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47: F. Krafft und Paul'Lehmann: Molekulargewichts-
Bestimmung durch Siedepunkts Erhéhung im Vacuum des Ka-
thodenlichts.

{Eingegangen am 12, December 1904.)

Der Uebergang aus dem festen oder fliissigen in den gasférmigen
Zustand bedeatet, wie der Eine von uns experimentell nachgewiesen
hat, nictit aur eine Ueberwindung des Luftdrucks, sondern zu allererst
eine solche der Schwere. Es missen daher die einfachsten Regel-
missigkeiten, welchen die in luftleeren Riumen erzeugten Fliissigkeiten
und Diimpfe gehorchen, so lange die bei hoheren Drucken in ihnen
auftretende »innere Reibung« noch vernachldssigt werden kann, ganz
allgemein »eine Function des Molekulargewichts« sein. Dieser Satz
konnte.in der That begriindet werden (diese Berichte 32, 1623 [1899])
durch den Nachweis, dass die Siedetemperatur beim Vacuum des Ka-
thodenlichts fiir hochmolekulare Substanzen — die sich vorldufig ohne
Zaziehung weiterer Hiilfsmittel ausschliesslich fiir solche Untersuchun-
gen eignen — in scharf verfolgbarer Weise einmal von der Héhe der
erzeugten Dampfsiule, sodann aber auch von der Molekulargrésse der
sicdenden Substanz abhingt.

Einen sofortigen Ueberblick {iber diese Verhiltnisse giebt die
nachfolgende kleine Tabelle (l. ¢. 1629), deren Reproduction wir uns
nachstehend gestatten.

n-Hexadecan, n-Dotriacontan

CHy {CHgjiy.CH3, CH;.{CHa}o.CH3, !
~ Molekulargewicht 226 Molekulargewicht 450
Dampfsiule i Siedepunkt | Dampfsinle = Siedepunkt
¢ mm 64° 65 mm { 2020
i Differenz 18° i Differcnz 360
17TH 0w ' 820 175 » ‘ 2380

!
Wie man sieht, muss genuu die doppelte Wirmemenge aufgewendet

werden, um dasjenige von zwei analogen Molekiilen, welches das

doppelte Molekular-Gewicht hat, vom Erdboden emporzuheben.

Wir haben uns die Aufgabe gestelit, die damaligen Einzelbeob-
achtungen unter streng vergleichbaren Bedingungen und unter Aus-
schluss moglicher kleiner Kehlerquellen zu wiederholen, und sind nun
in der Lage, dber die einschligigen Versuche (ausgefiihrt von P:uul
Lehmanu) berichten za kdnnen. Als Endresultat ergiebt sich die
vollkommene Bestitigung der damaligen Schliisse.
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Dag in der citirten Abhandlung (8. 1627) abgebildete Siedegefiias
erschien zuniichst noch verbesserungsfihigz. Um jede Entstehung von
Druck und Reibung ionerbalb der emporsteigenden Dimpfe moglichst
zu vermeiden, haben wir die Héhe der Dampfschicht im Siedeapparat
ein fir alle Mal dadurch fixirt, dass die weite Steigrébre in der ge-
wollten Héhe von 195 mm einfach knieférmig schrig abwirts gebogen
und ohne Verengung auch als Uebergangsrobr zur kugelfGrmigen, gut
abgekiihlten Vorlage benutzt wurde.

Zur Einfiihrung des Thermometers in die siedende Flissigkeit
warde oben in die Siederdhre ein diinuwandiges Glasrohr, fast bis
zum Boden reichend und unten geschlossen, eingeschmolzen. Das
Thermometer konnte dergestalt jederzeit ohne Unterbrechung des
Versuchs mehr oder weniger tief in die siedende Fliissigkeit eingetaucht
werden; ebenso gut liess sich aber auch die Temperatur in jeder be-
liebigen Hohe der aufsteigenden Dampfsinle, durch einfaches Hinaaf-
ziehen des Thermometers, messen.

Es gelang nun, in diesem unten ein wenig cylindrisch erweiterten
Sicderobr den Siedepunkt des Quecksilbers fir das Vacuum
des Kathodenlichts, unter der angegebenen Steighdhe der Dimpfe
von 195 mm, indem das Thermometergefiss eben in das siedende
Quecksilber cintauchte, zu 174° zu bestimmen; diese Siedetemperatur
dnderte sich nicht, trotzdem mit der Temperatur der Wood’schen
Legirung, die als Bad diente, bis auf 245° hinaufgegangen wurde.
Als man aber nunmehr mit dem vertical verschiebbaren Thermometer
Tewperaturmessungen in verschiedenen Hohen des Steigerohrs anstellte.
ergab sich das bemerkenswerthe Resultat, dass die Temperatur nach
oben hin fortwiithrend abnabm, und an der Uebergangsstelle der Dimpfe
in die Vorlage auf 1520 also um 229 gesunken war.

