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Uber die NolekelgrSfie und Gasdiehte des 
Schwefels  

yon 

Heinr i ch  Biltz und G e r h a r d  Preuner .  

Aus dem ehemischen Laborator ium der Univers i t i t  Kick 

:Mit 6 "l'ext[iguren.) 

(VorgeIeg t  in der S i t zung  a m  9. Mai  190!.) 

I, tlistorisch-kritische Einleitung, yon tIeinrich Biltz, 
,>Ober die MoleculargrO!3e mad Dampfdichte des Schwefels<< 

haben die Herren O. B l e i e r  und L. K o h n  ktirzlich an dieser 

Stelle 1 eine umfangre iche  Arbeit ver6ffentlicht, die reich zu 

einigen Bemerkungen  veranlasst .  Es  scheint  mir zweckmtil3ig 

zu sein, zun/ichst  auf  die Geschichte  des Problems zurfick- 
zugreifen. 

�9 Dass vergas te r  Schwefel  bei Tempera tu ren  fiber 800 ~  

wesent l ichen aus zweia tomigen  Molekeln S 2 besteht,  ist durch 

Gasd ich tebes t immungen  wiederhol t  nachgewiesen  und auch 

hie bezweifel t  worde~o. Dagegen  nahm man auf  Grund yon 

Gasdichtebes t immungen,  die v o n D u m a s  und M i t s e h e r l i c h  
herrfihren, an, dass  bei niederen Tempera tu r en  - -  e twa 500 ~ - -  

ausschliel31ich sechsa tomige  Motekeln S 6 existieren. Es  ist erst 

seit Ver6ffentl ichung des Liebig-Berzel ius 'schen BriefwechseIs ~ 

zug~nglich,  abet  noch nicht gent igend bekannt  geworden,  dass  
auch L i e  b i g  bald nach den VerOffentlichungen yon D u m a s  

1 0 .  B l e i e r  und  L. K o h n ,  Monatshef te  fi_ir Chemie, 22', 575 (1900). 

2 B e r z e l i u s  und L i e b i g ,  Ihre Briefe yon  1831 his 1845, he rausgegeben  

yon J, C a r r i ~ r e .  J. F. Lehmann ,  M/_inchen und Leipzig, 1893, S. 63. 
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und M i t s c h e r l i c h  (1833) nach der Dumas 'schen Methode 
die Gasdichte des Schwefels bestimmt hat, dabei aber zu 

>,so e~orme~4 Differe1~em< gekommen ist, >>dc~ss<<, so fgthrt 
er fort, ,>ich reich schiime, davo~ zu spreche~(,, wS.hrend er die 

Methode bei anderen Substanzen ,micht libels, findet. L i e b i g  

hat auf eine weitere Bearbeitung dieser Erscheinung und eine 
Aufkl/irung der ,>ego~'~,e~ Diffe•enzen<< verzichtet  und dem- 
gem/if3 fiber seine Versuche nirgends publiciert. Das T h e m a  
blieb liegen, bis reich mein Lehrer V. M e y e r  im Jahre 1888 
mit seiner Bearbei tung betraute. 1 Ich stellte fest, dass sich 

zunS.chst mit Hilfe des GasverdrS.ngungsverfahrens Molekeln S~ 
nicht nachweisen  lief3en, die nach diesem Verfahren aus- 

geftihrten Best immungen vielmehr gegen die Annahme solcher 
Molekeln sprachen. Alsdann stellte ich lest, dass auch die 

Dumas-Methode keine der Molekelgr6f3e S 6 entsprechenden 
Dichtewerte liefert. Das Resultat meiner Arbeit war also ein 
negatives, n~imlich: die Annahme yon sechsatomigen Schwefel-  

molekeln ist zu streichen; sicher ist nur die Exis tenz  zwei- 
atomiger Schwefelmolekeln.  

Bei Tempera tu ren  unter 800 ~ land ich nach dem Gas- 
verdr~ingungsverfahren , wie nach der Dumas-Methode hShere 
Gasdichtewerte,  als einem zweiatomigen Sch~vefel entsprechen. 

Die Frage, wie diese hSheren Werte  zu erkltiren sind, lief3 ich 
often. Ich ftihrte ~ aus, dass entweder  Abweichungen vom Gas- 
zus tande  sie veranlasst  haben kSnnen, oder dass es noch 

compliciertere, in ihrer GrS13enordnung uns aber unbekannte  
Schwefelmolekeln gS.be. Der erste dieser Erkl/ irungsversuche,  
der mir damals der plausiblere zu sein schien, ist bald darauf  
von R a m s a y ,  3 dem sich O s t w a l d  und andere anschlossen,  

mit Recht zurt ickgewiesen worden. Dass mein zweiter Er- 
klg.rungsversuch in der That  den Verhtiltnissen entspricht, war  
damals noch nicht zu beweisen,  da die Gasdichtebest immungs-  
methoden compliciertere Molekeln nicht hatten erkennen lassen 
und andere Methoden fehlten; ein Beweis fftr seine Richtigkeit 
wurde etwas fiber ein Jahr spS.ter durch die in diesem Jahre 

1 H. Bi l tz ,  Zeitschr. ftir physik. Chemie, 2, 920 (1888). 
2 H. Bi l tz ,  Zeitschr. ftir physik. Chemie, 2, 941,942 (1888); 3, 229 (1889). 
3 W. R a m s a y ,  Zeitschr. Kir physik. Chemie, 3, 67 (1889). 
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erst durchgearbeitete und erprobte Siedemethode yon Beck- 
m a n n  1 geliefert. Das Beckmann'sehe Ergebnis ist in der Folge- 
zeit dutch erneute Bestimmungen 2 kryoskopisch und ebullio- 
skopisch erh~irtet worden. 

Die Genauigkeit meiner Dichtewerte ist theils unter- 
sch~itzt, theils tibersch/itzt worden. Kurz nach ihrer Ver6ffent- 
lichung suehte R a m s a y  3 und wenig spMer O s t w a l d  4 auf 
Grund meiner Dumas-Diehtebestimmungen die alte Formel S 6 
aufreehtzuerhalten. Offenbar wurde die Zuverl~.ssigkeit meiner 
Beobachtungen gegentiber denen jener alten Meister D u m a s  
und M i t s c h e r l i c h  untersch~tzt, trotzdem die Resultate meiner 
Dumas-Bestimmungen dutch meine V. Meyer-Bestimmungen 
gestfitzt wurden. In der Folgezeit hat Os twa ld ,  wie aus dem 
zweiten Bande seines Lehrbuches, Abtheilung 2, S. 328 bis 332 
(1897) und aus seinen ,, Grundlinien der anorganischen Chemie % 

1 E. B e c k m a n n ,  Zeitschr. f/fir physik. Chemie, ,5, 80 (1890). 

-0 Von mir wurde (Zeitsehr. fiir physik. Chemie, 19, 425 [1896]) sis ebullio- 
skopisches L6sungsmittd Nitrobenzol verwendet~ dessert Siedeconstante sich 
aus den mit Alizarin, Tetraphenylfi.than, Phenanthenchinon ausgeftihrten Be- 

stimmungen zu 50"4 berechnet. Vergl. H. Bi l tz ,  Praxis der Molekdgewichts- 

bestimmung, 1898, S. 133 Anm. Die tibrigen von mir zuerst zum gleichen 
Zwecke verwendeten Substanzen sind zur Ableitung der Siedeconstante nioht 
geeignet, da ihr Siedepunkt nicht hoch genug liegt. Mit der Constanten 50-4 
berechnen sich aus den 1896 ausgefiihrten Bestimmungen folgende MolekeI- 
gewichtswerte f/Jr den geI6sten Schwefel 

Substanz LSsungsmittel ErhShung Molekelgewicht 

0"2123 18"57 0"231 ~ 252 
0" 4000 t8 '  57 0" 440 ~ 249 
0"7169 13"57 0"760 ~ 259 

Der Formel S s entspricht das Molekelgewicht 256. 
Wegen seiner grol3en Siedeconstante und seiner bemerkenswerten Au~: 

nahmef~.higkeit fiir Viele Substanzen, die sich in anderen L6sungsmitteln nut 
wenig 16sen, ist Nitrobenzol ein sehr empfehlenswertes ebullioskopisches 
L/Ssungsmittel. Diese Vorziige machten sich besonders bei der Untersuchung 
des Sehwefels geltend. Seine Siedeconstante ist entgegen der Meinung von 
Ble ie r  und K o h n  (S. 581 Mitre) geniigend sieher festgestellt, da die gr/SlSten 
Abweichungen der zur Berechnung der Siedeconstante verwendeten elf Be- 
stimmungen nieht iiber 31/20/0 vom Mittelwerte hinausgehen. 

a W. R a m s a y ,  Zeitschr. far physik. ChemiSe, 3, 67 (1889). 

4 W. O s t w a l d .  Lehrbuch der Allgemeinen Chemie, 2. Aufl., Bd. I, S. 188, 
189, Anmk. 
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(1900), S. 267 hervorgeht ,  sich meiner ,~leinung im al lgemeinen 

angeschlossen,  nur dass  er der gleich zu erw~hnenden Annahme  

einer s tufenweisen  Dissociat ion der S s Molekeln eine gr6f~ere 

Wahrschein l ichkei t  beimisst,  als ich es thue. Meine Zahlen-  

werte  wurden  sp~iter 1 n~imlich auch an Genauigkei t  (ibersch~itzt, 

als die kleine Abweichung,  welche die nach der Dumas-Methode  

festgelegte Dissocia t ionscurve gegen eine normale Dissociat ions-  

curve zeigt, zum Beweise einer s tufenweisen  Dissociation mit 

dem Zwischengl iede  S 6 ausgenu tz t  wurde. Dazu waren meine 

Wer te  nicht genau  genug. Man muss  bedenken,  dass  die bei 

verschiedenen Tempera tu ren  angestel l ten D u m a s - V e r s u c h e  in 

ganz  verschiedener  Weise  ausgefi ihrt  worden  sind und einen 

verschieden hohen Grad yon Genauigkei t  besitzen. Recht zu- 

verl~issig sind die Wer te  yon 518 und 606 ~ bei denen die 

Tempera tu r  durch D~mpfe s iedender  Subs tanzen  von bekann tem 

Siedepunkte  sicher erreicht und constant  erhalten wurde. Viel 

weniger  zuverI~issig sind die auch durch viel weniger  Einzel~ 

versuche  gestt i tzten tibrigen Gasdichten,  bei denen die T e m p e -  

ratur jedesmal  w~,hrend einer Dich tebes t immung luft thermo- 

metr iseh gemessen  werden musste,  wodurch  die Ausf t ihrung 

der Bes t immung  erheblich compliciert  wurde;  Quecksi lber-  

thermometer ,  die bis zu )den  Versuchs tempera tu ren  reichten, 

oder bequeme elektrische T h e r m o m e t e r  gab es damals  noch 

nicht. Fflr meinen Zweck  abet  - -  zu  zeigen, dass  es keine 

Molekeln S 6 innerhalb eines gr6f~eren Tempera tur in terva l l s  

g~ibe - -  reichten meine Bes t immungen  a u s .  Dass abet  die 

erw~ihnte Ausbuch tung  der Curve, auf  der die Theor ie  einer 

s tufenweisen Dissociation basiert, Wirklich vorliege, ist yon mir 

hie behaupte t  worden  und ist mir sehr zweifelhaft;  und damit  
die Theor ie  selbst. Wie vorsichtig ich racine eigenen Versuche  

yon Anfang an bewerte t  habe, zeigt am deutl ichsten eine kurz  

nach Ver6ffentl ichung meiner  Exper imenta larbei t  e r s c h i e n e n e  
Notiz 2 yon mir, in der ieh nur meinen Dumas-Dichtebes t im-  

mungen  bei 518 und 606 ~ eine grOf3ere Genauigkei t  Zuschrieb, 
den bei anderen Tempera tu ren  erhaltenen D u m a s - W e r t e n  abe t  
nur eine >>accu~4ulaHve Be~eisl~r~f~<< beimafi. 

