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Uber ein allgemein verwendbares Verfahren
der Dampfdichtebestimmung unter beliebigem
Drucke '

(1L. Mittheilung)

von

Otto Bleier und Leopold Kohn.

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

(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. October 1899.)

Unter diesem Titel haben wir vor einigen Monaten in
diesen Heften! ein Verfahren beschrieben, welches gestattet,
das Molekelgewicht aller iberhaupt nur vergasbarer Korper
bei beliebig vermindertem Drucke auf rasche, bequeme und
genaue Weise zu ermitteln.

Wir haben damals eine ziemliche Anzahl von Beleg-
bestimmungen angefiihrt, die beweisen sollten, dass nach
unserer Methode die Dampfdichte von Substanzen noch 80°
bis 90° unter ihrem normalen Siedepunkte mit geniigender
Genauigkeit ermittelt werden kann; gleichzeitig sprachen wir
die Hoffnung aus, dass es uns gelingen werde, in der Herab-
driickung des Verdampfungspunktes oder — um den treffenden
Ausdruck V. Meyer’s? zu gebrauchen — in der »Temperatur-
ersparniss« noch viel weiter zu gehen, wenn uns der Ersatz
der Wasserluftpumpe durch eine Quecksilberpumpe eine Herab-
setzung des Anfangsdruckes, unter dem die Bestimmung be-
gonnen wird, von 12 mm, wie bis dahin, auf 2-—3 mm ermdg-
licht haben wird.

1 Monatshefte fiir Chemie, XX, 505 ff.
2 C.Langer und V. Meyer, Pyrochemische Untersuchungen,



910 O. Bleier und L. Kohn,

Unsere in dieser Richtung angestellten Versuche haben
unseren Erwartungen vollkommen entsprochen; sie haben uns
aber auch dazu gefiihrt, einige kleine Anderungen in der Form
unseres Apparates vorzunehmen, Abweichungen, welche nur
die &dussere Gestaltung betreffen, das Princip und die Aus-
fithrungsweise unseres Verfahrens aber unberiihrt lassen.

Wir erlauben uns in den nachfolgenden Blittern die
bezliglichen ndheren Mittheilungen zu machen.

Da ja unsere Bestimmung eine Druckvermehrung im
Apparate in sich schiiesst, so handelt es sich fiir den gedachten
Zweck nicht bloss darum, bei einem méglichst geringen An-
fangsdrucke zu beginnen, sondern auch, denselben durch das
Verdampfen der Substanz nicht zu hoch steigen zu lassen. Die
Druckvermehrung, die in dem Apparate statthat, hdngt bekannt-
lich — abgesehen von der Temperatur — von dem Verhdlt-
nisse des Gewichtes der eingebrachten Substanz zu dem
Volumen des Verdampfungsraumes ab, kann also dadurch ver-
ringert werden, dass man in grossere Birnen (400—300 ¢m®)
geringere Substanzmengen einftihrt.

Ohne unter die Grenze der genauen Wéigbarkeit (0-008
bis 0-004 g) zu gehen, kann man so Bestimmungen ausfiihren,
bei denen die Druckvermehrung circa 2—3 mm, der Enddruck
also nur etwa 5 mm Quecksilber betrédgt.

Nun ist aber die Beobachtung der Druckverschiebung das
wesentliche Moment unserer Methode, und es ist einleuchtend,
dass bei Differenzen im Ausmasse von 2—3 mm die Genauig-
keit der Bestimmung oder zumindest die Bequemlichkeit des
Ablesens mit freiem Auge verloren geht.

" Diese Schwierigkeit ldsst sich nun einfach. dadurch um-
gehen, dass man als Manometerfilllung statt des schweren
Quecksilbers eine specifisch leichtere Fliissigkeit anwendet,
bei der also geringe Druckdifferenzen verhiltnissmassig be-
deutende Ausschlige hervorbringen. Wir haben somit das
Quecksilber durch Paraffinol ersetzt, eine Flussigkeit, die
in ihrer betrdchtlichen Unverdnderlichkeit, ihrem hohen Siede-
punkte (400~~500°), ihrer demnach bei gewohnlicher Tem-
peratur zu vernachlédssigenden Tension und endlich in ihrem
geringen specifischen Gewichte (0-7—0-8) alle Vortheile ver-
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einigt. Wir wollen gleich bemerken, dass sich das Paraffindl als
Manometerfiillung in jeder Hinsicht vollkommen bewdhrt hat.

