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47: F. K r a f f t  und Paul  L e h m a n n :  Molekulargewichta-  
BeStiitiinung durch Siedepunkts E r h i i h u n g  im V a c u u m  des Ea- 

thodenl ich ts .  

{Eingegangen am 12. December 1904.) 

b e i  LirLergnng aus dem feeteri oder fliissigen in den gasformigen 
Zustand bedrwtet, wie der  Eine oon iins experimentell nacbgewiesen 
h:rt, nicl,t nur eirie Ueberwindung des Luftdrucks, sondern zu allererat 
eine solclir der Sciiwere. Es miiEsen daher die einfachsten Regel- 
niiiseigkeiten, welchen die i n  luftleeren Raumen erzeugten Flussigkeiten 
urid Diimpfe gehorclien, so lange die bei hiiberen Drucken in ihnen 
nuftretende innere Reibungcc noch rernacbliissigt werden kann, ganz 
:dlgemeiu heine Function des Molekulargewichtsa aein. Dieser Sntz 
konnte i n  der That hegriindet werden (diese Berichte 32, 1G23 [lS99]) 
durch den Nachweis, dass die Siedetemperatur beim Vacuum des Ea- 
thodenlichts fiir hochmolekulare Subatanzen - die sich vorliiufig ohne 
Zoziehiing weiterer Hiilfsmittel ausschliesslich fiir solche Untersuchun- 
gen eignen - in scharf rerfolgbarer Weise einmal oon der Hiihe der  
erzeugteu Dampfsiule, sod:inn aber auch von der Molekulargrtisse drr 
sipdendeu substanz abliiiogt. 

Einen sofortigen Ueberblick iiber diese Verhiiltnisse giebt die 
nichfolgende kleine Tabelle ( I .  c. 1629), deren Reproduction wir uns 
~i:tchstcbertd ge>tatten. 

Wiiz i i i m  sir l i t ,  muss  geriau die doppelte Whrmemenge aufgewendet 
wrrden. u m  dasjenige von zwei analogen Molekiilen, welches das  
doppelte Molekulnr-Gewicht hat, Tom Erdboden emporzuheben. 

W i r  hallen unJ die Aufgabe gestellt , die damaligen Einzelbeob- 
achtungeii unter streng vergleichbaren Bedingungen und unter Aus- 
schluss r~tbgiicher kleiner Fehlerquellen zu wiederholen, und sind nun 
in der  Lage,  iiber die einschlagigen Versuche (ausgefiihrt von P a u l  
L e l in i s t in )  berichten zu konnen. 111s Endresultat ergiebt sich die 
rollkommecie Be3tiitipung dpr damaligeii Scliliisse. 



1 h q  i n  der  citirten Abli:rodlung (S. 16-27) abgebildete Siedegefhe 
erschien ziinichst rtorli verbesserungsfahig. Urn jede Entstehung von 
Druck und Reibung ionerbnlb der ernporateigenden Darnpfe rniiglichst 
PU vermeiden, habeli wir die HBhe der Dampfschicht im Siedeapparat 
e i n  fiir alle Ma1 dadurch fixirt, dass die weite Steigriihre in der ge- 
wollten Hohe von 195 mrn einfach kniefiirrnig sclirag abwir ts  gebogen 
uiid ohne Verengung auch ale Uebergangsrohr zur kugelfiirmigen, gut 
abpki ibl teu Vorlage benut/t wurde. 

Zrir Einfiihi ling des Thermometers in die siedende Fliissigkeit 
v u r d e  obeo iii die Siederiihre ein dunnwandiges Glasrohr, fast bis 
zum Roden 1 eictiend uiid unten geschlossen, ringeechmolzen. Dae 
The1 inometer konnte dergestalt jederzeit ohne Unterbrechung des 
f--rsut.hs rnehr oder weniger tief i n  die siedende Il'lussigkeit eingetaucht 
werden; ebenso gut liess sich ; h e r  aucli die Ternperntur iii jeder be- 
liebiqen Hiitie der aufsteigenden Dampf-Aiilr, durch rinfaches Hinauf- 
P.elien des l'lieruiometers, tnessen 

Es gi.Iang nun, iii diesern unten ein \\ enig cylindriech erweiterten 
Siedernhr deli S i e d e p u n k t  d e s  Q u e c k f i i l b e r s  f i i r  d n s  Vacuuin  
d e s  K a  t h o d e n l i c h t s ,  unter der angegebenen Steiqtiiihe der Dampfe 
\-on 195 nirn.  indem das Thermornetergefiiss eben in das eiedende 
Qoccksilber c4ntauchte, zu 17 1 O zu bestinimen; diese Siedetemperatur 
5indPrte sich nicht, trotzdeni rnit der Temperatur der Wood'schen 
Legirung. die als Bad diente, bis nuf 215O hinnufgegangen wurde. 
A!. mail nber nnnmehr mit drrn t ertical verficliielbaren Tlirrmometer 
Ternperatur rnrssunpen in vcrschiedenen Hiiheii des Steigerohrs anutellte. 
erg:rh sich das bernerkenewerthe Resultat, dass die Ternperatur nach 
ohen hin fortwiihreod abn:thrn, rind an der Uebergangsetelle der Diimpfr 
in lie Vorlagr :iuf IF)?", a160 uni 9 2 0  gesnnken war. 

Niernach fiidet fur die im V:tcuum aufsteigenden Dlrnpfr, die man 
an der Obrrfliiche der sirdenden Fliissiqkeit niit vollern Recht insoferii 
:tls C e s k t t i g t e  (( bezeicbrien kann, als sie der Schwerkraft d a i  
Glrich<ewicht halten, wrnn sie ausserdem noch diirch entsprechende 
Wiirmeziifiihi iii eine griissere Hiihe ernporgetriebcn werden , nacli 
obthn hin I4htspannung iind Abkiihlung stntt. Oder: jede einzelrrr 
Danipfschicht hebt die iiber ihr befindlivhe empor rind kiihlt sich 
dupch dies(. Arbeitsleistung ab, und daher bekonirnt niati i n  den obe- 
r-ii Schichtcn, nrif die schliesslich keiri bedrutender auflagprnder Darnpf 
iiiehr dr iic kt, .innbherntl tliejenige Ternperntur, bei welcher ehen nocli 
die Schwerkrnft iiberwurideii wird , also die Siedeteinperatiir liir das 
Y< CIlUII1 (. 

