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Yorwort.

Die theoretische Chemie hat uns, vornehmlich in der Neuzeit,
durch gewaltige Fortschritte erfreut. Wir verdanken ihr Auf-
schliisse von so grosser Bedeutung iiber das innere Wesen der
Materie, dass unsere Erwartungen im Hinblick auf das, was die
Vergangenheit geleistet hat, beziiglich der zukiinftigen Errungen-
schaften in hohem Maasse gespannt sind.

Die Ergebnisse der Forschungen, welche durch eine grosse
Zahl hervorragendster Gelehrten aller ecivilisirten Nationen auf
diesem Gebiete gewonnen wurden, sind in den verschiedensten
Fachzeitschriften des Inlandes sowie des Auslandes niedergelegt.

Eine Durchmusterung des vorliegenden Materials dréngt uns
alsbald die Ueberzeugung von dem gewaltigen Umfang desselben
auf. Solchen Chemikern, welche sich nicht ausschliesslich das
Studium der theoretischen Chemie zur Aufgabe machen, stellen
sich daher in ihrem Bestreben, auf der Hohe der Wissenschaft
zu bleiben, gar manche Schwierigkeiten entgegen, weil sie genothigt
sind, sich in den zahlreichen, allerorten verstreuten Abhandlungen
zurecht zu finden, wobei der Umstand, dass gerade auf diesem
Gebiete die Originalarbeiten nicht Allen leicht zugdnglich sind,
vielfach hindernd im Wege steht.

Die Erkenntniss dieser Sachlage hat darum auch dazu gefiihrt,
dass hervorragende Vertreter der chemischen Wissenschaft sich der
dankenswerthen Aufgabe unterzogen haben, uns einzelne Kapitel
der theoretischen Chemie in einer besonderen Zusammenstellung des

dort bisher Geleisteten vorzufiihren. Die giinstige Aufnahme, welche



VI Vorwort.

solche Kompilationen gefunden haben, sprechen auf das Deutlichste
dafiir, dass durch ihre Abfassung einem vorhandenen Bediirfniss
gentigt worden ist. Unter den bisher erschienenen Werken solcher
Art fehlte eine Zusammenstellung der verschiedenen Methoden zur
Ermittelung des Molekulargewichtes, obwohl eine solche in Folge
der zahlreichen hierauf beziiglichen neueren Arbeiten dringend
wiinschenswerth war. Ich habe es daher mit Freuden begriisst, als
mir mein Schiiler und langjihriger Assistent, Herr Dr. Windisch,
stindiger Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamt, seinen
Entschluss kund that, diese Liicke auszufiillen.

Das vorliegende Werk ist die Uebersetzung dieses Entschlusses
in die That.

Da ich in der Lage war, das Werden desselben Schritt fiir
Schritt zu verfolgen, wurde ich immer mehr in der Ueberzeugung
bestiirkt, dass der Verfasser, dessen chemische, physikalische und
mathematische Kenntnisse mir schon bei vielen anderen Arbeiten
niitzlich gewesen sind, durchaus der Aufgabe gewachsen ist, welche
er sich gestellt hat. — Gern habe ich mich daher bereit finden
lassen, dem Werk diese einfiihrenden Worte vorauszuschicken und
die Hoffnung auszusprechen, dass dasselbe bei den Fachgenossen
die freundliche Aufnahme findet, in welcher der Verfasser die

grosste Belohnung fiir seine aufgewendete Miihe erblicken wird.

Berlin, im August 1892.

Professor Dr. Eugen Sell.
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Greschichtliche
Entwickelung der Molekulartheorie.

Die geschichtliche Entwickelung der Molekulartheorie ist auf’s
Innigste mit derjenigen der Hypothese verkniipft, welche bis in die
neueste Zeit das einzige Mittel in die Hand gab, das Molekular-
gewicht chemischer Verbindungen mit Sicherheit zu bestimmen: es ist
dies die Avogadro’sche Hypothese. Man kann wohl sagen: die
Geschichte der Molekulargewichtsbestimmungen ist die Geschichte des
Avogadro’schen Gesetzes. Denn die der neuesten Zeit angehérigen
Errungenschaften, welche die sichere Feststellung der Molekulargrésse
aus anderen Gesetzmissigkeiten erméglichen, sind noch zu jung, als
dass man von einer Geschichte derselben sprechen kénnte: sie sind
noch in dem Entwickelungsstadium begriffen und noch nicht Gemein-
gut aller Chemiker geworden.

Die im Jahre 1804 von Dalton mit so grossem Erfolge einge-
fuhrte Atomtheorie konnte, gemiss der Richtung, welche sie der
chemischen Forschung zun#chst gab, nicht zu dem Begriff der Molekel
fithren, welcher heute in der Chemie iiblich ist. Die Untersuchung
der Gewichtsverhédltnisse, nach denen sich die Elemente verbinden,
erméglichte nicht einmal die sichere Bestimmung des Atomgewichts,
indem die auf diesem Wege gefundenen Werthe nicht eigentlich die
Atomgewichte waren; bei der grossen Willkiir, welche bei derartigen
Bestimmungen herrschte, konnte man nur sagen, dass die gefundenen
Werthe ein Multiplum oder Submultiplum des Atomgewichts seien.

Der Anstoss zur Scheidung der Begriffe des Atoms und der
Molekel ging von der Erforschung der Volumverhilltnisse aus, nach
welchen Gase zusammentreten, um gem#ss dem Gesetze der konstanten
Verbdltnisse neue chemische Verbindungen zu bilden. Der ZErste,
welcher die gesetzmissigen Beziehungen zwischen den Volumen sich
verbindender Gase unter sich und zu dem Volumen der entstandenen
Verbindung, sofern letztere gasformig ist, erkannte, war Gay-Lussac.

Schon vor Gay-Lussac war das Wasser in Bezug auf die Volum-
Windisch, 1
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verhiltnisse seiner Bestandtheile untersucht worden; Meusnier und
Lavoisier!) hatten im Wasser 28 Raumtheile Wasserstoff auf 12 Raum-
theile Sauerstoff und Fourcroy, Vauquelin und Seguin?) 205,2
Raumtheile Wasserstoff auf 100 Raumtheile Sauerstoff gefunden.
Gay-Lussac und A. von Humboldt nahmen 1805 die Untersuchung
itber die Volumverhiltnisse, nach denen sich Wasserstoff und Sauer-
stoff zu Wasser®) vereinigen, wieder auf, und der Erstere dehnte sie
1808 auf andere Gase aus. Das Ergebniss der Untersuchungen war
das nach dem Entdecker genannte Gay-Lussac’sche Volumgesetz?),
welches lautet: Verbinden sich zwei Gase nach festen Gewichtsver-
hiltnissen, so sind die Volume derselben, welche in die Verbindung
eintreten, entweder gleich gross oder sie stehen in einfachem, rationalem
Verhiltniss zu einander, sofern sie unter gleichem Druck und gleicher
Temperatur gemessen werden; das Volum der entstehenden Verbindung
steht, wenn dieselbe in den Gaszustand iibergefithrt werden kann und
das Volum unter demselben Druck und derselben Temperatur ge-
messen wird, ebenfalls in einfachem, rationalem Verhiltniss zu den
Volumen der Bestandtheile.

Aus dem Gay-Lussac’schen Volumgesetz in Verbindung mit
der Atomtheorie folgt, dass die Anzahl der Atome, welche in dem
gleichen Volum aller Gase bei demselben Druck und derselben Tem-
peratur enthalten sind, in einfachem, rationalem Verhiltniss stehen.
Etwas Niheres konnte iiber den absoluten Zahlenwerth des Verhilt-
nisses nicht ausgesagt werden. Allerdings dringte das gleiche Ver-
halten der Gase gegeniiber den Druck- und Temperaturverhiltnissen,
wie es in den Gesetzen von Boyle oder Mariotte und Gay-Lussac
ausgesprochen war, zu der Annahme, dass in gleichen Riumen aller
(Gase unter denselben Bedingungen des Drucks und der Temperatur
eine gleiche Anzahl kleinster Theilchen, also, nach der Anschauung
dieser Zeit, von Atomen enthalten sei. Doch schon Dalton®) trat
dieser Ansicht entgegen und zeigte, dass die aus zwei Elementargasen
zusammengesetzten gasformigen Verbindungen in gleichen Riumen nur
halb soviel Atome haben kénnten als die Elementargase.

Die Schwierigkeit, das Gay-Lussac’sche Gesetz mit der Atom-
theorie in Einklang zu bringen, wurde von Amadeo Avogadro durch
eine Hypothese aus dem Wege geriumt, welche heute in der Chemie
allgemein anerkannt wird. Avogadro unterscheidet in seiner frucht-

1y Qeuvres II. 360.

%) Annal. chim. 1791, 8, 230; 9, 30.

3) Journ. phys. 1805, 60, 129.

4) Mém. de la Soc. d’Arcueil 1808, 2, 207.

) New system of chemical philosophy 2, 556.
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bringenden Abhandlung') zwei verschiedene Arten kleinster Theilchen,
welche er als ,molécules intégrantes“ und ,molecules élémentaires®
bezeichnet. Die ,molécules intégrantes® definirt er als diejenigen
Massentheilchen, deren Entfernung im Vergleich zu ihrer Masse von
einander so gross ist, dass sie sich gegenseitig picht mehr anziehen,
vielmehr nur noch der Wirkung der Wirme folgen. Diese ,molécules
intégrantes” stellen aber nicht die letzten Theile der Materie dar, sie
sind vielmehr unter dem Einfluss chemischer Krifte noch weiter theil-
bar und zwar in die ,molécules élémentaires“. Wie man sieht, sind
die Avogadro’schen ,molécules intégrantes“ identisch mit unseren
»Molekeln ", seine ,molécules élémentaires” mit unseren ,,Atomen”.

Auf Grund dieser Unterscheidung zwischen Atom und Molekel
sprach Avogadro 1811 das Gay-Lussac’sche Volumgesetz in folgen-
der Form aus: In gleichen Volumen aller Gase ist bei gleichem
Druck und gleicher Temperatur eine gleiche Anzahl Molekeln.
Hiernach 16sen sich beim Uebergang in den Gaszustand die Korper
nicht in untheilbare Partikelchen auf, sondern in Molekel (molécules
intégrantes), welche aus den Atomen (molécules ¢lémentaires) zu-
sammengesetzt sind. Und zwar besteht hierin kein Unterschied
zwischen den Verbindungen und den Elementen; wihrend in der Molekel
der Verbindungen verschiedenartige Atome mit einander verbunden
sind, ist eine Elementarmolekel aus gleichartigen Atomen zusammen-
gesetzt.

Dieses Gesetz, welches als Avogadro’sches Gesetz bekannt ist,
steht, wie schon der Entdecker an allen damals bekannten Beispielen
der Bildung und Zersetzung von Gasen nachwies, mit der Atomtheorie
in vollstem Einklang. Die Entstehung der Salzsiure aus Chlor und
Wasserstoff stellt sich z. B. folgendermassen dar: Ein Volum Chlor
und ein Volum Wasserstoff geben, wie der Versuch zeigt, 2 Volume
Chlorwasserstoff. Sollen nun die drei Gase Wasserstoff, Chlor und
Chlorwasserstoff in gleichen Volumen gleich viele Molekeln haben, so
sind nach Eintritt der Verbindung doppelt so viele Molekeln Chlor-
wasserstoff vorhanden, als vorher Molekeln Wasserstoff oder Molekeln
Chlor vorhanden waren. XEine Molekel Chlor und eine Molekel Wasser-
stoff geben daher 2 Molekeln Chlorwasserstoff; eine Molekel Chlor-
wasserstoff (d.i. die kleinste Menge Chlorwasserstoff, welche im freien
Zustand bestehen kann) besteht demnach aus einer halben Molekel
Chlor und einer halben Molekel Wasserstoff. Die Molekel Chlor,

1) Essal d’une maniere de déterminer les masses relatives des molécules
élémentaires des corps, et les proportions selon lesquelles elles entrent dans les
combinaisons. Journ. phys. par Delaméthrie 1811, 73, 58; ibersetzt von W. Ost-
wald in ,Ostwald’s Klassikern der exakten Wissenschaften 1889 No. 8.

1*
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und ebenso die Molekel Wasserstoff, besteht also aus mindestens zwei
Theilchen, welche wir Atome nennen.

Schon Avogadro erkannte, dass die Bildung einer Verbindung
aus zwei Elementargasen nicht in der Weise vor sich geht, dass die
vorher getrennten Molekeln der Elemente sich einfach an einander
lagern; die Molekeln der Elemente miissen sich in je zwei Atome
spalten, welche sich dann so vereinigen, dass je zwei verschiedene
Atome der Elemente zu einer Molekel der Verbindung zusammentreten,
oder mit anderen Worten: Die Verbindungen entstehen mnicht durch
Aneinanderlagerung der Elementarmolekeln, sondern durch gegen-
seitigen Austausch der Elementaratome.

Das Avogadro’sche Gesetz ermdglicht es nun, zwar nicht die
absoluten, wohl aber die relativen Molekulargewichte, bezogen auf
eine empirische Einheit, aller Stoffe zu bestimmen, deren Gasvolum-
gewicht (spezifisches Gewicht im Gaszustand) man kennt. Das Gas-
volumgewicht einer Substanz, bezogen auf irgend ein Gas, ist nimlich
die Zahl, welche angibt, wie vielmal schwerer ein bestimmtes Volum
der gasformigen Substanz ist, als das gleiche Volum des als Einheit
genommenen Gases bei gleichem Druck und gleicher Temperatur; die
Gasvolumgewichte geben also die Gewichte gleicher Volume der Gase
an. Da nun nach dem Avogadro’schen Gesetz in gleichen Volumen
aller Gase unter den gleichen Bedingungen des Drucks und der Tem-
peratur gleich viele Molekeln enthalten sind, so sind die Gasvolum-
gewichte den Molekulargewichten proportional. Das Verhiltniss des
Gasvolumgewichts zu dem Molekulargewicht oder der Quotient beider
ist daher eine Konstante. W#hlt man dann sowohl fir die Gas-
volumgewichte als auch fiir die Molekulargewichte bestimmte Ein-
heiten, auf welche man dieselben bezieht, so erhdlt die Konstante
einen bestimmten Zahlenwerth. Durch Multiplikation desselben mit
dem Gasvolumgewicht erhdlt man das Molekulargewicht.

Drei Jahre nach Avogadro’s grundlegender Abhandlung ver-
offentlichte Ampére!) 1814 ganz #hnliche Ansichten fiber die Con-
stitution der Materie. Die Molekeln heissen bei ihm ,particules®, die
Atome nennt er ,molécules®. Doch sind seine Auseinandersetzungen
weniger einfach, als bei Avogadro, da er durch die Stellung der
Atome in der Molekel die Krystallform der Kérper zu erkliren versucht;
der darauf beziigliche Theil der Abhandlung, von dem nichts in der

1 Lettre de M. Ampeére & M. le Comte Berthollet sur la détermination des
proportions, dans lesquelles les corps se combinent d’aprés le nombre et la dispo-
sition respective des molécules dont leurs particules intégrantes sont composées.
Annal. chim, 1814, 90, 43. TUebersetzt von W. Ostwald in ,Ostwald’s Klassikern
der exakten Wissenschaften® 1889 No. 8.
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Chemie Eingang gefunden hat, erscheint heute so komplizirt, dass er
zu seinem Verstindniss ein sorgsames Studium erfordert, wodurch
dann die uns hier interessirenden Punkte in den Hintergrund gedringt
werden.

Bei der ausserordentlichen Einfachheit der Annahmen, welche
Avogadro in seiner Hypothese machte, h#tte man glauben sollen,
dass dieselbe alsbald nach ihrem Bekanutwerden sich in die Chemie
einbiirgern wiirde. Dies trat jedoch nicht ein, sie fand vielmehr zu-
nichst gar keine Beachtung. Die durch das Experiment ermittelten
Daten waren noch zu gering an Zahl, einerseits um die allgemeine
Giiltigkeit des Avogadro’schen Gesetzes nachzuweisen, andererseits
aber auch, um seine nothwendige Annahme zu begriinden.

Berzelius') ging bei der Aufstellung seines Systems auf das
Gay-Lussac’sche Volumgesetz zuriick, ohne die Ausfithrungen Avo-
gadro’s zu beachten. Er erkennt also den Unterschied zwischen
Atom und Molekel nicht an und muss daher die Identitdt zwischen
Volum und ,Atom* auf die Elementargase beschrinken, um nicht von
neuem auf die von Avogadro umgangenen Schwierigkeiten zu stossen.
Damit war aber der wesentliche Unterschied zwischen Elementen und
Verbindungen wiederhergestellt, der nicht lange vorher beseitigt wor-
den war,

Dagegen fand das Avogadro’sche Gesetz in Dumas?) anfangs
einen eifrigen Verfechter; er legte sie allen seinen Betrachtungen iiber
die atomistische Constitution zu Grunde. Die Molekulargewichte von
Elementen, deren Gasvolumgewicht nicht bekannt war, leitete er aus
den Molekulargewichten flichtiger Verbindungen ab; so bestimmte er das
Molekulargewicht des Schwefels aus dem Gasvolumgewicht des Schwefel-
wasserstoffs, der als dem Wasser analog zusammengesetzt angesehen
wurde, und aus dem Gasvolumgewicht des Phosphorwasserstoffs das
Molekulargewicht des Phosphors.

Doch seine eigenen Versuche?®) veranlassten ihn, die Avogadro’sche
Hypothese zu verlassen. Er fand eine Methode, das Gasvolumgewicht
bei hoher Temperatur zu bestimmen und untersuchte nach ibr u. A.
Schwefel, Phosphor und Quecksilber. Die Untersuchung ergab, dass
das Gasvolumgewicht des Quecksilbers nur halb so gross, dasjenige
des Phosphors doppelt und des Schwefels dreimal so gross war, als
er sie aus den Verbindungen dieser Elemente abgeleitet hatte. Frei-
lich kdnnte man noch annehmen, wie Dumas angibt, dass in gleichen

1) Berzelius, Lehrbuch der Chemie, 3. Auflage, Bd. 5. S. 82.

%) Handbuch der Chemie, deutsche Uebersetzung, Niirnberg 1830, Bd. 7, 37.

%) Annal. chim. phys. 1826, 33, 837; 1830, 44, 288; 1832, 49, 210;
1832, 50, 170.
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Riumen aller Gase eine gleiche Anzahl atomer Gruppen vorhanden
sei, aber da das Volumgesetz in dieser Form nicht zur Atomgewichts-
bestimmung benutzt werden kann, verlisst er die Avogadro’sche
Hypothese ganz.

In den n#chsten zehn Jahren traten die Molekulargewichts-
bestimmungen vollstindig in den Hintergrund; die Formeln der Ver-
bindungen wurden so gewihlt, dass sie mdglichst einfach waren und
die Atomgewichte darnach geéindert. Die Molekulargewichtsbestimmung
konnte daher aus dieser Periode keinen Nutzen ziehen.

Erst Gerhardt und Laurent begannen wieder Molekularformeln
in die Chemie einzufithren. Gerhardt!) trat schon 1842 mit seinen
Anschauungen hervor, doch trennte er die Begriffe Atom, Molekel und
Aequivalent noch nicht klar. Dies geschah 1846 durch Laurent?),
welcher diejenigen Definitionen von Atom wund Molekel gab, welche
noch heute in der Chemie Geltung haben. Er bezeichnet als Molekel
diejenige kleinste Menge einer Substanz, welche im freien Zustande
existiren kann und welche in Dampfform das doppelte Volum eines
Atoms Wasserstoff erfiillt, als Atom die kleinste Menge eines Elements,
welche in den Verbindungen desselben vorkommt. Die Molekular-
formeln aller Kérper stellen demnach bei Laurent zwei Dampfvolume
vor; er hebt dann auch ausdricklich hervor, dass auch die Elemente
aus mehreren Atomen zusammengesetzt seien, eine Ansicht, die schon
Avogadro ausgesprochen hatte, die aber vollstindig der Vergessenheit
anheimgefallen war.

Noch in einer zweiten Richtung ging Laurent bahnbrechend vor:
Er benutzte auch das chemische Verhalten der Korper zur Bestimmung
des Molekulargewichts und leitete dadurch zu einer anderen Methode
der Molekulargewichtsbestimmung iber, welche in den folgenden Jahren
die reichsten Friichte trug. Es ist dies die Methode der Feststellung
der Molekulargrosse auf rein chemischem Wege.

Laurent stellte zwar das Avogadro’sche Gesetz bei den Mole-
kulargewichtsbestimmungen in den Vordergrund, er priifte und kon-
trollirte aber die hieraus gewonnenen Resultate durch das chemische
und physikalische Verhalten der Korper. Das ,Gesetz der paaren
Atomzahl“ gab ihm Veranlassung zur Verinderung einer Reihe von
Formeln.  Hervorgehoben sei ferner Laurent’s Begriindung der
Molekularformel des Salmiaks und der Schwefelsiure. Bineau?)
hatte schon im Jahre 1838 das Gasvolumgewicht dieser Korper be-

) Journ. prakt. Chemie 1842, 27, 439; Annal. chim. phys. 1843, [8], 7, 129;
8, 238.

%) Annal. chim. phys. 1846, [3], 18, 266.

%) Annal. chim. phys. 1838, 68, 416.
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stimmt und gefunden, dass die durch die Formeln NH,Cl und H,S0,
ausgedriickten Mengen in Dampfform vier Volume einnahmen; nach
Avogadro’s Gesetz kamen diesen Substanzen daher die Molekular-
formeln Ny, H; Cly, und H 8y, Oy zu. Trotzdem gab Laurent dem
Salmiak die Formel NH,Cl und der Schwefelsiure die Formel H,S0Q,,
ersterem wegen der Analogie mit den Chloralkalien, letzterer, weil sie
eine zweibasische S#ure sei. Laurent hat hier unbewusst das
Richtige getroffen: die Ursache, warum hier eine scheinbare Ausnahme
von dem Avogadro’schen Gesetz vorlag, zu ergriinden, blieb einer
spiteren Zeit vorbehalten.

Die Bestimmung des Molekulargewichts auf chemischem Wege
blieb so lange misslich, als die Atomgewichte noch nicht sicher fest-
gestellt waren und man dieselben nach Bediirfniss vervielfidltigen und
vereinfachen konnte. Zunédchst deuteten indess verschiedene, ganz
unabhéingige Erscheinungen darauf hin, dass die Molekeln der
Elemente aus mehreren, mindestens aus zwei, Atomen bestehen miissten.
Laurent schloss darauf aus dem Gesetz der paaren Atomzahl und
aus der energischen Wirkung der Elemente im Entstehungszustande
(status nascendi), welch’ letztere er in derselben Weise erklirte, wie es
noch heute fiblich ist. Im Jahre 1846 fanden Favre und Silber-
mann'), dass bei der Verbrennung von Kohle in Sauerstoff weniger
Wirme entsteht als bei der Verbrennung in Stickoxydul; sie erklirten
dies durch die Annahme, dass in beiden Fillen eine Trennung vorher
gebundener Atome vor sich gehe und dass zur Trennung der in der
Sauerstoffmolekel verbundenen Atome mehr Wirme ndthig sei als zur
Trennung der Atome der Stickoxydulmolekel. In der Sauerstoffmolekel
milssen daher, ebenso wie in den zusammengesetzten Korpern, mehrere
Atome vereinigt sein. Auch Brodie?) kam durch viele Erscheinungen,
namentlich durch die eigenthiimlichen Reduktionen, welche Wasser-
stoffsuperoxyd bei einigen Substanzen, z. B. besonders auffillig gegen-
tiber Silberoxyd zeigt, zur Annahme, dass die Molekeln des Wasser-
stoffs und Sauerstoffs aus zwei Atomen bestehen.

Die Geschichte der Molekulargewichtsbestimmung auf rein chemi-
schem Wege ist eine der glinzendsten Perioden der logisch-experi-
mentellen Chemie. Die Methoden, nach denen dieselben ausgefithrt
wurden, waren die némlichen, welche noch heute tausendfiltig ange-
wandt werden; ihre Beschreibung mdge daher unter den Methoden der
Molekulargewichtsbhestimmung Platz finden. Sie kniipfen an die Dis-
kussion tiber die Basizitdt der Siuren, an die Erforschung der Sub-

1) Compt. rend. 1846, 23, 200.
%) Philos. Transact. 1850, 140, Part II. 759.
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stitutionserscheinungen, wobei besonders Gerhardt’s Regel der paaren
Atomzahl gute Dienste leistete, und namentlich an die Williamson'-
sche Theorie der Aetherbildung!) an. Williamson’s Erforschung der
Beziehungen zwischen den Alkoholen und den Aethern ist ein klassi-
sches Beispiel fiir die Art und Weise, in welcher die chemischen
Molekulargewichtsbestimmungen auszufithren sind. Weiter auf die
glinzenden Ergebnisse dieser Periode einzugehen, verbietet sich in
Anbetracht des gewaltigen Materials von selbst.

Werfen wir noch einen Blick auf das Schicksal des Avogadro’-
schen Gesetzes in den letzten drei Jahrzehnten, so miissen wir zuge-
stehen, dass den Laurent’schen Auseinandersetzungen anfangs nicht
allseitig Beifall gezollt wurde. Die allgemeine Durchfithrung des
Gesetzes der gleichen Raumerfiilllung im Gaszustand stiess auf zwei
verschiedene Schwierigkeiten. Erstlich hatte man mit Hilfe der in-
zwischen bedeutend verbesserten Methoden der Bestimmung des Gas-
volumgewichts gefunden, dass man bei Annahme des Avogadro’schen
Gesetzes bei verschiedenen Elementen in der Molekel eine verschiedene
Anzahl Atome annehmen miisse, z. B. beim Quecksilber 1 Atom, bei
Sauerstoff, Wasserstoff u. s. w. 2, bei Phosphor und Arsen 4 und beim
Schwefel 6 Atome. Hiergegen striubte sich eine Anzahl Chemiker
energisch. Dann aber trat den Forschern bei den immer mehr ver-
vollkommneten und weiter ausgedehnten Gasvolumgewichtsbestimmungen
eine Reihe neuer, vorher unbekannter Erscheinungen entgegen, welche
der Allgemeingiltigkeit des Raumerfilllungsgesetzes zu widersprechen
schienen: es sind das die abnormen Gasvolumgewichte und die Disso-
ciationserscheinungen. Die Beantwortusg der Frage, wie diese Ano-
malien zu erkliren sind, wie sie mit dem Avogadro’schen Gesetze
in Einklang gebracht werden k&nnen, bildet den vorliufigen Schluss
der Kette von Diskussionen, welche sich an die epochemachenden
Prinzipien des italienischen Forschers gekniipft haben. Diese Ver-
hiltnisse kénnen erst dargestellt werden, wenn die Methoden vorge-
fihrt worden sind, welche die Schwierigkeiten zuerst hervorgerufen
und dann wieder beseitigt haben.

Neben der Molekulargewichtsbestimmung auf chemischem Wege
blieb das Avogadro’sche Gesetz bis in die jiingste Zeit die einzige
Grundlage zur Feststellung der Molekel chemischer Verbindungen.
Da, wie spiter des Naheren dargelegt werden wird, die Bestimmung
des Molekulargewichts nur auf chemischem Wege stets mit einer
Unsicherheit behaftet ist, insofern sie nur einen Minimalwerth fir die
Molekulargrésse festzustellen gestattet, so waren die Molekularformeln

) Annal. Chem. Pharm. 1851, 77, 87; 1852, 81, 73.
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vieler Korper, welche nicht unzersetzt in den Gaszustand tubergefithrt
werden konnten, nicht mit der ndéthigen Sicherheit bestimmt. Unter
diesen nicht unzersetzt vergasbaren Substanzen finden sich aber fast
alle hochkonstituirten , complexen Verbindungen des Kohlenstoffs,
wovon namentlich die Kohlehydrate hervorgehoben werden mdgen,
welche im Haushalt der Natur und neuerdings auch in der syn-
thetischen Chemie eine bedeutende Rolle spielen.

Die Bestimmung des Molekulargewichts solcher Korper, welche
nicht unzersetzt fliichtig sind, ist eine Krrungenschaft der neuesten
Zeit. Die Entdeckung der einfachen Beziehungen des Molekular-
gewichts chemischer Verbindungen im Zustand verdiinnter Losung zu
dem osmotischen Druck, der Gefrierpunktserniedrigung und der Dampf-
druckverminderung, welche, schon vorher empirisch erkannt, von
J. H. van’t Hoff!) theoretisch begriindet wurden, ist ohne Zweifel
die glinzendste Leistung der neueren Zeit, eine Leistung, welche man
dem Avogadro'schen Gesetz von der gleichen Raumerfiillung der
Kérper im Gaszustande und dem Dulong-Petit'schen Gesetz der
gleichen Atomwirmen an die Seite stellen kann. Das van’t I off’sche
Gesetz stellt sich dar als eine Erweiterung des Avogadro’schen Ge-
setzes, als eine Ausdehnung desselben auf die verdiinnten Losungen;
es hat dieselbe Berechtigung, wie das Gesetz Avogadro’s, seine An-
wendbarkeit ist aber eine viel ausgedehntere, denn fiir die meisten
organischen Verbindungen ldsst sich ein geeignetes Ldsungsmittel
finden, wihrend der unzersetzten Ueberfuhrung in den Gaszustand
sehr enge Grenzen gezogen sind.

Das van't Hoff'sche Gesetz und die sich daraus ergebenden
Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts werden an geeigneter
Stelle eine eingehende Besprechung finden; hier, in dem kurzen Ueber-
blick der geschichtlichen Entwicklung, kénnen diese Verhiltnisse nur
angedeutet werden. Wie tief die in demselben ausgesprochenen
Prinzipien in die modernen Anschauungen der Chemie -eingreifen
werden, lisst sich heute noch nicht absehen. Schon jetzt haben sie
Hervorragendes geleistet: Aehnlich wie das Avogadro’sche Gesetz zur
Entdeckung der Dissoziationserscheinungen im gasférmigen Zustand
gefiihrt hat, bestitigte das van’t Hoff'sche Gesetz die Dissoziation
anorganischer Salze in wiisseriger Ldsung, eine Thatsache, auf welche
schon die Erscheinungen der Elektrolyse gefithrt hatten.

1 J.H. van’t Hoff. Die Rolle des osmotischen Druckes in der Analogie
zwischen Losungen und Gasen. Zeitschr. physikal. Chemie 1887, 7, 481.



Nothwendigkeit der Bestimmung
des Molekulargewichts als Ergiinzung der
chemischen Analyse.

Liegt irgend eine chemische Verbindung vor, deren Natur erkannt
werden soll, so ist es vor allem nothwendig, ihre quantitative Zu-
sammensetzung festzustellen. Man unterwirft sie daher der chemischen
Analyse, deren Resultat man in Prozenten anzugeben pflegt, d. b.
man gibt an, wieviel Gewichtstheile der einzelnen Elemente in
100 Gewichtstheilen der Verbindung enthalten sind. Aus diesen
Prozentzahlen wird dann die einfachste atomistische Formel des
Korpers abgeleitet. Die Art und Weise, wie die einfachste Formel
aus den Daten der Amnalyse gefunden wird, soll hier zunichst dar-
gelegt werden, da sich aus ihr die Nothwendigkeit der Molekular-
gewichtsbestimmung ergibt. Dieselbe ist fiir alle Kérper die gleiche,
wie dieselben auch zusammengesetzt sein mégen; denn sie gehorchen
alle der einen Bedingung, dass sie aus ganzen Atomen bestehen, dass
Bruchtheile von Atomen ausgeschlossen sind. Auf dieser Bedingung,
welche eine Consequenz des Gesetzes der multiplen Proportionen
ist, beruht die Methode der Bestimmung der einfachsten atomistischen
Formel.

Die Darlegung dieser Methode unter Anwendung ganz allgemeiner
Symbole, wie sie z. B. Alex. Naumann!) durchgefihrt hat, lisst
die so iiberaus einfachen Rechnungen zu komplizirt erscheinen. Die
anorganischen Verbindungen haben mit wenigen Ausnahmen eine sehr
einfache Zusammensetzung und namentlich kommen bei denselben nur
hochst selten Fille von Polymerie vor, die gerade hier, bei dem
Nachweis der Nothwendigkeit der Molekulargewichtsbestimmung, eine

1) Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie. 6. Auflage.
1. Band, 1. Abtheilung: Allgemeine und physikalische Chemie, bearbeitet von
Alex. Naumann. 8. 66.
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bedeutende Rolle spielen; ganz besonders sind aber hierzu die
organischen Verbindungen geeignet, bei denen, wenigstens theoretisch,
die Summe der Atome unbegrenzt ist, ein Umstand, der schon daraus
erhellt, dass man ganze Korperklassen durch allgemeine Formeln, in
denen die Atome allgemeine Zahlen als Koéffizienten tragen, darstellen
kann. Wir werden aus diesem Grunde organische Verbindungen als
Beispiele fiir die folgenden Darlegungen wihlen.
Die Analyse einer Substanz habe das Resultat ergeben, dass die-

selbe besteht aus:

a Prozent Kohlenstoff,

b Prozent Wasserstoff,

¢ Prozent Sauerstoff,

d Prozent Stickstoff.

Nun wissen wir, dass den Atomen der Elemente ein sehr ver-
schiedenes Gewicht zukommt. Wird das Gewicht eines Atoms Wasser-
stoff = 1 gesetzt, so ist das Gewicht eines Atoms Kohlenstoff = 12,
eines Atoms Sauerstoff = 16, eines Atoms Stickstoff = 14 u.s. f.!)
Stellt umgekehrt 1 Gewichtstheil Wasserstoff ein Atom dar, so stellen
auch 12 Gewichtstheile Kohlenstoff, 16 Gewichtstheile Sauerstoff und
14 Gewichtstheile Stickstoff je ein Atom Kohlenstoff, Sauerstoff und
Stickstoff dar. Da also 12 Gewichtstheile Kohlenstoff, 1 Gewichts-
theil Wasserstoff, 16 Gewichtstheile Sauerstoff und 14 Gewichtstheile
Stickstoff je ein Atom des betreffenden Elementes darstellen, so
werden, wie man durch einen einfachen Proportionsansatz findet,

durch die a Gewichtstheile Kohlenstoff in unserer Substanz f;— Atome
Kohlenstoff, durch b Gewichtstheile Wasserstoff % = b Atome Wasser-
stoff, durch ¢ Gewichtstheile Sauerstoﬂ'l% Atome Sauerstoff und durch
d Gewichtstheile Stickstoff % Atome Stickstoff ausgedriickt. Der

Kérper hat demnach die Zusammensetzung: Atome Kohlenstoff

a
12
—+ b Atome Wasserstoff - % Atome Sauerstoff -+ 1% Atome Stick-
stoff, d. h. er hat die einfachste, vorldufige Formel: C,d H O N,.

12 16 14

1y Hier, wo nur das Verfahren der Aufstellung atomistischer Formeln
vorgefithrt werden soll, sind der Einfachheit und Uebersichtlichkeit wegen die
abgerundeten Atomgewichte verwandt worden; bei den wirklichen Berechnungen
in den spiteren Theilen sind die von Lothar Meyer und K. Seubert berech-
neten auf H==1 bezogenen Atomgewichte angewandt worden.
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Die Koéffizienten in dieser Formel sind fast immer Briiche; nur
durch einen Zufall kdnnten sie zu ganzen Zahlen werden. Nach der
Atomtheorie diirfen aber Bruchtheile von Atomen in den Formeln
nicht vorkommen; man muss dieselben daher aus der Formel be-
seitigen. Dies geschieht in der Weise, dass man zunichst alle
Koéffizienten durch den kleinsten dividirt; man erhilt dann mindestens
einen Koéffizienten, der eine ganze Zahl ist, nimlich den kleinsten,
der, durch sich selbst dividirt, gleich 1 wird. Werden die Ko&ffi-
zienten an den fibrigen Elementen wieder Briiche, so multiplizirt man
alle Koéffizienten mit einer Zahl, die so beschaffen ist, dass sie
simmtliche Koéffizienten zu ganzen Zahlen macht. Dass es eine
solche Zahl gibt, folgt aus der Atomtheorie, gemiss welcher sich
die Elemente nach ganzen Atomgewichten vereinigen; sie muss ferner
eine ganze Zahl sein, denn der eine Koéffizient ist 1 wund ein
Bruch kann, mit 1 multiplizirt, nie eine ganze Zahl geben. Weiter weiss
man iiber die Zahl nichts, sie muss durch Probiren gefunden werden.

Die einfachste vorldufige Formel einer Substanz wird demnach
folgendermaassen erhalten: Man dividirt die durch die Analyse der
Substanz erhaltenen Prozentzahlen der einzelnen Elemente durch die
zugehdrigen Atomgewichte und setzt die Quotienten als Koéffizienten
an die betreffenden Elemente; sodann dividirt man alle Koéffizienten
durch den kleinsten und multiplizirt die erhaltenen Quotienten mit
einer solchen Zahl, dass die entstehenden Produkte alle ganze Zahlen
werden.

Die praktische Anwendung dieser Regel ist indess nicht ganz
so einfach, wie es nach der theoretischen Ableitung scheinen méchte;
selbst fur den Fall, dass die durch die Analyse gefundenen Zahlen
mit den theoretischen genau tbereinstimmen, was iibrigens nur durch
einen Zufall stattfinden wird, bieten sich Schwierigkeiten dar. Die
Prozentzahlen der einzelnen Elemente sind nimlich hiufig irrationale
Zahlen, d. h. wir konnen sie in unserem Zahlensystem nur angenihert,
freilich bis zu jeder gewiinschten endlichen Grenze, darstellen. Die
Atomgewichte der Elemente sind fiir uns jedoch rationale Zahlen; die
Quotienten aus den Prozentzahlen durch die Atomgewichte sind daher
ebenfalls irrationale Zahlen. Werden diese durch den kleinsten
Koéffizienten dividirt, so resultiren wieder irrationale Koéffizienten
bis auf den einen, welcher gleich 1 wird. Eine Zahl, die so be-
schaffen wire, dass sie, mit 1 und den irrationalen Koéffizienten
multiplizirt, ganze Zahlen lieferte, gibt es nicht. Man muss daher
den letzten Theil der Regel eigentlich in der Form aussprechen, dass
man die betreffenden Quotienten mit einer Zahl multipliziren soll,
welche alle méglichst angenihert zu ganzen Zahlen macht.
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Das angegebene Verfahren moge an 2 Beispielen durchgefiihrt
werden. Die Elementaranalyse habe fir eine Substanz folgende Zu-
sammensetzung ergeben:

32,00 Prozent Kohlenstoff,
6,67 Prozent Wasserstoff,
18,67 Prozent Stickstoff,
100 — (32,00 + 6,67 + 18,67) == 42,66 Prozent Sauerstoff.

Man dividire die einzelnen Prozentzahlen durch die zugehorigen
Atomgewichte und setze die Quotienten als Koéffizienten an die
Zeichen der Elemente. Man erhilt mit den abgerundeten Atom-
gewichten die Formel:

0 = C2,67 H6,67 N1,33 02,7

Cg’z H 6,67 N 18,67 42,66
12 1 14 16

3

Der kleinste Koéffizient ist 1,33; man dividirt alle Koéffizienten
durch diesen und erhilt:

=Cy o015 Hyors Ny O

C 2,67 H 6,67 N 1.33 0 2,73 2,0075 ,015 1 2,053°

1,3 133 1,38 1,33

Die Koéffizienten sind so nahe bei ganzen Zahlen, dass man
letztere substituiren kann; dann wird die Formel: C, Hy NO,.

In diesem Beispiel sind die Quotienten des kleinsten Koé&ffizienten
in die iibrigen ganze Zahlen; es ist dies stets der Fall, wenn in der
einfachsten atomistischen Formel irgend ein Element nur mit einem
Atom vertreten ist; unter diesen Umstinden ist man der Aufsuchung
der Multiplikationszahl, welche alle Koé&ffizienten zu Ganzen macht,
enthoben.

Bei dem Korper C, H; NO, gelangt man, lediglich durch den Zu-
fall, zu Koéffizienten, welche genau ganze Zahlen sind. Man kann
nimlich die Prozentzahlen als unechte Briiche darstellen. Die Sub-

20
stanz enthilt 32,00 Prozent Kohlenstoff, 623 = 5 Prozent Wasserstoff,

28
18, = % Prozent Stickstoff und 42%; = 13— Prozent Sauerstoff. Man
erhilt demnach der Reihe nach folgende Formeln:

CrBi) (e Oy T N O
c H N 0 = Cy H, N, 0,.

N RCONG

In einem zweiten Kérper seien gefunden worden:
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42,11 Prozent Kobhlenstoff,
6,43 Prozent Wasserstoff,
51,46 Prozent Sauerstoff.