Hiernach findet fiir die im Vacuum aufsteigenden Dampfe, die man
an der Oberfliche der siedenden Flissigkeit mit vollem Recht insofern
als »gesiittigte« bezeichuen kann, als sie der Schwerkraft das
Gleichgewicht halten, weon sie ausserdem noch durch entsprechende
Wirmezufuhr in eine grissere Hohe emporgetrieben werden, nach
oben hin Eotspannung und Abkiiblung statt. Oder: jede einzelue
Dampfachicht hebt die iiber ihr befindliche empor und kihlt sich
durch diese Arbeitsleistung ab, uud daber bekommt man in den obe-
ren Schichten, auf die schliesslich kein bedeutender auflagerader Dampf
mehr driickt, anndhernd diejenige Temperatur, bet welcher eben noch
die Schwerkraft iiberwunden wird, also die -Siedetemperatur fiir das
Vicaum«.

Diese Thatsache ist ganz allgemcin, wie aus dem Nachfolgenden
hervorgeht, und fiiv die Praxis der Vacuumdestillation ganz wesentlich.
Denn es crgiebt sich daraus fir alle Destillationen in etwas grésserem
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Maassstabe die Folgerung, dass es bei Vacuumdestillationen keineswegs
gleu,hgultlg ist, in welcher Hohe man in einem grésseren Apparat
die Temperatur der i{bergehenden Dimpfe oder den S'edepunkt
beﬂstlmmt — wie das wenigstens fir die meisten praktischen Zwecke
beim Destilliren unter gewibnlichem Druck und selbst noch unter
l\linderdrucken von 12—15 mm der Fall ist. Freilich kaon man auch,
wie wnr nachstehend zeigen, durch geniligend rasche Dampfentwickelung
und Erwidrmung des ganzen Apparats diese Temperaturdifferenz
zwischen, den unteren uud oberen Dampfschichten auf ein Minimum
—.im Falle des Quecksilbers auf 4 —5% — hinabdriicken; aber ohne
nihere Kenntniss der Sachlage wiirde, bei einem willkirlichen und
fiir verschiedene Beobachter wechselnden Verfabren, eine genaue und
stets wieder maassgebende Temperatureinstellung im grossen Vacuum:
nicht mehr moglich sein.

. Um eine contmulrluhe Temperaturmessung an der Uebergangs‘
stelle der Dédmpfe zu ermdiglichen, haben wir neben der bis in die
siedende Fliissigkeit eintauchenden Rihie fiir ein Thermometer noch
eine zweite eingeschmolzen, die nur wenig in die Steigrihre hinein-
ragte upd gerade die Temperatur des iibergehenden Dampfes abzulesen
gestartete. Behufs Feststellung in wie fern die umhiillenden Glasréhren
Eiofluss auf die Angabe der Thermometer haben, wurde in dem be-
schriebenen Apparate unter normalem Druck Wasser zum Sieden
erhitlt dag eintauchende Thermometer zeigte bei rascher Destillation
100.2 , das oben befindliche 100°, genau so, wie -sich. unter gleichen
Ulpstanden .auch  Thermometer ohue dunnwandlge Glasumbiillung~
verbalten. .

.. Um Ueberhitzung zu vermeiden, haben wir den mit leichtflissiger
Legirung gefillten Tiegel noch in einen grisseren mit Asbeststiicken
gefiillten eingesetzt, der als allseitig gleichmissig heizendes Lufibad
dlente, sodasg die Temperatur des Wood’schen Metalls gradweise
gesteigert. und. mit Hiilfe eines eintauchenden Thermometers bequem
au_f: beliebiger Hohe erbalten werden koonte. Die nach oben auf-
steigende Wirme des Metallbades wurde ferner durch eine darauf
gelegte, passend geschuittene Glimmerplatte zuriickgehalten und so
Uebe}hitzung der gegen Wirmezufuhr sehr empfindlichen, stark ver-
dionten Démpfe vermieden. Da auch die Lufttemperatur neben der
Stei_gr,tihre nicht ohne Einfluss auf die Temperatur der in der Réhre
emporsteigenden Dimpfe ist, wurde Erstere durch ein Thermometer
confrollirt, dessen Gefiss sich in bhalber Hohe der Steigrébre, etwa
2 mm von derselben entfernt, befand. Bei den Versuchen wurde soviel
Substanz in den cylindrischen Siedekolben gegeben, dass die siedende
Fitigsigkeit wihrend der Ablesungen stets um 3 —4 mm (anfinglick
um 1—2 cm) das Niveau der Wood’schen Legirung iiberragte, was



darch allrihliches Senken des Bades auch beim Abdestilliren leiphiz
fir lingere Zeit zu erreichen ist. Ferner ist dafiir zu sorgen, dass
die Thermometerkugel, fiir Messung der unteren Temperatur, 'sté"t's
sich ganz unter dem Nivean der siedenden Fliissigkeit befindet. ‘

Um ein gutes, sich stets gleichbleibendes Vacuum zu erzielen,
baben wir zwei U-Rdibren zwischen den Apparat und die Puwmpe f;e-
schaltet, deren eine wit nicht fliichtigen Absorptionsmitteln beschickt
und durch eine gewdhnliche Kiltemischung auf —20” gekihit wurde,
wihrend das zweite U-Robr, zuniichst der Quecksilberpumpe, sich in
einer Mischung von festem Kohlendioxyd und Acther befand. So kam
stets griines, nahezu schon wieder verschwindendes Kathodenlicht
zu Stande, und die Siedepunkte sinken dadurch noch um ein Geringes.

