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0ber die Dampfdichte des Brom. 
Von Dr. Hans Jalin. 

(Aus dem Laboratorium des Prof'. E. Ludwig.) 

(Mit 1 Holzschnitt.) 

(Yorgelegt in der Sitzung am 30. M~rz 1882.) 

Das grosse Interesse, welches die yon Victor M e y e r  ange- 
regten Versuche tiber die Dampfdiehte der drei Halogenelemente 
bei h(iheren Temperaturen erregt haben, liess es mir wtinschens- 
werth ersGheinen~ durch genaue Versuehe die Dampfdiehte eines 
dcr beiden noch night untersuchten Elemente festzustellen bei 
Temperaturen~ welche durch gew(ihnliche Mittel herzustellen sin& 

Wir besitzen ftir das Chlor eine derartige Versuchsreihe, 
welchc vor einigen Jahren yon E. L ud w ig  ausgeftihrt worden 
ist~ w~ihrend fUr das Brom sowohl wie ftir das Jod genauere 
Versuche noch nicht vorliegen. Ich entschloss mieh daher~ das 
Brom in derselben Wcise auf seine Dampfdichte zu untersuchen, 
wie es L u d w i g  fiir das Chlor gethan hat. 

Es liegt tiber die Dampfdichte des Brom, abgesehen yon den 
neueren Versuchen yon Victor und Carl M e y e r ,  nur eine aus 
dem Jahre 1833 stammende Angabe yon M i t s e h e r l i c h  vor. 
Dieser bertlhmte Forscher bestimmte die Dampfdichte des Brom 
bei 99"34 ~ C. nach einer Modification der D u m a s'schen Methode. 
Er fund: 

D ~ 5"54. 
V. und C. M e y e r  erhielten bei einem Versuche~ yon dem 

sic selber aussagen~ dass sigh wegen des Spritzens der Substanz 
und anderer l'Jbclstiinde mancherlei Einw~tnde gegen ihu 
erheben lassen: 

D = 5"38. 
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Diese Zahlen reiehen nun wohl aus, um Uber die Molecular- 
grSsse des Brom keinen Zweifel bestehen zu lassen, allein die 
Bedeutung yon ElementargrSssen, auf die sieh weitere Sehltisse 
sttitzen liessen~ wollen und kSnnen sie wohl nieht in Ansprueh 
nehmen. 

M i t s e h e r l i e h  ftihrte seine Versuehe mit einem Pr~parat 
aus~ tiber dessert Provenienz er niehts angibt. Wenn aueh eine 
beil~ufige Angabe tiber den Siedepunkt seines Brom~ oberhalb 
62 ~ C.~ der mit dem yon Stas  und P i e r r e  ermittelten Siede- 
punkt nahezu Ubereinstimmt~ den Sehhlss zu bereehtigen seheint, 
dass er sin verh~ltnissm~ssi~ reines Pr~parat in H~tnden hatte, 
so daft man doeh nieht vergessen~ dass seit der Zeit~ wo Mit- 
s e h e r l i e h  experimentirte, g'erade die Knnst der Iterstellung 
reiner Pr~parate die gl~nzendsten Fortsehritte besonders in Folge 
der elassisehen Versuehe yon S t as gemaeht hat. Sehon das ist 
ein Grund~ nm die Wiederholun~ derartiger Versuehe wtinsehens- 
werth erseheinen zu lassen. 

Andererseits gestattet die D umas ' sehe  Methode nieht~ die 
Genauigkeit tiberm~ssig weir zu treiben~ und M i t s e h e r l i e h  
seheint bei tier yon ibm angewendeten Modification dieser 
Methode mit besonderen Sehwierigkeiten gek~mpft zu haben. 
Es ist ihm hie gelungen, die Luft aus dem Rohr~ in welehem er 
den Dampf auf die Waage braehte~ vollst~ndi~ zu verdr~ngen. 
Gerade bei seinem Bromversueh zum Beispiel gibt er an, dass 
6"9 CC. zurilekgeblieben waren in einem Rohr, dessert Kubikinhalt 
309 CC. betrug. Es musste also dureh Reehnung das Gewieht 
des Brom eorrigirt werden, und dass alle derartigen Correeturen 
der Genauigkeit d e r  sehliesslieh resultirenden Versuehsdaten 
nieht gerade zutr~glich sind, dtirfte auf der Hand liegen. 

DerWegftir meine Versuehe war ein einfaeh vorgesehriebener, 
�9 dieselben mussten mit einem tadellos reinen Pr~tparat ausgeNhrt 
werden und mit Hilfe einer Methode, die bei verh~ltnissm~ssig 
geringem ~Iaterialverbxauehe, wie er dutch die Kostbarkeit des 
Materiales vorgesehrieben war, vollkommene Genauigkeit zu 
erreiehen gestattete. 

Was das Material anbelan~t~ so sttitzte ieh mieh~ um nieht 
dureh unntitze Versuehe Zeit zu zersplittern~ auf die Erfahrungen, 
welehe S ta s  bei Gelegenheit seiner Versuehe tiber das Atom- 
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gewicht des Brom gesammelt hat. Ich habe das Pr~parat voll- 
kommen nach tier Vorschrit~ yon S tas  hergestellt, indem ieh nut 
in der Herstellung" des Destillirapparates eine gefingNgige 
Modification Platz greifen liess, die durch den Umstand geboten 
war, dass St as mit Kilogrammen arbeitete, w~hrend ieh ~mich 
mit gektogrammen beseh~ftigte. 