Gem#ss der Regel erhilt man folgende Formeln:

C‘*“L H6.43 031,46 = 03,51 H6,43 03,22;
12 1 16
03,51 Hs,43 03,22 = 01,091 H2,003 01'

3,22 822 3,22

Der Koéffizient am Wasserstoff ist nahezu = 2, welche Zahl

substituirt werden kann: C,, H,O,. In dem Korper sind demnach

halb soviel Sauerstoffatome als Wasserstoffatome. Nunmehr ist die-
jenige Zahl zu suchen, welche den Koéffizienten am Kohlenstoff zu
einer ganzen Zahl macht. Man sieht sofort, dass es eine Einerzahl

9 . .
100 nicht zu einer ganzen
Zahl machen; auch 10 kann es nicht sein, denn 10.1,091 = 10,91,
dagegen ist 11 der gesuchte Faktor, denn 11 .1,091 = 12,001, welche
Zahl 12 sehr nahe ist. Die atomistische Formel der Substanz ist
daher C;3 Hy, Oy;.

Nicht unwesentlich erschwert, manchmal sogar unméglich gemacht
wird die Aufstellung der atomistischen Formel durch die Fehler,
welche allen Analysen anhaften. Dies tritt namentlich bei solchen
Verbindungen ein, welche von allen Elementen mehrere Atome ent-
halten; bei den Elementaranalysen ist namentlich die Bestimmung des
Wasserstoffs meist mit einem Fehler behaftet, der wegen des kleinen
Atomgewichts dieses Elementes sich besonders bemerkbar macht.
Ein geringer Fehler in der Wasserstoff- oder Kohlenstoffbestimmung
des Korpers Cp Hyy Oy, kann z. B. die Ableitung der -einfachsten
Formel unsicher machen.

Folgendes Beispiel!) moge diese Verhiltnisse erliutern. Die
Analyse einer Reihe von Paraffinsorten ergab die Zusammensetzung:

Koblenstoff = 85,15 Prozent,
Wasserstoff = 14,85 Prozent.

nicht sein kann, denn eine solche kann

Diesen Zahlen entsprechen gleich gut die Grenzkohlenwasserstoffe
der 21. bis zur 27. Kohlenstoffreihe, Cy H,, bis Cy Hys, wie folgende
Zusammenstellung zeigt:

C21H44 022H46 023H48 CQ4H5O CQ5H52 C?GHEVL CQ'ZH:')G
Prozente Kohlenstoff: 85,13 85,16 85,19 85,21 85,23 85,25 85,26
Prozente Wasserstoff: 14,87 14,84 14,81 14,79 14,77 14,75 14,74

1) F. Beilstein, Handbuch der organ. Chemie, 2. Aufl. 8. 17,
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Selbst die Hussersten Formeln C, H, und Cy Hy weichen von
den gefundenen Zahlen nur so wenig ab, dass ihre Unterschiede in
die Grenzen der bei ,guten“ Elementaravalysen zulissigen Fehler
fallen.

In solchen besonderen Fillen ldsst uns die Elementaranalyse tiber
die Formel der Substanz im Ungewissen. So kann man aus der
Analyse vieler hochkonstituirter Verbindungen des thierischen Orga-
nismus nicht die empirische Formel derselben aufstellen. Hiufig,
z. B. bei den Glykosiden und anderen Substanzen, kann die Elemen-
taranalyse durch das Studium der Zersetzungsprodukte kontrollirs
werden. Die Acetylderivate der Zuckerarten, deren eine ganze Anzahl
moglich ist, geben bei der IElementaranalyse Zahlen, welche eine
sichere Entscheidung fiber die Anzahl der eingetretenen Acetylgruppen
meist nicht zulassen. Man bestimmt die letzteren daher in der Weise,
dass man das Produkt mit einer gemessenen, iiberschiissigen, titrirten
Alkalilésung verseift und den Alkaliiberschuss zurlicktitrirt, oder
indem man die Acetylderivate durch Kochen mit Schwefelsiure
zerlegt, die gebildete Essigsdure mit Wasserddmpfen iberdestillirt
und titrirt.

Im Allgemeinen kann man jedoch aus den Ergebnissen der
Analyse die atomistische Formel der untersuchten Substanz aufstellen.
Aus dieser kann man dann sehr leicht, durch einfache Proportionen,
den Prozentgehalt des Koérpers an den einzelnen Elementen zuriick-
berechnen. Durch Nebeneinanderstellen und Vergleichen der durch
die Analyse gefundenen und der aus der aufgestellten Formel berech-
neten Prozentzahlen bekommt man eine Kontrolle fir die Genauigkeit
der Analyse. Wiirde man dies Verfahren auf die oben gewihlten
Beispiele anwenden, so erhielte man aus der Formel genau die zu
ibrer Berechnung angewandten Prozentzahlen; die letzteren sind aber
auch nicht das Resultat einer Analyse, sondern sie sind, um das Ver-
fahren der Aufstellung von Formeln recht einfach und anschaulich zu
gestalten, vorher aus den Formeln berechnet worden. Bei den aus
der Analyse erhaltenen Zahlen ergibt sich fast stets eine Differenz
gegenitber den aus der Formel berechneten, welche je nach der Ge-
nauigkeit der Untersuchungsmethode und der Geschicklichkeit des
Experimentators mehr oder weniger gross ist.

Die nach der angegebenen Regel aufgestellte Formel ist indess
nur eine vorliufige, welche noch der Bestitigung bedarf. Schon aus
der Ableitung derselben ergibt sich, dass dieselbe iiber die Molekular-
grisse der Substanz, fiber die Anzahl der Atome in der Molekel
nichts aussagt. Denn bei der Berechnung der Formel wird ja die
Anzahl der Atome desjenigen Elementes, welches den kleinsten
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Koéffizienten hat, a priori gleich 1 gesetzt, indem man alle Koé&ffi-
zienten durch den kleinsten dividirt, wobei der letztere stets gleich 1
wird. Ist dies geschehen, so werden alle Koéffizienten mit einer Zahl
multiplizirt, welche sie alle zu ganzen Zahlen macht. Wenn man
diese Zahl sucht, wird man unwillkiirlich die kleinste wihlen, welche
die gewiinschte Beschaffenheit hat; es ist aber klar, dass jedes ganze
Vielfache dieser kleinsten Zahl dieselbe Bedingung erfiillt, alle
Koéffizienten zu ganzen Zahlen machen. Fir den ersten oben als
Beispiel gewdhlten Koérper war die einfachste Formel C, H; NO, ab-
geleitet worden; es wurde aber dabei ohne jede Berechtigung voraus-
gesetzt, dass die Verbindung nur 1 Atom Stickstoff enthalte. Gerade
so gut kann sie auch 2, 3 .. .. n Atome Stickstoff enthalten;
dann wiirde ihre Formel C,H;, N, O,, CsH;; N;Oy ... .. Con Hyn Ny Ogn
werden. Welche von diesen Formeln die Molekularformel der Sub-
stanz darstellt, kann durch die Analyse allein nicht gefunden werden;
alle diese Formeln ergeben die gleichen Prozentzahlen der einzelnen
Elemente.

Bei dem Kérper Cjy HyyOyy wurden zuletzt alle Koéffizienten mit 11
multiplizirt; mit demselben Recht hitten sie mit 22, 83 .... 11n
multiplizirt werden konnen, dénn alle durch 11 theilbaren Zahlen
machen die Koéffizienten zu ganzen Zahlen und die mit Hiilfe dieser
Koéffizienten gefundenen Formeln stimmen mit der Analyse gleich gut
iiberein.

Aus dem Gesagten ergibt sich, dass man durch die Analyse eines
Korpers und die Berechnung der Formel nicht die Molekulargrasse,
d. h. die kleinste Menge der Verbindung, welche in freiem Zustand
existenzfahig ist, bestimmen kann: man erhdlt vielmehr nur das
relative Verhiltniss der Anzahl der Atome, welche in der Substanz
enthalten sind. Aus der einfachsten atomistischen Formel C, H; NO,,
welche oben abgeleitet wurde, darf nicht geschlossen werden, dass
die Molekel des Korpers 2 Atome Kohlenstoff, 5 Atome Wasserstoff,
1 Atom Stickstoff und 2 Atome Sauerstoff enthilt und dass das Mole-
kulargewicht (abgerundet) = 2.12 + 5.1+ 1.14 + 2.16 =175
ist; man ist nur zu dem Schluss berechtigt, dass die Anzahl der
Atome Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff in der Sub-
stanz sich verhdlt wie 2:5:1:2, dass also auf 2 Atome Kohlenstoff
immer 5 Atome Wasserstoff, 1 Atom Stickstoff und 2 Atome Sauer-
stoff kommen und dass das Molekulargewicht der Verbindung gleich 75
oder einem ganzen Vielfachen von 75 ist.

Besonders klar zeigt sich die Unsicherheit, welche die Analyse
uber die Molekulargrsse ldsst, an einer Reihe von Korpern, welche
gemiss der Elementaranalyse folgende Zusammensetzung haben:
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40,00 Prozent Kohlenstoff,
6,67 Prozent Wasserstoff,
53,33 Prozent Sauerstoff.

Aus den Prozentzahlen ergibt sich die einfachste Formel C,H,0,;
dieselbe besagt, dass die Formel eines solchen Kérpers C, Hyo On und
sein Molekulargewicht = n (12+ 2.1+ 16)=2380.n ist. In der
That kann man n alle Werthe von 1 bis 6 und den Werth 12 bei-
legen und erhilt stets Korper, welche existiren und dargestellt sind.
Es sind dies die folgenden:

Formel Mol-Gew.
n= 1 CH,0 30 Formaldehyd HCHO.
= C;H, 0, 60 1. Essigsiure CH;COOH; 2. Methylformiat HCOOCH,;
3. Glycolaldehyd CH, OH CHO.
n= 3 C;H;0; 90 1. Trioxymethylen; 2. Gewdhnliche Milchsdure («-Oxy-
propionsiure C Hy CH (OH) COOH; 8. 8- Oxypropion-
siure CH,(OH)CH,COOH; 4. Glycolsaure-Methylester
C H, (OH) COOC H;; 5. Methylglycolsiure
C H, (0C H;) COOH.

=]
I
Lo

= 4 C,H 0, 120 Vier verschiedene Dioxybuttersiduren.
= 5 GC;H,;0; 150 Die Pentaglykosen (Arabinose!), Xylose?).
= 6 C;H;s0;, 180 1. Alle Glykosen (Oxyaldehyde und Oxyketone);

2. Inosit (Hexahydrohexaoxybenzol Cg Hg (OH)s?);
3. die verschiedenen Saccharinsduren (Gluko-, Malto-
und Meta-Saccharinsiure).

n=12 C;;H,;0;, 360 Die Hydrate der Maltose, Melizitose und des Milch-

zuckers,

Diese Reihe von Kérpern, welche bei der Elementaranalyse alle
dieselben Prozentzahlen der Bestandtheile ergeben, ldsst klar erkennen,
dass mit der quantitativen Analyse die Untersuchung chemischer Ver-
bindungen noch nicht erschépit ist; zur vollstindigen Erkenntniss der
Zusammensetzung eines Korpers gehért vielmehr die Bestimmung des
Molekulargewichts desselben. Die Aufgabe, welche nach der Aus-
fihrung der Analyse an den Chemiker herantritt, ist die Bestimmung
der oben eingefiithrten Zahl n, eine Bestimmung, welche in vielen
Fillen moglich, in anderen unmdoglich ist. Freilich ist auch hiermit
die Frage nach der Natur des Korpers, nach seiner Stellung im wissen-
schaftlichen System noch nicht beantwortet: durch die quantitative
Analyse und die Molekulargewichtsbestimmung erhidlt man nur die
wahre Bruttoformel des Korpers; die gegenseitige Bindung der Atome

1y H. Kiliani, Ber. deutsch. chem. Gesellsch, 1887, 20, 339.
2) Fr. Koch, Pharm. Zeitschr. Russland 1886, 25, 620 u. f.
%) Maquenne, Compt. rend. 1887, 104, 279.

Windisch, 2
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in der bekannten Molekel, die rationelle Struktur kann jedoch auf
diesem Weg nicht erkannt werden. Die Ermittelung der Constitution
ist ein Beginnen, fiir das sich spezielle Vorschriften kaum geben
lassen; die vorzunehmenden Operationen wechseln nach der Natur des
Korpers, und es bleibt zumeist dem Scharfsinn des Forschers #iber-
lassen, sich den geeignetsten Weg zur Erreichung dieses Zieles selbst
zu suchen. Tiir die Bestimmung des Molekulargewichts gibt es da-
gegen allgemeine Methoden, welche bei geeigneter Modifikation auf
eine grosse Anzahl chemischer Verbindungen anwendbar sind. Unsere
Aufgabe ist es, diese Methoden n#her zu betrachten.



Die Methoden
zur Bestimmung des Molekulargewichts.

Die Verfahren, welche zur Ermittelung des Molekulargewichts
dienen, fallen unter zwei Gesichtspunkte: man kann entweder auf rein
chemischem Wege vorgehen oder physikalische Eigenschaften zu Hiilfe
nehmen. Die Bestimmung des Molekulargewichts auf chemischem
Wege ist von unbegrenzter Allgemeinheit, wihrend die auf physikalischer
Grundlage beruhenden Methoden nur eine beschrinkte Anwendbarkeit
besitzen. Diese zwei verschiedenen Bestimmungsarten sollen gesondert
betrachtet werden.

Die Bestimmung
des Molekulargewichts aunf chemischem Wege.

Da die chemischen Eigenschaften der X&rper ausserordentlich
untereinander abweichen, so gibt es fir die Bestimmung des Moleku-
largewichts auf rein chemischem Wege keine Methoden, die auf alle
Korper anwendbar wiren; dagegen haben die Glieder einer Kgrper-
klasse hiufig so ubereinstimmende Eigenschaften, dass man eine der-
selben zur Molekulargewichtsbestimmung benutzen kann. Dies gilt
ganz besonders von den homologen Reihen organischer Verbindungen,
und so hat man denn fiir zwei besonders ausgezeichnete Korperklassen
der organischen Chemie Methoden ausgearbeitet, welche in diesen
Korperklassen eine ausgedehntere Anwendbarkeit haben. Es sind dies
die organischen Basen und Siuren, welche aus diesem Grunde zuerst
Gegenstand der Betrachtung sein sollen.

1. Die Substanz ist eine organische Base.

Die organischen Basen sind simmtlich Abkémmlinge des Ammo-
niaks, in dem 1, 2 oder 3 Atome Wasserstoff durch organische Reste

vertreten sind. Gerade nun wie das Ammoniak mit Platinchlorid ein
9%
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schén krystallisirendes Doppelsalz, den Platinsalmiak (NH,), Pt Cl;
= (NH,), . H, Pt Cl; bildet, so bilden auch alle organischen Basen,
welche durch Substitution einer Ammoniakmolekel entstanden gedacht

werden kdnnen, Doppelsalze mit Platinchlorid, welche dem Platinsalmiak
Ri—
vollkommen analog sind. Die Base gé_/_jN’ worin R;, R; und R; ein-
3

werthige organische Reste bedeuten, bildet z. B. das Doppelsalz
[(R; Ry Rs) NH]; Pt Cl; = [(R; R; Rg) N], . H, Pt Clg, und bezeichnet
man allgemein die Molekel einer solchen Base mit X, so ist die Zu-
sammensetzung ihres Doppelsalzes: X,. HyPt Cl;, Auf diesem allge-
meinen Verhalten derartiger Basen beruht die Methode zur Bestimmung
des Molekulargewichts derselben.

Man verfihrt hierbei folgendermassen: Man wigt eine gewisse
Menge des reinen, trocknen Doppelsalzes ab und glitht dasselbe im
Platintiegel; die Verbindung wird hierbei vollkommen zersetzt, es ver-
flichtigt sich alles ausser dem Platin, welches in der Form von Pla-
tinmohr zuriickbleibt und gewogen wird. Aus der Formel sieht man,
dass auf 1 Atom Platin in dem Platindoppelsalz stets 2 Molekeln
der Base kommen, und hierauf beruht die Berechnung des Molekular-
gewichts der letzteren.

Man habe aus a g des Platindoppelsalzes b g Platin erhalten.
Dann sind die b g Platin mit (a — b) g der anderen Bestandtheile, also
mit (a —b) g X,.H, Cly verbunden gewesen. 194,3 g Platin sind

a—Db

demnach mit B .194,3 g der anderen Bestandtheile vereinigt ge-

wesen; diese 194,3 g Platin entsprechen aber einem Atom Platin,
daher sind die a%b— .194,3 g der anderen Bestandtheile gleich der
Summe ihrer Atomgewichte. Bezeichnen wir das Molekulargewicht der
a;b .194,3 =2 M 4 dem Gewicht des Com-
plexes H, Clg; letateres ist aber 2.1+ 6. 385,87 = 214,22, daher

Base X mit M, so ist

i%B +194,3 = 2 M + 214,22,
a - b 1943 — 21492
M= 5 ,
_ 9715-2—20426-b
= b

oder
M= 97,15 % — 904,26

Hierzu sei ein Beispiel gegeben. Bei der Analyse einer organischen
Base habe man gefunden: 53,26 Prozent Xohlenstoff, 15,58 Prozent
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Wasserstoff und 81,16 Prozent Stickstoff; daraus ergibt sich die ein-
fachste atomistische Formel C, H; N. Ferner habe man beim Glithen
von 0,2173 g des Platindoppelsalzes 0,0847 g Platin erhalten. Dann
ist das Molekulargewicht der Base:

02178
M= 97,15 - —— 20426 = 249,24 — 204,26 == 44,98,

Der Formel C,H;N entspricht das Molekulargewicht 44,95, daher
ist dies die Molekularformel.

Bei derartigen Molekulargewichtsbestimmungen ist indess mit
grosser Vorsicht zu verfahren. Das oben angegebene Verhalten gilt
niamlich blos fiir die einsfurigen Amine, d. h. allgemein nur fiir solche,
welche sich von einer Ammoniakmolekel ableiten und daher nur
ein Atom Stickstoff enthalten. Die zwei- und mehrsiurigen Amine
verhalten sich aber anders. Dem Aethylendiamin z. B. kommt nach
seiner Entstehung und nach seinem ganzen Verhalten die Formel

CH, — NH, CH, — NH, - HCl
= C, 3 N, zu; dasselbe bildet das salzsaure Salz |
CH, — NH, CH, — NH, - HCl
CH, — NH, - HCl __
und das Platindoppelsalz: | PtCl,. Liegt diese Base
CH, — NH, - HOI

der Analyse vor, so erhilt man als einfachste Formel CH, N. Untersucht
man dann das Doppelsalz mit Platinchlorid, so findet man, dass dieses
in 100 Theilen 41,47 Theile Platin enthdlt. Setzt man diesen Werth

100
~jigi — 204,26 = 30,01. Der

Formel CH, N entspricht das Molekulargewicht 29,98, womit diese
Formel bestitigt wire. Trotzdem ist dieselbe falsch: das Aethylen-
diamin hat ein doppelt so grosses Molekil.

Das Didthylentriamin NH, — CH,—CH,— NH — CH, — CH,—NH,
= C, H;3 N; ist das Beispiel einer dreisiurigen Base; dieselbe bildet
das Platindoppelsalz [C,H;; N;. 8 HCl],.3 Pt Cl,. Die Analyse fiithrt
hier zu der richtigen Formel, denn sie ist die kleinste mdgliche.
‘Wiirde man aber das Platindoppelsalz dieser Base untersuchen und
die gefundenen Werthe in die Formel einsetzen, so erhielte man das
Molekulargewicht 34,3 und die Molekularformel C, H,, N, welche nicht

3 3
moglich ist; sie muss vielmehr mindestens dreimal so gross sein.

Die Methode zur Bestimmung des Molekulargewichts von Basen
mit Benutzung der abgeleiteten Formel ist demnach nur auf einsiurige
Basen anwendbar. Ob aber eine Base ein- oder mehrsiurig ist, kann
nur das Studium der Bildungs- und Zersetzungsweisen entscheiden.

Zur Feststellung der Molekulargrésse von Basen kann man sich
auch des Sittigungsvermédgens derselben gegeniiber einer Siure, z. B.

in die Formel ein, so wird M = 97,15 .
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Salzsiure, bedienen. Es kann dies in der Weise geschehen, dass man
entweder bestimmt, wieviel Salzsiure das salzsaure Salz enthilt, oder
wieviel Salzsiure ein bestimmtes Gewicht der Base zur Bildung des
Salzes braucht. Doch ist dieser Weg weniger bequem als der vorher
beschriebene und mit denselben Schwierigkeiten behaftet.

2. Die Substanz ist eine organische Siure.

Das Molekulargewicht der Sduren pflegt man mit Hiilfe ihrer
Salze zu bestimmen. Die organischen Siuren sind charakterisirt durch
die Carboxylgruppe (COOH)!, deren Wasserstoff durch Metalle ersetzt
werden kann. Liegt die reine Siure vor, so kénnte man den Wasser-
stoff direkt durch metallisches Natrium ersetzen und den entwickelten
Wasserstoff bestimmen, woraus man das Molekulargewicht der Séiure
bestimmen kénnte. Gewdhnlich wihlt man aber die Silbersalze, und
zwar aus folgenden Griinden: sie sind zumeist schwer [8slich und
daher leicht rein zu erhalten, sie krystallisiren ferner meist gut und
ohne Krystallwasser und sind leicht zu analysiren; man braucht sie
blos zu glithen, so bleibt reines metallisches Silber zuriick.

Man habe nun aus ag des Silbersalzes einer einbasischen Siure
b g metallisches Silber erhalten. Dann gestaltet sich die Berechnung
folgendermassen. Auf b g Silber in dem Silbersalz kommen (a —b) g
der anderen Bestandtheile desselben. Auf107,66 g, entsprechend einem
Atom Silber, kommen also -E%P—. 107,66 g der anderen Bestand-
theile. Ein Atom Silber vertritt aber ein Atom Wasserstoff der
Siure; um daher das Molekulargewicht der Siure zu erhalten, hat man
zu dem Gewicht der mit 1 Atom Silber verbundenen Bestandtheile

das Gewicht eines Atomes Wasserstoff = 1 zu addiren. Es ist also:
M= a;b -107,66 + 1

oder
M = 107,66 - - — 106,66.

Die Elementaranalyse einer S#ure habe z. B. 40,00 Prozent
Kohlenstoff, 6,67 Prozent Wasserstoff und 53,33 Prozent Sauerstoff
ergeben; aus diesen Daten berechnet sich die einfachste atomistische
Formel CH, O. Ferner enthielten 0,3412 g des Silbersalzes 0,2206 g
Silber; daher ist das Molekulargewicht:

0,3412
0,2206
Der Formel CH; O entspricht das Molekulargewicht 11,97 + 2 ~~ 15,96
== 29,93, der verdoppelten Formel C, H, O, das Molekulargewicht 59,86,

M = 107,66 - — 106,66 = 59,86.
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welches mit dem gefundenen #bereinstimmt. Die Molekularformel der
Sdure ist daher C,H, O,, es ist die Kssigsiure.

Die Milchsdure gibt bei der Elementaranalyse dieselbe Zusammen-
setzung wie die Essigsdure; ihr Silbersalz enthilt aber in 100 Theilen
54,80 Theile Silber, woraus sich nach der obigen Formel das Mole-
kulargewicht 89,80 berechnet; dieses entspricht der Molekularformel
C; Hg O;, welcher das theoretische Molekulargewicht 89,79 zukommt.

Es ist indess zu bemerken, dass die Formel zur Bestimmung des
Molekulargewichts nur fiir einbasische Siuren giiltig ist; bei mehr-
basischen Siuren liegen die Verhiltnisse wesentlich anders. Die mehr-
basischen Siuren enthalten mehrere Carboxylgruppen, es konnen in
denselben daher mehrere Wasserstoffatome durch Metalle ersetzt
werden, sie bilden saure und neutrale Salze. Bedient man sich auch
hier der Silbersalze, so scheint es freilich, als ob die Mehrzahl der
mehrbasischen Siuren mit Vorliebe neutrale Silbersalze bilde. Doch
kennt man auch saure Silbersalze mehrbasischer Siuren; von zwei-
basischen seien (nach Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie)
Maleinséure, von der man, wie es scheint, nur das saure Silbersalz
kennt, Citrakonsdure, Mesakonsiure, e-Trimethylendikarbonsiure, Carbo-
pyrotritarsdure und Komensiure, von dreibasischen die Citronensiure
und die Mekonsdure erwdhnt.

Je nachdem nun das saure oder das neutrale Silbersalz zur
Analyse verwandt wird, erhdlt man nach der obigen Formel ver-
schiedene Molekulargewichte, die allerdings in einfachem Verhiltniss
zu einander stehen. Die Komensiure z. B., der nach der Analyse die
einfachste Formel C; H, Oy zukommt, bildet ein saures Silbersalz von
weisser Farbe C; H; Os Ag und ein neutrales gelbes Cg H, O5 Ag,. Das
saure Salz enthilt 41,05 Prozent Silber, woraus sich das Molekular-
gewicht 155,60 ergibt; das neutrale Salz enthilt dagegen 58,36 Pro-
zent Silber, entsprechend dem Molekulargewicht 77,82. Die einfachste
Formel CgH, O; erfordert aber 155,62; daher ist das aus dem sauren
Salz berechnete Molekulargewicht das richtige und das neutrale Salz
filhrt zu einem unmdéglichen Molekulargewicht, da halbe Atome in
einer Formel nicht vorkommen diirfen.

Die Citronenséure hat die Formel CyH; O; und demgemiss das
Molekulargewicht 191,54; man kennt von ihr das sekundire Silber-
salz CsHg O; Ag, und das tertiire Gy Hy; O; Ags. Wiirde man ersteres
zur Molekulargewichtsbestimmung benutzen, so gelangte man zu dem
halben Werthe des Molekulargewichts 95,77; das neutrale Salz fiithrte
zu der Zahl 63,85, welche nur ein Drittel des wahren Werthes ist.
Beide Zahlen sind unmdglich, da die Formel C; Hg O; schon die kleinst-
mbgliche ist. Ware hingegen das primare Silbersalz C; H; O; Ag bekannt
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und zur Molekulargewichtsbestimmung benutzt worden, so erhielte man
den richtigen Werth 191,54.

Aus diesen Beispielen, sowie schon aus ‘der Ableitung der Formel
ergibt sich, dass die letztere nur dann anwendbar ist, wenn nur ein
Wasserstoffatom gegen ein Silberatom ausgetauscht worden ist; sind
mehrere Wasserstoffatome gegen Silber ausgetauscht worden, so
fithrt sie zu falschen Werthen fiir das Molekulargewicht. Die Frage,
ob ein oder mehrere Wasserstoffatome gleichzeitig durch Silber ersetzt
worden sind, ldsst sich aber aus dem Verhidltniss des Wasserstoff-
gehalts der Sdure und des Silbersalzes nicht immer entscheiden. Ein
gutes Beispiel gibt hierzu die Bernsteinsiure ab. Dieselbe ergibt bei
der Elementaranalyse die einfachste Formel C; H; O,; die Untersuchung
des Silbersalzes fithrt nach der oben abgeleiteten Gleichung zu dem
Molekulargewicht 58,86. Demgemiss wire die Molekularformel der Bern-
steinsiure gleich der atomistischen Formel C; Hy O, und das bernstein-
saure Silber wire C; H, Oy Ag. Demgegentiiber ist nachgewiesen, dass die
Bernsteinsiure das Molekulargewicht 117,72 und die Molekularformel
C,H; O, und das bernsteinsaure Silber die Formel C,H, O, Ag, hat.

Das Resultat der Untersuchung ldsst sich demnach folgender-
massen zusammenfassen: Die oben abgeleitete Formel fiithrt nur dann
zum wahren Molekulargewicht, wenn das der Untersuchung unterliegende
Silbersalz durch Substitution von einem Atom Wasserstoff durch
Silber aus der Siure entstanden ist; dies trifft bei allen einbasischen
Ssuren zu, bei mehrbasischen nur dann, wenn das primire Silbersalz
untersucht wird. Werden die neutralen Silbersalze mehrbasischer
Siuren benutzt, so fiihrt die Formel zu einem falschen, aber nach der
atomistischen Theorie méoglichen Molekulargewicht, wenn die Koéffi-
zienten der Molekularformel durch die Ziffer der Basizitdt theilbar
sind. Dies ist z. B. der Fall bei der oben erwihnten Bernsteinsdure;
sie ist zweibasisch und die Koéffizienten der Molekularformel sind
durch 2 theilbar, weshalb man ein falsches, aber nach der Atomtheorie
mégliches Molekulargewicht erhdlt. Von dreibasischen S#uren gehort
die Akonitsiure Cg Hg O und deren Isomere hierher. Sind die Koéffi-
zienten der wahren Molekularformel nicht durch die Ziffer der Basi-
zitit theilbar, so fithren die neutralen Salze mehrbasischer Siuren zu
unmdglichen Molekulargewichten, indem die diesen entsprechenden
Molekularformeln Bruchtheile von Atomen enthalten. Weiss man, wie
viele Atome Wasserstoff gleichzeitig durch Silber ersetzt worden sind,
so kann man das Molekulargewicht der Siure nach der TFormel
berechnen:

M=n- (107,66-%— 106,66),
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worin n die Anzahl der ersetzten Wasserstoffatome darstellt und a
und b die frithere Bedeutung haben.

3. Die Substanz ist . weder eine Base noch eine Siure.

Die Bestimmung der Molekulargrsse der organischen Basen und
Sduren wurde nicht allein deshalb vorangestellt, weil ihre besondere
Betrachtung allgemein ublich ist, sondern vornehmlich deshalb, weil
sie ein einfaches und klares Bild des Verfahrens gibt, nach dem man
auf rein chemischem Wege Molekulargewichte bestimmt. Die bei den
Sduren und Basen iiblichen Methoden beruhen auf dem gleichen
Prinzip wie die bei den indifferenten Substanzen angewandten: sie
stiitzen sich alle auf das Studium der Reaktionen der Kérper.

Ist sonach die Bestimmung des Molekulargewichts auf chemischem
Wege im Ganzen und Grossen eine Aufgabe, die mit dem gesonderten
Studium der einzelnen Korper zusammenfillt, so gibt es doch allge-
meine Gesichtspunkte, welche in manchen Fallen eine atomistische
Formel als nicht mit der Molekularformel zusammenfallend erkennen
lagsen. Von den anorganischen Ko6rpern kann man bei dieser Be-
trachtung fast ganz absehen, denn Polymeriefille, die hier zun#chst in
Betracht kommen, finden sich bei diesen nur selten vor, sehr zahlreich
aber bei den Kohlenstoffverbindungen.

Ein solcher allgemeiner Gesichtspunkt leitet sich von dem Be-
griff der Valenz der Atome her. Um n Atome zu einer Molekel
zusammenzuhalten, sind mindestens n — 1 Bindungen, und da zu jeder
Bindung mindestens zwei Valenzen gehdren, zum wenigsten 2 (n — 1)
Werthigkeitseinheiten erforderlich. Besteht nun die Molekel aus n,
einwerthigen, n, zweiwerthigen, n; dreiwerthigen, n,; vierwerthigen,
n; finfwerthigen und ns sechswerthigen Atomen und ist die Gesammt-
zahl der Atome gleich n, so ist:

n; 4+ n; 403 4-n; + n; +ng=n.

Zum Zusammenhalt des Molekiils sind zum Mindesten 2(n — 1)
Valenzen erforderlich, d. h. die Summe der Valenzen muss gleich oder
grosser sein als 2(n — 1). Nun ist die Summe der Valenzen von m;
einwerthigen Elementen gleich n;, von n, zweiwerthigen gleich 2 n,,
von nj dreiwerthigen gleich 3 ns, von n, vierwerthigen gleich 4 n,, von
n; fiinfwerthigen gleich 5 n; und von ng sechswerthigen gleich 6 n,.
Die Summe der Valenzen aller Atome ist daher: n; 4+ 2 nys—+ 3 n,
~+4n, -+ 5n;+ 6 ng; dieselbe muss gleich oder grosser sein als
2(n—1) oder 2n — 2, also

nl+2n2+3n3+4n4+5n5+6n6§2n—2.
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Setzt man fiir n seinen Werth n = n, + ny + n; -+ n, + 0, + n4
ein, so wird:
nl+2n2+3n3+4n4+5n5+6n6§2n1+2n2+2n3+2n4+2n5+2n6—‘2.

Hieraus ergibt sich:

n, =n3+2n,+4 3 n; 4 305+ 2.

Beschrinken wir uns auf die Kohlenstoffverbindungen, so kénnen
wir von den 5- und 6werthigen Elementen absehen und wir er-

halten: —
ny < nz+2n,+2

oder _
n, —mny == 2 (0, + 1).

Das Gleichheitszeichen gilt fir den Fall, dass keine mehrfachen
Bindungen in der Molekel vorkommen, dass also je zwei Atome nur
durch eine Bindung zusammengehalten werden. Fir diesen Fall ist
n, —n; =2 (n,—+ 1), d. h. die Differenz der Anzahlen ein- und drei-
werthiger Atome ist stets eine gerade Zahl. Ist aber die Differenz
zweier Zahlen eine gerade Zahl, so ist auch ihre Summe eine solche.
Wir kommen also zu dem Resultat: Die Summe der Atome mit un-
gerader Werthigkeit ist stets eine gerade Zahl.

Diese Regelmissigkeit gilt indess nicht allein fir den Spezialfall,
dass die Ungleichung in eine Gleichung tibergeht, dass also in der
Molekel nur einfache Bindungen vorkommen, sondern ganz allgemein.
Denn zu jeder Bindung gehdren zwei Valenzen, sie verschwinden in der
Molekel; fiir jede Doppelbindung verschwinden daher, im Vergleich
zu dem Falle nur einfacher Bindungen, 2 Valenzen, fiir jede dreifache
Bindung 4 Valenzen. Nach diesen Auseinandersetzungen kann man
die oben abgeleitete Ungleichung in der Form einer Gleichung
schreiben. Ist x die Anzahl der Doppelbindungen, y die Anzahl der
dreifachen Bindungen, so ist:

n, —ny=2n; 42 —2x — 4y
n —n3=2(; —x—2y+ 1)

Die Summe der ein- und dreiwerthigen Atome ist also in allen
Fillen eine gerade Zahl.

Far die Richtigkeit der abgeleiteten Gleichung lisst sich eine
Reihe von Kohlenwasserstoffen anfithren, welche, derselben Kohlen-
stoffreibe angehorig, die durch die Bindungsverhiltnisse verursachten
Zusammensetzungsinderungen sehr klar zeigen. KEs sind dies:

Dipropargyl: CH_—=C—CH;— CH, —C=CH = Cs Hg
Diallylen: CH;=CH—CH,—CH,— C=CH =Cq Hy
Diallyl: CH, = CH — CH, — CH,— CH=CH, =G, H,,

Butyléithylen: CH; — CH, — CH, — CH, —CH=CH, =C;H,,
Normal-Hexan: CH, — CH, — CH, — CH, — CH, = CH, = C;H,,.
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Dreiwerthige Atome kommen in diesen Kohlenwasserstoffen nicht
vor, es ist also my =10, sie enthalten alle 6 Atome des vierwerthigen
Kohlenstoffs, daher ist n,=6. Die Gleichung geht somit iiber in:

n=26—x—2y-+1).
n=21T—x—2y).

Zunichst ergibt sich, dass n;, die Anzahl der Wasserstoffatome,
stets eine gerade Zahl ist. Im Dipropargyl sind 2 dreifache Bin-
dungen wund keine Doppelbindung, daher x =0, y =2 und
n,=2(7—4)=26. Im Diallylen ist eine dreifache Bindung und
eine Doppelbindung, daher x =1, y=1und n, =2 (7—1—2)=28,
Im Diallyl sind zwei Doppelbindungen und keine dreifache Bindung,
daher x=2, y=0 und n, =2 (7 — 2)=10. Im Butylen ist nur
noch eineDoppelbindung, daher x =1,y =0 undn, = 2 (7T—1) = 12;
im Normal-Hexan sind schliesslich keine mehrfachen Bindungen mehr
vorhanden, daher x =0, y=0 und n,=2.7 = 14.

Die abgeleitete Regelmissigkeit, dass die Summe der ein- und
dreiwerthigen Atome in den Molekiilen stets eine gerade Zahl ist, ist
als ,Gesetz der paaren Atomzahl“ bekannt. Schon vor der Einfiih-
rung des Begriffes der Valenz oder Werthigkeit war dasselbe 1843
von Gerhardt!) fiir spezielle Fille erkannt worden; Laurent?)
machte 1846 allgemeinen Gebrauch von demselben und nannte die
Elemente, welche spéter als ein- und dreiwerthig bezeichnet wurden,
»Dyadides“, weil ihre Summe stets eine gerade Zahl war. Im Jahre
1858 zeigte dann Kekulé®), dass das Gesetz der paaren Atomzahl
eine Folge der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs ist.

Erbilt man daher aus der Analyse eine Formel, in der die
Summe der Atome von ungerader Werthigkeit eine ungerade Zahl ist,
so ist die Molekularformel mindestens doppelt so gross. So ist z. B.
hiermit dargethan, dass die auf S. 24 gefundene atomistische Formel
der Bernsteinsiure C, H; O, nicht die Molekularformel derselben sein
kann; denn es kommen in ihr drei einwerthige Wasserstoffatome,
sonst aber keine ungeradwerthigen Atome vor. Die Molekunlarformel
der Bernsteinsiure muss vom Standpunkt des Gesetzes der paaren
Atomzahl mindestens doppelt so gross, also C,Hg O, sein.

Das Gesetz der Atomverkettung, wie wir es oben in die Form
einfacher Gleichungen gebracht haben, kann noch in anderer Weise
zur Bestimmung des Molekulargewichts dienen. Fiir die Kohlenstoff-
verbindungen gilt die allgemeine Gleichung:

n,—n;=2(m; —x—2y+1).

1y Asonal. chim. phys. 1843 [3], 7, 129.
%) Annal. chim. phys. 1846 (3], 18, 286.
%) Annal, Chem. Pharm. 1858, 106, 129.
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Sind in der Molekel keine dreiwerthigen Atome vorhanden, wird

also n; =0, so wird:
n=20@,—x—2y-+1).

Die Anzahl einwerthiger Atome in der Molekel organischer Verbin-
dungen ist demnach durch die Anzahl der Kohlenstoffatome und die
Anzahl zwei- und dreifacher Bindungen gegeben; sie erreicht ihr
Maximum, wenn nur einfache Bindungen in der Molekel vorkommen.
Fir diesen Grenzfall wird nj= 2n,+ 2. Die grdosste Anzahl ein-
werthiger Atome, mit denen sich eine bestimmte Anzahl Kohlenstoff-
atome verbinden kann, ist demnach gleich der um 2 vermehrten dop-
pelten Anzahl der Kohlenstoffatome. Das Gesetz der Atomverkettung
kann daher fiir das Molekulargewicht mitunter eine Maximalgrenze
feststellen. Dem Perchlordthen kommt z. B. nach der Analyse die
einfachste Formel C Cl; zu. Das Gesetz der paaren Atomzahl erklirt
diese Formel fiir unrichtig; die verdoppelte Formel C, Cl; entspricht
diesem Gesetz, ferner aber auch dem Gesetz der Atomverkettung,
denn fiir n, = 2 wird der Grenzwerth von n, = 6, d. h. 2 Kohlenstoff-
atome kopnen hdochstens mit 6 einwerthigen Atomen verbunden sein.
Die Formel C, Clg steht indess nicht allein mit den beiden Gesetzen
im Einklang, letztere sagen sogar aus, dass es die einzig mdogliche ist.
Denn alle hoheren Multipla der Formel stehen im Widerspruch mit
dem Gesetz der Atomverkettung. Die Formel C; Cly widerstrebt beiden
Gesetzen; fiir n; =38 ist n, im Maximum = 8, mit drei Kohlenstoff-
atomen kénnen daher hichstens 8 einwerthige Atome verbunden sein.
In diesem Falle ermdglichen also die beiden allgemeinen Gesetze die
vollkommen sichere Bestimmung des Molekulargewichts.

