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Uber die Moleculargrofie und Dampfdichte
des Sehwefels
(I. Abhandlung)

von

Otto Bleier und Leopold Kohn +.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Mit § Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1900.)

A. Historiseh-Kritisches.

Dem Schwefel wurde lange Zeit auf Grund von Bestim-
mungen, die Dumas?® und Mitscherlich,? sowie V. und
C. Meyer® bei Temperaturen zwischen 490° und 530° aus-
-gefiihrt hatten, und die in guter Ubereinstimmung den Durch-
schnittswert einer — auf Luft bezogenen -— Dichte D, — 66
ergeben hatten, was einem Molekelgewicht von etwa 192 ent-
spricht, flir niedere Temperaturen ein aus 6 Atomen bestehendes
Molectil zugesprochen, wihrend anderseits ein Moleciil S,
durch Bestimmungen bei hohen Temperaturen von Deville und
Troost,* Bineau,® V. und C. Meyer® nachgewiesen wurde.

Insonders die Bestimmungen von V. Meyerund V. Meyer
und Biltz7 haben die Existenz und Bestdndigkeit eines zwei-

1 A. ¢h. ph., 50, 178; Pogg., 21, 559 (1832).
Pogg., 29, 217 (1833).

8 Berl. Ber.,, 12, 2259 (1878).

4 Ann. ch. ph. [3] 58, 257 (1860).

5 Ann. ch. ph. [3] 59, 456 (1860).
[
7

[

Berl. Ber., 13, 1115 (1879).
Zeitschrift fiir phys. Chemie, 1V, 266 (1889).
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576 0. Bleier und L. Kohn,

atomigen Schwefelmolecliles in dem Temperaturintervalle von
900 bis 1700° mit Sicherheit dargethan.

Die Angaben Uber die Existenz eines sechsatomigen
Schwefelmoleciiles bei niederer Temperatur schienen hingegen
noch der Bestédtigung bediirftig und wurden daher von H. Biltz?
im Jahre 1888 zum Gegenstande einer {beraus sorgfiltigen
Priiffung gemacht. Seine sehr miihevollen, mit grofiem experi-
mentellen Geschick und allen erdenklichen Vorsichtsmafiregeln
angeordneten Bestimmungen, flir die er sowohl das V. Meyer-
sche Luftverdringungsverfahren, als auch das Dumas’sche,
sowie eine Modification dieses letzteren Verfahrens, das ein
Arbeiten unter einem gleich einer Verdiinnung wirkenden
Uberschusse von Stickstoff gestattete, heranzog, ergaben im
wesentlichen, dass der Schwefeldampf bei der Temperatur von
518° nicht, wie frither behauptet, die constante D; von 66
(Dichte auf 0, = 1 bezogen: D, = 6-0) besitzt. Vielmehr fand
er nach dem Luftverdringungsverfahren fiir den Schwefel-
dampf bei dieser Temperatur Werte, die je nach der Menge der
eingebrachten Substanz zwischen D; = 43 bis 7-1 schwanken,
nach dem Dumas'schen Verfahren Werte in den nédher liegenden
Grenzen 68 bis 7-46 D;, die aber bei der erwdhnten Modi-
fication des Verfahrens bis auf 4-25 sinken. Im Intervalle
von 468 bis 606° variieren die Dichten des Schwefeldampfes
von 7°8 bis 4'7 (nach Dumas) oder 7-3 bis 3'5 (nach
V. Meyer).

Aus seinen Versuchen schliefit nun Biltz, dass erstens
Moleciile S, als solche nicht existieren, der Schwefel vielmehr
im Gaszustande nur Moleciile von der Grofle Sy besitzt. Die
abnorm hohen Dichten, die man bei Temperaturen unterhalb
800° flur den Schwefeldampf finden konne, lassen auf ein
hoheres Moleclil keinen Schluss zu, der willkiirlich zu §;, S,
u. s. f. fihren kdnne; sie seien vielmehr dadurch zu erkliren,
dass der Schwefel bei Temperaturen unter 800° noch nicht in
vollkommenen Gaszustand libergegangen sei, und daher den
Gasgesetzen nicht folge.

1 Berl. Ber., 21, 2013 {. und Zeitschrift fiir physikalische Chemie, I, 920 ff.
(1888).
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~ Bei aller Anerkennung der hohen Bedeutung der Biltz-
schen Arbeit sind weder die Versuche Biltz, noch die
Schliisse, die er aus ihnen zog, unbestritten geblieben. Zunéchst
hat schon Biltz selbst erklart, dass die Resultate seiner nach
dem V. Meyer'schen Verfahren ausgefiiirten Bestimmungen
auf besonderen Wert nicht Anspruch erheben konnen, weil
das Princip der V. Meyer'schen Methode bei Dédmpfen,.die
noch nicht in den vollkommenen Gaszustand ibergegangen
sind, sowie bei dissociierenden Gasen versagt.

In der That miissen die nach dem Luftverdrangungs-
verfahren angestellten Schwefel-Dampfdichtebestimmungen
von  Biltz trotz der grofen Milhe und Sorgfalt, die sie
gekostet, als wertlos beiseite geschoben werden. Denn einer-
seits liefert das V. Meyer'sche Verfahren, worauf spiter
noch eingegangen werden wird, bei dissociierenden
Substanzen nicht nur absolut unrichtige, sondern
auch relativ schwer vergleichbare Zahlen, anderseits
missen auch, was bisher unbeachtet geblieben ist, in der bei
518° ausgefiihrten Versuchsreihe einige Bestimmungen Biltz’
mit einem experimentellen Fehler behaftet sein, der wohl
darin gelegen sein mag, dass er ohne Indicien flir eine vor
frithzeitiger Totaldiffusion noch vollendete Verdampfung des
Schwefels mit der Menge der eingebrachten Substanz immer
hoher gieng. Nur so sind die ganz hohen Werte, die Biltz bei
Anwendung grofler Substanzmengen nach dem V. Meyer'schen
Verfahren bei 518° erhielt, zu erklaren, Werte, die einmal in
einem theoretisch ganz unmoglichen Verhiltnisse zu den mit
geringeren Substanzmengen erhaltenen Werten stehen, ander-
seits sogar absolut die nach Dumas bei derselben Tempe-
ratur erhaltenen Werte {ibersteigen, was nach dem Wesen
der V. Meyer'schen Methode ausgeschlossen erscheint, da
dieselbe infolge der Verminderung des Partialdruckes durch
das anwesende Sperrgas bei dissociierenden Substanzen immer
zu bedeutend geringeren Dichten fithren muss.

Thatsachlich greift die der Biltz'schen Arbeit folgende
Discussion ohne weiteres Eingehen auf die Bestimmungen nach
V. Meyer nur die vom theoretischen, wie experimentellen
Standpunkte einwandfreien Versuche nach Dumas auf: Da

42%



578 O. Bleier und L. Kohn,

wird zunédchst von verschiedenen Seiten (Ramsay,! Riecke,?
‘Ostwald,® Nernst#) betont, dass der Schwefeldampf bei den
von Biltz fiir die Dumas’schen Bestimmungen herangezogenen
Temperaturen alle Merkmale eines dissociierenden Gases
aufweist, indem seine Dichte sowohl bei steigender Temperatur
und gleichem Drucke, als auch bei constanter Temperatur und
sinkendem Drucke abnimmt. Im Gegensatze zu Biltz nehmen
die consequent auf den Anschauungen der kinetischen Gas-
theorie fuflenden Forscher auf Grund der Resultate der Biltz-
schen Bestimmungen an, dass die abweichenden Werte der
Dampfdichte ihre Ursache in einer Verschiedenheit der
Moleculargrofie -finden, und ziehen den Schluss, dass es
neben dem zweiatomigen Schwefelmoleciil bei niedrigen
Temperaturen noch ein gréferes Moleciil in Dampfform geben
miisse, welches-bei den von Biltz verwendeten Temperaturen
bereits dissociiere, so dass der Schwefeldampf bei diesen
Temperaturen ein Gemenge von diesem grofieren Moleclile
und den Molectilen S, vorstelle. Was die wirkliche Grofie dieses
in Dampfzustand noch existenzfdhigen, grbﬁeren Moleciiles
betrifft, so gestattet das von Biltz erbrachte experimentelle
Material, dem Biltz selbst® eine solche Deutung und weiter-
gehendes Beweisvermdgen nicht zuerkennen will, den vom
Standpunkte der Molekelassociation ausgehenden Autoren nur
sehr hypothetische Schliisse.

Ramsay® war der erste, der die Resultate von Biltz
“ durch die Annahme der damals bereits durch die Beckmann-
schen Bestimmungen wahrscheinlich gemachten Existenz von
Molekeln Sy erkldren zu kdénnen glaubt, sowie er auch — im
Gegensatze zu Biltz — die Existenz von Molekeln S; durch
die Biltz'schen Versuche nicht ausgeschlossen erachtet, da er
.den bei 520° ausgefiihrten Bestimmungen bei Fehlern bis

1 Zeitschrift fiir phys. Chemie, 111, 67, 1889.

2 Riecke, ebenda, VI, 430, 1890.

3 Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl,, I. Bd., S. 2188.
4 Theoretische Chemie, (2. Aufl.), S. 415.

5 Zeitschrift fiir phys. Chemie, I1I, 228, 1889.

6 Ebenda, 1. c.
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zu 109/, eine derartige discernierende Genauigkeit nicht zu-
sprechen kann.

Dennoch beniitzt Riecke?® diese Resultate, um aus ihnen
auf Grund seiner Ableitungen eines Gesetzes der stufen-
weisen Dissociation sowohl das grofitmogliche Schwefel-
moleciil mit S; zu berechnen, als auch die intermedidre
Existenz von Molekeln S; mathematisch zu erweisen, so
dass er die Dissociation des Schwefeldampfes durch das Schema
dargestellt sehen will: S;=5,4+85,, S,=3S,. Diese Hypothese
wurde hervorgerufen durch eine auffallende Ausbuchtung in der
von Biltz auf Grund seiner Dumas-Bestimmungen gezeichneten
Dissociationsisobare.2 Nun weisen aber diese Bestimmungen
Abweichungen von 8 bis 109/, auf, wihrend Fehler von nur
59/, genligen wiirden, um die Abweichung dieser Ausbuchtung
von der reguldren Curve zu erkldren. Dieselbe kann also wohl
eine rein zuféllige sein. Die Riecke'sche Hypothese erscheint:
uns demnach, so einwandfrei sie auch in theoretischer Hinsicht
ist, als experimentell noch nicht gestiitzt.

So wird denn der hypothetische Charakter dieser Ansichten
auch in den Lehrbiichern (Nernst, Ostwald) betont, und der
letztere erneuert nochmals eine bereits von Ramsay aus-
gesprochene Forderung, indem er darauf hinweist,® dass zur
definitiven Entscheidung iiber die Grofie des in Dampfform
noch existenzfdahigen gréfleren Schwefelmoleciiles noch weitere
Versuche,und zwar bei tieferen Temperaturen nothwendig seien.

Zwar hat schon C. Schall* zu eben dem Zwecke mit
Hilfe der von-ihm ausgearbeiteten Methode der Dampfdichte-
bestimmung unter vermindertem-Drucke Dichtebestimmungen
des Schwefeldampfes bei niedrigeren Temperaturen ausgefiihrt.
Aber seine Resultate sind so ungenai, dass sie kaum hin-
reichen, die Ergebnisse von Biltz zu bestitigen, geschweige
denn als experimentelles Material fir weitergehende Schiiisse
zu dienen. Diese Ungenauigkeit ist theilweise in der Mcthode
selbst begrilindet, theils der Ausfihrung zuzuschreiben. Vor

L.c.

L. c., p. 940.

Lehrbuch der aligem. Chemie, 2. Aufl,, I, 2, S. 328 (1897).
Berl. Ber., 23, 1701 (1890).
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allem ist es Kklar, dass bei Bestimmungen mit Wagungen von
3 bis 5 mg und Ablesungen von 3 bis 5 mm Fehler von 4 bis
5%/, a priori unvermeidlich sind. Dazu kommt, dass Schall
die Er'fahrungen von V. Meyer in Bezug auf Form der Ver-
dampfungsgefafie und Hohe der Anheizung unberiicksichtigt
gelassen hat. So ist es ganz erkldrlich, dass seine vier Bestim-
mungen im Phenanthrendampfe untereinander Abweichungen
von mehr als 159, aufweisen und seine Bestimmungen im
Diphenylamindampfe zu hoch ausgefallen sind, weil die Art
seines Arbeitens eine vorzeitige Condensation des Dampfes im
kalten Theile des Apparates nothwendig zur FFolge haben muss.
Ubrigens sind die Bestimmungen von Schall schon aus dem
Grunde kaum von Wert, weil die den Dichten entsprechenden
Druckangaben fehlen.

