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fiber die MoleeulargrSl]e uncl Dampfdiehte 
des Schwefels 

(I. Abhandlung)  

von 

Otto Bleier  und Leopold Kohn ~. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universit~it in Wien. 

(Mit 5 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 8. Mai 1900.) 

t. Historisch-Kritisohes. 

Dem Schwefel  wurde  lange Zeit auf  Grund von Best im- 

mungen,  die D u m a s  1 und M i t s c h e r l i c h ,  ~ sowie V. und 

C. M e y e r  ~ bei Tempera tu ren  zwischm~ 490 ~ und 530 ~ aus-  

,geffihrt batten,  und die in guter  ~ b e r e i n s t i m m u n g  den Durch- 

schni t t swer t  einer - -  auf  Luff bezogenen  - -  Dichte D~ z 6 ' 6  

ergeben hatten, was  einem Molekelgewicht  yon e twa 192 ent- 

spricht, fiir niedere Tempera tu ren  ein aus 6 Atomen bes tehendes  

Molecttl zugesprochen ,  w/ihrend andersei ts  ein Molec~l Ss 

dutch Bes t immungen  bei hohen Tempera tu ren  yon D e v ill e und 

T r o o s t ,  4 B i n e a u ,  5 V. und C. M e y e r  6 nachgewiesen  wurde.  

Insonders  die Bes t immungen  yon V. M e y e r  und V. M e y e r  

und B i l t z  7 haben die Exis tenz  und Best~indigkeit eines zwei-  

1 A. ch. ph., 50, 178; Pogg., 21, 559 (1832). 
2 Pogg:, 29, 217 (1833). 
3 Berl. Ber., 12, 2259 (1878). 
4 Ann. ch. ph. [3] 58, 257 (1860). 
5 Ann. ch. ph. [3] 59, 456 (1860). 
6 Berl. Ber., 13, 1115 (1879). 
7 Zeitschrift fi.ir phys.  Chemie, IV, 266 (1889). 
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5 7 6  O. B l e i e r  und L. K o h n ,  

atomigen Schwefelmolectiles in dem Temperaturinterval le  von 
cj00 bis 1700 ~ mit Sicherheit  dargethan. 

Die Angaben tiber die Exis tenz  eines sechsatomigen 

Schwefelmolecf~les bei niederer Tempera tur  schienen hingegen 

noch der Best~.tigung bedtlrftig und wurden daher von H. B i l t z  1 

im Jahre 1888 zum Gegenstande einer i lberaus sorgf~iltigen 
Prilfung gemacht.  Seine sehr m(ihevollen, mit grolBem experi- 
mentellen Geschick und allen erdenklichen VorsichtsmaBregeln 

angeordneten Bestimmungen,  Kir die er sowohI das V. Meyer- 
sche Luftverdr/ ingungsverfahren , als auch das Dumas'sche,  
sowie eine Modification dieses letzteren Verfahrens, das ein 

Arbeiten unter einem gleich einer Verd(innung wirkenden 
Uberschusse  von Stickstoff gestattete, heranzog,  ergaben i m  

wesentlichen, dass der Schwefeld'ampf bei der Tempera tu r  von 

518 ~ nieht, wie frt]her behauptet,  die constante Dl von 6 ' 6  

(Dichte auf 02 ~ 1 bezogen:  D O ~ 6"0)  besitzt. Vielmehr fand 
er naeh dem Luftverdr~ingungsverfahren f/it den Schwefel- 
dampf  bei dieser Tempera tur  Werte,  die je nach der Menge der 

eingebrachten Substanz zwischen D~ ~ 4"3 bis 7 '1 sehwanken,  

nach dem Dumas 'schen Verfahren ~Verte in den n~iher l iegenden 

Grenzen 6"8 his 7" 46 Dz, die abet  bei der erw/ihnten Modi- 
fication des Verfahrens bis auf  4"25 sinken. Im Intervalle 

von 468 bis 606 ~ variieren die Dichten des Schwefeldampfes 

yon 7"8 his 4"7 (nach D u m a s )  oder 7 ' 3  bis 3"5 (nach 

V. Me ye r ) .  
Aus seinen Versuchen schlieBt nun B i l t z ,  dass erstens 

Molectile S 6 als solche n i g h t  existieren, der Schwefel vielmehr 
im Gaszustande n u r  M01eetiie von der GrOIBe $2 besitzt. Die 
abnorm hohen Dichten, die man bei Tempera turen  unterhalb 
800 ~ f~lr den Schwefeldampf finden k6nne, lassen auf ein 
h/3heres Molectil keinen Schluss zu, der willktirlich zu $5, S v 
u. s. f. f/ihren k{Snne; sie seien vielmehr dadurch zu erkl~.ren, 
dass der Schwefel  bei Tempera turen  unter 800 ~ noch nicht in 

vol lkommenen Gaszustand f ibergegangen sei, und darter den 
G a s g e s e t z e n  n i c h t  f o lge .  

1 Berl. Bet., 21, 2013 f. und Zeitschrift fiir physikalische Chemie, II, 920 ft. 

(1888). 
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Bei aller Anerkennuhg der hohen Bedeutung der BiRz- 

schen Arbeit sind weder die Versache Biltz', noch die 

Schlfisse, die er aus ihnen zog, unbestritten geblieben. Zun~chst 

hat schon Biltz selbst erkl~rt, dass die Resultate seiner nach 

dem V. Meyer'schen Veffahren ausgef~ihrten Bestimmungen 

auf besonderen Wert nicht Anspruch erheben k6nnen, weil 

das Princip der V. Meyer'schen Methode bei D~mpfen, die 

noch nicht in den voHkommenen Gaszustand ~ibergegangen 

sind, sowie bei dissociierenden Gasen versagt. , 

In der That m~issen die nach dem Luftverdr~ngungs- 

verfahren angestellten Schwefel-Dampfdichtebestimmungen 

yon Bi l tz  trotz der grof3en M~ihe und Sorgfalt, die sie 
gekostet, als wertlos beiseite geschoben werden. Denn einer- 
seits liefert das V. Meyer'sche Verfahren, worauf sp~iter 
noch eingegangen werden wird, b e i  d i s s o c i i e r e n d e n  
S u b s t a n z e n  n i c h t  nur  a b s o l u t  u n r i c h t i g e ,  s o n d e r n  
a u c h  r e l a t i v  s c h w e r  v e r g l e i c h b a r e  Z a h l e n ,  anderseits 
mClssen auch, was bisher unbeachtet geb!ieben ist, in der bei 
518 ~ ausgeftihrten Versuchsreihe einige Bestimmungen Bil tz '  
mit einem e x p e r i m e n t e l l e n  F e h l e r  behaftet sein, der wohl 
darin gelegen sein mag, dass er ohne Indicien ftir eine vor 
frfihzeitiger Totaldiffusion noch vollendete Verdampfung des 
Schwefels mit der Menge der eingebrachten Substanz immer 
h6her gieng. Nur so sind die g a n z  hohen VVerte, die Bi l tz  bei 
Anwendung grol3er Substanzmengen nach dem V. Meyer'schen 
Verfahren bei 518 ~ erhielt, zu erkl~iren, Werte, die einmaI in 
einem theoretisch ganz unmOglichen Verhiiltnisse zu den mit 
geringeren Substanzmengen erhaltenen Werten stehen, ander- 
seits sogar a b s o l u t  die nach D u m a s  bei derselben Tempe- 
ratur erhaltenen Werte t i b e r s t e i g e n ,  was nach dem Wesen 
der V. Meyer'schen Methode a u s g e s c h l o s s e n  erscheint, da 
dieselbe infolge der Verminderung des Partialdruckes durch 
das anwesende Sperrgas bei dissociierenden Substanzen immer 
zu bedeutend g e r i n g e r e n  Dichten ftihren muss. 

Thatsgtchlich greift die der Biltz'schen Arbeit folgende 
Discussion ohne weiteres Eingehen auf die Bestimmungen nach 
V. Meyer  nut die vom theoretischen, wie experimentellen 
Standpunkte einwandfreien Versuche nach D u m a s  auf: Da 

42* 
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wird zungtchst yon verschiedenen Seiten ( R a m s a y ,  1 R i e c k e , "  
O s t w a l d ,  3 N e r n s t  4) betont, dass der Schwe'feldampf bei den 
von B il tz  ftir die Dumas 'schen Best immungen herangezogenen  

T e m p e r a t u r e n  alle Merkmale eines d i s s o c i i e r e n d e n  Gases 

aufweist, indem seine Dichte sowohI bei steigender Tempe ratur 
und gleichem Drucke, als auch bei constanter  Tempera tur  und 

s inkendem Drucke abnimmt: Im Gegensatze  au B i l t z  nehmen 

die consequent  auf den Anschauungen  der kinetisehen Gas- 

theorie ful3e~aden Forscher  auf  Grund der Resultate der Biltz- 

sehen Best immungen an, dass die abweichenden Werte  der 

Dampfdichte ihre Ursache in einer V e r s c h i e d e n h e i t  der 

M o l e c u l a r g r S t 3 e  finden, und ziehen den Schiuss, dass es 
neben dem z w e i a t o m i g e n  Schwefelmolectil  bei niedrigen 
Tempera turen  noch ein grSf3 e r e s  Moleetil in Dampfform geben 

mtisse, welches bei den yon B i l t z  verwendeten Tempera turen  
bereits dissociiere, so dass der Schwefeldampf  bei diesen 
Tempera turen  ein Gemenge yon diesem grS13eren Molectile 

und den Molectilen S~ vorstelle. Was  die wirkliche GrSl3e dieses 
in Dampfzustand noch existenzftthigen, grSl3eren Molectiles 

betrifft, so gestattet  das yon B i l t z  erbrachte experimentel le  

Material, dem B i l t z  selbst a eine solche Deutung und weiter- 

gehendes BeweisvermSgen nicht zuerkennen will, den vom 
Standpunkte  der Molekelassociat ion ausgehenden  Autoren nut  

sehr hypothet ische Schltisse. 
R a m s a y  6 war der erste, der die Resultate yon B i l t z  

durch die Annahme der damals bereits dutch die Beckmann-  
schen Best immungen wahrscheinlich gemachten ES:istenz yon 
M o l e k e l n  S a erkl/iren zu kSnnen glaubt, sowie er auch - -  im 
Gegensatze  zu B i l t z  - -  die Exis tenz  yon Molekeln S 6 dutch 
die Biltz 'schen Versuche nicht ausgeschlossen erachtet,  da er 

.den bei 520 ~ ausgeftihrten Best immungen bei Fehlern bis 

1 Zeitsehrift ffir phys.  Chemie, III, 67, 1889. 
R i e c k e ,  ebenda, VI, 430, 1890. 

a Lehrbueh der atlgem. Chemie, 2. Aufl., I. Bd., S. 2188. 
4 The0retische Chemie, (2. Aufl.), S. 415. 

~5 Zeitschrift fi.'lr phys. Chemie, III, 228, 1889. 
Ebenda,  1. e, 
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zu 1 0 %  eine derartige discernierende Genauigkei t  nicht zu- 
sprechen kann. 

Dennoch benfitzt R i e c k e  1 diese Resultate, um aus ihnen 

auf  Grund seiner Ablei tungen eines Gese tzes  der s t u f e n -  

w e i s e n  D i s s o c i a t i o n  sowohl  das grSf3tmSgliche Schwefel-  

molecfil mit S s zu berechnen,  als auch die i n t e r m e d i t i r e  

E x i s t e n z  v o n  M o l e k e l n  S t m a t h e m a t i s c h z u  erweisen,  so 

dass er die Dissociat ion des Schwefeldampfes  dutch das Schema  

dargestel l t  sehen will: S s - -  $6+$2,  S~--3S~.  Diese Hypothese  

wurde  hervorgerufen  durch eine auffallende Ausbuchtung  in der 

von B il t z auf  Grund seiner  Dumas -Bes t immungen  gezeichneten 

Dissociat ionsisobare.  2 Nun weisen "abet diese Bes t immungen 

Abweichungen  yon 8 bis i 0 %  auf, wS.hrend Fehler  yon nut  

5~ genfigen wfirden, um die Abweichung  dieser Ausbuch tung  

yon der regul/iren Curve zu erkltiren. Dieselbe kann also wohl  

eine rein zuf~llige sein. Die R i e c k e ' s c h e  H y p o t h e s e  erscheint" 

u n s  demnach,  so einwandfrei  sie auch in theoret ischer  Hinsicht  

ist, a l s  e x p e r i m e n t e l l  n o c h  n i c h t  g e s t t i t z t .  

So wird denn der hypothet ische  Charakter  dieser Ansichten 

auch in den Lehrbfichern ( N e r n s t ,  O s t w a l d )  betont, und der 

letztere erneuert  nochmals  eine bereits yon R a m s a y  aus- 

gesproci~ene Forderung,  indem er darauf  hinweist, a dass  zur  

definitiven Entscheidung fiber die GrS13e des in Dampfform 

noch existenzf~ihigen grS13eren Sehwefelmolect i les  noch weitere 

Versuche,  und zwar  bei tieferen T e m p e r a t u r e n  no thwendig  seien. 

Zwar  hat schon C. S c h a l l  * zu eben dem Zwecke  mit 

Hilfe der v o n  ibm ausgearbe i te ten  Methode der Dampfdichte-  

be s t immung  unter  ve rminder t em,Drucke  Dich tebes t immungen  

des Schwefe ldampfes  bei niedrigeren Temperaturel~ ausgeffihrt.  

Abet  seine Resultate sind so ungenatl ,  dass  sie kaum hin- 

reichen, die Ergebnisse  yon B i l t z  zu best/itigen, geschweige  

denn aIs experimentel les  Material ftir wei tergehende Schltisse 

zu dienen. Diese Ungenauigkei t  ist theilweise in der Methode 
selbst  begrfindet, theiIs der Ausf t ihrung zuzuschl:eiben. Vor  

1 L . c .  
L. c., p. 940. 

3 Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., II, 2, S. 328 (1897), 
/-' Berl. Bet., 23, I701 (1890). 
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allem ist es klar, dass bei Best immungen mit Wg.gungen yon 
3 bis 5 ~ g  und Ablesungen yon 3 bis 5 r Fehler yon 4 bis 

50/0 a priori unvermeidlich sind. Dazu kommt, dass S c h a l l  

die Erfahrungen von V. M e y e r  in Bezug auf Form der Ver- 

dampfungsgef~if3e und HtShe der Anheizung unberticl~sichtigt 

gelassen hat. So ist es ganz erkl/irlich, dass seine vier Bestim- 
mungen im Phenanthrendampfe untere inander  Abweichungen 

von mehr als 15~ aufweisen und seine Best immungen im 
Diphenylamindampfe zu hoch ausgefatlen sind, weil die Art 

seines Arbeitens eine vorzeit ige Condensat ion des Dampfes im 
kalten Theile  des Apparates nothwendig zur Folge haben muss. 

Obrigens sind die Bes t immungen  yon S c h a l l  schon aus dem 
Grunde kaum von Wert,  weil die den Dichten entsprechenden 

Druckangaben fehlen. 