Ich ging yon dem kauflichen Bromkalium aus. Dasselbe 
wurde in Wasser aufgel~st, welches durch Destillation unter 
Zusatz yon Kaliumpermanganat gereinigt worden war, und zwar 
wurde die LSsung so welt verdiinnt, dass ihr specifisehes Gewicht 
geringer war als das des Sehwefelkohlenstoffes. Die so bereitete 
LSsung wurde dann mit Bromwasser versetzt, bis eine deuflieh 
orangerothe F~rbung eintrat. Es genUgte hiezu bei dem yon mir 
verwendeten Bromkalium eine sehr geringe Quantit~t. Naehdem 
man diese LSsung w~hrend vierundzwanzig Stunden unter wieder- 
holtem UmschUtteln sigh selber tiberlassen hatte, wurde sie mit 
reinem Schwefelkohlenstoff so lange ausgesehUttelt, bis sieh der 
friseh zugesetzte Sehwefelkohlenstoff night mehr f~rbte. Ich hebe 
hervor, dass ich nie eine deutliche Jodreaction erhielt, sondern 
class immer nur eine orange F~rbung eintrat, welehe schon nach 
dem zweiten bis dritten Zusatz yon Schwefelkohlenstoff nicht 
mehr wahrnehmbar war. Es konnte also das mir zu Gebote 
stehende Bromkalium nur verschwindend kleine Spuren yon Jod 
enthalten. Die ~ber dem Sehwefelkohlenstoff befindliehe LSsung 
wurde alsbald auf dem Wasserbade dureh einige Zeit erhitzt, am 
die kleinen Mengen yon Schwefelkohlenstoff, die in derselben 
cnthalten sein konnten, vo]lstandig zu entfernen. 

Alsdann wurde zu dieser LSsung libersehiissige Kalilauge 
gesetzt, und zwar so viel, dass auf ein Moleculargewicht Brom- 
kalium etwas weniger als seehs Moleculargewiehte Kalium- 
hydroxyd kamen. Von einer Reinigung des zu verwendenden 

�9 Kaliumhydroxydes glaubte ieh Umgang nehmen zu kSnnen. FUr 
meine Zwecke handelte es sieh ja nur datum, das Brom fi, ei yon 
flUchtigen Verbindungen zu erhalten und die nicht flUchtigen 
Verbindungen, welche durch ein weniger reines Kalihydrat in die 
LSsung kommen konnten~ durfte ich wohl mit vollem Reeht dureh 
d a s  eomplMrte Reinigungsyerfahren, dem ich das Brom so wie so 
unterziehen musste, zu  entfernen hoffen. 
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Diese stark alkalische L~sung wurde dana bei erhShter 
Tcmperatur mit Chlor behandelt. Es wurden seehs Kolben zu je 
seehs Litern Rauminhalt mit je drei Litern der alkalisehen L~isung 
besehiekt~ in grosse Bleehgef~sse gestellt, in denen sieh Wasser 
befand, dessen Temperatur dutch einen eontinuirliehen Dampf- 
strom auf 90 his 100 ~ ~. erhalten wurde und dutch die erwi~rmte 
LSsung wghrend drei his vier Tage ein kriiftiger Chlorstrom geleitet, 
bis yon dem Chlor niehts mehr aufgenommen wurde. Alsbald 
wurdeu die orangeroth gef~rbten LSsungen auf einig'en Wasser- 
b~idern erw~irmt, am die kleinen Mengen yon freiem Brom and 
BromeMorid~ die sieh in Folge der unzureiehenden Kalilauge 
gebildet hatten, vollstiindig zu entfernen und dann in der K~lte 
sieh selber tiberlassen. Es sehieden sieh reiehliehe Mengen sehSn 
krystallisirten Kaliumbromates aus. Das so gewonnene rohe Salz 
wnrde dann dureh wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt. Ieh 
mSehte ausdrtieklieh darauf aufmerksam maehen~ dass man gut 
thut~ sich genau an die Vorsehriften yon Stas  zu halten, well 
man sieh sonst einem ebenso unang'enehmen als unnSthigen 
Material- und Zeitverlust aussetzt. Nur wenn man die SalzlSsnng 
sieh unter stetem Umrtihren sehnell abktihlen l~isst~ so dass sieh 
das Kaliumbromat in Gestalt eines ganz feinen Krystallmehles 
ausseheldet, daft man hoffen~ dutch zwei- bis dreimaliges Um- 
krystallisiren dem Pr~parat die gewiinsehte Reinheit zu geben. 
Die Krystallmasse wurde jedesmal~ naehdem sieh die Lauge 
vollst~.ndig abgektihlt hatte, mittelst einer gut ziehenden Wasser- 
luftpumpe abgesaugt, die letzten Spnren der Mutterlauge warden 
dureh etwas Wasser verdriingt and die Krystalle so lange 
umkrystallisirt~ bis ihre LSsung eine vollkommen neutrale LSsung 
yon Silbersulfat setbst naeh minutenlangem Koehen nieht mehr 
trUbte. Ein Seehstel der Gesammtmenge des so erhaltenen reinen 
Kaliumbromates warde getroeknet, die Ubrige Menge verwandelte 
ieh sofort dureh Erhitzen in kleinen Poreellanseh~tlehen in Brom- 
kalium. 

