Salz zweimal unterauchten, indem wir es  einmal mit 
einem niedriger und einmal mit einem hiiber schmelzenden ver- 
glichen : 

Diese vergleichende Methode fiihrt zu derselben Reihenfolge, wie 
sie sich aus unseren Messungen ergiebt: 

Vergleichende Beobachtung: Ergebnisse der Messung: 
(Perlen) Mittel 

Jodcasium . . . . . . . . .  621.00 
Jodrubidium . . . . . . . . .  641.50 
Jodnatrium . . . . . . . . .  661.4O 
Jodkalium . . . . . . . . .  684.70 
Bromkal ium.  . . . . . . . .  722.00 
Bromnatrium . . . . . . . . .  757.70 
Chlorkalium . . . . . . . . .  800.00 
Chlorcalcium. . . . . . . . .  806.40 
Chlornatrium . . . . . . . . .  815.4O 
Chlorstrontium . . . . . . . .  832.00 
Kohleiisaures Natrium . . . . .  849.2O 
Schwefelsaures 3 . . . . .  863.2O 
Kohlensaures Kalium . . . . . .  878.60 
Chlorbaryum . . . . . . . .  921.80 
Schwefelsaures Kalium . . . . .  1078.00 

Zum Scblusse fligen wir einen Vergleich der von anderen Forschern 
und der von uns erbaltenen Resultate bei. Auf die Bestimmungen von 
C a r n e l l e y  glauben wir nur kurz hinweisan zu sollen, d a  die von 
ihm benutzte Methode der Natur der Sache nach nur eine annahernde 
Schatzung, nicht aber eine exacte Messung der Temperatur gewahren 
kann. Zur Vergleichung eignen sich dagegen die bekannten Versuche 
L e  C h a t e l i e r ' s  I ) ,  welcher im Jahre  1887 den Schmelzpunkt von 
Salzen t h e r m o - e l e k t r i s c h  bestimmte. W i r  atellen im Folgenden 

l) Bull. SOC. Chem. 1887, 47, 300. 
202 * 
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die Werthe, welche L e  Chare l i e r  und wir bei der Untersuchung der 
gleichen Salze erhalten haben, zusammen: 

Le Chatelier fand: Wir fanden: 
KC1 . . . . . 7400 800 
NaCl . . . . 775O 815O 
NaaCOs. . . . 8100 849 O 

KaCOs . . . . 8850 879O 
NaaSO4. . . . 8670 863O 
KaSOr . . . . 1015' 1078O 
CaCla . . . . 7550 8060 
SrCla , '. . . 840° 8320 
BaCla . . . 8470 9220 

Wie die Zusammenstellung zeigt, stimmen die beiderseitigen Re- 
sultate gut iiberein nur fiir KaC03, NaaSOr und SrCla. Am grSssten 
ist die Differenz bei KC1, KaSOa und BaCla. 

I 
R e g e l m a s s i g k e i t e n  d e r  S c h m e l z p u n k t e  zeigen sich, wenn 

man einzelne Gruppen herausnimmt und besonders priift. Eine an- 
niihernd gultige Gesetzmiissigkeit ergiebt sich bei folgenden Gruppeu, 
in dem Sinne, dass das, in chemische r  Hinsicht in der Mitte stehende 
Salz m i t  g r o b e r  A n n a h e r u n g  den in der Mitte liegenden Schmelr- 
punkt zeigt: 

V e r g l e i a h u n g :  
K I  684.7 
RbI 641.5 
CeI 681.0 

684'7 -I- 621*o = 652.8; gefunden 641.0. 2 

CaCla 806.4 
SrCla 832.0 
BaCll 921.8 

~- 806'4 -4- 921*8 - - 864.1 ; gefunden 832.0. 
2 

NaCl 815.4 
NaBr 757.7 
NaI 661.4 

E4+' = 738.4; gefundeu 751.7. 
2 

KC1 800.0 
KBr  722.0 8oo*o ~- 684'7 = 742.3; gefunden 722.0. 
KI 684.7 2 

Weitergehende Regelmassigkeiten wurden indessen bis jetzt nicht 
aufgefunden. Wahrend z. B. bei den Halogenverbindungen haufig die 
Natriumsalze hiiher schmelzen als die Kaliumsalze; schmilzt doch z. B. 
K J hoher als NaJ;  ferner zeigen Kaliumcarbonat und Kaliumsulfat 
h6her liegende Schmelzpunkte als die entsprechenden Natriumverbin- 
dungen. Eine ganz besondere Stellung nimmt Kaliurnsulfat ein, dessen 
Schmelzpunkt um 1400 hijher liegt als der des niichstniedriger 
schmeleenden Salees. 
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Schliesslich sei es gestattet, der Firma W. C. H e r a u s  in Hanau 
den aufrichtigsten Dank zu iibermitteln fiir die Liebenswiirdigkeit und 
Geduld, mit welcher sie alle unsere weitgehenden Wiinsche betreffend 
Herstellung, Aenderung und Reparatur der erforderlichen Platinappa- 
rate erfiillt hat, sowie f i r  die grosse Liberalitat, welche sie uns da- 
durch erwies, dass sie von jeder Kostenberechnung fiir die Faqon ab- 
gesehen hat. 

H e i  de l  berg. Universitats-Laboratorium. 

574. V i c t o r  Meger: Der Molecularsustand des 
Cslomeldampfes. 

(Eingegangen am 10. November.) 
Vor kurzem fihrten W. H a r r i s  und ich') eineerneute Unter- 

suchung iiber den Molecularzustand des Calomels aus, welche im 
Wesentlichen ergab: 

1. Das Calomel hat bei den verschiedensten Temperaturen die 
dem Werthe Rgl C11 entsprechende Dampf dichte. 

2. Dasselbe zeigt im Dampfzustande nicht die chemische Reac- 
tion der Q u e c k s i l b e r o x y d u l  - sondern diejenigen der O x p d -  
salze.  

3. Calomel, welches in einer porSsen Thoneelle, die sich in 
einem mit Gas gefiillten Gefasse befindet, verdampft, giebt, neben 
Sublimatkrystallen, Quecksilbertrijpfchen in relativ erheblicher Menge. 

Hieraus ergiebt sich, das: der Dampf des Calomels aus Queck- 
silber und Quecksilberchlorid zusammengesetzt ist; das gan  z l i  c he  
Ausb le iben  der Mercuroreaction beweist, dass die Zersetzung 
beim Verdampfen eine v o l l s t a n d i g e  ist. Wir folgerten weiter, 
dasa die Molecularformel des Calomels im festen Zustande nicht 
HgCl sondern HgzCla sei, dass es aber beim Verdampfen gemass 
der Gleichung 

Hg2 Clz = HgCla + Hg 
zerfiillt. 

Diese Formel entspricht derjenigen des dem Calomel sehr ahn- 
lichen Kupfe rch lo r i i r s ,  welches eicher CuaCla zu formuliren ist, 
da es in  weiten Temperaturintervallen constant die fiir CuaCla be- 
rechnete Dampfdichte zeigt. 

Hr. M. F i l e t i  erinnert nun soeben in einer, i m  Journal fiir 
praktische Chemiea) erschienenen Notiz daran, dass er schon irn 

1) W. Harris u. V. Meyer,  diem Berichte 27, 1482. 
'3 N. F. 50 (1894), s. 222. 