Sieht man von diesen allgemeinen Gesichtspunkten ab, so fallt
im Uebrigen die Bestimmung des Molekulargewichts auf chemischem
Wege mit dem Studium der Entstehungsweisen, der Umsetzungen und
der pbysikalischen Eigenschaften der Verbindung zusammen. In vielen
Fillen kann man durch Substitution einen Einblick in die Molekular-
grésse organischer Verbindungen gewinnen. In dem Aethan z. B., das
die einfachste Formel CH; hat, kann man durch direkte Einwirkung
von Chlor !/ des Wasserstoffs durch Chlor ersetzen; es muss also
mindestens 6 Wasserstoffatome und demgemiss die Molekularformel
C, H; haben. Dies wird dadurch bestitigt, dass man auch %5, ¥, 4,
% und %, des Wasserstoffs der Reihe nach durch Chlor substituiren
kann. Aus dem Benzol, dem die einfachste Zusammensetzung CH
zukommt, lasst sich leicht das Nitrobenzol darstellen; in dem letzteren
ist !/; des Benzolwasserstoffs durch die Nitrogruppe ersetzt, es hat
die Zusammensetzung Cz H; NO,. Wenn daher eine Molekel Nitro-
benzol aus einer Molekel Benzol entsteht, wenn also bei der Nitri-
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rung nicht mehrere Molekeln Benzol zusammentreten, so muss letzteres
mindestens 6 Wasserstoffatome und die Formel C; H; haben. In der
Essigstiure mit der einfachsten Formel CH, O kann man !, ¥/, und 3/,
des Wasserstoffs durch Chlor ersetzen; die entstehenden gechlorten
Essigsiuren haben die Zusammensetzung C, H; Cl O,, C, Hy Cly, O, und
C; HCI; O,. Daher miissen in der Essigsdure mindestens 4 Wasserstoff-
atome angenommen werden, was auf die Formel C, H; O, fithrt.

Die Schlisse aus der Zusammensetzung von Substitutionspro-
dukten auf diejenige der Ausgangsverbindungen sind indess mit der
grossten Vorsicht zu ziehen. Zunfichst muss man sicher sein, dass
der Vorgang bei der Substitution thatsichlich im Sinne einer be-
stimmten Gleichung erfolgt. Dazu wire erforderlich, dass neben den
durch die Gleichung ausgedriickten Produkten keine anderen entstehen
und dass die Reaktion quantitativ im Sinne der Gleichung verlduft.
Beide Anspriiche sind vielfach bei organischen Umsetzungen nicht
erfullt: es entstehen gewdhnlich Nebenprodukte und die Reaktion
bleibt bei einem gewissen Punkte stehen, sie bleibt unvollendet; die
quantitativen Verhéltnisse der Umsetzungen organischer Verbindungen
sind nur selten der Gegenstand des Studiums gewesen.

Ist der Vorgang der Reaktion festgestellt, so muss noch nach-
gewiesen werden, dass nur eine Molekel der Substanz in die Reaktion
eingetreten ist, und dass diese eine Molekel bei der Substitution
intakt geblieben ist. Es kommt némlich vor, dass das Substitutions-
produkt unter Zusammentritt mehrerer Molekeln des urspriinglichen
Kérpers gebildet wird, und andererseits ist es moglich, dass bei der
Reaktion die Molekel der Substanz gespalten wird.

Fiir den ersten Fall liefert die Geschichte der Chemie ein treffen-
des Beispiel. Gemiass der Liebig’schen Aethyltheorie schrieb man
eine Zeit lang den Aethylalkohol C,H;; O,(C =12, O =16); dem
Aethyldther gab man die Formel C;H;; O und stellte seine Bildungs-
weise aus dem Alkohol unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel
durch die Gleichung dar:

C,H,0,—H,0=C,H,0.

Hiergegen lidsst sich an und fir sich michts einwenden; als aber
Williamson') die gemischten Aether darstellte und dadurch nachwies,
dass die Aether unter dem Zusammentritt zweier Alkoholmolekeln
entstehen, war die Unmoglichkeit der obigen Gleichung dargethan.
Zur Erklirung der Méglichkeit des Bestehens gemischter Aether hatte
man zwei Wege: entweder musste die Formel des Alkohols halbirt
oder diejenige des Aethers verdoppelt werden. Welcher von beiden

) Anpal. Chem. Pharm. 1851, 77, 87; 1852, 81, 73.
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Wegen einzuschlagen ist, lisst sich rein chemisch nicht feststellen;
beide erkliren die Existenz gemischter Aether gleich gut. Andere
Betrachtungen haben gezeigt, dass die Formel des Aethylalkohols
halbirt werden muss, und dass ihm die Zusammensetzung C, Hy O
zukommt.

Ein Beispiel fiir den Fall, dass bei einer Reaktion die Molekel
der Substanz gespalten wird, und dass aus einer Molekel der ur-
spriinglichen Verbindung zwei Molekeln des Ursprungsprodukts ent-
stehen, liefert die Zersetzung der Anhydride der Fettsiuren durch
Wasser. Frither gab man der Essigsiure die Formel C, H; O, und
dem Essigsiiureanhydrid, der (noch nicht bekannten) , wasserfreien Essig-
siure“, die Formel C, Hg O;. Mit diesen Formeln konnte die Bildung
des Hydrats aus dem Anhydrid durch die Gleichung:

C,H, 0, + H,0 = C,H, 0,

ausgedriickt werden, nach der aus einer Molekel des Anhydrids eine
Molekel des Hydrats entstinde. Als Gerhardt!) die Williamson-
schen Untersuchungen iiber die Molekulargrésse der Alkohole und
Aether auf die Fettsiuren iibertrug, gelang es ihm, die Anhydride
derselben darzustellen und nachzuweisen, dass eine Molekel des An-
bydrids mit Wasser zwei Molekeln Hydrat liefert, gemiiss der
Gleichung:
C,B;0; + H,0=2C,;H,O0,.

Von der grdssten Bedeutung fiir die Molekulargewichtsbestim-
mung auf chemischem Wege sind die vielen Regelmissigkeiten und
Analogien, die man in den homologen Reihen organischer Verbindungen
erkannt hat. Alle Kdrper, deren Constitution erforscht ist, lassen
sich derart in Reihen ordnen, dass auch neue, analoge Korper einen
Platz in denselben finden; eine jede Korperklasse bildet eine solche
Reihe, die so gesetzmissig beschaffen ist, dass man simmtliche Glieder
derselben durch eine allgemeine Formel ausdriicken kann. So ist
z. B. die allgemeine Formel der gesittigten Alkohole Cy Hzn 2O,
der Fettsiuren C, Hep Og, der zweibasischen Sduren Cy Han — 2 O u. s. £,
Setzt man hierin fiir n alle ganzen Zahlen von 1 ab, so erhilt man
die auf einander folgenden Glieder der Reihe, deren Formeln sich bei
benachbarten um CH, unterscheiden. Aehnlich wie die Molekular-
gewichte der Glieder einer homologen Reihe eine arithmetische Pro-
gression bilden, so ist dies, wenigstens angenihert, auch bei den phy-
sikalischen Eigenschaften der Fall. So nimmt in den homologen
Reihen mit wachsendem Molekulargewicht die Lioslichkeit in Wasser,
das spezifische Gewicht und der Ausdehnungskoéffizient flissiger Ver-

1) Annal. chim. phys. [3], 1853, 37, 332.
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bindungen ab, dagegen nehmen die Siedepunkte, die spezifischen Vo-
lumina, die Molekularcohision, die Transspirationszeit, die spezifische
Zihigkeit, die Molekularwidrme, die Verbrennungswirme, das Mole-
kularbrechungsvermdgen und andere physikalische Konstanten zu. Die
Aenderungen dieser Eigenschaften sind (theils mehr, theils weniger)
angenihert dem Molekulargewichtszuwachs proportional, d. h. die
physikalischen Eigenschaften einer organischen Verbindung sind eine
Funktion des Molekulargewichts oder der Stellung, den die Verbin-
dung in der homologen Reihe der betreffenden Korperklasse einnimmt.
Man kann daher umgekehrt aus der Gesammtheit der physikalischen
Eigenschaften auf das Molekulargewicht schliessen, wenn mehrere
Homologe der Verbindung bereits bekannt und studirt sind. Man
vergleicht in dem Falle die verschiedenen mdglichen Molekularformeln
mit den allgemeinen Formeln der homologen Reihen und stellt fest, in
welche die Substanz fiir ein bestimmtes Molekulargewicht gehdren
wiirde; ein Vergleich mit den #ibrigen Gliedern der homologen Reihen,
besonders mit den beiden unmittelbar benachbarten, wird dann Auf-
schluss iiber die Richtigkeit des angenommenen Molekulargewichts
geben. Geben wir z. B. der Essigsiure die Molekularformel C, H, O,,
so gehort sie in die Reihe der Fettsduren mit der allgemeinen Formel
Ca Hop Oo, und zwar ist sie das zweite Glied dieser Reihe. Der Ver-
gleich aller physikalischen Constanten mit denjenigen der #brigen
Fettsduren lehrt, dass dies in der That die wahre Molekularformel
der Essigsiure sein muss, denn alle Eigenschaften derselben sind im
besten Einklang mit dem Platz, den sie gemiss der Formel C, H, O,
in der Reihe der Fettsiuren einnimmt. Wére dieser Platz nicht durch
die Essigsfure eingenommen, so miisste man annehmen, dass an dieser
Stelle die Continuitit der Progression der Molekulargewichte und der
Eigenschaften eine Unterbrechung erlitte, wozu nirgends ein Anhalts-
punkt gegeben ist.

Legt man der Essigsiure die doppelte Formel C, Hg Oy bei, so
fragt es sich, welcher homologen Reihe sie angehért. Eine zwei-
basische Siure kann sie, wenn das Gesetz der Atomverkettung den
chemischen Thatsachen entspricht, nicht sein. Denn die zweibasischen
Séuren enthalten zwei Carboxylgruppen, es wire also C,Hg O, =
C,H; (COOH),. Mit zwei Kohlenstoffatomen wiren daher 6 Wasser-
stoffatome mit 6 Valenzen und 2 Carboxylgruppen mit 2 Valenzen
verbunden; 2 Kohlenstoffatome wiirden daher 8 Valenzen sittigen,
wihrend nach dem Gesetz der Atomverkettung 2 Kohlenstoffatome
héchstens 6 Valenzen zu sittigen vermdgen (gemiiss der Formel
n,=2n;+ 2). In Uebereinstimmung mit unserer Anschauung iiber
die gegenseitige Bindung der Atome kann die Verbindung nur als ein
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Glied der Reihe der Dioxyfettsiuren C, Han Oy, als Dioxybuttersiure
angesehen werden. Mit dieser Reihe hat aber die Essigsdure durchaus
keine Aehnlichkeit der Eigenschaften gemein, mit Ausnahme einer
einzigen, die einer anderweitigen Erklarung bedarf. Die Essigsiure
bildet nimlich neben den normalen Salzen C, H; Me O, auch Salze
von der Zusammensetzung C, H; Me O, (Me = K oder Na), genau wie
die Dioxyfettsiuren die Salze C, Hzn_ 1 Me Oy geben. Trotz dieser
einen scheinbaren Uebereinstimmung ist von der Formel C,Hg O, fiir
die Essigsiure Abstand genommen worden, weil das sonstige Verhalten
derselben mit Nothwendigkeit die Molekel C, H, O, fordert.

Die Existenz dieser sauren Acetate steht im Widerspruch zum
Gesetz der Atomverkettung. Um dieser Schwierigkeit zu entgehen,
fasst man die sauren Salze als Molekularverbindungen von 1 Molekel
des pormalen Salzes mit 1 Molekel Sdure auf und schreibt dem-
gemiss: C, H; Me Oy = C,; H; Me O, . Gy H; O,. Hiermit steht in Ein-
klang, dass man noch anders zusammengesetzte saure Alkalisalze der
Essigsiure kennt; von Natriumsalzen sind neben dem normalen
C, H; Na O, und dem sauren C,H; Na O, = C, H; Na O, . C, H, O, noch
folgende saure Salze dargestellt worden: Cz Hyy Na Oy = C, H; Na O,.
2 Cy H, 0,'), sodann C;g Hy Na;, Oy + 6 H, O =5 C,H;Na 0, . 4C,H, O,
—~+ 6 H, O, ferner C,yHjgNa, Oy + 11 H, O = 4 C, H; NaO, . C,H, O,
-+ 11 H,;0 und C;;Hyy Nay; 0, +-13H,0=5C; H;NaO,.2 C, H, O,
-+ 13 H, 0%).

Unter ,,Molekularverbindungen® versteht man solche Verbindungen,
in denen die Atome nicht wie bei den ,atomistischen Verbindungen“
ein einheitliches Ganzes bilden, deren Componenten vielmehr noch
eine gewisse Selbststindigkeit besitzen. Dies ist eine Definition, die
sehr dehnbar ist, aber keine Erkléirung der Art und Weise, wie die
Componenten zusammenhingen. Die Existenz der vielen Molekular-
verbindungen steht im Widerspruch zu dem Gesetz der Atomverkettung,
und es ist noch nicht gelungen, denselben aus dem Wege zu riumen.

Nur der Vollstindigkeit halber sei ein Verfahren erwihnt, das
Carl Hell®) zur Ermittelung des Molekulargewichts gesittigter
Alkohole der Fettreihe mit héherem Kohlenstoffgehalt angab. Das-
selbe beruht auf der Thatsache, dass die hoheren priméren Fettalkohole
beim Erhitzen mit Natronkalk 4 Atome Wasserstoff abgeben, wahrend
das Natronsalz einer Fettsiure mit gleichem Kohlenstoffgehalt zuriick-

bleibt:
. R—CH, OH + Na OH = R—COONa + 2 H,.

1y Lescoeurs, Bull. soc. chim. 1874, 22, 156.
2) Villiers, Bull. soc. chim. 1879, 30, 153.
3) Annal. Chem. Pharm. 1885, 223, 269; Zeitschr. anal. Chemie 1885, 24, 605.
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Man erhitzt den Alkohol in einer Glasréhre mit Natronkalk auf
260—280°, zuletzt auf 300—310° im Luftbad und fingt den sich
entwickelnden Wasserstoff in einer Gasbiirette iiber Quecksilber auf;
aus dem Volum des letzteren lidsst sich das Molekulargewicht des
Alkohols berechnen.

Man habe a g Alkohol in Arbeit genommen und b cem Wasser-
stoff, bei 0° und 760 mm Barometerstand gemessen, erhalten. Da
1 cem Wasserstoff bei 0° und 760 mm Barometerstand 0,00008988 g
wiegt, so wiegen die aus a g Substanz erhaltenen b cem Wasserstoff

0,00008988 . b g. Ist nun M das Molekulargewicht des Alkohols,

8988 . b
so geben M g Alkohol 9@.—(1079—8 M g Wasserstoff; andererseits

geben aber nach der Reaktlonsglelchung M g Atlkohol, d. h. ein
Molekulargewicht des Alkohols, 4 g Wasserstoff. Daher ist
0,00008988 . b

a

M=1

und
M = 44503,8 - %

Die Anwendbarkeit des Verfahrens ist eine sebr beschrinkte.
Nur primire Alkohole reagiren in dem Sinne der oben gegebenen
Gleichung und auch bei diesen ist die Methode nur fiir die Glieder
mit hoherem Kohlenstoffgebalt geeignet, da die beli der Reaktion ent-
stehenden Salze der Fettsiuren, sofern sie niedere Alkylradikale ent-
halten, sofort von dem Natronkalk unter Bildung von Kohlenwasser-
stoffen zersetzt werden:

Cn Hgn 4-1 COONa + NaOH = CyHan + 2 4 Naz COs3.

Ferner ist die Methode sehr ungenau; so wurden aus 0,6628 g
Myrieylalkohol 62,13 ccm Wasserstoff bei 0° und 760 mm Druck er-
halten. Daraus berechnet sich nach der Formel das Molekulargewicht
M=474,8. TFur den Alkohol Cy Hg O ergibt sich das theoretische
Molekulargewicht 465, fiur Cg Hg O die Zahl 478,97; man wirde
daher nach dieser Bestimmung dem Myricylalkohol die Formel CyHggO
beilegen miissen. Sie ist aber Cy Hg O und die 0,6628 hitten statt
der gefundenen 62,13 ccm Wasserstoff 67,7 ccm liefern miissen.
Trotzdem ist die Methode geeignet, die h&heren Alkohole von den
entsprechenden Aldehyden zu unterscheiden, deren Prozentzahlen sehr
nabe bei einander liegen. Die Aldebyde reagiren nach der Gleichung:

Cn H2n 4+ 1 COH + NaOH = Cy, Hon + 1 COONa + H,,

sie liefern also nur zwei Atome Wasserstoff, halb so viel wie die ent-
sprechenden Alkohole. Diese Differenz ist aber weit grésser als die

Versuchsfehler werden kénnen.
Windisch, 3
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Aus diesen Darlegungen ersieht man, dass es wohl mdglich ist,
auf rein chemischem Wege einen gewissen Einblick in die Molekular-
verhéltnisse der Substanzen zu gewinnen. Zugleich ergibt sich aber
auch, dass man auf diesem Wege das wahre Molekulargewicht der Ver-
bindungen nicht mit Sicherheit ermitteln kann. Die folgenden Aus-
einandersetzungen werden dies bestétigen.

Zur Bestimmung des Molekulargewichts auf chemischem Wege
haben wir uns zweier Hiuilfsmittel bedient: des Gesetzes der Atomver-
kettung und der bei Substitutionen obwaltenden Gesetzmissigkeiten.
Das erstere leistet im Allgemeinen nur geringe Dienste; nur fiir den
einfachsten Fall, dass die Kohlenstoffatome nur mit einwerthigen
Atomen verbunden sind, stellt es unter besonderen Bedingungen, die
z. B. beim Perchlordthan eintraten, die Molekel mit Bestimmtheit fest.
Das Gesetz der paaren Atomzahl gibt nur einen Minimalwerth fiir das
Molekulargewicht; jedes gerade Vielfache desselben befriedigt es gleich
gut. Zieht man alle chemischen Verbindungen in Betracht, was noth-
wendig ist, da sich die Molekulargewichtsbhestimmungen nicht allein
mit den Kohlenstoffverbindungen befassen, so verliert das Gesetz der
Atomverkettung betrichtlich an seiner Anwendbarkeit zur Feststellung
der Molekulargrosse chemischer Verbindungen. Denn abgesehen davon,
dass die Valenz vieler Elemente eine schwankende, variable ist, er-
leidet das Gesetz nachweisliche Ausnahmen in Gestalt der ungesittigten
und der molekularen Verbindungen. Auf diese lisst sich das Gesetz
uberhaupt nicht anwenden; die Frage, ob eine solche Verbindung,
namentlich der letzteren Art, iiber welche die Ansichten zur Zeit
noch lebhaft auseinandergehen, vorliegt, ist oft nicht leicht zu beant-
worten. Auf dem Wege der Substitution erhilt man stets nur einen
Minimalwerth fiir das Molekulargewicht; das Molekulargewicht einer
Verbindung kann nie ein Bruchtheil, sehr wohl aber ein ganzes Viel-
faches des durch Substitution ermittelten Werthes sein. Wenn aus
dem Benzol mit der einfachsten atomistischen Formel CH durch
Chloriren der Kérper C; Hy Cl, das Chlorbenzol, gewonnen werden
kann, so ist seine Molekularformel mindestens C; Hg; sie kann aber
auch C;3 Hyy oder allgemein Cgn Hgn sein. Denn fiir jedes Substitutions-
produkt entsteht wieder dieselbe Schwierigkeit, die fur das Ausgangs-
produkt bestanden hatte; die Analyse des Chlorbenzols sagt ja, wie
frither gezeigt wurde, nur aus, dass demselben die Formel Cg, Hs, Clp
zukommt. Welches seine Molekularformel ist, kann chemisch nicht
ermittelt werden.

Lasst sich in solchen Fillen das Molekulargewicht nicht nach
den spéter zu beschreibenden Methoden bestimmen, so gilt es als
Regel, dass das kleinste Molekulargewicht auch das wahrscheinlichste
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ist. Steht der Annahme des kleinsten chemisch mdoglichen Molekular-
gewichts vom chemischen Standpunkt nichts entgegen, so betrachtet
man es als das der Verbindung wirklich zukommende; wird aber nur
eine einzige Reaktion gefunden, welche ein anderes grésseres Mole-
kulargewicht erfordert, so muss dieses dementsprechend gedndert
werden.

Trotzdem die chemische Methode theoretisch nicht mit Sicherheit,
sondern nur mit hochster Wahrscheinlichkeit zu dem wahren Mole-
kulargewicht fithrt, muss ihr der grésste Werth beigemessen werden.
Denn abgesehen von der enormen Forderung, den dieselbe von Anbe-
ginn der Erkenntniss chemischer Thatsachen gebracht hat, hat es sich
gezeigt, dass das kleinste Molekulargewicht, welches chemisch méglich
ist, in weitaus den meisten Fillen mit dem wahren Molekulargewicht
zusammenfillt. Wire die fast ausnahmslose Uebereinstimmung der
Resultate der chemischen und der physikalischen Methoden nicht vor-
handen, so hitten die letzteren sicher nicht das uneingeschrinkte
Ansehen erlangt, in dem sie heute bei fast allen Chemikern und
Physikern stehen. Denn sie basiren alle auf einer Hypothese, aller-
dings auf einer solchen, welche die glinzendsten Beweise ihrer Be-
rechtigung gegeben hat: Es ist dies die Hypothese iiber die Ver-
theilung der Masse im Zustande der Verdiinnung.

Bestimmung des Molekulargewichts aaf
physikalischem Wege.

Bereits in der Einleitung wurde die Molekel einer chemischen
Verbindung als die kleinste Menge derselben bezeichnet, welche im
freien Zustande bestehen kann. In wie weit die Molekulartheorie,
welche alle Substanzen als aus diesen kleinsten Atomkomplexen, den
Molekeln, zusammengesetzt ansieht, mit den Thatsachen {iberein-
stimmt, soll im folgenden Kapitel des Niheren untersucht werden;
hier sei nur soviel gesagt, dass dieselbe aus allen Anfechtungen,
welche sie seit ihrem Entstehen im Laufe fast eines Jahrhunderts zu
bestehen hatte, siegreich hervorgegangen ist und dass sie mit unseren
heutigen Anschauungen iiber die Constitution der Materie nicht allein
im besten Einklang steht, sondern vielmehr eine zwingende Folgerung
aus denselben ist.

Zur Erforschung dieser kleinsten selbststindigen Theilchen der
Materie muss man die letztere in einem Zustand untersuchen, wo die
kleinen selbststindigen Partikeln in ihrer Eigenschaft als Individuen

hervortreten, wo also eine gegenseitige Beeinflussung ausgeschlossen
3*
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ist. Dazu gehdrt vor allem, dass sie so weit von einander entfernt
sind, dass ihre gegenseitige Anziehung gleich Null oder wenigstens
méglichst klein wird. Eine geniigende Entfernung der Molekeln unter
einander ist im gasférmigen Zustand und in der Form sehr verdiinnter
Lésungen verwirklicht; Aussicht auf einen Einblick in die Molekular-
grésse hat man daher vorldufig nur bei der Untersuchung der Stoffe
in diesen beiden Formen. Sie sind denn auch die Grundlagen aller
Molekulargewichtsbestimmungen.

Unter den Eigenschaften chemischer Verbindungen lassen sich
zwei durchaus verschiedene Arten unterscheiden. Die einen erleiden
bei chemischen Prozessen keine Aenderung; sie sind fiir jedes Element
konstant und unabhingig von dem Zustand, in dem sich das Element
befindet. Eine solche Konstante einer Verbindung ist gleich der
Summe der Konstanten der sie zusammensetzenden Elemente. Solche
Eigenschaften werden additive genannt. Zu denselben gehdren alle
mit der Atomtheorie in Zusammenhang stehenden FEigenschaften, die
spezifische Wirme fester Kérper, die Leitungsfihigkeit neutraler Salze
und in verschleierter Form noch eine Reihe anderer Eigenschaften.

Einen ganz anderen Charakter zeigt eine Anzahl anderer Eigen-
schaften der Stoffe, welche W. Ostwald') als kolligative be-
zeichnet. Dieselben sind ganz unabhingig von der chemischen Zu-
sammensetzung und haben fiir die kleinsten selbststindigen Theilchen,
die Molekeln, immer denselben Werth, gleichgiiltig, aus welchen und
aus wieviel Atomen dieselben bestehen. Ostwald definirt die kolli-
gativen Eigenschaften als solche, welche fiir dquimolekulare Mengen
aller Stoffe denselben Werth haben.

Es ist klar, dass die additiven Eigenschaften der chemischen
Verbindungen nicht zur Bestimmung des Molekulargewichts dienen
kénnen; denn dieselben sind fiir die verschiedenen Molekeln verschie-
den und lassen daher einen direkten Vergleich mit Ricksicht auf die
letzteren nicht zu. So erklirt es sich auch, dass man auf rein
chemischem Wege nicht zur Feststellung der Molekulargrésse gelangen
kann, denn die analytische und synthetische Chemie beschiftigt sich
nur mit rein additiven Eigenschaften, mit der Masse, deren Summe
bei allen chemischen Prozessen konstant und unverinderlich bleibt.
Daher konnten auch die Atomtheorie und die im Verfolg derselben
ausgefihrten Untersuchungen nicht zu dem Begriff der Molekel
fahren; wir finden es verstandlich, dass die Anhinger der Atomtheorie
zunfichst die Annahme von Molekeln verwarfen, und dass die erste
kolligative Eigenschaft, welche als solche erkannt wurde, die gleiche

1) Lehrbuch der allgemeinen Chemie 1890. 2. Aufl. Bd. 1, 8. 672 und 1122.
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Raumerfiillung aller Gase, elendlich Schiffbruch litt, als sie zur Be-
stimmung einer typischen additiven Eigenschaft, des Atomgewichts,
verwandt wurde.

Die kolligativen Eigenschaften setzen uns allein in den Stand, die
Grosse der Molekel zu bestimmen; es ergibt sich dies aus der Defini-
tion derselben, dass sie fiir dquimolekulare Mengen aller Stoffe den-
selben Werth haben. Die Bestimmung des Molekulargewichts eines
Stoffes lauft daher auf die Aufgabe hinaus, diejenige Menge des
Stoffes zu ermitteln, welche fir irgend eine kolligative Eigenschaft
denselben Werth liefert, wie eine bekannte Menge eines Stoffes von
bekanntem Molekulargewicht; die beiden Mengen miissen dann im
Verhiltniss der Molekulargewichte der Stoffe stehen. Demnach hat
die Bestimmung der Molekulargrésse nichts mit der wirklichen rium-
lichen Ausdehnung der Molekeln gemein; die Molekulargewichte des
Chemikers sind nur relative Gewichte, bezogen auf ein beliebiges als
Einheit. Da der Wasserstoff einerseits die Einheit der Atomgewichte
ist und er andererseits das kleinste Molekulargewicht hat, so bezieht
man alle Molekulargewichte auf dasjenige des Wasserstoffs.

Fiir die Grésse des Molekulargewichts ist daher eine Annahme
erforderlich. Schon Avogadro, der Vater der Molekulartheorie,
wusste und bewies, dass die Molekeln der Elementargase aus mehreren
Atomen bestehen. Der einfachste Fall ist daher der, dass die Wasser-
stoffmolekel aus 2 Atomen besteht. Dies wurde denn auch von
Avogadro angenommen; Ampcre, welcher aus der rdumlichen Lage-
rung der Atome in der Molekel die Krystallform der Kérper erkliren
wollte, musste mindestens 4 Atome in der einfachsten Molekel annehmen,
da das einfachste kdrperliche Gebilde, das Tetraéder, vier Ecken hat.
Die Avogadro’sche Annahme von zwei Atomen in der Molekel des
Wasserstoffs ist heute in der Wissenschaft allgemein angenommen; in
einem spiteren Theil sind wir sogar in der Lage, zu beweisen, dass
die Elementargase Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff u. s. w. nicht
mehr und nicht weniger als zwei Atome haben.

Da das Atomgewicht des Wasserstoffs gleich 1 ist und die
Molekel Wasserstoff aus 2 Atomen besteht, so ist die Molekularformel
des Wasserstoffs = H, und sein Molekulargewicht = 2. Wir be-
ziehen demnach alle Molekulargewichte auf dasjenige des Wasserstoffs
H,=2. (W. Ostwald bezieht die Molekulargewichte aller Kdrper
auf dasjenige des Sauerstoffs O, =32, da er das Atomgewicht des
letzteren O =16 auch den Atomgewichten der iibrigen Elemente zu
Grunde legt. s geschieht dies von Seiten Ostwald’s deshalb, weil
das absolute Gewicht des Sauerstoffs, das zu dem Molekulargewicht
in sehr naher Beziehung steht, genauer bestimmt werden kann als
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dasjenige des fast 16 mal leichteren Wasserstoffs und weil das Atom-
gewicht des Sauerstoffs mit weit grésserer Sicherheit bestimmt ist, als
dasjenige des Wasserstoffs. Indess sind die Zahlenwerthe der auf
diese beiden Einheiten bezogenen Molekulargewichte nur wenig von
einander verschieden; fir Hy=— 2 ist 0, =2 . 15,96 = 31,92, wihrend
Ostwald O,=32 setzt. Aus didaktischen Griinden behalten wir,
so schwerwiegend O stwald’s Einwendungen auch sind, das Molekular-
gewicht des Wasserstoffs Hy=2 im spiteren als Einheit bei.)

Von den kolligativen Eigenschaften der Stoffe ist das Volum der-
selben im gasformigen Zustand am ldngsten gekannt und im aus-
gedehntesten Maasse studirt; dasselbe wird uns daher zunichst zu
beschéftigen haben. Erst der neuesten Zeit ist es vorbehalten ge-
wesen, die kolligativen Eigenschaften verdiinnter Lésungen zu er-
kennen und zur Molekulargewichtsbestimmung nutzbar zu machen; es
sind dies der osmotische Druck, die Gefrierpunktserniedrigung und die
Dampfdruckverminderung. Die auf diesen Eigenschaften sich auf-
bauenden Methoden der Molekulargewichtsbestimmung werden in einem
spiteren Kapitel Gegenstand der Betrachtung sein.

Bestimmung des Molekulargewichts mit Hiilfe
des Gasvolumgewichts.

Das Gasvolumgewicht einer Substanz, auch Dampfdichte oder
spezifisches Gewicht im Gaszustande genannt, bezogen auf irgend ein
Gas, ist die Zahl, welche angibt, wie vielmal schwerer irgend ein
Volum der gasférmigen Substanz ist, als das gleiche Volum des als
Einheit genommenen Gases bei gleichem Druck und gleicher Tempe-
ratur. Die Gasvolumgewichte geben also die Gewichte gleicher Vo-
lume der gasformigen Substanzen an, sobald man das Gewicht des
gleichen Volums des Vergleichungsgases als Einheit annimmt. Da
nun nach dem Avogadro’schen Gesetz in gleichen Volumen aller Gase
unter den gleichen Bedingungen des Drucks und der Temperatur eine
gleiche Anzahl Molekeln ist, so sind die Gasvolumgewichte aller
Substanzen die Gewichte einer gleichen Anzahl von Molekeln, d. h.
sie sind den Molekulargewichten proportional. Sind daher m;, m,...m,
die Molekulargewichte, dy, dy. .. dy die Gasvolumgewichte verschiedener
Substanzen, so zwar, dass die Werthe mit gleichen Indices derselben
Substanz angehdren, so ist:

mo__ My Mn _
A d, & Konstante.

Der Quotient des Molekulargewichts durch das Gasvolumgewicht ist
daher fiir alle Substanzen konstant. Werden dann sowohl fiir die Mole-
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kulargewichte als auch fiir die Gasvolumgewichte bestimmte Einheiten
gewihlt, so erhdlt die Konstante einen bestimmten Zahlenwerth.

Fir die Molekulargewichte haben wir bereits die Einheit fest-
gesetzt: es ist das Molekulargewicht des Wasserstoffs H,=2. Um
der Konstanten einen moglichst einfachen Werth zu geben und die ein-
fache Beziehung zwischen den Molekulargewichten und der Gasvolum-
gewichten unmittelbar erkennen zu lassen, wihlen wir als Einheit
der Gasvolumgewichte das Gewicht des Wasserstoffs, welcher das
kleinste aller Gasvolumgewichte besitzt. Wir bezeichnen also als
Gasvolumgewicht einer Substanz die Zahl, welche angibt, wie vielmal
schwerer ein bestimmtes Volum der gasformigen Substanz ist als das
gleiche Volum Wasserstoff unter den gleichen Bedingungen des Drucks
und der Temperatur. Ist m das Molekulargewicht, d das Gasvolum-
gewicht einer Substanz, m; das Molekulargewicht und d; das Gas-
volumgewicht des Wasserstoffs, so ist:

m_m
4= 4
Nun ist das Molekulargewicht m; des Wasserstoffs =— 2, sein

Gasvolumgewicht d; aber nach der Definition = 1, daher ist % = 2 oder

m=2d, d.h. das Molekulargewicht einer Substanz ist gleich dem
doppelten Gasvolumgewicht, wenn letzteres auf Wasserstoff be-
zogen wird.

Das spezifische Gewicht im Allgemeinen und somit auch das Gas-
volumgewicht ist nach unserer Definition nicht ein Gewicht, sondern
eine Zahl, nimlich die Verhiltnisszahl zweier Gewichte; es ist somit
villig unabhingig von dem Maass- und Gewichtssystem, in welchem
die Volume und Gewichte ausgedriickt sind, wenn dieselben nur durch
dasselbe System ausgedriickt sind. Man kann jedoch auch sehr leicht
die spezifischen Gewichte in der Form absoluter Gewichte darstellen.
Wihlt man ndmlich das Gewicht der Volumeinheit der Vergleichungs-
substanz als Gewichtseinheit, so ist das spezifische Gewicht irgend
einer Substanz gleich dem Gewicht der Volumeinheit, ausgedriickt in
der angegebenen Einheit. Bei Flissigkeiten bezieht man z. B. das
spezifische Gewicht auf Wasser im Zustand der grossten Dichtigkeit,
also von 4° C.; da nun das Gewicht eines Kubikzentimeters Wasser
von 4°C. die Einheit unserer Gewichte, das Gramm, darstellt, so
kann man das spezifische Gewicht einer Fliissigkeit bei einer be-
stimmten Temperatur, bezogen auf Wasser von 4° C., als das Gewicht
eines Kubiccentimeters der Fliissigkeit bei dieser Temperatur be-
zeichnen.

Aehnlich kann man mit dem spezifischen Gewicht der Gase, dem
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Gasvolumgewicht, verfahren. Da das absolute Gewicht eines Liters
der Gase eine Zahl ist, die sehr hiufig in der Chemie verwandt wird,
so hat A. W. Hofmann!) fir den Wasserstoff das Gewicht eines
Liters mit einem besonderen Namen bezeichnet, der sich vielfach ein-
gebiirgert hat. A. W, Hofmann nennt das Gewicht eines Liters
Wasserstoff bei 0° und 760 mm Druck ein Krith (von z0idy =
Gerstenkorn, dann kleines Gewicht, analog abgeleitet wie Gran von
granum). Als Gasvolumgewicht einer Substanz kann man daher das
Gewicht eines Liters des Gases bei 0° und 760 mm Druck, aus-
gedrickt in Krithen, bezeichnen. Dabei ist es gleichgiiltig, ob die
Substanz bei 0° noch gasférmig ist, oder sich bereits verdichtet hat;
denn da, solange das Gay-Lussac-Boyle'sche Gesetz Giltigkeit hat,
alle Gase durch Druck- und Temperaturinderungen gleichmissig ihr
Volum &ndern, so wird das Gewichtsverhiltniss gleicher Volume unter
jedem Druck und bei jeder Temperatur konstant sein. Kénnte man
daher das Gas auf 0° abkithlen, ohne dass es sich kondensirt, so wire
sein Gasvolumgewicht gleich dem absoluten Gewicht eines Liters, aus-
gedriickt in Krithen; ist dies in Wirklichkeit nicht méglich, so kann
man es sich doch theoretisch vorstellen und das Gay-Lussac-Boyle'sche
Gesetz anwenden.

Diesen Ausfihrungen kann man mit Recht den Vorwurf machen,
dass sie das Gasvolumgewicht abhingig von unserem Maasssystem er-
scheinen lassen. Es sel nochmals betont, dass dies nicht der Fall
ist. Die Einfithrung des Wasserstoff-Litergewichts durch A. W. Hof-
mann ist aber deshalb von Wichtigkeit, weil es in einfachster Weise
den Uebergang von den Gasvolumgewichten zu der absoluten Ge-
wichten gestattet. Das Gewicht eines Liters irgend eines Gases ist
nimlich gleich der durch das Volumgewicht gegebenen Anzahl Krithe,
Da nach den neuesten Korrekturen, welche J. M. Crafts?) an den
Regnault’schen Zahlen angebracht hat, ein Liter Wasserstoff bei 0"
und 760 mm Druck 0,08988 g wiegt, so ist ein Krith = 0,08988 g;
um das absolute Gewicht eines Liters eines Gases bei 0° und 760 mm
Druck in Grammen zu finden, braucht man nur das Volumgewicht mit
0,08988 zu multipliziren. Da man, wie spiter gezeigt werden wird,
aus der Formel einer jeden Substanz das Gasvolumgewicht ohne
Weiteres ablesen kann, so kann man, wenn man sich diesen einen
Faktor 0,08988 einpriigt, das absolute Gewicht eines jeden Gases
rasch und leicht berechnen, was fiir die Praxis von nicht zu unter-
schitzendem Vortheil ist.

) Einleitung in die moderne Chemie, 5. Auflage. Braunschweig 1871 bei
Vieweg. S. 103.
%) Compt. rend. 1888, 106, 1662.
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Die Einfachheit der Beziehung zwischen dem Molekulargewicht
und dem Gasvolumgewicht, wenn man letzteres auf Wasserstoff bezieht,
lehrt uns, wie zweckmdissig diese Wahl der Volumgewichtseinheit ist.
Obwohl diese Einheit so ausserordentlich naheliegend ist, ist sie von den
Chemikern lange Zeit verlassen worden. Fast alle Gasvolumgewichte,
welche in der Literatur zu finden sind, sind auf atmosphérische Luft
als Einheit bezogen; sie geben also an, wie vielmal schwerer ein ge-
wisses Volum eines Gases ist, als ein gleiches Volum Luft unter den
gleichen Bedingungen des Drucks und der Temperatur. Auch fir das
auf Luft bezogene Gasvolumgewicht gilt die Gleichung:

m m m
="' oder m = —.d.

d d d,

Um den Faktor %]—‘ zu finden, mit dem man das Gasvolumgewicht d
1

multipliziren muss, um das Molekulargewicht m zu erhalten, muss das
Molekulargewicht und das Gasvolumgewicht bezogen auf Luft irgend
einer Substanz bekannt sein. Nun sind die Gewichte je eines Liters
Luft, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff bei 0° und 760 mm Druck
mit grosser Genauigkeit bestimmt worden; bezeichnet man daher das
Gewicht eines Liters Luft bei 0° und 760 mm Druck mit g, das
Gewicht eines Liters eines der drei genannten Gase unter denselben
Bedingungen mit g, so ist das Gasvolumgewicht des Gases bezogen

auf Luft d, = ? Ist m;, das Molekulargewicht des Gases, das sich
1

aus dem Atomgewicht ergibt, da die Molekel der genannten Gase
aus 2 Atomen besteht, und {iibrt man diese Werthe in die obere
Gleichung ein, so wird:

J. M. Crafts?) gibt folgende Zahlen fiir das Gewicht eines Liters
bei 0° und 760 mm Druck:

Luft = 1,29349 g, Wasserstoff = 0,08988 g, Sauerstoff = 1,43011 g,
Stickstoff = 1,25647 g.

Die Molekulargewichte der drei letzten Gase sind nach den von
Lothar Meyer und K. Seubert?) berechneten Atomgewichten:

Hg - 2, 02: 81,92, N2 = 28,02.
1) Compt. rend. 1888, 106, 1662.

%) Lothar Meyer und K. Seubert, Die Atomgewichte der Elemente,
Leipzig 1883,
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Setzt man die entsprechenden Werthe in die Gleichung ein, so erhalt
man:

1,29349
i . —_—9.2 — . d=98.7 .
fir Wasserstoff: m==2 0.08958 d==128,7826-d.
) 129349
fiir Sauerstoﬁ'. m= 31,92 . ﬁg—‘m‘l = 28,8 706 - d.
1,29349

. . 3 . ) H  98.8456 -
fir Stickstoff: m=—28,02 125647 8,8456 - d.