Dieser Apparat erwies sich als geeignet zur niiheren Unter-
suchung der Temperaturdifferenzen, welche der sich im Vacuum’ zwar
nach oben hin entspannende, aber im angegebenen Siune bis oben zum
Abfluss hin gesittigte Dampf aufweist.

Zuniichst wurden in diesem Apparat nun die Siedeverhiltnisse
der schon frither untersuchten Palmitinsidure gepriift, fir welche (loc.
cit. 1628} Lei einer SteighGhe der Dimpfe bis auf 190 mm und bei
grinem Kathodenlicht der Siedepunkt zu 155° gefunden worden war.
Im vorliegenden Falle betrug die Steighdohe 195 mm, vom Nivean
der giedenden Fliissigkeit bis zur Kugel des oberen Thermometers,
mit dem die Temperatur der abstrdmenden Dimpfe gemessen wurde.
Atz die Steigrohre obne jede Umhiillung gelassen wurde, das gelb-
griine Kathodenlicht bei schliesslicher Abkibluog der einen UJ-Réhre
durch festes Koblendioxyd und Aether wieder verschwunden und somit
eit. fast absolates Vacuum iber der ruhig und ohne jedes Stossen
siedenden Palmitinsiure zu coostatiren war, destillirte dieselbe gleich-
miissig und unter sofortiger Condensation im Abflussrohr; ein Dampf-
druck und gleichzeitize Condensation am oberen Ende des Steigrohrs
war nicht bemerkbar, indessen wurde dessen obere Walbung mit Asbe-t-
belag gegen stirkere Abkihlung geschiitzt. Die Waood'sche Leglrung
hotte eine Temperatur von ca. 203% die dussere Lufttemperatur war
nur ca. 43°% dabel zeigte das untere, eben in die siedende Palmitin-
siure eintauchende Quecksilberthermometer 155—156% wihrend das
obere Thermometer die Temperatur der ruhig abfliessenden Dimpfe
zu 127-—128Y angab. Wurde die Badtemperatar um ein geringes ernied-
rigt, so horte das Ueberdestilliren alsbald auf, sodass die obere
Temperatur naheza als eine Grenztemperatur fir die Destillation der
Pualwitinsidure zu betrachten ist, die nur durch eine kleine Sclucht
dinnsten Dampfes etwas zu hoch sein dirfte.

Zur Coutrolle der oberen Zahl, die nahezu den Siedepunkt der
Palmitinsiiure im Vacuum bedeuten muss, wurde eine Daéstillation
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desselben Korpers aus einer Retorte vorgenommen, die bis 1—2 cm
unter den Hals gavz mit siedender Substanz gefillt war. Fir diese
minimalen SteighGhen gab bei einer Badtemperatur von etwa 165° das
eben eintauchende Thermometer Siedetemperaturen von 131—134° an
(friber fir 65> wm angegeben 139°), und als das Thermometer in
seiner dinnwandigen Glasumbiillung eben iiber die siedende Fliissig-
keit, in den Dampf im Niveau seines Abflusses, gezogen wurde, stellte
es sich (wie oben im grossen Steigrohr in einer Héhe von 195 mm
des Dampfabflusses) auf 128° ein, wo es beliebig lange blieb.

Das Ergebniss dieser beiden Versuche ist also, dass Palmitinséiure
unter einem Druck von 195 mm ihres eigenen Dampfes bei 156° siedet,
unter verschwindenden Dampfsiiulen aber bei 127—128". Die Differenz
dieser beiden Siedetemperaturen betrigt also ca. 28.5°

Fir die Praxis der Vacuumdestillation, wie fir Siedepunktsbe-
stimmuogen im Vacuum iberhaupt von wesentlichem Interesse ist
folgende Modification des Versachs. Der Siedecylinder sammt Steig-
robr wurde von einem Glascylinder umgeben, welcher unten in die
geschmolzene Wood’sche Legirung eintauchte, oben dem Dampfab-
leitungsrohr angepasst und mit Asbestpapier zugedeckt worden war.
Dadurch wurde die Luft um dae Steigrobr von der geschmolzenen
Legirung aus stark, auf etwa 120° erwirmt und fir die Dimpfe im
Steigrohr die Abkiblung verhindert. Die untere Siedetemperatur stieg
dadurch, unter den iibrigen Bedingungen des vorigen Versuches, voo
155—156% und zwar sowohl beim Eintauchen, wie auch /3 cm ober-
balb der Flassigkeit, auf 160-—161° zeigte also bereits eine bedeutende
Steigerung; noch weit stirker wurde aber die Temperatur der Dampfe
oben, im Niveau des Abflusses, erh6ht, indem sie von 127-—128° auf ca.
154—1509 stieg. Es findet also beim Erhitzen der Steigréhre von
aussen, resp. bei einer Verhinderung ihirer Abkiihlung ein starkes Zu-
sammenriicken der unteren und oberen Temperatur statt, wobei nament-
lich das von praktischer Bedeutung ist, dass durch bedeutende Com-
pression und Ueberhitzung der obersten Dampfschichten die bei einer
solchen Steighéhe schon von vorne herein unter einem messbarer
Druck stehende Flissigkeit wie auch die untersten Dampfachichten
keine allzu grosse Temperaturverinderung erleiden. Es liegt hier also
eine Fehlerquelle vor, die man zwar leicht anniihernd, niemals aber
ganz vollkommen, wird vermeiden kdunen.