1 E. Riecke, Zeitschr. f0.r physikJ Chemie, 6, 430 (1890). 
2 H. Biltz, Zeitschr. flit physik. Chemie, 3, 218 (1889). 
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W a s  wit  fiber die MolekelgrS13e des Schwefels  auf  Grund 

yon Exper imenta lun te r suchungen ,  also sicher wissen,  ist kurz  

zu sammenge fa s s t  Folgendes :  Be i  n i e d e r e n  T e m p e r a t u r e n  

b e s t e h t  d e r  S c h w e f e l  a u s  a c h t a t o m i g e n  M o l e k e l n  Ss; 

d i g s e  M o l e k e l n  S s s i n d  z i e m l i c h  u n b e s t i i n d i g ; - s c h o n  

w e n i g  t i b e r  d e m  S i e d e p u n k t e  d e s  S c h w e f e l s  ode r ,  w i e  

in d e r  f o l g e n d e n  E x p e r i m e n t a l a r b e i t  g e z e i g t  wird ,  v i e l -  

m e h r  s c h o n  b e i  s e i n e m  S i e d e p u n k t e  s e l b s t  b e g i n n e n  

s i e  z u  d i s s o c i i e r e n ,  u n d  z w a r i n z w e i a t o m i g e S c h w e -  

f e l m o l e k e l n ;  i n n e r h a l b  d e s  D i s s o c i a t i o n s s t a d i u m s  

s t e l l t  d e r  S c h w e f e l d a m p f  a l s o  e in  G e m i s c h  y o n  S s- 

u n d  S ~ - M o l e k e l n  dar ,  d e r g e s t a l t ,  d a s s  er  n a h e  d e m  

S i e d e p u n k t e  w e s e n t l i c h  a u s  M o l e k e l n  S s b e s t e h t ,  

d e n e n  b e i  s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  i m m e r  grS13ere  

M e n g e n v o n S 2 - M o l e k e l n b e i g e m e n g t s i n d .  D e r Z e r f a l l  

de r  M o l e k e l n  S s i s t  b e i  e t w a  900 ~ b e e n d e t .  Von  900 ~ 

b i s  z u  d e n  h S c h s t e n  T e m p e r a t u r e n  1 h i n a u f  b e s t e h e n  

n u t  z w e i a t o m i g e S c h w e f e l m o l e k e l n .  A n d e r e S c h w e f e l -  

m o l e k e l n  a l s  S s u n d  S~ s i n d  n i c h t  n a c h g e w i e s e n  u n d  
s i n d  a u c h  n i c h t  w a h r s c h e i n I i e h .  

Diese Pr~icisierung unserer  augenblickl ichen Kenntnisse  

yon der MolekelgrOf3e des Schwefels ist vielleicht nicht tiber- 

fl/_'lssig, da sich auch in guten Lehrbfichern immer noch un- 

Mare Beschre ibungen  davon vorfinden; der alte GIaube an 

Molekeln $6, der sich auf  wenige in der Kindheit  der Gas- 

d ich tebes t immungs technik  ausgeft ihrte Versuche  stfitzt, und der 

auch damals  nu'r durch L i e b ig ' s  Schweigen hat E ingang  linden 

kSnnen, ist so fest gewurzelt ,  dass  das Gesammtgewich t  der 

e ingehenden neuen Arbeiten ihn nicht auszurot ten  vermocht  hat. 

AIs sehr erwfinscht  und angesichts  der Theor ie  yon der 
s tufenweisen  Dissociation als n6thig ist mir schon seit lange 

eine auf  weitere Tempera tu r -  oder Druckdifferenzen sich er- 

s t reckende Exper imenta ls tudie  fiber den Verlauf  der D i s s o c i a -  
t i o n  des Schwefels  erschienen;  reich selbst hinderte an der 

1 H. Biltz und V. Meyer, Zeitschr. ftir physik. Chemie, 4, 266 (1889). 
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Ausftihrung der Umstand, dass mir nicht geeignete Arbeits- 
r~ume zur Verftigung standen. 1 Die pyrochemische Methodik 
ist in den zw61f Jahren seit meinen ersten Versuchen so fort- 

geschritten, dass eine Serie Dumas-Dichtebestimmungen des 
Schwefels bei verschiedenen Temperaturen mit erheblicher 

Genauigkeit, ohne zu grol3e Schwierigkeit zu erreichen sein 

muss. Anderseits wird das Dumas-Habermann'sche Verfahren 
eine Serie yon Versuchen bei gleicher Temperatur und wech- 
selnden Drucken auszuftihren erlauben. Durch jede dieser 

Serien w~re der Dissociationsverlauf des Schwefels festgelegt. 
Statt dessen stellt sich die Bleier-Kohn'sche Arbeit die 

meiner Meinung nach wenig Iockende Aufgabe, die sowohl 

ebullioskopisch, als auch kryoskopisch festgestellte Molekel- 

grSi3e S s auch aus Gasdichtebestimmungen abzuleiten; wenig 
lockend, meine ich, denn in allen anal0gen Fiillen dissociie- 
render Substanzen hat man in L6sung die compliciertest 

zusammengesetzte Molekel mit roller Sicherheit feststellen 
k6nnen, so beim Jod, Phosphor, Arsentrioxyd, bei der Essig- 

s~iure; daran zu zweifeln, dass das beim Schwefel anders sein 

w/_'lrde, lag absolut kein Grund vor. 
UnzweckmS.Big ist die Anlage der Arbeit. Vorversuche 

hatten den Verfassern gezeigt, dass Molekelgewichtsbestim- 
mungen im gew6hnlichen Sinne nicht zum Ziele ftihrten, 

weshalb sie sich entschlossen, die Dissociation des Schwefels 

nahe seinem Siedepunkte unter wechselndem Drucke experi- 
mentell zu verfolgen und aus dem Verlaufe des entsprechenden 
Dissociationscurven-Sttickes auf die maximale Molekelgr613e zu 
schliefien. Zu diesem Behufe ftihrten sie nach der von ihnen 
modificierten V. Meyer'schen Gasverdr/ingungsmethode ~ bei 

1 Nach Abfassung dieses Aufsatzes ergab sich eine MSglichkeit, die 
erw~ihnte Experimentaluntersuchung auszuftihren. Im Wintersemester 1900/1901 
war das ftir das Experimentalchemieeolleg bestimmte grotie Vorbereitungs- 
zimmer des Kieler chemisehen Universifiitslaboratoriums ffir reich frei; und 
zugleich fand sich in meinem friiheren pyrozhemischen Collegen, Herrn Dr. 
P r e u n e r ,  ein Mitarbeiter, der durch f,)bernahme des experimentellen Theiles 
der Versuche eine LSsung des vorliegenden Problems erm6gliohte. Die Resultate 
unserer Untersuehung gibt die folgende Abhaladlung. 

-" O. B l e i e r  und L. Kohn ,  Monatshefte ftir Chemie, 20, 505, 909 (1899). 
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einigen Tempera turen  je eine Serie yon Gasdichtebes t immungen 

des Schwefels unter  wechselndem Drucke aus. Z u r  F e s t -  

s t e l l u n g e i n e r e x a c t e n D i s s o c i a t i o n s c u r v e i s t a b e r d a s  

G a s v e r d r g . n g u n g s v e r f a h r e n  n ie  u n d  n i m m e r  b r a u c h -  
ba r ;  die Mischung des Substanzgases  mit dem Sperrgase und 
die damit im engsten Zusammenhange  s tehende Gr613e des 

Partialdruckes, dem der Subs tanzdampf  ausgesetz t  ist, ist yon 
Versuch zu Versuch verschieden. Man muss sich nur klar 
machen, dass es ffir den Dissociationsgrad eines dissociie- 

renden Gases nicht gleichgiltig ist, ob dieses gleichm/it3ig 
unter  einem und demselben Part ialdrucke steht, oder ob dieser 
Partialdruck nut  ein mittlerer aus verschiedenen Drucken ist, 

dem das Gas in seinen verschiedenen Schichten ausgesetzt  ist. 

Das letztere ist gerade beim GasverdrS.ngungsverfahren der 

Fail, und zwar in ganz uncontrol ierbarer  Weise. Die Bleier- 
Kohn 'schen Zahlen (S. 615) lassen das erkennen. Nach ihnen 

wfirde der Schwefel bei 310 ~ unter 31 m m  Druck die Gas- 
dichte 7"27 besitzen. Wenn  man abet annimmt, dass die eine 
Hiilfte der vergasten Schwefelmasse unter 2 ~ m ,  die andere 

unter 60~nm Druck sttinde, so wfirde die erste eine Dichte 
von 6"00, die andere eine Dichte yon 7"40 besitzen; als Mittel- 

wert  wtirde 6"7" erscheinen statt des erwarteten Wertes  7"27. 