Aus dem gleichen Grunde sind die Versuche von Krause
und V. Meyer! wertlos, die nach der von R. Demuth und
V.Meyer? ersonnenen Modification des gewdhnlichen Luft-
verdrdngungsverfahrens angestellt sind und bei denen die
Dampfdichte des Schwefels bei der Temperatur seines eigenen
Dampfes (445°) bestimmt wurde. Dasselbe gilt von den —
{ibrigens nur ganz nebenbei erwdhnten —- Bestimmungen von
Neuberg?

Indessen ist auf anderem Wege Material fiir die Beant-
wortung der Frage nach der Moleculargrofie des Schwefels
erbracht worden.

In dem Mafle, als die osmotischen Methoden zur Be-
stimmung des Molekelgewichtes ausgebildet wurden, sind sie
zur Losung der verschiedensten schwebenden Fragen heran-
gezogen worden. Es ist daher nicht verabsiumt worden, die
Moleculargrofie des Schwefels auf dem Wege des Losungs-
verfahrens zu ermitteln, und eine namhafte Zahl von Forschern
hat sich bemiiht, Klarheit in dieser Frage zu schaffen. Denn
interessanterweise sind auch bei den nach den osmotischen
Methoden ausgefiihrten Bestimmungen die Resultate lange Zeit

1 Zeitschrift fur phys. Chemie, VI, 5, 1890.
2 Berl. Ber., 23, 311 (1890).
3 Berl. Ber., 24, 2544 (1891).
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gleich fraglich geblieben und haben — wenn tberhaupt — erst
in jlingster Zeit zur Entscheidung gefiihrt.

Nach Paterné und Nasini,' die zuerst nach dem kryo-
skopischen Verfahren in Benzol eine S; entsprechende Molekel-
grofle gefunden hatten, ein Resultat, das unbestitigt blieb und
héchstwahrscheinlich fehlerhaft ist, schritt Beckmann? mit
gewohnter Exactheit an eine Untersuchung. Seine in Schwefel-
kohlenstoff nach der Siedemethode ausgefiihrten Bestimmungen
zeigten, dass dem gel6sten Schwefel hdchstwahrscheinlich die
Formel 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, und Sy die Entscheidung zu bringen. Eine Reihe von
Autoren hat dann nach Beckmann das von ihm gefundene
Molekelgewicht von S; bestatigt, so Hertz,® der im Naphthalin
nach der Gefriermethode, Helff# der im siedenden Schwefel-
kohlenstoff fast dieselben Werte wie Beckmann erhielt,
Sakurai® und H. Biltz,® der im Nitrobenzol nach der Siede-
methode ein Molekelgewicht zwischen S, und Sy fand. (Zu
diesen Bestimmungen von Biltz ist dibrigens zu bemerken,
dass sie mit Hilfe einer noch nicht sichergestellten Siede-
constante des Nitrobenzols gerechnet sind.)

Die demnach ziemlich sicher erscheinende Moleculargrofie
S wurde aber wieder in neuerer Zeit durch zwei Arbeiten in
Frage gestellt. In einer ausgedehnten Arbeit haben Orndorff
und Terasse? wohl im siedenden Naphthalin, Xylo!l und
Phenetol und im erstarrenden Diphenyl die Grofie Sy, aber im
siedenden Toluol und Schwefelkohlenstoff S,, im erstarrenden
Naphthalin S, und im Schwefelchloriir S, gefunden. S.D.Gloss?
wieder hat mit verschiedenen Schwefelmodificationen im Naph-
thalin und Phosphor, nach der Gefriermethode arbeitend, Werte
1 Berl. Ber,, 21, 2153 (1888).

2 Zeitschrift fiir phys. Chemie, V, 76 (1890).

3 Zeitschrift fiir phys. Chemie, VI, 358 (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
8

Amer. chem. Journal, 18, 173 ff. Chem. Centr., 1896, I, 949.
Journal fiir phys. Chemie, 2, 421 ff. Centralblatt, 1899, I, 97.
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erhalten, die schwer eine Entscheidung zwischen Sg und S,
gestatten. Diese Entscheidung versucht Barnes?! zu bringen,
der nach einer sehr exacten, theoretisch interessanten Methode
in Schwefelkohlenstoff arbeitend, den Wert S, flir einzig richtig
und S, fiir ausgeschlossen erklart. Die in sich widerspruchs-
vollen und hdchst sonderbaren Resultate von Orndorff und
Terasse werden endlich vollstdndig widerlegt durch die ein-
gehenden und hoéchst exacten Versuche von Aronstein und
Meihuizen,? die, in Toluol, Xylol, Naphthalin und Schwefel-
kohlenstoff arbeitend, somit oberhalb wie unterhalb der Um-
wandlungstemperatur von rhombischen in monoklinen Schwefel,
sowie ober- und unterhalb seines Schmelzpunktes die constante
Molekelgrofie Sy erhielten.

Die Molekelgréfie des geldsten Schwefels mag sonach als
die S¢ entsprechende erwiesen gelten, die Grofle des Schwefel-
dampfmoleciiles muss aber in Kkritischer Einschédtzung der
bisher vorliegenden experimentellen Daten und der daran
gekniipften Betrachtungen, die wir uns der Wichtigkeit der
Frage wegen hier so vollstdndig wiederzugeben gestattet haben,
als noch nicht bestimmt und die Frage der endgiltigen
Entscheidung harrend bezeichnet werden, eine Entscheidung,
die nur durch Versuche erbracht werden kann, die ein Arbeiten
bei bedeutend tieferen als den bislang herangezogenen
Temperaturen erlauben miissen.

Zur Losung der zweiten schwebenden Frage aber, fir die
Klarlegung des Dissociationsvorganges des Schwefeldampi-
moleciiles, bleibt noch die experimentelle Feststellung der
Dissociationsisothermen, das heifit, die Ermittelung der
Dichten des Schwefeldampfes als Function des Druckes bei den
einzelnen Temperaturen ein unbedingtes Erfordernis, dessen
Nothwendigkeit von Ostwald besonders hervorgehoben wird.

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

1 Ebenda, 3, 151 ff.; Centralblatt, 1899, I, 1233.
2 Verh. der kdnigl. Akad. der Wissensch, zu Amsterdam, Juli 1898.
Centralblatt, 1898, II, 1194 und 1900, I, 392 f.
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B. Einleitende Vorbemerkungen.

Durch eine neue Methode der Dampfdichtebestimmung
unter vermindertem Drucke! die wir im Vorjahre ausgearbeitet
und verdffentlicht haben, waren. wir in der Lage, Dampfdichte-
bestimmungen von Substanzen tief unter ihrem normalen
Siedepunkte mit grofer Genauigkeit auszufiihren. Indem wir
daran giengen, unser Verfahren zu neuerlichen Bestimmungen
der Dampfdichte des Schwefels zu verwerten, waren wir der
Ansicht, dass, insoferne es uns befihigte, Bestimmungen bis
260° unter dem Siedepunkte des Schwefels auszufiihren, wir
hiedurch bis zu jenen gentigend tiefen Temperaturen hinab-
steigen konnten, bei denen sich die Dampfdichte constant
erweisen wiirde, weil da — wie auch Ramsay glaubte — das
grofie S-Moleciil noch vollkommen stabil sein kdnnte, und
— wie dies bei den Moleciilen P, und As, in ziemlich weitem
Temperaturintervalle der Fall ist — noch keinerlei merk-
liche Dissociation in kleinere Molecile zeigen wirde.

Unsere ersten, bei den Temperaturen des siedenden Chino-
lins (236°), Athylbenzoat (214°) und Dimethylanilin (193°) aus-
gefithrten Bestimmungen ergaben nun Zahlen, welchie diese
Ansicht zu bestdtigen schienen, indem sie dem Sgentsprechenden
Molekelgewicht von 256 iiberaus nahe kamen. Die auf O, — 1
bezogenen Dichten wurden alle zwischen 7-5 und 79 gefunden
(berechnet 8-0). Der Schluss auf Existenz und Bestidndiglkeit
eines Molecliles S; mochte also wohl erlaubt erscheinen. Wir
mussten aber bald einsehen, dass die Differenzen der gefundenen
Werte die Fehlergrenze unserer Versuchsanordnung {ber-
schritten. Da wir aufilerdem eine vollkommene Beziehung
zwischen der Grofle der gefundenen Dichten und den an-
gewandten Temperaturen und Drucken zu erkennen ver-
mochten, so mussten wir der Erkenntnis Raum geben, dass der
Schwefeldampf auch schon bei diesen tiefen Temperaturen
sich im Dissociationszustande befinde.

Hiemit war es aber nicht mehr zuldssig, aus den bei
unseren Versuchen erhaltenen Dichten schlankweg eine Molekel-

1 Bleierund Kohn, Monatshefte fiir Chemie, XX, S. 505 ff. und- S. 909 ff.
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grofie Sg des Schwefels zu erschliefen. Wir wiren sonst in
denselben Fehler verfallen, der seinerzeit zu der irrigen An-
nahme der Molekelgrofie S, gefithrt hatte. Denn inconstante,
um den Wert 78 schwankende Dichten konnten ebenso gut
einem im Dissociationszustande befindlichen Schwefelmoleciile
S, oder S, entsprechen. Um einwandfrei nachzuweisen, dass
Sy der wirkliche Wert des grofiten, im Dampfzustande noch
existenzfdhigen Schwefelmolectiiles sei, blieb uns, da ein Herab-
gehen mit der Temperatur unter 180° aussichtslos und un-
thunlich war, nur der folgende, wohl miihevolle, aber exacte
Weg. Wenn wir zeigen konnten, dass bei gleicher Tempe-
ratur und allmédhlich gesteigertem Drucke die Dichte
des Schwefeldampfes sich dem Werte 8 immer mehr
ndhere, aber so allméhlich, dass sie ihn nie Uberschreitet, also
asymptotisch, und wenn sich diese asymptotische An-
ndherung an S fiir mehrere Temperaturen nachweisen lief,
dann war wohl mit zweifelausschliefender Sicherheit dargethan,
dass ein hdheres Schwefelmoleciil iiberhaupt nicht existiere
und dass Sg die wahre Moleculargrofie des Schwefels in
Dampfform bei den tiefen Temperaturen darstelle.

Wir verhehlten uns nicht, dass der hier angedeutete Weg
eine vollige Verschiebung unserer Aufgabe in sich schloss, die
nun nicht mehr darauf hinausgieng, Molekelgréfien zu ermitteln,
sondern Dissociationserscheinungen quantitativ zu
verfolgen, und wir waren uns wohl bewusst, dass eine Erfolg
verheifiende Inangriffnahme dieses Problems ganz besondere
Anspriiche an die Methodik stelle.

Abgesehen davon, dass irgendwelche Deductionen erst
aus einer sehr grofien Zahl in Einklang stehender Bestimmungen
zu ziehen erlaubt sein wiirden, mussten die Anforderungen an
die Genauigkeit der Bestimmungen bedeutend verschérft werden:
Fehler von 2 bis 21/,°/, nach jeder Seite, Limiten, die sonst
bei Dampfdichtebestimmungen, insbesondere im Vacuum sicher-
lich als nicht zu weit gegriffen gelten durften, durften, als die
Beziehungen der Resultate vollkommen verwischend und den
Gang der Isotherme in hohem MaBle beeinflussend, nicht unter-
laufen. Eine Fehlergrenze von héchstens 1%/, der Resultate
war anzustreben und dies bei Bestimmungen, bei denen mit
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Herabminderung des Anfangsdruckes und der Substanzmenge
einerseits, mit Steigerung dieser beiden Factoren anderseits,
um moglichst ausgedehnte Curven zu erhalten, bis zu den
Extremen gegangen werden sollte, was eine bedeutende Er-
schwerung der Versuchsbedingungen in sich begreift.

Aber selbst wenn die Vervollkommnung der Methode das
geforderte Hochstmafl der Genauigkeit gewéhrleisten konnte
und wenn unseren Experimentalbefunden eine derartige Sicher-
heit innewohnen sollte, so war damit {iber den absoluten Wert
der von uns erhaltenen Zahlen noch nicht entschieden. Es galt
vor allem zu bedenken, ob unsere Methode iiberhaupt oder
wenigstens in dem vorliegenden Falle die Mo glichkeitbietet,
fiir die Dampfdichte eines dissociierenden Korpers all-
gemein giltige Zahlen zu geben. ‘

Denn da unsere Methode, gleich der von V. Meyer und
Schall etc. das Princip der Sperrluft verwendet, musste
zunidchst Kklar gestellt werden, inwieweit sie des Mangels der
genannten Methoden — bei dissociierenden Substanzen un-
brauchbar zu sein — frei ist. Da die Erwdgungen, aus welchen
wir die Uberzeugung von der Anwendbarkeit unserer Methode
geschopft haben, nicht nur im Mittelpunkte der vorliegenden
Arbeit stehen, sondern iberhaupt von principieller Wichtigkeit
fur die Grenzen unseres Verfahrens sind, so sei es uhs gestattet,
dieselben im folgenden ausfiihrlicher darzulegen.

C. Anwendbarkeit der Methode bei dissoeiierenden
Dampfen.

a) Vorbemerkungen.

