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Uber die Dissoeiation des Chlorwasserstoff- 
methsrl/ithers 

von 

Dr. Rud. Wegscheider .  

(Mit I Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. l~'ebruar 1899.) 

Angesichts der geringen Anzahl yon Gasdissociationen, 

welche bisher zur Prfifung der Gesetze des chemischen Gleich- 
gewichtes herangezogen worden sind, verdienen die Versuche 
yon Fri  e d e 11 fiber die Dissociation des Chlorwasserstoffmethyl- 

~ithers eine eingehendere Wfirdigung, als ihnen bisher zu Theil 

geworden istY 
Der ChlorwasserstoffmethylS.ther wird bekanntlich als eine 

bei ungef~hr - - 2  ~ siedende Fl~issigkeit erhalten, deren Chlor- 
gehalt schwankend und immer kleiner als der der Formel 
(CH~)~O.HC1 entsprechende Werth ist. Das fltissige PrS@arat 

kann daher als (CHa)~O.HC1 mit einem darin gel6sten 15bet- 
schuss von Methyl~ither betrachtet werden. 

F r i e d e l  hat Versuche nach drei Methoden ausgeffihrt: 
A. Aus einer gemessenen Menge Dampf yon bekanntem 

Chlorgehalt wurde der Chlorwasserstoff dutch festes Kali 

entfernt und das Volumen des rfickst~tndigen Gases bestimmt. 
B. Es wurde die Dampfdichte nach der H o f m a n n ' s c h e n  

Methode bestimmt. Die verwendete analysirte Substanz wurde 

I Bull. soe. chim. de Paris, 24, 160 Und 241 [1875]; eine kurze Mittheilung 
ohne Angabe der Versuehszahlen auch C. R. 81, 152 [1875]. 

Vergl. O s t w a l d ,  Lehrb. der allg. Chem~,2. Aufl., III, 489; N e r n s t ,  
Theor. Chem., 2. Aufl., 413 und 603. Am meisten sind gerade jene Versuehe 
F r i e d e l ' s  beachtet worden, welehe vermuthlich mit den grtissten Fehlern 

behaffet sind. 
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in flCtssigem Zustand gewogen. Die MessrShre wurde viermal mit 

gewogenen Substanzmengen beschickt und bei drei Fiillungen 

die Dampfdichte wiederholt (unter Ab~nderung yon Druck und 

Temperatur) bestimmt. 
C. Gemessene Volumina yon Methyltithergas und Chlor- 

wasserstoffgas wurden gemischt und die dabei eintretende 
Volumverminderung abgelesen. Diese Methode gab nach F r i e d e 1 
nut gute Resultate, wenn der Chlorwasserstoff in der Mischungs- 
rShre gemessen wurde, nicht abet wenn er umgeffillt wurde. Bei 
mehreren dieser Versuche wurden nach der ersten Bestimmung 

noch weitere Mengen yon Chlorwasserstoff oder _Ather hinzu- 
gefiigt und die Contraction neuerlich bestimmt; oder es wurde 
(dutch Luftzusatz) der Partialdruck des Chlorwasserstoffmethyl- 
~thers oder auch direct der Gesammtdruck ge/indert. 

Die Versuche, beziehungsweise Versuchsreihen sind im 

Folgenden immer durch die Friedel'sche Nt{merirung, wenn 

nSthig unter Vorsetzung der Buchstaben A, B oder C (je nach 

der Methode) bezeichnet. 
Ich habe zungtchst f/Jr stimmtliche Versuche (mit einer Aus- 

nahme, der spiiter erw~ihnt werden wird) die Gleichgewichts- 

C 1 C 2 constante (Kc -~ - - ,  woc , ,  c~ und c die r~iumlichen Concen- 
g 

trationen yon Methylgtther, Chlorwasserstoff und Chlorwasser- 
stoffmethyl~ther, ausgedrtickt in Gramm-Molekeln im Cubik- 

centimeter, bedeuten) ausgerechnet. Die Drucke sind in Milli- 
metern Quecksilber ausgedrCtckt. Die Gasconstante R ist dem- 
gemiiss gleich 82'1 X760 gesetzt. Kc daft nach der Theorie nur 

yon der Temperatur abh~ngen. 
Die Resultate dieser Berechnung sind in der nebenstehenden 

graphischen Darstellung enthalten. Als Abscissen sind die Tem- 
peraturen in Celsiusgraden, als Ordinaten die mit 105 multipli- 

cirten Gleichgewichtsconstanten aufgetragen. Ffir die Tempe- 
raturen tiber 30 ~ und die Werthe yon 105K~ tiber 15 ist aus 
Raumrticksichten ein ldeinerer Maassstab gewgthlt als f(ir die 
niederen Werthe. Die Punkte, welche Versuchen nach der 
Methode A entsprechen, sind durch die punktirte Linie ver- 
bunden, welche durch Beisetzung des Buchstaben A gekenn- 

zeichnet ist; das gleiche geschah beztiglich der vier Versuchs- 
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reihen, die nach der Methode B ausgefiihrt sin& Die Versuchs- 
reihen B I und B II schliessen sich unmittelbar aneinander an; 
sie sind mit demselben PrO.parat ausgeftihrt. Bei BIII  liegt nur 

eine Beobachtung vor. Die Punkte der Versuchsreihe B IV 
Iiegen, mit Ausnahme der Be0bachtungen bei sehr tiefen Tempe- 

