
beim zweiten Versuch. Eine weitere experirnentelle Priifung dieser 
Hypothese bleibt naturlich abzuwarten. 

Die bier geschilderte Gewinnung der a-Truxillsaure hat vorliiufig 
nur ein theoretieches Interesse, insofern als gezeigt wird, dalj Zimt- 
saure auch bei A b w e s e n h e i t  d e s  L i c h t e s  dimerisiert wird, und dafJ 
das Licht bei den friiheren Versnchen nur der beschleunigende Faktor 
gewesen ist. Fur die praktische Darstellung bleibt das alte Verfahren 
mit  fester Zimtsiiure bestehen, weil dessen Ausbeuten befriedigend 
sind und weil keine anderen Polymerisationsprodukte, vornehmlich 
keine B-Truxillsaure, anftreten. Diese sebon von R i i  b e r hervor- 
gehobene Tatsache ist inzwischen durch eigene Belichtungsversuche 
mit mehreren hundert Gramrn fester Zimtsaure von neuem beststigt 
worden. 

82. Alfred Stock und Paul Seelig: 
Die Analyse von CO-COs-COS-CSa-Dampf-Mischungen und von 

ithnlichen Gasgemischen. 
rAub Clem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chen~ie.] 

(Eingegangen an1 11 .  Februar 1919.) 

Bei den in der folgenden Mitteilung beschriebenen Untersuchungen 
hatten wir Gemische von Kohlenoxysulfid, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd 
und Schwefelkohlenstoff-Dampf z u  analysieren. Die Analyse lief3 sicli, 
(lurch Fortentwicklung eines kiirzlich bei COa-COS-Mischungen ange- 
wendeten Verfahrens s), in einfachster Weise auf Grund des verschie- 
denen Verhaltens der vier genannten Stoffe gegeniiber Alkalilauge n 
clurchfuhren. Diese absorbieren CO:, sofort, COS in etwa einer Stundr. 
(&Dampf in einigen Tagen, CO iiberhaupt nicht. A h n l i c h e  , S r -  
be i t swe i sen  wie  d i e  n a c h s t e h e n d  gesch i lde r t e  kiinneri 
i m m e r  a n g e w e n d e t  w e r d e n ,  w o  es s i c h  um d i e  a n a l y t i s c h r  
ISestimmung gas -  u n d  dampf f i i rmige r  S t o f f e  h a n d e l t ,  we lcbc  
d u r c h  e i n  R e a g e n s  m i t  s e h r  v e r s c h i e d e n e r  G e s c h w i n d i g -  
k e i t  a b s o r b i e r t  werden .  

mittels bilden und dmn eben bestehen bleiben. Zweitens miiDte die Temp- 
ratur, wie schon oben angedeutet, so tief liegeu, d d  keine Depolymerisatihn 
eintreten kann. Bei der geringen Xenntnis der Dissoziationsdrucke der 
organischen Verbindongen wird es schwer- halten, eine geniigende Zahl geeip- 
iieter Stoffe fiir solche Untersuchungen herauszufinden. 

Auch bei Molekulargewich tsbestimmungen ungesilttigter polymerisierbarci- 
Verbindungen wird man bei der Wahl der Losungsmittel auf die gekennzeich- 
nete Dissoziation Riicksicht nehmen miissen. 

I) Stock und Ku13, B. 50, 163 [1917]. 
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K o h l e n d i o x y d  wird bekanntlich uon Kali und Natronlauge der 
rerschiedensten Stiiken augenblicklich absorbiert, sobald es mit der 
Fliissigkeit in Berthrung kommt. 