Die Unbrauchbarkeit des V. Meyer'schen Luftverdrin-
gungsverfahrens fiir dissociierende Dampfe beruht, wie dies
Nernst?! insbesonders tiberzeugend darlegt, auf der Thatsache,
dass bei diesem Verfahren der Partialdruck, unter dem sich
die verdampfende Substanz befindet, kein constanter oder
bestimmbarer ist. Er sinkt vielmehr wom Boden der Birne an,
wo er, da hier der Substanzdampf als kaum mit der Sperrluft
vermischt angenommen werden kann, gleich dem Atmosphéren-

1 Theoretische Chemie (2. A.), S. 246, 413.
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druck gesetzt werden darf, bis zum Drucke 0 beim Entbindungs-
rohre. Die Verschiedenheit des Partialdruckes in den einzelnen
Dampfschichten ist aber nur dann fiir das erhaltene Resultat
irrelevant, wenn sich der untersuchte Dampf wie ein ideales
Gas verhélt.

Bei dissociierenden Dampfen aber entspricht jeder Anderung
des Druckes eine Anderung der Dichte. Die fiir die Dampf-
dichte erhaltenen Werte entsprechen demnach nicht einheit-
lichen Dichten, sondern stellen Durchschnittswerte vor,
welche sich in jedem einzelnen Falle aus -einer unendlich
grofien ‘Anzahl von verschiedenen Dichten zusammensetzen.
Gleicherweise ist auch der der gefundenen Dampfdichte ent-
sprechende Druck ein Durchschnittswert. Es wiirde sich nun,
um die bei den einzelnen Bestimmungen gefundenen Durch-
schnittsdichten nach der Grole der ihnen entsprechenden
Drucke in Vergleich setzen zu kénnen, darum handeln, die Grofie
dieser Durchschnittsdrucke zu ermitteln. Dies bedeutet
aber eine Schwierigkeit, welche speciell fiir das V. Meyer'sche
Luftverdrangungsverfahren eine schier unliberwindliche ist. Sie
muss es aber nicht in allen Féllen sein, wo die Verdampfung
einer dissociierenden Substanz bei Gegenwart eines indifferenten
Gases vor sich geht. Man muss sich nur der Art des Einflusses
des indifferenten Gases auf den dissociierenden Dampf bewusst
bleiben und bedenken, dass dieser Einfluss keineswegs ein
regelloser — etwa durch Contactwirkung Dissociation hervor-
rufender — ist, sondern dass das indifferente Gas einfach als
Verdiinnungsmittel wirkt. Infolge dessen muss es unter
Umstdnden moglich sein, wenigstens die relativen Be-
ziehungen der Grofle der oben erwidhnten Durchschnitts-
drucke zu ermitteln. Die Vermischung mit dem indifferenten
Gase bedeutet — wie die Gesetze der Dissociation lehren — eine
Volumzunahme, und die Grofie dieser Volumzunahme (gleich
Druckverminderung) entspricht nattirlich der Menge (Partial-
druck) des sich vermischenden indifferenten Gases. Kennt man
also in den einzelnen Versuchen die Menge des Substanz-
dampfes einerseits (d. h. den Partialdruck der dissociierenden
Substanz), kann man aber auch anderseits die Menge des sich
vermischenden Sperrgases regeln, so muss sich einleuch-
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tenderweise auch bei Gegenwart eines indifferenten
Gases das Verhdltnis der Dichten dissociierender Dampfe
bestimmen lassen, fir die das Verhdltnis der ihnen entspre-
chenden Drucke ermittelt werden kann, d. h. es miissen sich
die fir die Cpnstruction von Dissociationsisothermen noth-
wendigen Vergleichswerte gewinnen lassen.

-b) Erzielung relativ vergleichbarer Werte.

In dieser Beziehung eben ist unser Verfahren dem V. Meyer-
schen weit iberlegen, indem es im Gegensatze zu diesem
erlaubt, conforme Anderungen des Partialdruckes des
‘Substanzdampfes (Vergréfierung der einzubringenden Menge
der Substanz) und der Menge des indifferenten Sperrgases
(Erhéhung des Anfangsdruckes) vorzunehmen, wihrend bei
dem V. Meyer'schen Verfahren die Variation nur einseitig (mit
der Substanzmenge) gemacht werden kann. Wenn wir nun mit
Hilfe unserer Methode von zwei Dampfdichtebestimmungen
unter sonst gleichen Umstidnden (Form und GréSle der Birne,
Temperatur, Art und Héhe der Anheizung, Versuchsanordnung
und Ausfithrungsmodus) die zweite unter dem doppelten An-
fangsdrucke mit der doppelten Substanzmenge (welch letztere
doppelte Druckzunahme hervorruft) ausfithren, so ist es klar,
dass die bei der zweiten Bestimmung gefundene Dichte
einem doppelt so groflen Durchschnittsdrucke zugehort
als die erste, wobel wir {iber die absolute Gré8e dieses Durch-
schnitts-(Gesammt-) Druckes uns vorldufig jeder Annahme ent-
halten kénnen. Denn wenn wir uns in den beiden Bestimmungen
den Dampf in libereinander liegenden Schichten getheiit denken,
wobei wieder Uber die absolute Vertheilung von 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, aber auch doppelt so viel Sperrgas enthalten wie bei
der ersten, oder, was dasselbe ist, in jeder der correspondierenden
Schichten wird bei der zweiten Bestimmung sowohl das
Sperrgas als auch der Substanzdampf einem doppelt so
grofBen Drucke entsprechen, infolge dessen muss auch der
Durchschnittswert des Gesammtdruckes bei der zweiten
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Bestimmung doppelt so grofi sein wie bei der ersten. Das
gleiche gilt, wenn wir 3,4...n-fache Substanzmenge nehmen
und conform den Anfangsdruck auf das 3,4. . .#%-fache steigern.
Es ist daher mit Hilfe einer derartigen Versuchsreihe ermog-
licht, die Anderung der Dichte eines dissociierenden Gases bei
Vergrofierung des Druckes auf das 2, 3, 4...u-fache fest-
zustellen, d. h. die Werte fur die Construction einer Dissocia-
tionsisotherme zu gewinnen, deren Gestalt von der abso-
luten Grofle der Drucke unabhédngig ist, und deren Verlauf
auch dann richtig bliebe, wenn wir diese Drucke in einem
absolut ganz falschen Mafie ausdriicken wiirden.! Und es
geniigte eine derartige Versuchsreihe, um die von uns auf-
gegriffene Frage zu beantworten, ob die Dissociationsiso-
thermen des Schwefels sich mit steigendem Drucke dem Werte
Ss asymptotisch nadhern, woraus, wie wir oben gezeigt haben,
sich die Moleculargréfie des dampfformigen Schwefels ergibt.

Aber wir wollten begreiflicherweise auch versuchen, den
von uns aufgefundenen zahlenmifiigen Beziehungen zwischen
Druck und Dichte des Schwefeldampfes bei den verschiedenen
Temperaturen, {iber ihre retative Giltigkeit hinausgehend,
einen absoluten Wert zu verleihen, und waren bemiiht, den
Zusammenhang zwischen Dichten und Drucken bei den von
~ uns herangezogenen Temperaturen in absoluten, allgemein

1 Es ist nun leicht ersichtlich, dass man mit Hilfe der V. Meyer'schen
Methode keine Dissociationsisothermen ermitteln kann. Denn eine Ver-
gréBerung der eingebrachten Substanzmenge bringt nicht gleichzeitig eine
conforme Anderung in der Menge des Sperrgases hervor. Wenn man also
von vorneherein den Einfluss der Verdiinnung durch das Sperrgas seiner
quantitativen Seite nach nicht kennt, so ist es im allgemeinen unmdglich,
regelmiBige, vergleichbare Werte zu erhalten. Infolge dessen haben ja auch die
Versuche von Biltz (. ¢.) im Phosphorpentasulfiddampf, bei denen er einfach
die Substanzmenge fortwihrend steigerte, keinen zu theoretischen Schliissen
berechtigenden Wert. Hingegen kann man, worauf schon V. Meyer (Ber.,, 21,
2018) hingewiesen hat, mit Hilfe seines Verfahrens Dissociationsisobaren
ermitteln, 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 von Dis-
sociationserscheinungen noch nicht gefunden. Unser Verfahren gestattet selbst-
verstdndlich neben der Ermittlung von Dissociations-Isothermen auch
die der Isobaren.
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giltigen Zahlen hinzustellen, Da wir die Dampfdichten in
ihren absoluten Grofien bestimmt hatten, handelte es sich nur
darum, fiir die zu ihnen gehorigen Drucke, die uns nach dem
oben Dargelegten nur in ihrem Verhéltnisse zu einander bekannt
waren, die absoluten Werte zu ermitteln, eine Aufgabe, deren
Losung die Kenntnis der Abhéngigkeit der Dampfdichten des
Schwefels vom Drucke, die uns unsere Dissociationsisothermen
lehrten, ermdglichte. Aus ihnen erfloss uns auch die Erleich-
terung, uns mit einer nur angendherten Angabe der Drucke,
auf die die gefundenen Dampfdichten zu beziehen sind, be-
gniigen zu konnen, da bei den niederen Temperaturen, bei
denen wir unsere Untersuchungen ausfithrten, eine geringe
Druckdnderung kaum von Einfluss auf die an und flr sich
schon so geringe Dissociation des Schwefels erscheint.

¢) Ermittelung der absoluten Druckgrofien.

Die Erwagungen, von denen wir uns leiten liefflen, waren
die folgenden. Unter den Dichtebestimmungen dissociierender
Dampfe bei Gegenwart eines indifferenten Gases sind zwei
ideale Grenzfdlle mdglich, fir die die Ermittelung der den
Dichten zugehorigen Drucke absolut richtig 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-
sociationsgrofie 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 wir mit = den Anfangsdruck bezeichnen,
unter dem wir die Bestimmung beginnen, und mit p die am
Manometer abgelesene Druckzunahme (welche dem Partial-
drucke des verdampfenden Schwefels entspricht) P —= p+m.

Diesen Fall kénnte man sich bei unserem Verfahren ein-
getreten denken, wenn nach erfolgter Vergasung der Schwefel-
dampf gédnzlich am Boden der Birne liegend und mit dem
dariibergeschichteten Sperrgase noch gar nicht vermischt an-
genommen wiirde.

Der zweite Grenzfall ist der, dass am Ende der Bestimmung
eine vollkommene Vermischung des Substanzdampfes mit
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dem indifferenten Gase stattgefunden hat, wie dies z B. bei
der Methode von Malfatti und Schoop oder bei der von
Biltz verwendeten Modification des Dumas’schen Verfahrens
zutrifft. Dann lehren die Gesetze der Dissociation, dass der fiir
die Dissociation in Betracht kommende Druck gleich ist dem
Partialdrucke des dissociierenden Dampfes allein, der durch die
Gegenwart des indifferenten Gases dann ganz unbeeinflusst
- bleibt. Fiir uns wiirde dieser Fall auszudriicken sein durch die
Form P=p.

Fir alle anderen, und zwar sind das die fir die Luft-
verdringungsverfahren praktisch vorkommenden Falle, com-
pliciert sich die Berechnung, und der der gefundenen Dampf-
dichte entsprechende Druck stellt einen Durchschnitts-
wert vor, der sich zwischen diese beiden Grenzfille ein-
schliefen lasst. ‘

Dies trifft auch fiir unsere Bestimmungen zu, bei denen
im Augenblicke der erfolgenden Ablesung die Diffusion des
Substanzdampfes mit dem Sperrgase nicht nur eingetreten,
sondern auch ziemlich weit vorgeschritten gelten kann. Die
vollkommene Gleichformigkeit, mit der wir unsere Bestimmungen
ausflhren, bietet uns einige Gewdhr dafiir, dass in den ein-
zelnen Fillen die Diffusion so ziemlich gleich weit vor-
geschritten ist, indem wir in genauer Ubereinstimmung den
Versuch dann als beendet ansehen, wenn nach constant
erschienenem Maximum der Druckerhéhung ein Sinken des
Manometers anzeigt, dass der Schwefeldampf entgegen seiner
Schwere bis in den kalten Auflenraum hinein zu diffundieren
beginnt. Dann ist auch sicherlich der grofiere Theil des Sperr-
gases — das iibrigens bei den von uns gewihlten kleinen
Anfangsdrucken = in absolut geringer Menge vorhanden ist
— mit dem Schwefeldampfe vermischt, und es ist nur mehr
ein kleiner Bruchtheil unvermengt ibrig. Es ist nun einleuchtend,
dass die absolute Gréfie des gesuchten Durchschnittsdruckes von

der Grofle dieses Bruchtheiles » % « abhédngt, und dass der
Ausdruck fiir denDurchschnittsdruck P die Form annehmen wird

P=p-+ e eine Grofe, die sich in die oben abgeleiteten
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Limiten des Maximums p-+z und des Minimums p! ein-
schliefit. ‘

Die Frage nach der exacten Bestimmbarkeit der absoluten
Grofie des Druckes ist also die nach der Grofie des Bruch-