Zwischen Dissociat ionsgrad und Druck herrscht  eben kein 
einfaches Proportionalit~itsverh/iltnis; und gerade beim Schwefel, 

dessert Dissociation die Dichte auf ein Viertel herabdrfickt, 
macht sich das ganz besonders  bemerkbar.  ~VJe die Verfasser 

mit vollem Rechte anffihren, ist der Einfluss der wechse lnden 

Mischung des Schwefelgases  mit dem Sperrgase umso geringer, 
je niedriger der Druck ist. Der Einfluss ist aber grol3 genug, 
um in jeder  bei constanter  Tempera tur  ausgef/_ihrten Versuchs- 
serie die bei h6heren D r u c k e n  angestelIten Dichtebestim- 
mungen fehlerhaft erscheinen zu lassen. Die recht will- 

kC~rlichen Correcturen, die die Verfasser zur Ermit telung der 
wirklichen Partialdrucke aus den beobachteten Schwefei- 
gasdrucken anwenden,  gen/]gen nicht, und die Curven 
sind nicht als genau anzusehen.  Zur exacten L6sung der 
gestellten Aufgabe ist das Dumas 'sche Verfahren das einzig 
brauchbare.  
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Bei der Beurtheilung der Bleier-Kohn'schen Arbeit ist zu 
berflcksichtigen, dass die Curven kein genaues Bild der Ver- 
suchsergebnisse liefern. Soweit ich zu beurtheilen vermag, 
htttten die drei ersten Curven mit einer st~irkeren Krtimmung, 
also mit einem noch mehr der Wagerechten sich n~ihernden 

Verlaufe des oberen Astes gezeichnet werden mtissen. Bei 

Curve 2 liegen z. B. nur vier beobachtete Punkte innerhalb, 
dagegen 13 auf3erhalb der Curve, ohne dass die vier inneren 

Punkte etwa welter ab yon der Curve liegen als die /iul3eren, 
vielmehr umgekehrt. Curve 5 ist voller Willkth' entworfen; die 

gegebenen Versuchsdaten reichen zu ihrer Construction keines- 
wegs aus. 

Immerhin machen die ver/3ffentlichten Resultate die Ex:- 
stenz yon achtatomigen Schwefelgasmolekeln sehr wahr- 
scheinlich; ein Resultat, das sich, wie schon bemerkt, :-nit 

einer an Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit hatte 
voraussehen lassen. 

Dagegen gentigen sie nicht, den Verlauf der Dissociation 
des SchWefels mit erheblich gr613erer Sicherheit zu erweisen, 
als das durch die schon vorliegenden Gasdichtebestimmungea 
geschehen ist. 

Die historisch-kritischen Untersuchungen der Verfasser, 

auf die, wie es auf S. 618 heiBt, ein >>sorgfi~lHges Studiu~<< ver- 
wendet ist, sind dem Experimentaltheile in einem besonderen 
Abschnitte vorausgeschickt; zum kleineren Theile sind sie ibm 
emgestreut oder folgen ibm. Es kann nicht behauptet werden, 

dass das ,>sorgfdltige Studiut~<< der Verfasser besonders erfolg- 
reich gewesen sei.-Von den zahlreichen Ungenauigkeiten, die 
ihnen untergelaufen sind, seien einige erwS.hnt. 

~Auf S. 588, Anmerkung, wird angegeben, dass V. M e y e r  1 
vorgeschlagen habe, Dissociationsisobaren mit Hilfe des Gas- 
verdr/ingungsverfahrens in der W e i s e  festzustellen, dass in 
gleicher Birne bei verschiedenen Temperaturen die g l e i c h e  
Substanzmenge verdampft werde. An der angegebenen Stelle 

1 V. M e y e r ,  Bet. der deutsch,  chem. Ges., 21, 2018 (18S8). 
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schlfigt V. M e y e r  aber  vor, bei den verschiedenen T e m p e -  

raturen die S u b s t a n z m e n g e  so zu w/~hlen, ,,dass das gerhdllMs 

vo~ D a m p f  u~d Luft,  resp. Stict~stoJ~, amr dasselbe 
bleibt<<; d. h. je nach  der T e m p e r a t u r  sollen w e c h s e l n d e  

Mengen Subs tanz  ve rwende t  werden.  

Auf S. 579 wird im vorletzten Absatze  O s t w a l d *  als 

Autor des Ausspruches  angefilhrt, >,dass zur defi#r Ee#- 
scheidm~g r d ie  Gr6J3e des  i~ D a m p f f o r m  ~.zoch 
e z i s t e ~ z f ~ i h i g e ~  gr6f lere~,  S c h w e f e l m o l e c r  ~eoch 
rveitere Versnche, uud ~rvar bei t ie fere~,  Tenaperature~r 
nothwendig seie,,<<. An der angegebenen  Stelle findet man aber, 

dass  O s t w a l d  a n  d e r  E x i s t e n z  d e r  g r 6 f l e r e n  S c h w e f e l - "  

m o l e k e l n  S s f l b e r h a u p t  n i c h t  e r n s t l i c h  z w e i f e l t .  Und vier 

Seiten sp~iter am Schlusse  des Abschni t tes  tiber den Schwefel  

sagt  O s t w a l d  in Bezug  auf den Dissocia t ionsver lauf  des 
Schwefels:  ,>ei~faohe#e Verh~ilh~isse lv~irde~r sich e#gebe% #vem~ 
r~an die Dichte des Schwefeldampfes a ls Fmactio~4 des Druc/ees 
bei eiuige~r cor162162 TemPeratzire#r ermitteln ,seed so die 
Dissociatiomisothermee, f eststellte <,. 

Auf S. 578 heif3t es: ,>Ramsay  mar der erste, der die 
Resultate voe~ B i l t z  dutch die Amcahme der damals bereits 
de,arch die Beclet~aalan'schen Bestimmm~getr ~vahrschei~lich ge- 
r~achteJa Existe.~r yon ~foleleel~r ~8 erkldre~ zu k6mce~t glar 
Dazu ist zu  bemerken,  dass  einmal, wie schon angegeben,  nicht 

R a m  s a y der erste war,  der auf  die Erkl/irbarkeit  der hohen Gas- 

dichten des Schwefels  durch die Annahme  yon compiicierteren 

Schwefelmolekeln  h ingewiesen  hat, sondern dass ich selbt diese 

MOglichkeit in meiner  Arbeit schon e rwogen  hatte;  ferner abet, 
dass B e c k m a n n ' s  Bes t immungen  erst ein Jahr  nach R a m s a y ' s  
Notiz ver6ffentlicht worden  sin& 

Wenige  Zeilen sp/iter heil3t es, dass  R a m s a y  meinen 

Bes t immungen  bei 518 ~ F e h l e r  bis zu 10~ vorgeworfen  

h/itte, w~thrend R a m s a y  in der Tha t  sagt, dass  die einzelnen 

Bes t immungen  etwa um 8~ >,variierer162 woraus  sich ein 
Maximalfehler  yon e twa 4~ ergibt. 

1 W. O s t w a l d ,  Lehrbuch der Allgemeinen Chemi% 2. Aufi., H, 2, 
s. 328 (1897). 



~336 H. Bittz und O. Preuner, 

Ftir die Beurtheilung der tilteren Arbeiten fiber die Molekel- 

gr61~e des Schwefels bei niederen Temperaturen und im be- 

sonderen meiner Arbeiten scheint fiberhaupt der YVunsch, sie 

als minderwertig oder, wie die-Verfasser sich auszudrt icken 

belieben, als ,>merllos<< ihren eigenen neuen Versuchen gegen- 

tiber erscheinen zu lassen, in h6herem Maf~e yon Einfluss 

gewesen zu sein, als das bei unpartei ischer Kritik der Fall sein 

sollte. Das ist bedauerlich, kann aber nicht hindern, dass der 

bei solcher Kritik Zukurzkommende  Einspruch erhebt: 

,,AIs 14yertlos<< mfissen nach den Veffassern ,,die nach dem 
L,~tverdrgingungsverf ahren angestellten Schwef  e l -Dampf  dichte- 
bestimmungen yon B i l t z  trotz der groJ3en Miihe und Sorgfalt, 
die sie gekostet <<, ,> beiseite geschoben werden <( (S. 577, zweiter Ab- 

satz); ferner: dieselben Versuche haben ,,keinen zu theoretischen 
Schli~ssen berechtigenden Weft<< (S. 588, Anmerkung).  ,, Wertlos<< 
sind die Versuche y o n  V. M e y e r  und K r a u s e  1 und die von 

N e u b e r g ,  2 und ,~kaum yon Weft<, die Dichtebest immungen 

S c h a l l ' s  3 (S. 579 und 580). Um nur yon meinen Gasverdr~in- 

gungsbes t immungen zu reden, sei erw~.hnt, dass sie ein auf~er- 

ordentlich wichtJges Moment darstellen, das gegen die Existenz 

seehsatomiger  Schwefelmolekeln sprach; denn wenn es Molekeln 

S 6 g/ibe, so. w~.ren sieher bei irgend einer Temperatur  constante 

Dichtewerte dafiir gefunden worden. 4 Die gleichen Versuche 

lassen ferner deutlicher als irgendeine frflher oder sparer 

erschienene Arbeit den grol~en Einfluss der Mischung yon 

Subs tanzdampf  und Sperrgas auf den Dichtewert dissociierter 

Gase erkennen. 5 Ich habe auch hie >, erkldrt <<, wie B l e i e r  und 

K o h n  (S. 577) behaupten, dass meine ,nach dem V. Meyer- 
schen Verfahren ausgefi~hrten Bestimmungen a u f  besonderen 
We f t  nicht Anspruch erheben kSnnen% weil das Princip der 

Methode be i  dissociierenden Gasen versagt. 

Doch genug  dieser unerfreulichen Aufz~ihlung! 

1 A. Krause und V. Meyer, Zeitschr. fi_ir physik. Chemic, 6, 5 (1890). 
20.  Neuberg, Ber. der deutsch, chem. Ges., 24, 2544 (1891). 
a C. Sehall, Ber. der deutsch, chem. Ges., 23, 1701 (1890). 

H. Biltz, Zeitsehr. fflr physik. Chemic, 3, 229 oben (1889). 
5 In der zweiten Auflage seiner Theoretischen Chemic, 1898, S. 414 

wendet sich Nernst gegen den ffir den obigen Einfluss yon mir gebrauchten 
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Um nicht missverstanden zu werden, mSchte ich noch an 

dieser Stelle ausdrticklich hervorheben, dass ich die yon B l e i e r  

und K o h n  gefundene Modification des V. Meyer'schen Gas- 
verdr/ingungsverfahrens, die dieses Verfahren for ger[nge und 
~iuf3erst geringe Drucke anwendbar macht, ftir eine sehr wert- 
voile Bereicherung der Methodik halte. Kein anderes mir be- 

kanntes Unterdruckverfahren kommt ibm an Einfachheit, viel- 
seitiger Anwendbarkeit und Genauigkeit der Resultate gleich. 