Aus dem gleichen Grunde sind die Versuche yon K r a u s e  

und V. M e y e r  1 wertlos, die nach der yon R. D e m u t h  und 

V. M e y e r  2 ersonnenen Modification des gew6hnl ichen Luft- 

verdr/ ingungsverfahrens angestellt  sind und bei denen die 
Dampfdichte des Schwefels bei der Tempera tu r  seines eigenen 
Dampfes (445 ~ ) bestimmt wurde. Dasselbe gilt yon den - -  
tibrigens nut  ganz nebenbei  erwS.hnten --  Best immungen von 
N e u b e r g .  s 

Indessen ist auf anderem Wege  Material ffir die Beant- 

wortung der  Frage nach der Moleculargr/Sf3e des Schwefels 

erbracht worden. 
In dem Mal3e, als die o s m o t i s c h e n  M e t h o d e n  zur Be- 

s t immung des Molekelgewichtes ausgebildet  wurden,  sind sie 
zur L/Ssung der verschiedensten schwebenden Fragen heran- 
gezogen worden. Es ist daher  nicht verabsg.umt -vorden, die 
Moleculargr613e des Schwefels auf  ~lem W eg e  des L/Ssungs- 
verfahrens zu ermitteln, und eine namhafte Zahl von Forschern  
hat sich bem~ht, Klarheit  in dieser Frage zu schaffen. Denn 
interessanterweise sind auch bei den nach den osmotischen 
Methoden ausgeftihrten Best immungen die Resultate lange Zeit 

1 Zeitsehrift fiir phys. Chemie, VI, 5, 1890. 
2 Berl. Ber., 23, 311 (1890). 
a Berl. Ber., 24, 2544 (1891). 
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gleich fraglich geblieben und haben - -  wenn tiberhaupt - -  erst 

in jtingster Zeit zur Entscheidung geKlhrt. 

Nach P a t e r n 6  u n d N a s i n i ,  ~ die zuerst nach d e m k r y o -  

skopischen Verfahren in Benzol eine S 6 entsprechende M~lekel- 

gr61~e gefunden hatten, ein Resultat, das unbest~itigt blieb und 

hSchstwahrscheinl ich fehlerhaft ist, schritt B e c k m a n n  ~ mit 

gewohnter  Exacthei t  an eine Untersuchung.  Seine in Schwefel- 

kohlenstoff nach der Siedemethode ausgeftihrten Best immungen 

zeigten, dass dem gelSsten Schwefel hSchstwahrscheinlich die 

Formel S s zukommt,  sind jedoch, seiner eigenen Meinung 

zufolge nicht genau genug, um mit unfehlbarer Beweiskraft 

zwischen den nur um 32 Einheiten auseinander liegenden 

Werten S s und S 9 die Entscheidung zu bringen. Eine Reihe von 

Autoren hat dann nach B e c k m a n n  das yon ihm gefundene 

Molekelgewicht von S 8 best~tigt, so H e r t z ,  a der im Naphthalin 

nach der Gefriermethode, He l f f ,  d der im siedenden Schwefel- 

kohlenstoff fast dieselben Werte wie B e c k m a n n  erhielt, 

S a k u r a i  ~ und H. B i l t z ,  6 der im Nitrobenzol nach der Siede- 

methode ein Molekelgewicht zwischen S v und S s fand. (Zu 

diesen Best immungen yon B i l t z  ist tibrigens zu bemerken,  

dass sie mit HiKe einer noch nicht sichergestellten Siede- 

constante des Nitrobenzols gerechnet  sind.) 

Die demnach ziemlich sicher erscheinende Moleculargr61~e 

S 8 wurde abet  wieder in neuerer Zeit dutch zwei Arbeiten in 

Frage gestellt. In einer ausgedehn tenArbe i t  haben O r n d o r f f  

und T e r a s s e  7 wohl im siedenden Naphthalin, Xylol und 

Phenetol und im erstarrenden Diphenyl die GrSf3e $8, aber im 

siedenden Toluol  und Schwefelkohlenstoff  $9, im erstarrenden 

Naphthalin S v und im Schwefelchloriir  S 2 gefunden. S.D. G l o s s  s 

wieder hat mit verschiedenen Schwefelmodificationen im Naph- 

thalin und Phosphor,  nach der Gefriermethode arbeitend, Wer te  

1 Berl. Ber., 21, 2153 (1888). 
2 Zeitschrift fiir phys. Chemie, V, 76 (1890). 
3 Zeitschrift flit phys: Chemie, VI, 353 (1890). 
4 Ebenda, XII, 200 (1893). 
5 Proc. Chem. Soc. 1892, 151--153; Journ. Chem. Soc. 1892, 989--1002. 
6 Ebenda, XIX, 425 (1896). 
7 Amer. chem. Journal, 18, 173 ft. Chem. Centr., 1896, I, 949. 
8 Journal ffir phys. Chemie, 2, 421 ft. CentralbIatt, I899, I, 97. 
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erhalten, die schwer eine Entscheidung zwischen S s und S, 
gestatten.  I)iese Entscheidung versucht  B a r n e s  1 zu bringen, 
der nach einer sehr exacten, theoret isch interessanten Methode 

in Schwefelkohlenstoff  arbeitend, den Wef t  S s fiir einzig richtig 
und S 9 ftir ausgeschlossen erklS.rt. Die in sich Widerspruchs- 
vollen und hSchst sonderbaren Resultate von O r n d o r f f  und 
T e r a s s e  werden endlich vollst/indig widerlegt durch die ein- 

gehenden  und hSchst e x a c t e n V e r s u c h e  v o n A r o n s t e i n  und 
M e i h u i z e n ,  2 die, in Toluol,  Xylol, Naphthalin und Schwefel- 

kohlenstoff  arbeitend, somit oberhalb wie unterhalb der Um- 

wandlungs tempera tur  von rhombisehen in monokl inen Schwefel, 

sowie ober- und unterhalb seines Schmelzpunktes  die constante 

Molekelgr613e S s erhielten. 
D i e  Molekelgr613e des g e l 6 s t e n  Schwefels mag sonach als 

die S s entsprechende erwiesen gelten, die Gr613e des Schwefel- 
dampfmolec t i l e s  muss aber in kritischer Einsch/i tzung der 
bisher vor l i egenden  experimentellen Daten und der daran 
gekntipften Betrachtungen,  die wit  uns der Wichtigkeit  der 

Frage wegen hier so vollst/indig wiederzugeben gestattet  haben, 

als n o c h  n i c h t  b e s t i m m t  und die Frage der endgiltigen 

Entsche idung  harrend bezeichnet  werden, eine Entscheidung,  

die nur durch Versuche erbracht werden kann, die ein Arbeiten 
bei b e d e u t e n d  t i e f e r e n  als den bislang herangezogenen  

Tempera turen  erlauben mtissen. 
Zur L6sung der zweiten schwebenden  Frage abe% ftir die 

Klarlegung des Dissociat i0nsvorganges des Schwefeldampf- 
molec~les, bleibt noch die experimentelle Feststel lung der 
D i s s o c i a t i o n s i s o t h e r m e n ,  das heil3t, die Ermit telung der 
Dichten des Schwefeldampfes als Function des Druckes bei den 
einzelnen Tempera turen  ein unbedingtes  Erfordernis, dessen 
Nothwendigkei t  von O s t w a l d  besonders  hervorgehoben wird. 

Nach diesen beiden Richtungen haben wir uns in der 
vorliegenden Arbeit bemtiht, experimentelles Material herbei- 
zuschaffen und die bisherigen Kentnisse zu erweitern. 

1 Ebenda, 3, 151 ft.; Centralblatt, 1899, I, 1233. 
2 Verh. der kSnigl. Akad. der Wissensch, zu Amsterdam, Juli 1898. 

Centralblatt, I898, II, 1194 und t900, I, 392 f. 
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B. E i n l e i t e n d e  V o r b e m e r k u n g e n .  

Durch eine neue Methode der Dampfd ich tebes t immung  
unter  verminder tem Drucke, 1 die wit" im Vorjahre ausgearbe i te t  

und ver6ffentlicht haben,  waren, wir in der LaKe, Dampfdichte-  

b e s t i m m u n g e n  yon Subs tanzen  tief unter  ihrem normalen 

Siedepunkte  mit groBer Genauigkei t  auszuftihren. Indem wit  

d a m n  giengen, unser  Verfahren zu neuerl ichen Bes t immungen  

der Dampfdichte  des Schwefels  zu verwerten,  waren wit  der 

Ansicht, dass, insoferne es uns  beftihigte, Bes t immungen  bis 

260 ~ unter  dem Siedepunkte  des Schwefels  auszuffihren,  wit  

h iedurch bis zu jenen gent igend tiefen T e m p e r a t u r e n  hinab- 

steigen k/3nnten, bei denen sich die Dampfdichte  constant  

erweisen wtirde, weil da - -  wie auch R a m s a y  glaubte - -  das 

grof3e S-Molectil noch v o l l k o m m e n  s t a b i l  s e i n  ldJnnte, und 

- -  wie dies bei den Molectilen P4 und A% in ziemlich wei tem 

Tempera tur in te rva l le  der Fall ist - -  noch k e J n e r l e i  m e r k -  

i i c h e  D i s s o c i a t i o n  in ldeinere Molectile zeigen wtirde. 

Unsere  ersten, bei den Tempera tu ren  des s iedenden Chino- 

lins (236~ .~thylbenzoat  (214 ~ und Dimethylani l in (193 ~ au~- 

geffihrten Bes t immungen  ergaben nun Zahlen, welctle diese 

Ansicht  zu best~itigen schienen,  indem sie dem $8 en tsprechenden  

Molekelgewicht  von 256 f i b e r a u s  n a h e  kamen.  Die auf  02 ~ 1 

bezogenen  Dichten wurden  alle zwischen 7" 5 und 7 '  9 gefunden 

(berechnet  8"0). Der Schluss  auf  Exis tenz  und Best~indigkeit 

eines Molectiles S 8 mochte  also wohI erlaubt erscheinen. Wit" 

muss t en  aber  bald einsehen dass  die Differenzen der gefundenen 

Wer te  die Fehlergrenze  unserer  Ve r suchsano rdnung  fiber- 

schritten. Da wir  auf3erdem eine vo l lkommene  Beziehung 

zwischen  der Gr6fie der gefundenen Dichten trod den an- 

gewand ten  Tempera tu r en  und Drucken  zu erkennen ver- 

mochten,  so muss ten  wit  der Erkenntnis  Raum geben, dass der 
Schwefe ldampf  auch schon bei diesen t i e f e n  Tempera tu ren  
s i c h i m D i s s o c i a t i o n s z u s t a n d e  befinde. 

Hiemit  war  es abet  n i c h t  mehr  z u l / i s s i g ,  aus  den bei 

unseren  Versuchen  erhal tenen Dichten seh lankweg  eine Molekel- 

1 Bleier und Kohn, Monatshefte ffir Chemie, XX, S. 505 ff. und. S. 909 ff. 



584 O. Bleier und L. Kohn, 

grSf~e Ss des Schwefels zu erschlieBen. Wir  w~ren sonst in 
denselben Fehler verfallen, der seinerzeit zu der irrigen An- 

nahme der MolekelgrOf~e S~ geftihrt hatte. Denn inconstante, 

um den Wer t  7"8 schwankende  Dichten konnten ebenso gut  

einem im Dissociat ionszustande befindlichen Schwefelmo!ecti le 

S 9 oder S~0 entsprechen.  Um einwandfrei nachzuweisen,  dass 
S 8 der w i r k l i c h e W e r t  des g r 6 B t e n ,  im Dampfzustande noch 
existenzf~ihigen Schwefelmolectiles sei, blieb uns, da ein Herab- 
g'ehen mit der Tempera tu r  unter  180 ~ aussichtslos und un- 

thunlich war, nur der folgende, wohl mtihevolle, abet  exacte 
Weg. Wenn  wir zeigen konnten,  d a s s  be i  g l e i c h e r  T e m p e -  

r a t u r u n d  a l lm~ ih l i ch  g e s t e i g e r t e m  D r u c k e  d ie  D i c h t e  
des. S c h w e f e l d a m p f e s  s i ch  d e m  W e r t e  8 i m m e r  m e h r  

n~ihere,  aber so allm~ihlich, dass sic ihn nie iiberschreitet, also 

a s y m p t o t i s c h ,  und wenn sich diese a s y m p t o t i s c h e  An- 

n / i h e r u n g  an S s ftir mehrere Tempera turen  nachweisen liel3, 

dann war wohl mit zweifelausschliel3ender Sicherheit  dargethan, 

dass ein hSheres Schwefelmolecti l  t iberhaupt nicht existiere 
und dass Ss die w a h r e  MoleculargrSf3e des Schwefels in 
Dampfform bei den tiefen Tempera tu ren  darstelle. 

W i r  verhehlten uns nicht, dass der hier angedeutete  W e g  

eine vSllige Verschiebung unserer  Aufgabe in sich schIoss, die 
nun nicht mehr darauf  hinausgieng, MolekelgrSBen zu ermitteln, 

sondern D i s s o c i a t i o n s e r s c h e i n u n g e n  q u a n t i t a t i v  zu  
verfolgen, und wir waren uns wohl bewusst ,  dass eine Erfolg 

verheil3ende Inangriffnahme dieses Problems ganz besondere  

Ansprtiche an die Methodik stelle. 

Abgesehen davon, dass i rgendwelche Deduct ionen erst  
aus einer sehr grol3en Zahl in Einklang s tehender  Bes t immungen 
zu  ziehen erlaubt sein wtirden, mussten die Anforderungen an 
die Genauigkeit  der Best immungen bedeutend versch~rft werden  : 
Fehler  yon 2 bis 21/2~ nach jeder  Seite, Limiten, die sons t  
bei Dampfdichtebest immungen,  insbesondere im Vacuum sicher- 
lich als nicht zu weir gegriffen gelten dtirften, durften, als die 
Beziehungen der Resultate vollkommen verwischend und den 
Gang der Isotherme in hohem MaBe beeinflussend, nicht unter-  
laufen. Eine Fehlergrenze yon hSchstens 1% der Resultate 
war  anzust reben und dies bei Bestimmungen, bei denen mit 
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t - Ierabminderung des Anfangsdruckes  und der Subs t anzmenge  

einerseits, mit S te igerung dieser beiden Factoren  anderseits ,  

um m6g.lichst ausgedehn te  Curven zu erhalten, bis zu den 

Ex t remen  gegangen  werden  sollte, was  eine bedeutende Er- 

s c h w e r u n g  der Ver suchsbed ingungen  in sich begreift. 
Aber selbst  wenn  die Ve rvo l l kom m nung  der Methode das 

geforderte HOchstmaf3 der Genauigkei t  gew/~hrleisten konnte  

und wenn  unseren Exper imenta lbe funden  eine derart ige Sicher- 

heit innewohnen  sollte, so war  damit  fiber den abso[uten  Wer t  

der yon uns erhal tenen Zahlen noch nicht entschieden. Es gait  

vor  allem zu bedenken,  ob unsere  Methode ~berhaupt  oder  

wenigs tens  in dem vorl iegenden Falle die M S g l i c h k e i t  b i e t e t ,  

f{ir die Dampfdichte  eines d i s s o c i i e r e n d e n  KOrpers a l l -  

g e m e i n  g i l t i g e  Zahlen zu geben.  

