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beim zweiten Versuch. Eine weitere eiperimentelle Priifung dieser
Hypothese bleibt natiirlich abzuwarten.

Die hier geschilderte Gewinnung der a-Truxillsiure hat vorliulig
nur ein theoretisches Interesse, insofern als gezeigt wird, dafl Zimt-
siure auch bel Abwesenheit des Lichtes dimerisiert wird, und daf
das Licht bei den fritheren Versuchen nur der beschleunigende Faktor
gewesen ist. Fir die praktische Darstellung bleibt das alte Verfahren
mit fester Zimtsiure bestehen, weil dessen Ausbeuten beiriedigend
sind und weil keine anderen Polymerisationsprodukte, vornehmlich
keine p-Truxillsiure, auftreten. Diese schon von Riiber hervor-
gehobene Tatsache ist inzwischen durch eigene Belichtungsversuche
mit mehreren hundert Gramm fester Zimtsiure von neuem bestitigt
worden.

82, Alfred Stock und Paul Seelig:
Die Analyse von CO-CO;-COS-CS;-Dampf-Mischungen und von
dhnlichen Gasgemischen.
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 1], Februar 1919.)

Bei den in der {olgenden Mitteilung beschriebenen Untersuchungen
hatten wir Gemische von Kohlenoxysulfid, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd
und Schwefelkohlenstoff-Dampf zu analysieren. Die Analyse lieB sich,
durch Fortentwicklung eines kiirzlich bei CO;-COS-Mischungen ange-
wendeten Verfahrens’), in einfachster Weise auf Grund des verschie-
denen Verhaltens der vier genannten Stoffe gegeniiber Alkalilaugen
durchfiihren. Diese absorbieren COs sofort, COS in etwa einer Stunde,
(S;-Dampf in einigen Tagen, CO iiberhaupt nicht. Ahnliche Ar-
beitsweisen wie die nachstehend geschilderte kéinnen
immer angewendet werden, wo es sich um die analytische
Bestimmung gas- und dampfformiger Stoffe handelt, welche
durch ein Reagens mit sehr verschiedener Geschwindig-
keit absorbiert werden.
mittels bilden und dann eben bestehen bleiben. Zweitens miifite die Tempe-
ratur, wie schon oben angedeutet, so tief liegen, daf keins Depolymerisation
eintreten kann. Bei der geringen Kenntnis der Dissoziationsdrucke der
organischen Verbindungen wird es schwer- halten, eine genfigende Zahl geeig-
neter Stoffe fiir solche Untersuchungen herauszufinden.

Auch bei Molekulargewichtsbestimmungen ungesittigter polymerisierbarer
Verbindungen wird man bei der Wahl der Losungsmittel auf die gekennzeich-
nete Dissoziation Riicksicht nehmen miissen.

1) Stock und KuB, B. 50, 163 [1917).



A73

Kohlendioxyd wird bekanntlich von Kali und Natronlauge der
verschiedensten Stirken augenblicklich absorbiert, sobald es mit der
Fliissigkeit in Berlihrung kommt.

Dagegen hingt die Geschwindigkeit, mit weicher Kohlenoxy-
sulfid absorbiert wird, in hohem Grade von der Stirke der Lauge
und von der Art der benutzten Base ab, wie die folgenden Aus-
ziige aus lingeren Versuchsreihen zeigen!). Es sind darin die Vo-
lumenprozente COS angegeben, welche zu Beginn der Reaktion
minitlich absorbiert wurden, als wir reines COS itiber Quecksilber
mit verschiedenén Laugen unter etws gleichen #uBeren Bedingungen
(18—20°, 50-ccm-MeBrohre, 15—25 ccm COS, 1—2 cem Lauge, gleich-
miBiges Schiitteln?)) behandelten.

Absorptionsmittel: NaOH-Losung;
Stirke der Lauge: 2 5 10 15 20 25 30 40 509,
Mindtlich absorb. COS: 65 50 40 35 15 1 5 7T 20».