Um nun aus diesen Salzen Brom zn gewinnen, warden ein 
Moleealargewieht Kalinmbromat nna fUnf Moleeulargewiehte 
Bromkalinm in Wasser aufgelSst und diese LiJsung in einen 
Kolben geftillt, an dessert Hals e in reehtwinkelig gebogeues 
weites Glasrohr angesehmolzen war, und weleher dureh einen gut 
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eingeschliffenen Glassttipsel verschlossen werden konnte. Das 
rechtwinkelig umgebogene Ende des Ableitungsrohres war mit 
einer geschliffenen Ausbuchtung versehen~ welche luftdicht in 
den Hals eines zweiten, etwas kleineren Kolben passte. Von 
diesem Kolben fUhrte ein Abzugsrohr zu einem dritten noch 
kleineren Kolben, in dessen Hals cs gleiehfalls eingeschliffen 
war. Der Hals des dritten Kolben endlich war mit einem gleich- 
falls rechtwinkelig g'ebogenen Rohre versehen, welches in reines 
Wasser eintauchte. Nachdem man in den zweiten Kolben eine 
Ltisung yon reinem Bromkalium gemischt mit etwas Kalinmbromat 
geftillt hatte~ wurden siimmtliche Kolben dutch Eis nnd Kochsalz 
sorgfaltig eingekUhlt und zu dem Gemisch yon Kaliumbromat 
und Bromkalium in dem erstcn Kolben so viel reine Schwefel- 
s~ure hinzugctropft~ dass alles Kalium in Kaliumhydrosulfat ver- 
wandelt werden konnte. Die yon mir verwendete Schwefelsgure 
war vollkommen rein: die Direction der Heiligenst~tdter Schwefel- 
s~turefabrik hatte die Liebenswtirdigkeit, bei einer Destillation 
die mittlere Fraction getrcnnt ftir reich aufzufangen. Das zum 
LSsen der Salze beniitzte Wasser wa 5 wie schon erughnt wurde~ 
gleichfalls durch e ine  Destillation unter Zusatz yon Kalium- 
permanganat thunlichst gereinigt worden. 

Nachdem alle Schwefels~ture zugesctzt wa b wurde der erste 
Kolben erwi~rmt~ so dass das Brom in den zweiten fortwKhrend 
gektihlten Kolben Uberdestillirte~ woes  sich in der Bromkalium- 
15sung aufliiste. Nachdem alles Brom aus dem ersten Kolben 
verdr~.ngt war~ entfernte man denselben~ verschloss den zweiten 
Kolben mit einem eingeschliffenen Glassttipsel and erw~rmte ihn 
auf einem Wasserbade, so dass das Brom in den dritten, stark 
gektihlten Kolben iiberdestillirte. Das Brom condensirte sich 
nahezu vollstgndig in demselben~ so dass nur g'anz geringftigige 
lgengen in das Wasser tibergingen. 

Das so gewonnene Bromwasser~ sowie ein Theil des rohen 
Bromes wurden dazu verwendet~ um reines Calciumoxyd in Brom- 
calcium zn verwandeln. In einer L~isung dieses Salzes wnrde das 
gesammte Brom aufg'elSst~ mit Wasser gefallt und dann einer 
Trocknung mit einem dreimal erneuerten Gemenge yon Calcium- 
bromid und reinem Calciumoxyd~ mit reinem Phosphorsliure- 
anhydrid und geglUhten Bariumoxydunterzogen. Das so behandelte 
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Brom war eine dnnkelrothbratme FlUssigkei L welche beim Abktihlen 
merklich lichter wurde and den constanten Siedepunkt 63"07 ~ C. 
zeigte~ w~hrend P i e r r e  und S tas  den Siedepunkt des voll- 
kommen reinen Brom bet 63 ~ C. fanden. Das zu der Siedepunkt- 
bestimmung bentitzte Thermometer war ein auf der hiesigen 
Centralanstalt fiir Meteorologie nnd Erdmagnetismus sorgf~ltigst 
corrigirtes. Ich konnte also mein Pr~tparat als vollkommea rein 
betrachten. 

Yon allen Methoden zur Bestimmung der Dampfdiehte 
war fiir den Zweek meiner Arbeit nut die Bunsen 'sehe ver- 
wendbar. 

BezUglich der Einzelheiten des Experimentes kann ich 
auf die bertihmte Abhandlung dieses Forsehers verweisen~ 
ieh will nut einige Modifieationen kurz bespreehen~ die ieh 
angewendet habe. 

Was die Verschliisse der zur Aufnahme der Substanz und 
dcr troekenen Luft bestimmten Gef~sse ~nbelangt~ no beniitzte 
ieh die yon Herrn Prof. L u d w i g  vorgeschlagenen und sehon yon 
O. v. D u m r e i e h e r  bet Gelegenheit seiner Versuehe tiber die 
Dichte des Stickstoffmonoxydes angewendeten Glaskappen. 
Dieselben waren in dem Atelier der beri~ihmten Bonnenser Firma 
Dr. Geis s ler ' s  l~Tachfolger angefertigt. Ieh kann die Erfahrungen 
des Herrn yon D u m r e i e h e r ,  was die Zuverlassigkeit dieses 
u anbelangt~ vollkommen best~tigen. Es gentigt~ die 
Kappen mit ether geringen Menge yon Vaselin zu bestreichen, nm 
einen absolnt luftdichten Verschluss zu erzielen. 

Ieh habe beim Beginne meiner Versuehe mit Xther~ welehe 
ieh ausftthrte, nm reich tiber die Brauehbarkeit der alsbald zu 
bespreehenden Methode zur FUllnng des Dampfgefasses zu 
informiren, eine ganze Reihe yon Yersuehen so eingeriehtet, 
dass sie zugleieh eine Probe fiir die Sieherheit des Versehlusses 
abgaben. 

Es ergab zum Beispiel die Wggung des Athergefgsses mit 
Hilfe der Schwingungsmethode folgcnde Daten: 

Gefass mit Ather; 
Zugelegte Gewiehte 0.6050. 

13 
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Beobachtc te  Schwingungen .  

-+- nach  l inks.  - -  nach  rechts.  