Da Paraffinél etwa 17mal so leicht als Quecksilber ist, so
kommt eine DruckerhShung um 2 mme Quecksilber einer Ver-
schiebung des Paraffindles um circa 35 mm gleich, eine Diffe-
renz, die mit genligender Genauigkeit mit freiem Auge abge-
lesen werden kann.

Die wie ersichtlich so vortheilhafte Verwendung des
Paraffinéles nothigte uns aber, das frither gebrauchte Mano-
meter durch ein anderes zu ersetzen. Denn ein »absolutes
Paraffingl-Manometer« ist seiner ungeheuren Linge wegen
selbstverstdndlich ausgeschlossen. Es bleibt die Wahl zwischen
einem »verklrzten« und einem »reinen Differential-Manometer-«.
Da nun ein verkiirztes Manometer nur Druckmessung bei sehr
niedrigen Drucken erlaubte und bei htheren Drucken, die es nicht
mehr anzeigt, unverwendbar wire, was wir vermeiden wollten,
so haben wir die Form des reinen Differentialmano-
meters gewdhlt, und ein solches zwischen den Verdampfungs-
raum und ein »Vacuumreservoir« derart eingeschaltet, dass zu
Beginn des Versuches in den beiden Raumen Druckgleichheit
hergestellt, nach der Verdampfung aber die durch dieselbe er-
zeugte Druckdifferenz zwischen den beiden Rdumen am Mano-
meter abgelesen werden kann. Unser Manometer gestattet, zwei
Systeme verschiedenen Druckes nach Belieben entweder direct
— das heisst ohne Wirkung auf die Manometerfliissigkeit — oder
aber indirect — das heisst unter Vermittelung und mit differen-
zirender Wirkung auf das IFliissigkeitsniveau — zu verbinden.

Diesen Zweck erfiillt die folgende Form (Fig. 1).

Die beiden Schenkel einer zweimal U-formig gebogenen
GlasrOhre von 5 mm lichter Weite communiciren nicht nur
unten, sondern auch oben mit einander, so lange diése letztere -
Communication nicht durch den Hahn & unterbrochen wird.
Der untere Theil des Manometers ist bis zur Mitte, dort wo
sich beiderseits der O-Punkt der aufgedtzten Millimetertheilung
befindet, mit der Manometerfliissigkeit (Paraffinil) gefiillt. Die
Theilung reicht auf der rechten Seite 20 cm weit nach abwirts,
auf der linken 20 cm weit nach aufwérts. Das Manometer kann
demnach zur Messung eines von rechts her wirkenden Uber-
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druckes bis zum Ausmasse von 400 mm Paraffindl (== circa

24 mm Hg) verwandt werden.
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Fig. 1.
Der rechte Schenkel des Manometers ist dicht oberhalb

des Nullpunktes der Theilung bis nahe zum Glashahn & verengt.
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Auch der horizontale Rohransatz m ist eine Capillare; nicht so
der zweite — der Bequemlichkeit halber nach riickwirts
gebogene — Ansatz n.

Wenn nun das Manometer mit Hilfe der beiden Rohr-
ansidtze m und # bei geschlossenem Hahne & zwischen
zwel abgeschlossene Drucksysteme eingeschaltet ist, so wird
sich die geringste Druckdifferenz — die von rechts positiv sein
muss — zu beiden Seiten der Fliissigkeitssdule durch eine Ver-
schiebung derselben kundgeben, und der an der Scala abzu-
lesende Niveau-Unterschied (== der Summe der Ablesungen an
beiden Schenkeln) gibt das Maass flir diese Druckungleichheit.