Dagegen hangt die Geschwindigkeit, mit  welcher K o h l e n o x y  - 
s u l f i d  absorbiert wird, in hohem Grade von der Starke der Lauge 
und von der Art der benutzten Base ab, wie die folgenden Aus- 
zuge BUS langeren Versuchsreihen zeigen'). Es sind darin die Vo- 
himenprozente COS angegeben, welche zu Beginn der Reaktion 
u1 i n $  t l i c h  absorbiert wurden, als wir reines COS fiber Quecksilber 
znit verschiedenen Laugen unter etwa gleichen auBeren Bedingungen 
(1 8-20°, 50-ccm-MeSrohre, 15-25 ccm COS, 1-2 ccm Lauge, gleich- 
maBiges Schu tt eln 2)) behan del ten. 
-1 bsorptionsmittel : NaOH-L6sung ; 

Miniitlich absorb. COS: 65 50 40 35 1.5 . 7 5 7 20 B .  

Die Abspptionsgeschwindgkeit zeigt also merkwiirdigerweise eiu 
Minimum bei der 30-proz. Natronlauge und steigt sowohl bei Ber- 
dimnung. als auch bei Verstarkung der Lauge betriichtlich an. Dies 
laBt sich kaum anders deuten als durch die Annahme, daB die be- 
obachtete Absorptionsgeschwindigkeit durch die Ubereinanderlagerung 
der Geschwindigkeiten mindeatens zweier Vorgiinge zustande komrnt. 
Ton diesen durfte einer in der Hydratisierung des COS zu Thio- 
kohlemaure bestehen. Niiheres Studium der Verhaltnisse ware inter- 
easant, entfernte sich aber z u  weit von unserem analytischen Ziele. 

A l k o h o l -  Zusatz wirkte stark absorptionsbeschleunigend: die 
rninutliche Absorption stieg bei 30-proz. Natronlauge, der 5Oi0 Alkohol 
hinzugefiigt war, auf uber 5oo/o. 

Zugabe von N a t r i u m c a r b o n a t  zur Natronlauge hemmte die 
A hsorption, besonders bei den 6rdiinnten Laugen: 

Stirke der Lauge: 2 5 10 15 SO 25 30 40 500/o 

Absorptionsmittel : Sodagessttigte NaOH-Losung : 
Na OH-Gehalt: 2 5 30% 
Miniitlich absorb. COS: 25 20 4*. 

1) AusfWehere Angaben aerden sich in cler Inaugud-Dissertation VOII 

P a u l  Seelig (Technische Hochschuie Zirich, 1919) finden. 
5) Es wurde in der Regel etwa eine Minute nach Zusammenbringen von 

Gas und Lauge mit dem A blesen begonnen. Die miniitlich verschwindenden 
Gasmengen blieben sioh mehrere Minuten lang prozentual etwa gleich, auBer 
\vc'nn sfe ungewohnliche GroBe (fiber 500,o) crreichten. Sic wurden iibrigens 
n i r  wenig durch die Stiirke des Scbiittelns, die Abmessuogen der Rohre und 
d 1 ~  Menge der Lnuqe IteeinfluBt. Wir Filhrten simtliche Versuche mehr- 
fach ans. 
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H yd r m  p dfr e ie  ksltgesiittigte S o d a1 6 s u n g  ergab beim Zu- 
sammenbringw mi+ COS iiberhaupt kehen Volumenruckgang; es ent- 
wickelte sich Schwefelwasserstoff. 

K alilauge absorbierte vie1 schlpeller als Natronlauge. Die G e -  
schwindigkeit sank mit steigender Konaentration der Lauge : 

Absorptionsmittel : KOH-Lijsung : 
KOFI-Gehalt: 5 3a 50°/o 
Miniitlich absorb. COS: fast 100 40 2 Q B .  

Ale zu 30-proz. Natronlauge, mit welcher COS m d m m  Minuten 
lang behandelt worden war, das gleiche Volumen 10-proz. K a h u g e  
hinzugegeben wurde, stieg die miniitliche Absorptionsgeschwin&@&t 
von ~ O / O  auf 200/0, also recht betrachtlich. 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 L i t  h i  um hydroxyd-Liisung absorbierte COS langsamer, eine 
Rub id ium hydroxyd-Losung dagegen sclineller als aquivalente Natron- 
iind Kalilaugen, so dal3 also die Absorptionsgeschwindigkeit mit dem 
Atomgewicht der Alkalien zu steigen scheint: 
1,Bsung: lo''', I,iOH(iiquiv. 17O/, NaOH) 55°/~RbO€I(a~iv.300/0 KOH, 
Miniitlicl abb. COS: 2( ) 5Yi0. 