Diest. 'T1i:iteaclw ist ganz allgemrin, wie a u s  dern JSac lifolgendett 
bt~rvn~gzcht, iind f i r  die Praxis der Vacuumdestillation ganz wesentlich. 
D w n  es vigiebt Rich d v a u q  fiir alle Destillntionen in etwas gr8ssereni 
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Maassstabe, die Folgerung, dass es bei Vacuumdestillationen keineswegs 
gleichgultig ist, in w e l c h a  HBhe man in einem griisseren Apparat 
die Temperatur der ubergehenden Diimpfe oder den S edepunkt 
bestimmt - wie das  weuigeteus f i r  die meisten praktischen Zwecke 
beim De-tilliren unter gewiihnlicbern Druck und selbst noch unter 
hlinderdrucken von 13 - 15 min der Fall ist. It'reilich kann man aucb, 
wie wir nachstehend zeigen, diirch geniigend rasche Dampfentwickelung 
und Erwarmung des ganzen Apparats diese Temperaturdiffereoz 
zwischen den onteren uud oberen Dampfachichten auf ein Minimum 
- im F d e  des Quecksilbers auf 4-5O - hinabdriicken; aber ohne 
nabere Kerintniss der Sachlage wiirde, bei einem willkiirlichen und 
fiir verschiedene Beobachter wecheelndm Verfilhren, eine genaue ued 
stets wieder maassgebende Temperatureinstellung im grossen Vacuum 
nicbt mehr miiglich sein. 

Urn eine continuirliche Tempcraturmessung an der Uebergangs- 
stelle der Dampfe zu ermtjglicben, haben wir neben der bis in die 
siedende Fluasigkeit eint.iuchenden Riihle fur ein Thermometer noch 
eine zweite eingeschmolzen, die nur wenig in die Steigriibre hinein- 
rqgte upd gersde die Temperatur des iibergehenden Dampfes abzulesen 
gestattete. Behufs Veststellung in wie fern die umhiillenden Glasrohren 
Einfluss auf die Angabe der Thermometer hahen, wurde in dem be- 
schriebenen Apparate unter normalern Druck Wasser zum Siedeo 
erbitzt: daa eintauchende Thermometer zeigte bei rascher Destillation 
100.3O, das ob.et1 befindliche looo, genau so, wie s ich unter gl&9iee 
U p t a n d e n  .auch Thermonieter ohtie diinnwandige Glasunihiillung 
verhalten. 

Um Ueterhitzung zu rermeiden, haben wir den mit leichtfliissiger 
Legirung gefiillten Tiegel noch in einen griisseren mit Asbeststlicken 
gefiillten eingesetzt , der als allseitig gleichmassig heizendes Lufibad 
dien!e, sodas$ die Ternperatur des Woo d'schen Metalls gradweise 
geuteigert und mit Hiilfe eines eintauchenden Thermometers bequem 
auf beliebiger HBhe erhalten werden koonte. Die nach oben auf- 
steigende Warme des Metallbadee wurde ferner durch eiue darauf 
gelegte, passend geschiiittene Glimmerplatte zuriickgehalten und so 
Ueberhitzung der gegen Wiirmezufuhr sehr empfindlichen, stark ven- 
diipnten Dampfe vt rmieden. D a  auch die Lufttemperatur neben der  
Steigrohre nicht ohne Einfluss auf die Temperatur der in der RBhre 
emporsteigenden Dimpfe ist, wurde Erstere durch ein Thermometer 
controllirt, dessen Gefass sich i n  halber Hiihe der Steigrohre, etwa 
2 mm von derselben entfernt, befand. Bei den Versuchen wurde soviet 
S u b s t d ~ z  in den cylindrischen Siedekolben gegeben, ddss die siedende 
Fliiesigkeit wahrend der Ablesungen stets urn 3 - 4 mm (anfanglich 
om 1-2 cm) das Niveau der Wood'schen Legirung uberragte, Wac) 



durch al lnahl iches  Senken des  R i d e s  nuch beim Abdestilliren leicht 
f i i r  Iangere Zeit  zu erreicben ist. Fe rne r  ist  dafiir zu corgen, das s  
d i e  Therniometerkugel,  fiir Messuiig de r  unteren Tempera tu r  , stets 
ercli gnnz unter dem Niveaii de r  siedenden Fliissigkeit befindet. 

Um ein giites, sich -tets gleichbleibendcs Vacuum zu erzielen, 
haben \ \ i r  zwei U-Rdhren  zwischeii den Appnrat uncl die Pumpe Re- 
schaltet, deren eirie mit nicht fliichtigeii hbsorptionsmitteln beechickt 
uiid durch eine gewohnlictie RBltenrischung auf -20 ' gekiililt wurde, 
wallrend das zweite U-Robr,  zunlchst  d w  Quecksilberpurnpe, sich in 
einer  Mischung $ o n  festem Kohlrndioxyd und A t t h e r  befand. So kam 
stets griines, nahezu schon \vied e r r e r s c  h w i n d e n d e s  Kathodenlicht 
zu Stande, und die Siedepunkte &ken dndurch noch uin ein Geringes. 

Dieser Apparat  erwies sich 31s gceignet zur niiheren Unter- 
suchung der  Ternperaturdifferenzen. welche der sich im Vacuum zwnr 
nach oben hin entspannende, nber im angegebenen Siune bis oben zurn 
Ablluss hin geslt t igte Dainpf  aufweist. 