-+-3"3 
- - 2 - 9  ---- - -  1"45.2  

- - 6 ' 2  
- -3"1  - -  1"55.2  

-+-3"1 --~ 
- -2"9  - ~  - -  1"45.2  

- -6 "0  
- -3"1  ~ - -  1"55.2  

§  
- -2"9  ~ - -  1"45 .2  

- - 5 " 8  
- -3 "1  ~ - -  1"55.2 

-+2"7 
- -2"9  ~ - - 1 - 4 5 . 2  

__5.6 t 
- - - 3 " 1  ~-~ - -  1 " 5 5 . 2  

-+-2"5 

11 '90  
Mittel r . . . .  1 '4875.  

8 

Ich liess nun  das Gef~ss dre imal  v ierundzwanzig '  S tunden  

au f  der  W a a g e  stehen,  und  wiederhol te  d a n n  die Beobach tung :  

Beobachte te  S c h w i n g u n g e n :  

§  
- - 2 "9  ---- - -  1"45.2  

- - 6 " 3  
- -3"1  ~ - -  1"55.2 

-+-3"2 
- -2"9  ----- - - 1 " 4 5 . 2  

- -6"1  
- -3 "1  ~ - -  1"55.2  

§  
- - 2 " 9  ~ - -  1"45.2  

- -5"9  
- -3"1  ~--- - -  1"55.2  

§  
- - 2 " 9  ~ - -  1"45.2  

- - 5 " 7  
- - 3 ' 0  ~ - -  1"50.2  

-+2"7 

11"95 
Mittel r ~ - -  1"49375. 

8 

Oas Gewich t  des Gefasses hat te  sich also nicht  gelindert~ 

woraus  der Beweis  erfiiesst~ dass es vo l lkommen luftdicht  ver- 

schlossen war.  

Es  beda r f  k a u m  einer ausdrUckl ichcn Erw~lmung~ dass die 

Menge des in  die G la skappe  g 'ebrachten Vasel ins  durch eine 

g e n a n e  W~tgung" mit  Hilfe der  S c h w i n g u n g s m e t h o d e  ermit tel t  a n d  

in  geeig 'neter  Weise  in Abzug  gebrach t  wurde.  
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Zum Erw~trmen der Gefiisse benUtzte ich bei den drei ersten 
u den yon Prof. E. L u d w ig  angegebenen Thermo- 
staten, welcher schon yon O. v. D u m r e i c h e r  beschrieben und 
abg'ebildet worden ist. Ich bentitzte zum Erwi~rmen den Dampf 
-con Wasser~ reinem Amylalkohol und reinem Anilin. Der Thermo- 
stat wurd% urn einc dem Siedepunkte der angefUhrten Substanzen 
mSglichst naheliegende Temperatur zu erzielen~ mit eiuer 
12 Meter langen Binde aus grobem Flanell umwunden, wodureh 
alle unn(Jthige W~trmeabgabe nach Aussen durch Strahlung u. s. f. 
vollkommen verhindert wurde. FUr die zwei letzten u 
reihen bei Temperaturen, welche oberhalb 200 ~ C. lagen, ver- 
wendete ieh einen nach dem Prineipe des B u n s e n'schen Thermo- 
:staten construirten Apparat. Das Stationi~rbIeiben der Temperatur 
wurde bei jedem Versueh dtlrch eln w~hrend der Dauer des 
ganzen Versuches in dem Apparate befindliches Thermometer 
.controlirt. 

B u n s e n verwendete bei seinen Versuchen mit Fltissigkeiten 
.die D u m a s'sche Ftillungsmethode. Er ftillte in das Dampfg'ef~ss 
eine tiberschiissige 5{enge der FlUssigkeit ein und verschloss das 
Gef~tss, wenu gewisse Erseheinungen an dem Apparate darauf 
hindeuteten~ dass alle FItissigkeit in Dampf verwandelt sei. Es 
hat das skin Missliches~ denn~ da man in den Thermostaten nieht 
hineinsehen kann, so kSnnte es vielleicht trotz aller Vorsieht 
gesehehen, dass ein Theil tier Fltissigkeit nicht vollst~ndig ver- 
dampft ist, so d~ss die Resultate illusoriseh werden. Ferner trat 
far racine u speeiell das Bedenken ein, dass die so 
t%eraus sinnreiche Vorrichtung, welehe B u n s e n  anwendete, 
um das Eindringen der Luft in das Dampfgefass zu verhindern, 
flir meine Zweeke nieht anwendbar war, d a d e r  erhitzte Brom- 
dampf den Platinstab angegriffen h~tte, wodurch dig Resultate 
unbrauchbar geworden w~tren. 

Ich ging diesen Sehwierigkeiten in folgender Weise aus dem 
Weg'e. Ieh liess mir ein SiedekSlbehen mit luftdieht sehliessendem 
GlasstSpsel anfertigen, dessen RauminhMt so bereChnet war, 
dass es bei halber Fiillung eine Pltissigkeitsmenge enthielt, 
welehe das zwanzigfaehe Volumen des Dampfgef~sses an Dampf 
un liefern vermoehte. An das Abzugsroh 5 welches, um den 
seh~tdliehen Raum thunliehst zu verringern~ unmittelbar unter der 

13" 
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unteren Flitche des Glasst~psels mUndete, wurde eine Capillar~ 
angesehmolzcn~ welche bis auf den Boden des Dampfgef~tsses 
reiehte. 