0 j 10 15 ?..0 25 30 50 70 30 
T e r ~  e r a ~ r  

ii0~ 

raturen, durchwegs tiber den Punkten der Reihen B I und B II; 
einen auff~lligen Unterschied zeigen die Beobachtungen bei 
100 ~ Die Beobachtungen nach der Methode C sind in der 
Figur dutch Kreuze bezeichnet; sie liegen theils in der N~ihe 
der Punkte B IV, theils erheblich dartiber. 

Die Figur lehrt, dass die einzelnen Beobachtungsreihen 
dutch constante Fehler beeinflusst sind. Ftir die Berechnung 
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de r  A b h ~ n g i g k e i t  de r  G l e i c h g e w i c h t s c o n s t a n t e  yon  der  T e m p e -  

r a tu r  b a b e  ich re ich  d a h e r  d a r a u f  besch r t ink t ,  d i e j e n i g e n  W e r t h e  

der  Re ihe  B IV zu  ben / i t zen ,  w e l c h e  be i  T e m p e r a t u r e n  z w i s c h e n  

2 0 - - 2 1 ~  s o w i e  z w i s c h e n  59 u n d  62 ~ e rha l t en  w u r d e n .  Hieff i r  

s p r a c h e n  z w e i  Gr t inde .  

E r s t e n s  l i egen  die  W e r t h e  der  Reihe  B IV z w i s c h e n  den  

W e r t h e n  der  V e r s u c h s r e i h e n  B I und  C, u n d  h a b e n  d a h e r  inso-  

l a n g e  d ie  g rSss t e  W a h r s c h e i n l i c h k e i t ,  als  n ich t  die  c o n s t a n t e n  

F e h l e r  de r  e i n z e l n e n  B e o b a e h t u n g s r e i h e n  n~iher u n t e r s u c h t  s in& 

Z w e i t e n s  ist  d ie  Re ihe  B IV die e inz ige ,  w e l c h e  ftir zwe i  

ann~ihernd c o n s t a n t e  u n d  g e n t l g e n d  wei r  a u s e i n a n d e r l i e g e n d e  

T e m p e r a t u r e n  e ine  g r S s s e r e  A n z a h l  B e o b a c h t u n g e n  en th~l t  

u n d  d a h e r  ermOglicht ,  d ie  zuf~illigen F e h l e r  ftir z w e i  T e m p e -  

r a t u r e n  du rch  B e n t l t z u n g  yon  M i t t e l w e r t h e n  zu  v e r m i n d e r n .  

Die b e n t i t z t e n  W e r t h e  s i n d :  

Versuchsnummer . . . .  IV, 4 IV, 5 

Temperatur . . . . . . . . .  20" 3 20" 3 

105Kc . . . . . . . . . . . . .  11'71 11"03 

Versuchsnummer . . . .  IV, 24 IV, 25 

Temperatur . . . . . . . . .  20" 75 20"8 

105Kc . . . . . . . . . . . . .  11'73 i1 '89 

Versuchsnummer . . . .  IV, 32 IV, 33 

Temperatur . . . . . . . . .  61 62 

105Kc . . . . . . . . . . . . .  29'26 28"97 

H i e r a u s  w u r d e n  die  

IV, 6 IV, 7 IV, 8 IV, 9 IV, 23 

20"3 20"3 20"5 20"85 20'3 

10"61 10'23 10"20 10"29 12'01 

IV, 26 IV, 27 IV, 28 IV, 29. 

20"8 20"8 20"8 20"3 ~ C. 

11 "59 11 '24 10"92 10"59 

IV, 34 IV, 35 IV, 36 IV, 37 

61 60 60"5 59 ~ C. 

31'41 32"45 30'19 31'18. 

