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149. W. Mderckwsld und A. Chwollea: 
Veber die Siedepunktsbestimmung waeeriger Losungen im 

Be ckmann’sohen Apparate. 
[Aus dem 11. chemischen UniversitZtslaboratorium zu Berlin.] 

(Eingegangen am 9. April.) 
Die in der  vorstehenden Abhandlung mitgetheilten Untersuchungen 

erforderten miiglichst genaue Bestimmungen der  Siedepunkte wassriger 
Losungen der  Cinchonintartrate. D a  die bei dieser Gelegenheit ge- 
sammelten Erfahrungen allgemein bei der  Anwendung des B e c k m a n n -  
schen Apparates zur genauen Bestimmung des Siedepunktes wassriger 
Liisungen verwerthet werden kiinnen, so wollen wir  unsere Versuchs- 
anordnung und die Ergebnisse in, Folgenden mittheilen. Denn es hat 
aich gezeigt, dass man bei Einhaltung aller Vorsichtsmaassregeln mit 
diesem Apparate sehr vie1 bessere Resultate erhalten kann, als dies 
die Angaben in der  Literatur l) vermuthen Lessen. 

ZunZichst ist es beim Arheiten mit wassrigen Losungen unbedingt 
erforderlich, sich von den Schwankungen des Luftdruckes dadurch 
unabhangig zu machen, dass man zwei Siedeapparate neben einander 
aufstellt, von denen der  eine mit reinem Wasser, der andere mit der  
Losung beschickt ist,  sodass sich der  Siedepunkt der  Liisung aus 
d e r  Differenz zwischen den Thermometerstiinden beider Apparate be- 
rechnet. Ruft doch die Aenderung des Barometerstandes um 0.1 mm 
bereits eine Aenderung des Siedepunktes um 4 Tausendstel Grad hervorl 

T h e r m o m e t e r .  
Urn die Fixpunkte der  beiden B e c k m  ann’schen Thermometer 

rnit einander zu vergleichen, wurden beide Apparate zuerst mit reinem 
Wasser  beschickt. Dabei zeigte sich, dass die Differenz der Thermo- 
meterstande, artstatt constant zu sein, sich bestandig verkleinerte, wie 
aus Tabelle I zu ersehen ist. 

1) Vergl. P. Fuchs, Zeitsohr. f. phys. Chem. 22, ’if. 
Berichte d. D. rbeiu. Gesellschsft. Jahrg. XXXI. 51 
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Ablesungen Differenz Mittel 

638 I u"0 I r;;s I 

Nachdem die spater anzufiihrenden Versuche nusgefiihrt waren, 
was etwa 2 Monate in Anspruch genommen hat ,  wurden wiederunr 
die fixen Puukte  drr Thermometer fur siedendre Wasser bestimmt. 
I n  Tabelle 111 sind diese Angaben zusninniengestellt. 

Tabelle 111. 

Ablesungen Differen z 

610 
1.6 130 

35s 

Der  Mittelwerth der DiKerenzen weicht allerdings hier von denl- 
jeuigen der Tab. I1 ab, aber nu r  uni den minimalen Betrag voa 
0.002". Die Abweichungen nnch oben rind unten betrageti hier nicht 
mehr als 0.0030. 

Berechnet man den mittleren uiid wahrscheinlichen Fehler jedtv 
einzelnen Beobachtung fm und jut der Tabellen I1 und 111 uiid die- 
jenigen der Gesammtmittel FIU und Fa nnch der Methode der kleinsten 
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Quadrate, so ergiebt sich in Tab. I1 f f t j  = f 0.003O, fw = f 0.002°, 
Fm = +0.001, Fw = .C0.0008 und genau dieselben Griissen in Ta- 
belle 111. 

S i e d  e r  o h r. 
Am haltbarsten und besten zeigten sich die Siederobre aus Je-  

nenser Glas  rnit eingeschmolzenem d u n  n em Platindraht. 
Die Rohre aus Thiiringer Glas mit dickem Platindrxht oder rnit 

einfacher Einschmelzung von einem Tropfen rothen Glases sprangen 
an der Einschmelzstelle schon nach 1 -2-tiigigem Gebrauch. 