Bei gedffnetem Hahne 5 hingegen tritt keine Ver-
schiebung der Fliissigkeit ein, da der Druckausgleich nun
durch die zweite Communication oberhalb der beiden Flissig-
keitsniveaux stattfindet; dementsprechend wird das durch
Schliessen des Hahnes & in Function getretene Manometer
durch Offnen desselben wieder ausgeschaltet.!

Um ein Austreten der Manometerfliissigkeit aus den
Schenkeln zu vermeiden, darf man das Manometer weder
einem zu hohen Uberdrucke, noch aber einem Minderdrucke
auf der rechten Seite aussetzen. Auch mache man es sich zur
Regel, den Hahn & stets gedffnet zu lassen und nur direct fiur
die Druckdifferenzbestimmung zu schliessen.

Die Verbindung des Differentialmanometers mit der Ver-
dampfungsbirne und einem Vacuumreservoir fiir den Zweck
der Dampfdichtebestimmung ist in Fig. 2 dargestelit.

Die in dem Heizmantel befindliche Birne A ist aus den
einleitend dargelegten Grilinden in grosseren Dimensionen
gehalten, und zwar hat bei sonst gleichen Maassen der
erweiterte untere Theil der Birne diesmal einen Durchmesser
von 43 mm, so dass der Heizraum 393 cm?® fasst.?

1 Damit der Druckausgleich durch den gedffneten Hahn & in jedem Falle
geniigend rasch erfolge, darf dessen Bohrung nicht capillar sein; und auch die
verengten Stellen des Manometers sollen nicht weniger als 2 mm weit sein.

2 Die Anwendung dieser grésseren Birne ist auch in anderer Hinsicht
von Vortheil. Das Princip ndmlich, auf dem das Verfahren beruht — Druck-
messung bei constantem Volumen — und das zwar einerseits durch die
Einrichtung des Manometers, in dem zu Beginn der Bestimmung, hei welchem

63%
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absoluten Drucke auch immer das Fliissigkeitsniveau auf 0 steht, also stets
denselben Raum abgrenzt, gewahrt wird, erleidet anderseits eine geringe
Beeintrdchtigung. seiner vollen Strenge dadurch, dass im Laufe des Versuches
durch das Zuriickweichen dieses Fliissigkeitsniveaus sich das Volum des
Verdampfungsraumes etwas vergrdssert. Der Einfluss dieser jeweiligen Ver-
grosserungen (1—5 cm3) kann nun im Verhdltnisse zu dem grossen Volumen
von etwa 400 cm? eben als vbllig irrelevant betrachtet werden.
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An den Stiel der Birne schliesst sich vacuumdicht das
Kopfstlick, das mit der Biltz'schen Fallvorrichtung und einem
eingeriebenen Glasstopfen versehen ist. Das capillare hori-
zontale Ableitungsrohr trdgt in einer Entfernung von 14 cm
eine verticale Abzweigung, in die der Hahn a eingelassen
ist. Durch dieses Hahnrohr kann der Apparat evacuirt oder
mit irgend einem Gase gefiillt werden. An das horizontale Rohr
schliesst mittelst dichter Kautschukverbindung der Ansatz m
des Differentialmanometers B, wahrend der Ansatz #» des-
selben mit dem Vacuumreservoir C verbunden ist. Dieses
stellt eine circa 1200 cm® fassende dickwandige Flasche! vor,
in deren Hals ein Obertheil dicht eingerieben ist, der, dreifach ge-
gabelt, ein kleines Manometer und zwei Hahnrohransitze trigt.

Die Hahne sind schief gebohrt. Ferner besitzt der dem
Differentialmanometer zugewandte Hahn ¢ einen feinen verti-
calen Schlitz im Schliissel, der gestattet, bei gewisser Stellung
des Hahnes (der in der Zeichnung angedeuteten) langsam Luft
in den Apparat einzulassen, ohne dass das Vacuum des Reser-
voirs verloren geht.

Alle Glasdichtungen und durch Vacuumschlauchstiicke
hergestelite Verbindungen des Apparates kénnen zu so vor-
zliglichem Schlusse gebracht werden, dass der ganze auf 2 mm
ausgepumpte Apparat im Laufe von 48 Stunden keine am
Manometer sichtbare Druckzunahme erfahrt.