M i t t e l w e r t h e  103 Kc ~ 1 1 ' 0 8  bei  

t m 2 0 ' 5 5  ~ u n d  105 Kc -~ 30" 58 be i  t - - - 6 0 " 6  ~ gebi lde t .  (Ein  

w e i t e r e r  h i e h e r  g e h S r i g e r  V e r s u c h ,  Nr. IV, 38, t ~  59 ~ 105 Kc - -  

29"09 ,  w u r d e  aus  V e r s e h e n  n ich t  ben t i t z t ;  er  w t i rde  das  R e s u l t a t  

n i ch t  e r h e b l i e h  ~ndern. )  

A u s  den  e rw t ihn t en  M i t t e l w e r t h e n  e rgab  s ich  die F o r m e l  

1078"061 
log  105 Kc ~ -t-4" 71704 ,  . . .  1) 

T 

in w e l c h e r  T die a b s o l u t e  T e m p e r a t u r  bedeu te t .  Mit Hilfe  d i e se r  

F o r m e l  w u r d e n  die  A b w e i c h u n g e n  z w i s c h e n  T h e o r i e  u n d  B e o b -  

a c h t u n g  be i  den  F r i e d e l ' s c h e n  V e r s u c h e n  be rechne t .  
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1 
Die bekannte Bedeutung  des Co6fficienten yon ~ -  in 

obiger Formel ftihrt unter der Voraussetzung,  dass die Wtirme- 

tSnung der Dissociation zwischen 20 und 60 ~ als constant 

betrachtet  werden darf, zu der bei constantem Volum giltigen 

thermochemischen Gleichung 

(CHa) 20. HC1 - -  (CH3)~O + HC1--5000 cal. 

N e r n s t  1 gibt - - 8 6 0 0  cal. an; aus weIchen Zahlen dieser 
Werth abgeleitet wurde, ist nicht angegeben. 

Im Folgenden gebe ich die Resultate der Berechnung der 

einzelnefl Versuche. 

V e r s u e h e  n a e h  der  M e t h o d e  A.  'a 

Gegeben sind der Procentgehal t  des Systems an Chlor (p), 
sein Volum V in Cubikcentimetern bei der Tempera tur  t in 

Celsiusgraden und dem Druck P in Millimetern Quecksilber, 
endlich das nach der Behandlung mit Kali flbrig ble ibende 
Volum v in Cubikcentimetern (bei demselben t u n d  P).  

v ist das Volum des in dem System enthaltenen Methyl- 
tithers, da das Kali den Chlorwasserstoff  vollsttir~dig absorbirt. 

Es seien in dem System vor der Behandlung mit Kali 
a Gramm-Molekel unverbundener  Ather, b Gramm-Molekel un- 
verbundener  Chlorwasserstoff  u n d c  Gramm-Molekel  der Ver- 

bindung enthalten. Dann ist 

ab  

Vc 

3545(b+c) 
p =  

46"05 a + 3 6 ' 4 6  b + 8 2 " 5 1  c 

R T  
V = ( a + b + c )  

P 

R T  
= (a + c). 

P 

i Theor.  Chem.,  2. Aufl., S. 603. 

Bull. soc. chim., 24, 164--165 .  
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AUS diesen vier Gleichungen mit den vier Unbekannten  

Ko, a, b und c findet man 

Ko = P(V- - -v ) [ (3545- -36"46p)V- -46"05  pv] . . . .  2) 

R T V  [ (3545+  9 �9 59 p) v - - (3545- -36 .  46 p) V] 

Denkt man sich das System aufgebaut aus I, Gramm- 
Molekeln Chlorwasserstoffmethyl~.ther und Ix 1 Gramm-Molekeln 
des einen tiberschfissigen Dissociat ionsproductes (in diesem 
Falle Methyl~ither), so ist 

' ~ t  _ _  a- -b  

P~ b+c  

Der Vergleich zwischen Beobachtung und Rechnung wurde 
in der Weise  vorgenommen,  dass Gleichung 2) nach v aufgelSst 
und letzteres aus dem aus Gleichung 1) foigenden Werthe  von 
Ko und den tibrigen Versuchsdaten abgeleitet wurde. 

Die (ebenso wie die folgenden nach steigenden Tempe-  
raturen geordnete)  Tabelle enthNt die F r i e d e l ' s c h e  Versuchs- 

hummer,  r P, p, V, das gefundene v (Ugef.) , den aus den Beob- 

achtungen abgeleiteten Werth  von 105Ko (Kgef.), den aus der 
Gleichung 1) folgenden Wer th  (-~ber.), die Differenz K~ef.--Ku~. 
(A1) , den aus K'ber. abgeleiteten Werth  von v (VU~r.), endlich die 

Differenz Ugef.--Uber. in Cubikcentimetern (A.~). 

~ - -  0" 2565 ,x 

Nr. 