Z u n i d s t  wurden in diescrn Apparat  n u n  die Siedererhil tnisse 
d r r  schoo fiiiher unterauchten P n l r n i t i n s d u r e  gepriift, fiir welche (loc. 
t i t .  lC;;?Cl> IJei einer Steighiihe de r  Diimpfe bis auf  190 mm uiid hci 
griinern Kathodenlicht de r  Siedepunkt 211 15:)O g:t.funden worden war.  
1111 vorliegenden I'alle betrug die S t e i g h i i h e  1% mrn, \-om Nioenu 
drr eiedrnden Fliissigkeit his zur Kugel deb oberen Thermometeis ,  
mil dem die Tenrperatur de r  abstr6nienden Ddmpfe gemessen wurde. 
-I1* die SteigrOhre oboe jede Unihiillung gelassen wurde, das gelb- 
grrine Kn~hodenl icht  bei schliesslicher Abkiihlung der  einen U-Ri5hie 
durcli festes Kohlendioxyd nnd Aether wieder ver3cIiwunden iind sornit 
eii fast :illsolutes \'aciruni uber d e r  ruhig und d i n e  jedes Stosseo 
sipdenden I'nlmitirislure zu constntiren \Far, destillirte dieselbe gleicti- 
ni:i?.sig iind unter sofortiger Condensation irn Abflussrohr; ein Ilampf- 
druck und gleich~ei t ige Condensation am oberen Lode  des Steigrolirs 
w#ir niciit Lernerkbar, indessen wurde dessen obeie Wiilbung mit Asbe-t- 
brlag gegen sthrkere Abkiihluiig geschiitet. Die Wnod'sche Legirung 
bptte eine 'I'cmperatur ron  rn. %W, die iiussere Lufttemperatur G~ar 
nur cn. 45O. daliei reigte das  untere, eben in die siedende Palmitin- 
%a tire eintnuchende Qnecksilbertliermorneter 135 - 1 3Go, wlhrend  das 
o h m e  'I'herniometer die 'I'emperatur der  ruhig :ibfliessenden Dhmpfe 
zii 127- 128O angab. W u r d e  die Badtemperatur uni ein geringes ernied- 
rizt, so hiirte das  Ueberdestil!iren slsbald nuf, sodass die obere 
'1 tamperntur nahezu a13 einr  Grenztemperatur fur die D-tillation d e r  
Pdmit insi iure  zu hetrachten ist, die nu r  durch eine kleine Schicht 
diinnsten Dampfes etwas zu hoch sein diirfte. 

Zur  Controlle de r  oberen Zahl, die naheru den Siedepunkt d e r  
Palmitiosiiure irn Vacuum ledeuten muss. wurde eine Destillatidn 
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deeselben Kiirpers a113 einer Retorte vorgenommen, die bis 1-2 t rn  
unter den Hals ganz niit siedender Substanz gefiillt war. Piir diese 
mininialen Steighoheu gab bei einer Badteniperatur von etwa 165O das 
eben eintauchende Thermometer Siedeternperaturen von 131-134° a~ 
(friiher ffir 65 mm angegeben 139O), und a h  dae Therniometer in 
ceiner diinnwandigen Glasurnhiillung eben iiber die eiedende Fliieeig- 
keit, in den Darnpf im Niveau seines Abflusses, gezogen wurde, stellte 
ee eich (wie oben irn groesen Steigrohr in einer Hiihe von 1 %  m m  
dee Dampfabflussea) auf 128O ein, wo es beliebig lmge blieb. 

Das Ergebniss dieaer beiden Versuche ist also, dase Palrnitinshure 
unter einem Druck von 1% mm ihres eigenen Dampfes bei 156” siedet, 
uoter verschwindenden Danipfsiiulen aber l e i  127-138°. Die Differenz 
dieeer beiden Siedetemperaturen betragt also ca. 18 jO. 

Fur die Praxis der Vacuunidestillalioii, wie fiir Siedepunktsbr- 
stimmungen irn Vacuum iiberhaupt von wesentlichern Iriteresse irt 

folgende Modification des Versuchs. Der  Siedecylinder samnit Steig- 
rohr wurde r o n  eineni Glascylinder umgeben, welcher unten in die 
geschmolzene Wo od’sche Legirung eintauchte, oben dem Darupfab- 
leitungsrohr angepasst und mit Asbestpapier zugedeckt worden war. 
nadurch wurde die Luf t  urn da? Steigrohr von der geschmolzenen 
Legirung aus stark, auf etwa I%”, erwPrrnt und fiir die Diimpfe 1rn 

Steigrohr die Abkiiblung verhindert. Die untere Siedetemperatur stieg 
dadurch, unter den ubrigen Bedingungen des vorigen Versuches, I on 
155-11jG0, und zwnr sowohl beirn Eintauchen, wie auch 1/1 cm ober- 
halb der Plijssigkeit, nuf 160- 1 t i l o ,  zeigte also bereire eine bedeutende 
Steigerung; noch weit starker wurde aber die Temperatur der Diimpfe 
oben, iin Niveau des Abflussee, erhoht, indeni sie \on 127--128° auf ca. 

154--1.-11;~ stieg. Es findet also beirn Erhitzen der  Steigriihre VOD 
aussen, re5p. bri einer Verhinderung ilirer Abkiihlung eiu siarkee Zu- 
eamnienriicken der unteren und obereri Temperatur statt, wobei nament- 
lich das  1011 praktiscber Bedeutuug ist, dass durch bedeutende Com- 
preeeion und Ueberhitzung der obersteri Dampfschichten die l e i  einer 
eokhen Steighthe schon vou vorne herein untcr einem mesebarep 
Drnck stehende Fliissigkeit wie auch die unteraten Dampfscbicbten 
keine d l z u  grosse Temperatiirreranderung erleiden. Es liegt hier alao 
eine Fehlerquelle lor, die man zwar lcicbt annihernd, niemals abcr  
ganz vollkornnleii, wird vermeiden kiinneu. 