Die aus COS uod den versc-hiedenen Leugen entstehenden, zu- 
riachst wohl n u r  Monothiocarbonat enthaltenden Losungen beginnen 
sich nach kurzer Leit unter Gelbfarbung zu zersetzen. , 

S c hw e f e l  k o  hle  n s t  o f f -Damp€ wird von waBrigen Laugen nur 
\ehr langsam, unter Bildung von bald orangeiot werdenden Losungen, 
aufgenommen. Auch hier absorbiert verdiinnte Natronlauge schneller 
RIS starke und Kttliiauge wesentlich rascher als Natronlauge. Alkohol- 
zusatz beschleunigt wiederum die Absorption. Bekanntlich wird 
GS,-Dampf (wie auch COS) diirch a l k o h o l i s c h e  Lauge glatt ab- 
sorbiert. Die folgende Zusammenstdlung gibt einen Uberblick iiber 
iinsere Versuche. zu denen bei lo0 mit C ~ Z  gesattigter Wasserstoff 
(CSa-Dampf-Gehalt : 26 Vo1.-Proz.) diente: 

Liisung enthielt: 

Vom urspriin lich 
Torhandenen C& ab- 

sorbiert nach 
1 Tag 
2 Tagen 
3 D  

BO/o NaOH 
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Auch der CSa-Gehdt eines Gases l i t  sich also durch Absorp- 
tzon wit Lauge, am besten Kalilauge, bestimmen. Allerdings erfordert 
die Analyse einige Tage. Schneller fuhrt das folgende Verfahren 
zum Ziel: 

Man gibt zu dem iiber Quecksilber abgemessenen Gas, dessen 
GSa-Gehalt ermittelt werden soll, einige Tropfen Schwelelkohlensto\f, 
>chiittelt um, so dafl sich das Gas vollstandig mit CSa-Dampf siittigt, 
und liest das nunmehr vergroflerte Volumen ab. Aus der Volumen- 
mnahme ist der urspriingliche CSa-Gehalt zu berechnen. Bei eioem 
:tnfangs CSS-freien Gase miiSte die Zunahme natiirlich der Tensian 
des Schwefelkohlenstoffes bei der Versuchstemperatur entsprechen ; 
zie wird urn so kleiner bleiben, je  mehr CSa das untersuchte Gas be- 
reits enthielt. Beispiel: Als Ana!ysenmater&l diente wieder bei 1 Oo 
rnit CSa gesattigter Wasseratoff. Aus dem Barometerstand (763 mm) 
cind der Tension des CSZ bei 100 (198 mm) berechnete sich der CSz- 

Gehalt des Gases zu loo. __I - - 26 Vo1.-Proz. Zur Analyse: 15.5 ccm 

(:as. Volumen nach Zugeben von uberschiissigem CS2 : 19.6 cem 
759 mm; 21.30); Volumenzunahme also: 4.1 ccm. CSa-Tension bei 

21.3O: 312 mrn. Aus dem Volumen des bei 21.3O CS,-ge&ttigten 
Gases (19.6 ccm) berechnete sich das Volumen des CSa-freien Wasser- 