Denn da unsere  Methode, gleich der yon V. M e y e r  und 

S c h a l l  etc. das Princip der Sperrluft  verwendet ,  muss te  

zunS.chst klar gestellt  werden,  inwieweit  sie des Mangels der 

genannten  Methoden - -  bei dissoci ierenden Subs tanzen  un- 

b rauchbar  zu sein - -  frei ist. Da die Erwg.gungen, aus  welchen  
wir die l~berzeugung von der Anwendbarke i t  unserer  Methode 

geschSpft  haben,  nicht nur im Mittelpunkte der vorl iegenden 

Arbeit stehen, sondern  C~berhaupt von principieller Wicht igkei t  

ffir die Grenzen unse res  Verfahrens  sind, so sei es uhs gestattet ,  

dieselben im folgenden ausfClhrlicher darzulegen.  

C. Anwendbarkeit der Methode bei dissoeiierenden 
Dgmpfen. 

a) Vorbemerkungen. 

Die Unbrauchbarke i t  des V. Meyer ' schen  Luftverdr~n- 

gungsver fahrens  ffir dissoci ierende DS.mpfe beruht, wie dies 

N e rn  s t a insbesonders  f iberzeugend darlegt, auf  der Tha tsache ,  

dass  bei diesem Verfahren der Part ialdruck,  unter  dem sich 
die ve rdampfende  Subs tanz  befindet, kein constanter  oder  

bes t immbarer  ist. Er  sinkt v ie lmehr  uom Boden der Birne an, 

wo er, da hier der S u b s t a n z d a m p f  als kaum mit der Sperrluft  

vermischt  a n g e n o m m e n  werden kann, gleich dem Atmosph~tren- 

1 Theoretische Chemie (2. A.), S. 246, 418. 
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druck gesetz t  werden daft, bis zum Drucke 0 beim Entbindungs-  

rohre. Die Verschiedenhei t  des Part ia ldruckes in den einzelnen 

Dampfsehich ten  ist aber  nut  dann ffir das erhaltene Resultat  

irrelevant, wenn  sich der untersuchte  D a m p f  wie ein ideales 
Gas verh~ilt. 

Bei dissoci ierenden DS.mpfen aber  entspricht  j eder ~ n d e r u n g  

des Druckes  eine A_nderung der Dichte.  Die ffir die Dampf-  

dichte erhal tenen Wer te  en tsprechen demnach  nicht einheit- 

lichen Dichten, sondern  stellen D u r c h s c h n i t t s w e r t e  vor, 

welche sich in jedem einzelnen Falle aus einer unendlich 

grof3en Anzah l  yon verschiedenen Dichten zusammense t zen .  

Gleicherweise ist auch der der gefundenen Dampfdichte  ent- 

sp rechende  Druck ein Durchschni t tswert .  Es  w/irde sich nun, 

um die bei den einzelnen Best irnmungen gefundenen D u r c h -  

s c h n i t t s d i c h t e n  nach der GrS13e der ihnen entsprechenden 

Drucke in Verglefch setzen zu k6nnen, darum handeln,  die Gr6fie 

dieser D u r c h s c h n i t t s d r u c k e  zu ermitteln. Dies bedeutet  

abe t  eine Schwierigkeit ,  welche speciell ftir das V. Meyer ' sche  

Luffverdr~ingungsverfahren eine schier untiberwindtiche ist. Sie 

muss  es abet  nicht in allen F/illen sein, wo die Verdampfung  

einer dissoci ierenden Subs tanz  bei Gegenwar t  eines indifferenten 

Gases  vor sich geht. Man muss  sich nur der Art des Einf lusses  

des indifferenten Gases  auf  den dissoci ierenden Dampf  bewuss t  

bleiben und bedenken,  dass  dieser Einfluss ke ineswegs  ein 

r e g e l l o s e r -  e twa dutch Contac twirkung Dissociat ion hervor-  

r u f e n d e r -  ist, sondern dass  das indifferente Gas einfach als 

V e r d f l n n u n g s m i t t e l  wirkt. Infolge dessert muss  es unter  

Umst~tnden mSglich sein, w e n i g s t e n s  d i e  r e l a t i v e n  Be-  

z i e h u n g e n  der Gr/Sf3e der oben erw~ihnten Durchschni t ts-  

drucke zu ermitteln. Die Vermischung  mit dem indifferenten 
Gase bedeute t  - -  wie die Gesetze  der Dissociat ion lehren - -  eine 

Volumzunahme,  und die GrOl3e dieser V o l u m z u n a h m e  (gleich 
Druckverminderung)  entspricht  nattirlich der Menge (Partial- 

drack) des sich ve rmischenden  indifferenten Gases.  Kennt  man 

also in den einzelnen Versuchen  die Menge des Subs tanz-  
dampfes  einerseits (d. h. den Part ia ldruck der dissociierenden 
Substanz),  kann man aber  such  andersei ts  die Menge des sich 

vermischenden  Sper rgases  regeln,  so muss  sich einleuch- 
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tenderweise auch bei G e g e n w a r t  e i ne s  i n d i f f e r e n t e n  

G a s e s  das Verh/iltnis der Dichten dissociierender D~impfe 
bestimmen lassen, f/Jr die das V e r h / i l t n i s  der ihnen e n t s p r e -  
c h e n d e n  D r u c k e  ermittelt werden kann, d. h. es mtissen sich 
die fur die Cpnstruction yon Dissociationsisothermen noth- 
w e n d i g e n V e r g l e i c h s w e r t e  g e w i n n e n  lassen. 

b)  Erzielung relat iv vergleichbarer  Werte.  

In dieser Beziehung eben ist unser Verfahren dem V. Meyer- 

schen weit tiberlegen, indem es im Gegensatze zu diesem 

erlaubt, c o n f o r  m e An  d e r u n g  e n des Partialdruckes des 
'Substanzdampfes (Vergr6!3erung der einzubringenden Menge 

der Substanz) und der Menge des indifferenten Sperrgases 

(Erh6hung des Anfangsdruckes) vorzunehmen, w~ihrend bei 
dem V. Meyer'schen Verfahren die Variation nur einseitig (mit 
der Substanzmenge) gemacht werden kann. Wenn wit nun mit 

Hilfe unserer Methode yon zwei Dampfdichtebestimmungen 
unter sonst gleichen UmstSmden (Form und GrSl3e der Birne, 

Temperatur, Art und H6he der Anheizung, Versuchsanordnung 
und Ausftihrungsmodus) die zweite unter dem doppelten An- 

fangsdrucke mit der doppelten Substanzmenge (welch letztere 

doppelte Druckzunahme hervorruft)ausffthren, so ist es klar, 

dass d i e b e i d e r z w e i t e n  B e s t i m m u n g  g e f u n d e n e D i c h t e  
einem d o p p e l t  s o g r o f i e n  D u r c h s c h n i t t s d r u c k e z u g e h / S r t  

als die erste, wobei  wit fiber die absolute Gr6f3e dieses Durch- 
schnitts-(Gesammt-)Druckes uns vorltiufig jeder Annahme ent- 
halten k~Snnen. Denn wenn wir uns in den beiden Bestimmungen 
den Dampf in tibereinander liegenden Schichten getheilt denken, 
wobei wieder fiber die absolute Vertheilung yon Substanz- 

dampf und Sperrgas in diesen Schichten keinerlei Annahme 

gemacht zu werden braucht, so wird jedenfalls bei der zweiten 

Bestimmung jede der entsprechenden Schichten doppelt so viel 
Dampf, abet auch doppelt so viel Sperrgas enthalten wie bei 
der ersten, oder, was dasselbe ist, in jeder der correspondierenden 
Schichten wird bei der z w e i t e n  Bestimmung sowohl das 
Sperrgas als auch der Substanzdampf einem d o p p e l t  so 
g r o B e n  Drucke entsprechen, infolge dessen muss auch der 
D u r c h s c h n i t t s w e r t  des Gesammtdruckes bei der zweiten 
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B e s t i m m u n g  d o p p e l t  so grof~ se in  wie  bei  der  ers ten.  Das  

g l e i che  gilt, w e n n  wi r  3, 4 . . . n - f a c h e  S u b s t a n z m e n g e  n e h m e n  

u n d  c o n f o r m  den  A n f a n g s d r u c k  au f  das  3, 4 . . .  n - f a c he  s t e ige rn .  

Es  is t  d a h e r  mi t  Hilfe  e iner  d e r a r t i g e n  V e r s u c h s r e i h e  ermOg- 

l icht,  d ie  A n d e r u n g  der  Dich te  e ines  d i s s o c i i e r e n d e n  G a s e s  be i  

Vergr613erung des  D r u c k e s  au f  das  2, 3, 4 . . . l ~ - f a c h e  fest- 

zus te l l en ,  d. h. d ie  W e r t e  ftir die C o n s t r u c t i o n  e ine r  D i s s o c i a -  

t i o n s i s o t h e r m e  z u  g e w i n n e n ,  d e r e n  Ge s t a l t  yon  der  a b s o -  

l u t e n  Gr613e der  D r u c k e  u n a b h g t n g i g  ist, u n d  de ren  V e r l a u f  

a u c h  d a n n  r i ch t ig  b l iebe ,  w e n n  w i r  d i e se  D r u c k e  in e i n e m  

a b s o l u t  g a n z  f a l s c h e n  Ma13e a u s d r t i c k e n  wt i rden .  1 U n d  es  

g e n t i g t e  e ine  de ra r t i ge  V e r s u c h s r e i h e ,  um die yon  uns  auf-  

gegr i f fene  F r a g e  z u  b e a n t w o r t e n ,  ob die  D i s s o c i a t i o n s i s o -  

t h e r m e n  des  S c h w e f e l s  s i ch  mit  s t e i g e n d e m  D r u c k e  d e m  W e r t e  

S 8 a s y m p t o t i s c h  ngthern, w o t a u s ,  wie  w i t  oben  g e z e i g t  haben ,  

s ich  die Moleculargr(513e des  dampf fOrmigen  S c h w e f e l s  ergibt .  

A b e r  w i r  wo l l t en  b e g r e i f l i c h e r w e i s e  a u c h  v e r s u c h e n ,  den 

yon  uns  a u f g e f u n d e n e n  zah lenmM3igen  B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  

D r u c k  u n d  Dich te  des  S c h w e f e l d a m p f e s  bei  den v e r s c h i e d e n e n  

T e m p e r a t u r e n ,  t iber  ihre r e l a t i v e  G i l t i g k e i t  h i n a u s g e h e n d ,  

e inen  a b s o l u t e n  W e r t  zu  ve r l e ihen ,  und  w a r e n  bemt ih t ,  den  

Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  Dich ten  u n d  D r u c k e n  be i  den  yon  

u n s  h e r a n g e z o g e n e n  T e m p e r a t u r e n  in a b s o l u t e n ,  a l l g e m e i n  

1 Es ist nun Ieicht ersiehtlieh, dass man mit Hilfe der V. Meyer'schen 
Methode ke ine  D i s s o c i a t i o n s i s o t h e r m e n  ermitteln kann. Denn eine Ver- 
grfl3erung der eingebrachten Substanzmenge bringt nicht gleichzeitig eine 
conforme 5.nderung in der Menge des Sperrgases hervor. Wenn man also 
yon vorneherein den Einfluss der Verdtinnung durch das Sperrgas seiner 
q u a n t i t a t i v e n  Seite nach nicht kennt, so ist es im allgemeinen unm6glieh, 
regelm~.Bige, vergleichbare Werte zu erhalten. Infolge dessen haben ja such die 
Versuche yon Bil tz  (1. c.) im Phosphorpentasulfiddampf, bei denen er einfach 
die Substanzmenge fortw/ihrend steigerte, keinen zu theoretischen Schliissen 
berechtigenden Wert. Hingegen kann man, worauf scl)on V. M eye r (Bet., 21, 
9.2018) hingewiesen hat, mit Hilfe seines Verfahrens D i s s o c i a t i o n s i s o b a r e n  
ermittetn, indem man in der gleichen Birne bei verschiedenen Temperaturen die 
gleiche Substanzmenge verdampft. Eine praktische Verwertung hat diese An- 
regung V. Meyers ,  soviel uns bekannt ist, bei der Verfolgung yon Dis- 
sociationserscheinungen noch nicht gefunden. Unser Verfahren gestattet selbst- 
verstg.ndlich neben der Ermittlung yon D i s s o c i a t i o n s - I s o t h e r m e n  auch 
die der I s o b a r e n .  
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g i l t i g e n  Zahlen hinzustellen. Da wit die Dampfdichten in 
ihren absoluten GrSl3en bestimmt hatten, handelte es sich nur 

darum, ftir die zu ihnen geh6rigen Drucke, die uns nach dem 
oben Dargelegten nur in ihrem Verhtiltnisse zu einander bekannt 
waren, die absoluten Werte zu ermitteln, eine Aufgabe, deren 

LSsung die Kenntnis der Abh~ngigkeit der Dampfdichten des 

Schwefels vom Drucke, die uns unsere Dissociationsisothermen 
lehrten, ermSglichte. Aus ihnen erfloss uns auch die Erleich- 

terung, unsmi t  einer nur a n g e n ~ i h e r t e n A n a a b e  derDrucke,  
auf die die gefundenen Dampfdichten zu beziehen sind, be- 

gntigen zu k6nnen, da bei den niederen Temperaturen, bei 
denen wir unsere Untersuchungen ausftihrten, eine geringe 
Druck~inderung kaum yon Einfluss auf die an und ftir sich 

schon so geringe Dissociation des Schwefels erscheint. 

c) Ermittelung der absoluten Druckgr~f~en. 

Die Erw~igungen, yon denen wir uns leiten lieBen, waren 

die folgenden. Unter den Dichtebestimmungen dissociierender 

D/~mpfe bei Gegenwart eines indifferenten Gases sind z w e i  
i d e a l e  G r e n z f / i l l e  mSglich, fur die die Ermittelung der den 

Dichten zugeh6rigen Drucke a b s o l u t  r i c h t i g  erfolgen kann. 
Der eine Fall tritt ein, wenn zum Zeitpunkte der Bestimmung 

absolut keine Vermischung des Substanzdampfes mit dem 
indifferenten Gase stattgefunden hat; dann ist der der Dis- 
sociationsgr613e entsprechende Druck, wie leicht einzusehen, 

gleich der Summe des Partialdruckes der verdampfenden Sub- 
stanz mehr dem Drucke des indifferenten Gases, d. h. in 

unserem Falle, wenn wit mit = den Anfangsdruck bezeichnen, 

unter dem wir die Bestimmtmg beginnen, und mit p die am 
Manometer abgelesene Druekzunahme (welche dem Partial- 
drucke des verdampfenden Schwefels entspricht) P ~ p + z : .  

Diesen Fall k6nnte man sich bei unserem Verfahren ein- 
getreten denken, wenn nach erfolgter Vergasung der Schwefel- 
dampf g/inzlich am Boden der Birne liegend und mit dem 
darfibergeschichteten Sperrgase noch gar nicht vermischt an- 
genommen wtirde. 