Urn zu allgemeineren Schliissen gelangen zu kiinnen, haben wir nun- 
mehr die Siedeteniperatur einer Reihe vou Substanzen im Apparat  
von 195 mm Steighiihe, bei durch Kohlendioxydkiiblung verachain- 
dendem Katbodenlicbt, beetimmt. Fiir die L a u r i n s a u r e  ergnb eieb 
e k e  untere Siedetemperatur von 110-1 1 lo, wiihrend die Temperatur 
d e r  abfliessenden Dampfe zwischen i38--89* schwankte; die Siede- 



punktsdifferenz betrug im Mittel Inebrerer gut iibereiostinime)ider Yer- 
sirche 22 2O. I m  retortenahnlichen Apparat mit sehr g w i n p r  Steiq- 
hiibe ergab sich fiir das bei einer Steighiihe von 1-2 cni rintauzhentle 
Thermometer 90-91°, wabrerid die Dampfe in der NRhe des kbflusses 
83-89'' anzeigten, in guter Uebereinstimmuiig mit dererstenHesfimniniig. 

Dass das Q u e c k s i l b r r  auch im V a c u u m  einen conktanten Siedta-  
p n  n k  t hat ,  ist eine bisher ungenhnte, nber bei Verwendung geniigeiid 
grosser Metallmengen leicht festetellbare Thatsache. Man hnt bei drm 
r .when Verdampfen des Quecksilbers im Vncuurn nur dnfiir zu sorgen, 
~ . L S I  die Radtemperatur srhr rnsch :iuf allerniindestens f30° gesteigert 
wird, und dnss die Vorlagrn durch Kaltemischung, sowie durvh 
Kohlendioxyd und Aether, sehr gut gekublt werden. Dann beobachtet 
inan bei vcmcbwiodendem Kathodenlicht eiile untere Temperatur von 
173- 174.50, wiihrend die Temperntur der abfliessend~n D h p f e  sich 
zwiscben 151--153° bewtlgt. - I m  Retortenapparat nlit fast nnmittrl- 
barem Abfluss der Quecksilberdiimpfe zejgte bei verscli~vindende~n 
Ksthodenlicht das  im Dampf iiber der Fliissigkeit befindliche 'hermo-  
meter 153--153", bei einer Bndfrniperatur ron 230 - 2500, also nabeiu 
denselben Werth, wie rorlier in  der obersten Dampfachiclit, wiihrend 
d:i3 unter einer Dampfsaule von etwa 2 cm in das 1ebh:ift siedentle 
.\I&dl eingetauchte Thermometer die enfsprechende biibere Tempe- 
r:itur: c:i. 1 5 8 O ,  aufwies. Letztere Teniperntur schwankte iibrigeus, j e  
nach der Hadteniperatur; bei einer Badtemperatur ron '310--3200 war 
die Temperatur in der obersten Quecksilberschicht efwns 111 niedrig, 
( 'a .  155", wahrend eine Ihdtemperatur ron 260-270'' eine kleine 
I'eberhiteiing und Erwarmung der obersten Qoecksilherschiclit bia auf 
GI .  lGOo verursachte. Unter normalen Siedebedingungen zeigten also 
i n i  benutzten Apparat beim Quecksilber das  obere und das untwr 
Thernmometer die Siedepunktsdifferenz von 22". 

Vergleiclit ninn die drei, bei Palmitinsiiure, Laurinsiiwe und 
Quecksilber ini niimlicheu Apparat festgestellten Siedepunktsdifferenzen 
von 28.5O, 22.20 und 2f0, dann kaon man nicbt iibersehen, daas diese 
'I emperaturdifferenzen der untersten und obersfen Dampfschicbten ffir 
die drei Substanzen sich fast vollig genaci im Verhaltnisv der Mole- 
kulargewichte 256:200: '200 befinden. Die Letzteren verbalten sich 
niimlich, wenn Inan beispielsmeise die Laurinsiiure ale Eiiiheit setzt 
wie 28.4:22.2:22.2. 

Die Allgemeinheit diesee Sclllusses wurde nun an einer Anzahl 
weiterer Substanzen gepriift, worunter das  C e t y l j a d i d ,  CaaHkJ, 
Mo1.-Gew. = 352, und D o t r i a c o n t a n ,  C39Hc6) Mo1.-Gew. = 450, 
welch' Letzteres man durcb Einwirkung ron Watrium auf ge8chmoleeneo 
Cetyljodid leicht in beliebiger Menge darstellen kanrr. 



Reises ,  bei 230 schmelzendee Hexadecyljodid, Cle HssJ, zeigte irn 
Appara t  von 195 m m  Steighiihe einen unteren S iedepunkt  von 138- 
139O und eine .Teniperatur d e r  nusflieseenden Dgmpfe  reep. einen 
Siedepunkt  linter iiusserst ge i iuger  Darnpfsiiule r o o  93 -100"; die  
Siedepunktedifferenz betrug somit ruud  39O. - Das Dotriacontan,Cs,Hbs, 
zeigte ebenso einen unteren S iedepunkt  von 2 3 7 9  fiir 195 rnrn Ste ig-  
hiihe uod verscbwindendes Kathodeulicli t ,  was rnit d e r  friiheren An-  
gnbe (1. c.  1629) ron 238" f i r  griines Katbodenlicht, Steighiihe 175 nini 
rind leichte Urnwickelung des  Appara ts ,  bei Beriickeicbtigung dieser 
Nebenumetande seh r  gut iibereinstirnrnt; d ie  Temperntur  d e r  oben  nb- 
fliessenden Dnrnpfschichten dieses seh r  hocbrnolekularen P r i p s r n t s  
s rbwank te  nur rwischen  18G - I8rn, sodnss man f i r  Dotriacontan eine 
S iedepouktsd i f fpenz  ron 500 annehrneri darf.  