,toffes in der analysierten Gasprobe zu 

den ursprunglichen Gehalt an CSS-Dampf - ergaben sich daher 
15.5-11.5 = 4.0 ccm entsprechend 25.8 Vol.-Proz. Diese Art der CSs- 
Bestimmung ist auflerordentlich genau, wenn man daEiir sorgte, daB 
der CSa-Gehalt des Gases nach Sattigung mit CSS auch wirklich den 
in Rechnung gesetzten Druck- und Temperaturwerten entsprach. A m  
zweckmakligsten ist es, dem Gasmeflrohr vor der Ablesung die Tem- 
peratur des Quecksilbers zu geben, indem man es einige Zeit ganz 
in letzteres eintaucht, und die vollige Siittigung des Gases mit C s ,  
cladurch sicherzustellen, dafl man das mit einer langgriffigen Klammer 
qefaSte Rohr vor der Ablesung vorubergehend unter Schutteln &D 

wenig hebt, bis sich der Gasinhalt unter vermindertem Druck befindet 
iind dabei etwas mehr CS,-Dampf aufnimmt, als es bei Atmosphten- 
druck moglich ist. Der CSp-UberschuS schlagt sich sofort fliissig 
nieder, wenn das Rohr bei der Volumenablesung in das Quecksilber 
gesenkt wird, bis dieses innen und a d e n  gleich hoch steht. Keines- 
Falls darf man das Gas kurz vor der Ablesung durch zu t i e f e s  Ein- 
tauchen des Rohres in das Quecksilber unter aberdruck bringen ; 
man wiirde dann bei der Ablesung keine vollstiindige Sattigung mit 
('Ss-narnpf hahen. - Mutatis mutandis Ii iBt sic11 d i e b e <  S a t t i -  

763 

19.6(759-312) ___ = 11.5 ccm. ~ n r  
759 
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g u n g s v e r f a h r e n c c  g a n z  a l l g e m e i n  z u r  B e s t i m m u n g  d e s  e ineur  
Gase b e i g e m e n g t e n  D a m p f e s  f l i i c h t i g e r  Stoffe,  z. 8. von Al- 
kohol, Ather, Benzol, b e n u t z e n .  Voraussetzung fur richtige Resul- 
tnte ist, dal3 sich yon dem Gase praktisch nichts in der zugegebenen 
Flussigkeit lost oder daB die Loslichkeit rechnerisch berucksichtigt 
werden kann. 

Ohne uns bei Analysen aufzuhalten, die wir zunlchst rnit Gas- 
gerniachen je dreier Restandteile anstellten, geben wir sogleich zwei 
T - o r s c h r i f t e n  fiir d i e  An  n l y s e  v o n  C 0 - C 0 2  - C  0 S-  CS, - D a m  p f -  
h-I i s c h u n g e n .  

I. Alle Bestandteile werden in e i n e r  Probe bestimmt. Der C&- 
Gehalt darf nicht so groB sein, dal3 sich beim Verschwinden dec 
COS (und COS) Schwefelkohlenstoff fliissig niederschliigt. Andern- 
'falls ist das  Analysengas zuvor in gemessenem Verhaltnis rnit einem 
sauerstoff-freien Gas, Wasserstoff oder Stickstoff, entsprechend 
zu verdiinnen. 

1. Gemessenes Gasvolumen mit etwa 1 ccm 30-prozentiger Natronlaugti 
schiitteln ; Volumen einige Minuten hindurch minutlich ablesen ( ' 2 0 2 -  

Bestimmung) ; 
2, Verdiinnen mit 4 ccm Wasser, so daB eine etwa 5-prozentige Natron- 

lauge entsteht, die COS ziemlich rasch absorbiert; unter gelegentlichem 
Schfitteln nach 10, 20, 30, 40, 60 Minuten ablesen (COS-Bestirnmung) : 

3. Zugeben von 1 ccm 30-prozentiger Kalilauge'); nach 1, 2, 3 'ragen 
ablesen (CSa-Bestimmung) ; 

1. Der Gasrest ist CO, welches d urch Cuprochloridlhsung vollstZndig 
absorbiert werden muB. 

i1. Schnelleres und genaueres , aber rnehr Analysenmaterial ver- 
Rezuglich des CS2-G elialtes gilt das  unter 