Der Versuch win'de dann in der Weise eingerichtet, dass 
die Fltissigkeit in dem KSlbehen mit Hilfe eines kleinen Glycerin- 
bades erw~rmt wurde~ so dass ein continuirlicher Dampfstrom in 
das vorher erhitzte Get'~ss eintrat. Die Temperatur des Glycerin- 
bades wurde immer so regulirt~ dass die Fltissigkeit eontinuirlieh 
abdunstete~ ohne je zum eigentlichen Sieden zu kommen. Damit 
sieh in der Capillare nnd in dem Theil des Gef~isshalses, weleher 
aus dem Thermostaten hervorragte, keine Fltissigkeit eondensiren 
kSnn% wurden beide mit einem feinen Drahtgitter umwunden~ das 
mit Hilfe eines kleinen Brenners erw~rmt wurde. War die 
Fltissigkeit in dem SiedekSlbehen nahezu vollsti~ndig verdunstet~ 
worUber in der Reg'el dreiviertel Stunden verfiossen~ so zog sin 
Gehilfe das K(ilbehen mit sammt dem Glycerinbade zurtick und 
im Momente~ we dig Capillare das Gefiiss verliess~ versehloss ieh 
mit der bereit gehaltenen Glaskappe das Gef~ss. 

Ich fUhrte zun~ichst eine Versuchsreihe mit Xther durch~ den 
ich dureh Ausschiitteln mit Wasser sowie mehrmalige Destillation 
tiber geschmolzenem Chlorcalcium und metallisehem ~qatrium 
gereinigt hatte. Die Ubereinstimmung der Zahlen unter einander 
so wie Init den Zahlen, welche H o r s t m a n n  bei derselben 
Temperatur erhalten hat~ lieferten mir die volle Btirgsehaft daftir~ 
dass die Genauigkeit der Methode dutch diese Modification keine 
Einbusse erlitt. Ich hebe aus den zahlreiehen Yersuehen der 
Art~ welehe ieh ausgeftihrt habe~ einige auf das GerathewoM 
heraus: 

I. 

Gewieht des Athers.. .0"6074 Grm. 
, der Luft . . . .0 '2325 , 

Dampfdichte . . . . . . . .  2.612. 

II. 

Gewieht des Athers..  0"6139 Grm. 
, der Luft . . . . .  0"2345 , 

Dampfdichte . . . . . . . .  2.618. 
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III. 

Gewicht des Athers...0"6238 Grin. 
, der Luft . . . . .  0"2382 ~ 

Dampfdichte . . . . . . . .  2"618. 
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IV. 

Gewicht des Athers . . .0"6146 Grin. 
, der Luft . . . . .  0"2351 , 

Dampfdichte . . . . . . . . .  2"614. 

V* 

Gewicht des Athers . . .0"6084 Grm. 
,~ der Luft . . . . .  0"2327 ,~ 

Dampfdichte . . . . . . . . .  2"614. 

VI. 

Gewicht des .~thers . . .0"6146 Grm. 
,, der Luft . . . . .  0"2350 ~, 

Dampfdichte . . . . . . . . .  2"615. 

Diese Versuche wurden im Wasserdampfe ausgei~tihrt, und 
uwar betrug die Temperatur im Thermostaten 81 bis 82 ~ C., 
da ich den Wasserdampf ziemlich langsam circuliren licss und 
tier Apparat nicht mit Flanell umhUllt war. tt  ors t m ann  erhielt 
bei einer Temperatur yon 81"1 ~ C. ftir die Dampfdichte des 
Athers den Werth: 

2"610~ 
der also mit den yon mir ermitteltcn Werthen vollkommen tiber- 
einstimmt. 

Die Wagungen wurden~ wie schon erw~hnt~ mit Hilfe der 
Schwingungsmethode ausgeftihrt. Ich bediente reich bei den ent- 
scheidenden W~tgungen~ bei denen sich auf den beiden Schalen 
der Waage die luftleer gepumpten Gef~tsse befinden~ eines 
Gewichtssatzes~ desseu einzelne Gewichtsstiicke durch Herrn 
Prof. E. L u d w i g  sorgfitltigst auf ihren mittleren Fehler unter- 
sucht sind~ so dass also alle yon mir angefUhrten Gewichte 
corrigirtc GrSssen sind. 
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Die Temperatur wurde nach bekannten Formeln ans dem 
Gewichte der Luft bereehnet. Der Barometerstand wurde unmittel- 
bar nach dem Sehliessen der Gef~sse an einem in demselbe~ 
Arbeitsraume befind]iehen Instrumente abgelesen. 

Es erschien nun wiinsehenswerth~ eine u zu treffenr 
welche eine vollst~tndige Condensation des iiberschiissigen, aus 
dam Gef~iss entweiehenden Dampfes ermlJgliehte. Denn abge- 
sehen davon, dass fur die in Aussicht genommenen Versuche mit 
Brom eine derartige u schon mit Riicksieht auf die 
Gesundheit des Experimentators geboten war, musste man doch, 
um unvermeidliehen Ungliicksf~llen nieht wehrlos gegeniiber 
zu stehen~ bestrebt sein, die kostbare und mit so vieler Miihe dar- 
geste]lte Substanz m~glichst vollst~ndig wiederzugewinnen. 

Die yon mir zu dem besagten Zweeke verwendete Vor- 
riehtung war eiue ~usserst einfaehe. Um die aus dem Thermo- 
staten hervorragende Spitze des Halses yon dem Dampfgef~sse 
wurde eine Lage vollkommen reiner Glaswolle gewiekelt und 
dutch Umwinden mit einem dtlnnen Plafindraht in einen ziemlieh 
diehten Stopfeu verwandelt. Uber denselben wurde nun, wie es 
die obenstehende Figur versinnlieht, das eine Ende des horizon- 
talen Sehenkels eiues T-fSrmigen Rohres gesehoben, welches mit 
einem engmasehigen Metallnetz nmwunden war~ so dass es ohne 
Gefahr erw~rmt werden konnfe. Der horizontale Sehenkel des 
T-l~ohres war so lang, dass er die an dem Siedekolben ange- 
sehmolzene Capillare voUst~ndig umgab. Das obere Ende war 
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gleichfalls dutch einen Glaswollpfropf verschlossen. Das vertical 
abw~rts gerichtete Rohr miindete in ein unten zugeschmolzenes 
GlasrShrchen, welches wiihrend des Versuehes dutch Eis und 
Kochsalz sorgfiiltig geMihlt win'de. 