. T . . . . .
theiles o und es ist nun schon ersichtlich, dass die Bestim-
1

mung der unseren Dichten entsprechenden Drucke mit keinem
groffen absoluten Fehler wird behaftet sein kdnnen, da bei

unseren kleinen Werten von © sowohl %, als schiechtestenfalls
w

7:——7/;— noch sehr kleine GrdBen darstellen werden.?
Was nun -die thatsdchliche Grofie dieses Bruchtheiles ;*;

betrifft, so ldsst sich theoretisch {iber dieselbe nur aussagen,
dass nach unserer gesammten Versuchsanordnung und nach
dem Wesen unseres Verfahrens dieser Bruchtheil sicherlich

. T . .
kleiner als — sein wird, und dass er mit steigender Temperatur,

Z

mit der ja die Diffusionsgeschwindigkeiten erheblich wachsen,
ein immer Kleinerer werden wird. Weitere theoretische Ab-
leitungen der absoluten Grofie dieses Bruchtheiles efschienen

1 Bei noch nicht véllig diffundiertem Dampfe kénnen einige kleinste
Theilchen des Schwefeldampfes allerdings auch einen bedeutend kleineren
Partialdruck wie p haben. Doch ergibt sich aus dem Verlaufe unserer Dis-
sociationsisothermen, aus denen ja die Art der Abhéngigkeit der Grofle
der Dichte von einer Verringerung des Druckes erhellt, dass speciell in unserem
Falle die Setzung von p als Minimalgrenze fiir den Durchschnittsdruck
in aller Strenge gilt. Alle anderen Suppositionen involvieren einen grofleren
Durchschnittsdruck. Die mathematischen Calculationen, die uns zu diesem
Resultat gefithrt haben, hier wiederzugeben, wiirde zu weit 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-
handlung nothwendigen Durchschnittswert darstellt; denn thatsdchlich ist das
im oberen Theile der Birne befindliche Sperrgas nicht vollstindig unvermischt,
sondern es enthilt doch geringe (nach abwirts steigende) Mengen von Schwefel-
dampf. Es leuchtet ein, dass diese erlaubte Anniherung keinen grofien Fehler fiir
die Druckberechnung verursachen kann, da ja diesem Durchschnittswert fir die
Vertheilung im oberen Theile des Verdampfungsgefdfies der Durchschnittswert
fiir die Vertheilung im unteren Theile der Birne gegeniibersteht.

Chemie-Heft Nr. 7. 43
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uns unfruchtbar und nicht einwandfrei, und wir haben es vor-
gezogen, den Weg des Experimentes zur Beantwortung
dieser Frage zu gehen. '

Neben jenen Versuchsreihen, die zur Ermittelung der
vorhin besprochenen (relativen) Dissociationsisothermen gedient
hatten und bei denen, wie wir oben auseinandergesetzt haben,
wir conforme Anderungen des Partialdruckes der verdam-
pfenden Substanz p und des Anfangsdruckes = hattén eintreten
lassen, haben wir sohin eine grofie Reihe von Bestimrriungen
ausgefiihrt, bei denen wirbei anndhernd gleicher Substanz-
menge nur-den Anfangsdruck = auf das 2,3,4...n-fache
steigerten. Die Vergleichung der bei solchen Versuchsreinen
gewonnenen Resultate lieB nun den quantitativen Einfluss
des Anfangsdruckes auf die Grofle der Dichten oder — ein
Riickschluss, der nach unseren schon gewonnenen Kennt-
nissen moglich war — auf die Gréfle des ihnen entsprechenden
Gesammtdruckes klar erkennen. Die gefundenen Dampfdichten
wurden ndmlich fir die Construction von Isothermen in der
Weise beniitzt, dass als Ordinaten die Dichtewerte dienten,
und als Abscissen die entsprechenden Drucke aufgetragen
wurden, und zwar dies zundchst auf zweierlei Weise, indem
als entsprechender Druck einmal p+wm, das anderemal p in
Rechnung genommen wurde.

Wie zu erwarten war, zeigten bei der ersteren Art der
graphischen Darstellung die einzelnen Bestimmungen eine
bedeutend grofiere Abweichung von der idealen Curve,
die sich aus den relativen Dissociationsisothermen hatte er-
schlieflen lassen, als bei der zweiten Art, und zwar waren es
besonders die Bestimmungen, bei denen unverhiltnismaSig
hohe Anfangsdrucke gewdhlt worden waren, bei denen diese
Abweichungen am stidrksten zutage traten. Auch darin stimmten
die Ergebnisse der Versuche mit den aus der Theorie abgelei-
teten Voraussichten {iberein, dass bei der ersten Art der graphi-
schen Darstellung die gefundenen Dichten in diesen Fillen zu
klein, bei der zweiten Art der Darstellung dieselben im Ver-
gleiche zu den anderen Bestimmungen als zu hoch erschienen.

Schon das Ausmafl dieser Abweichungen der eben be- ’
sprochenen extremen Bestimmungen von der idealen Curve
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gab zu erkennen, dass ein kleinerer Bruchtheil als die Hélfte
des Anfangsdruckes in Rechnung zu ziehen sein miisse, und
indem wir sohin des weiteren Isothermen in der erwédhnten

. : T T
Weise, aber unter Auftragung der Drucke p+‘7,‘ pE ‘f"
T n . . . .
p+—, p+ — ... construierten, zeigte es sich, dass jene

4 )

graphische Darstellung am vollstdndigsten mit der
idealen Curve zusammenfiel, bei der als den Dichten ent-

sprechender Gesammtdruck der Wert P— p+ —g« angenommen
war, Nur fiir die Diphenylaminisotherme erschien der Wert
p—l—% als der der Wahrheit naher kommende, ein Resultat,
das gleichfalls nach der Theorie zu erwarten stand.

Fragen wir nun um die Grée des Fehlers, den wir durch

Aufstellung der von uns als absolute Werte des Gesammi-
druckes gesetzten Ausdriicke

T

P— o+ ,
P 3

respective (fiir Diphenylamin 310°)
P=p+ =
P 4

schlimmstenfalls begehen kdnnen, so gibt uns auch dariiber der
Verlauf der (relativen) Dissociationsisothermen (die wir unab-
hidngig von jeder absoluten Druckmessung ermittelt hattenj ge-
nigenden Aufschluss. Diese Isothermen zeigen uns, dass einer
Druckidnderung von 1009/, im allgemeinen eine Anderung
der Dampfdichte von héchstens 2 bis 3%/, entspricht, in den
Theilen der Isotherme, die der Asymptote (8) nahe liegen, um
noch viel weniger, nur in den Theilen der Diphenylisotherme,
die sich von ihr schon weit entfernen, um ein geringes mehr bis
zu 4-5%, Es wiirde also ein IFehler in der absoluten Druck-
messung um 1009, einen Gesammtfehler in den von uns
gegebenen Zahlen von durchschnittlich 2 bis 39, involvieren.

Nun ist der Fehler, den wir durch Setzung von p -+ —g-
statt p =+ % oder p+% — andere Positionen sind ja nach

43%
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den graphischen Darstellungen der von uns erhaltenen Ver-

. . T

suchsergebnisse ausgeschlossen —, also die Fehler von 7
. T T v )

respective 5 oder 1o @0 der Gesammtgrofie von P gemessen.

wie sich aus den spéter angeschlossenen Tabellen ergibt, im
allgemeinen weit weniger als 30%/, dieses P. Dieser Fehler
involviert demnach einen Gesammtfehler in unseren absoluten
Zahlenwerten von im allgemeinen weniger als 1%, (Nur fir
die Dampfdichten, welche um 6 liegen, steigt er bis zu 2%.)
Es hat also denselben Effect, wie wenn wir die Drucke in
vollig einwandfreier Weise bestimmt und in der Ermitte-
lung der Dichten einen Fehler von — im allgemeinen — 19/,
begangen hétten. Da wir nun, wie wir im folgenden zeigen
werden, die Bestimmung der Dichten selbst mit grofier Exactheit
ausgefiihrt haben, so sind die von uns in den Tabellen nieder-
gelegten absoluten Zahlen, welche die den verschiedenen
Drucken entsprechenden Dichten des Schwefeldampfes fiir fiinf
Temperaturen enthalten, mit Fehlern von nicht mehr als 1 bis 2%/
behaftet, Resultate, die besser kaum mit irgend einer anderen
Methode der Dampfdichtebestimmung zu erzielen sein diirften.

Wir hegen die Uberzeugung, gezeigt zu haben, dass unsere
Methode, trotzdem sie, wie wir nochmals betonen wollen, im
allgemeinen und a priori nicht einwandfrei die quantitative
Verfolgung von Dissociationserscheinungen gestattet, in der
von uns hier nidher ausgeflibrten Weise diesem Zwecke
dienstbar gémacht werden kann, und dass sie speciell in
~dem uns beschiftigenden Falle demselben vollkommen ent-
sprochen hat.

D. Vervollkommnung der Methode und Erhéhung der
Genauigkeit derselben.

Wir haben im vorhergehenden wiederholt betont, und es
ist insbesonders aus dem eben Dargelegten klar ersichtlich
geworden, dass die Vorbedingung fiir den Wert unserer Schliisse
die grbﬁte'Genauigkeit der erhaltenen Resultate sei. Wir miissen
also zundchst zeigen, dass die von uns angewandte Be-
stimmungsmethode die geforderten so genauen Resultate zu
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liefern vermag. Man darf nun Uber die unter gegebenen
Umstdnden erzielbare Genauigkeit des von uns eingefiihrten
Verfahrens der Dampfdichtebestimmung unter beliebigem
Drucke?® nicht aus jenen Belegbestimmungen urtheilen, die wir
seinerzeit zum Beweise der allgemeinen Verwendbarkeit des-
selben angefiihrt haben. Diese Bestimmungen weisen hdufig
einen Fehler von 1 bis 2%, auf, extreme Bestimmungen, d. h.
solche, bei denen eine grofie Siedepunktsdifferenz zwischen ver-
dampfender Substanz und Heizdampf zu tberwinden und die
abzulesende Druckerhthung demnach eine kleine sein musste,
auch mehr. Dass wir damals von vorneherein auf die Erzielung
einer grofleren Genauigkeit verzichteten, geht schon daraus
hervor, dass wir bei den Ablesungen die Zehntel- und selbst die
halben Millimeter vollstandig vernachldssigten und immer auf
ganze abrundeten. Es kam uns eben damals nur darauf an, die
allgemeine Verwendbarkeit unseres Verfahrens zu Molekel-
gewichtsbestimmungen als eines bequemen und rasch zum
Ziele filhrenden zu erweisen, und es war unnothig, eine grofiere
Genauigkeit der Resultate zu erzwingen, als sie von jedem,
der die Methode zu dem gedachten Zwecke benfitzt, angestrebt
und bendthigt wird. Im Gegensatze hiezu lag es im Wesen der
vorliegenden Arbeit, gerade auf eine méglichst grofie Exact-
heit der Resultate das Hauptgewicht legen zu miissen, und
das unter den schwierigsten Verhdltnissen.

Die Schwierigkeit der Erzielung so genauer Resultate lag
nun gerade darin, dass wir 150 bis 250° unterhalb des Siede-
punktes des Schwefels arbeiteten, und dass wir auflerdem bei
dem geringen Spielraume, der uns fiir die Variation des Druckes
zur Verfligung stand, gezwungen waren, in jeder Richtung bis
zu den Extremen zu gehen. Wihrend bel den niedrigsten
Drucken die Substanzmengen 4 bis 5 mg und die Ablesungen
(selbstverstidndlich am Paraffinflmanometer gemessen) nicht
mehr als 1/, bis 1 mm Hg betrugen, wurden bei den Bestim-
mungen des anderen Extrems bei hohen Drucken wieder die
Substanzmengen so gesteigert, dass bei der dadurch statt-
habenden langsamen Verdampfung stets die Gefahr der vor-

1 1. Mittheilung: Monatshefte fiir Chemie, Bd. XX, S. 3505 ff,; II. Mit-
theilung: Monatshefte fir Chemie, Bd. XX, S. 909 ff.
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zeitigen Condensation des Schwefeldampfes im Aufienraume
{Diffusionsfehler) bestand. (Die Dauer der Verdampfung variierte
-in den beiden Extremen zwischen 5 Secunden und 9 Minuten.)
‘Es ist natirlich, dass es uns eine recht grofie Anzahl miss-
gliickter Versuche kostete, bis wir die Limiten der Variations-
moglichkeiten festgestellt hatten.

Um nun unter den angedeuteten Verhiltnissen den Be-
stimmungen die nothige Genauigkeit und Sicherheit zu geben,
bedurfte es also nach verschiedenen Seiten einer Steigerung
der Exactheit des Arbeitens und einer solchen Vervollkommnung

. der Methode, dass dieselben unseren erhoéhten Anspriichen -
~ genligen konnten. Wir haben fiir die erdriickende Mehrzahl
- unserer Bestimmungen das in unserer II. Mittheilung tiiber
»Dampfdichtebestimmungen bei beliebigem Drucke« beschrie-

bene Verfahren angewandt, nicht nur weil dasselbe fiir Be-

stimmungen in sehr starkem Vacuum das einzig verwendbare

< war, sondern auch fiir weniger gutes Vacuum, weil dasselbe
im allgemeinen das bequemere und zugleich exactere erschien.