Wiibrend man  fiir die Molekulargewichte hat: Dotriacontan, Cell I- 
jodid, Laur insaure  = 45O:352: 200, hat man fiir die Siedepunktsdifle.  
r e m e n  bei gleiclirnhFsig variirender Steighfihe 50:39:?1", sodass also 
diese Differenzen genau  im VerhCltniss der blolekulargewiclite htehen. 

Im glcicheo Steigapparat m r d c n  tlano nocli aul ilire Siedetcmpcraturcbn 
gcpriift: r n - D i n i t r o b e n z o l ,  m-C,;H,(NO,)?, hlol. Gem.= 163, Jar bei eioer 
TemFerntur 'des hletallbades Ton CJ. lC0" eincn unteren Siedepunkt Ton 1170. 
einen oberen von 9Y.hO hatte, niitliio rioc Sietleponktsdiff~renz vou 17.5" zeigte. 
Die Bestimmung w 3 ~  i n  diesem 1:iiIle jedoclr nicht leicllt, theils negen des  
ntir weoig tieft-r nls dcr Siedepunkt liegenden Sclimelzpuoktcs, der Umwicki.- 
luog der Steigr8hre ond dadorcli Verkleinerung der Diffcrenz voranlasstr, 
the88 wegen Stossens des speciGsch schseren Ocls, das our durch Eing:tbc 
vpn a. 30 g Pl4tintetra6der sicher zu rermeiden war. - Durch melirmalige 
Destillation im stark luftverdbnotcrn Iiaume gcrciuigtes B e n z i d i n ,  NHs. 
CGH,.C~H, .NH?,  vom ScLmp. 124" nnd Mol.-Gem. = 184, zeigtc im Vacuum- 
apparat bai 195 mm Stoighohe den Slp. 190-191n, uu 1 oben bci gcring3tc.r 
auflageroder Dampfscliiclit denjeoigen 170-171° - al:o die constante Siodc- 
punktsdifferenz 20). Do3 Katlodeiilicht bei diesen. wie bei den nachfolgendco 
Vel'Puchefi wat gklbstichig und verschwand zeitweilig. - P h e n p l  b e n z o a r .  
C b E $ ~ C O , O . ' C s H ~  hat das MoLGew. = 193 und aeigte unten im Apparat, 
bei I 'ruhigem. dhrch Zusatz ron Platintetraedern und leichte Ummickelung 
(welcho &war die Differenz vcikleioert) ermbgliclitem Sieden eina Temperatur 
von.960, wahrenJ dieselbe obcn i 5  50 betrug, sodass die Differenz von 20.50 

war, wie beim Quecksilbcr und bci dcr LaurinsSure. deren 
Molekular~ewiclit j a  auch kaum grbqser ist. - A u ~  dieser kohlenatoffreichen 
Gruppe sei schliesslich noch angefiihrt das B c n z i l ,  CgH5.CO.CO.CGH5, rnit 
dem MoL-Gew. = 210; das verwndetc Pritpafat sehmolz bei 95'1, iiud siodete 
uoter h e r  Steigh6Le der Dampre von I!J5 mm bei 1270, WOgqeh dio obcrste, 
no& :g&flti@e Dampfschicht 103.5- 1040 zeigte, wkhrend ein fast vollkommen 
ruhigca Siedeb btattfand. Die Differeoz der boiden Siedepuokte tretriigt also 
23 - 23.3"0 ,in ganz sormaler Weise. Der naheliegende Schmelzpnnkt rerlaogt 
auch hei d i w m  Verduch einige Vorsiclit, wobei derselbe fibrigens unschwer 
gelingt. 

I *  



Dns pleichrnissigo Verbalten g m z  ticterogener Substsnzen. wio z. I<. 
I'almitiusiure. Cctyljodid, Phenplbenzoat oder Qnecksilhcr, lediglich bedingt 
drircll tlereo bfolekular~ewieht, aei.st darsuf hin, dnss i m  absoluteu Yacniim 
rind an desseri rrichstlicgentlcn Greneen die innere Rcibung stark ycrdiinnter 
Di impk i.inr. st.Irr geringc, erst bci geriaucren Nessungen Ciherhaupt in Be- 
traqht Iconimt~ritle i d .  Urn tlas noch a n  Ki'lrpern zu bestritigen, dcrcn Moll,- 
k.rl;Lrg<,wicht die: voriiegende Reihe paw:nd argiozt, haben wir uoch zwei tier 
hshercn Norm;ilparaffinc, welcho tlcr Eine van u n s  zucrst rein i n  H h d e n  
hn!te, zur Untcrsuchuog beigeziigen. N o n a d c c a n ,  CI:IHIU, r o m  Schmp. 3?', 
swdetc im Apparat ron 1!l5 nini Stcighcihe bci 1 1 2 ,  m~lerentl die iibcrgebendcii 
Dknpfe (Ins obcrc Thcrmon:ek,r aiif 84.5" crtiitztcn; Siedcpunktsdiffereus 
: t i 7 ( ~  30.50, h i m  MoI.-Grw. = ?G(;R. - E i c o s a o ,  C?oll(?. vom Schmp. 36.70, 
ai. tletc in1 Stcaigspparat, sobald deraolbe ganz von einer normalen Dampfs5ult: 
ertiillt w:ir. bei 1250, wihrend tias in die sbfliessentlcn Diimpfe ycr:tde ein- 
tarichcnclt! oliert? Thermorcetcr schr constant 93.50 angab. Hier betrug die 
Siedcpunktsdiffcrrnz 31.50, sodass nlso bei unseren bfessuiigcn, die air  keinw- 
wi'gs als Pricibionsmcssungen hetractitcn , sondern iioch fir. vorbesserungx- 
:'%liig Iialtcn. schon (.in rclativ so geringer Unterschied im hiolekulargewicl!t 
d.citlic:b iiervortrilt. 