Trug man durch hinreichend hohes Erhitzen des untm-en, 
um das Dampfgefitss gewickelten Pfropfens Sorge, dass sieh in 
demselben keine Fltissigkeit condensiren konnte, so entwich keine 
Spur yon Brom. Dasselbe sammelte sieh fast vollst~indig in dem 
gektihlten RShrchen und konnte nach einmaliger Destillation 
tiber gut geglUhtemBariumoxyd ohne weiteres zu neuenVersuchen 
verwendet werden. 

Wenn nun auch nieht zu vermuthen war, class durch die 
Condensationsvorrichtung eine wesentliehe Complication des 
Versuches eingeftihrt wiirde, so zog ieh es doch vor, einige Ver- 
suche mit Ather auszuftihren, ehe ieh an die Versuehe mit Brom 
ging. Die Resultate dieser Versuche waren: 

I~ 

Gewicht des Athers . . . . .  0"625617 Grin. 
,, der Luft . . . . . . .  0'240797 ,, 

Dampfdichte . . . . . . . . . . .  2"598. 
Berechnete Temperatur 92 ~ 

II. 

Gewicht des Athers . . . . . .  0"62459 Grin. 
, der Luft . . . . . . . .  0"24004 , 

Dampfdichte . . . . . . . . . . . .  2"602. 
Berechnete Temperatur 94 ~ 

III. 

Gewicht des Athers . . . . . .  0'62352 Grin. 
, der Luft . . . . . . . .  0"23936 , 

Dampfdichte . . . . . . . . . . . .  2"605. 
Berechnete Temperatur 94 ~ 

H o r s t m a n n  fand ftir die Dampfdichte des Athers bei 93 ~ 
den Werth 

2"603, 
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also befinden sieh meine Versnche in vollkommener Uberein- 
einstimmung mit den seinigen. 

Nachdem also diese u die vollkommene Zuverl~ssig- 
keit und Brauchbarkeit der in Aussieht genommenen Modification 
der Bunsen'schen ~ethode erwiesen hatten, trug ieh kein 
Bed enken, die eigentliehen-~Versuehe mit Brom in Angriff zu 
nehmen. 

I. u  

Der Thermostat wurde mit tiberhitztem Wasserdampf erw~irmt: 
Aus dem Luftgewicht bereehnete Temperatur 102"6 ~ r 

im Mittel. 

I. 

Gewieht des Brom . . . . . . .  1"3377 Grm. 
,, tier Luft . . . . . . . .  0"23376 , 

Dampfdichte . . . . . . . . . . . .  5"7225. 

II. 

Gewieht des Brom . . . . . . .  1"3348 Grm. 
, der Luft . . . . . . . .  0"23259 ,7 

Dampfdichte . . . . . . . . . . . .  5"7388. 

III. 

Gewicht des Brom . . . . . . .  1"3372 Grin. 
,, der Lnft . . . . . . . .  0.23366 , 

Dampfdichtc . . . . . . . . . . . .  5"7228. 
Mitflerer Werth 5-728. 

Die Resultate schwanken etwas, offenbar well es trotz aller 
Vorsicht nicht vollst~ndig' zu vermciden war, dass sieh beim 
Herausziehen der Capillare geringe Mengen yon Brom conden- 
sirten, doch Ubersteigt die gr~sste Abweichung vom mittleren 
Werth nicht 0"19 Percent desselbcn, liegt also vollkommen inner- 
halb der Grenzen der Versuehsfehler. 

II. V e r s u c h s r e i h e .  

Der Thermostat wurde dutch Amylalkoholdampf erw~rmt. 
Der bentitzte Amylalkohol war aus der Fabrik yon C.A.F. K a h l -  
b a u m bezogenund hatte einen vollkommen constanten Siedepunkt. 
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Aus dem Luftffewicht berechnete Temperatur  ira Mittel: 

131"92 ~ C. 
I. 

Gewieht des Brom . . . . . . .  1"2317 Grin. 

,, der Luft . . . . . . . .  0"21858 ,, 

Dampfdichte  . . . . . . . . . . . .  5"635. 

II.  

Gewieht des Brom . . . . . . .  1-2363 Grm. 

, der Luft . . . . . . . .  0"21896 , 

Dampfdichte . . . . . . . . . . . .  5"646. 

I I I .  

Gewicht des Brom . . . . . . .  1"2180 Grin. 

, der Luft . . . . . . . .  0"21601 ,, 

Dampfdich te .  . . . . . . . . . . .  5"638. 
~VIittlerer Wer~h 5"640. 

Die ffrSsste Abweichung yon dem mittleren Werth betr~gt 
0"1 Percent  dieses Werthes. 

I I I .  V e r s u e h s r e i h c .  

Der Thermostat  wurde dutch den D a m p f  yon vol lkommen 
reinem, constant s iedendem Anilin erwarmt. 

Aus dem Luftgewieht bereehnete Tempera tur :  175.58 ~ C. 
im Mittel. 

E 

Gewieht des Brom . . . . . . .  1"1014 Grin. 

,, der Luft . . . . . . . .  0"19658 ,, 
Dampfdichte . . . . . . . . . . . .  5"603. 