Um zu allgemeineren Schliissen gelangen zu kénnen, haben wir nun-
mebr die Siedetemperatur einer Reihe von Substanzen im Apparat
von 195 mm Steighdhe, bei durch Kohlendioxydkihlung versechwin-
dendem Kathodenlicht, bestimmt. Fiir die Laurinsidure ergab sich
eine untere Siedetemperatur von 1]0—111° wiihrend die Temperatur
der abfliessenden Dimpfe zwischen 38—899 schwankte; die Siede-
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punktsdifferenz betrug im Mittel mehrerer gut Gbereinstimmendeér Ver-
suche 22.2°, Im retortenilinlichen Apparat mit sebhr geringsr Steig-
hibe ergab sich fir das bei einer Steighéhe von 1—2 em eintanchende
Thermometer 90—91°, wiibrend die Ddmpfe in der Niithe des Abflusses
88—89" anzeigten, in guter Uebereinstimmung mit der ersten Bestimmung.

Dass das Quecksilber auch im Vacuum einen constanten Sied.-
punkt bat, ist eine bisher ungeahnte, aber bei Verwendung geniigend
grosser Metallmengen leicht feststellbare Thatsache. Man hat bei dem
raschen Verdampfen des Quecksilbers im Vacaum nur dafiir zu sorgen,
dass die Badtemperatar sehr rasch auf allermindestens 230° gesteigert
wird, und dass die Vorlagen durch Kiltemischung, sowie durch
Kohlendioxyd und Aether, sebr gut gekiiblt werden. Dann beobachtet
man bei verschwindendem Kathodenlicht eine untere Temperatur von
173—174.5°% wiibhrend die Temperatur der abfliessenden Dimpfe sich
zwischen 151—~153% bewegt. — Im Retortenapparat mit fast unmittel-
barem Abfluss der Quecksilberdimpfe zeigte bei verschwindendem
Kathodenlicht das im Dampf iber der Flissigkeit befindliche ‘Thermo-
meter 153—154", bei einer Badtemperatar von 230 —2500, also nabezu
denselben Werth, wie vorher in der obersten Dampfschicht, withrend
das unter einer Dampfsinle von etwa 2 ¢m in das lebhait siedende
Metall eingetauchte Thermowmeter die entsprechende hihere Tempe-
ratar, ca. 158% aufwies. Letztere Temperatur schwankte @brigens, je
nach der Badtemperatur; bei einer Badtemperatur von 210—220° war
diz Temperatur in der obersten Quecksilberschicht etwas 2u niedrig,
ca. 155° wihrend eine Badtemperatur von 260—270Y eine kleine
Ueberhitzang and Erwirmung der obersten Quecksilberschicht bis auf
ca. 1600 verarsachte. Unter normalen Siedebedingungen zeigren also
im benutzten Apparat beim Quecksilber das obere und das untere
Thermometer die Siedepunktsdifferenz von 220,

Vergleicht man die drei, bei Palmitinsiiure, Lammsa-zre und
Quecksilber im niimlichen Apparat festgestellten Siedepunktsdifferenzen
von 28.5% 22.20 ypd 22° dann kann man nicht iibersehen, dass diese
Temperaturdifferenzen der untersten und obersten Dampfschichten fiir
die’ drei Substanzen sich fast vollig genan im Verhﬁltnis_§ der ‘Mole-
kolargewichte 256:200:200 befinden. Die Letzteren verhalten sich
niimlich, wenn man beispielsweise die Laurinsdure als Emhe)t setzt
wie 28.4:22.2:22.2. o

Die Allgemeinheit dieses Schlusses wurde nun an. einer Anzahl
weiterer Substanzen gepriift, worunter das Cetyljodid, :CisHssJ,
Mol.-Gew. = 352, und Dotriacontan, Cj3He, Mol.-Gew..= 450,
welch’ Letzteres man durch Einwirkung von Natrium auf geschmolzenee
Cetyljodid leicht in beliebiger Menge darstellen kann.



* Reines, bei 239 schmelzendes Hexadecyljodid, Cis HsyJ, zeigte im
Apparat von 195 mm Steighthe einen. unteren Siedepunkt von 138—
1399 und eine Temperatur der ausfliessenden Dimpfe resp. einen
Siedepunkt unter #usserst geringer Dampfasiiule von 99 —1007; die
Siedepunktsdifferenz betrug somit rund 39° — Das Dotriacortan,CasHeg,
zeigte ebenso einen unteren Siedepunkt von 237.5° fir 195 mm Steig-
hihe und verschwindendes Kathodenlicht, was mit der fritheren An-
gabe (I. c. 1629) von 238" fiir griines Kathodenlicht, Steighéhe 175 mm
und_' leichte Umwickelung des Apparats, bei Beriicksichtigung dieser
Nebeoumstinde sebr gut iibereinstimmt; die Temperatar der oben ab-
ﬂiessénden ~Dampfschichten dieses sehr hochmolekularen Priparats
schwankte nur, ,zwzschen 186 — 187", sodass man fir Dotriacontan eine
Sledepunktsdxﬂ'prenz von 50° annehmen darf.