1, Eine Gasprobe mit 1-2 ccm YO-prozctntiger Natronlauge schiitteln ; 
Yolumen einige Minuten hindurch miniitlich ablesen (COS-Bestimmung) : 

2. Zweite Gasprobc mit 2-3 ccm 50-prozentiger Natronlauge versetzen, 
zeitweise schiitteln, nach 15-30 Minuten unter dauerndem Schiitteln 
Volumen miniitlich ablesen bis zur  Volumenkonstanr, die nach 10-20 
Minuten erreicht zu sein pflegt2) (GO, t C0S)-Bestimmung; CSO bleibt 
hierbei praktisch unabsorbiert) ; 

3. Dritte Gasprobe mit 2-3 ccm 5-prozentiger Kalilauge vursetzen, zeit- 
weise schiitteln, Volumen 3 -4 Tage hindurch tiiglich ablesen ; meist 
ist nach 2 Tagen Volumenkonstanz erreicht ((COe + COS + C&)-Be- 
stimmung); das hinterbleibende CO wird nach Absaugen der Lauge 
mit ammoniakalischer Cuprochloridlosung auF Reinheit gepriift. 

langendes Verfahren. 
J Gesagte. 

1) Oder : Natronlauge dureh Absaugen eutternen und 5-prosentige Krtli- 
laiige zugeben. So w i d  eine schnellere Absorption des CSS-Danipfes erreirht. 

2) Die Zeiten hangen von der Arbeitstemperatur ab. 



4. Bei 2 zuriickgebliebene Probe s o f o r t  mit einigen Tropfen CS, ver- 
setzen, die durch die SLttigung mit CSt-Damp€ hervorgerufene Volumen- 
vermehrung bestimmen (9. 0.) uiw.  (zweite CSa-Bestimmung zur Kon- 
trollc). 

Die  Gasvolumina sind vor der Berechnung auf 00, 760 mm und 
'I'rockenheit 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 schalenformig erweiterten 
(~uecksilberzylindern. 

Beisp ie l :  
Alles Nahere ergibt sich aus folgendem 

Angewandt ein Gasgemisch mit 19.30/oa) Cod, 39.oo/o COS, 11.2O/o Cso- 

1. 28.0 ccm Gas mit 2 ccm 30-prozentiger Natronlauge gescbiittelt. (Auf 

nach 1 Minute 2 8 4 5 Minuten 
22.25 21.9 21.4 21.0 20.7 cam; 

Jjampf, 30.6°/0 CO. 

Trockenheit reduziertes) Volumen. 

miniitliche Volumenabnahme: 5.75 015  0.5 0.4 0.3 
Durchschnittliche miniitliche Volumenabnahme inrolge der COS-Absorp- 

4 
0'35 + 0'5 + 0'4 + 0'3 = 0.4 ccm. Von der yo- tion in der 2.--5. Minute: 

hmenabnahme in der ersten Minute kommen auf die COS-Absorption: 5.75 
-0.4 = 5.35 ccm Gefunden: 19.2°/0 CO2 (-O.lO/o). 

2. 25.9 ccm Gas mit 7.2 ccm Wasserstoff ' verdiinnt (um Ausscheidung 
fliissigen Schwefelkohlenstoffes bei der Analyse zu vermeiden) und mit 2 ccm 
i0-prozentigcr Natroulauge behandelt. Volumen (anfangs 33.1 ccm) nach 
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 Miutcn 

18.7 18.6 18.5 1K.4 18.4 18.3 18.3 18.2 18.2 18.2 18.2 18.2 ccm; 
also Volumenkoostanz 4, bei 18.2 ccm. Absorbiertes Volumen (COa + COS): 
33.1-18.2 = 14.9 ccm entsprechend 57.6OiO. Gefunden: 57.6-19.2 = 38.4O/(, 
COS (-- 0.6°/0). 