Der zweite GrenzFall ist der, dass am Ende der Bestimmung 
eine v o l l k o m m e n e  Vermischung des Substanzdampfes mit 
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dem indifferenten Gase s ta t tgefunden hat, wie dies z. B. bei 

der Methode von M a l f a t t i  und S c h o o p  oder  bei der yon 

B i l t z  verwendeten  Modification des Dumas ' schen  Verfahrens  

zutrifft. Dann lehren die Gesetze  der Dissociation, dass  der fSr 

die Dissociat ion in Betracht  kommende  Druck gleich ist dem 

Part ia ldrucke des dissoci ierenden Dampfes  allein, der durch die 

Gegenwar t  des indifferenten Gases  dann ganz  unbeeinf luss t  
bleibt. Ffir uns wfirde dieser Fall auszudrf icken sein dutch  die 

Form P=p. 
F8r a]]e anderen, und zwar sind das die fCtr die Luft- 

verdr[ingungsverfahren praktisch vorkommenden F~i]le, com- 

pliciert sich die Berechnung, und der der gefundenen Dampf- 

dichte entsprechende  Druck stellt einen D u r c h s c h n i t t s -  

w e f t  vor, der sich zwischen diese beiden Grenzf~.lle e in -  

s c h l i e B e n  liisst. 

Dies trifft auch ftir unsere Bes t immungen  zu, bei denen 

im Augenbl icke der erfolgenden Ablesung die Diffusion des 

Subs tanzdampfes  mit dem Sperrgase  nicht nur  eingetreten, 

sondern  auch ziemlich welt  vorgeschri t ten gelten kann. Die 

vo l lkommene  Gleichf6rmigkeit ,  mit der wir unsere  Bes t immungen  

ausfflhren, bietet  uns  einige Gew/ihr daftir, dass  in den ein- 

zelnen Fiillen die Diffusion so ziemlich gleieh welt  vor- 

geschri t ten ist, indem wir in genauer  l [ lbereinst immung den 

Versuch dann als beendet  ansehen,  wenn  nach cons tant  

e rschienenem Max imum der DruckerhShung  ein Sinken des 

Manometers  anzeigt, dass  der Schwefe ldampf  entgegen seiner 

Schw.ere bis in den kalten AuBenraum hinein zu diffundieren 

beginnt. Dann ist auch sicherlich der grSBere Theil  des Sperr- 
gases  - -  das flbrigens bei den von tins gew~hlten kleinen 

Anfangsdrucken  7: in absolut  geringer  Menge vorhanden  ist 
- -  mit dem Schwefe ldampfe  vermischt,  und es ist nur  mehr  
ein kleinei" Bruchtheil  unvermengt  tibrig. Es ist nun einleuchtend, 
dass  die absolute Gr613e des gesuch ten  Durehschni t t sdruckes  von 

der Gr61~e dieses B r u c h t h e i l e s  ,> - -  << abh~ngt, und class der 
/4 

Ausdruck  ftir den Durehschni t tsdruck P die Form annehmen  wird 

P ~ p  + ~ - ,  eine GrSfie, die sieh in die oben abgelei teten 
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L i m i t e n  des Maximums p + ~  und des Minimums p l  ein-  

schl ie f3 t .  

Die Frage nach der exacten Bestimmbarkeit  der absoluten 

GrSf3e des Druckes ist also die nach der GrSl3e des Bruch- 

theiles - - ,  und es ist nun schon ersichtlich, dass die Bestim- 

mung der unseren Dichten entsprechenden Drucke mit keinem 

grof3en absoluten Fehler wird behaftet sein k/Snnen, da bei 

unseren kleinen Werten  yon ~: sowoh[ ' ~ ,  als schlechtestenfalis 
t4 

~ - - - -  noch s e h r  k l e i n e  Gr6f3en darstellen werden. 2 

W as  nun d ie  thats/ichliche GrSf3e dieses Bruchtheiles - -  

betrifft, so l~isst sich the0retisch fiber dieselbe nur aussagen, 

dass nach unserer gesammten Versuchsanordnung und nach 

dem W e s e n  unseres Verfahrens dieser Bruchtheil sicherlich 

kleiner als - -  sein wird, und dass er mit steigender Temperatur,  
2 

mit der ja die Diffusionsgeschwindigkeiten erheblich wachsen, 

ein immer kleinerer werden wird. Weitere theoretische Ab- 

leitungen der absoluten GrSfie dieses Bruchtheiles efschienen 

1 Bei noch  nicht vSllig diffundiertem Dampfe kSnnen einige kleinste 

Thei lchen des Schwefeldampfes  al lerdings auch einen bedeutend  kleineren 

Part ialdruck wie p haben.  Doch ergibt s ich aus  "dem Verlaufe unsere r  D i s -  

s o c i a t i o n s i s o t h e r m e n ,  aus  denen ja  die Art der Abh[ingigkeit der GrS~e 

der Dichte von  einer Verr ingernng des Druckes  erhellt, d a s s  specM1 in unse rem 

Falle die Se tzung  yon  p a l s  M i n i m a l g r e n z e  ff ir  d e n  D u r c h s c h n i t t s d r u c k  

in a l l e r  S t r e n g e  gilt. Alle anderen Supposi t ionen involvieren einen grSt3eren 

Durchschni t t sdruck .  Die ma themat i schen  CaIculationen, die uns  zu diesem 

Resultat  gefiihrt haben,  hier wiederzugeben,  wiirde zu weir gehen.  

2 Es ist klar, dass  dieser Bruchtheil - -  nicht  in voller Strenge den unver-  

mischten  Bruchtheil  des Sperrgases ,  sondern  nur  einen fiir die rechnerische Be- 

h a n d l u n g  no thwend igen  Durchschni t t swer t  darstellt; denn thats~ichlich is~ das  

im oberen Theile der Birne befindliche Sperrgas nicht vollst~indig unvermischt ,  

sondern  es enth~ilt doch geringe (nach abw~rts  steigende) Mengen  von Schwefel- 

dampf. Es leuchtet  ein, dass  diese erlaubte Anni iherung keinen grogen Fehler fiir 

die Druckberechnung  verursachen  kann,  da ja  diesem Durchschni t t swer t  f~r die 

Vertheilung im oberen Theile des Verdampfungsgefi if les der Durchschni t t swer t  

fiir die Vertheilung im unteren Theile der Birne gegeniibersteht .  
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uns unfruchtbar  und nicht einwandfrei, und wir  haben es vor- 

gezogen,  den W e g  des E x p e r i m e n t e s  zur  Bean twor tung  
dieser Frage  zu gehen. 

Neben  jenen Versuchsreihen,  die zur Ermit te lung der 

vorhin besprochenen  (relativen) Dissocia t ionsisothermen gedient  

hat ten und bei denen, wie wir oben ause inandergese lz t  haben, 

wit  c o n f o r m e  Anderungen  des Part ialdruckes der verdam-  

pfenden Subs tanz  F und des Anfangsdruckes  ~ bat ten eintreten 

lassen, haben  wir sohin eine groi3e Reihe yon Bes t immungen  

ausgeftihrt,  bei denen Wirbei a n n  ~th e rn  d g l e i c h e r  S u b  s t a n  z- 

m e n g e  nut  den A n f a n g s d r u c k  ~ auf das 2 , 3 , 4 . . . ~ - f a c h e  

s t e i g e r t e n .  Die Vergle ichung der bei solchen Versuchsre ihen  

gewonnenen  Resultate  liel3 nun den quanti tat iven Einfluss 

des Anfangsdruckes  auf  die Gr/513e der Dichten oder - -  ein 

Rtickschluss,  der nach unseren schon gewonnenen  Kennt-  

nissen m6glich war  - -  auf  die Grgl3e des ihnen en t sprechenden  

Gesammtdruckes  klar erkennen. Die gefundenen  Dampfdichten  

wurden  n~imlich ftir die Construct ion yon I so thermen in der 

Wei se  bent i tz t ,  dass  als Ordinaten die Dichtewerte  dienten, 

und als Abscissen die en t sprechenden  Drucke aufget ragen 

wurden,  Und zwar  dies zun~tchst auf  zweierlei  Weise,  indem 

als en tsprechender  Druck einmal p + r : ,  das anderemal  p in 

Rechnung g e n o m m e n  wurde. 

Wie  zu erwarten war, zeigten bei der e r s t e r e n  Art der 

g raphischen  Darstel lung die einzeInen Bes t immungen  eine 

b e d e u t e n d  gr~513ere Abweichung  yon der i d e a l e n  Curve , 

die sich aus  den relativen Dissocia t ionsisothermen hatte er- 

schlietlen iassen, als bei der z w e i t e n  Art, und zwar  waren es 

besonders  die Bes t immungen,  bei denen unverhfi.Itnism~iBig 

lnohe Anfangsdrucke  gew~ihlt worden  waren,  bei denen diese 

Abweichungen  am st~irksten zu tage  traten. Auch darin s t immten 

die E r g e b n i s s e  der Versuche mit den aus der Theor ie  abgelei-  

teten Vorauss ichten  tiberein, dass  bei der ersten Art der graphi- 

schen Darstel lung die gefundenen Dichten in diesen Ftillen zu 
klein, bei der zweiten Art der Darste l lung dieselben im Ver- 

gleiche zu den anderen Bes t immungen  als zu hoch erschienen. 
Schon das Ausmal3 dieser Abweichungen  der eben be- 

sprochenen ext remen Bes t immungen  yon der idealen  Curve 
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gab zu erkennen, dass ein k l e i n e r e r  Bruchtheil  als die H / i l f t e  

des Anfangsdmckes  in Rechnung zu ziehen sein mtisse, und 

indem wit  sohin des weiteren Isotherrnen in der erw/ihnten 

Weise,  abet  unter  Auftragung der Drucke p + - ~ - ,  i v +  ~ - ,  

i v +  ~ - ,  P +  . . . .  o construierten, zeigte es sich, dass jene 

graphische Darstel lung am v o l l s t / i n d i g s t e n  rnit der 
idealen Curve zusarnme'nfiel, bet der als den Dichten ent- 

sprechender  Gesarnmtdruck der Wert  P = iv + ~ -  angenornmen 

war. Nur ftir die Diphenylaminisotherme erschien der Wert  

p +  4- als der der Wahrhei t  n/iher kornmende, din Resultat~ 

das gleichfalls nach der Theor ie  zu erwarten stand. 

Fragen wit  nun tim die GrS13e des Fehlers, den wit" durch 

Aufstellung der von uns als absolute Werte  des Gesarnmt- 
druckes  gesetzten Ausdrficke 

P = p +  - - ,  
3 

respective (ffir Diphenylarnin 310 ~ 

P : p +  -- 
4 

schlirnrnstenfalls begehen kSnnen, so gibt uns auch dartiber der 

Verlauf  der (relativen) Dissociationsisotherrnen (die wir unab- 

htingig von jeder absoluten Druckmessung ermittelt hatter0 ge- 

ntigenden Aufschluss. Diese Isotherrnen zeigen uns, dass einer 
D r u c k / i n d e r u n g  yon 100~ im allgerneinen eine ~ . n d e r u n g  
der D a m p f d i c h t e  yon h6ehstens 2 bis 30/0 entspricht, in den 
Thei len der Isotherme, die der Asymptote  (8) nahe liegen, urn 
noch viel weniger,  nur in den Theilen der Diphenylisotherrne, 

die sich yon ihr schon welt entfernen, urn ein g'eringes rnehr bis 
zu 4"50/0 . Es wt'lrde also ein Fehler in der absoluten Druck- 
rnessung um 100~ einen Gesammtfehler  in den yon uns 
gegebenen Zahlen yon durchschnit t l ich 2 bis 3~ involvieren. 

E 
Nun ist der Fehler, den wir durch Setzung yon iV-l- %- 

start p + -~- oder p +  ~-  - -  andere Positionen sind ja nach 

43 �9 
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den graphischen Darstellungen der yon uns erhaltenen Ver- 

suchsergebnisse ausgeschlossen - - ,  also die Fehler von ~ - ,  

respective --6- oder  i 2  an der Gesammtgr613e von P gemessen.  

wie sich aus den sp~iter angeschlossenen Tabellen ergibt, im 
allgemeinen w e i r  w e n i g e r  als 300/0 d i e s e s i  n . D i e s e r F e h l e r  

involviert demnach einen Gesammtfehler in unseren  absoluten 

Zahlenwerten yon im allgemeinen w e n i g e r  a l s  1~ . (Nur for 

die Dampfdichten, welche um 6 liegen, steigt er bis zu 20/0 . ) 

Es hat also denselben Effect, wie wenn wir die D r u c k e  in 

vSllig e i n w a n d f r e i e r  Weise  bestimmt und in der Ermitte- 

lung der Dichten einen F e h l e r  yon im allgemeinen - -  1~ 

begangen h/itten. Da wir nun, wie wir im folgenden zeigen 
werden, die Best immung der Dichten selbst mit grof~er Exacthei t  

ausgeftihrt haben, so sind die von uns in den Tabel len nieder- 
gelegten absoluten Zahlen, welche die den verschiedenen 
Drucken entsprechenden Dichten des Schwefeldampfes ffir ft]nf 

Tempera tu ren  enthalten, mit Fehlern von nicht mehr als 1 bis 2~ 
behaftet, Resultate, die besser  kaum mit irgend einer anderen 

Methode der Dampfdichtebest immung zu erzielen sein dt]rften. 

Wir  hegen die Uberzeugung,  gezeigt  zu haben, dass unsere  

Methode, t rotzdem sie, wie wit  nochmals betonen wollen, im 

allgemeinen und a priori nioht einwandfrei die quantitative 

Verfolgung yon Dissociat ionserscheinungen gestattet,  in der 
v o n u n s  hier n/iher ausgeftihrten Weise  diesem Zwecke 
dienstbar gemacht  werden kann, und "dass sie specieli in 
dem uns besch~iftigenden Falle demselben v o l l k o m m e n  ent-  

s p r o c h e n  hat. 

D. Vervollkomrnnung der l~{ethodo und Erh6hung der 
fienauigkeit derselben. 

Wir haben im vorhergehenden wiederholt  betont, und es 
ist insbesonders  aus dem eben Dargelegten klar ersichtlieh 
geworden,  dass die Vorbedingung ftir den Wer t  unserer  Schliisse 
die gr6f~te Genauigkeit  der erhal tenen Resultate sei. Wir miissen 
also zun~ichst zeigen, dass die von uns angewandte  Be- 
s t immungsmethode die geforderten so genauen Resultate zu 
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liefern vermag.  Man darf  nun tiber die unter  gegebenen  

Umst~inden erzielbare Genauigkei t  des yon uns  eingeftihrten 

Verfahrens  der Dampfd ich tebes t immung  unter  bel iebigem 

Drucke 1 nicht aus  jenen Be legbes t immungen  urtheilen, die wit  

seinerzeit  zum Beweise der a l lgemeinen Verwendbarke i t  des- 

selben angeRihrt haben. Diese Bes t immungen  weisen h~iufig 

einen Fehler  yon 1 bis 2~ auf, ext reme Bes t immungen,  d. h. 

solche, bei denen eine grot3e Siedepunktsdifferenz zwischen ver- 

dampfender  Subs tanz  und He izdampf  zu t iberwinden und die 

abzulesende DruckerhOhung demnach  eine kleine sein musste,  

auch mehr. Dass  wit  damals  von vorneherein auf  die Erz ie lung 

einer gr613eren Genauigkei t  verzichteten,  geht  schon daraus  

hervor, dass  wir bei den Ablesungen die Zehntel-  und selbst  die 

halben Millimeter vollst/indig vernachlt issigten und immer auf  

ganze  abrundeten.  Es kam uns eben damals  nut  darauf  an, die 

al igemeine Verwendbarke i t  unse res  Verfahrens zu Molekel- 

gewich t sbes t immungen  als eines bequemen  und rasch zum 

Ziele ft ihrenden zu erweisen, und es war  unn/Sthig, eine gr613ere 

Genauigkei t  der Resultate zu erzwingen,  als sie yon jedem, 

der die Methode zu dem gedachten  Zwecke  bentitzt, angest rebt  

und ben~Sthigt wird. Im Gegensa tze  hiezu lag .es im W e s e n  der 

vor l iegenden Arbeit, gerade auf  eine m 5 g li c h s t g r o 13 e E x a ct- 

h e i r  der Resultate das Haup tgewich t  legen zu mfissen, und 

das unter  den schwier igsten Verh~ltnissen. 