Wihrend man fiic die Molekulargewichte hat: Dotriacontan, Cetyl-
jodid, Laurmsaure = 450:352:200, hat man fiir die Siedepunktsdiffe-
renzen bei glelchmdsslg variirender Steighihe 50:39:22¢ godass also
dle_se D,lﬂ'erevn,zen genan im Verhiltniss der Molekulargewichte stehen.

" Im gleichen Steigapparat wurden daon noch auf ilire Siedetemperaturen
gopriift: m-Dinitrobenzol, m-CsH,(NOy), Mol.-Gew.= 168, das bei einer
Temperatur 'des Metallbades von ca. 100 einen unteren Siedepunkt von 1170,
einen oberen von 99.50 hatte, mithin eine Siedepunktsdifferenz von 17.5° zeigte.
Die Bestimmung war in diesem Falle jedoch nicht leicht, theils wegen des
nur wepig tiefer als- der Siedepunkt liegenden Schmelzpunktes, der Umwicke-
luog der Steigrohre und dadurch Verkleinerung der Differenz veranlasste,
theils wegen.Stossens des specifisch schweren Ocls, das nur durch Eingabe
von ca. 30.g Platintetraéder sicher zu vermeiden war. — Durch mehrmalige
Destillation . im _ stark. luftverdinntein Raume gereinigtes Benzidin, NHs.
Cs Hy.CsHy, NH,, vom Schmp. 124® und Mol.-Gew. = 184, zeigte im Vacuum-
apparat bai 195 mm Steighche den Sip. 190-—-191% und oben bei geringster
aunflagernder Dampfschicht denjenigen 170—1719 — also die constante Siede-
punktsdifferenz 20°. Das Kathodenlicht bei diesen, wie bei den nachfolgenden
Versuchen war gélbstichig und verschwand zeitweilig. — Phenylbenzoat,
CsHs.€0.0.CsHs, hat das Mol.-Gew. = 193 und zeigte unten im Apparat,
bei. 'ruhigem, durch Zusatz von Piatintetraédern und leichte Umwickelung
(welche zwar. die Differenz verkleivert) ermoglichtem Sieden eino Temperatur
von ;960, wihrend dieselbe oben 75.50 betrug, sodass die Differenz von 20.50
nahezu .dieselbe war, wic beim Quecksilber und bei der Laurinsiure, deren
Moleku!argewxchl ja auch kaum grésser ist. — Aus dieser kohlemtoﬂrelchen
Gruppe set schliesslich noch angefiithrt das Benzil, CgHs.C0.CO.Cq Hs, mit
dem Mol.-Gew.=210; das verwendete Priipafat schmolz bei 959, und siedete
untér éiner Steighole der Dimpfe von 195 mm bei 1277, wozegen dio oberste,
noch igesdttigte Dampfschicht 103.5—1040 zeigte, withrend cin fast vollkommen
ruhiges Sieden stittfand. Die Differenz der beiden Siedepunkte betragt also
23—28.90,:in ganz normaler Weise. Der naheliegende Schmelzpnnkt vériangt
auch bei dicsem Versuch einige Vorsicht, wobei derselbe iibrigens unschwer
gelingt.



Das gleichmissige Verhalten ganz heterogener Substanzen. wio z. B.
Pulmitivsiure. Cetyljodid, Phenylbenzoat oder Quecksilber, lediglich bedingt
durch derco Molekulargewicht, weist daranf hin, dass im absoluten Vacoum
and. ar dessen niichstliegenden Grenzen die innere Reibung stark verddnoter
Diimpf2 cine schr geringe, erst bei genaucren Messungen therhanpt in Be-
tracht kommende ist. Um das noch an Kérpern zu bestatigen, deren Mole-
kulurgewicht div vorliegende Reihe passand erginzt, haben wir noch zwei der
hiheren Normalparaffine, welche der Eine von uns zuerst rein in Hinden
hatte, zur Untersuchung beigezogen. Nonadeean, CpHyg, vom Schmp, 329,
siedete im Apparat von 195 mm Steighohe bei 115°, wahrend die iibergehenden
Diampfe das obere Thermometer auf 84.50 erhitzten; Siedepunktsdifferen
al=0 30,50, heim Mol.-Gew. =263, — Eicosan, CxpH2, vom Schmp. 36.70,
sivdete im Steigapparat, sobald derselbe ganz von einer normalen Dampfsiule
ecfiillt war. bei 1250, wihrend das in die abfliessenden Dimpfe gerade ein-
tatichende obere Thermometer schr constant 93.5¢ angab. Hier betrug die
Siedepunktsdiffcrenz 31.5% sodass also bei unseren Messungen, die wir keines-
wogs als Pricisionsmessungen betrachten, sondern noch fir verbesserungs-
‘ihig halten, schon eciun relativ so geringer Unterschied im Molekulargewicl:t
deutlich hervortridt.