Volumen nach 3. 25.6 ccm mit 3 ccm 5-prozentiger Kalilauge versetzt. 
1 Tag 2 Tagen 3 Tagen 

7.9 7.75 7.75 ccm. 
Das hinterbleibende Gas wurde von ammoniakalischer Cuprochloridlosung 

bis auf eine ganz kleine Blase absorbiert, war also praktisch reines CO. Ge- 
fonden : 7.75 ccm entsprechend 30.3°/0 CO (-0.3O/o). Der CS1-Gehalt ergibt 
sich aus der Differenz zu 100 - ( 1  9.2 + 35.4 -t 30.3) = 12.1°/0 (+ o.go/o). 

l) Vergl. S t o c k ,  B. 41, 3834 [1908]. 
%) O/o bedeutet hier immcr Vo1.-Proz. 
a) HLuIig ist die COs-Absorption in der era ten  Minute noch nicht ganz 

Man geht dann bei der obigen Berechnung von der Tolumen- 

') Bei liingerer Fortsetzung tier Ablesangen wiirde sich natiirlich die 

vollstiindig, 
verminderung in den beiden ersten Minuten aus. 

langsame Absorption des CS1-Dampfes bemerkbar macben. 
Eerichte d. D. Chern, Oesellschafl Jahrg. LII. 4 5 



4. Zum Restgas von 2 (18.2 ccm; die Lauge wurde im Rohr belasacn) 
einige Troplen CSa. Volurnen ctieg (761 mm; 19.5O) auf 24.8 ccrn entsprechend 
15.1 ccm C&-freiem Gas (Tension des CSz bei 19.50: 293 mm). CSZ-Gehalt: 
18.2-15.1 = 3.1 ccm entsprechend, 12.00/0 (+ 0.80/0). 

Die direkte CSz-Bestimmung und die Bestimmung itus der Differenz 
lieferten hier fast gleiche Werte. Im allgemeinzn sind die direkt gefundenen 
Zahlen die zuverlassigeren. 

Eine zweite Analpse derselben Gasmischung erg-ab 1 9 . 8 O / O  CO2, 38.80/0 
COS, 10.60/0 CSa (direkt), 30.8°/0 CO. 
Mittel beider Bestimmnngen: 19.5O/0 CO3, 33.(;"/0 COS, I ~ . ~ O / O  CSz, 30.6Oio CO : 
Fehler: + 0.2 - 0.4 + 0.1 O"io. 

Von ahnlicher GroBenordnung waren die Pehler bei allen iibrigeii 
Analysen. DaB das Verfahren auch bei stark wecliselnder Zusnmnien- 
setzung des analysierten Gases zu befriedigenden Ergebnissen fiihrt, be- 
weisen die folgenden Analpsen (Mittelwerte je zweier Bestimmungen): 

co2 cos CSZ co 
1. angewandt: 5.0 75.0 5.0 1 5.0"i0 

gefuo (1 en : 5.1 74.9 5.4 14.6 jl 
11. angewandt: 45.0 5.0 12.5 37.5 n 

gelunden: 45.2 4.0 13.1 87.7 >> 

111. angewandt: 38 .O 60.0 2.0 6.0 
gef unden : 32.0 60.0 1.8 6.2 B . 

Anhangsweise seien hier noch die von uns bestimmten T e n s  i o n e n 
v o n  N a t r o n l a u g e  v e r s c h i e d e n e r  S t a i r k e  u n d v o n  S c h w e f e l k o h -  
l e n s t o f f  angefuhrt, d a  man sie bei den obigen Analysen braucht. Tensi- 
oostafeln fur  Nat,ronlauge frhlten bisher i n  der Literatur. Die von den frii- 
heren Autoren angegebenen CSp-Tensionen weichen etwas voneinander ah. 