Die Schwierigkei t  der Erzie lung so genauer  Resultate lag 

nun gerade  darin, dass  wit  150 bis 250 ~ unterhalb des Siede- 

punktes  des Schwefels  arbeiteten, und dass wit  au13erdem bei 

dem geringen Spielraume,  der uns ffir die Variation des Druckes  

zur  Verft igung stand, g e z w u n g e n  waren,  in jeder Richtung his 

zu den Ex t remen  zu gehen. W/ihrend bei den niedrigsten 

Drucken  die Subs t anzmengen  4 his 5 #leg und die Ablesungen  

(selbstverst~ndlich am Paraffin/3imanometer gemessen)  nicht 

mehr  als ~/s his 1 ~I,14 Ha  betrugen,  wurden  bei den Bestim- 
mungen  des anderen Ex t rems  bei hohen D r u c k e n w i e d e r  die 
Subsmnzmengen  so gesteigert ,  dass  bei der dadurch statt- 

habenden Iangsamen  Verdampfung  stets die Gefahr der vor- 

I. Mittheilung: Monatshef te  ffir Chemie, Bd. XX, S. 505 if,; H. Mit- 
thei lung:  Monatshef te  fib" Chemie, Bd. XX, S. 909 ft. 
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zei t igen Condensat ion des Schwefeldampfes irn Aul3enraume 

~s bestand. (Die Dauer der Verdampfung variierte 

-in den beiden Extrernen zwischen 5 Secunden und 9 Minuten.) 

Es ist naKirlich, dass es uns eine recht grof3e Anzahl miss- 
glt ickter  Versuche kostete, his wit die Limiten der Variations- 
rniSglichkeiten festgestellt hatten. 

Urn nun unter den angedeuteten Verh/iltnissen den Be- 
s t immungen die n6thige Genauigkeit  und Sicherheit  zu geben, 

bedurfte es also nach verschiedenen Seiten einer Steigerung 
tier Exacthei t  des Arbeitens und einer so lchenVervol lkommnung 

der Methode, dass dieselben unseren erh6hten Anspr(ichen 

genflgen konnten. Wit  baleen Kit die erdrtickende Mehrzahl 

unserer  Best immungen das in unserer  II. Mittheilung fiber 

,~Darnpfdichtebestimrnungen bei beliebigem Drucke<< beschrie- 

bene Verfahren angewandt,  nicht nur weil dasselbe Kir Be- 
s t immungen in sehr starkem Vacuum das einzig verwendbare  
war, sondern auch f/~r weniger  gutes Vacuum, weil dasselbe 

im allgemeinen das bequemere und zugleich exactere erschien. 
N u t  in den gebotenen F/~llen, wenn die Druckerh6hung so grol3 

war, dass das ParaffinSlrnanometer fftr die Messung derselben 
nicht mehr ausreichte (Nr. 1 und 2 der aufgenommenen Bestim- 

rnungen), haben wir uns des in der I. Mittheilung beschriebenen 

Quecksi lbermanorneters  bedient, selbstverst/indlich auch unter 

Berflcksichtigung aller im folgenden zu erw/ihnenden Cautelen. 

Zun~ichst ist es selbstverst/tndlich, dass auf die W / i g u n g  
der einzuffihrenden Substanz grol3e Sorgfalt verwendet  wurde.  
Wir haben versucht,  "vVfigungsfehler von 1/10 ~g" auszuschliefien, 
wobei uns die unschwier ige  W/igbarkeit  der cornpacten Schwefel- 

st t ickchen sehr zu statten karn. Urn auch diesen Fehler  m/Sglichst 
bedeutungslos  zu machen,  d. h. um auch bei den extrernsten 
Best immungen nicht unter  die Grenzen genaue.r Wfigbarkeit  
ge he n  zu m('Lssen, und urn uns anderseits  rnit der Menge der 
.einzuftihrenden Substanz in weiteren Grenzen bewegen zu 
k6nnen, haben wir ftir unsere glS.sernen Verdarnpfungsbirnen 
w g i t a u s  grtS13ere Dirnensionen gew/ihlt, als bisher. Der Heiz- 
raurn der von uns bentitzten Birnen betrug 800 his 900 o~t 3, 
w~ihrend der Auf3enraum infolge tier engen Stiele der Birnen 
(der inhere Durchmcsser  der letzteren betrug wie irnrner 6 r 
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nicht vie1 fiber d e n  gewohnten  (12 c~4C) anstieg. Ein solches 

Verh~iltnis zwischen constant  erhitztem Raume und Aufien- 
raum erh6hte eo ipso, wie aus den Ableitungen in unserer  

I. Mittheilung ersichtlich gemacht  ist, die Genauigkei t  der 

Best immungen.  Anderseits erm6glichte die bedeutende Ver- 
Itingerung der Birnenstiele (welche 50 bis 52 c ~  lang waren, 
wovon  40 c ~  sich innerhalb des Heizmantels  befanden) eine 

viel bessere Anhe izung .  
Uberhaupt  wurde jetzt  auf die Anheizung,  die wit" frfiher 

e twas  sorglos behandel t  hatten, die grS13te Sorgfalt verwendet.  

Die Heizflfissigkeiten wurden  mehrmals bis auf einheitlichen 

S iedepunkt  fractioniert und dieser im Laufe der Benfitzung 

wiederholt  flberprfift. Auch die absolute H6he der Anheizung, 
welche dutch die L~nge der Stiele der Verdampfungsgef~fie 

und  dutch die H6he des Heizmantels  gegeben ist, wurde 

immer mehr und mehr vergrSfiert. Denn je hSher wir unsere 
Ansprtiche an die Genauigkei t  der Best immungen stellten, desto 

mehr mussten wit  daffir sorgen, dass die Sicherheit  der Be- 
s t immungen  nicht dutch vorzeitige Diffusion des Dampfes in 
den oberen kalten Theil  des Stiels der Birne gef~ihrdet werde;  

der Heizmantel ,  der in Bezug auf die HShe der Anheizung bJs 
z u  e iner  gewissen Tempera tur  erprobt war, reichte f/_'tr h6here 

Tempera turen  ( insbesonders das Diphenylamin)  nicht mehr aus. 

Schliel31ich gentigte ein Heizmantel  von 85 c ~  H6he unseren 

g e s t e i g e r t e n  Ansprtichen. Derselbe bestand aus 21/2 ~4~l~ starkem 
Kupferblech und war  an seinem Boden abgeflacht und stark 

verbreitert  (bis zu einem Durchmesser  von 18c~4), urn ftir 
mehrere daruntergestel l te Teclu-Brenner  bequem Platz zu bieten. 
Um die YV~rmeausstrahlung des Heizmantels  zu verhindern, 
war  derselbe yon einem doppelten cylindrischen Mantel aus 
Eisenblech umgeben,  welcher  demnach als doppelter Luf t -  
mantel  wirkte. In diesen Heizmantel  wurde die Birne immer his 

z u  der gleichen Tiefe eingesetzt~ und zwar  derart, dass ungeftthr 
4 0 c ~  des Stieles noch von dem Heizdampfe umsptilt waren. 
IDa der breite (untere) Theil  der Birne auch durchschnit t l ich 
eine L~.nge von 40cI~ besaf~, so betrug die Heizh6he im 
al lgemeinen 80 c~.  



598  O. Ble ie r  und L. Kohn,  

Von gr/Sfgter Wichtigkeit  war auch die Gleichm~il3igkeit der 

Anheizung,  und wir kamen zu der Erkenntnis ,  dass trotz des 
doppelten Luftmantels  die Anheizung nur  dann eine vol lkommen 
sichere und yon den Schwankungen  des Gasdruckes  unab- 

hiingige war, wenn  der Heizdampf  aus dem Mantel (wenigstens 
eine Viertelstunde lang vor dem Versuche bereits) ziemlich 

stark herausrauchte.  Es ist selbstverst~indlieh, dass dieser 

herausdampfende  Qualm die Annehmlichkeit  des Arbeitens 

nicht vermehrte,  besonders  da die basischen Diimpfe - -  ganz  

v ornehmlich das Chinolin - - y o n  nicht zu leugnender  tibler 

Wirkung  waren. Doch nur  so w a r -  daffir abet  auch v o l l -  
k o m m e n e  - -  T e m p e r a t u r c o n s t a n z  zu erreichen. Diese 
/~u[3erte sich in der vol lkommenen Constanz des ParaffinOles 

im Differentialmanometer bei geschlossenem Hahne  b. 
Auf diese Beobachtung  der vol lkommenen Constanz des 

Manometers  vor jeder  Best immung wurde der gr613te Wer t  

gelegt und die Subs~tanz wurde nicht friiher in den Verdampfungs-  

raum einfallen geiassen, bevor nicht das Manometer  bei ge- 
schlossenem Hahne b sich wenigstens 5 M i n u t e n  l a n g  v o l l -  

s t S m d i g  c o n s t a n t  gezeigt  hatte. 

Die Ablesung an der Millimeterscala des Manometers  

konnte such  mit viel grSl3erer Genauigkeit  ausgefiihrt  werden,  

als wir frfiher gedacht  hatten. Zu diesem Zwecke wurde  bei 
weii3em Hintergrunde ein Kerzchen derart vorne schief ober- 
halb des Paraffin/51niveaus gehalten, dass dasselbe einen scharf  
abgegrenzten dunkeln Meniscus zeigte, welcher  sehr genau 
abgelesen werden konnte.  Nach Erlangung einiger Ubung 
waren unsere  Ablesungen kaum mit einem Fehler von 1/10 I~zt# 
behaftet, was circa 1/150 mm Quecksi lbergenauigkei t  ent- 
spricht. 

Die gleiche Sorgfalt wurde auch auf die Beobachtung der 
n a c h  B e e n d i g u n g  d e r  V e r d a m p f u n g  der Substanz wieder  
eintretenden Constanz des Manometers tandes  gelegt. Diese 
Constanz musste eine wohl messbare Zeit (4 bis 5 Minuten ffir 
hbhere Drucke, bei niedrigen Drucken genflgen auch 1 bis 2 
Minuten) dauern, ehe das ParaffinS51 infolge eintretender Diffusion 
des Dampfes in den kalten Theil  des Stieles langsam zu sinken 
begann, u n d e s  wurde unnachsichtl ich jede Best immung ver- 
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worfen, die in Bezug auf eingetretene Constanz (,>Diffusions- 
fehler<<) nicht alle Zweifel ausschIoss. 

Welchen Erfolg die peinIiche Beobachtung aller dieser 
Maf3nahmen zur Erhfhung der Genauigkeit des Verfahrens 
gew~ihrleistete, konnten wir am besten aus den Dampfdichte- 
bestimmungen yon reinem Cymoi ersehen, die wit immer wieder 
zur Uberprflfung der in Rechnung gezogenen Constanten, sowie 
zur Vergewisserung tiber die Exactheit unserer Versuchs- 
anordnungen in unsere Schwefeldichtebestimmungen ein- 
flochten. Dieselben zeigten s t e t s  e ine  I21bere ins t immung 
bis auf schlechtestenfalls 0"3% . Es l~isst sich demnach unter 
gtinstigen Verh/iltnissen, wenn der Druck und die Ablesungen 
nicht allzu klein sind und die Verdampfung nicht zu schwierig 
erfolgt, bei Dampfdichtebestimmungen d i e s e l b e  G e n a u i g k e i t  
e r r e i c h e n  wie bei quantitativen E l e m e n t a r a n a l y s e n .  

"vVenn nun auch bei den Bestimmungen der SchwefeI- 
dampfdichten infolge der vielen ersehwer~nden Umstiinde eine 
solche lJbereinstimmung wie beim Cymol selbstredend nicht 
zu erzielen war, so kann man dennoch aus dem Gesagten auf 
die Genauigkeit unserer Resultate schliel3en. Und thats/ichlich 
wichen unter gleichen Bedingungen unternommene Schwefel- 
dichtebestimmungen (abgesehen yon den extremsten Vacuum- 
bestimmungen) nie um mehr als hifchstens 2~ yon einander 
ab, und wir k6nnen sagen, dass in den sp/iter wiedergegebenen 
Tabellen sich ke ine  einzige Bestimmung findet, deren Richtig- 
keit nicht durch die Resultate e ine r  oder m e h r e r e r  anderer 
Bestimmungen e r h ~ r t e t  erscheint. 

E. Ausffihrung der Bsstimmungen. 
Der Apparat, dessen wir uns bei unseren Bestimmungen 

bedienten, war, wie bereits erw~ihnt, genau der in unserer 
I[. Mittheilung tiber Dampfdichtebestimmung bei beliebigem 
Drucke (1. c.) beschriebene und daselbst in Figur 2 abgebildet, e. 
Nur haben wir den freien Ansatz des Hahnes a dutch ein 
Kautschukschlauchst~ck dicht mit einem Dreiweghahne ver- 
bunden, der in der einen Stellung den Apparat mit der Queck- 
silber-, respective Wasserstrahlpumpe in Verbindung setzte, in 
der anderel~ die Ftillung der Birne mit Stickstoff gestattete. 
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Denn obwohl die Verbindung des Schwefeldampfes mit dem 
Sauerstoffe der atmosph~irischen Luft zu SO 2 unter unseren 
Versuchsbedingungen nur zum g e r i n g s t e n  Theile eintreten 
und keinen betriichtlichen Fehler verursachen konnte, eine 

Voraussetzung, die Wir auch durch besonders angelegte Ver- 

suche b e s t t i t i g t  fanden, so haben wir doch die Bertihrung 

des Schwefeldampfes mit dem Luftsauerstoff sorgftiltig ver- 

mieden, indem wir die Verdampfung des Schwefels in einer 

reinen S t i c k s t o f f a t m o s p h ~ i r e  vor sich gehen liel3en. Dieser 

Stickstoff war aus Natriumnitrit-Chlorammonium unter Zusatz 

yon Kaliklmdichromat 1 bereitet, gereinigt und in einem Gaso- 

meter aufgespeichert. Aus diesem gelangte er unter Passierung 
yon Reinigungs- und Trocknungsgef~ifien durch eine gasdichte 
Leitung zu dem Dreiweghahn. Nachdem der Schwefel in den 
Warteraum eingeftihrt und die Anheizung in gewohnter Weise 
in Gang gesetzt war, wurde die Birne bei abgesperrtem Vacuum- 

reservoir evacuiert und hierauf durch den zweiten Weg des 
Dreiweghahnes mit reinem getrockneten Stickstoff geftillt. Das 

nun nut noc h wenig Luft (Sauerstoff) el~thaltende Gasgemenge 
wurde wieder abgesaugt, wieder Stickstoff einstr6men gelassen, 

leergepumpt, und diese Operation ftinf- bis sechsmal wiederholt, 

so dass vor der Verdampfung sicherlich a l l e r  S a u e r s t o f f  aus 

dem Apparate ve rd r~ ing t  war. 
Der Schwefel, den wit zu unseren Versuchen verwendeten, 

war yon T r  o m m s d o r f bezogener reiner Stangenschwefel. Seine 
Reinheit war selbstverst~indlich durch eine Analyse geprtift. 