Die Absorptionsgeschwindigkeit zeigt -also merkwiirdigerweise ein
Mimmum bei der 30-proz. Natroniauge und steigt sowohl bei Ver-
diinnung als euch bei Verstirkung der Lauge betrachtlich an. Dies
128t sich kaum anders deuten als durch die Annahme, daB die be-
obachtete Absorptionsgeschwindigkeit durch die Ubereinanderlagerung
der Geschwindigkeiten mindestens zweier Vorginge zustande kommt.
Von diesen diirfte einer in der Hydratisierung des COS zu Thio-
kohlensiure bestehen. Niheres Studium der Verhiiltnisse wiire inter-
essant, entfernte sich aber zu weit von unserem analytischen Ziele.

Alkohol-Zusatz wirkte stark absorptionsbeschleunigend: die
miniitliche Absorption stieg bei 30-proz. Natronlauge, der 5%, Alkohol
hinzugefiigt war, auf iiber 50%,.

Zugabe von Natriumcarbonat zur Natronlauge hemmte die
Absorption, besonders bei den vErdiinnten Laugen:
Absorptionsmittel: Sodagesattigte NaOH-Losung;

Na OH-Gehalt: 2 5 30/,
Miniitlich absorb. COS: 25 20 4».

1) Ausfithrlichere-Angaben werden sich-in der Inaugural-Dissertation von
Paul Seelig (Technische Hochschuiq Ziirich, 1919) finden.

%) Es wurde in der Regel etwa eine Minute nach Zusammenbringen von
Gas und Lauge mit dem Ablesen begonnen. Die miniitlich verschwindenden
Gasmengen blieben sich mehrere Minuten lang prozentual etwa gleich, aufler
wenn sie ungewihnliche Gréfle (iiber 50°,) erreichten. Sie wurden tibrigens
nur wenig durch die Stirke des Schiittelns, die Abmessungen der Rohre und
dic Menge der Lauge heeinflaBt. Wir fihrten simtliche Versuche mehr-
fach aus.
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Hydroxydireie kaltgesittigte Sodalosung - ergab beim Zu-
sammenbringen mit COS iiberhaupt keinen Volumenriickgang; es ent-
wickelte sich Schwefelwasserstoff.

Kalilauge absorbierte viel sehmeller als Natronmlauge. Die Ge-
schwindigkeit sank mit steigender Konzentration der Lauge:

Absorptionsmitte] : KOH-Losung:
KOH-Gehalt: d 30 500/,
Miniitlich absorb. COS: fast 100 40 20,

Als zu 30-proz. Natronlauge, mit welcher COS mehrere Minuten
lang behandelt worden war, das gleiche Volumen 10-proz. Kalilauge
hinzugegeben wurde, stieg die miniitliche Absorptionsgeschwindigkeit
von 5% auf 209, also recht betrichtlich, wenn auch nicht auf den
Wert, den sie bei der (nach dem Mischen 5-proz.) Kalilauge ohne die
Anwesenheit des Natriumhydroxyds erreicht haben wiirde.

Eine Lithiumhydroxyd-Liosung absorbierte COS langsamer, eine
Rubidiumhydroxyd-Liésung dagegen schneller als &quivalente Natron-
und Kalilaugen, so daB also die Absorptionsgeschwindigkeit mit dem
Atomgewicht der Alkalien zu steigen scheint:

Ligsang: 10%, LiOH (iquiv. 17%, NaOH)  55% RbOH (iiduiv. 30%/, KOH)
Miniitlich abs. COS: 20) H50/,.

Die aus COS und den verschiedenen Laugen entstehenden, zu-
ngchst wohl nur Monothiocarbonat enthaltenden Lisungen beginnen
sich nach kurzer Zeit unter Gelbfarbung zu zersetzen.