Tem- 
perat ur 

100 
110 
120 
130 
14O 
15" 
16O 
170 
180 
190 
2 0 0  
2 10 
2 2 0  

2311 
240 
250 

Faktor : 

Tens ionen  von N a t r o n l a u  - - 
Nasser 

- 
9 2  
9.8 

10.5 
11.2 
12.0 
12.8 
13 6 
14.5 
15.5 
16.5 
17.5 
18.7 
198 
31.1 
Y2.4 
"3.8 

1 

- - 
5'/0 
- 

9 0  
9.6 

10.2 
10.9 
11.7 
12 4 
13.2 
14.2 
15.2 
16 2 
17.2 
18.3 
19.4 
20.6 
21.9 
23.3 
0.98 

- - 
l o o l o  
- 
8 6  
9.2 
9.8 

10.4 
11.1 
11.9 
12 7 
13.6 
14.5 
15.4 
16.4 
17.4 
18.4 
19.5 
"0.9 
36.2 
0.93 

- - 
15O/0 
- 

7.8 
8.3 
8.9 
9.5 

10.2 
10.8 
11.6 
12.3 
18.1 
14.0 
I4:9 
I .-I 9 
16.9 
17.9 
19 0 
20.2 
0.85 

in  m m  Q - - 
20oio 
- 

6 9  
7.4 
7.9 
8.4 
9 0  
9.6 

10.2 
10.9 
11.6 
12 4 
13.2 
14.0 
11.9 
15.8 
16 8 
17.8 
0.75 

-- - 
"50/0 

- 
5 4  
6.1 
6.6 
7.0 
7.5 
8.0 
5.5 
9.1 
9.7 

10.3 
10.9 
11.7 
1.1 

,3.2 
14.0 
14.9 
0.62 

cks i lber .  - - 
300/0 

- 
4.4 
5 .O 
5.3 
5.6 
6.0 
6.4 
6 9  
7.3 
7.8 
8.3 
8.8 
9.4 

10.0 
10 6 
11.2 
12.0 
0.51 

50-proe. 
Natronlauga 

0.5 
0.6 
0 7 
0.9 
1 .o 
1.1 
1.3 
1.5 
1.6 
1.8 
2 0  
2.2 
"4 
2.5 
2.7 
2.9 
0.12 
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Die in letzter Reihe angefiihrten >Faktorens geben das Verhaltnib : 
Tension des reinen Wassers zu Tension der betreFfenden Lauge. i lus  
ihnen und den Tensionen des Wassers lassen sich die Tensionen der 
verschiedenen Natronlaugen mit praktisch geniigender Genaui’gkeit 
b erechnen I ) .  

T e n s i o n e n  d e s  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f e s .  

Fur die Messringen diente ein durch Schiitteln mit Quecksilber, 
yewohnliche Destillation, Trochnen mit Phosphorpentoxyd und frak- 
tionierte Destillation im Vakuum (unter AusschluR gefetteter ETahne 
und Schliffe) sorgfaltig gereinigter Sehwefelkohlenstoff, der  vom ersten 
his zum letzten Tropfen einheitliche Tension besaO. Reim kiiiuflichen 
Schwefelkohlenstoff, auch den reinden Sorten, zeigen die ersten Frak- 
tionen, wohl infolge eiaes Gehsltes an Kohlendioxyd oder Kohlenoxy- 
siilfid, immer etmas erhiihte ‘I’ension. Die I’ensionsmessung machtr 
iusofern gewisse Schwierigkeiten, alu. der 8chn.eFelliohlenstofrdamItf 
<lie Oberflachenspannung und Meniskusbildung des Quecksilbers in1 
(10 mni weiten) Manometerrohr s t w k  heeinflufite, so daO die ahge- 
lrsenen Tensionen bei wiederholten Messungen am gleichen Material 
et,wa innerhalb eines Millimeters schwankten Ahnliches haben wir 
iibrigens liaufig bei lensionu oder Gasdruckmessungen anderer Stof€? 
heobachtet, zumal soleher, deren Siedepunkt,e iiber oder nicht weit, 
unter Zimmertemperatur liegen. Es ist in  derartigen P h l l e q  uuge- 
rrchtfertigt, die mittels Quccksilber gemessenen Tensionen auf Hun- 
alertstel Millimeter gennu anzugeben, wie es oft, besonders i n  der 
flteren Literatur, zn finden ist. Schon die Zehntel Millimeter sintl 
~rugenau. Die folgenden Tensionen, die sich bei unseren Messungeri 
wiihrentl des Herauf- und Iterabgehens rnit der  Temperntrir uberein- 
stimrnend einstellten, beziehen sich auf Quecksilber von Zimmertem- 
peratur. Die Werte fur die ganzeo Grade wurden aus den ge- 
messenen graphisch interpoliert. Sie besta!igen iibrigens bestens die 
schon yon R e g n a u l t  angegebenen Zahlen. 