B r e n n  er. 
Zum Heizen wurden Kranzbrexiiirr beiiutzt, welche im Dnrch- 

messer etwas weiter waren als die Porcellanmantel, und fast recht- 
winklig gebogene, n i t  einer gewohnlichen Gasbrennerdiise versehene 
Messingriihren, welche eine lange, diinne, leuchtende Flamme lieferten, 
die unter das  Siederohr, jedoch ohne dasselbe zu beriihren, kam. 
Sowohl diese Mittelflamme, wie die Kranzbrenner waren, nach dem 
Vorgange voti B e c k m a n n ,  an Stative geschraubt, welche ungefahr 
10 crn vom Apparnte entfernt waren, sodass dadurch die Grfahr, dam 
die Gumrnischlauche von der Hitze oder beim Zuriickschlagen der 
Flamrne schrnelzen konnten, aosgeschlossen war. Die Schlauche 
waren sammtlich mit Schraubklemmen versehen, welche die Regulirung 
der einzelneii Flammen ermiiglichten. Beini Anfang des Versuches 
wurden nur die Kranzflarnmen, und diese auch nur sehr klein, ange- 
ziindet, und nachdem die Thautropfeu vorn Siederohre verschwunden 
waren (was durch die Glimmerplattchen irn Porcellanmnntel zu sehen 
war), wurden allrnahlich die Flammen rergrossert und nur zuletzt 
die mittlere Flamme rnit derselben Vorsicht angeziindet. Bie die 
Temperatur sich constant einstellte, dauerte es gewohnlich (yon An- 
fang an gerechnet) l l / d - l  '/? Stunden. 

Urn den Luftzug abzuhalten, waren die Apparate rnit Papptafeln, 
welche mit Natronwnsserglas bestrichen waren, geschiitzt. 

13 e o b ac h t u n g e n. 
Es ist iiberflussig, zu erwahnen, dass alle schon friiher besonders 

von €3 e c  k ni a n  n vorgeschriebenen Vorsichtsmartsuregeln beachtet 
worden sind. 

Wie  die Losungen d r r  Cinchonintartrate unter Beriicksichtigung 
ihree Krystallwassergehaltes fiir die Versuche bereitet worden sind, 
ist bereits in der vorausgehenden Abhandlung mitgetheilt worden, wo 
sich auch das Endergebniss der Versuche zusammengesteUt befindet. 
Die  folgenden Tabellen verzeichnen die einzelnen Beobachtungen 
uiiter Gegeniiberstellung der Resultate, welche bei gleich concentrirten 
Losungen von d- und I-weinsaurem Cinchonin erhalten wurden. Die 
erste Colunine giebt den Siedepunkt der Losuog, die zweite den gleich- 

51" 
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zeitig beobachteten des reinen Wassers a n ,  die dritte die Differenz. 
In der vierten Columne sind nach einander anfgefiihrt: 1. Die durch- 
schnittliche Differenz der  ganzeii Beobachtungsreihr, 2. der aus dieser 
Zahl berechnete Werth der  Siedepunktserhohung, welche das ge16ste 
Salz dem Waaser ertheilt, 3. die grosste Abweichung vom Mittelwerth. 
In Bezug auf 2. ist zu bemerken, dass als Differenz der Fixpunkte 
der Thermometer auf Grund der in  Tabelle I1 und 111 mitgetheilten 
Beobachtungen die Zahl 2.614O in Rechnuug gestellt ist. 

Bei den Beobachtungen der Tabelle V nnd der einen Halfte 
(rechts) von Tabelle VII sind die Thermometer in den Apparaten 
absichtlich vertauscht worden. 

Tabelle IV. 