Die experimentiertechnische Anwendung dieser Methode in der 
vorliegenden Arbeit scheint mir ebenfalls hSchster Anerkennung 
w e r t ;  speciell die Herstellung grof3er Heizr~iume - -  85 c14~ 

h o c h -  yon constanter Temperatur ist eine durchaus nicht 

einfache Aufgabe. Dass die Verfasser abet ihre Methode zur 
L/Ssung eines Dissociationsproblems herangezogen haben, ist 

ein theoretischer Fehler, der zu vermeiden gewesen w~ire. 

HGchst tadelnswert ist ihre historische Darlegung der ~ilteren, 

den eigenen Versuchen vorangegangenen Arbeiten, worth der 

Wert dieser Arbeiten im Vergleiche zu ihrer eigenen Unter- 
suchung nicht geniigend gewtirdigt wird. 

II, 6asdichtebestimmungen des Schwefels naeh dem Dumas-Yerfahren 
bei verschiedenen Drueken, yon Iteinrieh B i lt z und Gerhard P r e u n e r. 

In der vorstehenden Einleitung sind die Grtinde aus- 
einandergesetzt, die eine erneute Untersuchung der Dichte des 

Schwefelgases nach dem Dumas-Verfahren wtinschenswert 

Ausdruck  >>dissociie~ender Eintluss des f~en~den Gases~<. Der Ausdruck  ist in 

tier Tha t  nicht ganz  pr/icis, da fiir den Dissoeia t ionsgrad  nu t  die mit der Ver- 

d t innung verbundene  Vo l umzunahme  in Betracht kommt.  Da der G r a d  d e r  

V e r d f i n n u n g  aber bet dem Gasverdr i ingungsverfahren  - -  cons tante  Tempe-  

ratur vorausgese tz t  - -  ganz  wesentl ich v0n der Diffusionsgeschwindigkei t  des 

Sperrgases  abhg, ngt, verschiedene Gase also, wie R. D e m u t  und V. M e y e r  

(Ber. der deutsch,  chem. Ges., 23, 311 [1890]) besonders  gezeigt  haben,  ver- 

sehieden s tark verdi innend wirken, so ist  i n d i r e c t  sehr  wohl  ein Zusammen-  

hang  zwischen  Dissoc ia t ionsgrad  und  Natur  des be igemengten  Sperrgases  vor- 

handen.  Specieli an  der yon  N e r n s  t angeffihrten Stelle meiner Arbeit ~iiber die 

Bes t immung  der MoleeulargrGfie einiger anorgan i scher  Substanzen<< handel t  es 
sich um diesen Einfluss v e r s c t f i e d e n e r  Sperrgase.  
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machen.  Es schien uns zweckm/il3ig, eine Serie Gasdichte-  

bes t immungen  bei c o n s t a n t e r  T e m p e r a t u r ,  a b e t  ve r -  

s c h i e d e n e n  D r u c k e n  auszuf~hren.  Als T e m p e r a t u r  w~ihlten 

wit  die des s iedenden Schwefels,  also ann~ihernd 448~ der 

Druck variierte zwischen 14 ~4m und 540 ~ m .  Das Princip der 

Methode ist im allgemeinen das yon H ab e r m a n n  ~ angegebene ;  

doch waren zahlreiche Schwier igkei ten zu tiberwinden, ehe 

die Methode der vorl iegenden Aufgabe angepass t  war. Da die 
Methode bisher nur wenig angewand t  worden  ist, ist eine 

e twas  e ingehendere  Beschre ibung  unserer  Ve r suchsano rdnung  

wohl am Platze. 

Der T h e r m o s t a t .  

Das Dichtebestimmungsgef/il3 wurde  vom Dampfe sieden- 

den Schwefels  umgeben  und dadurch auf dessen Siedetempe-  

ratur  erhitzt. Der S iedepunkt  wechse l t  at lerdings e twas  mit 

dem Atmosph/ i rendrucke;  doch sind diese Anderungen  for die 

Construct ion der Dissocia t ions isotherme des Schwefe ls  nicht 

yon wesent l ichern Einflusse. Die den Atmosph~irendrucken 

entsprechenden Siedepunkte  sind der aus R e g n a u l t s  Ver- 

suchen berechneten  Tabel le  yon W e ' i n h o l d  ~ entnommen.  

Druck Siedepunkt Druck Siedepunkt 

749"3 447"5 767"5  4 4 9 ' 0  

755"3 4 4 8 ' 0  773"6 449"5 
761"4 448"5 779"7 450"0 

Der als Heizmit tel  dienende Schwefel  (250 bis 300 g) 

befand sich in einem di innwandigen (0"3 cm Wandst/ irke),  

30 c m  h0hen und innen 81/2 cnr weiten Becher  (Fig. 1, a) aus 
Porzellan. a Dieser Becher  stand, durch eine seinen Boden eben 

J. H a b e r m a n n ,  Annaten der Chemie, 187, 341 (1877). 
H. L a n d o l t  und R. B S r n s t e i n ,  Physikalisch-chemisehe Tabellen, 

2. Aufl., S. 126 (1894). 
3 Preislisten der k6nigliehen Porzellanmanufactur zu Berlin, Nr. V vom 

1. Jiinner 1899, S. 51, Nr. 0"377. 
Eine viel einfachere Versuehsarlordnung hat E. v. S o m m a r u g a  bei der 

Dichtebestimmung des Indigo nach dem Dumas-Habermann'schen Verfahren 
mit Schwefel als Erhitz~ungssubstanz beniitzt. Annalen der Chemie, 195, 307 

(1879). 
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bedeckende,  dfinne Platte aus Asbes tpappe  geschfitzt,  auf  

einem grot~en Fietcherbrenner ,  dessen Heizfl~che 13c#a Durch- 

messer  besal~. Zum Zusammenha l t en  der Heizgase  war  ein 

nach oben schwach  konisch sieh verengender  Mantel aus  

Blech (b), der aul~en mit Asbes tpappe  umwickel t  war, ebenfalls 

auf  den Fle tcherbrenner  gesetzt,  so dass er in kleine Ver- 

t iefungen vom Eisengert is te  des Brenners  passte  und sich 

somit  nicht verschieben l[efio. Dieser Mantel war  unten 16' 3 cm, 
oben 1 2 " 3 c m  weit und war  

26 cm hoch. Der Porzellan- i 
[ 

becher  ragte ais0 etwas fiber 

4 cm aus  dem Blechmantel  i 

hervor;  auf  ihn war  eine [ 
N'  ' r  

ebenso weite, e twa 20 cm 

hohe, d t i n n w a n d i g e  Glas- 

flasche (c), deren Boden ab- 

gesprengt  war, aufgesetzt .  

An der Grenze zwiscben  

Glasflasche und Porzellan- 

becher,  oder vielmehr dutch 

eine in den unteren Rand der 

Glasfiasche eingekrSselte Off- 

nnng ragte das Rohr des 

Dum a s -  Dich tebes t immungs-  

kSlbchens (d) seitlich aus "~ - - " f  

dem The rmos t a t en  heraus. Fig. 1. 

Es machte anfangs  grofie Thermostat mit Dichtebes'dmmungsgef~itk 
Schwierigkeiten,  eine dichte ~h0 natiirlicher Gr61~e. 

Verbindung des Porzellan- 

bechers  mit der GIasflasche herzustel len;  ein Umwicke ln  

mit Asbes tpappe  gen t ig t e  nicht, da der innen siedende 

Schwefel  dutch  diese drang und aufien lebhaft verbrannte.  Ein 

gentigend dichter und doch leieht zu 16sender Verschluss  
wurde schliel31ich in folgender Weise  ermSglicht. Es wurde ein 

auf einer Seite oftener Eisenblechr ing (Fig. 1, e; Fig. 2) yon 

3"8 c#u H 6 h e  und e twa 1 0 " 5 c m  Durchmesse r  construiert,  
dessert Enden,  wie die Fig. 2 zeigt, t ibereinander griffen. Aul~en 

waren  zwei Blechnasen (m trod *a) angesetzt~ die in ih~em 
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unteren Theile durch Schraube und Schraubenmut ter  zusam- 
mengezogen  werden konntenl wobei sich der Ring verengte. 
Auf der entgegengesetzten Seite hatte der Ring einen von oben 
bis etwa in die Mitte gehenden Einschnitt  (o)  von 0"9 c m  

Breite und 2"1 c m  Tiefe;  in diesen Einschnit t  passte das 
Ableitungsrohr des Dichtebest immungs-  

Fig. 2. 

Verbindungsring. 

k61bchens. Der Ring wurde mit dem 
oberen Rande des Porzel lanbechers ffir 

dauernd lest verbunden:  es wurde der 
P and des Porzel lanbechers  in 1'5 c m  

Breite mit dicker,- schwach mit Wasser-  
glasl6sung befeuchteter  Asbestschnur  

fest umwickelt ;  dann wurde der Eisen- 
blechring umgelegt  und dutch allm~ihlich 

verst~rktes Anziehen der Schraube fest angepresst ;  die Packung 
wurde sorgf/iltig getrocknet,  kleine Risse noch nachtr/iglich 

verstopft und somit ein gasdichter Verband des 2 bis 2 " 3 c m  
fiber den Rand des Porzel lanbechers hervorragenden Eisen- 

ringes mit dem Becher selbst erreicht. 
Nicht ganz so dicht, abet" ftir die kurze Dauer eines 

Versuches dicht genug, wurde die Glasflasche in den oberen 
Theil  des Eisenblechringes einfach durch mehrere Schichten 

t rockener  Asbestschnur  eingebettet. Manchmal gelang der Ver- 
schluss vol lkommen;  manchma! ztingelten gegen Ende eines 

Versuches einige kleine Schwefelfl~immchen heraus, die aber 
kaum t/istig waren, auf keinen Fall aber schadeten. 