II. 
I. 

r P y V Vgef" Xgef" Kber. 

o[ ~ I l "15 13"768 13'24 13 75~.o 37.5s[% s 8 6  
16 ~ 746 37.58i19 12"60 �9 3 11"5 9 ' 7 0  

A 1 Vber. A~ 
p 

4"38 1 4 ' 1 1 - - 0 " 3 4  

2"90 11"69--0" 19 :i' 

Trotz  der erheblichen Abweichung der gefundenen und 
berechneten Constanten ist die l~lbereinstimmung zwischen 

Rechnung und Beobachtung bei Versuch [ befriedigend und 
auch bei Versuch II nicht ganz ausserhalb des Bereiches der 
mSg]ichen Fehler. Genaue K - W e r t h e  kSnnen wegen des kleinen 
Gesammtvolums und der Empfindlichkeit dieser Constante 
gegen Beobachtungsfehler  nicht erwartet  werden. 



326 R. W e g s c h e i d e r ,  

V e r s u e h e  n a c h  der M e t h o d e  B. 1 

Der Rechnung iiegen zu Grunde der Procentgehalt der 
angewendeten Substanz an Chlor (p), die yon F r i e d e l  aus- 
gerechnete Dampfdichte des Systems (1)), Temperatur (t) und 
Druck (P). 

Wenn g-1 (welches sich auch hier auf tiberschtissigen 
Methyi~ither bezieht) und ~ dieselbe Bedeutung haben wie 
frtiher, und ~ den Dissociationsgrad des Chlorwasserstoff- 
methyI~ithers hedeutet, so hat man die Gleichungen 

v(1--~.) 

.36"46 IJ.a.+46" 05 (tJ.i+ ~o.)+ 82" 51 i~(1 --~.) 
2 8 . 8 8  [p,i + ~ (i + ~.)] 

46 "05 ~ + 8 2 " 5 1  
[* 

28'88(~- +1 + @  

3545 

82"51 ~ +  46"05 ~,i 

Aus diesen vier Gleichungen, welche die vier Unbekannten 

Kc, V, ~-- und ~ enthalten, ergibt sich 

Ko = P ~ '~ ... 3) 

D 
WO 

46 '05  ~ +  82"51 
A :  ~ und ~LI :  

28"88 

3 5 4 5 - - 8 2 " 5 1 p  

46" 05 p 

Bull. soc. chim., 24, 165--169. 
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Durch  E i n s e t z u n g  der aus  G l e i c h u n g  1) b e r e c h n e t e n  

W e r t h e  von  Kc in die aus  G l e i c h u n g  3) f o lgende  Fo rme l  f/Jr D 

w u r d e n  die b e r e c h n e t e n  D a m p f d i c h t e n w e r t h e  erhal ten .  

Die T a b e l l e n  en tha l t en  die F r i  e d e l ' s c h e n  V e r s u c h s -  

n u m m e r n ,  t, P,  die von  F r i e d e 1 e rmi t te l ten  D a m  pfdichten  (D gel.), 

die h i e r aus  abge le i t e t en  W e r t h e  von  10 5 Ko (Kgef.) , die aus  

G l e i c h u n g  1) b e r e c h n e t e n  W e r t h e  d ieser  Gr/Ssse (Kbe~.), die 

Di f fe renzen  Kgef.--Kb,~. ( i , ) ,  die aus  Kber. fo lgenden  D a m p f -  

d ich ten  (Db~r.), endl ich  die Di f fe renzen  Dgef.--Dbor.  (k~). 

V e r s u c h e  I. 

p - -  37"58 ,  ~ = 0"25653 ,  A ----- 3" 266. 

Nr. t P /) gef. Kgef. /{bet. A1 /Dber. 
L 

2 

2 

3 

4 

5 

6 

c 

IC 

13 

14 

17 

21 

- -  1"98 1"59 

--1"95 1"59 

--2"04 1'58 

--1'96! 1'58 

--I "62 

--188 

--2'05 

--2"24 

--2'23 

--2"25 

--i "59 

--i "55 

--0"97 

1 ' 5 8  

1 "57 

1 "57 

1 "56 

1 "55 

1 '55 

1 "54 

1 "54  

1 ' 5 3  

0"05 

0'04 

0"03 

0"04 

0"03 

0'04 

0"03 

0"03 

0"02 

0"01 

0 "01 

Da der  G l e i c h u n g  1) die d u r c h w e g s  hShere  W e r t h e  ftir 
Kc l iefernde V e r s u c h s r e i h e  B IV zu  G r u n d e  liegt, s ind die 
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Differenzen 51 naturgemttss alle negativ. Die Differenzen 
zwischen gefundenen und berechneten Dampfdichten sind bei 

Tempera tu ren  tiber 15 ~ gentigend gering; in tieferen Tempe-  
raturen tibersteigen sie dagegen erheblich die Versuchsfehler.  
Zu ihrer Erkliirung sind jedoch Fehlerquellen wie die voraus- 
sichtlichen Abweichungen yon den idealen Gasgesetzen und 
die Adsorption an den Gef/issw/inden ausreichend. 

V e r s u c h e  II. 

p ~ 37" 58, ~_!_* - -  0" 25653, A - -  3" 266. 