Viir die unlersuchten Substanzen ersieht man die l'roportiorialitlit 
zwischeti \ lolrkulargewiclt t  uud Siedepunktsdifferenzen, Lei ~ gleiclb- 
bleibcnder Steighiitie, : iuf den ersten Blick : (us der  nwhfolgendvit 
T.ibe1.h: 

Sttbdanz BIT. Differ. Gef. Siedc- Mo1:Gew. , tliffcrenz I 
(11 1)initrolienzol . . . . 
Banzidin . . . . . . 
LauriusCure . . . . . 
Queclisilher . . . . . 
Ucnsi! . . . . . . . 
Palmitin.-iure . . . . . 
Sonarlocan . . . i . . 
Eicri.:in . . . . . . . 
(ktyljoditl . . . . . . 
Do:ti:icontnli . . . . . 

Pheuylbcnzo;ct . . . . 

Es vera te t t  fich iiadi den1 Mitgetheilten nun  ohne  weiteres, dnss 
m.rn in rinern genichten Siedenpparat aus d e r  blossen Siedeponkts- 
crh8liung i n  verschiedenen Scliicliten d e r  Dnrnpfsilule sofort auf d i r  
~~r15ase  des Molekiilnrgewicltts fur den gerade  uberdestillirten Knrper 
whliesseri kaon. Weiss  man  beiapielsweise, dass eiu hlolekulargr- 
wicht von 500 den Siedepunkt  fiir die be t r e fende  Steighiihe urn 290 
erba t i t ,  so n1u.s~ bei einer Siedepunktserhiihung von 330 d a s  Mole- 
kulp-grwiclit dea rorliegentlen ICiirperj = 300 sein. 
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Fir die Mo~ekulargew~cbtsbest~mmung bat man also hl = E x C, 
worin M das geaucbte Molekulargewicbt, E die im Apparat durch dae 
obere und untere Thermometer angezeigte Temperaturdifferenz zwiacben 
den zwei entferntesten Dampfscbicbten der  
Substanz ist. C bedeutet die vermittelst 
slanz festgesetzte Constante dee Apparats; 
oben benutzten Apparate, aus den Daten fiir 

im Vacuum siedenden 
einer bekanntrri Sub- 
beispielswrise ist im 
Laurinsiure abgeleiiet, 

M' 200.0 
E 22.3 C = - =  ~- = 9.009. 

Man ist sonacb wahrend einer Vacuiinidestillation, die s a ~ h g e m ~ 4 s  
geleitet, oder aucb nur zwiscbendurcb fiir einige Zeit zweckentsprecbend 
I egulirt wird, jederzeit durch eine in wenigen Secunden nusqefiihrte 
Multiplication im Stende, die Molekulargrijsse uiid damit ;web die 
Katur des gerxde uberdestillirendeii Kijrpers anzugeben. 

Will man richtige Resultate erreichen, so muss man die Devtillation 
in der M'eise durcbflbren, dass nur langsames Ueberpeben and 
rubiges Atkfliessen der Diimpfe in die Vorlage stattfindet ; bei einern 
zu schnellen Destilliren entsteben in Folge der sehr rasch empor- 
steigenden Dampfe innere Reibung und Druck gegen die obere Wiil- 
bung, wodnrch natiirlich die Tewperaturen beeinflusst wrrden. - 

In  einer Mittheilung iiber pVerdampfen und Sieden der h l e t a l l e  
im Quarzglas und im elektrischen Ofen beim Vacuum des H a t b o d ~ i ~ -  
lichtesc bat der Eine von uns (diese Bericbte 36, 1690 [1903]) zum 
ersten Ma1 zuverliissige Angaben iiber das Sieden der hletalle im Vacuum 
gemacht. Wir  haben, nacbdem das Quecksilber genou untersucht, die 
in Polge seiner sehr raschen Verdanipfung anfiiiiglicli auftretenden 
Scbwierigkeiten iiberwunden und eiue nur rom Molekulargewicht nb- 
IGngige, normale Siedepunktsdifferenz zwischen hoher und niedrigcr 
Steigbiihe der Dsrnpfe fiir dieses Metal1 erniittelt worden war (8. 0.). 

:tucb die Hanauer Versuche durch das sebr dankenswertbe Entgegem- 
kommen der Firma W. C .  H e r a e u s ,  in die Arbeit hiileinziehen 
kiinnen. Dabei zeigte sich, dass die damals ( I .  c.) gefundenen Siede- 
punktszahlen fiir Cadmium, Zink, Selen, Tellur, Wismuth, Blei u. 8. W. 
immer ganz gennu wieder erhalten werden, wenn man im rlektriscben 
Ofen in der (1. c )  naber beschriebenen Weise mit niedrigar Steigbiihe 
arbeitet; sowie man aber daa Qusrzglassiederobr tiefer in den cylin- 
drischen Heizraum eintaucbt, dessen b6chste Temperatur bei rerticaler 
Stellung des  Ofens in oder etwas iiber der Mitte des Innenraumes auftritt, 
dann muss man bei Benutzung eines 0.6 mm dicken Thermoelementes, 
deseen Drabt im Heizraum mebr oder weniger iiberhitzt wird uud zum 
Bnopf zuruckleitet, nocb eine Correction in  die mitgetheilten, direct 
beobacbteten Zablen fiir die griisseren Steighohen einfiibren, urn ganz 
genaue Daten zu erhalten. Man kann aber, wie nachstehend kurn 
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nugegeben ist, diese ~~~l'l iei~riionirtercnrrectur~~ i i i i f  eio Nininium l e -  
schraiiken, wrnii 11i:in d i i i i  iie r c ,  die Xusseiiliitze daher knum oder 
iiicbt ziiiii Knopf zuriickleitrnde ~ ~ I ~ e r i ~ ~ o r l e ~ n c n t e ,  z. I<. V O I I  0.1 7 nim 
Dicke (aiich solclir ro i l  0.05 i i i m  sirid brnuclibar), iiir die Temper:itur- 
niessung d e r  sirdeiiden X1rt;illr brnutzt. 