Die Werthe der XKonstanten, mit der das Gasvolumgewicht, be-
zogen auf Luft, multiplizirt werden muss, um das Molekulargewicht
zu ergeben, differiren unter einander nicht unwesentlich; es rithrt dies
von Versuchsfehlern her, die bei der Bestimmung der Litergewichte
der Gase trotz der grossten Sorgfalt nicht zu vermeiden waren. Am
sichersten ist der mit Hiilfe des Sauerstoffs ermittelte Werth und
diesen werden wir in der Folge anwenden. Wir setzen also:

m=28,87-d,

d. h. man erhilt das Molekulargewicht einer Substanz, indem man
das auf Luft bezogene Gasvolumgewicht mit 28,87 multiplizirt. Be-
zeichnet man das auf Wasserstoff bezogene Gasvolumgewicht mit dp,
das auf Luft bezogene derselben Substanz mit d;, so ist:

m=2-d,
und
m = 28 87 - dl,

daher

8,8
dp = 2 é—7 .d;=14,435.d;, d. h. man erhdlt das auf Wasserstoff

bezogene Gasvolumgewicht einer Substanz, indem man das auf Luft
bezogene mit 14,435 multiplizirt.

Wie bereits erwéhnt wurde, sind die Gasvolumgewichtsangaben
der Literatur fast durchweg auf Luft als Einheit bezogen. Wir
werden diese Werthe in der Folge unter der Bezeichnung d; an-
fihren, da sie die von den Forschern direkt gefundenen Zahlen sind;
daneben werden aber die durch Multiplikation mit 14,435 berechneten,
auf Wasserstoff bezogenen Gasvolumgewichte unter der Bezeichnung dn
aufgefithrt werden, um zugleich die Molekulargewichte iiberblicken zu
kénnen.

(Ostwald, welcher das Molekulargewicht des Sauerstoffs Oy = 32
setzt, findet fir den Faktor einen grdsseren Werth; fiir O, = 32 wird

1,20849 . .
m=32. 55 -4 =128,96.d und dy=14,48.d).
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G. Schmidt!) hat das Verhiltniss des Molekulargewichts zum
Gasvolumgewicht, oder den Faktor, mit dem letzteres multiplizirt
werden muss, um ersteres zu ergeben, angenihert aus der Zusammen-
setzung der Luft berechnet. Bestehen 100 Raumtheile Luft aus
a Raumtheilen Sauerstoff und (100—a) Raumtheilen Stickstoff und
ist das Gasvolumgewicht des Sauerstoffs, bezogen auf Luft = d,,
dasjenige des Stickstoffs, ebenfalls auf Luft bezogen, gleich d,, so gilt
fir die Zusammensetzung der Luft dem Gewicht nach, da das Volum-
gewicht der Luft =— 1 ist:

a-d, + (100—a) d, = 100.

Ist m, das Molekulargewicht des Sauerstoffs, m, dasjenige des
Stickstoffs und wird der Faktor, mit dem das auf Luft bezogene Gas-
volumgewicht multiplizirt werden muss, um das Molekulargewicht
zu ergeben, mit X bezeichnet, so ist m;=x.d; und my=x.d,,

woraus d; = r% und d2=%2. Werden diese Werthe oben eingefiihrt,

so wird:
a-m | (100—a)-m,
< — = =100
und
. + m, . m;, X
=M 00

Setzt man hierin fiir m; und m, die entsprechenden Werthe ein,
also m; = 31,92 und m, == 28,02 und nimmt im Mittel den Sauer-
stoffgehalt der Luft zu 20,96 Volumprozenten an, so wird x = 28,02
—+ 0,039 . 20,96 = 28,8374. (Schmidt nahm m, == 32 und m, = 28
und fand x = 28,8384.)

Der auf diesem Weg gefundene Werth des Faktors ist sehr nahe
gleich dem anderweitig berechneten 28,87; er kann indess nur an-
genihert auf diese Weise berechnet werden, da der Sauerstoffgehalt
der Luft nicht konstant ist. Derselbe schwankte nach Versuchen
von Jolly?) in Miinchen von 20,58 bis 28,01 Volumprozenten; aus
diesen Grenzzahlen wiirde sich der Faktor zu 28,8207 und 28,8394
ergeben.

Bereits Alex. Naumann®) machte hierauf aufmerksam und be-
rechnete den Faktor nach den von Regnault gefundenen Volum-
gewichten und Litergewichten.

1y Annal. Phys. Chem. 1879, {2}, 6, 612.
?) Annal. Phys. Chem. 1879, [2], 6, 520.
%) Ber. deuatsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 468.
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Die Wahl der Luft als Einheit der Gasvolumgewichte ist vom
chemischen Standpunkt sehr unzweckmissig; denn dieselbe ist kein
einheitlicher Stoff, sondern ein Gemenge, und bei diesem k&unnen die
einfachen Beziehungen des Molekulargewichts zum Gasvolumgewicht
naturgemiss nicht unmittelbar vor Augen treten. Ausserdem ist auch
die Zusammensetzung derselben eine wechselnde. Tm das einfache
Verhdltniss des Molekulargewichts zum Gasvolumgewicht herzustellen,
schlug C. Boedeker') einen Weg ein, der uns heute als zu weit
ausholend und zu komplizirt vorkommt: er gelangt auf einem Umweg
zum Ziele. Boedeker bezieht die Molekulargewichte (bei ihm Aequi-
valente genannt) und die Gasvolumgewichte auf dieselbe Tinheit,
namlich auf H=1; seine Molekulargewichte sind also halb so gross
wie die heute gebriuchlichen. Er nimmt aber nicht ein beliebiges
Maass Wasserstoff als Einheit, sondern er setzt ein bestimmtes Normal-
maass fest und driickt die Gewichte dieses konstanten Gasvolums in
absolutem Gewicht aus. Das ,,Normalmaass“ Boedeker’'s soll bei 0°
und 760 mm Druck 1 dg Wasserstoff oder 14 dg Stickstoff oder
16 dg Sauerstoff fassen. Je mnachdem man bei der Berechnung von
Wasserstoff, Stickstoff oder Sauerstoff ausgeht, findet man etwas ver-
schiedene Werthe fiir das Normalmaass. Er wihlt den Sauerstoff zur
Berechnung, da dessen Volumgewicht am genauesten bestimmt ist, und
findet, unter Zugrundelegung des Volumgewichts 1,105643 (Luft = 1),
dass 16 dg Sauerstoff bei 0° und 760 mm Druck 1119,05 ccm er-
fullen. Dies ist das Normalmaass. Wird das Gewicht von einem
Normalmaass eines Gases in Decigrammen ausgedriickt, so erhilt man,
nach der damaligen Anschauung Zahlen, welche entweder das Molekular-
gewicht (Aequivalent) selbst oder ein Multiplum oder ein Sub-
multiplum desselben darstellen. Da 1 dg Luft bei 0° und 760 mm
Druck einen Raum von 77,3283 cem einnimmt, so ist das Gewicht m
des Normalmaasses eines Gases, dessen Volumgewicht auf Luft be-

1119,05 ) _
T7.5083 - d=14,471.d. Man sieht, dass das

Gewicht eines Boedeker’schen Normalmaasses annithernd gleich dem
halben Molekulargewicht ist; hitte er dieselbe Einheit fiir das Gewicht
des Normalmaasses genommen, wie wir fiir das Molekulargewicht, so
wiren beide identisch geworden.

Die Boedeker’sche Ableitung ist umsténdlich und vor allem
mit dem Mangel behaftet, dass sie das ,Normalmaass“ von be-

zogen — d ist: m =

1) C. Boedeker, Die gesetzmissigen Beziehungen zwischen Zusammen-
setzung, Dichtigkeit und spezifischer Wirme der Gase. Gottingen 1857; auch
Anpal, Chem. Pharm. 1857, 104, 205.
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stimmten KEinheiten des Maasses und des Gewichtes abhingig er-
scheinen ldsst, wahrend dies, wie vorher gezeigt wurde, nicht der
Fall ist. Man erkennt jedoch aus dieser Entwicklung, dass schon 1857
die Unzweckmissigkeit der Luft als Maass der Gasvolumgewichte
empfunden wurde.

Die Bestimmung des Gasvolumgewichts besteht in dem Messen
und Wiagen bestimmter Gasmengen, und da die Mehrzahl der Stoffe
bei gewdhnlicher Temperatur fliissig oder fest ist, so miissen diese
zunichst durch Warmezufuhr in den gasférmigen Zustand {ibergefiihrt
werden. Man ist daher vielfach gezwungen, Gasvolumina bei héheren
Temperaturen und wechselndem Druck zu messen; da aber die
letzteren von Temperatur und Druck abhingig sind, sind mehrfach
Umrechnungen erforderlich, die, um spiter Wiederholungen zu ver-
meiden, hier kurz zusammengestellt werden mdgen.

1. Das Boyle'sche oder Mariotte’sche und das
Gay-Lussac’sche Gesetz.

Das Boyle’sche Gesetz lautet: Bei gleichbleibender Temperatur
ist das Volumen einer gegebenen Gasmasse dem auf ihm lastenden
Druck umgekehrt proportional. Nimmt also ein Gas bei irgend einer
Temperatur unter dem Drucke p das Volumen v ein und bei der-
selben Temperatur unter dem Drucke p, das Volumen v;, so ist der
Ausdruck des Boyle'schen Gesetzes:

ViV, =D, :!p.

Dasselbe kann auch in die Form gebracht werden: v.p =v,.p,
= Konst., d. h. das Produkt aus Volumen und Druck einer gegebenen
Gasmasse ist bei gleichbleibender Temperatur unverénderlich.

Das Gay-Lussac’sche Gesetz regelt die Beziehungen zwischen dem
Volumen und der Temperatur der Gase; es lautet: Alle Gase dehnen
sich gleichmissig und fiur gleiche Temperaturerhghung um gleich viel
aus. Die Ausdehnung des Volumens 1 bei der Erhéhung der Tem-
peratur um 1° C. bezeichnet man als den Ausdehnungskoéffizienten
der Gase; er wird mit @ bezeichnet und ist im Mittel zu 0,00367
gefunden worden. Wird die Temperatur von 0° auf t° erhéht, so
wichst das bei 0° gemessene Volumen 1 auf (1-+e«t) und das
Volum V, auf Vo (1 + et); bezeichnet man das Volumen, welches
V, bei t° einnimmt, mit Vi, so ist der Ausdruck des Gay-Lussac'schen

Gesetzes:
Vi=Vo(l+et).
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Das Volumen der Gase ist demnach abhingig von dem Druck
und der Temperatur; um vergleichbare Werthe zu erhalten, muss man
daher die Volumina der Gase unter demselben Druck und derselben
Temperatur in Beziehung zu einander bringen. Man ist nun iiberein-
gekommen, als Normaltemperatur die Temperatur des schmelzenden
Eises, 0° der hunderttheiligen Skala, und als Normaldruck den Druck
einer Quecksilbersdule von der Temperatur 0° und 760 mm Hohe an-
zunehmen; letzteres ist der mittlere Druck der Atmosphire unter
dem 45. Breitegrade am Meeresniveau. Um daher verschiedene Gas-
volumina vergleichen zu konnen, muss man dieselben entweder bei
einer Temperatur von 0° und dem Druck einer Quecksilbersiule von
760 mm H&he messen, oder man muss die Volumina auf diese Normal-
bedingungen umrechnen. Ersteres geschieht bei den im chemischen
Interesse ausgefithrten Gasvolumgewichtsbestimmungen schon deshalb
selten, weil die meisten Stoffe erst bei erhhter Temperatur in den
gasférmigen Zustand tibergehen; die Umrechnung, oder, wie es genannt
wird, die Reduktion der Gasvolumina von beliebigem Druck und be-
liebiger Temperatur auf die Normalbedingungen (0° und 760 mm Druck)
ist daher eine sehr hiufig vorkommende Operation bei der Bestimmung
der Gasvolumgewichte. Eine solche Reduktion m&ge hier vorgenommen
werden.

Es sei ein Gasvolum Vi, ) bei der Temperatur t° und unter dem
Druck p mm gemessen worden; es soll das Volum V,; 760) bei 0° und
760 mm Druck berechnet werden. Ist Vi, 760) das Volum des Gases
bei t° und 760 mm Druck, so ist bei gleichbleibender Temperatur
nach dem Boyle’schen Gesetz:

V(t, o)’ V(t’ 760) = 760 : p,
daher:

V(t, P .
760

Vi, 160) =

Ist ferner Vo, 760) das Volum des Gases bei 0° und 760 mm Druck,
so ist bei dem gleichbleibenden Druck von 760 mm nach dem Gay-
Lussac’'schen Gesetz:

Ve, 160) = Vo, 160)- (1 + @ t).

Setzt man fiir V(, 760y den vorher gefundenen Werth ein, so wird:

Vv
<"V£=V cmay - (L at
760 (03 760) )
und
. A .p
Vio; 160= . p)

60 (1 + @t)
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Von dieser Reduktion der Gasvolumina auf die Normalbedingungen
wird in dem Folgenden vielfach Gebrauch gemacht: werden.
Die Gesetze von Boyle und Gay-Lussac lassen sich in folgender

Formel vereinigen:
v.p=R.T.

Darin bedeutet v das Volumen, p den Druck des Gases, T die ab-
solute Temperatur und R eine Konstante. Danach ist das Produkt
aus Druck und Volum eines Gases der absoluten Temperatur pro-
portional.

Diese beiden Gesetze, welche unter dem Namen des Gay-Lussac-
Boyle’schen Gesetzes zusammengefasst werden mogen, gelten selbst fiir
die ihrem Condensationspunkt sehr fernen Gase nur angenihert; da
die Abweichungen von denselben in enger Beziehung zu den Gas-
volumgewichten stehen, werden uns dieselben spéter etwas ausfihr-
licher beschéftigen. Bei den Drucken und Temperaturen, welche bei
Gasvolumgewichtsbestimmungen in Frage kommen, k&nnen die beiden
Gesetze indess, zumal absolut genaue Werthe des Gasvolumgewichts
fir die daraus von dem Chemiker zu ziehenden Schliisse nicht er-
forderlich sind, in den allermeisten Fillen als hinreichend genau gelten.

2. Reduktion der Wigungen auf den luftleeren Raum.

Da sowohl der abzuwiegende Korper als auch die Gewicht-
stiicke wihrerd des Wagens in Luft getaucht sind, so erscheinen beide
nach dem Archimedischen Prinzip um so viel leichter, als das von
ihnen verdréingte Volumen Luft wiegt. Ist schon bei dem genauen
Abwigen von festen oder fliissigen Substanzen die Berficksichtigung
dieses Umstandes erforderlich, um wie viel mehr beim Abwigen von
Gasen, von denen man wegen ihres geringen Gewichts stets ein grosses
Volumen in Arbeit nehmen muss; fiir diese ist die Reduktion der
Wigungen auf den luftleeren Raum unbedingt nothwendig.

Es sei V, das Volumen des abzuwiegenden Korpers bei 0°% v,
dasjenige der Gewichtstiicke bei 0° beide ausgedriickt in cem, ferner
A das Gewicht eines Kubiccentimeters Luft in Grammen unter den
Umsténden, welche bei der Wigung vorliegen.

Ist letztere bei t° vorgenommen worden und ist § der kubische
Ausdehnungskoéffizient des abzuwigenden Korpers, §, derjenige der
Gewichtstiicke, so ist das Volumen des Korpers bei der Wiagung gleich
Vo (1 +f.t) und dasjenige der Gewichtstiicke gleich v, (1 4+ f; . t).
Daher erscheint der abzuwigende Kérper um A4.V,. (14§ .t), die
Gewichtstiicke um 4. v,.(1+ f#,.t) Gramm leichter, als sie in Wirk-
lichkeit sind. Ist das wahre Gewicht des Korpers gleich Q, das-
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jenige der Gewichtstiicke, welche ihm das Gleichgewicht halten,
gleich ¢, so ist

Q=2 V,(L+g-)=a—4-v, (L4 0.

Ist ferner D das spezifische Gewicht des Korpers bei 0% d dasjenige

des Materials der Gewichtstiicke, so ist D:i(;f und d = vi oder

o o
Vo =§ und vo== —3, daber

Q-1 F s =a—1-dt+p-0,

P
l—a(l-l—ﬂl-t)

Q_—:q. 7 .
1— S +p-)

Das Gewicht 4 eines Kubiccentimeters Luft ist abhingig von
dem Druck p, der Temperatur t und dem Wasserdampfgehalt der-
selben. Wird das Gewicht eines Kubiccentimeters Luft bei 0° und
760 mm Druck mit J bezeichnet, so ist sein Gewicht bei t° und
p mm Druck gemiéiss dem Gay-Lussac-Boyle'schen Gesetz gleich

d-p
60 A+ at)
Druck p der Luft nicht direkt durch den Barometerstand b gegeben,
denn letzterer umfasst auch den Druck f des Wasserdampfes; der

Druck der trockenen Luft ist daher gleich (b—f) und das Gewicht eines

. . J(b— . .
ccm der trockenen Luft ist gleich %0((17{3&) Hierzu ist noch das

Enthdlt nun die Luft Wasserdampf, so wird der

Gewicht eines ccm des Wasserdampfs vom Drucke f mm zu addiren.
Es hat sich nun herausgestellt, dass das Gewicht eines Kubiccenti~
meters Wasserdampf vom Drucke f gleich 5/; des Gewichts eines
Kubiccentimeters Luft ist, welche unter demselben Druck f steht,

. .5 Jf
d. h. es ist gleich 8 760 L+ aty

meters der verdringten Luft ist demmnach gleich der Summe der Ge-
wichte eines Kubiccentimeters trockener Luft und eines Kubiccenti-
meters Wasserdampf, also

Das Gewicht 4 eines Kubiccenti-

p =D 5 g f
60 1+ «t) ' 8 760 (1 + «t)
oder:
1= J(b—"’/s-f).
760 (1 + e t)

Fithrt man diesen Werth oben ein, so wird:
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L0 b—3%H A+ p1
d 760 (1 + 1)

=4 =% (+py
D 760 (1 4 «t)

Wird die Division ausgefiihrt, so erhilt man mit geniigend grosser
Anndherung:

TT60 (1 + ety

148t 148ty d(b—3f
Q=q,[1+( JEIREY. ) (b — 1)
Die Werthe von f werden mit dem Hygrometer bestimmt.

Diese alle Umstinde in der sorgsamsten Weise beriicksichtigende
Formel fiir die Reduktion der Wigungen auf den luftleeren Raum
kann fiir weniger genaue Bestimmungen vereinfacht werden. Vernach-
léssigt man die Ausdehnung des zu wiegenden festen Korpers und der
Gewichtstiicke, setzt also §=p8, — 0, und nimmt als mittleres
Gewicht von einem Kubiccentimeter Luft unter den bei Wigungen
gewdhnlich stattfindenden Bedingungen 4 ==0,0012 an, so wird:

Q=q- [1+0,0012 (115+;11)]

Werden bei der Wigung Messinggewichte verwandt, so ist d =84

und (—11 = 0,12 zu setzen; bei Anwendung von Quarzgewichten ist
d = 2,65 und %l= 0,377. Landolt und Bdrnstein') haben eine

Tabelle zusammengestellt, welche die Werthe von 0,0012 (Ilj+(11)

sowohl in Bezug auf Messinggewichte als auch auf Quarzgewichte fiir
alle Korper, deren spezifisches Gewicht D zwischen 0,70 und 22 liegt,

enthilt.
3. Reduktion des Barometerstands auf 0°

Der Barometerstand so]l in der Héhe einer Quecksilbersiule von
0° angegeben werden, welche dem Luftdruck durch ihre Schwere das
Gleichgewicht halt. Ist by der bei t° abgelesene Barometerstand,
f# der Ausdebnungskoéffizient des Quecksilbers und b, der auf 0°
reduzirte Druck, so ist by = b, (1 + 8 .t), daher

be
Ko E Y

Fithrt man die Division aus, so erhilt man unter Vernach-

lassigung der nicht linearen Glieder mit hinreichender Genauigkeit:

b, = b, (1 —gt).

1) Physikalisch-chemische Tabellen von H. Landolt und R. Bérnstein,

Berlin 1883 bei Jul. Springer. Tabelle 3, Seite 4.
Windisch, 4
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Der Maassstab, an dem der Barometerstand abgelesen wird,
dehnt sich mit zunehmender Temperatur ebenfalls aus. Ist 8; der
Ausdehnungskoéffizient des Materials des Maassstabes, so ist die Aus-
dehnung von b, bei einer Temperaturerhhung von 0° auf t° gleich
bo . 8, .t; dieselbe ist von der korrigirten Barometerhéhe abzuziehen.
Die Gesammtkorrektion wird daher:

by=b, 1 +g:t) —b, -8t
oder:
bt
b,=b — -t _ .
=b [14 G =)ty b= oy
Wird derselbe abgekiirzte Ausdruck wie oben eingefithrt, so er-
gibt sich:

by = b, [1—<ﬂ—ﬂl)t]-

Der Ausdehnungskoéffizient des Quecksilbers ist § = 0,0001815;
fir eine Glasskala ist £, = 0,0000085, fiir eine Messingskala ist
g, = 0,000019. In Bezug auf beide Skalen sind Tabellen!) berechnet
worden ; diejenige fiir Glasskalen umfasst die Werthe fiir by von 10 mm
bis 1000 mm und fiir t von 1° bis 30°% diejenige fiir Messingskalen
enthilt die Barometerstinde von 640 bis 780 mm und die Tempe-
raturen von 1—35°.

Auch fiir die Korrektion der Kapillardepression des Quecksilbers
in GlasrGhren hat man Tabellen berechnet?).

4. Spannkraft von Flussigkeitsdimpfen.

Wird ein Gas iiber einer Fliissigkeit aufgefangen, welche bei der
Versuchstemperatur in merkbarer Weise verdampft, so ist die Spann-
kraft des Dampfes bei der Reduktion des Gasvolums zu beriicksichtigen.
Versuche haben ergeben, dass ein Dampf immer gesittigt ist, d. h.
seine Maximalspannung erreicht, wenn er in Berlthrung mit einer
Flissigkeit ist, aus welcher er entstehen kann, und dass die Dampfe
der hier in Betracht kommenden Fliissigkeiten (Wasser und Queck-
silber) in mit Gas gefiillten Riumen mit grosser Anniherung dieselbe
Spannung besitzen als unter gleichen Umstinden im luftleeren Raum.
Die Spannkraft der Dimpfe wirkt dem auf dem Gas lastenden Druck

1) Landolt-Bornstein, Tabelle 10, Seite 26—31; Tabelle 11, Seite 32; Leitfaden
der prakt. Physik von F. Kohlrausch, Leipzig 1877 bei B. G. Teubner, Seite 281.

%) Landolt-Bornstein’s Tabellen, Nr. 7, Seite 21. Gasometrische Methoden
von R. Bunsen, Braunschweig 1877 bei Fr. Vieweg und Sohn, Seite 38; Kohl-
rausch’s Leitfaden, Seite 233.
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entgegen und muss daher von dem beobachteten Druck abgezogen
werden, wenn man den wahren Druck erhalten will, unter dem das
(Gas steht. Dieselbe ist nur abhiingig von der Natur der Flussigkeit
und der Temperatur, und deshalb hat jede Fliissigkeit fiir jede be-
stimmte Temperatur nur eine bestimmte Spannkraft oder Tension.

Den ausgezeichneten Untersuchungen von Magnus!) und
Regnault?), welche nach verschiedenen Methoden fast identische
Werthe erhielten, verdanken wir Tabellen, aus denen fiir Temperaturen
von — 329 bis 230° C. die Tension des Wasserdampfs direkt ent-
nommen werden kann?).

Die Tension des Quecksilberdampfes ist bei niederen Temperaturen
nur gering und wichst erst von etwa 200° C. an rasch: die von
Regnault!), E. Hagen®), H. Hertz®), Mc. Leod?) und J. D. van
der Plaats®) ermittelten Tensionen fiir niedere Temperaturen stimmen
nur wenig fiberein. Umfassende Bestimmungen wurden neuerdings von
William Ramsay und Sidney Young®) ausgefilhrt. Die Regnault-
schen Werthe finden sich in Landolt-Bdrnstein’s Tabellen').

Ist b, der Druck, unter dem ein mit Dampf gesittigtes Gas
bei t° zu stehen scheint, und { die Spannkraft des Dampfes bei der
Temperatur t% so ist der wahre auf dem Gase lastende Druck

b=b, —f.

5. Ausdehnung von Geféssen.

Der Rauminhalt von Gefissen ist wegen der Ausdehnung der
Gefisssubstanz durch die Wirme bei verschiedenen Temperaturen ver-
schieden, und zwar vergrossert sich der innere Raum eines Gefisses

1y Annal. Phys. Chemie 1844, 61, 225; Annal. Chem. Pharm. 1844, 52, 146.

2) Mém. de ’Acad. 1847, 21, 624; Annal. Chem. Pharm. 1844, 52, 146; 1845,
56, 163.

%) Landolt-Bornstein, Tabellen, S. 40, Tab. 18. Aus Regnault’s Ver-
suchen berechnet von O.J. Broch (Trav. et Mém. du Bur. internat. des Poids et
Mes. 1881, S. 33).

4) Mém. de 1’Acad. 1862, 26, 520; Annal. Phys. Chemie 1860, 711, 411.

5) Annal. Phys. Chemie 1882 [2], 16, 610.

6) Verhandl. d. physikal. Gesellschaft zu Berlin 1882, No. 10; Zeitschr. In-
strumentenkunde 1882, 2, 404; Zeitschr. analyt. Chemie 1883, 22, 538,

7) Chem. News 1883, 48, 251.

8) Rec. des Trav. chim. des Pays. Bas 1886, 5, 149; Journ. Chem. Soc.
1886, 50, 963.

%) Journ. Chem. Soc. 1886, 49, 37.

10y Landolt-Bérnstein, Tabellen, S. 58, Tab. 27.

4*
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beim Erwirmen gerade so, als wenn er mit der starren Substanz er-
fillt wire, aus welcher die Wandung besteht. Ist daher v, das
Volumen eines Gefisses bei t° v, dasjenige bei 0° und § der kubische
Ausdehnungskoéffizient der Gefiisssubstanz, so ist:

Vi

T 15t

VO
oder mit geniigender Genauigkeit: v, = v, (1—gt).
Fiir Glasgefisse ist § = 0,000025 zu setzen.

6. Auswiegen des Rauminhalts von Gefédssen.

Der Rauminhalt der Gefisse wird meist mit Wasser oder Queck-
silber ausgewogen. Man erhdlt das Volumen einer Flissigkeit in
Kubiccentimetern, wenn man sein in Grammen ausgedriicktes Gewicht
mit dem spezifischen Gewicht, bezogen auf Wasser von 4° C., multi-
plizirt. Ist also p das Gewicht der Fliissigkeit, welche ein Gefiss bei
t° erfiillt, nach S. 47 auf den luftleeren Raum reduzirt, und d gleich dem
spezifischen Gewicht derselben bei t° gegen Wasser von 49 d. h. also
das Gewicht eines Kubiccentimeters bei t° in Grammen, so ist das
Volumen v der Flissigkeit oder der Rauminhalt des Gefisses in
Kubiccentimetern:

v=p-d.

Fir eine andere Temperatur t; ist dann der Rauminhalt des

Gefisses:

vi=p.d[1+sE—1)],

worin § den kubischen Ausdehnungskoéffizienten der Gefisssubstanz
bedeutet; fiir Glas ist § == 0,000025. Die Werthe von d, die Ge-
wichte eines Kubiccentimeters in Grammen, sind fiir Wasser von 0°
bis 100° und fiir Quecksilber von 0° bis 360° bekannt. Ausserdem
hat man Tabellen!), welche in Bezug auf Wasser und Quecksilber den
Ausdruck d.[1 4 8 (t;—t)] fir t von 0°—80° und fir t, = 0°, 15
17,5° und 20° direkt abzulesen gestatten.

Die Methoden zur Bestimmung des Gasvolumgewichts sind natur-
gemiss verschieden, je nachdem die zu untersuchende Substanz bei
gewohnlicher Temperatur und speziell bei der Normaltemperatur von
00 bereits gasférmig ist oder einen anderen Aggregatzustand hat. Denn
wihrend die erstere Klasse von Kérpern bereits den zur Gasvolum-

) Landolt-Bornstein, Tabellen, S. 38, Tab. 16 und S. 39, Tab. 17.
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gewichtsbestimmung nothwendigen Zustand angenommen hat, miissen
die letzteren erst in denselben iibergefibrt werden. Bei den Gasen
kann die Bestimmung bei der Normaltemperatur vorgenommen werden,
bei den fliissigen und festen Korpern nur bei héherer Temperatur; in
diesem Falle tritt die Reduktion der Volumina auf die Normal-
bedingungen gemdéss der gemachten Ableitung in Kraft. Die Gase
sollen uns zunichst beschéftigen.

Bestimmung des Volumgewichts der Gase.

Das Volumgewicht der Gase kann nach verschiedenen Methoden
bestimmt werden. Am genauesten ist die direkte Wéagung gleicher
Raumtheile des zu untersuchenden Gases und von Wasserstoff unter
den gleichen Bedingungen des Drucks und der Temperatur, welch’
letztere indess auch durch Rechnung mit Hiilfe des Gay-Lussac-Boyle-
schen Gesetzes ausgeglichen werden kénnen. Da das direkte Wigen
von Gasen wegen des geringen spezifischen Gewichts derselben nur
unter Einhaltung aller Vorsichtsmaassregeln zu genauen Resultaten
fihrt, so verfihrt man auch in der Weise, dass man ein gemessenes
Volum des Gases durch ein anderes Gas in eine tarirte Rohre ver-
dringt, welche mit einer das Gas leicht absorbirenden Substanz ge-
filllt ist; die Gewichtszunahme der Absorptionsréhre gibt dann das
Gewicht des bekannten Volumens Gas an. Das verdringende Gas
muss natiirlich gegen das Absorptionsmittel sich indifferent verhalten.
Ferner hat man das Volumgewicht der Gase auf indirektem Wege
bestimmt, indem man solche Eigenschaften der Gase ermittelte, welche
zu ihrem Volumgewicht in bestimmten gesetzmissigen Beziehungen
stehen. Als solche sind das Archimedische Prinzip, das Gesetz der
kommunizirenden R&hren, die Ausflussgeschwindigkeit und die Schall-
geschwindigkeit zu nennen.

I. Bestimmung des Volumgewichts der Gase durch direktes Wigen.

Wiren die Gesetze von Gay-Lussac und Boyle absolut genau, so
miisste das Gasvolumgewicht eine von Druck und Temperatur voll-
kommen unabhiingige Grésse sein, demn alle Gase wiirden unter
wechselnden Bedingungen des Drucks und der Temperatur ihr Volumen
ganz gleichmissig vermindern. Da aber die Erfahrung gelehrt hat,
dass die beiden Gesetze selbst fiir die ihrem Kondensationspunkte sehr
fernen, frither als ,permanente“ bezcichneten Gase nur eine allerdings
sehr angeniiherte Giiltigkeit besitzen, so ist es zur genauen Be-
stimmung des Volumgewichts, sowie des absoluten Litergewichts der



54 Die Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts.

Gase erforderlich, gleiche Volume derselben bei 0° und 760 mm Druck
zu wiegen. Dies ist von Seiten Regnault’s geschehen; die fritheren
Untersuchungen von Arago und Biot und Anderen sind bei den
gerade herrschenden Drucken und Temperaturen ausgefithrt und mit
Hilfe des Gay-Lussac-Boyle'schen Gesetzes auf 0° und 760 mm Druck
reduzirt.

Die ersten genaueren Bestimmungen des Gasvolumgewichts durch
direktes Wigen wurden von Arago und Biot!) ausgefiihrt. Die von
ihnen angewandte Methode ist folgende. Ein etwa 6 Liter fassender
Ballon von diinnem Glase, dessen Hals mit einem Hahn versehen war,
wurde bei dem Barometerstand H und der Temperatur t mit trockner
Luft gefiillt und gewogen; das wahre, nach S. 47 auf den luftleeren
Raum reduzirte Gewicht sei gleich P. Dann wurde der Ballon mit
einer Luftpumpe ausgepumpt, bis die in ihm enthaltene Luft nur noch
einen sehr kleinen Druck h ausiibte, der Hahn wieder geschlossen und
gewogen; die Temperatur sei dieselbe, gleich t° das wahre Gewicht
gleich p. Das Gewicht der ausgepumpten Luft, welche den Ballon
bei t° und (H — h) mm Druck ausfillt, ist dann gleich (P — p). Ist
das Volum des Ballons bei 0° gleich v, 8 der Ausdehnungskoéffizient
des Glases und A das Gewicht in Grammen eines Kubiccentimeters
Luft bei t° und (H — h) mm Druck, so ist:

P—p=v(@+38t)-1

Ist ferner J das Gewicht eines Kubikzentimeters Luft bei 0° und
760 mm Druck, so ist nach- dem Gay-Lussac-Boyle'schen Gesetz das

Gewicht A eines Kubiccentimeters Luft von t° unter (H —h) mm

Druck:
J-(H —h)

r = oA ety

worin o .den Ausdehnungskoéffizienten der Luft bedeutet. Daher ist:

1+t H—h
14at 760

P—p=v.J-

und das Gewicht der Luft, welche bei 0° und 760 mm Druck den

Ballon erfillt, ist:
14+a«t 760

1+t H—n'

v.d=P —p)-

Nunmehr wird der Ballon mit dem trockenen Gas gefillt, dessen
Volumgewicht bestimmt werden soll, mehrmals ausgepumpt und wieder
gefiillt, bis alle Luft aus demselben verdringt ist; man wendet hier-

) Mémoires de I’Académie pour 1806.
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bei einen den augenblicklichen Atmosphirendruck etwas iibersteigenden
Druck an und ldsst vor dem Schliessen des Hahnes das Innere des
Ballons mit der Atmosphdre eine kurze Zeit kommuniziren, damit
sich der Druck im Innern mit dem #usseren Luftdruck ausgleicht.
Der Barometerstand sei H;, die Temperatur t, und das wahre Gewicht
des mit dem Gase bei t% und H, mm Druck gefiillten Ballons gleich
P, Nunmehr wird der Ballon soweit ausgepumpt, bis das Gas nur
noch den kleinen Druck b, ausiibt: die Temperatur sei die frithere t,
geblieben, und das wahre Gewicht des entleerten Ballons sei p,. Ist
d, das Gewicht eines Kubiccentimeters des Gases bei 0° und 760 mm
Druck in Grammen und @, der Ausdehnungsko&ffizient des Gases, so
ist, genau wie vorher berechnet wurde, das Gewicht des den Ballon
bei 0° und 760 mm Druck erfiillenden Gases:
14+t 760
v'd\l:_(Pl—p])Tl—-ﬁlff—.H]_—E'

Dividirt man das Gewicht v.d;, des den Ballon bei 0° und
760 mm Druck erfillenden Gases durch das Gewicht v.d der den
Ballon unter denselben Bedingungen erfiillenden Luft, so erhilt man
das Volumgewicht des Gases d;, bezogen auf Luft als Einheit. Dem-

nach ist:
Pr—p)H—=h{1+8t) 1+ t)

P—pHE,—h)A+8t) L+ atb)

Ferner ist nach Seite 42 das auf Wasserstoff als Einheit bezogene
Volumgewicht des Gases d, = 14,435 . d,, daher:

Pr—p)H—-bA+st) 1+ at) i

dy = 14,435 PPy, —h) QA+ st)d +at)

Die von Arago und Biot bestimmten, auf Luft als Einheit be-
zogenen Gasvolumgewichte sind in der mit d, iberschriebenen Spalte
der folgenden kleinen Tabelle zusammengestellt; daneben sind unter
dn die auf Wasserstoff als Einheit bezogenen Gasvolumgewichte aufge-
fithrt. Dieselben wurden aus den auf Luft bezogenen durch Division
durch das Volumgewicht des Wasserstoffs (Luft = 1) erhalten; die
Konstante 14,435 kann hier nicht verwandt werden, weil zu ihrer
Berechnung ein anderes (richtigeres) Volumgewicht des Wasserstoffs
(Luft =1) benutzt wurde. Wird das von Arago und Biot gefundene
Volumgewicht des Wasserstoffs, bezogen auf Luft als Einheit, mit
unserer Konstanten 14,485 multiplizirt, so erhidlt man nicht 1, sondern
1,05679; die durch Multiplikation mit 14,435 erhaltenen Volum-
gewichte wiren daher nach den Bestimmungen von Arago und Biot
nicht auf H =1, sondern auf H = 1,05679 bezogen.
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Gasvolumgewichte nach Arago und Biot.

d d Gewicht von 1 cem der
Name des Gases ! b Gase bei 0° und 760 mm
(Luft =1) |(Wasserstoff=1) e

Atmospharische Luft . | 1,00000 13,659 0,001299075
Sauerstoff . . . ... .. 1,10359 15,074 0,001433646
Stickstoff . . . . . ... 0,96913 13,238 0,001258973
Wasserstoff . . . . . .. 0,07321 1,000 0,000095155
Kohlensdure . ... .. 1,51961 20,757 0,001974087
Ammoniak . ... ... 0,59669 8,150 0,000775145
Chlorwasserstoffsiure . 1,24740 17,039 0,001620471

Da der fiir den Wasserstoff gefundene Werth zu hoch ist, sind
alle iibrigen auf diesen als Einheit bezogenen Volumgewichte zu klein.
Arago und Biot bestimmten ausserdem das Gewicht eines Kubic-
centimeters Luft bei 0° und 760 mm Druck. Wir hatten fiir das
Gewicht der den Ballon bei 0° und 760 mm Druck erfiillenden Luft

die Gleichung:
760 (1 + e t)

V-I=C®—P gty

daher ist
760 (P — p) (1 + «t)
vH—LE) A+ 8t)

Es ist daher nur noch das Volumen v des Ballons bei 0° und 760 mm
Druck zu bestimmen, um das Gewicht J eines Kubikzentimeters Luft
bei 0° und 760 mm Druck zu finden. Arago und Biot wogen den
Ballon in der Seite 52 angegebenen Weise mit Wasser aus und

fanden:
d=0,001299075 Gramm.

Daraus berechnen sich die in der dritten Spalte angegebenen Gewichte
eines Kubiccentimeters der Gase bei 0° und 760 mm Druck.

Da Arago und Biot die Gase vor dem Einfiillen iiber Wasser
aufgefangen hatten, so konnten wegen des Luftgehalts des Wassers,
welchen letzteres bei vermindertem Druck abgibt, die untersuchten
Gase mit Luft verunreinigt sein. Daher wurden die Bestimmungen
von Berzelius und Dulong!) und spiter von Dumas und Bous-
singault®) wiederholt, wobei die Letzteren die méglichste Sorgfalt auf
die Bestimmung der Temperatur, bei welcher die Gase in dem Ballon
abgesperrt wurden, verwandten. Die folgende Tabelle enthilt die von

1) Ann, chim. phys. [2] 1820, 15, 386.
%) Ann. chim. phys. [3], 1841, 3, 257; Annal. Chem, Pharm. 1841, 40, 230.
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diesen Forschern erhaltenen, auf Luft als Einheit bezogenen Gas-
volumgewichte d, und die aus diesen berechneten, auf Wasserstoff als
Einheit bezogenen Volumgewichte dy; letztere wurden wieder erhalten,
indem man die auf Luft bezogenen Volumgewichte durch dasjenige des
Wasserstoffs (Luft = 1), also bei den Werthen von Berzelius und
Dulong durch 0,0687, von Dumas und Boussingault durch 0,0693
dividirte.

Gasvolumgewichte nach
Name des Gases Berzelius u. Dulong | Dumas u. Boussingault
d; dp d dy
(Luft = 1) |(Wasserstoff = 1)| (Luft = 1) | (Wasserstoff = 1)
Atmosphirische Luft . { 1,0000 14,556 1,0000 14,430
Sauerstoff . . . . ... . 1,1026 16,049 1,1057 15,955
Stickstoff . . ... ... 0,976 14,207 0,972 14,026
Wasserstoff. . . . ... 0,0687 1,000 0,0693 1,000
Kohlensdure . .. ... 1,5245 22,191 — —

Die vorher beschriebene Methode ist an sich fehlerfrei, es ist
jedoch sehr schwierig, das Gewicht des Ballons auf den luftleeren
Raum zu reduziren, d. h. das Gewicht der verdringten Luft genau zu
bestimmen; namentlich der Wasserdampfgehalt derselben schwankt
jederzeit, ebenso die Temperatur. TFerner aber — und dies ist die
Hauptschwierigkeit, die durch Rechnung nicht eliminirt werden kann —
verdichtet der Ballon auf seiner Oberfliche stets Wasserdampf, dessen
Menge je nach dem Feuchtigkeitsgehalt und der Temperatur der Luft
verschieden gross ist; demgeméss ist das Gewicht des Ballons zu
verschiedenen Zeiten ein verschiedenes und die kleinen Differenzen
konnen wegen des niedrigen Eigengewichts der Gase, welches noch dazu
einen grossen Ballon erforderlich macht, von bedeutendem Einfluss auf
das Resultat sein.