Nr. f 

1 22"5 

2 25"5 

3 9 9 ' 9  

4 99"9 

P 

553"7 1"533 

757"1 1"547 

757"0 1"479 

828 '5  1"481 

Dgef. Kgef. -/~ber. A1 Dber ' 

i1"05 11'72 l - -  0"67 1"528 

12"57 12"75 --  0 ' 1 8  1"546 

84"93 66 '99  - -32"06  1"465 

35 '85  66 '99  - - 3 1 ' 1 4  1"465 

0 '005  

o.ool 
0"014 

0"016 

Die Ubereinst immung zwischen gefundenen und berech- 
neten Wer then  ist bei Zimmertemperatur  sehr befriedigend. Bei 
99"9 ~ sind die Abweichungen der Dampfdichten trotz der 

grossen Differenz bei den K-Wer then  nicht allzu erheblich. 

V e r s u c h  III. 

p = 39" 03, bt~ == 0"1802, A ~ 3'145. 

Nr. t P D gef. "[tTge f. fi2b e r. A1 D bet. A~ 1 

1 22 '7  754"5 1 '547 12'03 11"78 0 ' 2 5  1"549 - -0"002  

Ubereins t immung sehr befriedigend. 

V e r s u c h e  IV. 

p = 38"87, ~ =  0 '1882,  A -~- 3"157. 

Der Versuch Nr. 15 ( t - -1  ~ P - - 8 5 0 ' 5 ,  D - - 1 " 8 5 2 )  wurde 
nicht berechnet,  da F r i e d e l  bei ihm die Condensat ion von 
etwas Fliissigkeit bemerkte. 
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I 
Nr. t P Dgef. [ Kgef. K b e r  ' 41 1 Dber" 42 

1"631 0"236 

t"635 0"055 

1"648 0"111 

1"648 0"101 

1"634 0"064 

1"625 0"072 

1"642 0 '197  

1"611 0"022 

1 '604 0"011 

1"592 0"007 

1"579 0"000 

1"570 - -0 ' 005  

1"584 0"005 

1 '556 - -0"008 

1"561 - -0"006 

1"568 0"000 

1.578 0 . 0 0 4  

1"581 0 " 0 0 4 ,  
] 

1'591 0 '009  j 

1"599 0"010 ! 

1"554 - -0"004 I 

1"543 --0"005 

1"560 - -0"004 

1"570 --0"001 

1"579 0"003 

1 '598 0"010 

1"547 - -0"006 

1"537 - - 0 ' 0 1 0  

1 ' 500  --0"003 

1"504 0"001 

1"492 - -0"003 

1'491 0"001 

1"488 0"002 

1"491 0 

Chemie-Hei't Nr. 3. 22 
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4 

Nr. t P Dgef" KgeL Kber. Al Dber. ' A~ 

33 i 62 

31 i78"5 
2 99'7 

866 

908"8 
975"9 

1'490 
1"480 

1"464 

28"97 

37'68 
68"11 

31'55 

44"67 
66'75 

--2"58 

--6"99 
-t-1 "36 

1"487 

1"475 
1'465 

O" 004 
0' 005 [ 

i 
-o'o01 

Die l~bereinstimmung zwischen Rechnung und B e o b a c h  
tung ist bei Tempera turen  fiber 10 ~ recht befriedigend. Be- 
sonders  ist die Obereins t immung bei den Tempera tu ren  78"5 ~ 

und 9 9 ' 7  ~ hervorzuheben;  es wird dadurch wahrscheinlich,  
class die bei 99" 9 ~ ausgeft ihrten Versuche II, 3 und II, 4, welche 

mit IV, 2 nicht gut s t immen, mit einem Fehler behaftet  sind. 

Was  die Versuche bei niedrigeren Tempera turen  betrifft, 
so zeigen die Versuche Nr. 11 ,  12, 13 und 14 starke Ab- 

weichungen.  Sie geben Dampfdichten zwischen 1"75 und 
1'87 bei Tempera turen  unter 4 ~ und Drucken von 820 mr~ 
aufw&rts. Wahrscheinl ich ist bei i h n e n  geradeso wie bei Ver- 

such 15 (D ~-1 '  85) in geringem Maasse Verfltissigung ein- 
getreten, aber von F r i e d e l  nicht bemerkt  worden. 

Die anderen Versuche bei niedrigen Tempera tu ren  geben 

Dampfdichten unter  1"70;, die Abweichungen yon den berech- 
neten Wer then  tiberschreiten nicht 0"072 und kOnnen wohl auf 
die Abweichungen von den Gasgesetzen,  sowie auf  Adsorption 
an den Gefiisswiinden zurfickgeftihrt werden. 