Nur in den gebotenen Fallen, wenn die DruckerhShung so grofi

war, dass das Paraffinblmanometer flir die Messung derselben

nicht mehr ausreichte (Nr. 1 und 2 der aufgenommenen Bestim-

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

Auecksilbermanometers bedient, seibstverstdndlich auch unter
Berticksichtigung aller im folgenden zu erwdhnenden Cautelen.
Zunéchst ist es selbstverstdndlich, dass auf die Widgung

der einzufiihrenden Substanz grofie Sorgfalt verwendet wurde.
- Wir haben versucht, Wagungsfehler von 1/, ,mg auszuschlieflen,
-wobeiuns die unschwierige Wigbarkeit der compacten Schwefel-
stlickchen sehr zu statten kam. Um auch diesen Fehler moglichst

bedeutungslos zu machen, d. h. um auch bei den extremsten

Bestimmungen nicht unter die Grenzen genauer Wigbarkeit

gehen zu miissen, und um uns anderseits mit der Menge der

einzufiihrenden Substanz in weiteren Grenzen bewegen zu
~konnen, haben wir fir unsere glasernen Verdampfungsbirnen
weitaus grofiere Dimensionen gewéhlt, als bisher. Der Heiz-

raum der von uns benitzten Birnen betrug 800 bis 900 cue?,

wahrend der AuBenraum infolge der engen Stiele der Birnen

(der innere Durchmesser der letzteren betrug wie immer 6 m12)
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nicht viel tiber den gewohnten (12 em®) anstieg. Ein solches
Verhaltnis zwischen constant erhitztem Raume und Auflen-
raum erhohte eo ipso, wie aus den Ableitungen in unserer
1. Mittheilung ersichtlich gemacht ist, die Genauigkeit der
Bestimmungen. Anderseits ermdglichte die bedeutende Ver-
lingerung der Birnenstiele (welche 50 bis 52 cm lang waren,
wovon 40 c¢m sich innerhalb des Heizmantels befanden)v eine
viel bessere Anheizung.

Uberhaupt wurde jetzt auf die Anheizung, die wir frither
etwas sorglos behandelt hatten, die grofite Sorgfalt verwendet.
Die Heizfllissigkeiten wurden mehrmals bis auf einheitlichen
Siedepunkt fractioniert und dieser im Laufe der Benttzung
wiederholt Uberpriift. Auch die absolute Héhe der Anheizung,
welche durch die Lange der Stiele der Verdampfungsgeféfie
und durch die Héhe des Heizmantels gegeben ist, wurde
immer mehr und mehr vergréfert. Denn je hoher wir unsere
Anspriiche an die Genauigkeit der Bestimmungen stellten, desto
mehr mussten wir dafilr sorgen, dass die Sicherheit der Be-
stimmungen nicht durch vorzeitige Diffusion des Dampfes in
den oberen kalten Theil des Stiels der Birne gefédhrdet werde;
der Heizmantel, der in Bezug auf die Hohe der Anheizung bis
zu einer gewissen Temperatur erprobt war, reichte flir hohere
Temperaturen (insbesonders das Diphenylamin) nicht mehr aus.
Schliefilich genligte ein Heizmantel von 85 cm HOhe unseren
gesteigerten Anspriichen. Derselbe bestand aus 2%/, mm starkem
Kupferblech und war an seinem Boden abgeflacht und stark
verbreitert (bis zu einem Durchmesser von 18 ¢m), um flr
mehrere daruntergestellte Teclu-Brenner bequem Platz zu bieten,
Um die Warmeausstrahlung des Heizmantels zu verhindern,
war derselbe von einem doppelten cylindrischen Mantel aus
Eisenblech umgeben, welcher demnach als doppelter Luft-
mantel wirkte. In diesen Heizmantel wurde die Birne immer bis
zu der gleichen Tiefe eingesetzt, und zwar derart, dass ungeféhr
40 cm des Stieles noch von dem Heizdampfe umsplilt waren.
Da der breite (untere) Theil der Birne auch durchschnittlich
eine Linge von 40 cm besaB, so betrug die HeizhOhe im
allgemeinen 80 cm.
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Von grofiter Wichtigkeit war auch die GleichmiBigkeit der
Anheizung, und wir kamen zu der Erkenntnis, dass trotz des
doppelten Luftmantels die Anheizung nur dann eine vollkommen
sichere und von den Schwankungen des Gasdruckes unab-
héngige war, wenn der Heizdampf aus dem Mantel (wenigstens
eine Viertelstunde lang vor dem Versuche bereits) ziemlich
stark herausrauchte. Es ist selbstverstindlich, dass dieser
herausdampfende Qualm die Annehmlichkeit des Arbeitens
nicht vermehrte, besonders da die basischen Diampfe — ganz
vornehmlich das Chinolin — von nicht zu leugnender {iibler
Wirkung waren. Doch nur so war — dafiir aber auch voll-
kommene — Temperaturconstanz zu erreichen. Diese
duBlerte sich in der vollkommenen Constanz des Paraffinles
im Differentialmanometer bei geschlossenem Hahne 2.

Auf diese Beobachtung der vollkommenen Constanz des
Manometers vor jeder Bestimmung wurde der grofite Wert
gelegt und die Substanz wurde nicht friiherin den Verdampfungs-
raum einfallen gelassen, bevor nicht das Manometer bei ge-
schlossenem Hahne & sich wenigstens 5 Minuten lang voll-
stdndig constant gezeigt hatte.

' Die Ablesung an der Millimeterscala des Manometers
konnte auch mit viel groflerer Genauigkeit ausgefiihrt werden,
als wir friher gedacht hatten. Zu diesem Zwecke wurde bei
weiflfem Hintergrunde ein Kerzchen derart vorne schief ober-
halb des Paraffindlniveaus 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/, mms
behaftet, was circa 1/,,, mm Quecksilbergenauigkeit ent-
spricht.

Die gleiche Sorgfalt wurde auch auf die Beobachtung der
nach Beendigung der Verdampfung der Substanz wieder
eintretenden Constanz des Manometerstandes gelegt. Diese
Constanz musste eine wohl messbare Zeit (4 bis 5 Minuten fiir
hdhere Drucke, bei niedrigen Drucken geniigen auch 1 bis 2
Minuten) dauern, ehe das Paraffintl infolge eintretender Diffusion
des Dampfes in den kalten Theil des Stieles langsam zu sinken
begann, und es wurde unnachsichtlich jede Bestimmung ver-
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worfen, die in Bezug auf eingetretene Constanz (»>Diffusions-
fehler«) nicht alle Zweifel ausschloss. '

Welchen Erfolg die peinliche Beobachtung aller dieser
Mafinahmen zur Erhéhung der Genauigkeit des Verfahrens
gewdahrleistete, konnten wir am besten aus den Dampfdichte-
bestimmungen von reinem Cymol ersehen, die wir immer wieder
zur Uberpriifung der in Rechnung gezogenen Constanten, sowie
zur Vergewisserung Uber die Exactheit unserer Versuchs-
anordnungen in unsere Schwefeldichtebestimmungen ein-
flochten. Dieselben zeigten stets eine Ubereinstimmung
bis auf schlechtestenfalls 0°3%,. Es lasst sich demnach unter
glinstigen Verhéltnissen, wenn der Druck und die Ablesungen
nicht allzu klein sind und die Verdampfung nicht zu schwierig
erfolgt, bei Dampfdichtebestimmungen dieselbe Genauigkeit
erreichen wie bei quantitativen Elementaranalysen.

Wenn nun auch bei den Bestimmungen der Schwefel-
dampfdichten infolge der vielen erschwerénden Umstinde eine
solche Ubereinstimmung wie beim Cymol selbstredend nicht
zu erzielen war, so kann man dennoch aus dem Gesagten auf
die Genauigkeit unserer Resultate schlieffen. Und thatsédchlich
wichen unter gleichen Bedingungen unternommene Schwefel-
dichtebestimmungen (abgesehen von den extremsten Vacuum-
bestimmungen) nie um mehr als héchstens 2%/ von einander
ab, und wir kdnnen sagen, dass in den spéter wiedergegebenen
Tabellen sich keine einzige Bestimmung findet, deren Richtig-
keit nicht durch die Resultate einer oder mehrerer anderer
Bestimmungen erhértet erscheint.

E. Ausfihrung der Bestimmungen.

Der Apparat, dessen wir uns bei unseren Bestimmungen
.bedienten, war, wie bereits erw#hnt, genau der in unserer
Il. Mittheilung {iber Dampfdichtebestimmung bei beliebigem
Drucke (L. ¢.) beschriebene und daselbst in Figur 2 abgebildete.
Nur haben wir den freien Ansatz des Hahnes a durch ein
Kautschukschlauchstiick dicht mit einem Dreiweghahne ver-
bunden, der in der einen Stellung den Apparat mit der Queck-
silber-, respective Wasserstrahlpumpe in Verbindung setzte, in
der anderen die Flillung der Birne mit Stickstoff gestattete.
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Denn obwohl die Verbindung des Schwefeldampfes mit dem
Sauerstoffe der atmosphdrischen Luft zu SO, unter unseren
Versuchsbedingungen nur zum geringsten Theile eintreten
und keinen betrachtlichen Fehler verursachen konnte, eine
Voraussetzung, die wir auch durch besonders angelegte Ver-
suche bestatigt fanden, so haben wir doch die Berlihrung
des Schwefeldampfes mit dem Luftsauerstoff sorgfiltig ver-
mieden, indem wir die Verdampfung des Schwefels in einer
reinen Stickstoffatmosphare vor sich gehen liefen. Dieser
Stickstoff war aus Natriumnitrit-Chlorammonium unter Zusatz
von Kaliumdichromat?® bereitet, gereinigt und in einem Gaso-
meter aufgespeichert. Aus diesem gelangte er unter Passierung
von Reinigungs- und Trocknungsgefafien durch eine gasdichte
Leitung zu dem Dreiweghahn. Nachdem der Schwefel in den
Warteraum eingefiihrt 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 gefiillt. Das
aun nur noch.-wenig Luft (Sauerstoff) enthaltende Gasgemenge
wurde wieder abgesaugt, wieder Stickstoff einstromen gelassen,
leergepumpt, und diese Operation fiinf- bis sechsmal wiederholt,
co dass vor der Verdampfung sicherlich aller Sauerstoff aus
dem Apparate verdridngt war.

Der Schwefel, den wir zu unseren Versuchen verwendeten,
warvon Trommsdorfbezogener reiner Stangenschwefel. Seine
Reinheit war selbstverstdndlich durch eine Analyse gepriift.

0-1806 g des verwendeten Schwefels gaben, mit Salpeter-
sdure und Bromwasser zu Schwefelsdure oxydiert und mit
Baryumchlorid gefillt, 1-3149 g Baryumsulfat. Das entspricht
0-18058 g Schwefel oder 99:99%/,.

Mit Hilfe eines scharfen Messers wurde der Schwefel in
compacte Stiickchen, die oberflichlich sorgféltig gereinigt und
geglittet waren, geschnitten, in welcher Form eine sehr genaue
Wigung moglich war. Die Einfithrung in den Warteraum der

1 Die Entwickelung des Stickstoffes geht viel ruhiger, gleichmiBiger und
weitaus reinlicher vor sich, wenn man, entgegen den bisherigen Vorschriften,
zu der erwirmten Lésung von Chlorammon und Kaliumdichromat die Nitrit-
1osung langsam tropfenweise zufliefien ldsst.
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Birne geschah mit Hilfe eines aus Platinblech zusammen-
gebogenen Sidckchens, in dem der Schwefel vollstandig ge-
borgen und umhiillt ruhte, so dass er beim Herabfallen nicht
mit dem heiflen Stiele der Birne in Berlihrung kommen und
etwas anchmelzen konnte.

Die Menge des fiir die Bestimmungen verwendeten
Schwefels variierte von dem Minimum 0°0038 g bis zu dem
Maximum 0-215 g

Fir die Vergleichbarkeit der Resultate wire es am wiin-
schenswertesten gewesen, wenn alle Bestimmungen in einem
und demselben Verdampfungsgefdfie hiatten ausgefithrt werden
konnen. Leider war dies aber nicht moglich, da die Birnen
infolge ihrer unhandlichen Form hidufigen Briichen ausgesetzt
waren. Bei der schwierigen Herstellung dieser groflen Glas-
gefdfle war es auch nicht mbglich, eine zerbrochene Birne
durch eine neue von genau den gleichen Dimensionen und
dem gleichen Inhalt zu ersetzen. Selbstverstdndlich wurde von
jeder Birne, bevor dieselbe in Gebrauch genommen wurde, die
Constante sowoh! durch Umrechnung aus den Constanten der
friher bentitzten Birnen, als auch jedesmal empirisch mit Hilfe
wohlgereinigten Cymols gewissenhaftest bestimmt.