Geeignete Glasflaschen fanden sich erst nach einigem 
Suchen zuf/illig. Sie mtissen m/Sglichst dfinnwandig sein, da 
sie sonst  springen, sobald die D~impfe des siedenden Schwefels 

sie erreichen. Das Absprengen des Bodens und Einkr6seln der 
seitlichen kleinen Offnung wurde yon einem Glasbltiser leicht 
ausgef0hrt.  Auf den Tubus  der Glasflasche wurde, wie Fig. 1 

zeigt, ein weites Steigerohr yon g0 c m  L~inge aufgesetzt,  um 
hochsublimierende Schwefelblumen zurt ickzuhalten und ein 
Hinunterdiffundieren yon Luff zum siedenden Schwefel  zu ver- 
hindern. Start der Glasflaschen wurden  bei mehreren Versuchs- 
serien auch diinnwandige, eigens dazu in einer Glashf i t t e  
geblasene Glasr6hren yon 30 c m  L~tnge bent~tzt; oben wurde 
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unter Dazwischenlegen eines Asbestpappringes eine weite Glas- 

flasche ohne Boden, mit Steigrohr im Tubus, fibergestfilpt und 

dadurch der Eintritt yon Luft und ein Hinwegsublimieren yon 
Schwefel unterdrflckt. 

Der Porzellanbecher wurde wghrend der Versuche oben 
durch den Ring eines gew6hnlichen Laboratoriumstativs, der 

in geeigneter Weise mit Asbestschnur umwickelt war, in seiner 
Lage festgehalten. An dieser Stelle str6mten die Heizgase, die 

zwischen P0rzellanrohr und Mantel hochgestiegen waren, heraus. 

Die den Porzellanbecher verl/ingernde Flasche (c) war ~eder  

durch Asbestumwickelung, noch sonst durch einen Mantel um- 
hfillt. Bet den Versuchen stieg der Schwefeldampf in ihr bis etwa 
zur halben H~She, verdichtete sich und floss in dicker Schicht 

an den W/inden herab. Einer Uberhitzung des Schwefeldampfes 
durch die Heizgase des Fletcherbrenners war somit vorgebeugt, 
wie namentlich bet Vorversuchen zu sehen war, bet denen 
voIlst~ndig gl/iserne Apparate verwendet wurden; bet diesen 

sah man deutlich durch einige im Eigenblechmantel angebrachte 

Offnungen, dass auch in dem unteren, mit dem Blechmantel 
umhfillten Theile des Siedegef/if3es eine dunkle Schicht 

flfissigen Schwefels die Wandungen herabrann, die Dgmpfe im 

Inneren also vor Uberhitzung geschfitzt waren. Nebenbei set 
bemerkt, dass vollst/indig vergaster Schwefel wenig fiber seinem 
Siedepunkte hellgelb 1 aussieht, was nicht allgemein bekannt 
zu sein scheint. 

Dichteb estimmungsgef~t~. 

Ein zu Gasdichtebestimmungen im Vacuum zu benfitzendes 
DichtebestimmungsgefM5 weicht yon dem gew6hnlichen Dumas- 
kOlbchen wesentlich darin ab, dass sein Hals in eine Vorlage 

fibergeht, in der sich die fiberdest.illierende Substanz ansammelt, 
und die ferner mit dem zur Erzeugung des gewfinschten 

Druckes dienenden Apparate in Verbindung gesetzt werden 
kann. Nach mannigfachen Vorversuchen hat sich die in Fig. 
dargestellte Form bewiihrt, gin Glascylinder (a) von 4"5 bis 

1 Die Farbe des Schwefeldampfes ist nRher untersucht von Jas. Lewis 

H o w e  und S. G. H a m n e r ,  Zeitschr. flit physik. Chemi% 36, 116 (1901). 
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7 Cm Durchmesse r  und I5 bis 16 cI4~ HShe ist oben zu einem 
l ' 5 c m  langen, 1 c m  weiten Glasrohrstf ickchen verengt ;  an 

dieses ist das d ickwandige  Capillarrohr von e twa 0 '1 c m  innerer, 

0"4  c m  ~iuf3erer Wei te  angesetzt ,  das wenig  fiber der Ansatz-  

steite schr~ig nach  unten u m g e b o g e n  ist und zu der s chwach  

i c, j / '~ ,  

"----2__J 

R/ " 

i 

Fig. 3. 

Dichtebestimmungsgefiil3. 1/4 natfirlicher GrSge. 

bogenf6rmig geformten  Vor!age ftir das Destillat ffihrt. Auf 

dem W e g e  dorthin ist das Capillarrohr z w e i m a l  dicht neben-  

einander  s chwach  gebogen,  wie die Fig. 3 bei c zeigt. Diese 

Stelle dient als Auflage auf  den Rand des Porzel lanbechers  
(vergI. Fig. 1) und sichert dem Dichtebest immungsgeft i l3e eine 

riahige und centrale Stellung im Porzel lanbecher.  Die Vortage 

liiuft andersei ts  in ein kurzes  Rohrstt ick ( d )  yon 0" 5 cm. innerem 
Durchmesse r  aus, das mit dem zum Druckregula tor .  f t ihrenden 
Sehlauche verbunden werden kann. Z u m  Einftillen des Schwefels 
in das Dichtebestimmungsgefgtl3 ist an dem Boden des weiten 
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Gefiil3es (a) ein kurzes GlasrohrsKick (e) von etwa 0" 6 bis 1 cm 
innerer Weite und etwa 7 cm L~inge angesetzt. Nach dem Ein- 
fC~llen des Schwefels wurde der Rohransatz dicht am Apparate 
abgeschmolzen (vergl. Fig. 1, d). 

Druckregulator und Druckmessung. 

Die Druckverminderung dem AtmosphS.rendrucke gegen- 
~iber wurde im Apparate dutch eine Wasserstrahlpumpe bewirkt. 
Um einen beliebigen Druck constant halten zu k/Snnen, wurde 
ein Druckregulator yon Lothar Meyer ,  modificiert von St~del  
und H a h n  1 eingeschaltet, der bekanntlich im wesentlichen aus 
einer langen, etwa zur H~ilfte mit Quecksilber geffillten dreh- 
baren Mariotte'schen Flasche besteht. Um die Schwankungen 
des Druckes, die von den dutch das Quecksilber des Regulators 
eintretenden Luftblasen verursacht werden, zur(ickzuhalten, 
wurde hinter dem Druckregulator, attf dem Wege zum Dicl{te- 
bestimmungsk/51bchen eine grol3e, 6 l fassende Fl.asche (Fig. 4, 
A) dergestalt eingeschaltet, dass das yore Druckregulator 
kommende, in eine Capillare ausgezogene Glasrohr (B)bis in 
das untere Drittel der Flasche reichte, w~ihrend das zweite, 
weiterffihrende Rohr dicht unter dem Stopfen in die Flasche 
mtindet. Durch diesen Luftpuffer und die Capillarverbindung 
wurden die St/Sl3e des Druckregulators vollkommen zurfick- 
gehalten. 

An die Luftpufferflasche schloss sich der Druckmesser an. 
Dazu diente, wie die Fig. 4 bei C zeigt, ein U-f6rmiges Baro- 
meter, dessen richtiger Gang t/iglich dutch Vergleiche mit 
einem Normalbarometer controliert wurde. Die Ablesungen 
wurden mit HiKe zweier Fernrohre unter entsprechender Be- 
leuchtung der Menisci vorgenommen, wobei sich eine Spiegel- 
unterlage des Barometers vortheilhaft erwies. So gelang es, 
den Druck auf wenigstens 0 '25 mm genau zu ermitteln; eine 
namentlich f~r die Versuehe, die bei geringsten Drucken an- 
gestellt wurden, wtinschenswerte Erh6hung der Genauigkeit 
w~ire nicht ohne bedeutende Schwierigkeiten und gr/513eren 

1 \V. S t r ide1  und E. H a h n ,  Annalen  der Chemie, 195, 218 (1879). 

Chemie-Heft Nr. 7. 47 
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Zeitverlust  zu erm/3glichen gewesen,  als wit  ihn uns ges ta t ten  

durften; immerhin reicht die Genauigkei t  ftir die yon uns zu 

i/Ssende Aufgabe aus. Die Tempera tu rco r rec tu r  der Druck-  

messung  wurde  mit HiKe der Landolt-BOrnstein 'schen Tabel len  

(2. Aufl., 1894, S. 34) ausgeftihrt.  

Fig. 4. 

Druckmessvorrizhtung. J/so natiirlicher GrSlae. 

U m  einen Eintritt von Schwefe lb lumen in den Druck-  

messe r  unm6gl ic  h zu  machen,  wurde  ein 70 cm langes, 1" 5 cm 
weites, mit Wat te  und Glaswolle  geftilltes Glasrohr  ('D) und eine 
leere, zweihalsige Flasche  (E) von 500 c ~  8 Inhalt  mit dem 

Druckmesse r  verbunden;  und erst von der zweihals igen Flasche  
fiihrte der dickwandige Schlauch zum Dichtebest immu'ngs-  
apparate .  Kurz  vor diesem war  in den S c h l a u c h  noch ein e twa 
15 c ~  langes, mit Glaswolle geftilltes und beidersei ts  e twas 
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verjtingtes Giasr6hrchen eingeschaltet,  das sich zum Zurtick- 

halten mitgerissener Schwefelblumen sehr zweckm/il3ig war. 

Zum Constanthalten der niedrigsten Drucke erwies sich 
unser  Exemplar  des St~idel-Hahn'schen Druckregulators  als 
nicht brauchbar,  da seine Mariotte 'sche Flasche zu kurz und 

vielleicht auch zu eng war; es wurden leicht Quecksilber- 
tr6pfchen tibergerissen. Statt des Druckregulators yon St~idel  

iand H a h n  wurde deshalb bei diesen Versuchen - -  und ebenso 
bequem auch bei h6heren Drucken --  ein 2"5 c m  weites, 

145 c ~  langes, unten geschlossenes Glasrohr verwendet,  das 
oben mit einem Kautschukstopfen verschlossen war. Durch 
diesen Kautschukstopfen war  ein kurzes  Rohr gesteckt, das 

e i n m a l  zur Wassers t rahlpumpe und anderseits  zur Luftpuffer- 
flasche ftihrte, und zweitens gieng durch den Kautschukstopfen  

ein langes Glasrohr yon 0"6 c m  5.ul3erer Weite, das bis e twa 
10 cm fiber dem Boden in das weite Rohr ftihrte und etwa 15 cm 
tiber den Kautschukstopfen hinausftihrte, w o e s  often endigte. 

Durch dieses Rohr konnte von aul3en Luft eintreten, falls der 

Druck im Apparate zu gering wurde. Das weite Glasrohr war  

je nach dem zu erreichenden Drucke mehr oder weniger  mit 
Quecksilber geftillt; kleine Regulierungen konnten durch Ver- 
schieben der oben offenen, engen Glasr/Shre leicht vorgenommen 

werden. Mit Hilfe dieser einfachen Vorrichtung wurden  Drucke 
his herab zu 25 mm bequem constant erhalten. 