II.  

Gewieht des Brom . . . . . . .  1"0641 Grm. 

,, der Luft . . . . . . . .  0 '18985 ,, 

Dampfdichte  . . . . . . . . . . . .  5"605. 
Mittlerer Werth 5"6040. 

Zwischen den be iden  Versuchen lag ein Zeitraum yon aeht 

Tagcn,  w~hrend welcher sich tier Barometerstand stark verandert  

h~tte, daher  die s tarke Abweiehzzng der absoluten Gewiehte so- 
wohl des Brom als tier Luft yon eina.nder. 



190 J a h n .  

IV. Y e r s u e h s r e i h e .  

Es wurde der B u n s e n 'sehe Thermosta t  benUtzt. Die aus dem 

Luftgewicht  bereehnete  Tempera tur  betrug 2]0"32 ~ C. im Mittel. 

I. 

Gewicht des Brom . . . . . . .  1"0125 Grin. 

, der Luft . . . . . . . .  0 '18267 , 

Damt~fdiehte . . . . . . . . . . . .  5"543. 

II .  

Gewicht des Brom . . . . . . .  1"0184 Grm. 

, der Luft . . . . . . . .  0"18353 , 

Dampfdiehte  . . . . . . . . . . . .  5"549. 

Mittlerer Worth 5"546. 

V. V e r s u e h s r e i h e .  

Es wurde derselbe Thermosta t  wie bei der vierten Versuchs- 

reihe benUtzt, nur wurden die Brenner etwas naher  an die Kupfer-  

hUllen gerUckt. Die aus dem Luftgewiehte berechnete  Tempera tur  

botrug 227"94 ~ C. im Mittel. 

I. 

Gewieht des Brom . . . . . . .  0 '98053 Grm. 

, der Luft . . . . . . . .  0"17750 , 

Dampfdiehte  . . . . . . . . . . . .  5 '5241. 

II .  

Gewieht des Brom . . . . . . .  0"97972 Grin. 

, der Luft . . . . . . . .  0"17734 , 

Dampfdiehte  . . . . . . . . . . . .  5.5245. 

I IL  

Gewieht des Brom . . . . . . .  0.97633 Grin. 

, der Luft . . . . . . . .  0"17673 , 

Dampfdiehte  . . . . . . . . . . . .  5"5244. 

Mittlerer Worth 5"5243. 

S t a s  hat  dnrch seine classischen u  fur das Atom- 

g'ewieht, des Brom den Worth 79"951 gefunden~ wenn man das 

Atomgewicht  des Sauerstoffes gleich 16 setzt. Es betra~t mithin 

die nach dem A v o g a d r o 'sehen Gesetze berechnete theoretische 

Dampfdichte:  
159.902 
28'943 ~ 5.5247~ 
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ein Werth~ mit welchem der bei der fiinften Versuehsreihe erhal- 
tene Werth vollkommen identisch ist. 

Allein ausser dieser Best~tigung" des yon S t a s  bestimmten 
Atomgewiehtes l~sst sich aus diesen Versuchsdaten noeh ein 
weiteres, wie mir scheint ziemlich bemerkenswerthes Resultat 
ableiten. 

Vereinigt man die bei versehiedenen Temperaturcn gefun- 
denen Dampfdichten des Brom in eine Formel yon der Gestalt: 
D =  a§ so erh~lt man naeh der Methode der kleinsten 
Quadrate fiir die Constanten a und b die wahrscheinliehsten 
Werthe: a ~--- 5"8691; b = - -  0.00153. Diese lineare Formel 
stellt die Beobachtungen ziemlich genau dar. Es ist: 

Dichte 

nach der Formel 
Temperatur berechnet direct gefunden 

102"6 ~ C. 5"7t22 5"7280 
131"92 5"6673 5"6400 
175"58 5"6005 5"6040 
210"32 5"5473 5"5460 
227"92 5"5204 5"5243 

Die beiden ersten Versuehsreihen fiigen sich dieser Formel 
nicht vollkommen genau, doeh betragen die Abweichungen 
0"3 Percent beziehlich 0.5 Percent des beobachteten Werthes, 
seheinen mir mithin iioeh innerhalb der Grenzen des Zul~tssigen zu 
liegen. Far die drei letzten Versnchsreihen ist die Ubereinstimmung 
zwischen den brechneten und direct gefundenen Werthen eine 
vollkommene. 

Der Grand ftir die nieht vollst~ndige Ubereinstimmung" der 
beiden ersten Versuehsreihen ist unsehwer darin zu finden, dass 
bei den betreffenden Temperaturen, die ja  dem Siedepunkte des 
Brom noeh verhgltnissm~ssig nahe liegen, die den Verlauf der 
Diehteabnahme darstellende Curve noch keine gerade Linie, 
sondern ein Kegelsehnitt ist. Bereehnet man n~tmlich mit ttilfe 
der Xgethode der kleinsten Quadrate eine quadratisehe Form@ 
so findet man: 

8"535 3190"04 
D = 5"5189 + 

t t 2 
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eine Formel, die sich den Beobachtungen 
Versuchsreihen vollkommen ansehliesst. 

der beiden ersten 

Dichte 

Temperatur berechnet gefunden 

102"6 ~ 5"729 5"728 
131"92 5"638 5"640 

yon d a a b  verlauft die Curve linear, so dass die fi'iihere Formel 
Platz greift. 

Da es sich nun aber bei den alsbald anzustellenden Be- 
r um Abweichungen yon ganzen Percenten handelt, 
wi~hrend die nach der ersten Formel berechneten Wcrthe yon den 
durch directe Beobachtung gefundenen um hSchstens tin halbes 
Percent abweichen~ so glaube ich ohne Bedenken die erste 
Formel durchwegs anwenden zu kSnnen. 