Urn einen stuT~:nweist~ii I;chei.g:iii~ v o i n  ticl.-idcndi.ii ~Jiiecksiltwr zu den 
IiBher siedentlcn Metallcn zn l in t l t sn .  1i;ibr.n wir zuI'rst Catlmiorn in cincm Sietle- 
rohr ron 150 mni Stt!igli;,hr., iiacli I l q : l n  Evacuireii in oinew Xet:i!Itd zlim 

Sieden crliitzt: ein seitlich i i i  tlas sietlvnde Mvtall eingeliihrtvs 'I'liernioelcrnmt 
zeigte 100", als die Diinipfe (,Ibcn i n  Folge der st:irlren Luftktlilung noch 
vom Abtloss cntfvrut wart-n. 

A u f  ~ollstHndigc 1hrchiiilIrt1i1:: iins('res oliigcw Vcrfulirons worclc daher 
i n  diesen Flllcn ziinflchst rcrzichtet. I<.; climtc bci i,ini.ni wciterm Vcrsiich 
ein cylindrisclier Sicdeapp;irat nus srIi\~er ~climelzbarem Glaw niit r u n  olwn 
cingefbhrten. vcrticalcn Rohri:ii, ZIII'  Eiiibringnng von ~orciYilicatu,laslhc.rrno- 
meterii biu i n  die ohere Schit,Ii: ti,.;; sicdentlcn blctalls. Ein to:clier, aller- 
dings nicht ganz leicht horstullharcr Sicdeapparat wurdc Init 400 g C a d m i -  
um beschickt und nacli ringeiretcncrn, reclit vcillkomrnenc!ni Vacuum in den 
elektrischeu Ofen (Tempcr:itur 54C" ncbcn tleni s'edcntlen ML tall), durch SIIC- 

cessivt7s Arifwinden tliescs LetzterL,ii, liinabgel c n ,  bii zur Skighijlie YOU 
ca. "5 mm. 65 nim, 10.5 n in i  fur (lie ein~~ortlestillir~.ntlerl Catlniiumtliimpfc, 
derca obere Riickflussgrenze iiiaii jedcsnial schr ;iniiiilierntl h~obacliteri kann .  
Fiir uicre 3 Steighiihen vurd(, tlio Siedt:tcrnpwatur de3 Mctalls am weit in 
die Hbhe ragendcn Roro~ilic:it~l;tstli~~rn?ornetcr siiccc~sirc z:i -133", 435-43F", 
437-435" abgclcsen. Der Yerbuch crgicbt also fur eine Aentli.rung tlcr Stcig- 
ti6hc urn SO mrn eine T~!inp.:ratul.iinclcrnng von 50. Bei den Ablesnugen 
zeigte das Borol;ilicatlherinoinetc.r jetloch ca. Y- I W  z u  tirf, negen tles her- 
ansragentlen Qnecksilberf;idenP, wclcbe Correctur natbrlich Itci den verschie- 
denen Stcighi)hen fast tlieselbc bleibt, alho aiif die Diffrreriz keincn Einfliiss 
hat. Die drittc Ablcbuiig musste rrotzdem schr  riisch n:icb dem Hinablassen 
dee 'Iherinometers in das siedvndc hlctall gernaeht werdcn, denn uach kurzcr 
Zeit wurde der  Qaeckhilberfadcn in tler heiwen Zone tles Siederohres durch 
giiihentle Luft iiberhitzt und getrcnnt. Zog man das Thermometer zwecks 
Abkiihlung heraus, $0 strllten sich nach dem Heruoterlassen in das sicdende 
Metall s t t t s  dieselben ZAlen wieder ein. Auch die auflagernden Mei:iII- 
dirmpfe sind im elektrisclicn Ofcn nattrli, h stets ent*preclieod iiberhitzt, je-  
doch liat  dieser Urnstand nacli dcrn Obigcn auf dao Endresultat f6r die 
unterste Temperatur, aie  sie 1iit.r zwwkniiasig stets unter Weciisel tlcr Steig- 
huhe abgelescn wird, keinen grosscn Kin t luas ,  da  i n  der beschriebenen Ver- 
suchsanordnnng kein Emporateigen der iiberhitzten Dinipfe bis oben hin statt- 
findet und tlarnit Anprallen unt l  Cornpresaioii dcr Dimple an der oberen Geflss- 
waodnng, verbunden mit erhi)litern Druck nacb unten, rerniieden ist. Mit tler 
frtheren Angabc (diese Beiichte 36, 1710 l.l903D, aonocb Cadmiam bei cincrn 
niedrigen Steighi'ihe dvr Diinipfe im Vacuum bei ca. 450" sicdct, stinimen so- 
nach die obigon U'erthe unter Rertcksichtigung der Correction tics Qtieck- 
ailbeithcrmometera sehr gut iibercin. Dagcgen sieht man, tlass bei den frbhe- 
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ren Versuchen da3 0.6 mm dickc Tlicrmoclement beim Herablassen des Siede- 
apparates in die heissen Zonen des Ofens genau so iiherhitzt xerden musste, 
wie das in augenfslligster Weise in cbcn angegebcner Art fiir das Borosilicat- 
gI~~s-Quecksilbcrthcrmometer rler Fall war, wcshalb dic Zahlcn bci den gr6sse- 
ren Steighiibcn eincr iibrigcns durch Controllversuche leicht. angcbbaren Cor- 
rection zu uuterziclicn sind. 