Bei den Versuchen bis zu 14 m m  herab wurde fiberhaupt 
kein Druckregulator  mehr verwendet ;  es wurde die Wasser -  

s t rahlpumpe unter Ausschal tung der grol3en Luftpufferflasche 
vielmehr direct mit dem Druckmesser  verbunden.  

Reinigung des Sehwefels. 

Zu den Gasdichtebest immungen wurde reiner, umkrystalli-  
sierter Schwefel  au s  der Merck'schen Fabrik in Darmstadt ver- 
wendet.  Da dieser Schwefel, wie IS.ngst l bekannt  ist, bei der 

Destillation eine geringe Menge schwarzen  Rtickstandes 1/isst, 
wurde  er durch mehrfache Destillation gereinigt. Zwar war  

1 H. B i l t z ,  Zeitschr. f/Jr physik. Chemie, 2, 923 (1888). 

47* 
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dabei eine betrS.chtliche Abnahme  des Rtickstandes zu erkenneil,  

doch  gelang es nicht, einen rt ickstandfreien Schwefel  zu ge- 

winnen. 
Erst  als die Destil lationen im Vacuu m ausgefiihrt  wurde,  

wurde  das Ziel erreicht. Nur war  es n6thig, die einzelnen 

E 

i D 

Fig. 5. 

Destillierapparat fiir den Sehwefel. 1/5 natiirlicher Gr6Be. 

Desti l lat ionen unmit telbar  hin~ereinander ohne Offnung der n u t  
aus  Glas bes tehenden  Apparate ,  und ohne dass der Schwefel  

irgend mit organischen Stoffen in Berfihrung kommen  konnte ,  

auszuffihren. Es wurden  ffinf Destillierk51bchen, die dutch  

weite Glasr6hren verbunden waren,  derart ig zu einem grof3en 
Ringappara te  zusammengeschmolzen ,  dass  zum ersten KSlb- 

chen (Fig. 5, A), das zweite  (B) als Vorlage, zu d iesem spg.tel- 
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das dritte (C) als Vorlage u. s. w. dienen konnte. Der ganze 

Apparat blieb nach Einffillung des durch Erhitzen und I/ingeres 

Stehen im Vacuum m6glichst von Scbwefelkohlenstoffresten 
befreiten Schwefels dauernd w/ihrend aller Destillationen mit 
der arbeitenden Wasserstrahl-Luffpumpe verbunden. Es war 

interessant, z u  beobachten, dass bei der ersten Destillation 
reiche Mengen scbwarzen Rfickstandes zurflckblieben, bei der 

darauffolgenden viel geringere, bei der dritten nur noch mini- 
male Spuren, und dass bei der vierten Desfillation fiberhaupt 

kein Rfickstand mehr blieb. 
Offenbar si~d es geringe Mengen organischer Verunreini- 

gungen, die der Schwefel leicht aufnimmt und die sich bei der 
Siedetemperatur gr613tentheils zersetzen, wobei kohlige Zer- 

setzungsproducte zurfickbleiben. 
Nach mehreren Tagen wurde die Ietzte Vorlage (E), die 

in einem Vacuumexsiccator aufbewahrt war, zertrtimmert und 

ihr nun spr6der Schwefelinhalt grob gepulvert; das Schwefel- 
pulver wurde, in mehrere kleine Flaschen vertheilt, im Vacuum- 

exsiccator aufbewahrt. Hiebei wie auch sptiter wurde sorgfgltig 

jede Berfihrung des Schwefels mit der Hand vermieden. 

Ausfiihrung einer Dichtebestimmung. 

Das sorgf/iltigst gereinigte und getrocknete Dichtebestim- 

mungsgeftii3 wurde durch das am Boden angeschmolzene Glas- 
rohr mit etwa 10g reinen SchwefeI bedeckt; bei Verwendung 

der gr613ten Gefiil3e wurden manchmal gr~513ere Mengen Schwefel 

- -  bis fiber 20g -- ,  manchmal auch geringere Mengen ver- 
wendet. Es war die Hoffnung, durch einen reichlichen Sch,wefel- 
flberscbuss eine Verkleinerung der ,,Luftblase<< herbeizuf/_ihren, 
was aber nicht gelang. Es zeigte sich schliel31ich, dass Mengen 
yon 6g  SchwefeI vollkommen ausreichen. Dann wurde das Ein- 

ffillrohr nach sorgftiltigem Anwttrmen des Glases dicht am 
Boden abgeschmolzen. 

Nach dem Erkalten und einer/iul3erlichen Reinigung wurde 
das Dichtebestimmungsgef~il3 in den Thermostaten eingebaut, 
wobei seine centrale Lage einmal dutch den Knick im Halse 
(Fig. 3, bei c) und ferner durch einen geeignet gebogenen 
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dicken Platindraht, der an dfinnen Platindrghten zwischen 

dem Dichtebestimmungsgefiif~e und der inneren Wandung des 
Porzellanbechers aufgeh~ingt war, gesichert; diese Platindraht- 
vorrichtung ist in der Fig. 1 nicht wiedergegeben. Dann wurde 

auf den Porzeilanbecher die Glasflasche mit Asbestschnur 
aufgedichtet, wobei besondere Sorgfalt auf die Austrittsstelle 

des dickwandigen Capillarrohres zu verwenden war. Schliel~lich 

wurde der zum Druckmesser ftihrende Kautschukschlauch fiber 
das Glasrohr d (Fig. 3) der Vorlage b gezogen. Unter der Vor- 

lage ffir den iiberdestillierenden Schwefel wurde eine Asbest- 

tafeI angebracht, die die vom Heizmantel aufsteigenden heil3en 

Gase fern hielt. 
Bei Drucken tiber 200#4~ wurde sofort evacuiert und 

gleichzeitig angeheizt. Nach etwa 15 Minuten kam der Heiz- 
schwefel im Porzellanbecher ins Sieden und nach weiteren 

15 Minuten war das Dichtebestimmungsgef~.13 vSllig mit Schwe- 
feld~impfen umgeben. Kurz zuvor hatte auch die Destillation im 

Dichtebestimmungsgef~if~e selbst begonnen, wobei das schwere 
Schwefelgas zun~ichst die leichtere, fiber ihm stehende Luft 
aus dem Dichteb~stimmungsgef~f~e verdr~ingte. Sobald das 

Dichtebestimmungsgefiil~ die Temperatur des siedenden Schwe- 
fels angenommen hatte, gieng der Destillationsprocess sehr 
sKirmisch vor sich, ohne dass mit dem.sich in der Capillare 

verdichtenden Schwefel noch wesentliche Mengen Luft 
fibergiengen. Ein UnfaI1 war bei der Destillation trotz der 
Enge der Capillare ausgeschlossen, da der Druck im Dichte- 
bestimmungsgef~if3e nie den Atmosph~irendruck tibersteigen 

konnte. Das Ende din' Destillation war deutlich daran zu 
erkennen, dass ein Tropfen fiberdestillierten Schwefels in der 
Capillare stehen blieb. Die lange Capillare an dem Dichte- 
bestimmungsgef~13e erwies sich in jeder Beziehung als aul3er- 
ordentlich zweckm~13ig. Nun wurde die Capillare mit einer 
Bunsenbrennerflamme erhitzt, bis das Schwefeltr6pfchen weg- 
destilliert war; es wurde einige Augenblicke bis zum vOlligen 
Ausgleiche des Druckes gewartet und dann die Capillare dieht 
am Thermostaten mit einer kleinen Leuchtgas-  Sauerstoff- 
Gebigseflamme, die im Gebrauche sehr bequem war, ab-  

geschmolzen. 
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Jetzt wurde die Flamme des Fletcherbrenners verkleinert 

und nach 15 Minuten ganz verl6scht, so dass eine langsame 

Abkfihlung des Apparates erfolgte. Bevor der Apparat aber  
v6ilig erkaltet war, wurde schon mit dem Auseinandernehmen 
begonnen. Es wurde die auf den Porzellanbecher aufgedichtete 
Glasflasche entfernt und das Dichtebestimmungsgef~if3 heraus- 

genommen. Da der an die Asbestpackung herandestillierte 

SchwefeI noch flftssig war, gelang diese Operation Ieicht. Der am 
Dichtebestimmungsgef/if3e augen ansitzende Schwefel wurde 

mit einem Tuche gr~513tentheils abgewischt, e h e e r  erstarrte. 

Wenn man, Wie wir es zuerst thaten, mit dem Auseinander- 
nehmen des Apparates wartet, bis er vOllig erkaTtet ist, so 
erschwert der den Asbest, das Dichtebestimmungsk/51bchen 

und den Thermostaten verkittende Schwefel die Arbeit sehr. 

Nach Beendigung der ersten Dichtebestimmung wurde ein 
zweites, schon vorbereitetes Dichtebestimmu~gskSlbchen in 
den Thermostaten eingebaut und der Apparat zu einer zweiten 
Dichtebestimmung fertig gemacht. 

Wir arbeiteten gewtShnlich nebeneinander mit zwei Thermo- 
staten dergestalt, dass wS.hrend des Anw/irmens des einen 

Apparates schon der zweite vorbereitet wurde und sofort nach 
Beendigung der ersten Bestimmung mit dem Vacuumapparate 
verbunden und angeheizt werden konnte. So gelang es leicht, 

im Laufe eines Nachmittags f/inf Dichtebestimmungen aus- 
zuftihren. 

\Tggthrend der Dichtebestimmungen wurde der im Apparate 

herrschende Druck nebst zugeh/3riger Barometertemperatur 
und ferner der aul3en herrschende Barometerstand abgelesen, 
letzterer zur Feststellung des jeweiligen Siedepunktes des 
Schwefels. 