Ilic die untersuchten Substanzen ersieht man die Proportionalitiit
zwischen Molekulargewicht und Siedepunktsdifferenzen, Dbei - gleich-
Lieibender Steighdhe, auf den ersten Blick aus der nachfolgenden
Tabelle:

Substanz Mol.-Gew. | G(fi&fc?é%(ic_ Ber., Differ.
a- Dintrobeazol . . L . 168 17.50 18.69
Benzidin . . . . . . 184 : 200 20.40
Pheuylbenzoat . . . . 198 ‘ 20.50 21.90
Laurinsdure . . . . . 200 5 22.20 22,90
Quecksilber e e e 200 220 2220
Benzit . . . . L. L. 210 , 23.50 23,50
Palmitinsaure . . . . . 256 : 93,50 28.40
Nonadecan . . . . . . 268 ‘ 30 5° 20.70
EBicosan . . . . . . . 282 3150 ‘ 31.3°
Cetyliodid . . . . . . 352 ? 390 39,10
Dotpeincoatan . . . . . 450 ! 50 50.00

Es versteht eich nach dem Mitgetheilten nun ohne weiteres, dass
man in einem geaichten Siedeapparat aus der blossen Siedepunkts-
erhdhung in verschiedenen Schichten der Dampfsiule sofort auf die
Grisse des Molekulargewichts fir den gerade iiberdestillirten Kérper
schliegsen kann, Weiss man beispielsweise, dass ein Molekularge-
wicht von 200 den Siedepunkt fir die betreffende Steighthe um 230
erhoht, so mues bei einer Siedepunktserhdhung von 339 das Mole-
kulprgewicht des vorliegenden Korpers = 300 sein.
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Fir die Molekunlargewichtsbestimmung hat man also M = E < C,
worin M das gesuchte Molekulargewicht, E die im Apparat durch das
obere und untere Thermometer angezeigte Temperaturdifferenz zwischen
den zwei entferntesten Dampfschichten der im Vacuum siedenden
Substanz ist. C bedeutet die vermittelst einer bekannten Sub-
stanz festgesetzte Constante des Apparats; beispielsweise ist im
oben benutzten Apparate, aus den Daten fir Laurinsiure abgeleitet,

M 200.0
C= ‘E—, = 22:2 = 9.009.

Man ist sonach wihrend einer Vacuumdestillation, die sachgemiss
geleitet, oder auch nur zwischendurch fiir einige Zeit zweckentsprechend
regulirt wird, jederzeit durch eine in wenigen Secunden ausgefiihrte
Multiplication im Stande, die Molekulargrésse und damit auch die
Natur des gerade iiberdestillirenden Korpers anzugeben.

Will man richtige Resultate erreichen, so muss man die Destillation
in der Weise durchfiihren, dass nur langsames Uebergehen wund
ruhiges Abfliessen der Dimpfe in die Vorlage stattfindet; bei einem
zu schnellen Destilliren entstehen in Folge der sehr rasch empor-
steigenden Didmpfe innere Reibung und Druck gegen die obere Wol-
bung, wodurch natiirlich die Temperaturen beeinflusst werden., —

In einer Mittheilung iiber »Verdampfen und Sieden der Metalle
im Quarzglas und im elektrischen Ofen beim Vacuum des Kathoden-
lichtes¢ hat der Eine von uns (diese Berichte 36, 1690 [1903]) zum
ersten Mal zuverliissige Angaben {iber das Sieden der Metalle im Vacuum
gemacht. Wir haben, nachdem das Quecksilber genau untersucht, die
in Folge seiner sehr raschen Verdampfung anfinglich auftretenden
Schwierigkeiten iiberwunden und eine nur vom Molekulargewicht ab-
hingige, normale Siedepunktsdifferenz zwischen hoher und niedriger
Steighdhe der Dimpfe fir dieses Metall ermittelt worden war (s. o.),
auch die Hanauer Versuche durch das sehr dankenswerthe Entgegen-
kommen der Firma W. C. Heraeus, in die Arbeit hineinziehen
konnen. Dabei zeigte sich, dass die damals (l. ¢.) gefundenen Siede-
punktszahlen fir Cadmium, Zink, Selen, Tellur, Wismuth, Blei u. 5. w.
immer ganz genau wieder erhalten werden, wenn man im elektrischen
Ofen in der (l. ¢.) néiber beschriebenen Weise mit niedriger Steighdhe
arbeitet; sowie man aber das Quarzglassiederobr tiefer in den cylin-
drischen Heizraum eintaucht, dessen héchste Temperatur bei verticaler
Stellung des Ofens in oder etwas iiber der Mitte des Innenraumes aoftritt,
dann muss man bei Benutzung eines 0.6 mm dicken Thermoelementes,
dessen Drabt im Heizraum mebr oder weniger iiberhitzt wird und zum
Knopf zuriickleitet, noch eine Correction in die mitgetheilten, direct
beobachteten Zahlen fiir die grésseren Steighdhen einfiibren, umn ganz
genaue Daten zu erbalten. Man kann aber, wie nachstehend kure



apgegeben ist, diese >Thermometercorrectur« anf ein Minimum be-
schrdnken, wenn man dinnere, die Aunssenhitze daher kaum oder
nicht zum Knopf zurickleitende Thermoelemente, z. B. von 0.17 mm
Dicke (auch solche von 0.05 mm sind brauchbar), fir die Temperatur-
messung der siedenden Metalle benutat.