Alle diese Schwierigkeiten umging Regnault!) dadurch, dass er
den zur Bestimmung des Gasvolumgewichts dienenden Ballon nicht
durch Gewichte, sondern durch einen zweiten Ballon aus demselben
Glase #quilibrirte, der genau denselben Ausseren Umfang hatte und
hermetisch verschlossen war. Beide Ballons wurden in gleicher Hohe
an den Wagebalken befestigt; da nun alle Veréinderungen der Zusammen~
setzung der Luft auf beiden Seiten der Waage ganz gleichmissig sich

1) Mémoires de I’Acad. Bd. 21. Deuxieme Mémoire; Annal. Chem. Pharm.
1845, 156, 136,
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bemerkbar machten, so blieb das einmal hergestellte Gleichgewicht bei
allen Aenderungen der Luft bestehen.

Um die Raumerfillung der Ballons ganz gleich zu machen, fiillte
Regnault sie mit Wasser, befestigte sie unter den Schalen einer
Waage und stellte durch wenige Gewichte an der Waage Gleichgewicht
ber. Darauf wurden beide, wihrend sie im Gleichgewicht waren, in
‘Wasser getaucht; der kleinere Ballon verdringte weniger Wasser als
der gréssere und das Gleichgewicht wurde gestort, da der kleinere
Ballon weniger an Gewicht verlor. Wurde dann an dem kleineren
Ballon eine beiderseits zugeschmolzene Glasrghre befestigt, welche so
viel Kubiccentimeter Wasser fasste, als zu dem grésseren Ballon
Gramme hatten zugefiigt werden miissen, um wihrend des Eintauchens
in Wasser das Gleichgewicht herzustellen, so war die Raumerfilllung
der Ballons vollkommen gleich. Stellte man nun durch Zulegen von
Gewichten das Gleichgewicht in der Luft her, so blieb dies sowohl
beim Eintauchen in Wasser als auch bei allen Veréinderungen der Luft
bestehen. Regnault trocknete beide Ballons, verschloss denjenigen,
der nur als Gegengewicht dienen sollte, hermetisch, schloss den Hahn
des anderen und brachte beide an der Waage in’s Gleichgewicht; das-
selbe blieb 14 Tage bestehen, obwohl der Barometerstand von 741
bis 771 mm und die Temperatur von O0° bis 17° schwankte. Im
fibrigen verfubr Regnault genau wie die fritheren Forscher, nur eli-
minirte er noch die Temperaturkorrektion, indem er die Temperatur
der Gase durch Einsenken des Ballons in schmelzendes Eis auf 0°
brachte; vor dem Wigen liess er dann den Ballon die Temperatur der
Waage und des Gegengewichts annehmen. Die Formel auf S. 55
reduzirt sich unter Beibehaltung der gleichen Bezeichnungen, auf die

einfachere Form:
4 — E—p)H—h
- (®P—pH, —h)

und

@ —p)H—h
dn=14,435. St PUBTD)
T TR - ® =Ry

Mit denselben Ballons bestimmte Regnault!) auch das Gewicht von
einem Kubiccentimeter Luft bei 0° und 760 mm Druck und berechnete
daraus die Gewichte von 1 ccm der ibrigen Gase. Folgendes sind die
von Regnault gefundenen Werthe.

1 a. a. 0. Troisitme Mémoire,
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B d d - Gewicht von liccu?;e;;
Name des Gases ! h Gases bei 09 u. 760 mm
(Luft = 1) |(Wasserstoff=1) .
Atmospharische Luft . | 1,00000 14,438 l 0,00129318
Stickstoff . . . . . ... 0,97187 14,025 | 0,00125616
Wasserstoff. . . . . . . 0,06926 1,000 | 0,00008957
Sauerstoff. . . . .. .. 1,10563 15,963 | 0,00142980
Kohlensiure . . . . . . 1,52901 | 22076 |  0,00197741

Die Gewichte von einem Kubiccentimeter der Gase gelten fiir Paris,
also fir eine Breite von 48° 50’ 14" und eine Hohe von 60 m fiber
dem Meeresniveau.

Unter Benutzung desselben Prinzips wie Regnault hat Robert
Bunsen!) eine Methode angegeben, nach der man das Volumgewicht
von Gasen durch zwei Wigungen ohne jegliche Korrektion ermitteln
kann. Bunsen verfertigt sich Gefiisse, deren Substanz, Gewicht und
Inhalt vollkommen gleich ist, wobei er folgendermassen verfihrt:
Glasrhren von 30 mm Durchmesser und 1,3 mm Wandstirke werden
an einem Ende zu einer gleichférmigen Wolbung zugeschmolzen; das
andere Ende wird zu einer etwa 1 mm weiten und 100 mm langen
Spitze ausgezogen, so zwar, dass der Rauminhalt der R6hren méglichst
annihernd derselbe ist. Das Volumen der Rohren, von denen vier
erforderlich sind, wird nunmehr mit Wasser ausgewogen; das Volumen
der kleinsten Rohre wird als Norm genommen und dasjenige der
fibrigen Réhren durch Einfiihren von feinen Glasstdbchen dem ersteren
gleich gemacht. Ist das spezifische Gewicht des Glases bekannt, so
kann man das Gewicht der Glasstibe berechnen, welche zur Erzielung
des gewiinschten Volums eingebracht werden miissen. Nunmehr werden
die R&hren gewogen und das Gewicht aller gleich demjenigen der
schwersten gemacht; es geschieht dies ebenfalls durch Zuftigen von
Glasstibchen, die man zuletzt, wenn sie das Gleichgewicht herstellen,
an den Enden zu Kuipfen zusammenfallen lidsst. Die Réhren haben
nunmehr den gleichen Rauminhalt und gleiches Gewicht; letzteres wird
durch Wigen kontrolirt. Bunsen liest die Schwingungen der Waage
mit dem Fernrohr ab; kommt es nicht auf die hdchste Genauigkeit
an, so kann man das Fernrohr entbehren. Bei den Kontrolwigungen
dient stets dieselbe Rohre als Gegengewicht.

Zum luftdichten Verschluss der Rohren dienen 50 mm lange,
5 mm weite, nach der Mitte sich allmahlich verengende Glasrhrchen,

1y Gasometrische Methoden. 2. Aufl. Braunschweig 1877 bei Friedr. Vieweg
und Sohn, S. 153; Annal. Chem. Pharm. 1867, 141, 273; Zeitschr. analyt. Chemie
1867, 6, 1.
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deren innere Wandung mit nicht vulkanisirtem, dickwandigem Kaut-
schuk gefiittert ist. Das eine Ende dieser R&hrchen wird iber die
ausgezogene Spitze der Rdhren gezogen, das andere durch ein konisch
verlaufendes Glasstépselchen geschlossen. Auch die Verschliisse werden
genau gleich schwer gemacht, indem man das GlasstGpselchen zunichst
in einen Faden auszieht und so lange Stiickchen abbricht oder an-
schmilzt, bis alle Verschliisse genau gleiches Gewicht haben; erst dann
wird das Ende des Glasstopselchen zu einem Knopf zusammenge-
schmolzen.

Die Réhre, welche gar keine Glasfiden enthélt, — es ist dies
diejenige, welche von Anfang das kleinste Volumen hatte, — dient
zur Aufnahme des Gases; diejenige, welche die wenigsten Glasfiden
enthilt, dient zur Aufnahme der trockenen atmosphirischen Luft, mit
der das Gas verglichen werden soll. Die Réhre mit den meisten
Glasfiden wird vollkommen luftleer gepumpt und zugeschmolzen; das-
selbe geschieht mit der vierten, welche als Tara benutzt wird.

Die Bestimmung des Gasvolumgewichts gestaltet sich demnach
folgendermassen. Man fiillt bei beliebiger Temperatur die eine Rihre
mit dem Gas, die andere bei derselben Temperatur mit trockener Luft,
verschliesst beide durch die Kautschukrohrchen, bringt sie auf die
Waagschale, legt auf die andere Waagschaale die als Tara dienende
leergepumpte Roéhre nebst Verschlussstiick und stellt mit Platinge-
wichten Gleichgewicht her. Da nur hiéchstens 200 cem Gas angewandt
werden, braucht an dem Gewicht der Platingewichtstiicke eine Kor-
vektur nicht angebracht zu werden. Ist die Tara vollkommen luftleer,
so stellen die zur Herstellung des Gleichgewichts erforderlichen Platin-
gewichtstiicke im ersten Falle das Gewicht des in der Rohre enthaltenen
Gases, im zweiten Falle das Gewicht des gleichen Volumens Luft unter
denselben Bedingungen des Drucks und der Temperatur dar. Durch
Division beider erhilt man das Volumgewicht des Gases bei der be-
stimmten Temperatur, bezogen auf Luft als Einheit. Ist das als Tara
dienende Gefiss nicht vollkommen luftleer, so muss man die beim
Zuschmelzen herrschende Temperatur und den Stand des Manometers
beobachten, hieraus das Gewicht der zuriickbleibenden Luft berechnen
und von demjenigen des Gases und der Luft abziehen.

Wie man sieht, ist bei Anwendung einer luftleeren Tara das
zweite luftleere Gefiss nicht ndthig; da Bunsen urspringlich die mit
Luft gefiillte zugeschmolzene Réhre als Gegengewicht nahm, war noch
die Bestimmung des Gewichts der luftleeren Réhre nothwendig. Ferner
ergibt sich, dass nur bei der mit dem Gas und der bei derselben
Temperatur mit Luft gefilllten Rohre die Kautschukverschliisse noth-
wendig sind; da letztere ihr Gewicht dndern kdnnen, ersetzt man sie
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bei der Tara und dem luftleeren Gefiiss zweckmissig von vornherein
durch Glasgewichte, die immer konstant bleiben.

Zur Erzielung konstanter Temperaturen bedient sich Bunsen
eines Thermostaten, der aus zwei konzentrischen, durch eine Luft-
schicht getrennten kupfernen Cylindern mit ellipsoidem Querschnitt
besteht. Von denselben gehen dicke Kupferdrihte in gleich weiter
Entfernung von einander aus, welche so durch die Schornsteine einer
Reihe Bunsen’scher Brenner gefithrt sind, dass sie den nicht leuchten-
den Flammenkegel rechtwinklig in einer Hdhe durchsetzen, wo die
Temperatur am hochsten und gleichférmigsten ist. Da in Folge dieser
Anordnung dem Kupfergefiss nur durch Leitung Wirme zugefithrt
wird, ist die Intensitit der letzteren bis zu einem gewissen Grade
nur von der Entfernung der Flamme von dem Kupfergefiss, nicht
aber von der Grisse der Flamme abhiingig. Durch Verschieben der
Flamme lings der Kupferdridhte kionnen, wenn die Kupfergefisse noch
mit einem eisernen Cylinder umgeben werden, Temperaturen bis fiber
300° C. beliebig lange konstant gehalten werden. Durch die Luft-
schicht zwischen den Cylindern wird die zugefiihrte Wirme sehr
gleichmissig vertheilt; in dem innersten Cylinder liegen die Rihren,
welche mit dem zu untersuchenden Gase und mit trockemer Luft ge-
fillt werden sollen.

Die Bunsen’sche Methode der Gasvolumgewichtsbestimmung ist
wegen des Fehlens jeglicher Korrektion sehr genau und hat daher
vielfache Anwendung gefunden. Bunsen fand fiir Kohlensiure bei
Temperaturen von 10 bis 15° C. folgende Werthe des Gasvolum-
gewichts:

d; (Luft = 1): 1,525 1,526 1,528 1,529 1,528 1,529
dn (Wasserstoff = 1): 22,013 22,013 22,057 22,071 22,057 22,071.

Im Mittel: d) == 1,5273 und dn== 22,047. Das Gewicht der
angewandten Kohlensiure betrug in allen Féllen weniger als 0,35 g.
Regnault erhielt mit mehr als 19 g Kohlensiure das Gasvolum-
gewicht dy==1,52901 und dp == 22,076 bei 0° (s. S. 59).

Kommt es auf die hdchste Genauigkeit nicht an und steht nur
wenig Material zu Gebote, so bedient sich Bunsen') eines anderen
Verfahrens der Gasvolumgewichtsbestimmung. Ein dinnwandiges
Kolbchen, dessen Hals von strohhalmdickem Lumen eine Millimeter-
theilung trigt und durch einen eingeschliffenen Glasstopfen luftdicht
verschlossen werden kann, wird so kalibrirt, dass man seinen Raum-
inhalt bis zu jedem Theilstrich der Millimetertheilung kennt. An der
‘Wand des Kélbchens lisst man ein Stiickchen Chlorcaleium antrocknen,

1) Gasometrische Methoden S. 181.
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fillt es ganz mit Quecksilber, stiillpt es in der Wanne um und lisst
das Gas feucht eintreten, bis das Quecksilber im Hals noch einige
Millimeter héher als in der Wanne steht. Durch das Chlorcalcium-
stickchen wird das Gas getrocknet. Man liest nunmehr, wenn das
Gas eine konstante Temperatur angenommen hat, an der Millimeter-
theilung das Volumen des Gases und die Héhe der in dem Kolben-
hals tiber dem Niveau der Wanne stehenden Quecksilbersiule ab. Mit
Hiulfe einer an der Quecksilberwanne angebrachten Taste wird dann
der Stopfen unter Quecksilber in den Kolbenhals gedriickt, das
Kolbchen gereinigt und gewogen, nachdem es die Temperatur des
Waagekastens angenommen hat. Darauf wird der Glasstopfen durch
einen Schlauch mit einem Chlorcalciumrohr ersetzt, durch mehrmaliges
Auspumpen und Zutretenlassen von Luft das Gas durch trockene Luft
verdringt und der mit Luft gefillte Kolben gewogen. Werden die
Gewichte der auf 0° und 760 mm Druck reduzirten Volume des Gases
und der Luft, welche der Kolben fasst, auf den luftleeren Raum um-
gerechnet, so erhilt man das Volumgewicht des Gases, bezogen auf Luft.

Die mégliche Genauigkeit ergibt sich aus dem von Bunsen an-
gefiihrten Beispiel. Fiir Methylbromid erhielt er bei Anwendung von
etwa 42 cem d; = 3,253 oder dn = 46,957, wihrend aus der Formel
CH; Br sich theoretisch d) == 3,281 und dp = 47,365 berechnet.
Wesentlich ist bei diesem Verfahren, dass keine Spur des in dem
Késlbchen zuriickbleibenden Quecksilbers verloren geht, denn der ge-
ringste Verlust verindert wegen des hohen spezifischen Gewichts des
Quecksilbers das Resultat ganz erheblich.

Die genaue Bunsen'’sche Methode wurde von R. Blochmann?)
gelegentlich seiner Untersuchung der Vorgénge im Innern der nicht-
leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners gepriift. Er fand fir
Kohlensdure d; = 1,516 oder dn = 21,883 wund fiir Wasserstoff
d; = 0,0667; fir Kohlensidure ergibt sich der theoretische Werth
dp = 21,995, wihrend Regnault fir Wasserstoff d = 0,06926 fand.
Nach Blochmann kann man mit Hilfe einer guten Waage das auf
Luft bezogene Volumgewicht der Gase nach Bunsen's Methode bis zur
zweiten Dezimale genau bestimmen.

C. Chancel?) bedient sich zur Bestimmung des Gasvolum-
gewichts eines Kolbens B von 200 bis 250 ccm Inhalt, in dessen
Hals seitlich das Rohr f eingeschmolzen ist. Der Hals des Kolbens
ist durch einen hohlen, sehr gut eingeschliffenen Glasstépsel ver-
schliessbar; derselbe trigt oben den Glashahn r, der zum Rohr e
fihrt, und im Innern das bis fast zum Boden reichende Rohr d,

1) Annal. Chem. Pharm. 1873, 168, 320.
%) Compt. rend. 1882, 94, 626; Zeitschr. analyt. Chemie 1884, 23, 187,
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welches durch richtige Drehung des Stopfens so gestellt werden kaun,
dass es bei 0 mit der Réhre f kommunizirt. Fiir einen solchen
Kolben wird ein fiir alle Mal der Inhalt und das Gewicht desselben
mit Luft bestimmt, wobei ein gleicher Kolben von derselben Glassorte
und derselben Grosse als Tara dient. Aus diesen Daten wird das
Gewicht des Kolbens und dasjenige des
in demselben bei der Temperatur und
dem Barometerstand des Versuchs ent-
haltenen Luftvolums berechnet.

Zur Ausfithrung des Versuchs wird
bei gedffnetem Hahn r durch f und d
das zu untersuchende Gas eingeleitet, bis
alle Luft durch e verdringt ist; ist der
Kolben ganz mit Gas gefiillt, so wird der
Hahn r geschlossen, der Stopfen so ge-
dreht, dass d und f nicht mehr korrespon-
diren und der Kolben mit Gas gewogen.
Als Tara dient ein ganz gleicher Kolben
und das Gleichgewicht wird durch wenige
Platingewichte hergestellt, die je nach
der Schwere des Gases zu der Tara oder
dem Kolben gelegt werden. Beim Ab- Fig. 1.
schliessen des Kolbens wird zugleich die
Temperatur und der Barometerstand beobachtet. Da man das Gewicht
der den Kolben fiillenden Luft vorher bestimmt hat, so hat man die
Volume der in dem Kolben enthaltenen Luft bezw. des Gases auf 0°
und 760 mm Druck zu reduziren und das derart korrigirte Gewicht
des Gases durch das der Luft zu dividiren, um das auf Luft bezogene
Volumgewicht des Gases zu erhalten. Natiirlich kann man auch das
Gewicht des den Kolben erfiilllenden Volums Wasserstoff als Grundlage
nehmen und die Gasvolumgewichte auf letzteren beziechen. Soll so-
gleich ein zweites Gas untersucht werden, so kann das noch in dem
Kolben befindliche erste Gas direkt durch das zweite verdringt werden.

Dies sind die Methoden, welche eine moglichst genaue Bestim-
mung des Volumgewichts der Gase durch direktes Wigen anstreben.
Von den Resultaten, welche nach ihnen erhalten wurden, sind die-
jenigen von Regnault als klassische zu bezeichnen. Nichtsdesto-
weniger hat sich neuerdings herausgestellt, dass an den Regnault-
schen Werthen noch eine Korrektion angebracht werden muss. Lord
Rayleigh!) machte darauf aufmerksam, dass bei den Regnault’schen

1) Chem. News 1888, 57, 73.
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Bestimmungen Wigungen des leergepumpten Ballons ausgefithrt wurden,
welche fehlerhaft ausfallen, weil der &ussere Druck das Volum des
Ballons verkleinert. J. M. Crafts') hat die Grosse dieser Korrektion
experimentell ermittelt; der von Regnault benutzte Kolben war zwar
nicht mehr vorhanden, wohl aber ein ganz #hnlicher, der von der-
selben Sendung der Glasfabrik von Choisy-le-Roy herstammte. Der
Versuch ergab eine Zusammendrickung des leergepumpten Ballons im
Vergleich zu dem mit Gas gefiillten von 0,000247 des Volums fir
eine Atmosphére. Folgendes sind die von Crafts korrigirten Werthe
fir die Volumgewichte und die Litergewichte:

dl dh Gewicht von 1 cecm des

N des G Gases bei 0° und 760
ame aes ases (Luft.—_—_l) (Wasserstoﬁ:l) ases bei und 760 mm

o
A

Atmosphérische Luft . | 1,00000 14,391 1,29349

Stickstoff . .. .. ... 0,97138 13,979 1,25647
Wasserstoff . . . . ... 0,06949 1,000 0,08988
Sauerstoff. . ... ... 1,10562 15,910 1,43011
Kohlenséure . .. ... 1,52897 22,003 1,97772

Das Verhiltniss der Volumgewichte des Sauerstoffs und des
Wasserstoffs ist ganz besonders wichtig. Denn das auf Wasserstoff
als Einheit bezogene Volumgewicht des Sauerstoffs stellt zugleich das
Atomgewicht des Sauerstoffs dar; da nun das Atomgewicht der meisten
Elemente, bezogen auf Sauerstoff, sehr genau bestimmt ist, nicht aber
bezogen auf Wasserstoff, so ist man genéthigt, alle Atomgewichte mit
Hiilfe des Verhiltnisses der Atomgewichte von Sauerstoff und Wasser-
stoff auf die Wasserstoffeinheit umzurechnen. Das letztere muss daher
moglichst genau bekannt sein, da sonst alle {ibrigen Atomgewichte
mit der Unsicherheit dieses Verhiltnisses behaftet sind. Es findet
sich daher in der Literatur eine ganze Reihe von Bestimmungen dieses
Atomgewichtsverhiltnisses.

Einige altere sind bereits angefilhrt: Arago und Biot fanden
O = 15,074, Berzelius und Dulong 16,049, Dumas und
Boussingault 15,955 und Regnault 15,963. Berzelius®) erhielt
0 =150, Dumas®) O =15,96 und 15,98, Erdmann und
Marchand*) fanden O = 15,93 und 16,00. Aus den auf Luft be-

1) Compt. rend. 1888, 106, 1662.
%) Gilbert’s Annal. 1811, 37, 459.
3) Ann, chim. phys. [3], 1843, 8, 189.
4) Journ. prakt. Chemie 1842, 26, 461.
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zogenen Volumgewichten des Sauerstoffs, welche von #lteren Forschern?)
bestimmt wurden, ergeben sich durch Multiplikation mit 14,435 die
folgenden Werthe: Fourcroy, Vauquelin und Séguin O = 15,69,
Aller und Pepys O == 15,705, Kirwan O = 15,922, Davy
0=16,283, Thomson 16,124 und Saussure O =15,96. F. W.
Clarke?) gibt als Mittelwerth O = 15,9633, Lothar Meyer und
K. Seubert?) 15,96, Crafts ermittelte, wie oben mitgetheilt,
0 =15,910 aus den korrigirten Regnault’schen Zahlen. Aus den
berithmten Versuchen von Stas berechnet W. Ostwald far O =16
H=1,0101 oder fir H=1 0=15,84. E. H. Keiser?) ver-
brannte Wasserstoff, der von Palladium absorbirt war, mittels Kupfer-
oxyd und fand als Mittel von zehn Versuchen O = 15,9492 (die
einzelnen Werthe schwankten zwischen 15,943 und 15,958); frithere
Versuche®) hatten demselben O = 15,872 ergeben. J.P. Cooke und
Th. W. Richards®) oxydirten gewogene Mengen Wasserstoff, der
nach verschiedenen Methoden gewonnen war, durch Ueberleiten fiber
glihendes Kupferoxyd; sie fanden im Mittel von sechzehn Versuchen
O = 15,953 -+ 0,0017. Nach Anbringung der von Lord Rayleigh
angegebenen Korrektion fiir den #usseren Luftdruck ergab sich?)
O = 15,869. Lord Rayleigh ermittelte durch direktes Wigen®)
O = 15,912, durch Verpuffung gewogener Mengen Wasserstoff und
Sauerstoff’) O = 15,87. Um die Wigung des luftleeren Ballons zu
umgehen, fillt J. P. Cooke'®) den Ballon mit Kohlensdure, wigt ihn,
fihrt die Kohlensiiure in geeignete Absorptionsgefisse und wigt die-
selbe fiir sich; die Differenz der Gewichte ergibt die Tara des Ballons.
Daneben bestimmte er auch die Zusammendriickung des Ballons und
beobachtete, dass die auf beiden Wegen gefundenen Werthe sehr gut
iibereinstimmten. Er fand O = 15,882. W. A. Noyes") fand durch
Verbrennen von Wasserstoff mit Kupferoxyd im Mittel O = 15,886

1) Ostwald’s Lehrbuch d. allgemeinen Chemie S. 180 entnommen.

%) Constants of nature V. Smithsonian Institution. Washington 1882. Auch
Phil. Mag. 1881, (5], 712, 101.

3) Die Atomgewichte der Elemente. Leipzig 1883,

4) Amer. Chem. Journ. 1888, 10, 249; Zeitschr. physikal. Chemie 1888, 2, 765-

5) Ber. deutsch. chem, Gesellschaft 1887, 20, 2323,

6) Amer. Chem. Journ. 1888, 10, 81.

7) Chem. News 1888, 58, 52.

%) Chem. News 1888, 57, 783.

9) Chem. News 1889, 59, 147.

10) Proceed. Amer. Acad. 1889, 24, 202.

11y Amer. Chem. Journ. 1889, 11, 155.

Windisch,

o
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&+ 0,0028; wie sich dann herausstellte!), war bei der Berechnung
ein Rechenfehler untergelaufen. Der richtige Werth ist O = 15,896,
welcher auch durch neue Versuche bestitigt wurde. Ganz neuerdings
erhielten Dittmar und Hendersen?) O=15,866 und E. W. Morley?)
0 = 15,88.

Weichen diese Werthe unter einander auch noch ab, so ergibt
sich aus ihnen doch mit Sicherheit, dass das Volumgewicht und das
Atomgewicht des Sauerstoffs, bezogen auf Wasserstoff als Einheit,
jedenfalls kleiner ist als 16. Die Schwierigkeit der Bestimmung be-
ruht darauf, dass es bis jetzt noch nicht méglich gewesen ist, reinen
Wasserstoff darzustellen.

Es ist klar, dass die Gasvolumgewichte als Gewichtsverh#lt-
nisse iiberall konstant sein miissen; dagegen sind die absoluten Ge-
wichte eines Liters der Gase abhingig von der Grésse der Schwer-
kraft. Letztere &ndert sich mit der Hohe des Orts iiber dem Meeres-
niveau und mit der geographischen Breite. Ist g, das Gewicht eines
Liters eines Gases bei 0° und 760 mm Barometerstand im Meeres-
niveau unter dem 45. Breitengrade, g_ dasselbe fiir einen Ort, der hm
iiber dem Meeresnieveau liegt und die geographische Breite ¢ hat,

so ist:
g, = g4 (1 — 0,00259 - cos 2¢) (1 — 0,000000196 h).

Die Regnault’schen und die neueren Crafts’schen Werthe
gelten fir Paris, fir das ¢ =48°50'11,2" und h== 60 m ist. Fiir
Berlin ist ¢ =52°80"16,7" und h=40m. Ist das Gewicht eines
Liters eines Gases unter der geographischen Breite ¢¢ und der Meeres-
héhe h gleich g, so ist das Gewicht g fiir die geographische Breite ¢,
und die Meereshéhe h,: .

_ . (1—0,00259 cos 2¢4) (1 — 0,000000196 b)
8y = &x " (1—0,00259 cos 24) (I — 0,000000196 h,)

0. J. Broch*) gibt das Gewicht eines Liters trockener Luft mit
0,04 Volumprozenten Kohlensdure bei 0° und 760 mm Druck am
Meeresniveau unter dem 45. Breitegrade zu 1,293052 g an.

) Amer. Chem. Journ. 1890, 12, 441.

%) Zeitschr, physikal. Chemie 1891, 7, 521.

%) Sill. Amer. Journ. of Science [3], 1891, 41, 220 und 276.

4) Trav. et Mém. du Bureau internat. des Poids et Mes. 1881, S. 55; Annal.
Phys. Chemie Beiblitter [2], 1881, 5, 553.
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Neben diesen Methoden, welche die héchste Genauigkeit an-
streben, existiren noch einige andere, welche ebenfalls auf dem Prinzip
der direkten Wagung beruben, aber auf grosse Genauigkeit keinen
Anspruch machen; sie dienen zumeist technischen Zwecken.

Zur Demonstration der Gasvolumgewichte in Vorlesungen verfihrt
Friedrich C. G. Miiller?) folgendermaassen: Er bestimmt zunichst
das Gewicht eines bestimmten Volums Luft, indem er in einem ‘/,Liter-
kolben, der mit einem Kautschukstopfen mit langem Glasrohr ver-
schlossen ist, Wasser kocht, bis alle Luft verdringt ist, das Rohr
zuschmilzt, den Kolben abkithlt und wigt. Dann wird die Spitze des
Robres abgebrochen und der nunmehr mit Luft gefiillte Kolben ge-
wogen; die Differenz der Wigungen ergibt das Gewicht der ein-
getretenen Luft, das mit Beriicksichtigung der Temperatur, des
Druckes und der Tension des Wasserdampfes zu korrigiren ist. TUm
in dem Kolben ein absolutes Vakuum zu erzeugen, erhitzt Miller in
demselben verdiinnte Schwefelsdure, bis Schwefelsiuredimpfe ent-
weichen; die Schwefelsiure hat bei gewdhnlicher Temperatur keine
Tension. Ist auf diese Weise das Gewicht der Luft ermittelt, so
leitet Miiller in eine Literflasche mit doppelt durchbohrtem Xork,
welche eine bis zum Boden reichende und eine an der unteren Fliche
des Korks abschneidende Glasréhre trigt, zuerst Luft, dann das zu
untersuchende Gas und wiegt beide Male. Aus der Gewichtsdifferenz
lasst sich das Volumgewicht des Gases, bezogen auf Luft, leicht
berechnen.

A. Lipowitz®) benutzt zur technischen Bestimmung des Gas-
volumgewichts einen Cylinder von dinnem Weissblech, dessen Inhalt
durch Auswigen mit Kohlensiure bestimmt ist und der direkt an dem
Waagebalken befestigt wird. Derselbe trigt oben und unten eine
Zuleitungsrohre; ist das Gas leichter als Luft, so wird es unten ein-
geleitet, ist es schwerer, oben. Nach Verdringung der Luft werden
die Zuleitungsréhren durch Quetschhidhne geschlossen und der mit
Gas gefiilllte Cylinder gewogen. Er fand z. B. das Volumgewicht des
Wasserstoffs (Luft=1) d;==0,0688.

Die Gaswaage von Friedrich Lux?®) besteht aus einem Metall-
stinder, der sich in zwei gabelfsrmige Enden theilt; dieselben sind
mit konisch vertieften Stahlnipfchen versehen, in welchen der Waage-
balken mittels Stahlspitzen lagert. Am einen Ende des Waagebalkens

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1876, 9, 1626.
%) Dingl. polytechn. Journ. 1860, 156, 188.
%) Zeitschr, analyt. Chemie 1887, 26, 88; Zeitschr. physikal. Chemie 1888,
2, 8b4.
5*
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befindet sich eine Hohlkugel aus Glas oder Metall, am anderen ein
Zeiger mit Gegengewicht. In die Kugel ragt ein Glasrohr von dem
‘Waagebalken aus tief, bis fast zur anderen Seite der Kugel, hinein,
wihrend ein zweites nur soeben in die Kugel ragt; beide Rohrchen
sind ausserhalb der Kugel rechtwinklig gebogen und tauchen in mit
Quecksilber gefiillte Napfchen aus Knochen, wodurch ein gasdichter
Verschluss erreicht wird. Vermittels feiner Réhrchen, welche an den
Niapfchen angebracht sind, wird das Gas durch die gréssere Rohre in
die Kugel eingeleitet, wihrend durch die kleine R&hre die Luft aus-
tritt. Durch die beiden Rohrchen gehen gasdicht zwei Stahlschrauben,
deren Spitzen in den Stahlnipfchen des Stéinders ruhen und den Dreh-
punkt des ganzen Systems bilden. Durch Schrauben kann die
Entfernung des Drehpunkts von dem Schwerpunkt und damit die
Empfindlichkeit der Waage beliebig verindert werden. Der Zeiger
der Waage spielt auf einer Skala, an der man das auf Luft bezogene
Gasvolumgewicht direkt ablesen kann. Der Apparat wird in der
Weise adjustirt, dass die Kugel mit Luft gefillt und das Gegen-
gewicht so lange verschoben wird, bis der Zeiger auf den Theilstrich 1
deutet; dann wird Wasserstoff eingeleitet und der Punkt, auf den nun
der Zeiger hinweist, als 0,07 bezeichnet (das auf Luft bezogene
Volumgewicht des Wasserstoffs ist annihernd so gross). Nach diesen
beiden Kardinalpunkten wird die ganze Eintheilung der Skala, die
einen Kreisbogen darstellt, bewirkt. Die Gradeintheilung ist natiirlich
nicht gleichméssig, sondern die Entfernungen der einzelnen Theil-
striche entsprechen oberhalb und unterhalb der Horizontalen den
Kosinuswerthen des betreffenden Winkels. Je nach der Entfernung
des Schwerpunkts vom Drehungspunkt und Anbringung verschiedener
Skalen lidsst sich die Waage zur Bestimmung griosserer Gewichts-
unterschiede mit geringerer Genauigkeit im Ablesen oder geringerer
Gewichtsunterschiede mit grdsserer Genauigkeit verwenden. Bei den
Waagen, die fiir Volumgewichte von O bis 1 eingerichtet sind, lésst
sich nach Angabe des Verfertigers das Volumgewicht bis auf 0,01
genau ablesen, auf 0,005 sicher schétzen; ist die Waage auf die
Volumgewichte von 0,8 bis 0,5 beschrinkt, so kann man bis auf 0,002
genau ablesen, auf 0,001 sicher schitzen. Es darf dabei aber micht
vergessen werden, dass eine solche Gasvolumgewichtsbestimmung mit
allen iiberhaupt moglichen Fehlern und Méngeln behaftet ist.
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2. Bestimmung des Volumgewichts von Gasen nach dem Verdréingungs-
verfahren.

Diese Methode wurde zuerst von R. F. Marchand!) angewandt.
Ein Ballon von 3 bis 61 Inhalt war mit einem Stopfen verschlossen,
durch den zwei mit Hihnen versehene GasrGhren gingen. Eine dieser
Rihren reichte bis zum Boden und hatte einen Zweiweghahn, die zweite
reichte nur bis unter die Fassung des Halses. Die erstere wurde mit
einem Quecksilbermanometer in Verbindung gesetzt, an dem man mit
Hiilfe eines Spiegels noch !/, mm Druckunterschied abschitzen konnte.
Mit der zweiten Rohre wurde eine Luftpumpe verbunden, die Luft
ausgepumpt, Gas eingefithrt und dies 4 bis 5 Mal wiederholt, damn
die Hihne geschlossen und der Ballon mehrere Stunden in schmelzen-
des Eis getaucht. Um bei allen Versuchen einen konstanten Druck
zu haben, wurde dann der Zweiweghahn mit dem Gasentwicklungs-
apparat verbunden und soviel Gas eingepresst, dass der Druck die
gewiinschte Grosse hatte. Fr. Marchand wiahlte als Normaldruck
765 mm (auf 0° reduzirt); er verfuhr so, dass er zunichst den Druck
auf 770 mm steigerte und dann soviel Gas ausstromen liess, bis der
Druck 765 mm erreicht war. Bei niedrigem Barometerstand wurde
der fehlende Druck durch das Manometer hinzugefiigt. Nunmehr
wurde die kurze Hahnréhre mit dem gewogenen Condensationsrohr
verbunden, das Manometer vermittels des Zweiweghahns abgeschlossen
und durch das bis auf den Boden reichende Rohr ein indifferentes
Gas geleitet, bis das zu untersuchende Gas vollkommen verdringt war.
Letzteres wurde in einem Condensationsrohr durch eine geeignete Sub-
stanz absorbirt und gewogen.

Ist v das Volum des absorbirten Gases, d. h. der Inhalt des
Ballons bei 0% und g das Gewicht des Volums v des Gases, so ist

d=% das Volumgewicht des Gases bei 0° und dem angewandten

. . . 1 . .
Druck. Fir ein anderes Gas ist ebenso d1=g;, denn v ist immer

gleich dem Inhalt des Ballons; daher ist v= %:ﬁ—‘ und d =4, gﬁ
1 1.

Kennt man daber den Inhalt des Ballons nicht, so muss man das
Volumgewicht irgend eines Gases als bekannt voraussetzen; Marchand
wihlte hierzu den Sauerstoff, dessen Volumgewicht er gleich 1 setzte.

Folgende Gase wurden von Marchand untersucht: Sauerstoff,
aus Kaliumchlorat bereitet, wurde durch Kohlensdure verdringt und
von glithendem Kupfer absorbirt; Kohlensiure wurde durch Luft ver-

1) Annal. Chem. Pharm. 1848, 68, 202.
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dringt und in Kalilauge absorbirt; Kohlenoxyd, aus Oxalsiure und
Schwefelséiure bereitet, wurde durch Luft verdringt, durch Leiten iiber
glithendes Kupferoxyd zu Kohlensiure oxydirt und letztere von Kali-
lauge absorbirt; schweflige Séure, durch Glithen von Schwefel mit
Kupferoxyd bereitet, wurde durch Wasserstoff verdringt und von Kali-
lauge absorbirt. Marchand fand folgende Volumgewichte, auf O =1
bezogen, denen die darunter stehenden auf H=1 oder O = 15,91
berechneten entsprechen:

Name: Kohlenséure Kohlenoxyd Schweflige Siure

1,3825

ao0=n: b 0,87563 2,04116
( ) | 1,3819 ’
dH=1: 21,991 13,931 32,475.

Dasselbe Prinzip wandten Victor Meyer und Heinrich Gold-
schmidt zur Bestimmung des Volumgewichts der Gase bei hohen
Temperaturen an. Nachdem der Erstere!) bereits 1880 das Verfahren
mitgetheilt hatte, kamen Meyer und Goldschmidt®) spiter darauf
zuriick. Fiir Temperaturen bis zum Siedepunkt des Diphenylamins
wenden sie den Apparat an, der bei der Beschreibung der Verdrin-
gungsverfahren zur Gasvolumgewichtsbestimmung fester und fliissiger
Korper mitgetheilt werden wird; derselbe ist nur in der Weise ver-
indert, dass unten an das cylindrische Geféss ein diinnes Rohr ein-
geschmolzen ist, das nach oben aus dem Heizmantel herausragt und
das Durchleiten von Gasen durch den Apparat gestattet. Das Gefiiss
wird mit reiner trockener Luft gefullt, durch eine konstant siedende
Substanz zu einer bestimmten Temperatur erhitzt, die Luft durch
einen Salzsdurestrom ausgetrieben und in einer Messréhre {iber Wasser
aufgefangen und gemessen. Dann wird die Salzsiure wieder durch
Luft verdringt und diese durch das zu untersuchende Gas; letzteres
wird durch ein passendes anderes Gas ausgetrieben und durch eine
geeignete Substanz absorbirt und gewogen oder anderweitig bestimmt.
Durch Division des Gewichts des Gases durch das Gewicht des ge-
messenen Luftvolums, zu dessen Berechnung alle Daten beobachtet
werden miissen, erhilt man das Volumgewicht des Gases bei der Ver-
suchstemperatur. Bei hoheren Temperaturen (Siedepunkt des Schwefels
bis zu demjenigen des Phosphorpentasulfids) wird der cylindrische
Apparat durch einen kugelférmigen ersetzt und der Heizmantel durch
einen Tiegel, in dem die Heizsubstanz erhitzt wird.

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 2019.
?) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1882, 15, 1387.
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Bei noch héheren Temperaturen wenden V. Meyer und H. Gold-
schmidt!) eine glasirte Porzellanrhre von etwa 100 ccm Inhalt an,
die beiderseits in Kapillaren auslauft; das Rohr selbst ist 517 mm
lang, hat eine Wandstirke von 2 mm, die Kapillaren sind 185 mm
lang, haben eine Wandstéirke von 4 mm und eine lichte Weite von
1 mm. Das Rohr wird in einem Ofen erhitzt, die in demselben bei
der Versuchstemperatur enthaltene Luft durch das zu untersuchende
Gas selbst verdringt und iber Kalilauge aufgefangen, sofern das Gas
von letzterer absorbirt wird, und gemessen; dann wird das Gas wieder
durch Luft in eine Absorptionsréhre getrieben und in dieser gewogen
oder anderweitig bestimmt. Chlor wird z. B. in Jodkaliuml8sung
absorbirt und das ausgeschiedene Jod titrimetrisch bestimmt. Damit
sind die Rechenelemente zur Bestimmung des Volumgewichts des Gases
gegeben.

Wie aus dem Mitgetheilten ersichtlich ist, braucht man bei dem
Verdriangungsverfahren nach V. Meyer weder den Inhalt des Gefisses
noch die Temperatur und den Druck bei Ausfithrung des Versuchs zu
kennen, sofern dieselben nur der einen Bedingung unterliegen, dass sie
bei dem Versuch mit dem Gas und demjenigen mit Luft konstant
bleiben. Da zwei zusammengehorige Versuche stets rasch hinter ein-
ander ausgefithrt werden, trifft dies zu. Es ist jedoch vielfach von
Interesse, die Versuchstemperatur kennen zu lernen; bei Gelegenheit
der Beschreibung des Verdringungsverfahrens fiir flissige und feste
Kérper werden wir sehen, wie der Meyer’sche Apparat zugleich als
Luftthermometer dienen kann,

3. Bestimmung des Gasvolumgewichts auf Grund des Archimedischen Prinzips.

Ein auf dem Archimedischen Prinzip beruhendes Verfahren zur
kontinuirlichen Bestimmung des Volumgewichts von Leuchtgas haben
zuerst Bosscha und Ledoir?) angegeben. In einer mit Queck-
silber abgesperrten Glasglocke, in welche das Leuchtgas durch
Tubulaturen ein- und austreten kann, ist an einer empfindlichen
Zeigerwaage eine grosse, leichte, geschlossene Glaskugel angebracht.
Je nach dem Volumgewicht des die Kugel umgebenden Gases ist das
Gewicht der Kugel gemiss dem Archimedischen Prinzip verschieden
und dieser Unterschied gibt sich durch die Anzeige des Zeigers der
Waage zu erkennen; die Skala, auf welcher der Zeiger der Waage
spielt, lisst das Volumgewicht des Gases direkt ablesen. Dabei ist
jedoch nicht Ricksicht darauf gemommen, dass sich auf der Kugel

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1882, 15, 1161.
2) Chem. News 1860, 7, 111.
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Substanzen aus dem Leuchtgas condensiren und die Angabe der Waage
beeinflussen.