Bei Dichtebestimmungen unter 200 mm Druck erwies es 
sich als praktisch, im Dichtebestimmungsk61bchen zuniichst 

n u t  eine geringe Druckverminderung - -  etwa auf 250 bis 
3001r - -  herzustelIen und den Sehlauch dann abzuklemmen; 
wg.hrend des Arbeitens des Thermostaten wurde die LuR- 
pufferflasche und der /.'~brige Theil des Apparates weiter eva- 
&tiert. Erst wenn der Hei~:schwefeIdampf fast bis zur HOhe des 
Halstheiles des Dichtebestimmungsk61bchens heraufgestiegen 
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WAr, wurde das Dichtebestimmungsk61bchen mit dem Apparate 
ffir constanten Druck verbunden, so dass jetzt erst eine Ieb- 

hafte Destillation vor sich gieng. Ohne diesen Kunstgriff w~re 
die Destillation des Schwefels schon gr0fitentheils erfolgt, ehe 

das Dichtebestimmungsk61bchen die nSthige Temperatur v511ig 

angenommen h~ttte. Es gelang, den Process meist so zu leiten, 
dass der gewtinschte Druck herrschte und der Heizschwefel zur 
nSthigen H6he heraufsiedete, ehe die letzten iiberhaupt ttber- 

destillierenden Theile Schwefel in die Vorlage iibergegangen 
waren. Dadurch wurde die Zeit der eigentlichen Schwefel- 

destillation und Dichtebestimmung auf ein Minimum herab- 
gedrflckt und ein Zurfickdiffundieren yon Luft in das Dichte- 

bestimmungsgefgl3 vOllig vermieden. Und gerade bei diesen 
Versuchen mit sehr geringen Drucken war eine m6glichst 

kleine LuftbIase erwCmscht, da bei ihnen die Gr613e der Luft- 
blase den wenigen Centigrammen Schwefel gegentiber sehr i-n 

Betracht kam. 

Die v6Ilige Beherrschung dieser in allen Einzelheiten viel 
SorgfAlt vorIangenden Bestimmungen wurde nattirlich erst nach 

manchen Misserfolgen erreicht; Misserfolgen, bei denen viele 
der beschriebenen Verbesserungen und sonstige Einzelheiten 
sich erst ergaben, und bei denen ein vortreffliches Ineinander- 

arbeiten der Experimentatoren erIangt wurde. 
Nach Beendigung einer Versuchsreihe wurden die Dichte- 

bestimmungsgef~13e auf~en sorgftiltig mit einem mit Schwefel- 
koblenstoff befeuchteten Lappen abgewiseht und vSllig gereinigt. 
Dann wurden sie auf 1 cg genau gewogen. 

Das Volumen der Dichtebestimmungsgefiii3e wurde in 

tiblicher Weise dutch Offnen der Gef~.l~e unter Wasser bestimmt; 
zu diesem Zwecke wurde das Capillarrohr dicht an der StelIe, 
an der es mit der oberen Erweiterung des Dichtebestimmungs- 
gef&f3es verschmolzen war, mit einem Glasmesser geritzt. Dann 
wurde das ganze Dichtebestimmungsgef~f3 in luftfreies, destil- 
liertes Wasser eingetAucht und die Capillare abgebrochen. Die 
CapilIare ffillte sich ctabei vollkommen, der Dichtebestimmungs- 
kolben bis auf eine kleine Luftblase mit Wasser. 

Die zur Volumenbestimmung mehrerer Versuche n6thige 
Wassermenge war am Tage zuvor in zwei grol3en Rundkolben 
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1 bis 2 Stunden lang ausgekocht worden; dann war mit dem In- 

halte des einen Kolbens der andere v/3Ilig geftillt und nunmehr 

verschlossen worden. Der Inhalt dieses zweiten Kolbens ktihlte 
sich bis zum folgenden Tage auf Zimmertemperatur ab, ohne. 

dass er Luft wieder aufnehmen konnte. Sofort nach 0ffnung 
des Kolbens wurde in der geschilderten Weise die VOlumen- 
bestimmung der Dichtebestimmungsgef/il3e und die Temperatur- 

bestimmung des Wassers nebst Barometerablesung vorgenom- 

men. Die Gr613e der vorhandenen Luftblase wurde sofort durch 
volumetrische Messung mit einer zu einer feinen Spitze aus- 

gezogenen Bfirette bestimmt und dann erst das Gesammt- 
volumen des Apparates durch erneute Wgtgung ermittelt. Das 

so durch WasserwS.gung gefundene Gesammtvolumen wurde 
um das Volumen der im Apparate befindlichen Menge festen 
Schwefels vermehrt. 

Sehwefelbestimmung. 

Die Masse des bei dem Versuche im Dichtebestimmungs- 
apparate zur/Jckgebliebenen Schwefels wurde nicht dutch 
directe W/igung des Apparates ermittelt, wie es bei Dumas- 

Dichtebestimmungen fiblich ist, sondern sie wurde analytisch 
durch Oxydation zu SchwefelsS.ure und W~igung als Baryum- 

sulfat bestimmt. Namentlich bei geringen Drucken, bei denen 

Apparate yon mehr als 1/2 l Inhalt verwendet wurden, sind 
im Dichtebestimmungsgef~il3e nut noch so geringe Mengen 
Schwefel - -  wir hatten weniger als 0"02 g" - -  enthalten, dass 

eine genaue Bestimmung seiner Masse durch Wiigung der 
grol3en Apparate unausftihrbar ist. 

Zun~chst wurde das yon der Volumenbestimmung her im 
Dichtebestimmungsapparate gebliebene Wasser entfernt. Zu 
diesem Zwecke wurde auf einen feststehenden, 3/4 bis ! l 
fassenden Rundkolben ein grol3er Trichter gesetzt; fiber diesen 
wurde das Dichtebestimmungsgef~il3 mit der 0ffnm~g nach unten 
gehalten und dann wurde mit einem Stticke Glasrohb das an 
einem Ende capillar ausgezogen und hakenf6rmig umgebogen 

war, so dass die Capillare in die enge Mfindung des Dichte- 
bestimmungskSlbchens hineinragte, Lutt in das Dichtebestim- 
mungsk/51bchen geblasen, wobei sein Wasserinhalt eventuell 
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mit kleineren, losgerissenen Partikelehen Schwefel in den 
Triehter und Kolben ohne jeden Verlust an Schwefel floss. 
Glasrohr und Trichter wurden mit Wasser nachgesptilt und 
dann der Kolbeninhalt auf einem Drahtnetze unter Sehr~ig- 
stellung des Kolbens zum grSBten Theite weggekocht. 

W/ihrend dessen wurde mit Hilfe eines capillar aus- 
gezogenen Trichters etwas reines Brom in das Dichtebestim- 
mungsgef~i6 gegeben und der Schwefel bei Z immertemperatur 
und unter h~.ufigerem Umschtitteln theils direct, theils durch 
die Dtimpfe des Broms geltSst; die hSher an der Wandung 
des Dichtebestimmungsgef~.fies sitzenden Schwefelpartikelchen 
erweichten dabei unter dem Einflusse der Bromd~impfe und 
liefen schliefilich als dunkelbraune Tropfen herab. Wenn aller 
Schwefel herabgeflossen war, wurde etwas rauchende, reine 
Salpeters/iure in kleinen Portionen in das Dichtebestimmungs- 
ktSlbchen gegeben und der Schwefel allmghlich unter h~ihfigem 
Umschtitteln und gelinder Erwiirmung oxydiert. Diese Opera- 
tion darf nicht beschleunigt werden, da sonst leicht ein heftiges 
Aufkochen stattfindet, bei dem etwas Bromschwefel weg- 
destillieren kSnnte. Schliel31ich wurde solange in einem Wasser- 
bade erhitzt, bis alles Brom verjagt war. Dann wurde der 
Inhalt des DestillationskSlbehens zu dem im Rundkolben ein- 
gedampften Wasserreste gegeben. 

W~hrenddessen wurde die dickwandige Capillare des 
Dichtebestimmungsgef/il3es in einige Stticke geschnitten; diese 
wurden in einer kleinen Schale mit etwas concentrierter Salpeter- 
siiure erwgtrmt, wobei sich der Schwefel theils oxydierte, theils 
einfach mechanisch vom Glase losl/3ste. Auch diese L/Ssung 
wurde mit den Schwefelsttickchen in den Rundkolben gesp~It, 
so dass nunmehr aller Schwefel in ihm vereinigt war. Zungtchst 
wurde das zugesetzte Sptilwasser dutch erneutes Eindampfen 
grOt3tentheils wieder entfernt; dann wurde der Rtiekstand mit 
Brom und etwas Salpetersgmre vOllig oxydiert. Zum Schlusse 
wurde die Salpeters/iure durch weiteres Eindampfen, meist  
unter Erwiirmen der Fltissigkeit in einer Abdampfschale auf 
einem Wasserbade, nach M/Sglichkeit entfernt, und dann die 
Ff.llung der Schwefelsfi.ure wie /iblich in stark verdiinnter 
LSsung mit Baryumchlorid!/Ssung ausgefiihrt. Zum Sammeln 
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und W/igen des Baryumsulfates wurden Lohse'sche Asbest- 

filterr/Shrchen 1 verwendet, wobei die Fliissigkeit decantiert und 

der Niederschlag fast v/5Ilig i m  Becherglase ausgewaschen 
wurde. Auf diese Lohse'schen Filterr/Shrchen sei auch an dieser 
Stelle besonders empfehlend hingewiesen. 

Um die Brauchbarkeit der Methode zu erweisen, wurden 
gewogene Mengen Schwefel genau in der beschriebenen Weise 

in einem leeren Dichtebestimmungsk/51bchen oxydiert und 

bestimmt: 

Angewendete Gefundene 
Schwefelmenge Schwefelmenge 

1. 0"3487 0"3480 

2. 0"1912 0"1919 

Procente 

99"8 

100'4 

vorliegender Arbeit SS.mmtliche Schwefelbestimmungen 

sind von Herrn can& chem. G. Sch/511kopf ausgefCthrt worden. 
Wir sind ibm f0.r seine liebenswCtrdige Bereitwilligkeit zur 
121bernahme der eint~Snigen Arbeit und seinen sorgsamen und 

unerm~dlichen Fleil3 zu grol3em Danke verpflichtet. 

Berechnung der Gasdichte. 

Die Gasdichten wurderl mit der schon vor einigen Jahren 

bei der Gasdichtebestimmung des Arsentrioxyds benCttzten 
Formel 2 berechnet. Der damals durch ein Versehen falsch 

angegebene Zahlenfactor sei an dieser Stelle verbessert. 

Es sei.: 
s die Substanzmenge, berechnet aus der gefundenen Menge 

BaryumsuIfat. 
V das Gesammtvolumen des Apparates. 

v das Volumen der Luftblase. 
B der corrigierte Druck im Apparate beim Versuche. 
b der Barometerstand beim Bestimmen yon V und v. 
T die Versuchstemperatur. 
f die Temperatur beim Bestimmen yon V und v. 

1 0 .  L o h s e ,  Ber. der deutsch, chem. Ges., 32, 2142 (1899). 
2 H. B i l t z ,  Sitzungsberichte der k6nigl, pre-ul3. Akad. der Wissensch., 

1895, S. 82; Zeitschrift fiir physik. Chemie, 19, 421 (1896). 
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a der Temperaturausdehnungscoefficient der Gase~0"00367. 

der lineare Ausdehnungscoefficient des Glases:0"0000085. 
d die Dici~te des Wassers bei t. 