Um einen stufenweisen Uehergang vom tiefsiadenden Quecksilber zu den
héher siedenden Metallen zu finden. haben wir zuerst Cadmium in cinem Siede-
rohr von 150 mm Steighshe, nach dem Evacuiren in einem Metallbad znm
Sieden erhitst: ein seitlich in das siedende Metall eingefithrtes Thermoelement
zeigte 150", als die Dimpfe ohen in Folge der starken Luftkiiblung noch
vom Abfluss cntfernt waren.

Auf vollstindige Durchfihirung unseres obigen Verfuhrens warde daher
in diesen Fillen zunichst verzichtet. Es diente bei einem weiteren Versnch
ein cylindrischer Siedeapparat aus sclhiwer schmelzbarem Glase mit von oben
eingefihrten. verticalen Réliren, zur Einbringung von Borosilicatglasthermo-
metern bis in die obere Schicht des siedenden Metalls. Ein soicher, aller-
dings nicht ganz leicht herstellbarer Siedeapparat wurde mit 400 g Cadmi-
um beschickt und nach eingeiretenem, recht vollkommenem Vacuum in den
elektrischen Ofen (Temperutur 540° neben dem s’edenden Mitall), durch sue-
cessives Aufwinden dieses Letzteren, hinabgelassen, bis zar Steighohe von
ca. 20 mm. 65 mm, 105> mm fir die empordestillirenden Cadmiumdimpfe,
derco obere Riickflussgrenze man jedesmal schr unniiherad beobachten kann.
Fir dicse 3 Steighoben wurde die Siedetemperatur des Metalls am weit in
die Hohe ragenden Borosilicatglasthermometer successive zu 133, 435 —4369,
437—435" abgelesen.  Der Versuch ergiebt also [ir eine Aenderung der Steig-
hohe um 80 mm e¢ine Temporaturiodernng von 5% Bel den Ablesungen
zcigte das Borosilicatthermometer jedoch ca. 8—10Y zu tief, wegen des her-
ansragenden Quecksilberfudens, welehe Correctur natiirlich bei den verschie-
denen Steighohen fast dieselbe bleibt, also aaf die Differenz keinen Einfluss
hat. Die dritte Ablesung musste trotzdem schr rasch nach dem Hinablassen
des Thermometers in das siedende Metall gemacht werden, denn nach kurzer
Zeit wurde der Queeksilberfaden in der heissen Zone des Siederobres darch
glihende Luft @berhitzt und getrennt. Zog man das Thermometer zwecks
Abkihlung heraus, so stellten sich nach dem Herunterlassen in das siedende
Metall stets dieselben Zahlen wicder ein. Auch die auflagerndea Metall-
dampfe sind im elektrischen Ofen natdrlich stets entsprechend @berhitzt, je-
doch hat dieser Umstand nuch dem Obigen auf das Endresuitat for die
unterste Temperatur, wic sie hier zweckmissig stets unter Wechsel der Steig-
hohe abgelesen wird, keinen grossen EKintluss, da in der beschricbenen Ver-
suchsanordoung kein Emporsteigen der iiberhitzten Dampfe bis oben hin statt-
findet und damit Anprallen und Compression der Dampfe an der oberen Gefiss-
wandung, verbunden mit crhobtem Drack nach unten, vermieden ist. Mit der
friheren Angabe (diese Berichte 36, 1710 [1903], wonach Cadmiam bei cioern
niedrigen Steighohe der Dimpfe im Vacuum bei ca. 450° siedet, stimmen so-
pach die obigen Werthe unter Bericksichtigung der Correction des Queck-
silberthermometers schr gut iiberein, Dagegen sieht man, dass bei den frihe-
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ren Versuchen das 0.6 mm dicke Thermoclement beim Herahlassen des Siede-
apparates in die Leissen Zonen des Ofens genau so iiberhitzt werden musste,
wie das in augenfilligster Weise in eben angegebener Art fir das Borosilicat-
glas-Quecksilberthermometer der Fall war, weshalb dic Zahlen bei den grosse-
ren Steighoben einer ibrigens durch Controllversuche leicht angebbaren Cor-
rection zu unterzichen sind.