Wollte man den Abweichungen bei niedrigen Tempera-  
turen Rechnung tragen, so kSnnte man eine dreiconstantige 

' .A  
Formel log 10 5 Kc --  ~ - + B  log T+ C wS.hlen. Man wtirde dann 

f~r die Dissociation e in  Maximum unter 100 ~ b e k o m m e n ,  was 
zwar  nicht unm6g~ich, abet  unwahrscheinl ich ist. Ftir 100 ~ 
mtissten dann die Wer the  der Versuche B [[, 3 und 4 als rielatig 
angenommen werden. 

Auffallend ist, dass bei den Tempera turen  20"3 und 20" 8 ~ 
die Differenzen zwischen den gefundenen und b.erechneten 
Dampfdichten algebraisch genommen um so grSsSer sind, je 
hSher de{* Druck ist, Diese Erscheinung ist vielleicht ebenfaHs 
auf die Abweichungen !vom vollkommenen Gaszustand,  sowie 
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auf die Adsorption dec Gef/isswS.nde zurftckzuffihren. Daraus 
w/ire dann zu schliessen, dass die wahren K-Wer the  bei 

Zimmertemperatur  und darunter  etwas hOher liegen als die 
aus Gleichung 1) folgenden. Die Versuche zwischen 59 und 
62 ~ zeigen keinen derartigen Gang der K-Wer the  mit dem 
Druck, entsprechend dem Umstand, dass hShere Tempera tur  
die erw/ihnten StSrungen vermindert. 

Es wS.re daher vielleicht richtiger, nicht den Mittelwerth 

der bei 20- -21  ~ gefundenen Werthe  yon Kc der Formel ffir die 
Abh/ingigkeit der Gleichgewichtsconstante  v o n d e r  Tempera tur  
zu Grunde zu legen, sondern den hbchsten der gefundenen 

Werthe.  
Aus Versuch IV, 23 (t ~ 20"3, 105Kc --= 12"01) und aus 

dem Mittel der Versuehe IV, 3 2 - - 3 8  (l ~ 60" 36, 105/(~-- 30" 36) 

wtirde man erhalten: 
982"855 

log 105 Kc ~--- -t- 4" 430565 . . . .  5) 
2r 

Daraus wtirde sich die Dissociationsw/irme zu 4500 cal. 
ergeben. Als Be)spiel ffir den Einfluss der Anderung der Formel 
auf die K-Wer the  diene folgende Zusammenstel lung:  

t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 10 20 62 78"5 99"7 ~ C 

105_gc nach Gleichung 1) . .6"26 8"08 10"91 3 1 ' 5 5  44 67 6 6 ' 7 5  

105Kc nach Gleichung 5) . . . 7 " 1 9  9 ' 0 7  1 1 ' 9 2  31"39 43"09 62"15 

Der Unterschied zwischen den Versuchsreihen I und IV 
bei gleicher Tempera tur  kann nicht auf dieselben Ursachen 
zurfickgefiihrt werden. Denn da in I durchwegs niedrigere 

Drucke angewendet  wurden als in IV, w~ire zu erwarten, dass I 
die hSheren K-Wer the  gibt, w/ihrend das umgekehr te  der Fall 

i s t .  Kleine Fehler bei der Chlorbest immung kSnnen den Unter- 
schied zwischen den Reihen I und IV ebenfalls nicht erkltiren. 

Vermuthlich ist die Reihe I mit einem kleinen Fehler behaftet, 
der auf einen Verlust ,bei  der Einft ihrung der gewogenen  Sub- 
s tanz in die Messrbhre zurt ickzufhhren ist; denn diese Operation 
ist nach F r i e d e l t  mit sehr bedeutenden Schwierigkeiten ver- 
bunden. 

1 L. c. S. 165. 

22~ 



332 R. Wegscheider, 

V e r s u c h e  n a c h  der M e t h o d e  C. 1 

Der Rechnung wurden folgende yon F r i e d e l  angegebene 
Zahlen zu Grunde gelegt: 

1. Der lSrbersehuss E des einen der beiden Bestandtheile 
(Chlorwasserstoff oder Methyl~tther ) gegen die nach der Formel 
(CH~)eO.HC1 erforderliche Menge, ausgedrttckt in Procenten 
des Gesammtvolums der ungemischten Gase; 

2. die Volumverminderung C bei der Mischung, aus- 
gedrfickt in Procenten des doppelten Volums des nicht im 
Oberschuss befindlichen Gases; 

3. Temperatur t u n d  Druck P der Mischung. 
Wenn ~, ~ und a wieder die frtihere Bedeutung haben, 

so ist 

K ~ =  
RT( I - -~ )  (~- + I +o~) 

E bh 
100 - -  2 ~ + [ q  

C __ ~(1--~) 
100 2 

Diese drei Gleichungen mit den drei Unbekannten Kc, 

1"1 u n d e  geben 

~dnd 

I \ E 50--C) P(50- -C)  1 - - 0 . 0 1 E  + 
K~ = ...,3) 

RTC( E 100 C) 
1 0 " 0 1 E  + 

1** __ 2E 

[* 1 0 0 - - E  

Die berechneten YVerthe der Volumverminderung C wurden 
d urch AuflSsung der Gleichung 6) nach C und Einsetzung der 
aus Gleichung 1) folgenden Werthe ftir K~ erhalten. 