Berechnet man mm mit Hilfe dieser Formel die Dichte des 
Bromdampfes fur Temperaturen oberhalb des Siedepunktes des 
Brom, die yon 20 zu 20 ~ aufsteigen, und bestimmt die Abwei- 
chungen der so bereehneten Dichten yon der normalen Dichte in 
Percenten der letzteren, so finder man: 

Temperaturen Ab weichunffen 
oberhalb des yon der 
Siedepunktes Diehte normalen Differeaz 

40 ~ 5"7115 3"381 0"554 
60 5"6809 2"827 

0"554 
80 5"6503 2-273 

0"554 
100 5-6197 1"719 
120 5"5891 1"165 0"554 
140 5"5585 0"612 0'553 
160 5"5279 0"058 0"554. 

Wir besitzen eine ganz analoge Versuchsreihe tiber die 
Dichte, des Chlor, welche vom Prof. E. L u d w i g  ausgcfUhrt 
worden ist. Die Resultate dieser Vcrsuehsreihe lassen sich mit 
vollkommener Genauigkeit darstellen durch die lineare Formel 

D ~--- 2-4855--0"00017 t 

wie aus einer Vergleichung der direct beobachteten und ~us 
dieser Formel bereehneten Werthe ftir D hervorgeht" 
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Dichte 

nach der Formel 
t berechnet ge~nden 

20 ~ 2"4821 2-4807 
50 2"4770 2"4783 

100 2"4685 2"4685 
150 2"4600 2"4609 
200 2"4515 2"4502 
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Die aus dem Stas 'schen Atomgewicht bereehnete normale 
Dichte betri~g't: 

2"4501 

:Nehmen wir nun mit R e g n au 1 t den Siedepunkt des flUssigen 
Chlor zu --33"6 o C. an~ ur_.d bestimmen wit genau~ wie es oben 
ftir das Brom ffeschehen ist~ die Dichte des Chlor bei Tempera- 
turen oberMlb seines Siedepunktes~ die in gleichen Intervallen 
aufsteigen~ ebenso wie die Abweichungen der gefundenen Dichten 
yon der normalen ausgedrtick~ in Pereenten der letzteren, so 
finden wir: 

Temp eraturen Abweichung'en 
oberhalb des yon der 
Siedepunktes Dichten normalen Differeuz 

40 2"4844 1"397 
0"136 

60 2"4810 1"261 
0"139 

80 2"4776 1"122 
0"138 

100 2"4742 0"984 
0"139 

120 2"4708 0"845 
0"139 

140 2"4674 0"706 
0.135 

160 2"4641 0"571 
0.142 

180 2"4606 0"429 
0"139 

200 2"4572 0"290 
0"188 

220 2"4538 0"102 
240 2"4504 0 

Ein Vergleieh dieser beiden Zahlenreihen ergibt unmittelbar, 
class w~hrend das Chlor anfi~nglich eine welt geringere Ab- 
weichun~ v o n d e r  normalen Dichte zeigt als das Brom, das 
letztere sich doch bedentend schneller der normalen Dichte hi, herr 
als das erstere. 
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Wi~hrend das Chlor ein Temperaturintervall yon 240 ~ ober- 
halb seines Siedepunktes durehlaufen muss~ um die normale 
Dichte zu erreichen~ gelangt das Brom sehon bei einer Temperatur 
zu diesem Werth, der sich nur um 160 ~ tiber seinen Siedepunkt 
erhebt. 

Fiir das Jod liegt keine Versuehsreihe, wie fiir das Chlor 
und das Brom vor~ allein es liegt auf Grand der iibereinstimmen- 
den Versuche yon Victor M e y e r ,  sowie yon C r a f t s  und Fr. 
M e y e r  die Vermuthung nahe, dass das Jod schon bei Tempera- 
turen~ die sich nut um geringe Werthe tiber seinen Siedepunkt 
erheben~ die normale Dampfdichte hat. So land Victor 5~eyer 
bei 253 ~ C. ftir die Diehte des Joddampfes: 

8"89~ beziehlich 8"83~ 

wi~hrend die normale Diehte 

8"78 

betr~igt. Da nun nach den Angaben yon S ta s  der Siedepunkt 
des reinen Jod gegen 250 ~ C. angenommen werden muss, so 
wtirde also das Jod schon bei seinem Siedepunkte die normale 
Dichte haben. 

Die plausibelste Vorstellung~ die wit uns tiber den Grnnd der 
Abweichung'en der beobachteten Dampfdichten yon der normalen 
bilden kSnnen, ist wohl die~ dass der Dampf bei Temperaturen~ 
die nicht allzuhoch tiber dem Siedepnnkt der Flt.issigkeit liegen, 
noch Molecnlaraggregate enth~lt, die sich erst bei weiterer 
Steigerung der Temperatur in die einzelnen Moleceln auflSsen. 
Nun sollte man doch wohl yon vorneherein vermuthen, dass diese 
Moleeularaggregate sich um so sehwieriger zerlegen~ je grSsser 
die Masse der einzelnen Moleeeln ist~ da ja die Attractionskraft~ 
wclche dieselben ~ufeinander austiben~ ihrer Masse proportional 
scin mUsste. Das ist nun aber nicht der Fall, die schwereren 
Brommoleceln trennen sich viel leichter yon einander als die 
ungleich leichteren Chlormoleceln. 

Sollte da eine der Attraction entgegengesetzte Kraft, etwa 
die der Masse proportionale, dutch die Rotation der Moleceln 
verursachte Centrifrugalkraft bedingend sein? 