Schwefelkohleastoff-Dampf wird von wiBrigen Laugen nur
sebr langsam, unter Bildung ven bald orangerot werdenden Lésungen,
aufgenommen. Auch hier absorbiert verdiinnte Natronlauge schneller
als starke und Kalilauge wesentlich rascher als Natronlauge. Alkohol-
zusatz beschleunigt wiederum die Absorption. Bekanntlich wird
US3-Dampf (wie auch COS) durch alkoholische Lauge glatt ab-
sorbiert. Die folgende Zusammenstellung gibt einen Uberblick iiber
unsere Versuche, zu denen bei 10° mit CS; gesittigter Wasserstoff
(CSs-Dampi-Gehalt: 26 Vol.-Proz.) diente:

0
Losung enthielt: | 50 NaOH | 80% NaOH +20§2§&%il 59 KOH
Vom urspringlich
vorbandenen CS; ab-
sorbiert nach
1 Tag 65%, 10%, 78%, 879,
2 Tagen 87» 20 » 90 » 97»
3 » 93 » 40 » 97 » —
4 > 96 » 5b » — —
5 » 99 » 66 » — -
10 » — 93 » — —
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Auch der C8;-Gehalt eines Gases lifit sich also durch Absorp-
tion mit Lauge, am besten Kalilauge, bestimmen. Allerdings erfordert
die Analyse einige Tage. Schneller fithrt das folgende Verfahren
zum Ziel:

Man gibt zu dem iiber Quecksilber abgemessenen Gas, dessen
(83-Gehalt ermittelt werden soll, einige Tropfen Schwefelkohlenstolf,
schiittelt um, so dafl sich das Gas vollstindig mit CS;-Dampf sittigt,
und liest das nunmehr vergroferte Volumen ab. Aus der Volumen-
zunahme ist der urspriingliche CSs;-Gehalt zu berechnen. Bei einem
anfangs CS;-freien Gase miifite die Zunahme natiirlich der Tengion
des - Schwefelkohlenstoffes bei der Versuchstemperatur entsprechen;
sie wird um so kleiner bleiben, je mehr CS; das untersuchte Gas be-
reits enthielt. Beispiel: Als Analysenmaterial -diente wieder bei 10°
mit CS; gesittigter Wasserstoff. Aus dem Barometerstand (763 mm)
und der Tension des CS: bei 10° (198 mm) berechnete sich der CS,-
100 - 198

163
Gas. Volumen nach Zugeben von iiberschiissigem CS;:19.6 cem
759 mm; 21.3%); Volumenzunahme also: 4.1 ccm. CSs-Tension bei
21.83% 312 mm. Aus dem Volumen des bei 21.3° CS,-gegiittigten
Gases (19.6 ccm) berechnete sich das Volumen des CS;-freien Wasser-
stoffes in der analysierten Gasprobe zu %ﬁl@ =115 cem. Fur
den urspriinglichen Gehalt an CS;-Dampf- ergaben sich daher
15.6—11.5 == 4.0 ccm entsprechend 25.8 Vol.-Proz. Diese Art der CS,-
Bestimmung ist aulerordentlich genau, wenn man dafiir sorgte, daB
der CS;-Gehalt des Gases nach Sattigung mit CS; auch wirklich den
in Rechnung gesetzten Druck- und Temperaturwerten entsprach. Am
zweckmiBigsten ist es, dem GasmeBrohr vor der Ablesung die Tem-
peratur des Quecksilbers zu geben, indem man es einige Zeit ganz
in letzteres eintaucht, und die vollige Sattigung des Gases mit CSy
dadurch sicherzustellen, daB man das mit einer langgriffigen Klammer
gefafte Rohr vor der Ablesung voritbergehend unter Schiitteln ein
wenig hebt, bis sich der Gasinhalt unter. vermindertem Druck befindet
und dabei etwas mehr CSj-Dampf aufnimmt, als es bei Atmosphiren-
druck moglich ist. Der CS;-UberschuB schligt sich sofort fliissig
nieder, wenn das Robr bei der Volumenablesung in das Quecksilber
gesenkt wird, bis dieses innen und auflen gleich hoch steht. Keines-
falls darf man das Gas kurz vor der Ablesung durch zu tiefes Ein-
tauchen des Rohres in das Quecksilber unter Uberdruck bringen;
man wiirde dann bei der Ablesung keine vollstindige Sittigung mit
€8;-Dampf haben. — Mutatis mutandis 188t sich diesex S#tti-

(zehalt des Gases zu =26 Vol.-Proz. Zur Analyse: 18.5 ccre
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gungsverfahren« ganz allgemein zur Bestimmung des einem
Gase beigemengten Dampfes flichtiger Stoffe, z. B. von Al-
kohol, Ather, Benzol, benutzen. Voraussetzung fiir richtige Resul-
tate ist, daB sich von dem Gase praktisch nichts in der zugegebenen
Flissigkeit 1ost oder daf die Loslichkeit rechnerisch beriicksichtigt
werden kann.