Da wir fiir die Ermittelung der Constanten Cymol beniitzt
haben, so beziehen sich unsere gefundenen Molekelgewichte
eigentlich nicht auf O, = 32, sondern auf C, H,, =134, was
aber keinen nennenswerten Unterschied macht.

Der Einfluss der Verschiedenheit der Birnen auf das
Mischungsverhdltnis zwischen Schwefeldampf und Stickstoff,
welcher ja fiir den durchschnittlichen Dissociationszustand
des Schwefleldampfes mafigebend ist, war zwar gewiss nicht
ganz belanglos, aber bei der Ahnlichkeit der Formen und
approximativen Gleichheit der Dimensionen — aufier Birne I,
die zwar in gleicher Form und gleichen GroSenverhéltnissen
geblasen, aber weitaus kleiner war — doch so gering, dass der
Vergleichbarbeit der Resultate kein Abbruch geschehen konnte,
wie man sich.aus den spéter angefiihrten Tabellen {iberzeugen
kann. Ubrigens haben wir, da es vielleicht fiir eine spitere
Beniitzung der von uns gegebenen Zahlen nothwendig er-
scheinen mag, die Dimensionen der einzelnen Verdampfungs-
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gefafle genau zu Kennen, dieselben in einer kleinen Tabelle
zusammengestellt, die wir hier wiedergeben.

Tabelle 1.
Dimensionen der zu den Dichtebestimmungen verwendeten Gefifie.
Auflerer ' Angzaht der
Liange Durch- Linge mit der Birne
Nr. messer des | Volumen| Wandstdrke aus-
- gefiihrten
des unteren ver-. | Stieles Bestim-
breiterten Theiles mungen
1 3lem 43 mm 52 cm | 398 cm? | dinnwandig 14
2 37 59 49 830 mittelstark 14
3 40 58 50 873 dickwandig 2
4 37°5 59 50 838 dickwandig 25
5 36 61 50 907 dinnwandig 20
6 38 59 49 856 dickwandig 13
7 40 51 48 774 diinnwandig 1
8 37°5 59 50 858 mittelstark 1

Die Reinigung der benilitzten Birnen von dem in ihnen
niedergeschlagenen Schwefel bereitete uns anfanglich nicht
geringe Schwierigkeiten, da der Schwefel sich zum grofiten
Theile in unldslichen Modificationen vorfand und durch keines
der bekannten L&sungsmittel zu entfernen war. Am raschesten
fiihrte uns, wie wir spéater fanden, folgende Reinigungsmethode
zum Ziele. Wir brachten sofort nach jeder Bestimmung in die
noch warme Birne etwas gefédlltes CaCO,, mit dem sich der
Schwefel durch trockene Erwdrmung zu CaS vereinigt. Dieses
wurde durch verdiinnte Salzsdure ausgewaschen und die letzten
noch verbliebenen Spuren von rein vertheiltem Schwefel mit
Hilfe von Toluol entfernt. Bei der Verwendung von Diphenyl-
amin als Heizflissigkeit wurde uns die Reinigung der Ver-
dampfungsgefafie insofern erleichtert, als bei der Temperatur
vor 310° sich der Schwefeldampf spontan mit dem Sauerstoffe
der Luft verband, wenn wir nach Beendigung der Bestimmung
Luft in den noch nicht abgekiihlten Apparat einstromen lieSen.
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Dann trat (lange ehe sich der Druck mit dem dufieren Atmo-
sphérendrucke ausgeglichen hatte) unter Erscheinung der
blaulichen Schwefelflamme eine explosionsartige Verbrennung
des Schwefels ein.

Eine ganz besondere Erschwerung in der Ausfithrung der
Bestimmungen bestand darin, dass wir auf Grund der in Kapitel
» Anwendbarkeit der Methode« dargelegten Erwiagungen ge-
zwungen waren, den Anfangsdruck im Verhdltnisse zu der
durch die Verdampfung erfolgenden Druckzunahme mglichst
klein zu wahlen, um den bei der absoluten Druckbestimmung
begangenen Fehler von vorneherein modglichst klein zu machen.
Es war infolge dessen unmdglich zu vermeiden, dass wir in
sehr vielen Féallen den Anfangsdruck thatsdchlich zu klein
wihlten, so dass ein Theil des Schwefeldampfes noch vor
erfolgter Ablesung in den kalten Theil des Stieles der Birne
diffundierte, wodurch naturgemafl die Resultate etwas zu hoch
ausfielen. Auf diese Weise sind uns im ganzen ungefdhr 70
Bestimmungen durch den Diffusionsfehler missgliickt.!

Namentlich im Diphenylamindampf waren wir schlieilich
gezwungen, bei sehr starkem Vacuum die Anfangsdrucke hdher
zu wiéhlen, als es urspriinglich in unserer Absicht lag, nach-
dem wir zundchst circa 40 mehr oder weniger zweifelhafte
Bestimmungen bei dieser Temperatur ausgefiihrt hatten. Die
auffallend grdflere Diffusiongeschwindigkeit des Schwefel-
dampfes bei 310° gegeniiber den niedrigeren Temperaturen
erkldrt sich wohl theilweise aus dieser hdheren Temperatur

1 Es mag scheinen, als ob wir durch gréfiere Aufmerksamkeit diese ver-
lorene Milhe hétten ersparen kénnen. In Wirklichkeit war es aber anfinglich
dufierst schwierig zu beurtheilen, welche Bestimmungen fehlerhaft waren, da
die Diffusion durchaus nicht immer sofort in starkem Mafie auftrat und die
fehlerhaften Resultate gewdhnlich nur um 1 bis 59/, zu hoch waren. Erst nach
Erlangung gréferer Ubung konnten wir eine ziemliche Sicherheit in der
Beurtheilung derartiger Bestimmungen gewinnen (das Hauptcriterium fiir den
Diffusionsfehler bestand, wie schon erwihnt, in der Dauer der Constanz
des Manometerstandes am Ende der Verdampfung). Da wir tbrigens jede nur
einigermaflen zweifelhafte Bestimmungen ausgeschieden und sofort mit etwas
groferem Anfangsdrucke wiederholt haben, so kénnen wir behaupten, dass die

in die Tabellen aufgenommenen Bestimmungen von diesem Fehler sicher
frei sind.
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selbst, mit der die Diffusionsgeschwindigkeit im quadrati-
schen Verhéltnisse wiéchst, theilweise aber auch aus der
Verkleinerung der Schwefelmoleciile. Dieser Schwefeldampf
enthélt bei starkem Vacuum offenbar bereits eine grofiere
Anzahl von S,-Moleclilen (besonders im oberen Theile der
Birne), welche naturgemiaf bedeutend rascher entgegen ihrer
Schwere nach oben diffundieren als die schweren Se-Molectile,
zumal ihr specifisches Gewicht nun nicht mehr so unverhaltnis-
méBig groBer ist als das des Stickstoffes.

F. Die Resultate.

Im folgenden wollen wir uns nun erlauben, die Resultate
mitzutheilen, die wir bei 90 von uns ausgefiihrten Bestimmungen
erhalten haben. Diese hier niedergelegten Bestimmungen stellen
nur den kleineren Theil der von uns im Verlaufe unserer
Untersuchung durchgefiihrten vor. Aber wir haben von unseren
Bestimmungen, deren Gesammtzahl gegen 200 betrug, nur
diejenigen aufgenommen, die nach jeder Richtung hin uns als
vollkommen einwandfrei galten.

Wir geben unsere Resultate einerseits in Form wvon
Tabellen, anderseits in Form graphischer Darstellung,
in beiden Formen als Isothermen auf Grund der von uns heran-
gezogenen Untersuchungstemperaturen von 310, 262, 236, 214
und 192°, die wir durch Verwendung der Heizddmpfe Di-
phenylamin, beziehungsweise Amylbenzoat, Chinolin, Athyl-
benzoat und Dimethylanilin erzeugt haben.-

" In den Tabellen bedeutet die erste Colonne die forlaufende
Nummer der aufgenommenen Bestimmungen, die zweite bis
vierte Colonne bezieht sich auf die fiir die Bestimmung benlitzte
Birne, deren Dimensionen ja, wie bereits erwdhnt, nicht ganz
ohne Einfluss auf das Resultat sind, die fiinfte Colonne enthdlt
die fiir die Bestimmung verwendete Substanzmenge in Grammen,
die sechste den Anfangsdruck (n) in Millimetern Hg, die siebente
die Ablesung am Paraffindlmanometer, die achte die Reduction
dieser Ablesung auf Millimeter Hg, welche nichts anderes als
der Partialdruck des Schwefeldampfes (p) ist; in der neunten
Colonne findet sich das auf Grund dieser Ablesung (7.) und der
»Constante« (4.) nach bekannter Formel berechnete scheinbare
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Molekelgewicht des Schwefels (M), in der zehnten Colonne ist D
die auf O, =1 bezogene Dampfdichte, welche fiir den Schwefel
gleichbedeutend ist mit der Anzahl der Atome im Molecile;
die letzte Colonne endlich enthdlt den der gefundenen Dampf-
dichte entsprechenden Durchschnittsdruck P, welcher, wie oben
erlautert wurde, fur die Diphenylaminbestimmungen nach der

) ™ . . .
Form p+ —, fiir die {ibrigen Bestimmungen nach der Form

P % berechnet ist.

Tabellarische Zusammenstellung der bei unseren Bestim-
mungen erhaltenen Resultate.

Verwendete Birne
Ab-
Con- lesung
Nr.| Nr. |yolym|Stente S " mm ’ M p i
der mm & lmm Hg| parar. jmm Hg Oy = 1|mm Hg
Tabelle | | papaf. fingl
finél
Tabelle 2.
Bestimmungen im Diphenylamin #== 310°.
1 1 393 | 86-1# 0-1167| 39 —# | 42-3% 237-5 7-42 | 3270
2, 4 838 | 41-9% 0-2131| 44-5 | —* | 38-1%| 234-4] 7-33 | 49-2
3 1 393 11316 | 0-0958| 45°4 | 530 | 31-2 | 237-9| 7-43 | 42°5
4 2 830 | 644 | 0-1792] 442 | 493-5| 29-0 | 2339} 7-31 | 40'0
5 1 393 |1316 | 0°0935| 34'5 | 529 | 31-1 | 287°6| 7+43 | 397
6 1 393 (1316 | 0-0947| 29 5285 311 | 235-8 7-37 | 38°3
7 1 393 (1316° | 0-0891| 278 | 497-0| 29-2 | 235-9| 7-37 | 36-1
8 1 393 1816 | 0-0865( 27:0 | 480-7| 28+3 | 236-8] 7-40 | 350
9 2 830 | 644 0+1730| 27 478 28-1 | 233-1} 7-28 | 34-8
10 1 393 1316 0-0793| 27 4445 26-1 | 234-8 7°34 | 32-9
11 2 830 | 644 0-1603] 26 447 26-3 | 280-9; 7-22 | 32°8
12 1 393 |1816 0-0764| 23'5 | 432 25+4 | 282-7] 7-27 | 31°3

# Diese beiden Bestimmungen wurden mit dem Hg-Manometer ausgefiihrt.
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Verwéndete Birne
Ab-
Con- lesung