0"1806 g des verwendeten Schwefels gaben, mit Salpeter- 

s/iure und Bromwasser zu Schwefels~iure oxydiert und mit 
Baryumchlorid gef~illt, 1"3149g Baryumsulfat. Das entspricht 

0 "18058 g" Schwefel oder 99" 99 ~ 
Mit Hilfe eines scharfen Messers wurde der Schwefel in 

compacte Stiffckchen, die oberfl~tchlich sorgftiltig gereinigt und 
gegl~ittet waren, geschnitten, in welcher Form eine sehr genaue 
W~igung mOglich war. Die Einffthrung in den Warteraum der 

1 Die Entwickelung des Stickstoffes geht viel ruhiger, gleichmg, Nger und 
weitaus reinlieher vor sich, wenn man, entgegen den bisherigen Vorsehriffen, 
zu der erwiirmten L~Ssung yon Chlorammon und Kaliumdichromat die Nitrit- 
16sung langsam tropfenweise zufliegen liisst. 
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Eirne geschah mit Hilfe eines aus Platinblech zusamrnen- 

gebogenen S/ickchens, in dem der Schwefel vollstiindig ge-. 

borgen und umhfillt ruhte, so dass er beim HerabfaIlen nieht 
mit dem heil3en Stiele der Birne in Berfihrung kommen und 

etwas anchmelzen konnte. 
Die Menge des ffir  die Bestimmungen (,erwendeten 

'Schwefels variierte von dem Minimum 0"0038g bis zu detta 

Maximum 0' 215 g. 
Ftir die Vergleichbarkeit der Resultate wS.re es am wfin- 

schenswertesten gewesen, wenn alle Bestimmungen in einem 
und demselben Verdampfungsgeftil3e h~itten ausgeftihrt werden 

k6nnen. Leider war dies aber nicht m6glich, da die Birnen 

infolge ihrer unhandlichen Form h/iufigen Br/lchen ausgesetzt 

waren. Bei tier schwierigen HerstelIung dieser grof3en Glas- 

gef~ifge war es auch nicht m6glich, eine zerbrochene Birne 

dutch eine neue von genau den gleichen Dimensionen und 
dem gteichen Inhalt zu ersetzen. Selbstverst/indlich wurde yon 
jeder Birne, bevor dieselbe in Gebrauch genommen wurde, die 
Constante sowohl dutch Umrechnung aus den Constanten der 
frfiher bentitzten Birnen, als auch jedesmaI empirisch mit Hitfe 

wohlgereinigten Cymols gewissenhaftest bestimmt. 
Da wit ftir die Ermittelung der Constanten CymoI benfitzt 

haben, so beziehen sich unsere gefundenen Molekelgewichte 
eigentlich nicht auf O . ) ~  32, sondern auf C~0H14-~ 134, was 

aber keinen nennenswerten Unterschied macht. 
Der Einfluss der Verschiedenheit der Birnen' auf das 

Mischungsverhiiltnis zwischen Schwefeldampf und Stickstoff, 
welcher ja ffir den durchschnittlichen Dissociationszustand 
des Schwefeldampfes mal3gebend ist, w a r  zwar gewiss nicht 

ganz belanglos, aber bei der ~hnlichkeit der F0rmen und 
approximativen Gleichheit der D i m e n s i o n e n -  aul3er Birne !, 
die zwar in gleicher Form und gleichen GrtSf3enverhg.ltnissen 
geblasen, abet weitaus kIeiner war - -  doch so gering, dass der 
Vergleichbarbeit der Resultate kein Abbruch geschehen konnte, 

wie man sich aus den sp~.ter angeffihrten Tabellen fiberzeugen 
kann. Ubrigens haben wit, da es vielieicht f/_ir eine spiitere 
Benfitzung der yon uns gegebenen Zahlen nothwendig er- 
scheinen mag, die Dimensionen der einzelnen Verdampfungs- 
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gef/il3e genau zu kennen, dieselben in einer kleinen Tabelle 

zusammengestell t ,  die wir bier wiedergeben. 

T a b e l l e  1. 

Dimensionen der zu den Diehtebestimmungen verwendeten Gefiitae. 

Nr. 

~ul3erer 
L~inge Durch- 

messer 

des unteren ver-, 
breiterten Theiles 

L~inge 
des 

Stieles 
Volumen Wandstgrke 

Anzaht der 
mit der Birne 

&us- 

gefiihrten 
Bestim- 
mungen 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

3 i cm 

37 

40 

37"5 

36 

38 

40 

37'5 

43 ~m 

59 

58 

59 

61 

59 

51 

59 

52 

49 

50 

50 

50 

49 

48 

5O 

cm 393 cm 3 

830 

873 

838 

907 

856 

774 

858 

diinnwandig 

mittelstark 

dickwandig 

dickwandig 

diinnwandig 

dickwandig 

dkinnwandig 

mittelstark 

14 

14 

2 

25 

20 

13 

1 

1 

Die R e i n i g u n g  der ben0.tzten Birnen yon dem in ihnen 

niedergeschtagenen Schwefel bereitete uns anf~inglich nicht 

geringe Schwierigkeiten, da der Schwefel sich zum grbl3ten 

Theile in unl6slichen Modificationen vorfand und durch keines 

der bekannten LSsungsmittel zu entfernen war. Am raschesten 

ftihrte uns, wie wit spiiter fanden, folgende Reinigungsmethode 

zum Ziele. Wir brachten sofort nach jeder Best immung in die 

noch warme Birne etwas gef~illtes CaCOa, mit dem sieh der 

Schwefel durch trockene Erwgrmung  zu CaS vereinigt. Dieses 

wurde dutch verdtinnte SalzMiure ausgewaschen  und die letzten 

noch verbliebenen Spuren yon rein vertheiltem Schwefel mit 

HiKe yon Toluol entfernt. Bei der Verwendung  yon Diphenyl- 

amin als Heizfltissigkeit wurde  uns die Reinigung der Ver- 

dampfungsgefiil~e insofern erleichtert, als bei der Temperatur  

vor 310 ~ sich der Schwefeldampf spontan mit dem Sauerstoffe 
der Luft verband, wenn wir nach Beendigung der Best immung 

Luft in den noch nicht abgektihlten Apparat einstrSmen lieflen. 
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Dann trat (lange ehe sich der Druck mit dem ~iul3eren Atmo- 
sph~irendrucke ausgeglichen hatte) unter Erscheinung der 

bl~iulichen Schwefelflamme eine explosionsartige Verbrennmag 
des Schwefels ein. 

Eine ganz besondere Erschwerung in der Ausftihrung der 
Bestimmungen bestand darin, dass wit auf Grund der in Kapitel 
,,Anwendbarkeit der Methode<< dargelegten Erw/igungen ge- 

zwungen waren, den A n f a n g s d r u c k  im Verh~iltnisse zu der 

durch die Verdampfung erfolgenden Druckzunahme m 6 gli  ch s t 

k l e in  zu w~ihlen, um den bei der absoluten Druckbestimmung 

begangenen Fehler von vorneherein mSglichst klein zu machen. 

Es war infolge dessen unmSglich zu vermeiden, dass wir in 
sehr vielen F/illen den Anfangsdruck thats/ichlich zu klein 
w/ihlten, so dass ein Theil des Schwefeldampfes noch vor 
erfolgter Ablesung in den kalten Theil des Stieles der Birne 
diffundierte, wodurch naturgem~if3 die Resultate etwas zu hoch 
ausfielen. Auf diese Weise sind uns im ganzen ungef/ihr 70 

Bestimmungen durch den Diffusionsfehler missgltickt. 1 

Namentlich im Diphenylamindampf waren wir schliel31ich 

gezwungen, bei sehr starkem Vacuum die Anfangsdrucke hSher 

zu w~ihlen, als es ursprtinglich in unserer Absicht lag, nach- 

dem wir zun/ichst circa 40 mehr oder weniger zweifelhafte 
Bestimmungen bei dieser Temperatur ausgeffihrt hatten. Die 
auffallend gr6fiere Diffusiongeschwindigkeit des Schwefel- 

dampfes bei 310 ~ gegenflber den niedrigeren Temperaturen 
erkl/irt sich wohl thejlweise aus dieser h6heren Temperatur 

Es mag  scheinen,  als ob wir dktrch gr613ere Aufmerksamkei t  diese ver- 

lorene Mtihe h/itten e rsparen  k6nnen.  In Wirkl ichkeit  war  es aber anfiinglich 

/iulgerst schwier ig  zu  beurtheilen,  welche Bes t immungen  fehlerhaff waren,  da 

die Diffusion durchaus  nicht  immer sofort  in s ta rkem Mage auffrat  und  die 

fehlerhaften Resultate gew/Shnlich nu t  um 1 bis 50/0 zu hoch waren.  Erst  nach  

E r l angung  gr6tlerer U b u n g  konn ten  wi t  eine ziemliche Sicherheit in der 

Beurthei lung derartiger Bes t immungen  gewinnen  (das Hauptcri ter ium ffir den 

Diffusionsfehler bes tand,  wie schon  erw/ihnt, in der D a u e r  d e r  C o n s t a n z  

des  Manometers taI ides  am Ende der Verdampfung) .  Da wir 5br igens  jede nu t  

einigermal~en zweifelhafte B es t i mmungen  ausgesch ieden  und sofort  mit  e twas  

gr~f~erem Anfangsd rucke  wiederholt  haben,  so kt innen wir behaupten,  dass  die 

in die Tabel len  a u f g e n o m m e n e n  Bes t immungen  von diesem Fehler s i c h e r  
fr ei s ind.  
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selbst, rnit der die Diffusionsgeschwindigkeit  irn q u a d r a t i ~  

s c h e n  Verh~iltnisse w/ichst, theilweise aber auch aus der" 
Verkleinerung der Schwefelmolectile. Dieser Schwefeldampf 

enthiilt bei s tarkem Vacuum offenbar bereits eine gr613ere 

Anzahl yon S2-Molecfilen (besonders  irn oberen Theile der 

Birne), welche naturgern/if3 bedeutend rascher  entgegen ihrer 

Schwere  nach oben diffundieren als die schweren Ss-Molectile , 
zumal ihr specifisches Gewicht  nun nicht mehr so unverhiiltnis- 

m/il3ig gr6f3er ist als das des Stickstoffes. 

F. Die Resultate, 

Im folgenden wollen wir uns nun erlauben, die Resultate 

rnitzutheilen, die wir bei 90 Yon uns ausgeffih~'tenBestimmungen 
erhalten haben. Diese hier niedergelegten Bestimmung'en stellen 
nur  den kleineren The i l  der von uns im Verlaufe unserer  

Untersuchung durchgeffihrten vor. Aber wir haben yon unseren  

Bestimrnungen, deren Gesammtzahl  gegen 200 betrug, nu t  

diejenigen aufgenommen,  die nach jeder  Richtung hin uns als 

vollkornmen einwandfrei galten. 
Wit  geben unsere  Resultate einerseits in Form von 

T a b e l l e n ,  anderseits in Form g r a p h i s c h e r  D a r s t e l l u n g ,  
in beiden Formen als Isothermen auf Grund der von uns heran- 
gezogenen Untersuchungstempera turen  von 310, 262, 236, 214 
und 192 ~ , die wit  durch Verwendung  der Heizd/irnpfe Di- 
phenylamin, beziehungsweise  Arnylbenzoat,  Chinolin, Athyl- 

benzoat  und Dimethylanitin erzeugt  haben.- 
In den Tabellen bedeutet  die erste Colonne die forlaufende 

Nummer  der aufgenomrnenen Bestimmungen,  die zweite bis 
vierte Colonne bezieht sJch auf die ftir die Best immung bentitzte 

Birne, deren Dimensionen ja, wie bereits erw~ihnt, nicht ganz 
ohne Einfluss auf das Resultat sind, die ftinfte Colonne enth/ilt 
die ftir die Best immung verwendete  Substanzmenge in Grammen, 
die sechste den Anfangsdruck (~) in Millimetern Hg, die siebente 
die Ablesung am ParaffinOlmanorneter, die achte die Reduction 
dieser Ablesung auf Millimeter Hg, welche nichts anderes als 
der Partialdruck des Schwefeldarnpfes (p) ist; in der neunten 
Colonne finder sich das auf Grund dieser Ablesung (7.) und der 
,,Constante<< (4.) nach bekannter  Formel berechnete scheinbare 



Dampfdichte des Schwefels. 605 

Moleke lgewich t  des Schwefe l s  (i~); in d e r z e h n t e n  Co lonne  ist D 

die auf  02 - -  1 b e z o g e n e  Dampfdichte ,  we lche  ftir den Schwefe l  

g l e i chbedeu t end  ist mit  der AnzahI  der  A tome  im Molect i le ;  

die letzte Co lonne  endl ich  enthg.lt den der g e f u n d e n e n  Dampf-  

dichte e n t s p r e c h e n d e n  D u r c h s c h n i t t s d r u c k  P, w e l c h e b  wie  oben  

erlS.utert wurde ,  ffir die D i p h e n y l a m i n b e s t i m m u n g e n  nach  der 

Fo rm i v +  ~ - ,  ftir die 5 b r i g e n  B e s t i m m u n g e n  nach  der  F o r m  

i v +  ~ b e r e c h n e t  ist. 

T a b e l l a r i s c h e  Z u s a m m e n s t e l l u n g  de r  be i  u n s e r e n  B e s t i m -  

m u n g e n  e r h a l t e n e n  R e s u l t a t e .  

Nr. 

Verwendete Birne 

Con-  
stante Nr. Volum 

der mm 
Tabelle cma Paraf- 

finS1 

Ab- 
lesung 

S ~ p 
q/r 

g m m  Hg Paraf- mm Hg 
fin61 

J 

M D P 

0 2 ~ 1 mm Hg 

T a b e l l e  2. 

B e s t i m m u n g e n  im D i p h e n y l a m l n  t ~  310 ~ 

0.1167 
* 0'2131 

0"0958 

0"I792 

0'0955 

0'0947 

0"0891 

0"0865 

0"1730 

0'0793 

0"1603 

0"0764 

39 

44'5 

45 "4 

44" 2 

34'5 

29 

27'8 

27"0 

27 

27 

26 

23'5 

80": 

41'! 