Ohne uns bei Analysen aufzubalten, die wir zunichst mit Gas-
gemischen je dreier Bestandteile anstellten, geben wir sogleich zwei
Vorschriften fiir die Analyse von CO-C0,;-C0OS-CS,;-Dampi-
Mischungen.

I. Alle Bestandteile werden in einer Probe bestimmt. Der CS,-
GGehalt darf nicht so grof3 sein, daB sich beim Verschwinden dex
COy (und COS) Schwefelkohlenstoff fliissig niederschligt. Andern-
falls ist das Analysengas zuvor in gemessenem Verhiltnis mit einem
sauerstoff-freien Gas, Wasserstoff oder Stickstoff, entsprechend
zu verdiinnen.

1. Gemessenes Gasvolumen mit etwa 1 ccm 380-prozentiger Natronlange
schiitteln; Volumen einige Minuten hindurch miniitlich ablesen (CO,-
Bestimmung);

3. Verdiinnen mit 4 ccm Wasser, so dal eine etwa 5-prozentige Natron-
lange entsteht, die COS ziemlich rasch absorbiert; unter gelegentlichem
Schiitteln nach 10, 20, 30, 40, 60 Minuten ablesen (COS-Bestimmung):

3. Zugeben von 1 cem 30-prozentiger Kalilauge'); nach 1, 2, 8 Tagen
ablesen (CS;-Bestimmung);

4. Der Gasrest ist CO, welches durch Cuprochloridlosung vollstindig
absorbiert werden muS.

1. Schnelleres und genaueres, aber nehr Analysenmaterial ver-
langendes Verfahren. Beztiglich des CS;-Gehaltes gilt das unter
1 Gesagte.

1. Eine Gasprobe mit 1—2 ccm 80-prozentiger Natronlauge schiitteln;
Volumen einige Minuten hindurch minitlich ablesen (CO,-Bestimmung):

2. Zweite Gasprobe mit 2—3 cem 50-prozentiger Natronlauge versetzen,
zeitweise schiitteln, nach 15—30 Minuten unter dauerndem Schiitteln
Volumen miniitlich ablesen bis zur Volumenkonstanz, die nach 10—20
Minuten erreicht zu sein pflegt?) ((COs + COS)-Bestimmung; CS; bleibt
hierbei praktisch unabsorbiert);

8. Dritte Gasprobe mit 2—3 cem 5-prozentiger Kalilange versetzen, zeit-
weise schiitteln, Volumen 83—4 Tage hindurch tiglich ablesen; meist
ist nach 2 Tagen Volumenkonstanz erreicht ((COg+ COS + CSy)-Be-
stimmung); das hinterbleibende CO wird nach Absaygen der Lauge
mit ammoniakalischer Cuprochloridlésung auf Reinheit gepriitt.

1} Oder: Natronlange durch Absaugen euntfernen und 5-prozentige Kali-
luuge zugeben. So wird eine schnellere Absorption des CS;-Dampfes erreicht.
%) Die Zeiten hiingen von der Arbeitstemperatur ab.
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4. Bei 2 zuriickgebliebene Probe sofort mit einigen Tropfen CSq ver-
setzen, die durch die Sittigung mit CS;-Dampt hervorgerufene Volumen-
vermehrung bestimmen (s. 0.) usw. (zweite CS;-Bestimmung zur Kon-
trolle).

Die Gasvolumina sind vor der Berechnung auf 0°, 760 mm und
Trockenheit zu reduzieren. Die Ausfiihrung der Analysen geschieht
am- besten in der Quecksilberwanne?), oder, wo diese nicht zur Ver-
fiigung steht, in den bekannten hohen, oben schalenférmig erweiterten
Quecksilberzylindern. Alles Nihere ergibt sich aus folgendem

Beispiel:

Angewandt ein Gasgemisch mit 19.83%/,%) CQ,, 39.0%, COS, 11.2% CS,-
Dampf, 30.6%, CO.