Ausfiihrung der Bestimmung.

Diese gestaltet sich ganz #hnlich der seinerzeit beschrie-
benen Bestimmung, nur noch etwas einfacher:

Die Substanz wird in den Warteraum gebracht, die Birne
wie gewoOhnlich angeheizt und nun der Apparat bei aus-
geschaltetem Manometer vom Hahn ¢ aus bis zum
gewlinschten Minderdrucke (2—3 mm) ausgepumpt. Ist in
dem Vacuumreservoir noch gutes Vacuum vorhanden, wie
dies gewdhnlich der Fall ist, da das von der letzten Bestim-
mung zurlickbleibende Vacuum ja nie verloren zu gehen

1 Nach den Angaben des Herrn R. Leiser vom Glasbldser Woytacéclk,
Wien, IX, in vorziiglicher Qualitit hergestellt.
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braucht, so wird die Flasche durch den Hahn ¢ erst dann mit’
dem Apparate verbunden, bis auch in ihm die gleiche Druck-
verminderung erreicht ist.!

Das nach Belieben weiter evacuirte System wird nun durch
Sperrung von a (respective auch von &) vom Aussenraum
abgeschlossen. Jetzt wird durch Drehung des Hahnes ? das
Manometer, dessen IFliissigkeit bis jetzt natiirlich im Gleich-
gewichte gestanden ist, eingeschaltet. Durch minutenlange
Beobachtung des Niveaus, das diesfalls unbewegt bleiben
muss, kann wieder genauest Temperaturconstanz und voll-
kommene Dichtigkeit constatirt werden. Ist dem so, so wird die
Substanz in den Heizraum fallen gelassen. Das Verdampfen
derselben bewirkt sofort eine Verschiebung des Fliissigkeits-
standes im Manometer, die beobachtet wird.?2 Sobald Con-
stanz? eingetreten ist (1—4 Minuten), liest man ab und hat
die zur Berechnung nothwendige Grosse p. Hiemit ist die
Bestimmung beendet. Das Manometer wird ausgeschaltet
und wahrend des Erkaltens Luft langsam durch die Rille von ¢
in den Apparat eingelassen.

Die Berechnung des Molekelgewichtes erfolgt nach
der seinerzeit (I. Mittheilung, S. 510) abgeleiteten Formel:

M:—q—.c.
p

1-Will man durch den Hahn 2 den Apparat vor ‘dem Auspumpen mit
einem fremden Gase (H, Coo, N) fiillen, so miisste die folgende Evacuirung vom
Hahne & aus durch das Reservoir hindurch stattfinden, wobei das Vacuum Aes
letzteren theilweise verloren ginge. Besser ersetzt man in solchen Féllen den
Ha¥n @ durch einen Dreiweghahn, dessen eine Bohrung die Zufuhr des indiffe-
renten Gases, dessen andere die Verbindung mit der Pumpe vermittelt.

2 Alle Beobachtungen lassen sich beim Paraffindl natiirlich viel schérfer
machen und alle Diagnosen sind viel empfindlicher als bei dem 17mal so
schweren Quecksilber.

3 Bei nicht dissociirenden Substanzen bleibt das Paraffindl nach stetigem
rapiden Steigen ganz pldtzlich unverriickt stehen. Bei dissociirenden Sub-
stanzen verlangsamt sich hingegen das schnelle Steigen continuirlich bis zum
Stillstand. Oft ldsst sich Ende der Verdampfung der Substanz (rapides Steigen
der Manometerfliissigkeit) und Beginn und Dauer der Dissociation (langsames
Weiterbewegen des Oles) ganz deutlich durch Beobachtung am Manometer
von einander unterscheiden.
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In Betreff der Constanten gilt das in der ersten Mit-
theilung Gesagte. Ihre Werthe sind hier natlrlich in Milli-
metern Paraffindl ausgedriickt.