1. Durch- 
scbnitt. 

2. Siedep.- 
Erhijhung. 
3. Grosste 

Abweich. v. 
Mittelwerth 

10-proc. Losung d-weins. Cinchonin 

N 

2 

10-proc. L6sur 

1. Durch- 
schnitt. 

2. Siedep.- 
Erhohung. 
3. Gr6sste 

Abweich. v. 
Mittelwerth 

I-weins. Cinchonin 

1.5680 
564 
550 

j 4.0550 
054 
OGl 

1. Durch- 
schnitt. 

2. Siedep- 
Erlliihung. 
3. Grosste 
Pbweich. v. 
Mittelwerth 

& 

bD 
42a 3 3  
E ;? a- 
-2 

iii 

4.5090 
80s 
80G 
805 

4.SiSo 
870 
570 

$g 

2.7770 
75 1 
780 
755 

3.7780 
777 
775 

- 

4.9150 
909 
317 

2.135" 
130 
140 

2.7SOo I 
1. 2.779O 

2. 0.165O 

3. +0.0060 

2. 0.165O 

780 

4.84OC 
540 
840 

2.065O 
058 
060 

Tabelle V. 

i.5-proc. Lijsung d-weins. Cinchonin 7.5-proc. Lijsung I-weins. Cinchonin 

1. Durch- 
schnitt. 

2. Siedep- 
Erhohung. 
3. Grosste 

Abweich. v. 
Mittelwerth 

N 

E 
6 
n 

- 
2.4860 

453 
490 

2.4880 
485 

- 

2.4870 I 
1. 2.4860 
2. 0.1280 
3. +0.0040 

1. 2.4850 
2. 0.129O 

3.6790 
673 

1.5930 
630 
647 

4.0730 
112 
135 488 I 
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Tabelle VI. 

m u )  

" p  
2 %  2s 
z.2 
iii: 

Y I .  

5-proc. L6sung d-weins. Cinchonin 

I 1. Durch- 
I schnitt. 

2. Siedep.- ' Erhohung. ' 3. GrBsstc. 
F1 Ahweich. v. 

Mittelwerth 

4.4830 
187 
187 

1 .  Durch- 
schnitt. 

2. Siedep: 
Erhohnng. 
3. Grosste 

AbWeiCh. v. 
Mittelwerth 

1 .  2.699O 
2. 0.065O 
3. + 0.0050 

5-proc. Lijsung I-weins. Cinchonin 

4.528O 
534 
538 

4.6390 
647 

~ 

1.850° 1; 3.698O 

TabelIe V11. 

3-proc. Losung rl-weins. Cinchonin I 3-proc. Losung I-weins. Cinchonin 

I. 

- h i  
sg g $2 
1.3 
$Ti 
am 
iii 

3.9930 
974 
956 
952 

3.9520 
953 
9.54 
953 

1.3130 
29 1 
273 
276 

1.2730 
27 1 
270 
268 

- 

2.6600 
683 
683 
676 

2.6790 
682 
684 
685 

- 

1. Durch- 
schuitt. 

2. Siedep- 
Erhiihung. 
3. Griisste 

Abweich. v. 
Mittelwerth 

I 2.013O 

2. 0.06Y0 I 930 
3. - O.OO6o 1.483" 

470 
456 
4.29 

zg , 1. Durch- 

s $  2. Siedepl- 
gs Erhohung. 
%E! 2 ' 3. Grosste 

% .9 Abweich. v. 
i Mittelacrth 2 2  

1 schnitt. 

2 

~- ~ 

552 

D e r  mittlere Fehler jeder einzelnen Beobachtung fin der Tabelle 
IV betragt nicht inehr, 31s -I- 0.003", derjenige des Gesammtmittels Fin 
* 0.0010; der wahrscheinliche Fehler jeder einzelnen Beobachtung 
fw + 0.0020, derjenige des Gesammtmittels FUY + 0.0008. In  der Ta- 
belle V ist fm nicht grijsser, als -L 0.004", F7n * O . O O P ,  fa * O.OOSo, 
Fw -C 0.0010. In  der Tabelle VI betragt fin nicht mehr, als + 0.0030, 
Fm -C 0.00lo, fw * 0.002", Fw - -C0.0009°. In der Tabelle VII ist 
fm nicht griisser, als -C 0.0030, F m  * 0.0010, f i n  * 0.002 und Fw 
f 0.0008. 

B e r l i n ,  im April 1898. 