1. 28.0 cem Gas it 2 cem 30-prozentiger Natronlauge geschiittelt. (Auf
Trockenheit reduziertes) Volumen:

pach 1 Minute 2 3 4 5 Minuten
22.25 21.9 214 21.0 20.7 cem;
miniitliche Voluymenabnabme: 5.5 035 0.5 0.4 03 »

Durchschnittliche miniitliche Volumenabnahme infolge der COS-Absorp-
tion in der 2.—5. Minute: 0.85 +0’5z-0'4+0'3=0.4 cem. Von der Vo-
lumenabnahme in der ersten Minute kommen aul die COj-Absorption: 5.75

—0.4 =1>5.85 ccm3). Gefunden: 19.2%/, CO; (—0.19,),

2. 25.9 cem Gas mit 7.2 com Wasserstoff - verdtinnt (um Ausscheidung
flassigen Schwefelkohlenstoffes bei der Analyse zu vermeiden) und mit 2 ccm
50-prozentiger Natronlauge behandelt. Volumen (anfangs 33.1 cem) nach

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 Minuten
1877 18.6 185 184 184 183 183 182 182 182 182 182 cem;
also Volumenkonstanz¢) bei 18.2 cem. Absorbiertes Volumen (CO; + COS):
33.1—18.2 = 14.9 ccm entsprechend 57.6%, Gefunden: 57.6—19.2 = 38.4%,
COS (— 0.6%).

3. 25.6 cem mit 3 ccm 5-prozentiger Kalilauge versetzt. Volumen nach

1 Tag 2 Tagen 3 Tagen
7.9 7.15 7.75 cem.

Das hinterbleibende Gas wurde von ammoniakalischer Cuprochloridlésung
bis auf eine ganz kleine Blase absorbiert, war also praktisch reines CO. Ge-
funden: 7.75 cem entsprechend 30.3%/, CO (—0.3%)s). Der CS;-Gebalt ergibt
sich aus der Differenz zu 100 — (19.2 + 88.4 -+ 30.3) = 12.1% (+ 0.9%).

1) Vergl. Stock, B. 41, 3834 [1908].

) 9/, bedeutet hier immer Vol.-Proz.

3) Haufig ist die CO3-Absorption in der ersten Minute noch nicht ganz
vollstindig, Man geht dann bei der Jbigen Berechnung von der Volumen-
verminderung in den beiden ersten Minuten aus.

9) Bei langerer Fortsetzung der Ablesungen wiirde sich natiirlich die
langsame Absorption des CS;-Damples bemerkbar machen.

Berichte d. D. Chem: Qesellschaft Jahrg, LIL 45
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4. Zum Restgas von 2 (18.2 cem; die Lauge wurde im Rohr belassen)
einige Tropfen CSs. Volumen stieg (761 mm; 19.5%) auf 24.8 ccm entsprechend
15.1 cem C3;-freiem Gas (Tension des CS; bei 19.50: 293 mm). C3;-Gehalt:
18.2—15.1 = 3.1 cem entsprechend, 12.0%, (4 0.8%/,).

Die direkte CS;-Bestimmung und die Bestimmnng uaus der Differenz
lieferten hier fast gleiche Werte. Im allgemeinen sind die direkt gefundenen
Zahlen die zuverlissigeren.

Eine zweite Analyse derselben Gasmischung ergab 19.8%, CO», 38.89/,
CO8, 10.6%, CS; (direkt), 30.8%/, CO.

Mittel beider Bestimmuagen: 19.5% COy, 38.6%, CO3, 11.3%, C8q, 30.6%/, CO:
Fehler: + 0.2 —04 —+ 0.1 0%,.

Von shnlicher (Gro8enordnung waren die Fehler bei allen iibrigen
Analysen. DaB das Verfahren auch bei stark wechselnder Zusammen-
setzung des analysierten Gases zu befriedigenden Ergebnissen fiihrt, be-
weigen die folgenden Analysen (Mittelwerte je zweier Bestimmungen):

COy CcOoS CS; CO
1. angewandt: 5.0 75.0 5.0 15.0%/,
gefunden: 5.1 74.9 5.4 14.6 »
II. angewandt: 45.0 5.0 12.5 87.5 »
gefunden: 45.2 4.0 13.1 31.7»
[IL. angewandt: 32.0 60.0 2.0 6.0»
gefunden: 32.0 60.0 1.8 6.2>.