Nr| Nr.o |yojum| Sterte S " min F M b F

der i g |mmHg parap |mm Hg Oy == 1|mm Hg

Tabelle | %" | pyraf. fingl
finol

i3] 1 303 | 1316 | 0-0679| 22-3 | 383 | 22'5 | 233-3] 7-29 | 28-1
14, 2 830 | 644 | 0-1222| 215 | 344-5| 20°3 | 228-4] 714 | 25-7
15 1 303 | 1316 | 0-0569| 22-2 | 323-3; 19-0 | 2816 7°24 | 245
16 4 838 | 639 | 0-1246| 15-3 | 351-2| 20°7 | 226-7| 7:08 | 24°5
170 4 838 | 639 | 0-1098| 184 | 308-7| 18-2 | 227+8] 7-10 | 22°8
18] 8 858 | 624 | 0-0855 186 | 234-9| 13-8 | 227-1} 7°10 | 18-4
190 1 303 | 1816 | 0:0397| 18-2 | 228-2| 13-4 | 228-9| 7-15 | 17-9
200 1 293 | 1316 | 0-0365| 17°5 | 212-2| 12-5 | 226-4| 7-07 | 16-9
21 5 907 | 591 | 0-0540] 28°5 | 143-8] 8-5 | 221-9| 6-93 | 156
22 5 907 | 591 | 0-0400| 36°5 | 109-1| 6-4 | 2167} 6-77 | 15°5
23| 4 838 | 639 | 0-06887| 14'5 | 193+5| 11-3 | 226-9| 709 | 14-9
24| 6 856 | 626 | 0-0741| 104 | 206-7] 122 | 224-4| 7-01 | 148
25| 2 830 | 644 | 0-0679] 11-9 | 199-3| 11-7 | 219-4| 6°86 | 147
26 1 393 | 1318 | 0-0276| 11-2 | 165-3| 9-7 | 219-7) 6-87 | 12°5
27| 4 338 | 639 | 0-0542| 10-8 | 155-9] 9-2 | 222-2| 6:94 | 11°9
28 2 830 | 644 | 0-0511 75 | 152-2| 9:0 | 216°2| 6-76 | 10°9
291 7 774 | 688 | 0-0388| 15°3 | 120-3] 7-1 | 221-9| 6-93 | 10°9
301 8 8356 | 6261 0-0510| 85| 144-5] 8-5 | 220-9! 6:90 | 10°6
31 1 303 | 1316 | 0-0229| 8-6 | 140-0[ 8-2 | 215-2| 6:72 | 104
32 4 238 | 639 | 00389 7+3 | 117-2{ 6-9 | 212-1} 6°63 | 87
33 b 907 | 591 | 0-0425| 7-8 | 114-3| 6-7 | 219-8| 6:87 | 86
34| 2 830 | 644 | 0-0339f 5:6 | 1007} 5-9 | 216-3/ 6-77 | 7-3
35 2 830 | 644 | 0-0280| 86| 84-8 50| 212°6/ 664 | 7-1
3B 6 856 | 626 | 0-0155] 143 | 46-50 2-7 | 208-5| 6:50 | 6°3
87 4 838 | 639 | 0°0251] 6°6 | 75-3 4-°4(.212-4| 6-64 | 6-0
38, 6 856 | 626 | 0-0248] 5-3 | 72-1| 4-2 | 215-8; 6:73 | 5°5
39 6 856 | 626 | 0°0199] 4'3 | 58:9] 35 | 211-5] 6°61 | 46
40, 6 356 | 626 | 0-0141] 48 | 43-5| 2+6 | 2029, 6°34| 3-8
41 5 907 | 591 | 0-0118] 4:5 | 33:9] 2:0 | 205°7| 6:°43 | 3-1
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Verwendete Birne
Ab-
Con- lesung
Nr| Nr. |yomum|Stante § " wmm P M D r
der mm mm Hg| paraf- (mm Hg Oy = 1lmm Hg
Tabelle | " | pypaf. finél
finél
42 6 856 626 [0-0084 | 4:5 | 267 16 | 196-9{ 6°15 2:7 ¢
43 5 907 591 10-0088 3'5 | 25°8 1-5 [ 201-6/ 630 | 2-4 |
44| 5 907 591 |0-0068 3-2 | 204 1-2 | 197-0] 6-16 2:0
45 6 856 626 (0-0064 | 3-2 [ 210 1-2 | 190-8| 5-96 2:0 4
46 6 856 | 626 (0°0044 | 3-4 | 14-2 0-8 | 194-0| 6-08 17}
47 5 907 591 |0-0038 36| 12-1 07 | 185-6| 5-80 18 |
Tabelle 3.
Amylbenzoat { = 262°.
48 4 838 | 595 (0-1023 | 106 {254 14+9 | 2896 7-49 | 18-4
49 6 856 | 583 (0-0789 | 11-0 |191-7 | 11-3 | 240-1} 7:50 | 15:0 }
50{ 4 838 | 595 |0-0766 7°6 1190+1 | 11-2 | 239 7| 7-49 | 14-7
51 5 907 | 550 [0-0736 9+5 [170°5 | 10°0 | 237-4| 7-42 | 13-2 |
52 5 907 | 550 |0-0649 6-9 [150-4 8| 287-3] 7°42 | 11°1 |
53 2 830 6‘01 0-0521 | 9-3 {1338 7°9 | 234°9] 7-34 | 110
54| 4 838 | 595 10-0526 | 4-8 |131'6 77| 237-8] 743 | 9-3
55 4 838 | 595 [0-0436 | 4-1 |110-8 6:5 | 234-1| 7-32 79|
56 4 838 | 595 ]0-0326 8+8 | 826 4'9(234:9/734| 78}
57 6 856 | 583 |0-0272 | 4-4 | 67°6 | 4-0 | 234-6| 7-33 55
58 3 873 | 575 [0-0204 | 3-1 | 72:0| 4-2 | 234-8 7:34 | 5:27
59 3 873 | 575 (0-0184 | 2:9 | 46-2 27 | 229°0| 7-18 3.7 |
60; 4 838 | 595 |0-0136 2:8 | 35°4 | 2-11| 2286 7-14| 30
161 5 907 | 550 |0-0096 19 | 2386 1-4 | 223-7} 6-99 20§
62 4 838 | 595 0-00825] 2-2 | 22-0 1'3 | 223-1| 6-97 20 ¢
63 6 856 | 583 |0-0072 1°5 | 19-1 111 219-8| 6-87 146 |
64 5 907 | 350 [0-00624] 1-8 | 161 0-9 | 213-2| 6-66 15
Chemie-Heft Nr. 7. 44
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Verwendete Birne ‘ \
Ab- |
Con- lesung J !
Nr.l Nr. |volum stante § K mm ? M D F J
der . | mm mm Hg| paraf. mm Hg Oy == 1jmu Hg
Tabelle | 77 | paryf. findl ]
finol
Tabelle 4.
Chinolin { = 236°.
65 4 838 | 573 | 0-0528] 6-2 | 123+4; 7-3 | 245°2] 766 | 9-4
66] 4 838 573 | 0:0483] 5 7 | 114-1| 6-7 | 242-6] 758 | 86
67 2 830 578 | 0°0423] 50 | 100-1| 5-9 | 244-2) 7-63 76
63 2 830 578 | 000296|. 4-0 | 70-1| 4-1 | 244-1] 7-63 54
89 5 907 529 | 0-0315] 4-0 | 689 4-1 ]| 241-9] 7'56 | 5-4
70 4 838 573 | 0-0234] 3°5 55-8] 3-3 | 240-3] 7-51 4-5
71 2 830 578 { 0-0124] 2+5 31-0[ 1-8 | 231-2| 7-23 26
72 6 856 | 560 | 0-0087|. 1-9 21-8| 1-3 1 223-5{ 6-98 19
73 5 907 529 | 0-0064| 1-6 15'3} 0°9 | 221-3| 6-92 14
Tabelle 5.
Athylbenzoat ¢ = 214°,
74 4 '838 542 | 0-0216, 4-3 | 46'9[ 28 | 249-6| 7-80 ’ 4-2
75} 5 907 500 | 0-0225 ' 4-5 ' 45'8‘ 27 245'7‘ 767 [ 4-2
76 4 838 1 542 | 0-0199] 4-1 43‘7! 2°6 | 246-8| 7-71 ' 4+0
7 4 838 542 | 0-0180; 3-9 l 39‘8]‘ 23 | 24.-5'1‘ 7-66 ‘ 36
78 5 907 500 | 0-0125] 2-4 259 1-5 | 241:3| 7-54 23
79 2 830 550 | 0-0107, 2-2 l 24'1‘ 1-4 | 244-2| 7-63 ’ 2+1
80! 5 907 500 + 0-0088] 1-6 1 18'2} 11} 236'3“ 738 } 16
81[ 5 907 500 | 0-0083] 1-6 } 17-8) 1-0 233'2‘ 7-29 ) 1-5
82| 4 338 542 | 0-0054| 1-3 12:7) 0-8 | 230-4] 7-20 ’ 12
z L
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Verwendete Birne
Ab-
Con- lesung
Nr Nr. [volum stante § B mm ? M D F
der mm g |mm Hg| paraf- |mm Hg Oy == l|mm Hg
Tabelle | ¢’ Paraf- ' fingl
fin6l
Tabelle 6.
Dimethylanilin # = 192°.
83 4 838 | 521 | 0-0120] 1-9 | 24-9 1-5 | 251-1] 7-85 2-1
84 4 838 521 | 0:0115] 1-8 | 243 14| 2466 7-71 2:0
85 5 907 487 | 0-0095] 1+7 | 19-2 11 240'9; 7-53 1-7
86 5 907 487 1 0:0099| 1-4 | 19-4 1-1 | 248-5 7-77 16
87 4 838 521 | 0-0092] 1-4| 19°6 1:2 244'6j 7 64 16
88 2 830 | 526 | 0-0080] 1-6 | 17-4 10 241'8‘ 7-56 i-5
89~ 5 907 | 487 | 0:0072{ 1-3 | 146 ] 0-9 240'2’-‘ 7-51 1-3
903 4 838 521 | 0°0040; 1-2 871 05 239'4‘{ 748 | 09
‘ |

Aus den vorstehenden Tabellen, welche nach fallendem
Gesammtdrucke P angeordnet sind, geht die Abhangigkeit der
Dampfdichte von diesem Drucke schon ganz deutlich hervor.
Noch klarer aber wird die Art dieser Abhdngigkeit durch die
graphische Darstellung der Dissociationsisothermen, wie sie
in Fig. 1 bis 5 gegeben ist. Bei dieser graphischen Darstellung
wurden, wie schon erwédhnt, die Dichten auf die Ordinatenaxe
aufgetragen, wihrend auf die Abscissenaxe die entsprechenden
Drucke, wie sie sich in der eilften Colonne der Tabellen
berechnet finden, aufgetragen sind. Durch die den einzelnen
Bestimmungen entsprechenden Kreuzchen ist eine Curve hin-
durchgezogen, welche den idealen Gang der [sotherme andeuten
soll, wahrend die Abweichungen der einzelnen Bestimmungen
von dieser Curve den unvermeidlichen Versuchsfehlern ent-
sprechen. Diese Dissociationsisothermen geben demnach ein
Bild fir das dem Ansteigen des Druckes entsprechende An-
wachsen der Dichte des Schwefeldampfes. Die die obere

447
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Begrenzung- der einzelnen Systeme bildende Horizontale,
welche die Dampfdichte 8 bedeutet, ist zugleich die Asymptote,
welcher sich die einzelnen Curven nahern, und man kann es
aus dem Verlaufe jeder einzelnen ganz deutlich erkennen, dass -
keine derselben, in die Unendlichkeit extrapoliert, {iber diesen
Wert hinausgehen wiirde.
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Fig. 1.

Dissociationsisotherme des Schwefeldampfes bei 310°.

Damit diese Curven vergleichbare Bilder ergeben, war es
nothwendig, dass dieselben ungefdhr in den gleichen Dimen-
sionen gehalten seien. Da nun aber bei den Diphenylamin-
bestimmungen der hochste Druck ungefihr zwanzigmal so grof3
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Dissociationsisotherme des Schwefeldampfes fir 262°.
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Dissociationsisotherme des Schwefeldampfes fiir 236°.
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D'issociationsisotherme des Schwefeldampfes fiir 214°.
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Dissociationsisotherme des Schwefeldampfes flir 192°,
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war als bei den »Dimethylanilin<-Bestimmungen, so musste fiir
dieletzteren ein zwanzigmal so groBer Mafistab fiir die graphische
Darstellung des Druckes gewdhlt werden, damit die horizontale
Ausdehnung der Curve ungefdhr ebenso grofi werde wie bei
der Diphenylamincurve. In analoger Weise ist der horizontale
Mafistab bei der Amylbenzoatcurve 2!/,-mal so groff, bei der
Chinolinisotherme fiinfmal, bei den Athylbenzoatbestimmungen
zehnmal so grofi wie bei der Diphenylamincurve genommen.
Fiir die auf die Ordinate aufgetragenen Dichtewerte hingegen
ist in allen fiinf Fdllen der gleiche Mafistab beibebalteri worden.
Auf diese Weise gelang es, bei der graphischen Darstellung
vergleichbare und richtige Bilder zu erhalten. Wiren jedoch
sowohl Dichten, als auch Drucke in allen Fallen nach dem
gleichen Mafistabe gezeichnet worden, so wéren die Curven fir.
die tieferen Temperaturen viel steiler erschienen als die bei
den hoheren, was ein durchaus verkehrtes Bild der Versuchs-
ergebnisse wire. Man sollte eher erwarten, dass mit Erniedrigung
der Temperatur die Curven immer flacher nach der Horizon-
talen hin verlaufen sollten, was sich aber aus den Zeichnungen
nicht deutlich erkennen lasst. Freilich muss man bedenken,
dass die Dimethylanilinbestimmungen numerisch kaum mehr
fur die Construction einer Dissociationsisotherme ausreichen,
so dass dieselbe mehr in Analogie zu den {ibrigen Curven
gezeichnet werden musste.

Wenn wir nun zunéchst die Diphenylamincurve betrachten
(Fig. 1), welche sich innerhalb der weitesten Grenzen bewegt
und deren Verlauf durch die gréfite Zahl von Bestimmungen
sichergestellt erscheint, so sehen wir, dass bei der Temperatur
von 310° die Dichte des Schwefeldampfes bei einem Drucke
von 2 mum einem scheinbaren Molekel S; entspricht, und dass
sie bei der Drucksteigerung zunidchst so rasch ansteigt, dass
sie schon bei einem Drucke von 15 mm einem scheinbaren
Moleciile S, entspricht. Von da an steigt sie immer langsamer
an, so dass sie bei einem Drucke von 60 mm erst den Wert
von 74 erreicht. Man sieht deutlich, dass sie erst bei unend-
lich hoher Drucksteigerung den Wert 8 erreichen wiirde.