Bull soc. chim., 24, 243--247. 
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Da die Temperatur bei diesen Versuchen wenig wechselte, 
gebe ich sie in der Fr iede l ' schen  Reihenfolge. Zu einer Ver- 
suchsnummer gehSren h~ufig mehrere Beobachtungen, indem 
F r i e d e l  zu dem vorhandenen Gemisch neuerdings Chlor- 
wasserstoff, Methyliither oder auch Luft hinzuKigte, oder bloss 
den Druck iinderte und nunmehr wieder die Contraction be- 
stimmte. 

Die Tabelle enth~Jt die Fr iedel ' schen Versuchsnummern, 
t, P, die Angabe des flberschiissigen Bestandtheils U (Ae oder 

HC1), E, C, ~- ,  die daraus abgeleiteten Werthe von 105Kc 

(Kgef.), die aus Gleichung 1) berechneten Werthe derselben 
Constante (Kber.), die Differenz Kgef.--Kber. (A1), d ie  aus Kber. 
folgende Volumverminderung Cber.), schliesslich die Differenz 

C b e r . - - C g e f .  (/~I2). 

' Kge f  ' Nr. t P U E C P'i i 
I V Kber' 

5 

5 

6 

6 

6 

7 

8 

8 

9 

9 

10 

10 

11 

6 '  47 

6"85 

7"5 

7 ' 1 2  

1 ' 2  

0"0  

8"85 

1"6 

1"1 

9"50 

1 "3 

6"08 

9"7 

6 ' 1  

5 . 9  

4 . 2  

6"0 

3"7 

7"5 

i 

0 ' 0 4 2 9  
I 

0"0726 

0 .2136  I 

0 '1276]  

3"1814 

1"0535 

0 ' 3 3 9 2  

2"4250 

1"5214 

0"7136 

1"7664 

0"1714  

0"8328 

0"0242 

0 ' 0 0 2 0  

0"0020 

0 ' 0 2 4 2  

0 ' 0 2 4 2  

0 ' 2 1 0 0  

13"40110.47 

12"571t1"42 

11.94111"75 

12"45t11"225 

11 "49[11 "225 

10'84110"91 

10"45110'54 

10"51110"60 

10' 17110"69 

10"74110'60 

10" 12110'69 

14' 14111'07 

10 77110"75 

14"22110'97 

14"60110"97 

12'39110"97 

14 '49111 '29  

1~ '59110 '60  

12 ' 0 5 H 0 " 8 4  

i 

A~ Cber" 

2"93 7"9 

1 ' 1 5  7 ' 4  

0"19 

1 "22 

0 ' 2 6  

- -O 'O7 

--0 09 

- - 0 " 0 9  

- - 0 ' 5 2  

0"14 

- - 0 " 5 7  

3"07 

0"02 

3"25 

3"63 

1 "42 

3 ' 2 0  

2 ' 9 9  

1 "21 

A• 
f f  

1"4 

0"5 

7"6 0"1 

7"7 0 6  

11 ' 4  0"2  

10"0 0 

8 3  0 

11"5 - - 0 ' 1  

10 7 - - 0 " 4  

9"6 '0 1 

1 0 ' 8  - - 0 ' 5  

7"4 1 ' 3  

9 ' 7  0 

7 ' 5  1 ' 4  

7 " 4 [  1 ' 5  

4.7 I 0.5 
7" 4 1 ' 4  

4"6 0:9 
9 " 2  1 ' 7  
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I I{'gef. ~*I ~i '~ Nr, f P U E C ~- Kber. Cber. . 