Ein Thermoelcrncnt yon 0.17 nim Drahtstiirkc, welcli5s nur nocli eiu 
sehr geringes Wiiimclcitungsvermogcu hat, und dossen L6tbstelle dahcr auch 
die Tcmpcratur eines Itaumcs, in welchen keine sehr lange Drahtstreckc ein- 
gcfiihrt werdcn knnn, bci Insserer Ucberhitzunx oder Abkuhlung schr riel 
richtiger angcbcn muss als ein Thrrrnoclcment yon 0.G mm Diclte, tliente xu 
den FoLgenden Bestimmungen. Der directe \'erglei& unter gewiihnlichen Be- 
dingungcn zeigte iibrigens cine sclir gute Ucbereinstirnmiing bcictcr Elemente 
bei hoheren Tempcraturen. Aus melirfach micdcrholtcn, gut unteroinander 
stimmcnden Versuchcn mi t  einem grhscrco Zinkquantum, das aucl! noch i n  
Apparat aus schwer schrnclzbarem Glase untzrsucht wurdc, ergab sich, dass 
Z i n k  in1 Vacuum untcr eincr Dampfsjiule yon ca. 35 mu1 bei 54So sicdete, 
unter cincr Dampfuiule von 90 nim bei 5500, und cndlich unter einer Dampf- 
d u l e  v o n  I45 mm bei 5534; die Ofentcrnpcrator neben dcm siedenden Metall 
war 670-GGS5", und es faud cin lebhaftcs Sietlen bis 25 mm fiber den Rand der 
Glimmerplattc statl, welcte, passend ausgeschnitten, den Hcizraum dcs elek- 
trischen Ofens nach oben :ibschloss. Raschea und pricises Arbeiten bei 
diesen Versuchcn ist unerlisslicli, damit alle Ablcsungcn bei rnBglichst gleich- 
blcibender Yetallrncnge gemacht acrden. 

Der Versuch wurde wiedcrholt in einem Quarzglasgefiss, welches d e n  
friher beschriebencn gleich war und 40 g Zink entbielt (also das doppelte 
Quantum wil: bcim fruhcren Versuch). Nunmehr crgab sich, bei schrittweise 
vergrkscrlen Stciglrohen der Diimpfe, bci 40 mm der Siedepurikt 5500, bci 
8.-) mm 5520,  Lei 120 mrn 534"; das oberhalb der Glimrnerplalte condensiitc 
Metal1 wurdc von Zci t  z u  Zeit zuriickgeschmolzen. In Hanau wurden 5423 
gcfunden, wclchc ticftre Zahl durch das damalige Quantum roil nur 20 g 
Zink bedingt wird; worauf fur (ten Augenblick nicht nhher einzugehen ist. 

Vergleicht man n u n  die bei Cadmium a n d  Zink, unter thunlich- 
Bter Aasechliessung ron grossercn Correctionen, beobachteten diede- 
punktsdiffereozen mit denjenigea,  die das Queckeilber zeigt, c lam er- 
giebt sich Folgendes. Die  Temperaturdifferenz zwirchen Queckeilber, 
d a s  uriter 190 mm SteighBhe uiid soicliem, d a s  unter nur 2 5 ' m m  
Steighohe siedete,. be t rug  17.5". Dieses wurde  fiir eine Verscbieden- 
beit  d e r  Dampfsaulen r o n  no r  80 mm e twa  9'' bedeuten, wonach  s ich  
aus dem bekaonten Molekulnrgewicht des  Cadmiurns fur  diesee Letz- 
t e r e  eine Siedepunktsdifferenz von 5 O  berechnen a i i rde ,  was  mit  dem 
Befund- iibereinstimmt, Entaprechend seinem niedrigeren 'Molekular- 
gewicht  soll te dr1s Zink nur  eine Differenz ron ca. 3'' aufweisen, und 
thatsachlich sind bei den soeben angegebenen Versuchen be i  dieeem 



Metall, trotz der doch betiiichtlich wechselnden SteighGhen, entspre- 
chend nur Differenzen von 3- 4" beobaclitet worden. hlan muss 
hieraus scblieasen, dass fur das Verhalten von Quecksilber-, Cadmium- 
und Zink-Dampf im Vacuum daa Molekulargewicht entscheidend ist. 

I n  gleictier Weiee fandeo wir nuch beim W i s m u t h ,  von dern 
30 g in das Qoareglasrohr gegeben wurden, bei rein griinern Katho- 
denlicht und ciner Steighijhe FOII 50 rnni den Sdp. 993' - mlhrend 
in Hrnao unter der fast gleiclien Steighijhe ron 60 mm gleichfalls 
903O gefunden worden waren. F u r  erhohte Steighohen ging dagegen 
der Siedepunkt bei dern Ttiernioelement von 0.17 mm etwas weniger 
stark in die Hijhe, wie bei jenen ersten Versuchen, denn er  stellte 
sich f i r  eine Steighijhe von 90 m m  bei 1002'' ein; bei einer Steigh6he 
der Diimpfe von 140 m m  girig die Temperatur des im Vacuum sieden- 
den Wismutlis nuf 1009" liirlnuf. Aus diesen Zablen ergeben sich die 
Correctionswerthe fur das  friiher bcnutzte starkere Thermoelement, 
das hiernach f i r  solche Messringen besser durcb das dunne ersetzt 
wird. Allein selbst diesee fiingt, wie der Vergleich mit Qoecksilber, 
Cadmium rind Zink zeigt, bei hohen Tempersturen auch schon :in, 
die aiissere hohe Temperatur nach der Liithstelle zuriickzuleiten, und  
wiirdt. deshdb durch Elemente von 0.0s mm zu ersetzen sein. Indess 
das Manipuliren Init Polchen diinnen, fast nicht mehr sichtbaren 
Drahten ist nucli fur den p-iibten Experimentator recht schwierig. 

Fiir R 1 e i konnten y r  gleichfalls, irn Quarzglacgef&ss, den friiher 
augegebenen Siedrpunkt best$tigen, deun -,damelbe kochte im Vacuum. 
bei einer Strigliijlie der Dsmpfe von 70 mm bei cn. 1144", wobei die 
Gnlv: nometernadel, wegen des fortwfihrend zuriickfliessenden Destil- 
lats. rinauf hijrlicli u m  2-3" scliwankte. TrotLdern eeigte sich auch 
f i r  d.rs Blei deutlich, dass sein Verhalten im Vacuum in passend 
eingerichteten Apparaten dernjeriigen der iibrigen Meinlle entsprechen 
wird, da es sich rnit dern iibnlich siedenden Wismuth ganz gleich 
verhidt. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. R r a f f t .  