Dann ist die Gasdichte D 

587771.s. (1 + air) 
D - -  

V.B[1-4- 3~ (T--t)]  1 "--b.v[1 + ~.(T--t)] 
d 

Die Gasdichten sind aus dem an anderer Stelle 1 ange- 

fflhrten Grunde auf Luft als Einheit bezogen. 
Im folgenden seien die Resultate in Form einer Tabelle 

und einer Curve gegeben, beide geordnet nach dem Drucke B. 
Dig Zahlen neben den Kreuzchen der Curve geben die Nummer 
der entsprechenden Versuche an. 

Gasdichte  des  S c h w e f e l s  n a c h  der D u m a s ' s c h e n  M e t h o d e  
bei  d e m  Drucke  B und der T e m p e r a t u r  2/'. 

Nr. s V v B b T t D 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

I t  

12 

13 

14 

15 

16 

552 '9  

540"9 

631 "6 

554"2 

541 ' 4  

396"8 

272"6 

236 '5  

237"7 

272"6 

233.0 
350"6 

536 '2  

505"2 

332"5 

272"7 

1 "05 

0"85 

0"8C 

0 '55  

0"55 

i ' 1 0  

0"45 

0"65 

0"45 

0"35 

0.55 
0"65 

1 '00 

0"90 

2 '70  

0 75 

14"0 

14 '4  

16"1 

19"1 

20"5 

25"6 

26 '9  

31 "5 

31 '6 

39"1 

.48" 1 

48"2 

64"2 

71 "4 

81 "6 

82-6 

747"5 

747"5 

747"5 

767"7 

767"7 

755"7 

747"5 

769 '0  

769"0 

763"4 

763 "4 

763 "4 

770" 1 

756"9 

771 5 

770"7 

447 '4  

447" 4 

447"4 

449" 0 

449" 0 

448" 0 

447" 4 

449'  1 

449'  1 

449' 2 

449" 2 

449" 2 

449' 2 

4 4 8  1 

449'  3 

449'  2 

18"5 

18"5 

18"5 

17 '6 

17"0 

24 '5  

18"5 

14"5 

14"5 

20"0 

20"0 

20"0 

15"0 

17"5 

20"0 

15"5 

4"85 

5"30 

5"52 

5 '40 

6 "08 

6"04 

6"53 

6"37 

6" 27 

6"60 

7 "20 

7"24 

7"28 

7 '17  

7"51 

7"58 

i H. Bi l tz ,  Die Praxis der Molel~etgewichtsbestimmung. Berlin, I898, S. 2. 
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Nr. s V v B b T t D 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 
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Fig. 6. 
Isotherme der Szhwefelgasdichte beim Siedepunkte des Sohwefels. 

D i e  a n g e g e b e n e n  W e r t e  s i n d  n a t f n ' l i c h  n i c h t  f e h l e r f r e i ;  

d i e  V e r s u c h e  b o t e n  v i e l e  S c h w i e r i g k e i t e n .  _An u n d  f t i r  s i c h  k l e i n e  
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Fehler bei den Ablesungen,  bei der Analye, bei der Ausffthrung 
der Gasdichtebest immung selbst k6nnen sich h~.ufen und nicht 

unbetr~,chtliche Fehler im Resultate erm~Sglichen. Ein Blick 
auf die Curve zeigt, dass Fehler yon mehreren Procenten 

dem Mittelwerte gegentiber vorliegen, z. B. bei den unter  fast 

gleichen Drucken erhaltenen Wer tepaaren  6 bis 7; 17 bis 19; 
26 bis 27. Diese Fehler treten am linken unteren Ende  der 

Curve weniger  zutage, da der Verlauf der Curve sich hier der 

Senkrechten  stark n~ihert; unzweifelhaff  sind diese Werte  aber 
nicht yon der Genauigkeit,  die ihre grof~e Ann~,herung an die 

Curve vermuthen lgsst; kommen doeh gerade bei ihnen die 

genannten Fehler  im Resultate ganz besonders  zum Ausdrucke.  
Zu den eigentlichen Versuchsfehlern kommt noch ein 

weiterer  Umstand, der wohl viele in dem Curvenbilde zutage  

tretende Abweichungen erkl~irt. Die versehiedenen Versuche 

sind n~imlich nicht unter  absolut gleichen ~iufleren Bedingungen 
ausgeftihrt  worden.  So ist die Versuchs tempera tur  nicht bei 

allen Versuchen die gleiche, vielmehr variiert sic um fast zwei 
Grade. Die bei diesen verschiedenen Tempera turen  ermittelten 
Gasdichtewerte  sind also streng genommen nicht vergleichbar. 

Wenn  sic aber zur Construction einer Curve verwendet  w e r d e n ,  
miissen sich Abweichungen zeigen: so erklSren sich vielleicht 

die niederen Wer te  der Versuehe 4, 8, 9, 10, 20, 21, 23, die bei 
Tempera tu ren  tiber 449 ~ erhalten worden sind, und die h6heren 
Wer te  der Versuche 2, 3, 7, 26, 28, die sich bei Tempera tu ren  

unter  448 ~ ergaben. Auch die GrtSl3e der ,,.Luftblase<< ist in 

Betracht zu ziehen, insoferne eine grol~e Luftblase - -  namentlich 
bei n i ede ren  Drucken -- den Partialdruck des Schwefelgases 
herabsetzt ;  bei niederen Drucken kommt aber, wie gezeigt, eine 

derartige Verkleinerung des Gasdichtewertes  in der Curve 
wenig zum Ausdruek. Auch tier Grad der Mischung vom 
Schwefelgase mit dem Gase der Luftblase im Momente des 
Zuschmelzens  ist nicht ohne Einfluss, wie in der vors tehenden 
Abhandlung auseinandergesetz t  ist. 

Die grol3e Zahl der ausgeftihrten Best immungen gibt abet  
eine Gewgthr daftir, class die aus ihnen construierte Curve yon 
der Idealcurve nur wenig abweicht.  Stimmtliche EinzeIwerte 
sind nach derseIben Methode und unter fast gleichen Versuchs-  
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bedingungen ermittelt, so dass sie untereinander  vergleichbar 

sind, die Curve also ein treues Bild yore Verlaufe der Dissocia- 

tion gibt. 
Die Curve best/itigt in ihrem rechten, fast horizontal  ver- 

laufenden Aste das Resultat der Bleier-Kohn'schen Arbeit, indem 

sie die Exis tenz yon Ss-Molekeln in vergastem Schwefel als 
wahrscheinl ich macht. Auf Atmosph/irendruck extrapoliert,  
w/irde sie auf etwa S~.~a weisen. Daraus geht hervor, d a s s  d a s  

S c h w e f e l g a s  s c h o n b e i m S i e d e p u n k t e  d e s  S c h w e f e l s ,  
w e n n  a u c h  z u m  g e r i n g e n  T h e i l e ,  z e r f a l l e n  ist.  Aus dem 
fast horizontalen Verlaufe dieses Curvenstt ickes ergibt sich mit 

grot3er Wahrscheinl ichkei t  der Schluss, dass die hSchste 
Molekelgr613e des Schwefels durch die Formel S 8 auszudrt icken 

ist, ein Resultat, das nach den ebull ioskopischen und kryo-  

skopischen Untersuchungen  des Schwefels mit Sicherheit 

vorauszusagen  war. 
Zwischen 20 und 120ram Druck beschreibt  die Curve 

einen starken Bogen, dessen Verlauf durch die Versuche  6, 8, 

9, 10, 13, 15, 16, 18 festgelegt und dutch die stiirker, aber nach 

beiden Seiten gleichm~il3ig abweichenden Werte  11, 12, 17, 22 
einerseits, und anderseits  durch die Werte  14, 19, 20, 21 gesttitzt 

ist. Die auf3erhalb liegenden zwei Werte  5 und 7 sind ebenfalls 
berticksichtigt; ihr Einfluss auf den Verlauf der Curve ist abet  

gering. 
Dieses Curvenstt ick yon 20 bis 120 ~zf~ Druck hat ftir die 

Dissociation des Schwefels die grtSf3te Bedeutung. Es  g i b t  
d e n  e x a c t e n  B e w e i s  d a f t i r ,  d a s s  d ie  D i s s o c i a t i o n  d e s  

S c h w e f e l s  mi t  f a l l e n d e m  D r u c k e  c o n t i n u i e r l i e h  fo r t -  
s e h r e i t e t .  Das theoretische Resultat der frtiheren, viel weniger  
voIlkommenen Dumas-Dichtebes t immungen * des Schwefels 

wird durch diese Versuche als richtig erwiesen. Innerhalb 
dieser 100 ar  Druckschwankung  finder eine Dissociation 

des Schwefels vom Mittelwerte S v zum Mittelwerte S 5 statt. Da  
i n n e r h a l b  d i e s e r  D r u c k d i f f e r e n z  s i c h  k e i n e  U n s t e t i g -  
k e i t  im D i s s o c i a t i o n v e r l a u f e  z e i g t ,  i s t  d ie  E x i s t e n z  

1 H. Bi l tz ,  Zeitschr. f/.ir phys. Chemie, 2, 930, I888. 
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Yon M o l e k e l n S  6 a u c h  a l s  P r o d u c t  e i n e r  s t u f e n w e i s e n  

D i s s o c i a t i o n  y o n  S s M o l e k e l n  a u s g e s c h l o s s e n .  

Von e twa 19ram Druck bis zu 13ram Druck f/illt die mittlere 

MolekelgrSl3e yon S 5 auf S 4. Der Verlauf  dieses Curvenst i ickes  

lgsst erkennen,  dass  eine weitere Verr ingerung des Druckes  um 

wenige Millimeter ein weiteres Fallen der mittleren Molekel- 

grS13e auf S 3 Und schliel31ich auf  S~ bewirken wfirde. Von da 

ab wird eine fortgesetzte Herabse t zung  des Druckes  keinen 

Einfluss mehr  auf  die Gasdichte  aust iben;  die Curve wird nach 

links hin horizontal  his zur Ordinate des O-Punktes  verlaufen.  

Als sicher geht  aus  unserer  Curve hervor, dass  innerhalb dieses  

Dissocia t ionss tadiums an keiner Stelle eine wesentl iche Un- 

stetigkeit  vorhanden sein. kann;  und damit  ist der Beweis  

geliefert, dass  es aul3er den Molekeln S s und den Molekein 

S~ beim Schwefel keine wei teren gibt. 