Anhangsweise seien hier noch die von uns bestimmten Tensionen
von Natronlauge verschiedener Stirke und von Schwefelkoh-
lenstoff angefiihrt, da man sie bei den obigen Analysen braucht. Tensi-
ounstafeln fiir Natronlauge fehlten bisher in der Literatur. Die ven den frii-
heren Autoren angegebenen CSy-Tensionen weichen etwas voneinander ab.

Tensionen von Natronlauge in mm Quecksilber.

Tem- - cen o o anor. | om0 a0 50-proz.

peratur Wasser [ 5% | 10°, | 159, | 200 | 25, { 30% Natronlaoge
100 92 90 86 7.8 69 54 4.4 0.5
110 9.8 9.6 9.2 8.3 74 6.1 5.0 0.6
120 10.5 | 10.2 9.8 8.9 7.9 6.6 5.3 017
130 11.2 | 109 | 10.4 9.5 8.4 .0 H.6 0.9
14¢ 120 | 117 | 11.1 10.2 90 1.5 6.0 1.0
159 128 [ 124 [ 119 | 108 9.6 8.0 6.4 1.1
169 136 | 132 | 127 | 115 | 102 8.5 69 1.3
170 145 | 142 [ 136 § 123 [ 10.9 9.1 7.3 1.5
180 155 [ 152 [ 145 | 13.1 | 11.6 9.7 7.8 1.6
190 165 [ 162 | 154 | 140 | 124 | 103 8.3 1.8
200 175 [ 172 | 164 | 149 | 13.2 |10.9 8.8 20
210 18.7 18.3 17.4 159 14.0 }11.7 9.4 2.2
220 198 [ 194 | 184 | 169 | 149 [ 12.4 10.0 2.4
230 211 | 206 | 195 179 | 158 | 18.2 106 2.5
240 224 | 219 | 209 | 190 [ 168 [14.0 11.2 2.9
25H0 23.8 | 23.3 | 222 | 202 | 17.8 | 149 12.0 2.9

Faktor: 1 098] 0.93] 0851 0.75| 0.623{ 0.51 0.12
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Die in letzter Reihe angefithrten »Faktoren« geben das Verhiltnis:
Tension des reinen Wassers zu Tension der betreffenden Lauge. Aus
ihnen und den Tensionen des Wassers lassen sich die Tensionen der
verschiedenen Natronlaugen mit praktisch gentigender Genauigkeit
berechnen!).

Tensionen des Schwefelkohlenstoffes.

Fiir die Messungen diente ein durch Schiitteln mit Quecksilber,
gewdhnliche Destillation, Trocknen mit Phosphorpentoxyd und frak-
tionierte Destillation im Vakuum (unter AusschluB gefetteter Hihne
und Sehliffe) sorgliltig gereinigter Sehwefelkohlenstoff, der vom ersten
bis zum letzten Tropfen einheitliche Tension besaB. Beim kiuflichen
Schwelelkohblenstoff, auch den reinsten Sorten, zeigen die ersten Frak-
tionen, wohl infolge eimes Gehaltes an Kohlendioxyd oder Kohlenoxy-
sullid, immer etwas erhohte Tension. Die Tensionsmessung machte
insofern gewisse Schwierigkeiten, als der Schwefelkohleustolfdampt
die Oberllichenspannung und Meniskusbildung des Quecksilbers im
(10 mm weiten) Manometerrohr stark beeinfluBte, so dafl die ahge-
lesenen Tensionen bei wiederholten Messungen am gleichen Material
etwa innerhalb eines Millimeters schwankten?), Ahnliches haben wir
iibrigens hiaufig bei Tensions oder Gasdruckmessungen anderer Stoffe
beobachtet, zumal solcher, deren Siedepunkte iiber oder nicht weit
unter Zimmertemperatur liegen. Es ist in derartigen Fillen_ unge-
rechtfertigt, die mittels Quecksilber gemessenen Tensionen auf [un-
dertstel Millimeter genau anzugeben, wie es oft, besonders in der
Wteren Literatur, zu finden ist. Schon die Zehntel Millimeter sind
ungenau. Die folgenden Tensionen, die sich bei unseren Messungen
withrend des Herauf- und Ilerabgehens mit der Temperatur iiberein-
stimmend einstellten, beziehen sich auf Quecksilber von Zimmertem-
peratur. Die Werte lir die ganzen Grade wurden aus den ge-
messeuen graphisch interpoliert. Sie besti'igen iibrigens bestens die
schon von Regnault angegebenen Zahlen.