1316 

644 

1316 

1316 

1316 

1316 

644 

1316 

644 

1316 

--* ] 

530 

493"5 

529 

528"5 

497"0 

480"7 

478 ] 28" 1 

444'5 26' 1 

447 I 26'3 
i 

432 25 "4 

42"3* 

38"I* 

31-2 

29-0 

31"I 

31"i 

29"2 

28'3 

237"5 

234"4 

237"9 

233"9 

237"6 

235"8 

235 '9 

236"8 

233' 1 

234"8 

230"9 

232'7 

7' 42 

7'33 

7 "43 

7"31 

7 "43 

7"37 

7"37 

7 "40 

7"28 

7"34 

7"22 

7"27 

- - - ]  
52'0 

49'2 

42'5 

40'0 

39'7 

38"3 

3G'l 

35"0 

34"8 

32"9 

32 "8 

31 '3 

* Diese beiden Bestimmungen wurden mit dem Hg-Manometer ausgeffihrt. 
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Nr. 

24 

25 

26 

28 

o0 

31 

3Z 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

89 

40 

41 

Verwendete Birne 

l'~r. 
der 

Tabelie 

C0rl- 
Volum stante 

~N f/r 
cm2 Paraf- 

finS1 

mm Hg 
i 

Ab-o. lesuno 

Paraf- 
fin61 

P 

mm Hg 

M D 

09=i 

P 

mm Hg 

28" 1 

25"7 

24"5 

24 '5  

22"8 

18"4 

17"9 
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Nr. 

42 

43 

44 

45 

46 

47 

Verwendete  Birne 

Volum Con- Nr. s tante  

der ~ m  

Tabel le  c ~ z a  Paraf-fin61 

856 

907 

907 

856 

856 

907 

626 

591 

591 

626 

626 

591 

0"0084 

0"0088 

0 ' 0 0 6 8  

0"0064 

0"0044 

!o.oo38 

mm Hg 

Ab- o 
lesun~, 

Paraf- 
fil~61 

J~ o" ~m H~ 
M 

4"5 

3 ' 5  

3 ' 2  

3"2 

3"4  

3 ' 6  

iii 1 
1"5 

1"2 

1"2 

14"2 0"8 

12"1 0"7 

196"9 

201"6 

197"0 

190"8 

194 ' 0  

185"6 

D Y 

02 ~ 1 em Hg 

6 ' 1 5  2"7 

6 ' 3 0  2"4  

6"16 2"0 

5"96 2"0 

6'06 1 "7 

5"80 1 "6 

T a b e l l e  3. 

A m y l b e n z o a t  t ~ 262 ~ 

48 

49 

5O 

51 

52 

53 

54 

ob 

56 

57 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

64 

838 595 

856 583 

838 595 

907 550 

907 550 

830 60l  

838 595 

838 595 

838 595 

856 583 

873 575 

873 575 

838 595 

907 550 

838 595 

856 583 

907 550 

0"1023 

0 ' 0 7 8 9  

0"0766 

0"0736 

0"0649 

0"0521 

0"0526 

0"0436 

0"0326 

0"0272 

0"0294  

0 ' 0 1 8 4  

0 ' 0 1 3 6  

0"0096 

0"0082 

0"0072 

0"0062 

19"6 

1 1 ' 0  

7"6 

9 ' 5  

6"9 

9"3 

4"8 

4"1 

8"8 

4"4 

3"I  

2"9 

2"8 

1"9 

2"2 

1 ' 5  

1"8 

254 

191 "7 

190'  1 

170 '5  

150"4 

133"3 

131 '6  

110"8 

82"6 

67"6 

72"0 

46 '2 

35 '4 

23"6 

22"C 

19"1 

16"1 

14"9 

11 "3 

11 "2 

10"0 

8"8 

7"9 

7 ' 7  

6 ' 5  

4 ' 9  

4"0  

4"2 

2"7 

2"1 

1"4 

1 '3  I 

i ' 1 ]  

0 " 9 1  

239"6 

240" 1 

239 7 

237"4 

237 "3 

234"9 

2 3 7 ' 8  

234" 1 

234"9 

234"6 

234"8 

2 2 9 ' 0  

228'6 

223"7 

223" I 

219 "8 

213"2 

7"49 

7 ' 5 0  

7 ' 4 9  

7"42 

7"42 

7"34 

7"43 

7 ' 3 2  

7"34 

7"33 

7 ' 3 4  

7"16 

7 ' 1 4  

6"99 

6"97 

6"87 

6"66 

I8"4  

1 5 ' 0  

l i ' 7  

1 3 ' 2  

11"1 

11~0 

9"3 

7"9 

7 ' 8  

5 ' 5  

5"2 

3"7 

3"0 

2"0 

2"0 

1"6 

1"5 

Chemie-Heft Nr. 7. 44 
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Nr 

Verwendete Birne 

C O n -  

Nr. Volum stante 
der ~r 

Tabelle cma Paraf- 
fin51 

S 

3" mm Hg 

Ab- 
lesung 

Paraf- 
finS1 

P 

mm Hg 
M D 

p f 

1 mm Hg! 

i 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

7 2  

73 

T a : b e l l e  4. 

C h i n o l i n  t ~--- 2 3 6  ~  

838 

838 

830 

830 

907 

838 

830 

856 

907 

573 

573 

578 

578 

529 

573 

578 

560 

529 

0'0528 

0'0483 

0'0423 

0'0296 

0"0315 

0'0234 

0'0124 

0"0087 

0"0064 

6"2 123'4{ 

5 7 114"1] 

5 ' 0  100"IL 

4"0 70"11 

4"0 68'9[  

3'5 55"8[ 

2"5 31 'OI 

1 "9 21-81 

1 "6 15"31 

7"3 

6"7 

5"9 

4"1 

4"1 

3"3 

1"8 

1"3 

0 ' 9  

245"2 

242"6 / 

244"2' 

244 '1  

241"9 

240"3 

231" 

223" 

2 2 i '  

7"66 

7"53 

7"63 

7"63 

7 ' 56  

7"51 

7 '23  

6 '98  

6"92 

9"4 

8"6 

7 ' 6  

5"4 

5"4 

4"5 

2"6 

1"9 

1"4 

T a b e l l e  5. 

~ t h y l b e n z o a t  t -~- 214 ~ 

77 

ii 
81[ 
82 

i 

4 

5 

4 

4 

5 

2 

5 

5 

4 

838 

907 

838 

838 

907 

830 

907 

907 

838 

542 

500 

542 

542 

500 

550 

500 

500 

542 

0"0216 

0 '0225  

0"0199 

0"0130 

0"0125 

0"0107 

0"0086 

0-0083 

0"0054 

4'3 

4"5 

4"I 

3"9 

2"4 

2'2 

1'6 

1"6 

1"3 

46'9 

45.8! 

43-7 

24-1 

18"2 i 

17'87 
12" 

I 
1 

2"8 

2"7 

2'6 

2'3 

15 

1"4 

I'i 

i'0 

0'8 

I 
249" 6 

245.71 
246"8 

245" i 

241 "3[ 

244"2 

236"3 

233"2[ 

230'4 

7 ' 8 0  

7"67 

7"71 

7 "66 

7 ' 5 4  

7"63 

7"38 

7"29 

7"20 

4 ' 2  

4-2  

4.o 
3 ' 6  

2"3 

2 '1  

1 '6  

1"5 

1 '2  



Dampfdichte des Schwefels. 609 

Nr. 

Verwendete Birne 

C o n -  
stante Nr. Volum 

der #r 
Tabelle cma Paraf- 

fin61 

8 

g mm Hg 

I 

Ab~ 
lesung 

P 
I]r Ii4 

Paraf- mm Hg 
finS1 

M D 

O2--1  

P 

mm Hg 

T a b e l l e  6. 

D i m e t h y l a n i l i n  t ~ 192% 

44 
85 5 

861 5 

88 2 

5 

4 

838 

838 

907 

907 

838 

830 

907 

838 

521 

521 

487 

487 

521 

526 

487 

521 

0"0120 

0"0115 

0"0095 

O'O09g 

0"0092 

0"008r 

0"0072 

0'0040 

1 "9 24.9 

1 '8 2 4 . 3  

1 "7 19.2 

1 "4 19 "4 

1 "4 19.6 

1 "6 17.4 

1 "3 1 4 . 6  

1 "2 8"7 

1"5 251"1 

1 "4 246"61 
i 

1 �9 1 240"91 
I 

1.1 248"51 

1 �9 2 244' 6 
'1 

1 '0 241 "8 

0" 9 240" 2 

0"5 239"41 
1 l 

7"85 

7"7i 

7"53 

7"77 

7 64 

7"56 

7"51 

7"48 

2"i 

2"0 

1'7 

1"6 

1"6 

1"5 

1'3 

0"9 

A u s  den  v o r s t e h e n d e n  T a b e l l e n ,  w e l c h e  n a c h  f a l l e n d e m  

G e s a m m t d r u c k e  _P a n g e o r d n e t  s ind,  g e h t  die A b h g m g i g k e i t  de r  

D a m p f d i c h t e  yon  d i e s e m  D r u c k e  s c h o n  g a n z  deu t l i ch  hervor .  

N o c h  k l a r e r  a b e r  w i r d  die Ar t  d i e s e r  A b h / i n g i g k e i t  d u t c h  d ie  

g r a p h N c h e  D a r s t e l l u n g  der  D i s s o c i a t i o n s i s o t h e r m e n ,  w ie  s ie  

in Fig.  1 b is  5 g e g e b e n  ist. Bei  d i e s e r  g r a p h i s c h e n  D a r s t e l l u n g  

w u r d e n ,  w i e  s c h o n  erw/ ihnt ,  die D i c h t e n  a u f  die  O r d i n a t e n a x e  

a u f g e t r a g e n ,  w g h r e n d  a u f  die A b s e i s s e n a x e  d ie  e n t s p r e c h e n d e n  

Drucke ,  wie  s ie  s ich  in de r  ei l f ten Co lonne  d e r  T a b e l l e n  

b e r e c h n e t  f inden,  a u f g e t r a g e n  sind.  Durch  d ie  den  e i n z e l n e n  

B e s t i m m u n g e n  e n t s p r e c h e n d e n  K r e u z c h e n  ist  e ine  Curve  h in-  

d u r c h g e z o g e n ,  w e l c h e  den  i d e a l e n  G a n g  der  I s o t h e r m e  a n d e u t e n  

soll ,  wgthrend die  A b w e i c h u n g e n  de r  e i n z e l n e n  B e s t i m m u n g e n  

yon  d i e se r  Curve  den  u n v e r m e i d l i c h e n  V e r s u c h s f e h l e r n  ent-  

s p r e c h e n .  Diese  D i s s o c i a t i o n s i s o t h e r m e n  g e b e n  d e m n a c h  ein 

Bild fCtr das  d e m  Al~ste igen des  D r u c k e s  e n t s p r e c h e n d e  An-  

w a c h s e n  der  Dich te  des  S c h w e f e l d a m p f e s .  Die d ie  obe re  

44* 
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Begrenzung: der einzelnen Systeme bildende Horizontale, 
welche die Dampfdichte 8 bedeutet, ist zugleich die Asymptote, 
welcher sich die einzelnen Curven ntihern, und man kann es 
aus dem Verlaufe jeder einzelnen ganz deutlich erkennen, class 
keine derselben, in die Unendlichkeit extrapoliert, fiber diesen 
Wert hinausgehen wfirde. 
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Dissociationsisotherme des Schwefeldampfes bei 310 ~ 

Damit diese Curven vergleichbare Bilder ergeben, war es 
nothwendig, dass dieselben ungefiihr in den gleichen Dimen- 
sionen gehalten seien. Da nun aber bei den Diphenylamin- 
bestimmungen der h~Schste Druck ungef/ihr zwanzigmal so grog 
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war als bei den >>Dimethylani!in<<-Be~timmungen, so musste ffir 

die letzteren ein zwanzigmal  so grol~er MaBstab l"tir die graphische 
Darstel lung des Druckes gewtihlt werden, damit die horizontale 

Ausdehnung der Curve ungefEhr ebenso grofi werde wie bei 
der Diphenylamincurve.  In analoger Weise ist der horizontale 
MaBstab bei der Amylbenzoatcurve  2a/2-mal so grol3, bei der 
Chinolinisotherme ftinfmal, bei den .~thylbenzoatbest immungen 

zehnmal so groB wie bei der Diphenylamincurve genommen.  
Ffir die au f  die Ordinate aufgetragenen Dichtewerte hingegen 

ist in allen ftinf FAllen der gleiche Ma~stab beibehalten worden. 

Auf diese Weise gelang es, bei der graphischen Darstel lung 

vergleichbare und richtige Bilder zu erhalien. W~tren jedoch 

sowohl Dichten, als auch Drucke in allen F~illen nach dem 
gleichen Mal~stabe gezeichnet  worden, so wEren die Curven ft ir  
die tieferen Tempera tu ren  vieI steiler erschienen als die bei 
den hbheren, was ein durchaus verkehrtes Bild der Versuchs- 
ergebnisse were. Man sollte eher erwarten, class mit Erniedrigung 

der Tempera tur  die Curven immer flacher nach der Horizon- 

talen hin verlaufen sollten, was sich abet aus den Zeichnungen 
nicht deutlich erkennen 1Esst. Freilich muss man bedenken,  

dass die Dimethylani l inbest immungen numerisch kaum mehr 

ftir die Construction einer Dissociat ionsisotherme ausreichen, 

so dass dieselbe mehr in Analogie zu den tibrigen Curven 

gezeichnet  werden musste.  
Wenn  wir nun zun~iehst die Dip henylamincurve  betrachten 

(Fig. 1), welche sich innerhalb der weitesten Grenzen bewegt  
und deren Verlauf durch die gr6Bte Zahl yon Best immungen 
sichergestellt  erscheint, so sehen wir, class bei der Tempera tur  
von 310 ~ die Dichte des Schwefeldampfes bei einem Drucke 

yon 2 ~ einem scheinbaren Molekel S o entspricht, und dass 
sie bei der Druckste igerung zunEchst  so rasch ansteigt, class 

sie schon bei einem Drucke yon 15 ~ einem scheinbaren 

Molectile S 7 entspricht. Von da an steigt sie immer langsamer  
an~ so dass sie bei einem Drucke von 60 ~ erst den Wef t  
von 7"4 erreicht. Man sieht deutlich, dass sie erst bei u n e n d -  
l i c h  h o h e r  Drucks t e ige rungden  W e r t  8 erreJchenwtirde.  

Bei der Tempera tu r  von 262 ~ (Figl 2) steigt die Durch- 
schnittsdichte noch rascher  bis zum Werte  7 an, welchen sie 
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schon bei einem Drucke von 2 bis 3 n~m erreicht, und steigt 
von da an mit Erh6hung des Druckes noch langsamer als bei 
310 ~ Und je tiefer die Temperatur wird, desto rascher steigt 

die Dichte bis zu einem bestimmten, ziemlich hohen Werte, 
urn desto Iangsamer diesen zu fiberschreiten. Doch sind diese 

feineren Unterschiede nut mehr undeutlich ausgepr~igt, denn 

im grof~en und ganzen zeigen a l le  von uns bestimmten Dis- 

sociationsisothermen des Schwefels nahezu den  g l e i c h e n  

Verlauf. 
Es scheint fast, als ob es ohne Bedeutung ftir den Gang 

der Dissociation sei, ob dieselbe durch hohe Temperatur bei 

verhS.ltnismfil3ig gr613erem Drucke oder durch Erniedrigung des 

Druckes bei tieferen Temperaturen hervorgerufen ist. 