Dasselbe Prinzip liegt der aérostatischen Waage von
E. Lommel!) zu Grunde, die der hydrostatischen Waage ganz gleich
eingerichtet ist. Dieselbe besteht aus einer Waage, an deren einem
Balken eine hoble Glaskugel von bekanntem Volum an einem feinen
Draht aufgehdngt ist. Letzterer geht durch eine feine Oeffnung in den
Deckel eines Glascylinders, in dem sich die Glaskugel befindet; durch
seitliche Tubulaturen kann der Cylinder mit verschiedenen Gasen ge-
fillt werden, deren Volumgewicht sich dann aus dem an der Waage
zu ermittelnden Auftrieb ergibt.

Das Baraeometer von Friedrich Lux?) besteht aus einem
12 cm weiten, 70 cm hohen Glascylinder, der durch einen Glasstopfen
verschlossen ist und am oberen Theil zwei mit Héihnen versehene
Ansitze zum FEin- und Austritt von Gasen trigt. Der Cylinder ist
bis zur Hilfte mit Wasser, bezw., wenn das zu untersuchende Gas
von Wasser absorbirt wird, mit einer anderen Fliissigkeit von be-
kanntem spezifischem Gewicht gefiillt und die Gaseinleitungsréhre reicht,
dicht an der Wand herlaufend, bis zum Niveau der Flussigkeit. In
letzterer befindet sich ein Schwimmer, der unten eine Schwimmerkugel
und oben eine hohle Glaskugel von etwa 800 ccm Inhalt trigt.
Beide sind verbunden durch einen prismatischen Steg von 4 mm Breite,
1 mm Dicke und 0,04 qem Querschnitt. Der Punkt, bis zu dem der
Steg in das Wasser eintaucht, wenn der Cylinder mit Luft gefuillt ist,
wird bezeichnet; dann wird der Cylinder leergepumpt, wodurch der
Steg so weit einsinkt, bis durch denselben soviel Gramme Wasser
verdringt sind, als der Luftinhalt der Kugel wiegt. Dieser Punkt,
dem das Volumgewicht Null entspricht, wird mit Null bezeichnet und
die Entfernung bis zu dem das Volumgewicht der Luft angebenden
Punkte in 100 Theile getheilt. Da 1 Liter Luft rund 1,3 g wiegt,
so ist der Gewichtsunterschied der 300 cem fassenden Hohlkugel in
Luft und im Vakuum anndhernd gleich 0,4 g; der Schwimmer sinkt
also so lange, bis durch ihn etwa 0,4 g == 0,4 ccm Wasser verdriingt
sind, und da sein Querschmitt 0,04 qem ist, so wird er etwa 10 cm
tief einsinken. Die Entfernung der Theilstriche Null und 100 ist
daher etwa gleich 10 cm und je zwei Theilstriche sind etwa 1 mm
von einander entfernt. Statt den Nullpunkt im Vakuum zu bestimmen,
kann man einen zweiten Kardinalpunkt auch mit Hiilfe eines andern

1) Annal. Phys. Chem. 1886, [2], 27, 144; Zeitschr. analyt. Chemie 1886,
25, 391.

%) Zeitschr. analyt. Chemie 1886, 25, 3.
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Gases von bekanntem Volumgewicht ermitteln. Da der Wasserstoff
z. B. annihernd das Volumgewicht 0,07 hat, kann man den Punkt,
bis zu welchem der Schwimmer in einer Wasserstoffatmosphére ein-
sinkt, mit 7 bezeichnen und die Entfernung dieses Punktes bis zu
dem fiir Luft bestimmten Punkte in 93 Theile theilen. Man trigt
dann nach unten noch 7 Theilstriche ab; durch Erweiterung der
Theilung iiber 100 hinaus wird der Apparat auch zur Bestimmung
des Volumgewichts fiir Gase, welche schwerer sind als Luft, geeignet.
Man erhilt das Volumgewicht eines Gases, bezogen auf Luft, durch
Division der Skalenangabe des Punktes, bis zu dem der Schwimmer
in der Gasatmosphire einsinkt, durch 100. Zur Beriicksichtigung der
Temperatur bei den Bestimmungen ist sowohl in der Flissigkeit als
auch in dem Gase ein Thermometer angebracht.

4. Manometrische Methode zur Bestimmung des Volumgewichts von Gasen.

Die von G. Recknagel') angegebene Methode beruht auf dem
Gesetz der kommunizirenden Réhren. Sind zwei gleichhohe Gassiulen
unten durch eine Sperrfliissigkeit von einander getrennt, wihrend oben
auf beide der gleiche Druck der atmosphirischen Luft wirkt, so steht
im Falle des Gleichgewichts die Sperrfliissigkeit in beiden Schenkeln
picht gleich hoch; sie steht vielmehr auf der Seite des leichteren
Gases um so viel hoher, dass der Druckunterschied der beiden Gas-
siulen durch den Druck der gehobenen Flissigkeitssiule ausgeglichen
wird. Der Unterschied der Fliissigkeitsstinde ist nur gering, wenn
beide Schenkel senkrecht stehen; sobald aber der eine Schenkel zur
Horizontalebene geneigt ist, wird der Unterschied viel grésser und
genauer messbar. Bei Recknagel’s Apparat steht der eine, 2 m
lange Schenkel senkrecht, wihrend der andere nur um einen sehr
kleinen Winkel iber die Horizontalebene emporsteigt. Als Sperr-
fliissigkeit dient Petroleum. Man liest den Stand des Petroleums in
dem geneigten Schenkel ab, wihrend der senkrechte Schenkel mit Luft
gefiillt ist, fiillt dann den letzteren mit dem zu untersuchenden Gase
und liest wieder den Stand des Petroleums ab. Aus beiden Ab-
lesungen kann dann mit Hiilfe beigegebener Tabellen das Volumgewicht
des Gases berechnet werden.

M. Th. Edelmann®) misst den Druck, den gleiche Siulen ver-
schiedener Gase auf eine diinne Metallmembran ausiiben und der sich
in der Durchbiegung der letzteren zu erkennen gibt. Man fiillt dasselbe

1) Annal. Phys, Chem. 1877, [2], 2, 291; Dingl. polytechn. Journ. 1878, 227, 82,
?) Carl's Repert. d. Experimentalphysik 1881, 17, 261; Zeitschr. analyt.
Chem. 1882, 21, 243.
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oben offene Glasrohr mit den verschiedenen Gasen und setzt das untere
Ende des Rohrs in Verbindung mit einer breiten und niedrigen Mano-
meterbiichse, die ganz nach dem Prinzip des Aneroidbarometers ein-
gerichtet ist. Die gewellte Blechmembran derselben wird je nach der
Schwere der Gasséiule etwas nach oben oder unten gebogen und diese
Ausbiegung ldsst sich mittels eines Fernrohrs und eines auf einem
Fuhlhebel befestigten, total reflektirenden Prismas mit ausserordent-
licher Schirfe messen, so dass man noch Druckunterschiede von
weniger als ein Millionstel Atmosphire bestimmen kann.

5. Bestimmung des Gasvolumgewichts mit Hiilfe der Ausflussgeschwindigkeit
der Gase.

Die Methoden zur Bestimmung des Gasvolumgewichts mit Hiilfe
der Ausflussgeschwindigkeit der Gase griinden sich auf die Thatsache,
dass die Volumgewichte zweier Gase, von demen gleiche Volumina
bei beliebigen aber gleichen Drucken und Temperaturen aus engen
Oeffnungen in diinnen Platten strdmen, sich nahezu umgekehrt ver-
halten wie die Quadrate ihrer Ausflussgeschwindigkeiten; da die Aus-
flussgeschwindigkeiten den Ausflusszeiten umgekehrt proportional sind,
so sind auch die Gasvolumgewichte den Quadraten der Ausflusszeiten
direkt proportional. Gebraucht ein bestimmtes Volum eines Gases
mit dem Volumgewicht d die Ausstrémungszeit t und dasselbe Volum
eines zweiten Gases vom Volumgewicht d; die Ausstrémungszeit t,,

s0 ist
d:d, =t2:t2

Wird das Gasvolumgewicht d; des einen Gases gleich 1 gesetzt, so
t2
7(’?2.

Die grundlegenden Versuche beziiglich des Prinzips dieser Methode,
die vielfache Anwendung gefunden hat, rithren von Th. Graham!)
her. Graham, der den Ausfluss von Gasen aus Oeffnungen in diinnen
Platten als Effusion bezeichnete, im Gegensatz zur Transfusion, dem
Ausstromen aus Rohren, liess gleiche Volume der Gase bei derselben
Temperatur durch Oeffnungen in Glas- und Messingplatten in ein
Vakuum strémen, indem er die in die luftleere Glasglocke einge-
stromten Gase immer wegpumpte. Die Resultate der Graham’schen
Versuche sind in der folgenden Tabelle niedergelegt; hinzugefiigt wur-
den die theoretischen Ausflussgeschwindigkeiten der Gase nach den
neuesten Zahlenwerthen von Regnault-Crafts bezw. nach den aus

ist dasjenige des anderen d ==

) Annal. Chem. Pharm. 1850, 76, 138.
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Atomgewichten berechneten Gasvolumgewichten, ferner die aus den
Graham’schen Zahlen sich ergebenden, auf Luft bezogenen Gasvolum-
gewichte, daneben die theoretischen, auf Luft bezogenen Gasvolum-
gewichte und schliesslich die Werthe der beiden letzten Spalten, auf
Wasserstoff als Einheit berechnet. Dieselben wurden durch Multipli-
kation der auf Luft bezogenen Werthe mit der Konstanten 14,435
erhalten. Dadurch wird allerdings der Graham’sche Werth fiir Wasser-
stoff nicht gleich 1, sondern gleich 1,105721; da aber die Ausfluss-
zeit des Wasserstoffs mit einem sehr merkbaren Fehler behaftet ist,
der bei manchen der Gase viel kleiner ist, zog man es vor, die Gas-
volumgewichte der Gase nicht auf den Werth Grabham’s fiir Wasser-
stoff zu beziehen, sondern auf den theoretischen, um den Fehler nicht
auf alle iibrigen Gase zu iibertragen.
(Tabelle siehe nebenstehend.)

E. Baudrimont?) zeigte dann, dass beim Ausstrémen von Wasser-
stoff, Stickstoff, Sauerstoff, Grubengas, Aethylen, Kohlensdure, Stick-
oxyd, Stickoxydul und Luft durch dieselbe Kapillarrohre unter gleichem
Druck aus derselben Glasglocke die Ausflusszeiten den Quadratwurzeln
aus den Gasvolumgewichten proportional sind.

Versuche, bei denen die Gase nicht immer weggepumpt wurden,
wo sie sich vielmehr unter der Glasglocke ansammelten, ergaben
Graham, dass auch beim Einstrémen in andere Gase das gleiche
Gesetz gilt, dass nimlich die Effusionszeiten fur gleiche Volume der
Gase im Verhiltniss der Quadratwurzeln der Gasvolumgewichte stehen.
Graham studirte ferner den Einfluss des Druckes und der Temperatur
auf die Effusionszeit mit folgendem Ergebniss: Durch méissige Aende-
rung des Drucks #ndern sich die Effusionszeiten nur wenig und zwar
wird bei vermindertem Druck die Effusion etwas verzdgert, bei erhhtem
Druck beschleunigt. Bei der Aenderung des Druckes von 0,25 bis
2 Atmosphiren, also von 1:8, édnderten sich die Effusionszeiten fiir
gleiche Volume der Gase nur im Verhidltniss 1:1,1868. Beziiglich
der Temperatur fand Graham, dass die Effusionszeiten der Luft von
verschiedenen Temperaturen proportional der Quadratwurzel aus den
Volumgewichten bei diesen Temperaturen sind. Alle diese Gesetze
gelten sowohl fiir einheitliche Gase als auch fiir Gemische.

F. Exner?) studirte den Durchgang der Gase durch Flissigkeits-
lamellen, indem er sie in einer Diffusionsréhre durch Lamellen aus
Seifenlésung treten liess. Er fand, dass die Ueberfihrung der Gase
theils durch Absorption und Wiederabgabe durch die Fliissigkeit,

1y Journ. pharm. [3], 1856, 29, 266.
?) Annal. Phys. Chemie 1875, 755, 321 und 443.
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6

Theor. Effus.-|Theor. Effus.-| Gasvolum- i

g Effusions- . 1o | geschwindig- BSVOIIT | oret, | C2SVOLIE | Theoret,
@ Name |Effusions-| Effusions- hwin- geschwindig- . gewichte gewichte

5 geschwin- | ©~ keit nach , |Gasvolum- Gasvolum-
2 des zeit zeit diokeit (Keit des Gases a aus Graham’s i aus Graham’s .

g g en neuesten ewichte gewicht
@ G nach Graham A" h g

P Gases |der Luft |des Gases|des Gases a Daten eérsuchen Versuchen (Wasserstoff

(Luft = 1) T ; (Luft =1 (Laft=1) = =1)
Grad C Sekunden | Sekunden ﬁ\ L: nr ﬁ\u ' m.— . ) (Wassorstoff = 1)
Effusion durch eine Oeffnung in einer glisernen Wand in’s Vakuum.
15,6 | Sauerstoff 494 520 0,9500 0,9510 0,9510 1,1108 1,1056 15,994 15,910
15,5 | Stickstoff 494 486 1,0164 1,0146 1,0147 0,9680 0,9714 14,974 13,979
15,0 | Wasserstoff 495 137 3,613 38,7994 38,7985 0,0766 0,0695 1,106 1,000
15,7 | Kohlenoxyd | 494 488 1,0123 1,0165 1,0176 0,9758 0,9157 14,080 15,940
15,2 | Methan 493 313 1,322 1,3424 1,3617 0,5722 0,5393 8,260 7,985
14,7 | Kohlensiure| 495 603 0,821 0,80817 0,80817 1,4836 1,5290 21,416 22,003
17,7 | Stickoxydul | 488 585 0,834 0,8087 0,8099 1,4376 1,6242 20,852 21,984
Effusion durch eine Oeffnung in einer Messingplatte in’s Vakuwm.

— | Sauerstoff 2852 3001 0,9503 0,9510 0,9510 1,1083 1,1056 15,998 15,910
— | Stickstoff 2852 28017 1,0160 1,0146 1,0147 0,9688 0,9714 13,985 13,979
— | Wasserstoff | 2852 788 3,607 3,7994 3,7935 0,0769 0,0695 1,110 1,000
— | Kohlensdure| 2852 3413 0,8354 0,8087 0,8087 1,4329 1,5290 20,684 22,003
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theils durch Diffusion durch die pordse flissige Scheidewand geschah.
Die Diffusionsgeschwindigkeit (¢) war direkt proportional dem Ab-
sorptionskoéffizienten (C) des Gases fir Wasser und umgekehrt pro-
portional der Quadratwurzel aus dem Volumgewicht des Gases (d).
Folgendes sind die von ihm gefundenen Resultate; die Diffusions-
geschwindigkeit der Luft ist dabei gleich 1 gesetzt.

Absorptions- | Gasvolum- C Diffusionsgeschwindigkeit
Name des Gases koéffizient gewicht — 4
¢ dl Vd beobachtet berechnet
Luft......... 0,017 1,00 0,017 — 1,00
Stickstoff . . . ... 0,015 0,97 0,0153 0,86 0,85
Sauerstoff. . . . . . 0,030 1,106 0,0285 1,95 1,60
Wasserstoff. . . . . 0,019 0,070 0,072 8,11 3,89
Leuchtgas. . . . .. 0,025 0,480 0,036 2,27 2,12
Kohlensdure . . . . 1,002 1,52 0,812 47,1 45,1
Schwefelwasserstoff 3,165 1,17 2,94 165,0 163,3
Ammoniak . . ... 700 0,59 903,0 46 000 54 450

Spiter dehnte Exner!) diese Gesetzmissigkeit auch auf Dimpfe
aus. Th. Graham?) beobachtete ferner, dass dieses Gesetz auch fiir
die Diffusion durch pordse Korper gelte; doch hat sich dies nach
Versuchen von R. Bunsen®) und Anderen nicht bestitigt. Es hat
sich vielmehr gezeigt, dass nur fir den Fall des Ausstromens von
Gasen aus einer feinen Oeffnung in diinner Wand das Gesetz Giiltig-
keit hat, dass die Ausflusszeiten den Quadratwurzeln aus den Gas-
volumgewichten proportional sind.

Auf dieses Prinzip hat Robert. Bunsen*) eine Methode zur Be-
stimmung des Volumgewichts von Gasen gegriindet. Der Apparat be-
steht aus einem Glascylinder, der an der einen Seite offen, an der
anderen verengt ist und an dem engeren Theil einen Glashahn trigt.
Der verengte Theil trigt einen Réhrenaufsatz, dessen oberes Ende
durch ein sehr dinnes Platinpldttchen mit einer feinen Ausstromungs-

1y Ber. Wien. Akad. 1877 75, [2. Abtheilg.], 263.

) Proceed. Roy. Soc. London 1863, 12, 612; Zeitschr. analyt. Chemie 1863,
2, 850. Man vergl. auch Daniel Bernoulli, Hydrodynamica. Argentorati 1738,
Sect. 10, § 84, pag. 224; ferner Th, Graham, Transact. Roy. Soc. Edinb. 1834, 12,
222; Phil. Mag. 1883, [3], 2, 175; Philos. Transact. Roy. Soc. London 1846, 136,
b13; 1863, 153, 385.

%) Gasometr. Method. 1877, S. 267.

%) Ebendaselbst S. 184,
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0ffnung verschlossen ist. Das Platinplittchen wird in der Weise
erhalten, dass man ein Platinblech mit einer feinen Nihnadel durch-
sticht und so lange mit einem polirten Hammer auf einem polirten
Ambos himmert, bis die Oeffnung nur noch soeben sichtbar ist, wenn
man das Platinblech zwischen das Auge und eine helle Lichtlamme
hilt. Dasselbe wird dann rund ausgeschnitten und oben auf den
Réhrenaufsatz aufgeschmolzen. In der Glocke befindet sich ein aus
leichten Glasrohren gefertigter Schwimmer, der unten einen hohlen
Kegel und oben einen beiderseits durch Kegel begrenzten Cylinder
trigt. Die Spitze des Endkegels tréigt einen schwarzen Knopf, aus
dem sich noch ein weisser Glasfaden erhebt. Um das untere Stiel-
ende sind ferner in einiger Entfernung von einander zwei schwarze
Glasfdden geschmolzen.

Die Glasglocke sammt Schwimmer wird bei geéffnetem Hahn bis
zu letzterem in eine tiefe Quecksilberwanne, welche an zwei gegeniiber-
liegenden Seiten mit Spiegelscheiben versehen ist, eingetaucht. Nach
Abschluss des Hahnes wird die nunmehr ganz mit Quecksilber gefiillte
Glasglocke in die H&he gehoben und durch Einleiten mit Gas gefiillt,
welches das Quecksilber verdringt. Ist sie soweit gefiillt, dass der
Schwimmer unter eine an der Glasglocke angebrachte Marke zu stehen
kommt, so wird die Glocke bis zu der Marke in die Quecksilberwanne
eingetaucht und das Fadenkreuz eines Fernrohrs auf die Oberfliche
des Quecksilbers eingestellt. Zun#chst ist von dem Schwimmer nichts
zu sehen; wird aber jetzt der obere Hahn gedffnet, so strémt das Gas
aus der Oeffnung des Platinplittchens und der Schwimmer wird durch
das eintretende Quecksilber in die Hohe gehoben. Zuerst erscheint
der weisse Glasfaden, der aus dem schwarzen Knopf ragt; wird er
durch das Fernrohr beobachtet, so ist dies ein Zeichen, dass der
schwarze Knopf bald erscheinen wird. In demselben Moment, wo
dieser in das Gesichtsfeld tritt, beginnt die Beobachtung der Zeit mit
Hilfe eines halbe Sekunden schlagenden Pendels. Nach geraumer Zeit
tritt der obere schwarze Glasfaden am unteren Stielende in das Ge-
sichtsfeld und benachrichtigt den Beobachter, dass der zweite schwarze
Glasfaden alsbald folgen wird; sobald dies eingetreten ist, wird die
Zeitbeobachtung beendet. Man erhilt auf diese Weise die Ausfluss-
zeit gleicher Volume der verschiedenen Gase unter einer bei allen
Versuchen gleichbleibenden Summe von Druckdifferenzen.

Folgendes sind die Resultate, welche Bunsen mit dieser Methode
erzielte. Neben dieselben stellen wir die Regnault-Crafts’schen, bezw.
die theoretischen Werthe und rechnen beide auf Wasserstoff als Ein-
heit um.
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Gasvolumgewi;:l;te
Name bezogen au; Luft bezogen auf Wasserstoff
(dp (dp)

rach Bunsen| theoretisch | nach Bunsenl theoretisch
Luft. . ... .o 1,000 1,000 14,435 14,391
Kohlenstiure . . . ... ......... 1,535 1,529 22,158 22,003
Sauverstoff . ... ............ 1,118 1,106 16,138 15,910
Wasserstoff . . .. ........... 0,079 0,0695 1,140 1,000
Elektrolytisches Knallgas . ... ... 0,414 0,415 5,976 5,970

1 Vol. Kohlenoxyd + 1 Vol. Kohlen-

SAUE . . ... 1,203 1,247 17,365 18,045

Die Effusionszeit der Luft betrug bei diesen Versuchen 102,5
bis 117,9 Sekunden.

An Bunsen’s Apparat zur Bestimmung des Gasvolumgewichts
aus der Ausstrémungszeit ist von A. De-Negri!) eine Modifikation
angebracht worden, welche den Zweck hat, die Ausflusszeit genauer
bestimmen zu konnen und den Grad der Genauigkeit von der Geschick-
lichkeit des Experimentators unabhingig zu machen. Die Quecksilber-
siule der Bunsen’schen cylindrischen Glasrohre ist mit einer schwachen
elektrischen Siule leitend verbunden; die beiden Marken werden durch
die frei liegenden Spitzen zweier Platindrihte gebildet, welche ausser
an den Spitzen in ihrer ganzen Ausdehnung durch Einschmelzen in
Glasréhren von dem Quecksilber isolirt sind, und andererseits mit
zwei kleinen Elektromagneten in Verbindung stehen, welche ibrerseits
mit der Séule leitend verbunden sind. Dem mit der unteren Marke
verbundenen Elektromagneten steht ein Anker gegeniiber, der den
Gang eines Uhrwerks verhindert, dagegen dem mit der oberen Marke
verbundenen ein Stift, der fir gewdhnlich in das Ubrwerk nicht ein-
greift. Wird der obere Hahn der Réhre gedffnet, so strémt das Gas
aus und das Quecksilber steigt; sobald es an die untere Marke gelangt,
wird der Strom geschlossen, der erste Elektromagnet zieht den Anker
an und das Uhrwerk wird in Bewegung gesetzt. Die Uhr geht so
lange, bis das Quecksilber die obere Marke erreicht; in diesem Moment
wird der zweite Elektromagnet durch den Stromschluss in Thitigkeit
gesetzt und der Stift bringt die Ubr zum Stehen.

In Folge der scharfen Zeitbestimmung sind die Resultate sehr
genau; fir den Wasserstoff fand De-Negri d; = 0,070 statt 0,0695.

1y Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1870, 3, 913; Zeitschr. analyt. Chemie
18171, 10, 332.
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Ferner hat T. C. Mendenhall') Verbesserungen an Bunsen’s
Methode angebracht.

Wie man sieht, gibt die Bunsen'sche Methode recht genaue
‘Werthe; sie eignet sich aber nicht zu technischen Bestimmungen, wie
sie namentlich bei der Untersuchung des Leuchtgases héufig ausgefiihrt
werden miissen. Zu technischen Untersuchungen hat Plettner?) einen
Apparat konstruirt, der folgende Einrichtung hat: Eine Glasréhre, die
einen Dreiwegehahn und am oberen Ende eine fein durchlochte Platin-
platte trigt, ist an einem vertikalen Stativ mit Millimeterskala be-
festigt und trigt zwei verschiebbare Marken. Dieselbe ist durch
einen Gummischlauch mit einer erhdht stehenden Flasche mit Sperr-
wasser verbunden. Das Wasserniveau wird dann in der Réhre so
regulirt, dass es an der unteren Marke steht. Ist der iibrige Theil
der Robre mit Luft gefiillt, so lisst man genau 20 Sekunden aus der
oberen Flasche Wasser zutreten und Luft durch die feine Oeffnung
ausstrémen; der Punkt, an dem das Wasserniveau nunmehr steht,
wird mit der Marke bezeichnet. Dann fillt man das ganze Rohr mit
Wasser und verdringt dieses vermittels des Dreiwegehahns durch Gas,
bis das Wasserniveau wieder an der unteren Marke steht. Nunmehr
lasst man ebenfalls genau 20 Sekunden das Gas austreten und notirt
den Stand des Wasserniveaus. Die Volume der in gleichen Zeiten
ausgestromten Gase sind den Zeiten, welche gleiche Volume der Gase
zum Ausstromen gebrauchen, proportional, daher sind die mit Hilfe
des Wasserstandes beobachteten Volume der Gase den Quadratwurzeln
aus den Volumgewichten proportional.

Der Apparat von N. H. Schilling®) zur Bestimmung des Volum-
gewichts von Leuchtgas besteht aus einer cylindrischen Glasréhre von
4 cm innerem Durchmesser und 47 em Liénge, die oben durch einen
eingekitteten Messingdeckel verschlossen ist. Durch letzteren reicht
ein Gaszuleitungsrohr mit Hahn, ein Thermometer und eine kurze
Réhre von 1,3 em Durchmesser, welche einen Dreiwegehahn trigt und
durch ein Platinbléttchen mit feiner Oeffnung verschlossen ist. Der
Dreiwegehahn ist so eingerichtet, dass der Cylinder abgeschlossen oder
eine Verbindung zwischen Cylinder und Ausflusséffnung oder eine
solche zwischen Cylinder und atmosphirischer Luft hergestellt werden
kann. Der Glascylinder ist unten offen und trigt zwei Marken, die

) The American Chemist, edited by Chas. I, Chandler and W. H. Chandler.
New-York 1875, 6, 91.

?) Dingl. Polytechn. Journ. 1878, 229, 537; Wochenschr, d. Ver. deutsch,
Ingen. 1878, 217.

%) Dingl. Polytechn, Journ. 1860, 155, 194.
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etwa 30 cm von einander entfernt sind; die untere Marke ist 6,5 cm
von dem Ende der Réhre entfernt.

Die mit Luft gefiillte Réhre wird in einen weiten Cylinder ge-
taucht, der bis zu einer bestimmten Hohe mit Wasser gefiillt ist, auf
den Boden gestellt und dort festgehalten. Dann wird der Hahn ge-
offnet und die Luft zum Ausstromen gebracht; sobald das Wasser-
niveau die untere Marke erreicht hat, beginnt die Zeitbeobachtung,
welche fortgesetzt wird, bis das Wasser an der oberen Marke steht.
Zum Ausstrémen von Luft werden etwa 5 Minuten gebraucht. Nun-
mehr wird durch das Gasleitungsrohr Gas eingeleitet, bis alle Luft
verdrangt ist, und die gleiche Beobachtung vorgenommen. Bei beiden
Versuchen wird zugleich die Temperatur beobachtet. Hat das Gas
bei dem Ausstromen eine andere Temperatur als die Luft, so muss
die Ausstrémungszeit desselben korrigirt werden. Weicht die Tempe-

ratur des Gases um a® C. von derjenigen der Luft ab und ist t die
t

beobachtete Ausstromungszeit, so ist die korrigirte gleich 1= 0003673 ;
ist das Gas kilter als die Luft, so gilt das Pluszeichen, ist es wirmer,
das Minuszeichen.

Die Modifikation des Schilling’schen Apparates von A. Wagner!)
besteht in einer U-Réhre, deren einer 1 m langer, oben offener Schenkel
nahe der Kriimmung einen Rohransatz mit Gummischlauch trigt,
wihrend auf dem anderen nur /3 m hohen Schenkel ein Messingauf-
satz mit Zweiweghahn und feiner Ausflusséffnung aufgekittet ist. Der
ganze Apparat wird mit Wasser gefiillt, durch den Zweiwegehahn mit
Gas gefiillt, wobei das verdringte Wasser, welches aus der Ansatz-
réhre des grossen Schenkels fliesst, wieder oben in den offenen Schenkel
eingegossen wird. Dann ldsst man durch geeignete Drehung des
Zweiwegehahns das Gas ausstromen und beobachtet die Zeit, die ein
durch zwei Marken abgegrenztes Volum zum Awusstrémen gebraucht.
Fiir Gase, welche von Wasser absorbirt werden, wird Quecksilber als
Sperrfliissigkeit genommen; fir diesen Fall wird der Messingaufsatz mit
Zweiwegehahn durch einen Glashahn mit einfacher Bohrung und der
Gummischlauch an der Ansatzréhre des hohen Schenkels durch eine
Hahnréhre ersetzt.

Nach diesem Verfahren erhielt Wagner fiir ein Leuchtgas das
Volumgewicht d; = 0,5303 (Luft = 1), wihrend die direkte Wigung
0,5328 ergeben hatte. Ferner fand er folgende Volumgewichte d;
(Luft = 1):

1} Zeitschr. analyt. Chemie 1877, 16, 76.
Windisch. 6
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mit Wasser alg Sperrfliissigkeit mit Quecksilber als Sperrfliissigkeit
Sauerstoff 1,108 1,127 (theoretisch = 1,106 )
Wasserstoff 0,083 0,095 (theoretisch = 0,0695)
Kohlensdure 1,546 1,530 (theoretisch == 1,529 ).

6. Bestimmung des Gasvolumgewichts aus der Schallgeschwindigkeit.

Die TFortpflanzungsgeschwindigkeit einer longitudinalen Wellen-
bewegung ist gegeben durch die Formel:

Ny

worin e die elastische Kraft und d die Dichtigkeit des Mediums be-
deutet. Fiir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer longitudinalen
Wellenbewegung in Gasen, als welche sich der Schall darstellt, ist
die elastische Kraft e durch den Druck p zu ersetzen, unter dem das
Gas steht, und d ist das Gasvolumgewicht. In Folge der an den
verdichteten Stellen des Gases auftretenden Temperaturerhéhung und
der an den verdiinnten entstehenden Temperaturerniedrigung ist der
Ausdruck der rechten Seite noch mit dem Faktor Jk zu multipliziren,
in dem k das Verhaltniss der spezifischen Wirme des Gases bei kon-
stantem Druck ¢, zu derjenigen bei konstantem Volum ¢, bedeutet.
Es wird also fiir Gase die Fortpflanzungsgeschwindigkeit:

u=]/§-k .

Fir gleichen Druck und gleiche Temperatur ist die Schallgeschwindig-
keit in einem anderen Gase:

ul:]/g—'kl-
1

N
ury =7/ d,’

Ist nun das zweite Gas Luft bezw. Wasserstoff, daher d;, = 1,

so wird:
uiu = kol
w=17:77

[cb‘

Daher ist:

oder
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Dieser Zusammenhang zwischen dem Gasvolumgewicht und der
Schallgeschwindigkeit ist von Heinrich Goldschmidt, F.J. Yeatman
und C. Bender zur Bestimmung des ersteren aus der letzteren ver-
wandt worden. Dieselben setzen voraus, dass die Faktoren k fiir alle
Gase gleich seien; in dem Falle wird die Formel einfach:

T/ T
cm=y/i:yh

u:ul=V(T13VEa

oder

d. h. bei gleichem Druck und gleicher Temperatur ist die Schall-
geschwindigkeit in verschiedenen Gasen umgekehrt proportional den
Quadratwurzeln aus den Gasvolumgewichten. Ist das zweite Gas Luft
bezw. Wasserstoff, also d; =1, so wird:

Heinrich Goldschmidt!) griindete sein Verfahren auf die That-
sache, dass die Schwingungszahl eines Tones der Fortpflanzungs-
geschwindigkéit proportional ist. Fir zwei Gase, welche, nach ein-
ander bei derselben Temperatur in derselben Réhre schwingend, Téne
mit den Schwingungszahlen n und n; liefern, hat man daher, wenn
ihre Volumgewichte d und d; sind, die Gleichung:

n:n, =Vd,:yd
oder fir d,=1:
a=2

2
d. h. das Gasvolumgewicht, bezogen auf Luft, ist gleich dem
Quotient der Quadrate der Schwingungszahlen des Lufttons wund
des Gastons.

Die Ausfithrung ist die folgende: Goldschmidt fiillte ein
Reagirglas mit den verschiedenen Gasen, verstopfte dasselbe mit
einem Gummistopfen und suchte den Ton, der bei dem Oeffnen des
Stopfens entstand, auf einer Violine auf; die Schwingungszahl der
Téne wird aus den Lehrbiichern entnommen bezw. aus derjenigen des
Kammer-a und den bekannten Verhiltnissen der Schwingungszahlen
berechnet. Die Bestimmungen miissen bei derselben Temperatur aus-

N Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 768.
6*



84 Die Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts.

gefithrt werden, andernfalls ist eine Korrektur anzubringen; ist n; die
Schwingungszahl bei der Temperatur t, n, bei 0° so ist:

m=n V14T,
worin ¢« == 0,00367 ist.

Luft gab bei Goldschmidt’s Versuchen den Ton ¢, Kohlen-
saure gis, Sauerstoff b, Schwefelwasserstoff b und Unterchlorsalpeter-
siure (NOCL) f; er berechnet daraus fiir Kohlensiure di = 1,56
(theoretisch = 1,53), fiir Sauerstoff d; = 1,14 (theoretisch = 1,11),
fir Schwefelwasserstoff di = 1,14 (theoretisch == 1,18) wund fiir
Unterchlorsalpetersiure di = 2,25 (theoretisch = 2,26). Bei der
Nachrechnung fand man indess fiir Kohlenséure, Sauerstoff und
Schwefelwasserstoff wesentlich andere Werthe. Unter Zugrundelegung
der Schwingungszahl 485 fiir das Kammer-a ergeben sich folgende
Schwingungszahlen: ¢ = 517,30, gis — 404,14, b = 465,39 und
f = 344,87; daraus berechnet man fiir Kohlensiure d; = 1,6384,
fiir Sauerstoff und Schwefelwasserstoff d; = 1,2345 wund fiir Chlor-
untersalpetersiure in Uebereinstimmung mit Goldschmidt’s Angabe
dl = 2,25.

F. J. Yeatman!) modifizirte das Verfahren so, dass ein musika-
lisches Instrument nicht mehr erforderlich ist; er bestimmt das Ver-
hiltniss der Lingen einer Luftsdule und einer Gassiule, welche einer
bestimmten Tonhdhe entsprechen. Die Linge des mit Gas gefiillten
Probirrohres ist konstant; das mit Luft gefiillte Probirrobhr ist da-
gegen mit einem Stempel versehen, welcher die Linge der Luftsiule
zu verlingern oder zu verkiirzen gestattet, bis beim Oeffnen oder An-
klopfen in beiden S#ulen derselbe Ton erschallt. Ist 1 die Lénge
der Gassdule, 1, diejenige der Luftsdule, welche beide den gleichen
Ton geben, so ist das auf Luft bezogene Volumgewicht des Gases:

2
d1=if2,
wenn in beiden Roéhren die gleiche Temperatur herrscht.

C. Bender?) schlug vor, die Schallgeschwindigkeit direkt nach
der Methode von Kundt®) aus der Anzahl der Staubfiguren zu er-
mitteln. Das Prinzip dieser Methode ist folgendes: Versetzt man eine
mit Gas gefiilllte, beiderseits zugeschmolzene Glasréhre in longitudinale
Schwingungen, so schwingt die eingeschlossene Gasmasse isochron mit
der Réhre mit. Da diese Schwingungen von beiden Enden der Rihre

) Pharm. Journ. Trans, 1885, [3], 15, 1069.
?) Ber. deutsch. chem, Gesellschaft 1873, 6, 665.
3) Annal. Phys. Chemie 1866, 127, 497; 1868, 135, 337 und 525.
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sich gegeneinander fortpflanzen, so bilden sich stehende Wellen; hat
man nun vor dem Zuschmelzen Lykopodium oder Kieselsiure in die
Riohre gebracht, so sammeln sich diese an den Knotenpunkten der
stehenden Wellen an, und man kann die Linge und die Anzahl der
stehenden Wellen aus der Anzahl dieser Staubfiguren ermitteln. Lisst
man der Reihe nach verschiedene Gase in derselben Rghre in gleicher
Weise schwingen, so ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles
der Linge der stehenden Wellen direkt und der Anzahl derselben,
d. h. der Anzahl der Staubfiguren, umgekehrt proportional. Da ferner
angenommen wird, dass die Schallgeschwindigkeiten den Quadrat-
wurzeln aus den Gasvolumgewichten umgekehrt proportional sind, so
steht die Anzahl der Staubfiguren im direkten Verhiltniss zu den
Quadratwurzeln aus den Gasvolumgewichten.

Kundt verwandte Réhren von 1 m Linge, die er in der Mitte
einspannte und mit einem nassen Tuch von der Mitte aus nach den
Enden zu rieb.

Auch die anderen Methoden zur Bestimmung der Fortpflanzungs-
geschwindigkeit des Schalls in den Gasen, die direkte und die mit
Hiilfe von Pfeifen, konnen zur Bestimmung des Gasvolumgewichts
dienen. Sie leiden aber alle an erheblichen Méngeln; denn abgesehen
von einer Anzahl anderer Einwinde hat sich die Konstanz des
Faktors k, des Verh#ltnisses der beiden spezifischen Wérmen, fiir alle
Gase nicht bewihrt. Eine grosse Anzahl von Untersuchungen iiber
den Zahlenwerth dieses Verh#ltnisses liegen in der Literatur vor; er-
wihnt seien: Dulong'), Clément und Désormes?), Gay-Lussac
und Welter?), Masson?), Weisbach®), Hirn®), Cazin’), Rontgen®),
Fr. Kohlrausch?®), Regnault!), Wiillner!) und Strecker®).
Nach A. Wiillner®) sind folgendes die Werthe von k fiir die ein-
zelnen Gase bei 0°:

) Annal. chim. phys. [2]. 1829, 41, 113,

%) Journ. phys. 1819, 89, 321 u. 428.

%) Laplace, Mécanique céleste 1825, 5, 125.

%) Annal. chim. phys. [3]. 1858, 53, 257,

%) Civil-Ingenieur [N. F.] 1859, 5, 46.

% Hirn, Théorie mécan. de la chaleur 1862, 1, 69.

™) Annal. chim. phys. [3]. 1862, 66, 206.

%) Annal. Phys. Chemie 1873, 148, 580.

%) Annal. Phys. Chemie 1869, 136, 618.

10y Mém. de I’Acad. de Paris 1868, 37, 1.

11y Fortschritte d. Physik 1869, 25, 577; Annal. Phys. Chem. [2] 1878, 4, 321.
12 Annal. Phys. Chemie [2] 1881, 13, 28.

13y Willner, Lehrbuch d. Experimentalphysik 1885, 4. Aufl. Bd. 3, 523.
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Name des Gases |{Werth von k Name des Gases |Werth von k
Atmosphér. Luft. . 1,4053 Ammoniak ... .. 1,299
Sauerstoff . . . . .. 1,3970 Aethylen . . .. .. 1,264
Stickstoff . . . ... 1,407 Stickoxyd. . .. .. 1,403
Wasserstoff, . . . . 1,407 Grubengas . . ... 1,266
Kohlenoxyd. . . . . 1,410 Schweflige Siure. . 1,256
Kohlensdare . . . . 1,309 Chlorwasserstoff . . 1,422
Stickoxydul. . . . . 1,295 Schwefelwasserstoff 1,312

Die Werthe von k differiren nach dieser Zusammenstellung ganz
betrichtlich unter einander; wir kehren daher zu der Relation:

ko fky
wiu =7/ 4,

zuriick, aus welcher sich die Gleichung ergab:

otk
d—u—2~'k'—-],
worin die mit Index bezeichneten Werthe fiir das Vergleichsgas
(Wasserstoff bezw. Luft) und die Werthe ohne Index fiir das be-

treffende Gas gelten.