Die Bestimmung derselben erfolgte genau nach der seiner-
zeit gegebenen Vorschrift »flir die Ermittelung der Constanten
eines ganz neuen Apparates« (Fall C, 1. Mittheilung, S. 524),
und es hat sich diese Vorschrift vollkommen bewéhrt:

Es wurde durch die Verdampfung einer reinen Substanz
(Constantenbestimmungsmethode 2a) und auch durch die
»Luftmethode 20« (Einlassen einer abgemessenen Menge Luft
bei ¢ in den evacuirten angeheizten Apparat) die Constante
fiir eine Temperatur experimentell bestimmt. Sie ergab sich
zufdllig genau 11mal so gross als die (auf Quecksilberdruck
bezogene) Constante unseres alten Apparates fiir die gleiche
Temperatur. Sonach mussten alle Constanten des neuen
Apparates 11mal so gross wie die entsprechenden Constanten
des fritheren Apparates sein. Wir haben es nicht unterlassen,
diese Folgerung experimentell zu priifen und fiir jede einzelne
Temperatur die Constante durch mehrfache Versuche wieder
experimentell bestimmt. Die mit Hilfe unserer seinerzeitigen
Constanten gerechneten Werthe stimmten scharfl mit den
experimentell gefundenen {iberein:

Constante

Heizdampf /_m/ \—Am
Wasser ......... 11X796 = 875-6 369
Toluol .......... 11XxX81-8 = 900 910
Xylol ... .. 11x88 = 988 978
Anilin........... 11x97 = 1067 1058
Amylbenzoat .. ... 1Tx112 = 1232 1232~
Diphenylamin . ... 11x 121 = 1330 1316

- Es hat sich somit erwiesen, dass die von uns seinerzeit ange-
fiihrten Constanten (I. Mittheilung, S. 522) aligemeine Bedeu-
tung und bleibende Giltigkeit beanspruchen kodnnen.

In den folgenden Tabellen, betreffs deren Anlage das in
der ersten Mittheilung Gesagte gilt, haben wir die Bestim-
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mungen zusammengestellt, die wir mit dem hier beschriebenen
Apparate im Wasser-, Toluol-, Xylol- und Anilindampf aus-
geflihrt haben. Wir flihren nur die Bestimmungen an, die uns
zur Prifung der Genauigkeit unseres Verfahrens und zur
Bestitigung der gerechneten Constante dienten, sowie jene,
die die Anwendbarkeit des Verfahrens bei besonders niedrigen
Drucken beweisen sollen:

Unsere Versuche zeigen, dass es keinerlei Complication
der Versuchsanordnung oder besonderer Milthe bedarf, um die
Dampfdichte von Koérpern 150—210° unter ihrem Siede-
punkte bei gewdhnlichem Drucke mit mehr wie geniigender
Genauigkeit zu ermitteln.

Wir glauben wohl in der »Temperaturersparniss« weiter
als unsere Vorgédnger gekommen zu sein und mit Ausarbeitung
dieser Methode, welche so tief unter dem normalen Siede-
punkte noch rasch und bequem Dampfdichten zu bestimmen
erlaubt, eine Handhabe zur Losung gewisser theoretischer
Fragen gegeben zu haben: Im Gange befindliche Unter-
suchungen lassen uns die Hoffnung auf Erfolge in dieser
Richtung nicht unbegrﬁndet erscheinen.

Bei der Ausfiihrung der im Folgenden niedergelegten
Belegbestimmungen hat uns die von Herrn R. Leiser con-
struirte Quecksilberluftpumpe sehr gute Dienste geleistet, und
wir sagen Herrn Leiser hiemit fiir die freundliche Uber-
lassung seines Originalexemplars unseren besten Dank.

Wir wollen nicht schliessen, ohne ein Versehen gutzu-
machen, das uns in der ersten Mittheilung unterlaufen ist:
Bei Gelegenheit der Anfiihrung der iiber unseren Gegenstand
bereits vorliegenden Versuche und Verfahren haben wir auf
die allbekannte Arbeit von Pfaundler hinzuweisen vergessen.
Es ist selbstverstdndlich, dass man in Pfaundler, dessen Ver-
suche zeitlich der Arbeit von V. u. C. Meyer vorangehen, den
Vater aller dieser Methoden anzuerkennen hat.
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