Die Construction so]chef Dissociationsisothermen bietet 

nun ein ausgezeichnetes Mittel zur Correction der bei den 

Mnzelnen Bestimmungen begangenen Fehler, da jeder Theil 

einer solehen Curve durch s~imrnt l iche  bei der betreffenden 
Temperatur ausgeftihrten Bestimmungen g e s t t i t z t  erscheint. 
Wenn wir daher einen beliebigen Punkt dieser idealen ein- 
gezeichneten Curve betrachten, so werden die Coordinaten des- 
selben wohl ziemlich genau die Werte der Dichte und des der- 
selben entsprechenden "Druckes vorstellen. Die nach dieser 

graphischen Methode corrigierten absoluten Werte der Dichten 
und Drucke haben wit nun in der folgenden Tabelle zusammen- 

gestellt, welche als Correction, wie als Zusammenfassung der 
frtiheren gelten kann. Sie ist derart eingerichtet, dass die 
verticalen Colonnen die einer bestimmten Temperatur ent- 
sprechenden Dampfdichten nach steigenden Drucken an- 
geordnet enthalten, w~ihrend die horizontalen Reihen die einem 
bestimrnten Drucke entsprechenden Dichten nach fallenden 

Temperaturen geordnet aufweisen. 
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T a b e l l e  7. 

Bez iehungen  zwischen  Druek  und  Diehte des Szhwefe ldampfes  bei den 

v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  (corrigiert  mit  Hilfe tier g r a p h i s c h e n  

Methode). 

Druck Dampfdichten bei den Temperaturen 

m / ~ H g  t = 3 1 0  o ~ 2 6 2  o t __~_~ 236 o t = 2 1 4  o t = 1 9 2  o 
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D ie  l e t z t e r e n  k S n n t e n  d e m n a c h  a l s  M a t e r i a l  ft ir  d i e  C o n -  

s t r u c t i o n  v o n  D i s s o c i a t i o n s i s o b a r e n  v e r w e n d e t  w e r d e n .  

W i r  b e h a l t e n  u n s  d i e s  j e d o c h  ftir  spS. te r  vo r ,  b i s  w i t  d ie  D a m p f -  
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dichte des Schwefels auch bei etwas h6heren Temperaturen 

untersucht haben werden. 

G. Beobaohtungen fiber Entstehung versohiedener 
S ohwefelmodifioationen. 

Die Formen, in der wir den Schwefel nach stattgehabter 

Verdampfung in den Birnen vorfanden, waren zum grSf3ten 

Theile die (in CS~ etc.) u n l 6 s l i c h e n  'Modificationen. In 
einigen F~.llen haben wit Existenzformen dieser unl6slichen 

Modification erhalten, die ihrer Eigenschaften wegen uns inter- 
essant erschienen und deren Bildung wir hier nicht unerw~ihnt 

lassen wollen, weil ihre Entstehung unter den von uns einge- 
haltenen Verh~iltnissen (Erhitzen unter stark vermindertem 

Drucke ~n einer StickstoffatmosphS.re) noch nicht beschrieben 

wurden. 
a) S c h w a r z c r  S c h w e f e l .  So bildete sich bei den Ver- 

suchen im Diphenylamindampfe. h~iufig, und zwar bei den 

verschiedensten Drucken in wechselnder, aber meist geringer 

Menge eine s c h w a r z e ,  m e t a l l i s c h  glg, n z e n d e  Modification 

des Schwefels, seltener und in noch geringerem Mal3e im Amyl- 

benzoatdampfe; bei tieferen Temperaturen konnten wit den 

schwarzen Schwefel tiberhaupt nicht beobachten; derselbe war  
nur sehr schwer und langsam, aber ohne Rtickstand fliichtig und 
weniger spr6de wie der gelbe Schwefel. In der Flamme des 

Bunsenbrenners zeigte er keine Spur der gew/3hnlichen Schwefel- 
flamme, sondern verbrannte mit heller, leuchtender Flamme, die 
der Kohlenflamme sehr ~ihnelt. Alles dies deutet auf eine sehr 

geringe Fltichtigkeit dieser Schwefelmodification hin. Wahr- 

scheinlich liegt bier der sogenannte ,,schwarze Schwefel von 
Magnus<< vor, der auch neuerdings wieder von K n a p p  be- 
schrieben wurde und mit der yon uns erhaltenen Modification 
trotz der ganz verschiedenen Entstehungsart viele Ahnlichkeit 
zeigt. Ob derselbe thats/ichlich eine besondere Schwefelmodifi- 
cation vorstellt, wurde yon verschiedenen Seiten, zuerst yon 
M i t s c h e r l i c h ,  angezweifelt und darauf hingewiesen, dass 
derselbe immer nur bei Gegenwart yon organischen Substanzen, 
besonders yon Fett erhalten wurde. Auch in unserem Falle ist 
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dies nicht vollst/indig ausgeschlossen, da das Kopfst~ick des 

Apparates, bei welchem der zu verdampfende Schwefel ein- 

geftihrt wurde, mit einem eingeriebenen Glasst6psel, welcher 
durch Fett gedichtet wurde, geschlossen war. Dieses Kopfsttick 
wurde freilich vor jeder Bestimmung mit Filtrierpapier aus- 
gewischt, und jedenfalls kann die Menge des mit dem Schwefel 

in dem Verdampfungsraum gelangten Fettes nur eine minimale 

gewesen sein, da sie sich ja sonst in den Resultaten der Dampf- 
dichtebestimmungen h~ttte ausdrticken mtissen. Aber selbst 

wenn diese Entstehungsursache zugegeben wird, so ist damit 
die Existenz einer besonderen schwarzen Schwefelmodification 

noch nicht unbedingt in Abrede zu stellen. Denn abgesehen 

davon, dass die Bildung einer hochmolecularen Kohlenstoff- 

Schwefelverbindung bei 300 ~ im Vacuum aul3erordentlich un- 

wahrscheinlich ist, ist besonders der Umstand zu beachten, 
dass D i e ~ z e n b a c h e r  (C. r., 56, 39) durch Erhitzen yon 
Schwefel mit sehr wenig Jod eine/ihnliche Schwefelmodification 
erhalten hat, u n d e s  erscheint wohl ausgeschlossen, dass Jod 

mit Schwefel eine ~ihnliche V e r b i n d u n g  geben k6nne wie 
Kohlenstoff. Es ist vielmehr in beiden F~llen die Bildung einer 

besonderen Schwefelmodification durch eine Art katalytischer 

Wirkung des .lodes, respective der organischen Substanzen 

"n'icht ganz unwahrscheinlich. Damit stimmt auch, dass dieselben 

nur in minimalen Mengen vorhanden sein mtissen. 

b) F l t i s s i g e r  S c h w e f e l .  Nach den Amylbenzoatbestim- 

mungen fand sich 6fters ein gr613erer Theft des verdampften 
Schwefels in Form yon g e l b e n  d u r c h s i c h t i g e n  T r o p f e n  in 
der Birne vor, welche noch nach mehreren Stunden an den 
Glasw~nden herabflossen, bei Berfihrung mit einem Glasstabe 

aber sofort erstarrten. Bei niederen Temperaturen fanden sich 
diese gelben Fltissigkeitstr6pfchen nur selten und nut in ganz 
geringer Menge vor. Es scheint, als ob w i r e s  hier nicht mit 
einer blogen Unterkiihlungserscheinung, sondern mit einet" 
besonderen Schwefelmodification zu thun  hg.tten. Solche sind 
ja mehrfach beschrieben (z. B. der ~-Schwefel yon Debus) .  
Doch ist es sehr schwer, aus unserem sp~irlichen Beobaehtungs, 
materiale und den vorliegenden nicht sehr pr/icisen Angaben 
Schlflsse auf Identit~tt oder Verschiedenheit zu ziehen. Nach 
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der Art der Ents tehung halten wir am ehesten eine Identit/it 
mi.t der yon B t i t s ch l i  und von S a l o m o n  beschriebenen, jetzt 
,>dritte Modification des Schwefels<< genannten Form ffir m~Sglich. 

H. Z u s a m m e n f a s s u n g ;  die R ieoke ' sohe  H y p o t h e s e  de r  

s t u f e n w e i s e n  Dissooia t ion  des Sohwefe l s ;  Sohluss.  

Es sei uns nun gestattet, ganz kurz den Gedankengang 

und die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung zusammen- 

zufassen. 
Durch sorgfiiltiges Studium der Literatur einerseits, durch 

eigene Vorversuche tiber die Dampfdichte des Schwefels ander- 

seits waren wir zur l~'berzeugung gelangt, dass nu r  die Er- 
m i t t e l u n g  der D i s s o c i a t i o n s i s o t h e r m e n  des Schwe%l- 

dampfes bei m 6 g l i c h s t  n i e d r i g e n  Temperaturen die end- 
giltige Beantwortung der Frage nach der M o l e c u l a r g r 6 B e  

des Schwefels in Dampfform werde erbringen k6nnen. Da nun 
das von uns ausgearbeitete Verfahren der Dampfdichtebestim- 

mung die einzige Methode war, welche bei sehr stark vermin- 

dertem Drucke und demzufolge weir unterhalb des Siedepunktes 

in genauer und verh~iltnism~if~ig bequemer Weise zu arbeiten 
gestattete, so waren wir vor die Aufgabe gestellt, dasselbe auch 
ftir die q u a n t i t a t i v e  V e r f o l g u n g  von D i s s o c i a t i o n s v o r -  
g~ingen verwendbar zu gestalten, woftir die iibrigen ~>Luftver- 
dr~ingungsverfahren<< unbrauchbar sind, da sie eine Ermittelung 
der Drucke nicht ermSglichen. Durch einen complicierteren Ge- 
dankengang, der im Capitel , > A n w e n d b a r k e i t  der  Methode<< 

wiedergegeben ist, versuchten wir zu erweisen, dass (wenig- 
stens ftir den vorliegenden Fall) der der gefundenen durch- 

schnittlichen Dampfdichte entsprechende D u r c h s c h n i t t s- 
d r u c k  s i ch  jedesmal z w i s c h e n  z w e i  n i c h t  zu  w e i t e  

L i m i t e n  e i n s c h l i e B e n  l~sst. 
Infolge des glticklichen Umstandes, dass bei den von 

uns angewandten tieferen Temperaturen die Dissociation des 
Schwefeldampfes nt~r n o c h  eine g e r i n g e  ist und sehr langsam 
ansteigt, waren die bei den absoluten Druckbestimmungen 
begangenenFehlervon nur s e h r  u n t e r g e o r d n e t e r B e d e u t u n g ,  
w~ihrend anderseits die gefundene Dampfdichte infolge der so 
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geringen Dissociation yon einer einheitlichen nur wenig unter- 

schieden war. Durch diese Verkettung der Umst~inde gelang 

es, s o g a r  sehr g e n a u e  Werte zu erhalten, da die experimen- 
tellen Fehler selbst nur sehr geringe waren. 

Das Ergebnis der experimentellen Ausff~hrung Idieses 
Gedankenganges war der fiir f / inf  v e r s c h i e d e n e T e m p e -  

r a t u r e n  erbrachte N a c h w e i s ,  dass die D i s s o c i a t i o n s i s o -  
t h e r m e n  des S c h w e f e l s  sich jedesmal dem g l e i c h e n  

W e r t e  a s y m p t o t i s c h  n / ihe rn ,  n~imlich dem Werte 8. Hiemit 

ist bewiesen, dass dieser Wert dem gr/513ten Molectile ent- 

spricht, welches in dem Molekelgemische, aus dem der Schwefel- 
dampf besteht, iiberhaupt vorkommt. Das  u n d i s s o c i i e r t e  
S c h w e f e l m o l e c C l l  b e s t e h t  d e m n a c h  aus  8 A tomen .  

VVir mtissen noch erw/ihnen, dass wit durch unsere Resul- 
rate in einen gewissen Gegensatz zu den Ergebnissen yon 
B i l t z  und der durch sie gesttitzten Riecke'schen Hypothese 
gekommen sin& Denn nach der letzteren mtisste die Dampf- 

dichte des Schwefels bei dem Werte 6 ftir mehrere Drucke 

constant bleiben, solange diese Variation des Druckes sich 

irmerhalb gewisser Grenzen erhNt. Unsere Versuche im Di- 

phenylamindampfe zeigen k e i n e n  d e r a r t i g e n  S t i l l s t a n d  der 

Dissociationsisotherme, vielmehr scheint sich die Curve direct 
in der Richtung gegen den Wert 5 fortzusetzen, ohne in der 
NS.he des Wertes 6 irgendwie abgelenkt zu werden. Wir haben 

freilich schon in der ,,historisch-kritischen<< Einleitung auf die 
groBen Abweichungen der Biltz'schen Zahlen untereinander 
hingewiesen, wel.che ftir die Riecke'sche Hypothese kaum eine 
gent~gende Sttitze bieten. Anderseits haben wit sp/iter nicht er- 

mangelt, zu betonen, dass auch unsere Zahlen, soweit dieselben 

den u n t e r s t e n  Theil der ,,Diphenylamin<<-Curve sttitzen sollen, 
weniger genau sind als die tibrigen Resultate unserer Bestim- 

mungen. Dazu kommt noch, dass unsere Diphenylamincurve 
schon beim Werte 5"8 abbricht. Wit k/Snnen demnach den 
untersten Theil unserer Dissociationsisotherme ffir 310 ~ noch 
n i c h t  als s i c h e r e  W i d e r l e g u n g  der Riecke'schen Hypothese 
betrachten. Zu einer endgiltigen Entscheidung dieser Frage 
wird die C o n s t r u c t i o n v o n  D i s s o c i a t i o n s i s o t h e r m e n  des 
S c h w e f e l s  bei etwas h 6 h e r e r  Temperatur nothwendig sein. 
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Obwohl  also eine For t se tzung  unserer  Versuche  nach 

dieser Richtung tiin ffir die Frage  nach der Moleculargr~S13e des 

Schwefels  keine Bedeutung mehr  haben k a n n -  denn diese 

Frage ist unserer  An sicht nach nunmehr  e n d g i l t  i g entschieden 

- - ,  so wird dieselbe doch durch die Fests te l lung weiterer  Dis- 

socia t ions isothermen des Schwefels  von einigem Interesse  sein, 

und wit  hoffen, :in nicht allzu ferner Zeit die Resultate dieser 

unserer  anschliel3enden Versuche und damit  die E n t s c h e i -  

d u n g  fiber den t h a t ~ s g . c h l i c h e n  D i s s o c i a t i o n s g a n g  des 

S c h w e f e l d a m p f m o l e c f i l e s  der ()ffentlichkeit vor legen zu 

ld5nnen. 