Bei der Temperatur von 262° (Fig. 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 8 mm erreicht, und steigt
von da an mit'Erh'(')hung 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,
um desto langsamer diesen zu tberschreiten. Doch sind diese
feineren Unterschiede nur mehr undeutlich ausgeprédgt, denn
im grofien und ganzen zeigen alle von uns bestimmten Dis-
sociationsisothermen des Schwefels nahezu den gleichen
Verlauf.

Es scheint fast, als ob es ohne Bedeutung fiir den Gang
der Dissociation sei, ob dieselbe durch hohe Temperatur bei
verhaltnismaBig grofierem Drucke oder durch Erniedrigung des
Druckes bei tieferen Temperaturen hervorgerufen ist. o

Die Construction solcher Dissociationsisothermen bietet
nun ein ausgezeichnetes Mittel zur Correction der bei den
einzelnen Bestimmungen begangenen Fehler, da jeder Theil
einer solchen Curve durch sammtliche bei der betreffenden
Temperatur ausgefiihrten Bestimmungen gestiitzt 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 wir nun in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt, welche als Correction, wie als Zusammenfassung der
fritheren gelten kann. Sie ist derart eingerichtet, dass die
verticalen Colonnen die einer bestimmten Temperatur ent-
sprechenden Dampfdichten nach steigenden Drucken an-
geordnet enthalten, wahrend die horizontalen Reihen die einem
bestimmten Drucke entsprechenden Dichten nach fallenden
Temperaturen geordnet aufweisen. '
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Tabelle 7.

615

Beziehungen zwischen Druck und Dichte des Schwefeldampfes bei den

verschiedenen Temperaturen (corrigiert mit Hilfe

der graphischen

Methode).
Druck Dampfdichten bei den Temperaturen
mm Hg F=310° | 1==262° | £==236° | t=1214° | £==192°
1 555 6-38 655 7409 7-50
1'5 5-80 6-65 6-85 7+35 7-68
2 600 685 710 7+52 7474
245 6-15 6-94 7423 7-61 7-76
3 625 7-01 7+32 7-66 777
3+5 633 7-07 7-40 7+68 7-78
4 640 7-12 7-46 770 7479
45 646 7+16 7+50 7:71 7+80
5 650 7-20 7+53 7:72 —
6 657 7-25 7:58 7:74 —
7 664 7+30 7-60 7475 —
8 871 7-33 '7-62 — —
9 675 7:36 7463 — —
10 6-79 7-39 7+63 — —
12 6-87 7-43 7164 — —
15 6°97 7445 7465 — —
20 7-10 7-48 — — —
25 7:20 7+51 — — _
30 7-26 —_ - _ _
35 7430 — — _ -
40 7+33 — _ — _
50 737 — — — —
60 7+40 — — — _
70 7+42 — — —_ _

- Die letzteren konnten demnach als Material fiir die Con-
struction von Dissociationsisobaren verwendet werden.
Wir behalten uns dies jedoch fiir spiter vor, bis wir die Dampf-



616 O. Bleier und L. Kohn,

dichte des Schwefels auch bei etwas héheren Temperaturen
untersucht haben werden.

G. Beobachtungen uber Entstehung verschiedener
Sehwefelmodificationen.

Die Formen, in der wir den Schwefel nach stattgehabter
Verdampfung in den Birnen vorfanden, waren zum grofiten
Theile die (in CS,; etc) unldslichen Modificationen. In
einigen Fallen haben wir Existenzformen dieser unldslichen
Modification erhalten, die ihrer Eigenschaften wegen uns inter-
essant erschienen und deren Bildung wir hier nicht unerwéhnt
lassen wollen, weil ihre Entstehung unter den von uns einge-
haltenen Verhaltnissen (Erhitzen unter stark vermindertem
Drucke in einer Stickstoffatmosphére) noch nicht beschrieben
wurden.

a) Schwarzer Schwefel. So bildete sich bei den Ver-
suchen im Diphenylamindampfe hidufig, und zwar bei den
verschiedensten Drucken in wechselnder, aber meist geringer
Menge eine schwarze, metallisch gldnzende Modification
des Schwefels, seltener und in noch geringerem Mafie im Amyl-
benzoatdampfe; bei tieferen Temperaturen konnten wir den
schwarzen Schwefel tiberhaupt nicht beobachten; derselbe war
nur sehr schwer und langsam, aber ohne Riickstand fllichtig und
weniger spréde wie der gelbe Schwefel. In der Flamme des
Bunsenbrenners zeigte er keine Spur der gewdhnlichen Schwefel-
flamme, sondern verbrannte mit heller, leuchtender Flamme, die
der Kohlenflamme sehr dhnelt. Alles dies deutet auf eine sehr
geringe Flichtigkeit dieser Schwefelmodification hin. Wahr-
scheinlich liegt hier der sogenannte »schwarze Schwefel von
Magnus« vor, der auch neuerdings wieder von Knapp be-
schrieben wurde und mit der von uns erhaltenen Modification
trotz der ganz verschiedenen Entstehungsart viele Ahnlichkeit
ieigt. Ob derselbe thatsédchlich eine besondere Schwefelmodifi-
cation vorstellt, wurde von verschiedenen Seiten, zuerst von
Mitscherlich, angezweifelt und darauf hingewiesen, dass
derselbe immer nur bei Gegenwart von organischen Substanzen,
besonders von Fett erhalten wurde. Auch in unserem Falle ist
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dies nicht vollstindig ausgeschlossen, da das Kopfstiick des
Apparates, bei welchem der zu verdampfende Schwefel ein-
gefiihrt wurde, mit einem eingeriebenen Glasstopsel, welcher
durch Fett gedichtet wurde, geschlossen war. Dieses Kopfstiick
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 hétte ausdriicken miissen. 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 auflerordentlich un-
wahrscheinlich ist, ist besonders der Umstand zu beachten,
dass Dietzenbacher (C. r, 56, 39) durch Erhitzen von
Schwefel mit sehr wenig Jod eine dhnliche Schwefelmodification
erhalten hat, und es erscheint wohl ausgeschlossen, 'dass Jod
mit Schwefel eine &dhnliche Verbindung geben kinne wie
Kohlenstoff. Es ist vielmehr in beiden Fillen die Bildung einer
besonderen Schwefelmodification durch eine Art katalytischer
Wirkung des Jodes, respective der organischen Substanzen
‘wicht ganz unwahrscheinlich, Damit stimmt auch, dass dieselben
nur in minimalen Mengen vorhanden sein miissen.

b) Flissiger Schwefel. Nach den Amylbenzoatbestim-
mungen fand sich dfters ein gréferer Theil des verdampften
Schwefels in Form von gelben durchsichtigen Tropfen in
der Birne vor, welche noch nach mehreren Stunden an den
Glaswanden herabflossen, bei Berithrung mit einem Glasstabe
aber sofort erstarrten. Bei niederen Temperaturen fanden sich
diese gelben Flussigkeitstropfchen nur selten und nur in ganz
geringer Menge vor. Es scheint, als ob wir es hier nicht mit
einer blofen Unterkithlungserscheinung, sondern mit einer
besonderen Schwefelmodification zu thun hétten. Solche sind
ja mehrfach beschrieben (z. B. der 8-Schwefel von Debus).
Doch ist es sehr schwer, aus unserem spérlichen Beobachtungs-
materiale und den vorliegenden nicht sehr pricisen Angaben
Schliisse auf Identitat oder Verschiedenheit zu ziehen. Nach
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der Art der Entstehung halten wir am ehesten eine Identitét
mit der von Blitschli und von Salomon beschriebenen, jetzt
»dritte Modification des Schwefels« genannten Form flir mdglich.

H. Zusammenfassung; die Riecke'sche Hypothese der
stufenweisen Dissociation des Schwefels; Schluss.

Es sei uns nun gestattet, ganz kurz den Gedankengang
und die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung zusammen-
zufassen.

Durch sorgféaltiges Studium der Literatur einerseits, durch
eigene Vorversuche tber die Dampfdichte des Schwefels ander-
seits waren wir zur Uberzeugung gelangt, dass nur die Er-
mittelung der Dissociationsisothermen des Schwefel-
dampfes bei moglichst niedrigen Temperaturen die end-
giltige Beantwortung der Frage nach der Molecﬁlargréﬁe
des Schwefels in Dampfform werde erbringen kdnnen. Da nun
das von uns ausgearbeitete Verfahren der Dampfdichtebestim-
mung die einzige Methode war, welche bei sehr stark vermin-
dertem Drucke und demzufolge weit unterhalb des Siedepunktes
in genauer und verhaltnisméfiig bequemer Weise zu arbeiten
gestattete, so waren wir vor die Aufgabe gestellt, dasselbe auch
fir die quantitative Verfolgung von Dissociationsvor-
gingen verwendbar zu gestalten, woflr die {ibrigen »Luftver-
dringungsverfahren« unbrauchbar sind, da sie eine Ermittelung
der Drucke nicht ermdglichen. Durch einen complicierteren Ge-
dankengang, der im Capitel >pAnwendbarkeit der Methodex«
wiedergegeben ist, versuchten wir zu erweisen, dass (wenig-
stens fiir den vorliegenden Fall) der der gefundenen durch-
schnittlichen Dampfdichte entsprechende Durchschnitts-
druck sich jedesmal zwischen zwel nicht zu weite
Limiten einschlieflien 1&sst.

Infolge des gliicklichen Umstandes, dass bei den von
uns angewandten tieferen Temperaturen die Dissociation des
Schwefeldampfes nur noch eine geringe ist und sehr langsam
ansteigt, waren die bei den absoluten Druckbestimmungen
begangenen Fehlervon nur sehr untergeordneterBedeutung,
wihrend anderseits die gefundene Dampfdichte infolge der so
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geringen Dissociation von einer einheitlichen nur wenig unter-
schieden war. Durch diese Verkettung der Umstdnde gelang
es, sogar sehr genaue Werte zu erhalten, da die experimen-
tellen Fehler selbst nur sehr geringe watren. \

Das Ergebnis der experimentellen Ausfiihrung 'dieses
Gedankenganges war der fiir fiinf verschiedene Tempe-
raturen erbrachte Nachweis, dass die Dissociationsiso-
thermen des Schwefels sich jedesmal dem gleichen
Werte asymptotisch ndhern, ndmlich dem Werte 8. Hiemit
ist bewiesen, dass dieser Wert dem grofiten Moleclile ent-
spricht, welches in dem Molekelgemische, aus dem der Schwefel-
dampf besteht, liberhaupt vorkommt. Das undissociierte
Schwefelmolecill besteht demnach aus 8 Atomen.

Wir miissen noch erwédhnen, dass wir durch unsere Resul-
tate in einen gewissen Gegensatz zu den Ergebnissen von
Biltz und der durch sie gestiitzten Riecke’schen Hypothese
gekommen sind. Denn nach der letzteren misste die Dampf-
dichte des Schwefels bei dem Werte 6 fiir mehrere Drucke
constant bleiben, solange diese Variation des Druckes sich
innerhalb gewisser Grenzen erhilt. Unsere Versuche im Di-
phenylamindampfe zeigen keinen derartigen Stillstand der
Dissociationsisotherme, vielmehr scheint sich die Curve direct
in der Richtung gegen den Wert 5 fortzusetzen, ohne in der
Néhe des Wertes 6 irgendwie abgelenkt zu werden. Wir haben
freilich schon in der »historisch-kritischen« Einleitung auf die
groflen Abweichungen der Biltz’'schen Zahlen untereinander
hingewiesen, welche fiir die Riecke’sche Hypothese kaum eine
gentigende Stlitze bieten. Anderseits haben wir spéter nicht er-
mangelt, zu betonen, dass auch unsere Zahlen, soweit dieselben
den untersten Theil der » Diphenylamin«-Curve stiitzen sollen,
weniger genau sind als die ibrigen Resultate unserer Bestim-
mungen. Dazu kommt noch, dass unsere Diphenylamincurve
schon beim Werte 5-8 abbricht. Wir kénnen demnach den
untersten Theil unserer Dissociationsisotherme fiir 310° noch
nicht als sichere Widerlegung der Riecke’schen Hypothese
betrachten. Zu einer endgiltigen Entscheidung dieser Frage
wird die Construction von Dissociationsisothermen des
Schwefels bei etwas hoherer Temperatur nothwendig sein.
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Obwohl also eine Fortsetzung unserer Versuche nach
dieser Richtung hin fiir die Frage nach der Moleculargrofie des
Schwefels keine Bedeutung mehr haben kann — denn diese
Frage ist unserer Ansicht nach nunmehr endgiltig entschieden
—, so wird dieselbe doch durch die Feststellung weiterer Dis-
sociationsisothermen des Schwefels von einigem Interesse sein,
und wir hoffen, in nicht allzu ferner Zeit die Resultate dieser
unserer anschliefenden Versuche und damit die Entschei-
dung tUber den thatsdchlichen Dissociationsgang des
Schwefeldampfmoleciiles der Offentlichkeit vorlegen zu
kdnnen. '