) Die Tensionsreihen fiir die 15-proz. und 25-proz. Lauge in der obigen
Zusammenstellung sind so bercchuet, nicht experimentell bestimmt worden.

?) Auf Temperatur-UnregelmiBigkeiten .war dies nicht zurickzulihren.
Die Erscheinung trat auch bet der leicht genau cinzuhalicaden Temperatur
von 0° unvermindert aul.

45°
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—80° 1 mm —15° 61 mm —+140 233 mm
—1700 1.5 » —100 9 » ~+ 160 254 »
—60° 25 » — Bo 100 » + 189 276 »
— 500 1 » Qo 127 » —+-200 298 »
—459 10 » + 20 140 » -+ 220 320 »
—40° 14 » + 49 153 » -+210 344 »
—35° 19 » ~+ 6° 167 > +269 3710 »
—30° 26 » -+ 8¢ 182 » -+280 400 »
—325° 35 » —+100 198 » -+309° 485 »
—320° 46.5 - +12¢ 215 »

Aus den Tensionen bei — 20°, + 20° und —+ 50° (Regnaults
Wert: 857 mm) ergibt sich fiir die Tensionen (p) nach der Nernst-
schen Dampfdruckformel:

1497.5 '
logp=— —5 + 1.75 log T — 0.002990 T + 4.1425.

Die nach dieser Formel berechneten Drucke stimmen mit den
beobachteten gut iiberein. Die molekulare Verdamplung-wirme be-
rechnet sich unter Benutzung des von Batelli') mitgeteilten Wertes
fiir den kritischen Druck des Schwefelkohlenstoifes: (55380 mm) fiir
0% zu 6,766 Cal. (experimentell von Winkelmann, Wied. Ann. 9, 208, 358

[1880], gefunden: 6 81 Cal)),

14.1% » 6.695 » ( s » Koref, Aon. d. Phys. 86, 556 [1911),
gefunden: 6.61 Cal),
46.20 » 6484 » > » Andrews, Pogg. Ann 75, 501 [1848],

gefunden: 6.60 Cal).

An dem fir die Tensionsmessungen benutzten reinen Priparat
prititen wir, ob sich bei der bekannten Lichtzersetzung des Schwefel-
kohlenstoffes andere fltichtige Stoffe (CS oder dergl) bilden. Die
Probe, 2.5 g, wurde, nur in Berithrung mit Glas und Quecksilber,
6 Monate lang der sommerlichen Sonne ausgesetzt. Sie farbte sich
bald gelb und- schied an einzelnen Stellen briunliche nichtkrystalli-
pische Stoffe aus. Irgendwelche fliichtigen Verbindungen waren dabei
aber nicht entstanden: Die Fliissigkeit hatte schlieBlich, wie die sorg-
faltige Fraktionierung im Vakuum bewies, vom ersten bis zum letzten
winzigen Tropfchen genau die Tension des reinen CS;. Spuren von
fliichtigeren oder weniger flichtigen Beimengungen hiatten sich bei
der groflen Empfindlichkeit der Tensionsprobe mit Ricberheit bemerk-
bar gemacht. Dabei war die Zersetzung des Schwefelkohlenstoffes
durch das Licht nicht unbetréichtlich gewesen; die Zersetzungspro-
dukte wogen nach Abdestillieren der unverinderten Fliissigkeit 7 mg,
d.i. Y2.8/, vom Gewicht des benutzten CS..

1) Mem. Tor. [2] 41 [1890].