Da die Anzahlen der Staubfiguren n und n; den Fortpflanzungs-
geschwindigkeiten u und u, umgekehrt proportional sind, so ist auch:

n? k
d = DT2 . ”k—l.

Kundt hat unter Anderem die Anzahl der Staubfiguren fiir Luft,
Wasserstoff und Kohlensdure bestimmt; in der folgenden Tabelle sind
die aus diesen Zahlen nach der vorstehenden Formel mit Benutzung
der oben aufgefuhrten Werthe von k sich ergebenden Gasvolumgewichte
zusammengestellt. Daneben sind die Regnault-Crafts’schen Werthe zur

Vergleichung beigefiigt.

Name des Anzahl di (Luft=1) dn (Wasserstoff = 1)
der Staub- -
Gases nach nach nach nach
ﬁguren Kundt Regnault-Crafts Kundt Regnault-Crafts
Luft..... 32 1,0000 1,0000 12,627 j 14,391
Wasserstoff . 9 0,0792 0,0695 1,000 1,000
Kohlenssure 40 1,4554 1,5290 18,377 22,003
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Die Genauigkeit der Werthe ist nur wenig befriedigend.

In der folgenden Tabelle sind die Schallgeschwindigkeiten in
verschiedenen Gasen bei 0° nach Wiillner!) enthalten; der Werth
fiir Sauerstoff ist nach Dulong, derjenige fiir Wasserstoff nach
Regnault berechnet, die ibrigen sind von Wiillner bestimmt. Die
Schallgeschwindigkeiten sind in Metern ausgedriickt; aus denselben
sind nach der Formel:

wy? k
=L
die Gasvolumgewichte unter Benutzung der Werthe fir k aus der
oberen Tabelle sowohl fiir Luft = 1, als auch fiir Wasserstoff = 1
berechnet. Auch hier sind die Regnault - Crafts’schen Werthe bei-
gesetzt.

Name des gesil(i::ﬁ;iig- di (Luft=1) dn (Wasserstoff == 1)
Grases keit bei 0° | aus der Schall- nach aus der Schall- nach
Meter geschwindigkeit, Regnault-Crafts | geschwindigkeit| Regnault-Crafts

Luft . .. .. 331,898 1,0000 1,0000 14,430 14,391
Sauerstoff . . 316,100 1,0960 1,1056 15,815 15,910
Wasserstoff . | 1261,544 0,0693 0,0695 1,000 1,000
Kohlenoxyd. 337,129 0,9725 0,9674 14,033 13,965
Kohlensiure 259,383 1,5252 1,5290 22,008 22,003
Stickoxydul . 259,636 1,5060 1,5234 21,730 21,990
Ammoniak . 415,990 0,6884 0,5892 8,491 8,505
Aethylen . . 315,900 0,9888 0,9678 14,327 13,970

Diese Zahlen stimmen sehr befriedigend iiberein. Doch hat die
Methode der Gasvolumgewichtsbestimmung aus der Schallgeschwindig-
keit kaum eine Anwendung gefunden. Man hat vielmehr die vorher
abgeleitete Gleichung zur Bestimmung des Faktors k benutzt, indem
man das Gasvolumgewicht als bekannt voraussetzte. Wir werden
spiter, bei der Besprechung des Avogadro’'schen Gesetzes, noch eine
interessante Anwendung der Methode kennen lernen.

Bestimmung des Gasvolumgewichts fester und fliissiger
Substanzen.

Wie bei der Bestimmung des Volumgewichts der Gase hat man
auch hier direkte und indirekte Methoden zu unterscheiden; letztere,

) Willner, Lebrbuch d. Experimentalphysik 1882, 4. Aufl. Bd. 1, 804.
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die zum Theil auf denselben Prinzipien beruhen, wie die bei den
Gasen in Vorschlag gebrachten Methoden, haben nur geringe prak-
tische Bedeutung. Die direkten Methoden werden in der Weise aus-
gefithrt, dass man das Gewicht und das Dampfvolum einer gewissen
Menge der festen oder fliissigen Substanz bestimmt; da man das
Volumen, welches die gleiche Gewichtsmenge Wasserstoff bezw. Luft
bei den Bedingungen, unter denen das Volumen des Dampfes der
Substanz gemessen wurde, berechnen oder aus Tabellen entnehmen
kann, so sind damit alle Daten zur Berechnung des Gasvolumgewichts
der Substanz gegeben.

Der Berechnung der Gasvolumgewichte liegt bei allen direkten
Methoden dieselbe Formel zu Grunde. Es sei:

p das Gewicht der angewandten Substanz in g,

v das Volumen des Dampfes in cem,

t die Temperatur,

b der Druck (in mm Quecksilber) des Dampfes.

Wenn der Dampf von pg Stoff bei t° und b mm Druck v cecm
einnimmt, so nimmt er bei 0° und 760 mm Druck nach dem Gay-

b .
Lussac-Boyle’schen Gesetz (S. 45) m{{—m cem ein, und diese
wiegen pg. Da 1 cem Wasserstoff bei 0° und 760 mm Druck

0,00008988 g wiegt, so wiegen W(‘{ETQ
vb

601 +at) &

bei 0° und 760 mm Druck pg wiegt, wiegt dasselbe Volum Wasser-

stoff unter denselben Bedingungen 0,00008988 -—7—@% g. Dem-

nach ist gemd#ss der Definition das auf Wasserstoff als Einheit be-
zogene Gasvolumgewicht der Substanz:

g unter denselben Bedin-

gungen 0,00008988 - Wihrend also das Dampfvolum

dy = P

0,00008988 - vb

760 (1 + « t)

oder
_ T60p(1+at)
h == 7(,00008988 v b

In derselben Weise ergibt sich, da 1 cem Luft bei 0° und 760 mm
Druck 0,00129349 g wiegt, das auf Luft bezogene Gasvolumgewicht

760p (14 et)

d= 0,00129349vb

Von dieser Formel wird im Folgenden sehr hiufig Gebrauch ge-
macht werden.
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Das Prinzip der direkten Gasvolumgewichtsbestimmung bei festen
und fliissigen Korpern ist demnach dasselbe wie bei den Gasen, nur
geschieht die Wigung der Substanz bei den ersteren natiirlich im
flissigen bezw. festen Zustand. Die Bestimmung kann in zwei, ein-
ander gerade entgegengesetzten Weisen ausgefithrt werden. Nach der
einen ermittelt man das Gewicht eines bekannten bezw. eines wihrend
des Versuches bekannt werdenden Dampfvolums; diese Methode ist
von Dumas angegeben worden. Das Gewicht der Substanz wird
zumeist durch direktes Wagen ermittelt; doch haben Einzelne es vor-
gezogen, die Menge der angewandten Substanz durch chemische
Analyse zu bestimmen. Bei der zweiten Art der Ausfihrung wird
das Volum ermittelt, welches ein bekanntes Gewicht der Substanz
unter bekannten Bedingungen des Drucks und der Temperatur ein-
nimmt. Das Nichstliegende ist das direkte Ablesen des Volums:
Methode von Gay-Lussac und A. W. Hofmann. Ferner kann man
das Volum ermitteln, indem man die Druckvermehrung bestimmt,
welche durch das entstehende Dampfvolum bei bekannter Temperatur
in einem allseitig geschlossenen Raum hervorgerufen wird. Drittens
kann man durch den entstehenden Dampf eine Flissigkeit (Queck-
silber oder geschmolzenes Wood’sches Metall) oder ein Gas (Luft,
Stickstoff u. s. w.) verdringen und die verdriingte Fliissigkeit wiegen,
bezw. das verdringte Gas messen. Letztere Methode, das Gasver-
dringungsverfahren wird heute wegen ihrer ausserordentlich bequemen
Ausfithrbarkeit am hiufigsten angewandt.

Wir werden zunichst die Dumas’sche Methode betrachten, ob-
wohl sie nicht die #lteste ist: sie ist im Jahre 1826 verdffentlicht,
wihrend Gay-Lussac’'s Methode vom Jahre 1816 datirt. Aber die
Methode von Dumas hat ihrer Natur nach nur wenige Modifikationen
erfahren, wihrend die Modifikationen der Gay-Lussac'schen Methode
ausserordentlich zahlreich sind und sich bis in die neueste Zeit er-
strecken. Den Schluss werden die {ibrigen Methoden zur Bestimmung
des Gasvolumgewichts bilden.

Bestimmung des Gasvolumgewichts durch Ermittelung des Gewichtes eines
bekannten Dampfvolums. (Verfahren von Dumas?)).

Ein Glasballon mit Hals von 250 bis 500 ccm Inhalt wird aus-
getrocknet, indem man den Hals mit einem Chlorcalciumrohr und
dieses mit einer Luftpumpe verbindet und mehrmals die Luft aus-
pumpt und wieder zuldsst. Der Hals wird zu einer Rohre mit Spitze
ausgezogen, umgebogen, an der Spitze abgeschnitten und der Rand

1) Annal. chim. phys. 1826, [2], 33, 341.
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rund geschmolzen. Der so vorbereitete Ballon wird gewogen und
Temperatur und Barometerstand bei der Wégung notirt. Dann wird
in den Ballon die zu untersuchende Substanz eingefiillt. Bei Flitssig-
keiten wird zu dem Zwecke die Spitze des erwirmten Ballons in
dieselben getaucht; beim Abkiithlen tritt dann die Fliissigkeit in den
Ballon. Feste Korper werden zunichst durch Schmelzen in den
fliissigen Zustand iibergefiihrt. Man ldsst einen grossen Ueberschuss
der Substanz in den Ballon treten, so dass das bei der Versuchs-
temperatur entstehende Dampfvolum den Rauminhalt des Ballons weit
iibersteigt. Der Ballon wird nunmehr, je nach dem Siedepunkte der
Substanz, in ein Wasser-, Oel-, Paraffin- oder Metallbad getaucht und
mittels eines Halters so gehalten, dass die Spitze aus der Badflissig-
keit herausragt. Sobald die Temperatur des Heizbades den Siede-
punkt der Substanz erreicht hat, beginnt der sich entwickelnde Dampf
zunichst die Luft aus dem Ballon zu verdringen und dann selbst aus
der Spitze zu stromen. Hat man die gewiinschte Temperatur des
Heizbades, welche, wie die Erfahrung gelehrt hat, den Siedepunkt der
Substanz betréchtlich #ibersteigen muss, erreicht, so wird die Wirme-
zufubr so geregelt, dass die Temperatur sich mdglichst wenig &ndert.
Zur Erzielung einer gleichmissigen Temperatur ist ein besténdiges
Umrithren der Badfliissigkeit erforderlich. Ist bei der nunmehr kon-
stanten Temperatur alle Fliissigkeit vergast und der Dampfiberschuss
ausgestrémt, — die Luft ist von dem Dampf verdréngt worden —, so
hort der Dampfstrom auf, wovon man sich durch eine vor die Spitze
gehaltene Flamme, welche nicht mehr bewegt wird, iiberzeugt. Nach-
dem man die an der Spitze condensirte Flissigkeit durch Erwirmen
entfernt hat, schmilzt man die Spitze mit einer Léthrohrflamme zu
und notirt gleichzeitig die Temperatur des Bades und den Barometer-
stand im Moment des Zuschmelzens. Nunmehr wird der Apparat aus
dem Bad genommen, gereinigt und bei gewd&hnlicher Temperatur ge-
wogen, wobei wiederum Temperatur und Barometerstand beobachtet
werden. Schliesslich hdlt man die Spitze des Ballons in ausgekochtes
Wasser, feilt sie an und bricht unter Wasser ab. Da der Dampf sich
bel géwiihnlicher Temperatur vollkommen condensirt hat, so ist in
dem Ballon ein Vakuum entstanden und das Wasser erfiillt denselben.
Der mit Wasser gefiillte Ballon wird nebst der abgebrochenen Spitze
gewogen. Damit sind alle Daten zur Berechnung des Gasvolumgewichts
gegeben,

Zur Berechnung des Gasvolumgewichts ist das Volumen des
Dampfes und sein Gewicht zu ermitteln und letzteres durch das Ge-
wicht eines gleichen Volums Wasserstoff bei denselben Bedingungen
des Drucks und der Temperatur zu dividiren.
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Es sei:

p das Gewicht des mit Luft ge-
fillten Ballons

p; das Gewicht des mit Dampf
gefiillten Ballons

p; das Gewicht des mit Wasser
gefillten Ballons

t, die Temperatur des Dampfes oder des Heizbades im Augenblick des
Zuschmelzens,

b, der Barometerstand im Augenblick des Zuschmelzens,

q das spezifische Gewicht des den Ballon erfillenden Wassers, d. h.
das Gewicht eines Kubiccentimeters Wasser von t9,

y der kubische Ausdehnungskoéffizient des Glases.

in Grammen bei der Temperatur t
(Temperatur in dem Waagenkasten)
und dem Barometerstand b mm,
welche fiir alle drei Wigungen als
gleich angenommen werden,

Das Volumen v in cem des Ballons bei t° und b mm Druck er-
gibt sich aus dem Gewicht des den Ballon erfiilllenden Wassers. Das
wahre Gewicht desselben ist gleich dem Gewicht des mit Wasser
gefiillten Ballons (py), vermindert um das Gewicht des mit Luft ge-
fillten Ballons (p), vermehrt um das Gewicht der in dem Ballon ent-
haltenen Luft. Setzen wir das Gewicht eines Kubiccentimeters Luft
von t° und b mm Druck gleich 2, so wird das Gewicht der in dem
Ballon vom Volumen v ccm enthaltenen Luft gleich v.Z4 und das
(rewicht des in dem Ballon enthaltenen Wassers gleich py—p +v. 4.
Da das spezifische Gewicht, d. h. das Gewicht eines Kubiccentimeters
des den Ballon fiillenden Wassers gleich q ist, so ist das Volum des
Wassers und damit das Volum v des Ballons bei t° und b mm Druck:
V:Br—Pq_i'l, woraus sich ergibt: v=%—. Das Volum v,
des Ballons im Moment des Zuschmelzens, also bei der Temperatur t,
ergibt sich nach S. 51 No. 5 zu: v, =v [l + y(t;, — t)] oder
—%:—f—{l—ky(tl—t)]. Dies ist der Raum, den der Dampf
der Substanz im Augenblick des Zuschmelzens, also bei t,° und b; mm
Druck einnimmt. (Der minimale Unterschied des Rauminhalts des
Ballons, den die Differenz der Barometerstinde b und b; verursacht,
ist verschwindend klein; b und b, sind meist ganz gleich.)

Das wahre Gewicht P des in dem Ballon enthaltenen Dampfes
ist gleich dem Gewicht des mit Dampf gefiillten Ballons (p,), ver-
mindert um das Gewicht des mit Luft gefiillten Ballons (p), ver-
mehrt um das Gewicht der den Ballon fillenden Luft (v .Z), also
P=p, —p+ v.4 oder nach Einsetzung des oben gefundenen Werthes
fur v:

v, =

PP
2

P=p —p+-—
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Dies Gewicht P des Dampfes ist zu dividiren durch das Ge-
wicht P; eines gleichen Volums Wassersoff unter denselben Bedingungen
des Drucks und der Temperatur, d. h. durch das Gewicht von
,_I;":—f [1+ 7 (t; — t)] cem Wasserstoff vom Druck b, und
der Temperatur t,. Ein Kubiccentimeter Wasserstoff wiegt bei 0°
und 760 mm Druck nach Crafts (S.64) 0,00008988 g, daher wiegen

P(;:i’ [1+7(t; —t)] ccm bei t° und b, mm Druck nach dem

Gay-Lussac-Boyle’'schen Gesetz (S. 45):

V1=

0,00008988 b,

1+ eat, 760

Py=— [y (—b)]

Das Gasvolumgewicht dn der Substanz bei der Temperatur t, und
dem Drucke b, ist gleich dem Quotienten von P und Py, also:

p—p 2P
d, = 4 s
T o, 0,00008988 b,

e R ) PRt S

q T+at, 760

oder:
— W0 +eat) - [(p—pP(q—H+(p—p)4]
h 0,00008988 b, (p, — p) - [1 + 3 (t, — t)]

A ist hierin das Gewicht eines Kubiccentimeters Luft von der Tem-
peratur t° und dem Druck b; da 1 cecm Luft bei 0° und 760 mm

Druck 0,00129349 g wiegt, so wiegt er bei t° und b mm Druck

0,00129349 - b . . . .
0 & Setzt man diesen Werth fiir 4 oben ein, ebenso die

Zahlenwerthe fir e = 0,00367 und y == 0,000025, so wird nach
einigen Umformungen:

4. —_(1-+0,00867+,) [760 - q(p,—p) (1--0,00367t) -+0,00129349 - b (p,—p,)]
b 0,00008988 - b, (p; — p) (1 + 0,00367 t) [ + 0,000025 (t, — t)]

Es wird spidter noch des Niheren ausgefihrt werden, dass es
dem Chemiker bei seinen gewdhnlichen Gasvolumgewichtsbestimmungen
vielfach garnicht darauf ankommt, ein absolut genaues Resultat zu
erzielen; selbst bei Fehlern bis zu 10 Prozent kann man aus dem Gas-
volumgewicht noch mit Sicherheit auf das Molekulargewicht schliessen.
Bei der Ableitung der vorstehenden Formel sind noch nicht alle
moglichen Korrekturen angebracht, die man anbringen kéunte; so ist
z. B. nicht beriicksichtigt, dass die im Ballon condensirte Substanz
ein anderes spezifisches Gewicht hat, als das den Ballon erfiillende



Die Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts. 93

‘Wasser. Indess schon diese Formel enthidlt Korrekturen, die viel-
fach von geringerer Ordnung sind als die sonstigen Fehlerquellen.
Wo es sich daher nicht um fundamentale Untersuchungen, nicht um
solche handelt, welche eine theoretische Streitfrage zum Austrag
bringen sollen, kann man auf einige der Korrekturen verzichten und
zur Berechnung eine einfachere Formel anwenden.

Die Ausdehnung des Ballons beim Erwirmen kann sehr hiufig
vernachléssigt und y = O gesetzt werden. Denn selbst fiir t;—t = 100°
also einen Temperaturunterschied von 100° wird 1y (t;, —t)
=1,0025, also von 1 nur um !4, verschieden. Ferner kann das
spezifische Gewicht q des den Ballon fiillenden Wassers gleich 1 ge-
setzt werden; bei 15° C. ist q =0,999154, bei 20° q == 0,998272,
also von 1 nur sehr wenig verschieden; man kann aber zum Ueber-
fluss Wasser von annihernd 4% C. anwenden, um q =1 setzen zu
k6énnen. Werden diese Vereinfachungen ¢ =0 und q=1 in die
Formel eingefiithrt, so geht dieselbe in folgende iber:

dy= 601 +et)[i(p,—p)—4(p —p)]
0,00008988 b, (p; — p) '

0,00129349 - b

Setzt man hierin wieder l=m;,

so wird nach ge-
eigneter Umformung:

0,00129349 - b (p — py) (1 + 0,00867 - t,)
0,00008988 - b, (p; — p) (1 - 0,00367 t)

d, =

Bei dem auf Luft bezogenen Gasvolumgewicht d; steht im Nenner
an Stelle des Gewichtes eines Kubiccentimeters Wasserstoff dasjenige
eines Kubiccentimeters Luft, wihrend sonst die Ableitung und Form
der Gleichung dieselbe bleibt. Daher ist:

d = _ P(ps—p)(1+0,00367¢)
l by (ps — p) (1 + 0,00367 t)

Wie frither gezeigt wurde, ist dn = 14,435 .d,.

Diese Formel ist elegant, der logarithmischen Berechnung leicht
zugénglich, zumal da man die Werthe von 1 —+ 0,00367.t aus
Tabellen!) entnehmen kann, und zeigt eine unverkennbare Analogie
mit der Formel, welche wir fir das Volumgewicht der Gase (S. 55)
abgeleitet haben. Diese Analogie kann uns nicht wundern, denn das
Prinzip und die Ausfihrung der Dumas’schen Methode stimmt mit
dem direkten Wigen der Gase vollkommen {iberein.

Y Landolt-Bornstein, Tabellen S. 16, Tab. 6.
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Bis jetzt wurde angenommen, dass der sich entwickelnde Dampf
der Substanz alle Luft aus dem Ballon verdréngt habe; dies ist in-
dess gewdhnlich nicht der Fall, sondern es bleibt fast immer eine
Luftblase zuriick, welche mehrere Kubiccentimeter einnehmen kann.
Bei der Condensation des Dampfes entsteht daher kein absolutes
Vakuum und bei der Oeffnung des Ballons unter Wasser fiillt sich
derselbe nicht ganz mit dem letzteren, es bleibt vielmehr eine gewisse
Luftmenge zuriick, welche bei der Berechnung des Gasvolumgewichts
beriicksichtigt werden muss.

Zu dem Zwecke taucht man den Ballon so weit in Wasser, dass
das letztere im Innern des Ballons so hoch steht wie aussen, dass
also das Luftvolum dem Druck der Atmosphire ausgesetzt ist,
verschliesst ihn und wiegt den theilweise gefilllten Ballon. Dann
wird derselbe vollstdndig mit Wasser gefiillt und von neuem ge-
wogen.

Das Gewicht des theilweise mit Wasser gefiillten Ballons sei ps;
alle iibrigen Buchstaben sollen die frithere Bedeutung behalten. Genau
wie dies vorher fiir den ganzen Ballon abgeleitet wurde, ergibt sich
das Volumen der zuriickgebliebenen Luft bei der Temperatur t und

dem Druck b zu —p%)i

Temperatur t; und dem Druck b,) hatte dieses Volumen nach dem

Gay-Lussac-Boyle’schen Gesetz die Grosse vy = (IE;—_IB)(?_:— “tslz)b cem
_ [£4 1

Bezeichnen wir das Gewicht eines Kubiccentimeters Luft bei t,° und
b, mm Druck mit 4;, so ist das Gewicht des Volums v, Luft gleich
Vs . 4. Das Gewicht des in dem Ballon enthaltenen Dampfes ist dem-
nach um vy, 4, Gramm kleiner, als wenn der Ballon ganz damit ange-
fullt wire. Wir hatten das Gewicht des den Ballon ganz erfiillenden
Gases mit P bezeichnet; das Gewicht P, des den Ballon theilweise
erfillenden Dampfes ist daher Py=P —v,.4,. Dieses Gewicht P,
ist durch das Gewicht P, eines gleichen Volums Wasserstoff unter den
gleichen Bedingungen des Drucks und der Temperatur zu dividiren.
Das Volumen des Dampfes ist gleich dem fritheren, den Ballon voll-
kommen erfiillenden Volum v,, vermindert um das Volumen der Luft
vy, also gleich v;—v,; dasselbe hat die Temperatur t,° und den Druck

b, mm, die beim Zuschmelzen herrschen. v;—v, ccm Wasserstoff
0,00008988 - b,
760 (1 +a t,) (vi=)

-cem. Im Moment des Zuschmelzens (bei der

von t° und b, mm Druck wiegen aber P; =

Gramm. Das Gasvolumgewicht ist daher:
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Setzt man fir P, und P; die oben abgeleiteten Werthe ein,

ndmlich Py=P —v,.4,, worin P=p, —p—+ *}Z‘:‘f— . A, ferner
1 0,00129349 - b  b(pa—p) A+t 1
T T 760 (1+0,00367.t) * 2T bq—Add+at) un
0,00129349 - b . 0,00008988 - b — ¥y
A= ! ist und P, = (= V) 50

760 (1 + 0,00367 t,) 60 (L +et)
erhilt man nach geringen Umformungen fir das beziiglich der zuriick-
bleibenden Luftblase korrigirte Gasvolumgewicht dy. die Formel:

_ [760 - q (1 + 0,00367 t) (p;—p) -+ 0,00129349 b (p;—p,)] - (1+0,00367 - t,)
e 0,00008988 {bI (1 -+ 0,00367 t) (p,— p) — b (1 4 0,00867 t,) (pz—p3)}

Die Vergrosserung des Rauminhalts des Ballons durch die Er-
wirmung ist dabei nicht beriicksichtigt. Dieses korrigirte Gasvolum-

gewicht dpe ldsst sich in einer Form darstellen, in der seine Beziehung
P
zu dem nicht korrigirten sehr klar zu Tage tritt!). Es war dhc———P—2.
3
Darin ist P,=P — v,.4;; P; ist das Gewicht von (v, — v,) cem
Wasserstoff von t,° und b, mm Druck. Wir haben (S. 42) gesehen,
dass das Gewicht eines bestimmten Volums Wasserstoff 14,435 mal
kleiner ist, als dasjenige des gleichen Volums Luft unter denselben
Bedingungen des Drucks und der Temperatur. Das Gewicht von
1 cem Luft bei t° und b, mm Druck war mit 4, bezeichnet

worden; (vl—vg) cem Luft wiegen daher (vl——vz) 2, Gramm und

. - 9 }i 3
dasselbe Volum Wasserstoff wiegt (v,14 4‘;;2)—1— Gramm, d. b. es ist
,480
_ (v = Vo) My
Po=—""q535 ~und
Py Pevd P—vy-
Gpo== hﬁ T i—why 14,485 ik —Vody

14,435

v, . A ist das Gewicht von v, cem Luft bei t° und b, mm
Druck; da wir das Gewicht desselben Volums Wasserstoff gleich
P, gesetzt haben (S. 92), so ist offenbar v,;.2;, =14,435.P, und

P — Vag °*
dno=— 14,435 . Y2t h

4435 P, —v, 4, " Dividiren wir Zihler und Nenner

P 2y
: P T "R

durch 14,435.P,, so wird d,, = = 7 Aus der
1
1= 14435 " P,

a 14435 .
Gleichung v, .4, = 14,435 . P, ergibt sich ?1=—v—, daher wird
1 1

1 F. Kohlrausch, Leitfaden der praktischen Physik, S. 46.
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Pi-—14,435~:i P
d = ! '—.  TFerner ist nach S. 92 - == d,, gleich dem
1— V2 b,
Vi

d, — 14,435

Vo
i

nicht korrigirten Gasvolumgewichte, daher d, = - Fir
2

—
das auf Luft als Einheit bezogene Gasvolumgewicht ist d, = 14,435 . dy
AF]

d, — -

und dj.= 14,435 . dp. zu setzen, daher d;, = Man ersieht

Vi

aus dieser Gleichung, dass dnc = dn und dic = d| wird, sobald v = v,
ist, d. h. sobald keine Luftblase in dem Ballon zuriickgeblieben ist.
Will man diese Formel zur Berechnung des berichtigten Gasvolum-
gewichts benutzen, so ist zu setzen:

1 —

Yo _ b@—p)d+aty)
\f by (pe —p) 1+ et)

Die Dumas’sche Methode der Gasvolumgewichtsbestimmung ist
vielfach mit bestem Erfolge angewandt worden und hat, je nach den
gerade vorliegenden Verhiltnissen, mancherlei theilweise sehr wesent-
liche Verinderungen erfahren. Eine solche wurde von Regnault!) zur
Bestimmung des Gasvolumgewichts des Wassers bel vermindertem
Druck angegeben. Regnault setzte einen Ballon von bekanntem
Rauminhalt, dessen Hals mit einem Hahn versehen war, mit einer in
einem grossen Kasten voll Wasser stehenden Flasche inVerbindung, welche
andererseits mit einem Manometer verbunden war. Der Ballon wurde
mit Wasser beschickt, mit einer Luftpumpe verbunden, das Wasser
zum Sieden gebracht und das Auspumpen eine Stunde lang fort-
gesetzt; mit dem Wasserdampf wird hierbei zugleich alle Luft ent-
fernt. Mit geschlossenem Hahn wird der Ballon dann in den Dampf
eines Wasserbades gesenkt, die damit verbundene Flasche theilweise
evakuirt und das Wasser im Ballon zum Sieden gebracht. Nach dem
Oeffnen des Hahns destillirt das Wasser aus dem Ballon in die Flasche
fiber und zuletzt ist der erstere nur mehr mit Wasserdampf von der
Temperatur des Bades und dem Druck angefillt, den das mit der
Flasche verbundene Manometer angibt. Man schliesst den Hahn und
wigt mit allen Vorsichtsmassregeln. Da das Volumen des Ballons
bekannt ist, sind alle Daten zur Berechnung des Gasvolumgewichts

1) Compt. rend. 1845, 20, 1127 und 1220; Annal. Phys. Chem. 1845, 65, 141.
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gegeben. Zur Erzielung eines mdéglichst genauen Resultats setzte
indess Regnault nach dem Wigen den Ballon wieder in das Wasser-
bad, verband ihn mit der Flasche, pumpte letztere nach Méglichkeit
aus, erhitzte das Wasserbad von Neuem und &ffnete den Hahn. Es
verbleibt dann nur noch soviel Wasserdampf in dem Ballon, als der-
selbe bei der Temperatur des Wasserbades und dem kleinen, in der
Flasche herrschenden und von dem Manometer angezeigten Druck
enthalten kann. Man schliesst den Hahn und wigt den Ballon. Die
Differenz der Wigungen gibt das Gewicht des Dampfes an, welches
den Ballon, dessen Rauminhalt bei 100° bekannt ist, bei der Tem-
peratur des Bades und einem Druck erfiillt, der gleich der Differenz
der beiden Manometerstinde ist.

Vornehmlich zwei Schwierigkeiten stellten sich der Anwendung der
Dumas’schen Methode entgegen, welche sich namentlich bei Anwendung
hoherer Temperaturen bemerkbar machten; es war dies die Art des
Heizbades und das Material des Ballons. Da die Anwendbarkeit der
Dumas’schen Methode fiir hohere Temperaturen gerade ihr Haupt-
vorzug vor der dlteren Gay-Lussac’schen war, so suchte man diese
Uebelstinde zu beseitigen. E. Mitscherlich!) verwandte fiir Tem-
peraturen bis 100° ein Wasserbad, von 100° bis 800° ein Zinkchloridbad
und fiir hohere Temperaturen ein Luftbad, dessen Temperatur durch
ein Luftthermometer gemessen wurde; von Metalllegirungen als Heiz-
substanz nahm Mitscherlich Abstand. Die Schwierigkeit der
richtigen Temperaturbestimmung beruht bei Anwendung derartiger
Heizbider auf dem Umstand, dass die Temperatur sich bestindig
indert und kaum geniigend lange konstant gehalten werden kann;
der Dampf in dem Ballon hat daher stets eine niedrigere Temperatur
als das Bad. Zur dauernden Konstanterhaltung von Temperaturen
bedient man sich mit grossem Vortheil der allgemeinen Eigenschaft
aller reinen Substanzen, bei einer konstanten Temperatur zu sieden;
ist einmal der Siedepunkt der Substanz erreicht, so wird alle ferner
zugefiihrte Wirme dazu verwandt, die Substanz in den gasférmigen
Zustand iiberzufithren, und die Temperatur wird nicht gedndert, bis
die letzte Menge Substanz vergast ist. Dass Regnault den Dampf
siedenden Wassers zur Herstellung einer konstanten Temperatur be-
nutzte, wurde bereits (S. 96) erwihnt. H. Sainte-Claire Deville
und L. Troost?) schlugen zur Herstellung konstanter hoher Tempe-
raturen vor, das Gasvolumgewicht im Dampf des siedenden Queck-
silbers (850°), Schwefels (440°), Cadmiums (860°) und Zinks (1040°)

1 Annal. Phys. Chemie 1833, 29, 493; Annal. Chem, Pharm. 1834, 12, 137.

2) Compt, rend. 1857, 45, 821; Annal. Chem. Pharm. 1858, 105, 213.
Windisch. tf
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zu bestimmen. Sie bedienten sich als Bad eines eisernen Cylinders,
in welchem der Ballon festgehalten wurde; der Cylinder hatte oben
ein seitliches Eisenrohr zur Aufnahme und Ableitung der Démpfe und
war mit einem eisernen Deckel verschlossen, durch welchen der Hals
des Ballons und ein Luftthermometer reichten. Letzteres ist indess
nicht nothig, da die Temperatur ja gleich dem bekannten Siedepunkt
der Heizsubstanz ist. Bei Substanzen, welche so hoch sieden, con-
densirt sich stets ein Theil in der kalten, herausragenden Spitze des
Ballons und wirden diese verstopfen; daher muss dieselbe durch eine
Flamme heiss gehalten werden.

Naturgemiss kann bei so hohen Temperaturen ein Glasballon
nicht mehr verwandt werden, theils weil das Glas von den Substanzen
angegriffen wird, theils weil es schmilzt und deformirt wird. Nach
Mitscherlich's!) Erfahrung wirken namentlich Chloride und Sul-
fide stark zersetzend auf Glas ein; er konnte die Gasvolumgewichte
von Chlorammonium, Selen, Arsentrisulfid, Kalium, Natrium und Zink
in Glasballons nicht bestimmen. Zur Vermeidung dieser Uebelstinde
benutzten H. Sainte-Claire Deville und L. Troost?) Ballons aus
Porzellan. Dieselben fassten 280 cem und hatten einen engen Hals,
welcher wihrend des Versuches mit einem 1 bis 2 mm dicken Porzellan-
cylinderchen unvollkommen verschlossen war; am Schlusse des Ver-
suches wurde das Porzellancylinderchen mittels eines Knallgasgeblises
angeschmolzen.

Noch eine andere kleine Modifikation brachten Deville und
Troost an der Dumas’schen Methode an. Sie wogen nimlich nicht
den Ballon gefiillt mit Luft, sondern den bei der Versuchstemperatur
mit Joddampf gefiilllten Ballon; sie bestimmten also auf diese Weise
das Verhiltniss der Gasvolumgewichte der zu untersuchenden Substanz
und des Jods, und da dasjenige des Jods bekannt ist, kann man
das der anderen Substanz leicht berechnen. In Folge des fast
neunmal grésseren Gasvolumgewichts des Jods gegeniiber der Luft ist
der Wigefehler bedeutend geringer. Diese Art der Bestimmung ist
aber nur so lange zuldssig, als das Gasvolumgewicht der Vergleichs-
substanz konstant und unabhingig von der Temperatur ist; wie spiter
gezeigt werden wird, ist dies gerade bei den Halogenen nicht der
Fall und andert sich speziell das Gasvolumgewicht des Jods mit der
Temperatur sehr erheblich, indem es bei steigender Temperatur immer
kleiner wird und zuletzt bis fast zur Hilfte des normalen Werthes
herabsinkt. Bis zu der hchsten von Deville und Troost angewandten

) Annal. Phys. Chemie 1833, 29, 493; Annal. Chem. Pharm. 1834, 712, 187.
%) Compt. rend. 1858, 46, 289; Annal. Chem. Pharm. 1860, 113, 42,
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Temperatur (1040° Siedepunkt des Zinks) ist die Abweichung des
Gasvolumgewichts des Jods von dem normalen Werth allerdings nur
sehr gering und werden hierdurch die von diesen Forschern ermittelten
Gasvolumgewichte nicht hinfillig.

Regnault!) erhitzte in einer eisernen Flasche von genau he-
kanntem Rauminhalt, deren Hals durch eine lose einliegende eiserne
Kugel nicht luftdicht verschlossen war, die Substanz bis zur villigen
Umwandlung in Gas; nach dem Erkalten, wenn die ganze Menge des
Dampfes sich kondensirt hat, wird die in der Flasche sich findende
Substanzmenge analytisch bestimmt. Dann wird dasselbe Verfahren
anstatt mit der Substanz mit Quecksilber ausgefiihrt und das den
Ballon unter den gleichen Bedingungen des Drucks und der Temperatur
erfiillende Gewicht Quecksilber ebenfalls analytisch ermittelt. Da das
Gasvolumgewicht des Quecksilbers bekannt ist, kann dasjenige der
Substanz leicht berechnet werden. In anderen Fallen verfuhr Regnault
auch in der Weise, dass er auf chemischem Wege das Gewicht der
Substanz bestimmte, welches in Dampfform eine eiserne Rihre von
bekanntem Rauminhalt bei dem gerade herrschenden Atmosphirendruck
und derjenigen Temperatur erfullt, welche durch ein daneben in dem-
selben Luftbad liegendes, aus einer gleichen Réhre bestehendes Luft-
thermometer angegeben wird.

In #hnlicher Weise verfuhr H. E. Roscoe?) bei der Bestimmung
des Gasvolumgewichts von Metallchloriden. Glasirte Porzellanballons
von bekanntem Inhalt (etwa 300 ccm) mit langem Hals wurden mit
3 bis 4 g Substanz beschickt, durch Stopfen aus gebranntem Thon
lose verschlossen und allmihlich in eine hellrothglihende Muffel ein-
gefithrt. Wenn keine Dimpfe mehr entwichen und die Temperatur
konstant war, wurde der Ballon rasch herausgezogen und die Tempe-
ratur durch schwere, in die Muffel eingefiihrte Platingewichte kalori-
metrisch bestimmt. Daneben wurde das Ergebniss des Versuchs durch
einen gleichzeitis mit dem ersten Ballon eingefiihrten Ballon mit
Quecksilber wie bei Regnault berichtigt. Die in dem Ballon zuriick-
gebliebene Substanzmenge wurde analytisch bestimmt.

Die urspriingliche Form der Dumas’schen Methode erfordert zu
ihrer Ausfithrung eine grosse Menge Substanz, da zur Verdringung der
in dem Ballon enthaltenen Luft durch den entstehenden Dampf ein
betrichtlicher Ueberschuss der Substanz angewandt werden muss. Man
suchte daher nach einer Aenderung des Verfahrens, welche nur wenig

1) Apnal. chim. phys. [3], 1861, 63, 45.

%) Proceed. Royal Soc. London 1878, 27, 426; Ber. deutsch. chem. Gesell-
schaft 1878, 17, 1196.

""*
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Substanz erforderte und es gestattete, die Hauptmenge derselben
wiederzugewinnen. Diesen Anspriichen geniigt die von R. Bunsen!)
angegebene Methode. Wir haben dieselbe bei der Besprechung der
Bestimmung des Volumgewichts der Gase bereits kennen gelernt
(8. 59). Sie besteht in dem Wigen zweier vollkommen gleicher, mit
dem Dampf der zu untersuchenden Substanz bezw. mit Luft gefiillter
Réohren; die Ausfithrung féllt ganz mit der bei den Gasen beschriebenen
zusammen, nur die Fiilllung der Substanzréhre ist eine andere. Man
beschickt dieselbe mit Hiilfe eines Trichters mit kapillarem Stiel
mit der Substanz und bringt sie nebst der mit trockner Luft gefiillten
Rohre in den frither (8. 61) beschriebenen Thermostaten und erhitat
beide Rohren bis zu der gewiinschten Temperatur. Durch eine sehr
einfache Vorrichtung, deren Einzelheiten im Original einzusehen sind,
wird dafir Sorge getragen, dass das kapillare Ende der Rohre stets
mit einem kleinen Faden der kondensirten Flissigkeit gefullt ist,
wodurch das Eintreten von Luft in die mit Dampf gefilllte Réhre
unméglich wird, und dass der Flussigkeitsfaden nicht in die Réhre
zuriicktreten kann; die Vorrichtung gestattet zugleich das Wiederge-
winnen der verdampften Substanz. Am Schluss des Versuches wird
der Fliissigkeitsfaden durch eine Flamme entfernt und beide Réhren
durch die Kautschukkappen verschlossen. Durch zwei Wigungen
wird auch hier ohne Anbringung irgendwelcher Korrektur das Gas-
volumgewicht erhalten.