Die Tensionsreihen fur die 15-proz. und 25-proz. Lauge in der obigen 
Ziisammenstellung sind so bercchnet, nicht experimentell hestimmt worden. 

$) AuF Temperstur-Unregrlmaeigkeiteii war dies nicht euriickzufubren. 
Die Erscheinung trat auch bei der leieht genau eiozulialtundeu Temperatnr 
von 00 unverinindtLrt auf. 
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Aus den Tensionen bei - 200, -I- 200 und + 500 ( R e g n a u l t o  
Wert: 857 mm) ergibt sich fiir die Tensionen (p) nach der N e r n s t -  
schen Dampfdruckformel : 

1497.5 
T log p = - _- t 1.75 log IT - 0.002990 T + 4.1425.  

Die,  nach dieser Formel berechneten DLucke stimmen mit den 
beobachteten gut, tiberein. Die molckulare Verdam$ung,wk-me be- 
rechnet. sich unter Benutzung des von B a t  e l l i ' )  mitgeteilten Wertes 
fiir den kritischen Druck des Schwefelkohlenstoffes: (55  380 mm) fiir 

Oo zii 6.766 C d .  (experimentell von W i n k e l m a n n ,  Wibd. Ann. 9, 208, 358 

14.1O x 6.695 >) ( * Koref ,  Ann. d. Phys. 36, 656 [1911], 

46.2" * 6.484 n ( Andrews ,Pogg .  Ann 75, 501 118481, 

An dem fur die 'I'ensionsmessungen benutzten reinen Praparat 
priiften wir, ob sich bei der bekaqnten Lichtzersetzung des Schwefel- 
kohlenstoffes andere flii c h t i g e  Stoffe (CS oder dergl.) bilden. Die 
Probe, 2.5 g, wurde, nur in Beriihrung mit Glas und Quecksilber, 
6 Monate lang der  sommerlichen Sonne ausgesetzt. Sie farbte sich 
bald gelb und,  schied an einzelnen Stellen brlunliche nichtktystalli- 
pische Stoffe aus. Irgendwelche Eliichtigen Verbindungen waren dabei 
aber nicht entstanden : Die Fliissigkejt, hatte schlie8!ich, wie die sorg- 
faltige Fraktionierung im Vakuum bewies, vom ersten bis zum let7ke.n 
winzigen Tropfchen genau die Tension des reinen CSa. S p u r e n  VOD 

fliichtigeren oder weniger fliichtigen Beimengungen hl t ten sich bei 
der  groBen Empfindlichkeit dcr Tensiontprobe mit Sirherheit bemmk- 
ba,r gemacht. Dabei war die  Zersetzung des Schwefelkohlenstoffes 
durch das Licht nicht unbetrachtlich gewesen; die Zersetzungspro- 
dukte  wogen nach Abdestillieren der  unveranderten Fliissigkeit 7 mg, 
d.  i. '/a.Aio vom Gewicht des benutzten CS2. 

[1880], gefunden: 6 81 Cd.), 

gefundcn: 6.61 Cal:), 

gefunden : 6.60 Cal.). 

l) Mem. Tor. [21 41 [1890]. 