12 

12 

12 

lo 

13 

13 bis 

13 bis 

13 big 

13 bis 

19.6~757 

19"6 756 

19"6 608 

19"6 552 

20 328 

20 755 

19 755 

20 651 

19"8 616 

20 531 

HC1 

8 Ae 

5 Ae 

2 Ae 

4 Ae 

6 Ae 

0 Ae 

0 Ae 

8 Ae 

5 Ae 

0'6 

32'80 

32"80 

0"54 

0"54 

0"54 

290  

29"0 

29"0 

29'0 

5"97{0"0120 14'4~ 

8"62 0'9762 12"8~ 

6 '6  0'9762114'22 
4 '6  /0"0108 14"30 

4"9 /0'0108 i5" I0 

6" 1 [0"0108 14"00 

8'95/0"8168 11. 80 

7 '3 /08168 i3"03 

6"7 /0"8168 13"69 

5"9910"8168 13"45 

10" 78 

10'78 

10"78 

10"78 

10"91 

10"91 

10"60 

10"91 

10' 84 

1091 

3"64 

203 

3"44 

3"52 

4"19 

3"09 

1 '20 

2"12 

2"85 

2"54 

7'~ 1 '5 

9"9 1 "3 

8"3 1 "7 

5"~ 1 '2  

6"4 1 "5 

7"5 1 '4 

9'7 0"7 

8'4 1'1 

8"1 i ' 4  

7'1 1.l 

~Vie man  sieht, ist die l~lbereinst immung z w i s c h e n  V e r s u c h  

und  R e c h n u n g  nicht  be sonde r s  befr iedigend.  Bet rachte t  man  

Fehler  von 0"3  c~n ~ in der V o l u m v e r m i n d e r u n g  als die Grenze  

der zu la s s igen  Versuchsfehler ,  so entspr icht  dies 0" 5 Einhei ten  

von  C, da das Volum des nicht  im U b e r s c h u s s e  bef indl ichen 

Gases  durchschn i t t l i ch  e twa  30 c ~  ~ war.  Dann  s ind yon den 

29 V e r s u c h e n  i 1 in gu te r  l J b e r e i n s t i m m u n g  mit der Theor ie .  

Ich halte es aber  ftir wahrsche in l i ch ;  dass  bei der Umf[ i l lung 

der Gase  Fehler  v o r g e k o m m e n  sind, we lche  g rbsse re  A b -  

w e i c h u n g e n  der V o l u m v e r m i n d e r u n g e n  bedingen.  D a r a u f  deute t  

das  bei unverd~icht igen V e r s u c h e n  nach  der  Methode  B n ich t  

v o r k o m m e n d e  S c h w a n k e n  d e r K - W e r t h e  bei ann~ihernd g le ichem 

Druck  und gle icher  T e m p e r a t u r  (man ve~'gleiche Nr. 12, ers ter  

Versuch ,  t--~ 19"6, P z 7 5 7 ,  10~ K c ~  14-42  und  Nr. 6, zwe i t e r  

Versuch ,  / - - 1 9 " 3 ,  P ~  759"7 ,  105 Kc = z 1 0  '17, e n t s p r e c h e n d  

10"26 bei 19"6 ~ C.) und  der Ums tand ,  dass  gew6hn l i ch  alle 

oder  fast  alle V e r s u c h e  derse lben N u m m e r  Fehler  yon derse lben  

G r 6 s s e n o r d n u n g  haben ;  bei Nr. 5 und  6 s t immen alle V e r s u c h e  

gut,  bei 10, 12 und  13 (einschl iessl ich 13 bis) alle schlecht .  

Du tch  V e r w e n d u n g  der G le i chung  5) wiirde man  durch-  

schni t t l ich  eine e twas  bessere  U b e r e i n s t i m m u n g  z w i s c h e n  

Ve r such  und  R e c h n u n g  erzielen;  d a g e g e n  wtirde die Ve r suchs -  

reihe 23 1 sch lech te r  s t immen.  
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Im Ganzen kann daher die Dissociation des Chlorwasser-  

stoffmethyl~ithers durch die Gleichung 1) befriedigend dargestellt  

werden.  Bet niederen Tempera turen  (unter 10 ~ treten jedoch 
St6rungen dutch die mehrfach erwS.hnten Fehlerquellen (Ab- 
weichungen  yon den Gasgesetzen,  Adsorp t ion )e in .  Von den 
dutch  F r i e d  e l  angewendeten  Versuchsmethoden  gibt die 
Dampfdichtebest immung die besten Resultate; bet denVersuchen 

durch Mischung yon Chlorwasserstoffgas mit Methyl~ther 
diirften die Versuchsfehler  von erheblicher Gr6sse sein. 

Zum Schlusse seien einige mit Hilfe der Gleichung 1) 
berectinete Dissociat ionsgrade des r e i n e n  Chlorwasserstoff- 
methyl~ithers angegeben.  

t ~ 2 ~ 2 0  ~ 9 9 "  ~ o  

p - -  400 mm ~. ~ 0"85 0"91 0"99 

iv ~ 760 ~ ~. ~ 0" 75 0" 85 0" 98 
p - -  1000 mm ~ := 0"71 0"82 0"97 

Die Zahlen zeigen, dass der Chlorwasserstoffmethylt i ther  
unter  Bedingungen,  wo die Abweichungen von den Gasgesetzen 
keine erhebliche Rolle mehr spielen, schon gr6sstentheils  dis- 
sociirt ist. Es wird daher nicht leicht seth, an dieser Reac t i o n  
eine sehr genaue  Prfifung der Gesetze des chemischen Gleich- 
gewichtes durchzufflhren. 