Ein Thermoelcment von 0.17 mm Drahtstirke, welchss nur nocl ein
sehr geringes Wirmeleitungsvermogen hat, und doessen Lothstelle daher auch
die Temperatur eines Raumes, in welchen keine sehr lange Drahtstrecke ein-
gofihrt werden kann, bei dusserer Ueberhitzung oder Abkiihlung sehr viel
richtigar angeben muss als cin Thermoelement von 0.6 mm Dicke, diente zu
den folgenden Bestimmungen. Der directe Vergleich unter gewdhnlichen Be-
dingungen zeigte Gbrigens cine schr gute Ucbereinstimmung beider Elemente
bei hoberen Temperaturen. Aus mehrfach wiederbolten, gut untereinander
stimmcoden Versuchen mit einem grissercn Zinkquantum, das auch noch im
Apparat aus schwer schmelzbarem Glase untersucht wurde, ergab sich, dass
Zink im Vacuum unter einer Dampfsiule von ca. 45 mm bei 5480 sicdete,
unter ciner Dampfsiule von 90 mm bei 5509, und endlichk unter einer Dampf-
siule von 145 mm bei 5537; dic Ofentemperatur neben dem sicdenden Metall
war 670—0635", und es fand cin lebhafies Sieden bis 25 mm idber dcn Rand der
Glimmerplatte statt, welcke, passend ausgeschnitten, den Heizraum des elek-
trischen Ofens nach oben abschloss. Rasches uud pracises Arbeiten bei
diesen Versuchen ist unerlisslich, damit alle Ablesungen bei mdglichst gleich-
blcibender Metallmenge gemacht werden.

Der Versuch wurde wiederholt in einem Quarzglasgefdss, welches dem
frabher beschriebenen gleich war und 40 g Ziok enthielt (also das doppelte
Quantum wie beim friheren Versuch). Nunmebr crgab sich, bei schrittweise
vergrosserten Steighdhen der Dampfe, bei 40 mm der Siedepunkt 5300, bei
85 mm 5529, bei 120 mm 534°; das oberhalb der Glimmerplatte condensitte
Motall warde von Zeit zu Zeit zurickgeschmolzen. In Hanau wurden 5450
gufunden, welche tiefcre Zahl durch das damalige Quaotum von nur 20 g
Zink bedingt wird; worauf fir den Augenblick nicht niher einzugehen ist.

Vergleicht man nun die bei Cadmiam uvad Zink, unter thuanlich-
ster Ausschliessung von grosseren Correctionen, beobachteten Siéde-
punktsdifferenzen mit denjenigen, die das Quecksilber zeigt, dann er-
giebt sich Folgendes. Die Temperatardifferenz zwischen Quecksilber,
das unter 190 mm Steighdhe und solchem, das unter par 25 mm
Steighthe siedete, betrug 17.5°% Dieses wiirde fiir eine Verschieden-
heit der Dampfsiulen von nur 80 mm etwa 9° bedeuten, wonach sich
aus dem bekavnten Molckulargewicht des Cadmiums fiir dieses Letz-
tere eine Siedepunktsdifferenz von 5° berechnen.wiirde, was mit dem
Befund- iibereinstimmt, Entsprechend seinem niedrigeren ‘Molekular-
gewicht sollte dus Zink nur eine Differenz von ca. 3" aufweisén, und
thatsdchlich sind Lei den goeben angegebenen Versuchen bei diesem
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Metall, trotz der doch betriichtlich wechselnden Steighihen, entspre-
chend nur Differenzen von 3—4Y beobachtet worden. Man muss
hieraus schliessen, dass fiir das Verhalten von Quecksilber-, Cadmium-
und Zink-Dampf im Vacuum das Molekulargewicht entscheidend ist.

In gleicher Weise fanden wir auch beim Wismuth, von dem
30 g in das Quarzglasrohr gegeben wurden, bei rein grinem Katho-
denlicht und einer Steighthe von 50 mm den Sdp. 993’ — wiihrend
in Hapau unter der fast gleichen SteighShe von 60 mm gleichfalls
993% gefunden worden waren. Fiir erhohte Steighdhen ging dagegen
der Siedepunkt bei dem Thermoelement von 0.17 mm etwas weniger
stark in die Hohe, wie bei jenen ersten Versuchen, denn er stellte
sich fir eine Steighthe von 90 mm bei 1002° ein; bei einer Steighdhe
der Dimpfe von 140 mm ging die Temperatur des im Vacuum sieden-
den Wismuths auf 1009" hinauf. Aus diesen Zahlen ergeben sich die
Correctionswerthe fiir das friher benutzte stirkere Thermoelement,
das hiernach fir solche Messungen besser durch das .diinne ersetzt
wird. Allein selbst dieses fingt, wie der Vergleich mit Quecksilber,
Cadmium und Zink zeigt, bei hohen Temperaturen auch schon an,
die dussere hohe Temperatur nach der Léthstelle zuriickzuleiten, und
wiirde deshalb durch Elemente von 0.03 mm zu ersetzen sein. Indess
das Manipuliren mit solchen diinnen, fast nicht mehr sichtbaren
Drihten ist auch fiir den geiibten Experimentator recht schwierig.

Fir Blei konnten wir gleichfalls, im Quarzglacgefiss, den friher
angegebenen Siedepunkt bestitigen, denn dasselbe kochte im Vacuum
bei einer Steighthe der Dimpfe von 70 mm bei ca, 1144° wobei die.
Galvinometernadel, wegen des fortwihrend zuriickfliessenden Destil-
lats, unaufhérlich um 2—3" schwankte. Trotzdem zeigte sich auch
fir das Blei deatlich, dass sein Verhalten im Vacuum in passend
eingerichteten Apparaten demjenigen der iibrigen Meralle entsprechen
wird, da es sich mit dem ihnlich siedenden Wismuth ganz gleich
verhielt.
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