Beobachtet man den bei dem Schliessen der Réhren herrschenden
Barometerstand, so kann die mit Luft gefiillte Rohre zugleich als
Luftthermometer dienen. Die Réhre ist kalibrirt und man kennt daher
ihren Rauminhalt bei 0°. Es sei nun v der Rauminhalt der Rohre
bei 0% b der Barometerstand beim Verschliessen der Réhren, t die
gesuchte Temperatur des Thermostaten, ¢ der Ausdehnungskoéffizient
der Luft, y der kubische Ausdehnungskoéffizient des Glases und p das
Gewicht der die Rohre bei t° und b mm Druck erfilllenden Substanz.
1 cem Luft, der bei 0° und 760 mm Druck 0,00129349 g wiegt, wiegt bei

t® und b mm Druck O————,;%gl(glg?fit;o Der Rauminhalt v des Ballons bei
0° ist bei t° C. nach S. 51 gleich v (1 + yt); diese v(1 —+ yt) cem
0,00129349 - b- v (1 - 4 t)
601+ at)
ihr Gewicht zu p Gramm ermittelt, daher ist:
_0,00129349-b-v(1 +y t)
- 60 (1 + ) ’

Andererseits wurde

Luft wiegen demnach

) Annal. Chem. Pharm. 1867, 141, 213; Zeitschr., analyt. Chemie 1867, 6, 1;
Gasometr. Methoden, 2. Aufl. 8. 171.
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woraus sich ergibt:

0,00129349 - b - v — 760 - p

b= 60 p- o — 0,00120349 - b v "

Wegen des Fehlens jeglicher Korrektur ist die Bunsen’sche
Modifikation des Dumas’schen Verfahrens ungemein genau. Zwei von
Bunsen angefithrte Beispiele lassen dies erkennen. Fir Aether fand
er in drei Versuchen bei 1438°d, = 2,569, 2,563 und 2,565, woraus
sich berechnet d, = 37,08, 37,00 und 37,03; theoretisch berechnet
man aus der Formel C,H, O d; = 2,558 und d, = 36,92. Fir
Wasser fand Bunsen bei 143°d, = 0,629 und 0,622, woraus sich
dp zu 9,08 und 8,98 ergibt; fir die Formel HyO berechnet man theo-
retisch d; == 0,622 und dp = 8,98. Das sind Resultate, wie sie so
genau kaum mit einer anderen Methode erzielt werden kénnen. Die
Bunsen’sche Methode eignet sich aus diesem Grunde ganz besonders
zu solchen Versuchen, welche zur Entscheidung theoretischer Streit-
fragen dienen sollen; wir werden den Anwendungen derselben denn
auch spiter noch mehrfach begegnen.

J. Habermann!) hat eine Modifikation des Dumas’schen Ver-
fahrens angegeben, bei welcher weniger als 1 g Substanz gebraucht
wird, die ausserdem fast ganz wiedergewonnen wird; da die Modi-
fikation bei erheblich vermindertem Druck zu arbeiten gestattet, kann
die Gasvolumgewichtsbestimmung bei viel niedrigerer Temperatur aus-
gefihrt werden, als dies bei dem Atmosphéirendruck moglich ist. Es wird
spiter noch niher ausgefiihrt und begriindet werden, dass man das
Gasvolumgewicht bei Temperaturen bestimmen muss, welche erheblich
iilber dem Siedepunkt liegen; da nun bei vermindertem Druck alle
Substanzen bei niedrigerer Temperatur sieden als unter Atmosphiren-
druck, so geniigt bei ersterem eine geringere Temperaturerhéhung, um
den Dampf in den zur Gasvolumgewichtsbestimmung geeigneten Zustand
tiberzufithren.

Habermann verwendet einen Ballon von 250—300 cecm Inhalt,
dessen Hals zu einer dickwandigen Kapillaren ausgezogen und zweimal
in demselben Sinne gebogen ist: uumittelbar am Hals und dann gegen
das Ende hin. Der Ballon wird mit Luft gefullt gewogen, wobei
Temperatur und Barometerstand zu beobachten sind, mit 1 g Substanz
beschickt und so in ein Heizbad gesenkt, dass die zweite Umbiegungs-
stelle noch iiber das Bad zu liegen kommt. Das offene Ende des
kapillaren Halses, welches iiber den Rand des Badgefisses hinausragt,

') Annal. Chem. Pharm, 1877, 187, 841; Zeitschr. analyt. Chemie 1878, 17, 376.
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wird mit dem erweiterten Ende eines Kugelrohres mit zwei Kugeln
luftdicht verbunden, welches seinerseits zu einer Wasserstrahlpumpe
fihrt. Der Ballon wird bis zu dem gewinschten Grade, im Allge-
meinen bis zu 500—600 mm Manometeranzeige, ausgepumpt, die
Pumpe abgestellt und das Heizbad bis zum Sieden der Substanz rasch
erhitzt; ist letzteres erreicht, so wird die Flamme unter dem Heizbad
so geregelt, dass die Temperatur in 1 bis 2 Minuten um 1° C. steigt.
Ist eine Temperatur, welche 10 bis 20° unter dem Siedepunkt der
Substanz bei Atmosphirendruck liegt, erreicht, so wird wieder evakuirt,
bis das Manometer wieder den fritheren Druck anzeigt; denn die Queck-
silberséiule des letzteren ist in Folge der durch die Dampfentwicklung
verursachten Druckerhdhung gesunken. Gleichzeitig wird der aus der
Badfliissigkeit herausragende Theil des kapillaren Halses bis zu der
zweiten Umbiegung ununterbrochen mit der heissen Badfliissigkeit be-
gossen. Ist der Siedepunkt der Substanz erreicht, so wird der
Hals des Ballons an der zweiten Umbiegung abgeschmolzen, die
Temperatur des Bades, der Barometer- und Manometerstand abgelesen.
Der Druck, unter dem der Dampf im Moment des Zuschmelzens stand,
ist gleich der Differenz des Barometer- und Manometerstands. Im
Uebrigen wird wie bei der urspriinglichen Methode verfahren; auch die
Berechnung des Resultats ist genau dieselbe. Die aus dem Ballon
destillirende iiberschiissige Substanz sammelt sich in den Kugeln der
Kugelréhre und kann wiedergewonnen werden.

Eines ganz &hnlichen Verfahrens bediente sich Erwin von Som-
maruga') gelegentlich der Bestimmung des Molekulargewichts des
Indigos. An einen Ballon von 100—150 ccm Inhalt ist unter einem
Winkel von 120° eine 180 mm lange Glasréhre angeschmolzen, welche
100 mm vom Ballon entfernt in eine Kugel von 20 mm Durchmesser
aufgeblasen ist, in der sich der iberschiissige Dampf kondensirt. Der
Ballon wird mit 0,15 bis 0,3 g Substanz beschickt und in einem
eisernen Tiegel so festgehalten, dass die Réhre horizontal zu liegen
kommt; letztere wird durch ein Bleirohr mit der Glocke einer gew&hn-
lichen Luftpumpe verbunden, in welche zugleich ein zu einem Mano-
meter filhrendes Rohr durch einen zweiten Tubus eingefithrt ist. Der
Tiegel ist mit Schwefel beschickt und durch einen mit Schlitz ver-
sehenen Deckel verschlossen, durch welchen der Hals des Ballons
filhrt. Im Uebrigen wird wie bei Habermann verfahren.

Ausser durch Druckerniedrigung kann der zu der Gasvolumge-
wichtsbestimmung geeignete Zustand des Dampfes auch durch Ver-
diinnung desselben mit einem indifferenten Gas herbeigefithrt werden.

) Annal. Chem. Pharm. 1879, 195, 306.
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Diese Thatsache haben L. Playfair und J. A. Wanklyn?!) bei ihrer
Modifikation des Verfahrens von Dumas sich zu Nutze gemacht. Sie
bedienten sich des beigezeichneten Apparats. Derselbe wird in trockner
Luft gewogen, daon in ein Bad gesenkt und zwischen den beiden Kugeln
festgehalten. Das Bad ist soweit mit der Heizfliissigkeit gefiillt, dass a a
in dieselbe untertauchen, D aber ausserhalb derselben ist. Das Ende
der Réhre A wird mit einem Wasserstoffentwicklungsapparat ver-
bunden und durch den ganzen Apparat Wasserstoff geleitet. Dann
wird die Verbindung mit dem Wasserstoffapparat unterbrochen wund
durch A eine geringe Menge Substanz in die Kugel b gebracht; die-
selbe verdampft theilweise und der Dampf kommt in die Kugeln C C,
welche etwa 300 com fassen. Ist die Temperatur des Bades, welche man
durch stetiges Rihren langsam und gleichformig steigend erhilt, noch
einige Grade unter der gewiinschten Temperatur, so wird der Wasser-
stoffstrom fast unterbrochen, so dass die Kugeln C C weniger Dampf

Fig. 2.

enthalten, als bei der Zuschmelztemperatur das Gasvolum vollstindig
sattigen wiirde. Nunmehr lisst man die Heizflissigkeit so weit ab-
fliessen, dass die Umbiegungsstellen a a herausragen, die Kugeln C C
aber noch bedeckt sind, unterbricht den Wasserstoffstrom, schmilzt bei
a a ab, notirt die Temperatur des Bades und den Barometerstand und
wiegt die drei Theile des Apparates nach dem Reinigen und Trocknen.

Von den zur Berechnung des Gasvolumgewichts nothwendigen
Daten: Gewicht, Volum, Druck und Temperatur des Dampfes kennt
man zunichst nur die letztere; sie ist gleich der Temperatur des
Heizbades. Die fbrigen ermittelt man in folgender Weise. Der zuge-
schmolzene Theil cc des Apparates enthielt im Augenblick des Zu-
schmelzens Wasserstoff und den Dampf der Substanz. Die Wigung
ergibt also das Gewicht dieser beiden und der Glasmasse der Kugeln.

1y Proceed. Royal Soc. Edinb. 1862, 4, 395; Annal. Chem. Pharm. 1862,
121, 101; Zeitschr. analyt. Chemie 1862, 1, 204.
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Nach dem Erkalten hat sich der Dampf der Substanz kondensirt;
bricht man nun das Ende des zugeschmolzenen Theils unter Wasser
ab, so steigt so viel Wasser in die Kugeln ein, als dem Volum des
kondensirten Dampfs bei dieser Temperatur entspricht; hitte der
Dampf sich nicht kondensirt, so wirde er ein dem Wasser gleiches
Volum einnehmen. Bringt man das Wasser in dem Kugelapparat und
ausserhalb in dasselbe Niveau, schliesst den letzteren mit dem Finger,
nimmt ihn ohne Temperaturinderung heraus und wigt ibn, so kann
aus dem Gewicht des eingetretenen Wassers das Volum des Dampfes
bei dem Barometerstand, der gerade herrscht, und der Temperatur des
Wassers nach No. 6 Seite 52 berechnet werden. Zur Bestimmung des
Gewichtes des Dampfes muss dasjenige des in dem Apparat enthaltenen
Wasserstoffs ermittelt werden, und letzteres geschieht aus dem Volumen
des Wasserstoffgases. Tullt man den Kugelapparat ganz mit Wasser,
so ist das Volumen des Wasserstoffs gleich dem Volum Wasser,
welches zu dem in dem Apparat bereits befindlichen Wasser bis zur
vollstindigen Erfiillung zugesetzt werden musste. Letzteres wird durch
‘Wigen bestimmt. Die Temperatur des Wasserstoffvolums ist diejenige
des Wassers und der Druck, unter dem dasselbe gestanden hatte, ist
gleich dem Barometerstand, vermindert um die Héhe der in die Kugel-
réhre eingetretenen Wassersiule, welche mit einem Millimetermaassstab
gemessen wird. Da man so das Volumen, den Druck und die Tempe-
ratur des Wasserstoffs in dem Kugelapparat kennt, kann man das
Gewicht desselben aus den Regnault-Crafts’schen Zahlen leicht be-
rechnen. Zieht man dieses Gewicht, sowie dasjenige der Glasmasse
des Kugelapparats von dem Gewicht des zugeschmolzenen Apparats
ab, so erhdlt man das Gewicht der in demselben enthaltenen Substanz.
Man hat somit das Volumen des Dampfes eines bekannten Gewichts der
Substanz bei bekannten Bedingungen des Drucks und der Temperatur
ermittelt und damit alle Daten zur Berechnung des Gasvolumgewichts.
Playfair und Wanklyn haben mehrfache Anwendungen ihrer Modi-
fikation gemacht, von denen spiter die Rede sein wird.

Otto Pettersson und Gerhard Ekstrand!) haben ein dem
Bunsen’schen Verfahren sehr #hnliches angegeben; auch sie wiegen
gleiche Volume des Dampfes und von Luft unter denselben Bedin-
gungen des Drucks und der Temperatur. Eine am einen Ende rund
zugeschmolzene, aus dinnem Glase gefertigte Réhre mit engem Hals
von 125 bis 150 cem Inhalt wird bis zu einer Marke am Hals mit
Wasser ausgewogen. Dann wird der Hals oberhalb der Marke kapillar
ausgezogen und die Réhre mit trockener Luft gewogen, wobei eine

') Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 1191.
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ganz gleiche Rdhre als Tara dient; aus beiden Wigungen ergibt sich
leicht das Gewicht der luftleeren Réhre. Die letztere wird, mit
trockner Luft gefillt, in einen weiten Glascylinder getaucht, in dessen
kugelig erweiterten Bauch eine konstant siedende Flissigkeit zum
Kochen gebracht wird. Wenn der Dampf der Heizflissigkeit iber die
Marke an dem Réhrenhals steigt und die Rohre die konstante Tempe-
ratur des Dampfes angenommen hat, wird die Spitze des Rohrenhalses
abgeschmolzen und die Réhre gewogen. Sodann wird die Spitze ab-
gebrochen und aufbewahrt, die zu untersuchende Substanz in die Réhre
aufgesaugt und letztere wieder in den Dampf der Heizflissigkeit ge-
senkt. Nach Erzielung einer konstanten Temperatur in der Réhre
wird diese zugeschmolzen und nebst der vorher abgebrochenen Spitze
gewogen. Durch Division des Gewichts des Dampfes durch das der
Luft erhéilt man das auf letztere bezogene Gasvolumgewicht der
Substanz.

Fast noch mehr gleicht das Verfahren von Br. Pawlewski!) dem
Bunsen'schen. Pawlewski verwendet eine dickwandige, unten rund
abgeschmolzene Réhre von 20 bis 80 ccm Inhalt, welche einen dick-
wandigen kapillaren Hals trigt; dieser ist in stumpfem Winkel ge-
bogen und an dem oberen Ende konisch verdickt. Dieser Apparat
wird zuerst mit Luft, dann mit der Substanz in den Dampf einer
konstant siedenden Flissigkeit getaucht; nachdem die konstante Tem-
peratur erreicht ist, wird der Hals des Gefiisses wie bei Bunsen durch
ein mit Kautschuk gefiittertes Glashiitchen geschlossen. Die Ausfith-
rung ist genau die frither beschriebene. Zur besseren Reinigung und
Trocknung des Apparates kann noch eine zweite, mit einem Kaut-
schukhiitchen verschliessbare Rohre von 1!/, bis 2 mm lichter Weite
angebracht werden.

Eine Modifikation des Dumas’schen Verfahrens, welche nur 20 Mi-
naten Zeit erfordern soll, rithrt von C. Schall?) her. Derselbe fertigt
sich aus Reagensrohrchen Flischchen von 4 bis 5 ccm Inhalt, die mit
der Substanz gefiillt in den Dampf einer konstant siedenden Fliissig-
keit gesenkt werden, so dass nur der kapillare Hals herausragt. Ist
die konstante Temperatur in dem Flischchen erreicht, so wird der in
dem Hals desselben befindliche Fliissigkeitsfaden durch eine kleine
Flamme entfernt und die Kapillare abgeschmolzen. Nach dem Er-
kalten wird das Flischchen mit der Substanz, welche es dampfformig
erfillt hatte, gewogen und sein Volum in einem Volumenometer ge-
messen, Sodann wird das Flischchen ohne Voluminderung an zwei

1) Ber. deutsch. chem, Gesellschaft 1883, 16, 1293,
%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1885, 78, 2068.
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Stellen gedffnet, indem man die Spitze der Kapillaren abbricht und
den Boden ein wenig aufblést, gereinigt, gewogen und das Volum der
Glasmasse ebenfalls im Volumenometer bestimmt. Hat man bei den
Wigungen die zur Reduktion derselben auf den luftleeren Raum er-
forderlichen Beobachtungen gemacht, so sind alle Daten zur Bestim-
mung des Gasvolumgewichts der Substanz gegeben.

Dies sind die Verinderungen, welche das Dumas’sche Verfahren
im Verlauf der 65 Jahre seines Bestehens erfahren hat. Die wesent-
lichen Verbesserungen bestehen in der Abinderung des Heizbades
und fiir hohere Temperaturen des Ballonmaterials, der Verringerung
der erforderlichen Substanzmenge und der Méglichkeit, die Gasvolum-
gewichte im luftverdiinnten oder mit einem indifferenten Gas gefiillten
Raum zu bestimmen.

Bestimmung des Gasvolumgewichts durch Ermittelung des Dampfvolums
eines bekannten Gewichts der Substanz.

Wie schon vorher erwidhnt, ist die Ausfilhrung dieser, der Du-
mas’schen Methode gerade entgegengesetzten Methode eine verschieden-
artige, insofern als es verschiedene Weisen gibt, Dampf- oder Gas-
volum zu bestimmen. Wir beginnen mit der am nichsten liegenden
und #ltesten Bestimmungsweise, welche in dem direkten Ablesen des
Dampfvolums besteht; es ist dies die Methode von Gay-Lussac und
zugleich die #lteste aller Methoden der Bestimmung der Gasvolum-
gewichte und damit der Molekulargewichte.

Ermittelung des Dampfvolums durch direktes Messen desselben
(Methode Gay-Lussac).

Zur Ausfithrung der Gay-Lussac’schen Methode!) dient folgender
Apparat. Eine etwa 400 mm lange, ziemlich weite, in Kubic-
centimeter und deren Bruchtheile getheilte Messréhre wird mit Queck-
silber gefiillt und in einem eisernen cylindrischen Gefiss, das zur
Hilfte mit Quecksilber gefilllt ist, umgestiilpt; da die Messrohre
kiirzer ist als der normale Barometerstand, so bleibt dieselbe auch
nach dem Umstilpen vollstindig mit Quecksilber gefiillt. In die
Rohre wird sodann von unten eine gewogene Menge Substanz ein-
gefithrt. Es geschieht dies in der Weise, dass man ein kleines, mit
einer engen Spitze versehenes, gewogenes Glaskiigelchen mit der Sub-
stanz fillt, indem man das Kiigelchen erwirmt und die Spitze in die
zur Untersuchung dienende fliissige Substanz taucht; beim Erkalten
tritt dann die Fliissigkeit in das Kiigelchen und wiederholt man dies

') Annal. chim. 1811, 80, 218; Biot, Traité de Physique, 7, 291,
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mehrmals, so ist es zuletzt ganz von der Fliissigkeit gefiillt. Man
schmilzt das offene Ende des Kiigelchens zu, wiegt das letztere und
lasst es in der graduirten, mit Quecksilber gefiillten Rohre aufsteigen.
Feste Korper werden zuvor durch Schmelzen in den fliissigen Zustand
iibergefithrt; das Glaskiigelchen muss vollstindig mit der Substanz
erfiillt sein und darf keine Luft enthalten.

Ueber die Messrghre stiilpt man einen beiderseits offenen weiten
Glascylinder, befestigt sowohl diesen wie die Messrshre durch Halter,
sodass sie nicht umfallen kénnen, fiilllt den Zwischenraum zwischen
beiden mit Wasser, Oel, Paraffin oder Glycerin, je nach der Tempe-
ratur, welche man erzielen will, und setzt unter die eiserne Queck-
silberwanne eine Gasflamme. Durch stetes Umrithren der Heizflissig-
keit sorgt man dafiir, dass die Temperatur derselben mgglichst gleich-
missig wird und beobachtet letztere mit Hiilfe eines eingesenkten
Thermometers. Ist der Siedepunkt der Substanz erreicht, so beginnt
dieselbe zu vergasen und die Quecksilbersiule in der Réhre herabzu-
driicken. Man steigert die Temperatur noch so weit, dass dieselbe
den Siedepunkt der Substanz um 20 bis 30° ibersteigt und sorgt
zuletzt durch Regulirung der Flamme dafiir, dass die Temperatur nur
ganz langsam wéchst. Darauf liest man die Hohe des Quecksilber-
stands in der Rohre und in der Wanne, wozu geeignete Vorrichtungen
an dem Apparat angebracht sind, und die Temperatur ab und notirt
den Barometerstand. Aus diesen Daten lisst sich das Gasvolum-
gewicht berechnen.

Es sei:

p das Gewicht der eingefithrten Substanz in Grammen,
v das direkt abgelesene Volum des Dampfes in Kubiccenti-
metern,
h die direkt abgelesene Héhe der Quecksilberséule in der Mess-
réhre, vom Niveau der Wanne an gerechnet,
b der Barometerstand in Millimetern bei der Zimmertempe-
ratur t;,
t die Temperatur des Dampfes oder der Heizfliissigkeit,
f die Tension des Quecksilberdampfes bei der Temperatur t.
Der Druck, unter dem der Dampf in der Rohre steht, ist gleich dem
auf O° reduzirten Barometerstand, vermindert um die Summe der in
der Roéhre stehenden, auf 0° reduzirten Quecksilbersiule und der
Tension des Quecksilberdampfs bei der Temperatur t. Der Barometer-
stand ist b mm bei t° daber ist er auf 0° reduzirt nach No. 3

S. 49 b0=ﬁbﬂt—; die Héhe der Quecksilbersiule in der Rohre ist
1
bei der Temperatur t des Heizbades zu h beobachtet worden, daher
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ist sie auf 0° reduzirt by, = worin 8 den Ausdehnungs-

prTe

koéffizienten des Quecksilbers bezeichnet. Der Druck, unter dem der
. b b

Dampf steht, ist daher b, — (h,—+ f) = 5t (1+ﬂt +f), oder

bei Einfithrung der S. 49 abgeleiteten Annédherungsformel mit geniigen-
der Genauigkeit gleich b (1 — gt,) — [h (1 — gt) +f]. Die Tempe-
ratur des Dampfes ist gleich t°.

Um das Gasvolumgewicht d der Substanz zu erhalten, ist das
Gewicht p der angewandten Substanz durch das Gewicht eines
gleichen Volums v Wasserstoff von demselben Druck b (1 — gt,)
—[h (1—Bt)—+1] und derselben Temperatur t zu dividiren. Da bei 0°
und 760 mm Druck 1 cem Wasserstoff nach Regnault-Crafts
0,00008988 g wiegt, so wiegen v ccm bei den vorliegenden Be-
dingungen nach dem Gay-Lussac-Boyle’schen Gesetz:

0,00008988 - v [b (1 — gt,) — h (1 — gt) — ]
760 (1 + «t) ’
Das Gasvolumgewicht dy ist daher gleich p dividirt durch diesen Aus-
druck oder:

. 760 p (1 + «t)
~ 0,00008988 - v[b(1 — gt) —h (1 — gt) — 1]

dn

Hierin ist & der Ausdehnungskoéffizient der Gase = 0,00367, 8 der
mittlere Ausdebnungskoéffizient des Quecksilbers = 0,000181. Der
Ausdruck fiar das auf Luft bezogene Gasvolumgewicht d; ist derselbe
wie fiir dp, nur steht an Stelle des Gewichts von 1 ccm Wasserstoff
0,00008988 dasjenige von 1 cem Luft 0,00129349.

Die Hauptschwierigkeit des Gay-Lussac'schen Verfahrens beruht
in der Art des Erhitzens. Da das Messrohr sich ganz in der Heiz-
flissigkeit befindet, kann nur so lange der Stand des Quecksilbers
abgelesen werden, als die Heizflussigkeit noch vollkommen klar ist.
Nahm man nun z. B. Oel, so fing dies bald an, sich zu tritben und
die Ablesung unméglich zu machen. Man blieb daher zumeist auf
die Anwendung des Wassers zum Erwirmen und auf Temperaturen bis
zu 100° beschrinkt. Um die Methode auch fiir hghere Temperaturen
anwendbar zu machen, umgab J. Natanson!) den oberen Theil der
Messrohre mit drei konzentrischen Blechcylindern. Er verwandte eine
Réhre von 40 mm Durchmesser und 500 mm Linge, welche mit Queck-
silber gefiillt umgestiilpt wurde. Der erste Blechcylinder umschloss die
Messréhre sehr eng, der zweite hatte einen 80 mm grésseren Durch-
messer und war oben geschlossen, der dritte Cylinder hatte einen

1) Annal, Chem. Pharm, 1856, 98, 301.
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Durchmesser von 200 mm, war unten geschlossen und oben offen.
Zur Erhitzung wurde der Zwischenraum zwischen dem zweiten und
dritten Cylinder mit glihenden Kohlen gefiillt; der zweite Cylinder
diente dabei als Luftbad, und der eng anliegende Blechcylinder ver-
theilte die Wéarme gleichmissig auf die ganze Roéhre. Durch den
Deckel des Luftbads reichten zwei Thermometer verschieden tief in
dasselbe, welche dicht an der Messrohre hingen. Alle Blecheylinder
hatten einander diametral gegeniiberliegende, 20 mm breite, die ganze
Linge hinablaufende senkrechte Einschnitte, welche das Ablesen des
Quecksilberstands und der Thermometer gestatteten.

Bei der hohen Temperatur, welche hier angewandt werden sollte,
war die Tension des Quecksilberdampfs eine Grésse von wesentlicher
Bedeutung; bei den mniederigen Temperaturen, die bei der urspriing-
lichen Methode in Betracht kamen, war dieselbe nur sehr gering.
Denn wahrend nach den neuesten Bestimmungen von W. Ramsay
und S. Young'!) die Tension des Quecksilberdampfs bei 100° nur
0,270 mm betrigt, wichst sie bis 160° auf 4,013 mm und bis 200°
auf 17,015 mm; von 200° ab nimmt sie sehr rasch zu. Da zur Zeit
der Natanson’schen Versuche (1856) noch keine genauen Bestim-
mungen der Tension des Quecksilbers vorlagen — die Regnault’schen
Tabellen?) datiren von 1860 und 1862 und Avogadro®) hatte nur
wenige Beobachtungen gemacht —, so eliminirte Natanson die aus
der Tension der Quecksilberdimpfe entspringende Korrektion durch
unmittelbare Beobachtung. Er brachte in die Messrohre iiber Queck-
silber ein bestimmtes Volum Luft, erbitzte, las bei verschiedenen
Temperaturen die Hohe der Quecksilbersiule in der Réhre ab und
verglich die gefundene Ausdehnung der Luft mit der aus dem Gay-
Lussac-Boyle’schen Gesetze berechneten; aus den bei verschiedenen
Temperaturen angestellten Versuchen entwarf er dann eine Tabelle fir
den Apparat.

Eine nur schwer zu ermittelnde Korrektion war bei der Natanson-
schen Anordnung des Apparats die Reduktion der Quecksilbersiule
auf 0% Denn wihrend bei dem Gay-Lussac’schen Apparat die ganze
Saule eine einheitliche Temperatur, ndmlich diejenige der Heizfliissig-
keit, hat, ist dies bei dem Natanson’schen Apparat deshalb nicht der
Fall, weil nur der obere Theil der Quecksilbersiule sich in dem Luft-
bad befindet; der untere Theil hat keine einheitliche Temperatur,
sondern oben noch diejenige des Luftbades, die nach unten allméihlich

1 Journ. Chem. Soc. 1886, 49, 37.
% Annal. Phys. Chem. 1860, 11, 411; Mém. de I'Acad. 1862, 26, 520.
%) Annal. chim. phys. [2], 1830, 44, 369.
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in die Zimmertemperatur iibergeht. Die genaue Reduktion dieses
unteren Theils der Sdule auf 0° ist daher nicht mdoglich. Bei ge-
nauen Versuchen muss dann auch die Ausdehnung des Glases beriick-
sichtigt werden.

Hugo Schiff!) bedient sich zur Ausfihrung der Gasvolum-
gewichtsbestimmung nach Gay-Lussac eines 40 cm hohen stehenden
Glascylinders, dessen innere Hohe in Millimetern genau bekannt ist.
Derselbe wird bis zu 15 mm Héhe mit Quecksilber gefillt und in
eine weite Glaswanne gestellt. Die 20 mm weite und 300 bis
350 mm lange Messréhre, welche in Millimeter getheilt und in
Kubiccentimeter kalibrirt ist, wird mit Quecksilber gefiillt, mit der
in einem Glaskiigelchen enthaltenen Substanz beschickt, unter Queck-
silber umgedreht und mit Hiulfe eines eisernen Léffels mit langem
Stiel umgekehrt und mit Quecksilber gefiillt in den stehenden Cylinder
gebracht. Auf die Kuppe der Messréhre wird ein mit Blei aus-
gegossener Handgriff von !/ Kilogramm Gewicht gesetzt, der mittels
vier Federn das geschlossene Ende der Messréhre umfasst und die
Stellung derselben sichert, wenn sie spiter mit Dampf gefiillt ist; an
dem Handgriff ist ein Hakchen zur Aufnahme des Thermometers an-
gebracht. Sodann wird der Cylinder mit einer heissen Fliissigkeit
gefiillt, mit siedendem Wasser, einer Salzlosung, verdiinntem Glycerin
oder einer Lésung von Chlorcaleium in verdiinntem Glycerin; auch die
Wanne, in der der Cylinder steht, wird bis zum Niveau des Queck-
silbers mit der heissen Fliissigkeit gefiillt, damit auch das Quecksilber
die Temperatur der Heizflissigkeit hat. Die Substanz verdampft, und
die Abkithlung der heissen Flissigkeit wird bald so verlangsamt, dass
das Dampfvolum konstant wird. Man liest den Stand des Queck-
silbers in der Messréhre und im Cylinder, die Temperatur des
Dampfes und den Barometerstand ab. Die Berechnung des Gasvolum-
gewichts bleibt dieselbe wie bei der urspriinglichen Methode, nur der
Druck, unter dem der Dampf steht, ist ein anderer. Bei Gay-
Lussac ist der Cylinder, welcher die Heizfliissigkeit enthilt, unten
offen; die letztere kommunizirt daher mit dem &dusseren Quecksilber-
niveau und der Druck, den sie ausiibt, gleicht sich mit dem Atmo-
sphirendruck aus. Bei Schiff ist der Cylinder dagegen unten ge-
schlossen und die Flissigkeitssdule driickt auf den Dampf in der
Messrohre; der Druck derselben muss daher in Millimeter Quecksilber-
druck umgerechnet und zum Barometerstand addirt werden. Sorgt
man dafiir, dass der Cylinder stets bis zum Ueberlaufen mit der
Heizflissigkeit gefiillt ist, so ist die Hohe der Flussigkeitssidule gleich

) Zeitschr. analyt, Chemie 1862, 1, 320.
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der Hohe des ganzen Cylinders, vermindert um die Quecksilbersiule
im Cylinder. Zur Umrechnung des Drucks der Fliissigkeitssiule in
Millimeter Quecksilberdruck muss man das spezifische Gewicht der
Flussigkeit kennen; dasselbe wird bei der Versuchstemperatur ario-
metrisch bestimmt. Da die Drucke gleich hoher Saulen von Fliissig-
keiten sich verhalten wie die spezifischen Gewichte, so erhilt man
den Druck, den die Flussigkeit auf den Dampf ausiibt, in Millimetern
Quecksilber, indem man die Hohe der Sdule in Millimetern mit dem
Quotienten der spezifischen Gewichte der Fliissigkeit und des Queck-
silbers multiplizirt. Der sich ergebende Quecksilberdruck, sowie die
Héhe des Quecksilbers im Cylinder, werden zum Barometerstand
addirt und die in der Messrohre stehende Quecksilbersiule von dem-
selben abgezogen; man erhilt so den Druck in Millimetern Queck-
silber, unter dem der Dampf steht, der dann nach No. 3 S. 49 auf 0°
reduzirt wird. Wie man sieht, hat Schiff die bei der Natanson’schen
Anordnung zu Tage tretende Schwierigkeit, welche in der ungleich-
méssigen Temperatur bestand, umgangen; doch haben beide Modi-
fikationen nur noch geschichtliches Interesse.

Bineau') bediente sich zur Bestimmung des Gasvolumgewichts
bei niederer Temperatur und vermindertem Druck eines Ballons, der
in eine Rohre von 800 mm Linge endigte. Das Gefiss wurde in
senkrechter Stellung, der Ballon nach oben, aufgestellt, und das offene
Ende der Réhre durch einen Kork in die Glocke einer Luftpumpe
gefithrt; die Luft wurde nach Moglichkeit ausgepumpt, die Oeffnung
der Réhre in ein, ebenfalls unter der Glocke der Luftpumpe stehen-
des tiefes Gefass mit Quecksilber getaucht und Luft in die Glasglocke
gelassen. Das Quecksilber stieg dann sofort in der Ro6hre bis zu
einer Hohe, welche dem herrschenden Barometerstand um so néher
kam, je verdiinnter die Luft in der Réhre war. Sodann wurde das
Gefiss, wihrend die Rohrenmiindung unter Quecksilber tauchte, aus
der Luftpumpenglocke herausgenommen und die Hohe der Quecksilber-
sdule mit derjenigen eines Gefissbarometers verglichen, welches in
dieselbe Quecksilberwanne tauchte. Die Differenz der Quecksilber-
sdulen in dem Barometer und der RShre ergab die Spannkraft der in
der letzteren noch enthaltenen Luft. In dem Quecksilber der Ver-
suchsrohre liess Bineau dann eine abgewogene Menge Substanz,
welche in einem Glaskiigelchen eingeschlossen war, bis zu dem
Ballon emporsteigen und erwirmte den ganzen Apparat auf die ge-
wiinschte Temperatur. Die Menge der angewandten Substanz wurde
stets so gewdhlt, dass sie nicht hinreichte, den Ballon mit Dampf zu

1) Annal. Chem. Pharm. 1846, 60, 157.
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sittigen. Nach dem Erwirmen wurde der Quecksilberstand, die
Temperatur und das Volum bestimmt, welches das Gemisch von Luft
und Dampf einnahm. Daraus lisst sich in bekannter Weise das Gas-
volumgewicht berechnen. Auf die Resultate, welche Bineau nach
diesem Verfahren erhielt, wird spiter zuriickgekommen werden.

Bineau erreichte mit seiner Modifikation zweierlei: er konnte
das Gasvolumgewicht bei geringem Druck und, durch mehr oder
weniger tiefes Eintauchen der Réhre in die Quecksilberwanne, bei
verschiedenen Spannungen des Dampfes bestimmen. Dasselbe hitte
er viel einfacher erreichen kéonnen, wie es seitens Croullebois’') ge-
schehen ist, der sich desselben Verfahrens bei der Bestimmung des
Gasvolumgewichts des fliissigen Phosphorwasserstoffs bediente. Der-
selbe fiillte einen Ballon von 1'/; Liter Inhalt, der in eine Réhre von
120 cm Linge und 2 c¢m Durchmesser auslief, mit Quecksilber und
drehte den Apparat in einem tiefen, mit Quecksilber gefiillten Napf
um. Da die Rohre viel grésser war als der Barometerstand, entstand
in dem Ballon und einem Theil der Réhre ganz von selbst ein luft-
leerer Raum, den Bineau mit Hiilfe der Luftpumpe hergestellt hatte.
Freilich gebérten zum Fiillen des Apparates etwa 25 Kilogramm
Quecksilber, mit denen zu arbeiten wenig bequem ist; H. Sainte-
Claire Deville?) meinte denn auch, dass das Verfahren vor dem
Gay-Lussac'schen, mit dem es im Prinzip iibereinstimme, keinen
Vorzug habe, wogegen sich Croullebois®) aber verwahrte.

Die Gay-Lussac’sche Methode wird in ihrer urspriinglichen
Form heute wohl nirgends mehr ausgefiihrt; an ihre Stelle ist voll
und ganz die iiberaus fruchtbringende Modifikation von A. W. Hof-
mann?) getreten. Nach zwei Gesichtspunkten hat A. W. Hofmann
die Methode von Gay-Lussac verindert und beide Verdnderungen
sind von wesentlicher Bedeutung gewesen. Wihrend Gay-Lussac
eine Messréhre von 400 mm verwandte, nimmt Hofmann eine solche
von 1 Meter Linge. Wird dieses Rohr vollstindig mit Quecksilber
gefiillt und unter Quecksilber umgestiilpt, so bleibt sie nicht, wie
dies bei einem kurzen Rohr der Fall ist, bis zum oberen Ende mit
Quecksilber gefiillt; die Rohre stellt vielmehr jetzt ein Gefissbaro-
meter dar, in welchem das Quecksilber nur bis zu der dem augen-
blicklich herrschenden Luftdruck entsprechenden H&he steht. Es
entsteht daher iiber dem Quecksilber eine Barometerleere, deren Lange

Y Compt. rend. 1874, 78, 496.
%) Compt. rend. 1874, 78, 534.
%) Compt. rend. 1874, 78, 805.
4) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1868, 1, 198,
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gleich der Differenz der Réhrenlinge und des augenblicklichen Baro-
meterstandes ist. Die Rébre ist 15 bis 20 mm weit und mit einer
Theilung in Kubiccentimeter und deren Bruchtheile versehen.

In Folge der Linge der Réhre kann dieselbe nicht mehr durch
ein darunter gestelltes Feuer in ihrer ganzen Ausdehnung auf dieselbe
Temperatur erhitzt werden; die Erwirmung wird daher nach A. 'W.
Hofmann’s Vorgang in folgender Weise bewerkstelligt. Die gra-
duirte Réhre wird mit einer 40 mm weiten, 90 cm langen Glashiille
umgeben, welche oben zu einem rechtwinklig gebogenen Zuleitungsrohr
verengt ist, das mit einem Kochkolben verbunden wird. Unten wird
die Hille durch einen um die Barometerréhre gelegten Korkstopfen
geschlossen, durch welchen eine als Abzugsréhre dienende Glasréhre
in den Raum zwischen Hiille und Messrohre fithrt; dieselbe ist auch
vielfach oberhalb des Stopfens an die Hiille angeschmolzen. Soll die
Réhre erhitzt werden, so bringt man in den Kochkolben eine je
nach der Temperatur, welche man erzielen will, auszuwéhlende Fliissig-
keit in lebhaftes Kochen. Der Dampf erfilllt alsbald den Zwischen-
raum zwischen Glashiille und Messrdhre. umspiilt letztere und erwirmt
sie auf die konstante Temperatur der siedenden Flissigkeit. An dem
unteren Abzugsrohr treten die Dimpfe aus und konnen dort, werpn
néthig, durch Vorlage eines Kiithlers kondensirt und wiedergewonnen
werden.

An Stelle der Glaskiigelchen mit kapillarem Halse verwendet
A. W. Hofmann zum Abwiegen der fliissigen Substanzen kleine Glas-
flischchen mit eingeschliffenem Glasstpsel, welche 0,02 bis 0,1 ccm
fassen.  Der Stopsel springt entweder schon heraus, sobald das
Flaschchen in die Barometerleere kommt, oder doch beim Erwirmen
des Rohres. FEin solches Flischchen kann immer wieder benutzt
werden.

Zur Ausfiihrung des Verfahrens fiillt man die Messrohre mit
Quecksilber, dreht sie unter Quecksilber in einer Wanne um, stiilpt
den Glasmantel dariiber, ldsst das Fldschchen mit einer gewogenen
Menge Substanz in der Rohre emporsteigen, liest den Stand des
Quecksilbers in der Rohre ab und bringt die Heizflissigkeit in’s
Sieden. Hat die Réhre die Temperatur des Dampfes der Heizfliissig-
keit angenommen und ist das Volumen des Substanzdampfes konstant
geworden, so liest man wieder den Stand der Quecksilbersidule in der
Rébre ab; gleichzeitig notirt man die Hohe der Quecksilbersdule von
dem Niveau der Wanne bis zu der unteren Fliche des Korkes und
von dieser Fliche bis zom Niveau in der Rohre und bestimmt die mittlere
Temperatur des unteren Theils der Quecksilbersiule, indem man an

die Mitte derselben ein Thermometer hilt.
Windisch. 8
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Die Berechnung des Gasvolumgewichts ist dieselbe wie bei Gay-
Lussac. Bezeichnen wir den Druck, unter dem das Dampivolum
steht, mit H und behalten die ubrigen Buchstaben, welche bei der
Berechnung des Resultats nach der urspriinglichen Gay-Lussac’schen
Methode angewandt wurden, bei, so ergibt sich fir das Gasvolum-
gewicht der Werth:

4 — _T60-p(+at)
b ™ 0,00008988 - v-H

Der Druck H, unter dem das Dampfvolum steht, ist gleich dem
auf 0° reduzirten Barometerstand, vermindert um die auf 0° reduzirte
Quecksilbersdule in der Réhre und um die Tension der Quecksilber-
dimpfe bei der Versuchstemperatur. Ist der Barometerstand b bei t,°

abgelesen worden, so ist er bei 0° gleich oder gleich

b
T+5 4
b (1-—@t,); die Tension f der Quecksilberdampfe fiir die Temperatur t°
ist den Tabellen zu entnehmen. Die Reduktion der Quecksilbersiule
ist dagegen weniger einfach. Bei der urspriinglichen Gay-Lussac’schen
Methode hatte die ganze Siule die Temperatur der Heizfliissigkeit,
bei der Hofmann'schen Modifikation ist dies aber nicht mehr der Fall.
Der obere Theil der Barometerrdhre bis zur unteren Fliche des
Stopfens hat die Temperatur des Dampfes der Heizflissigkeit, denn
die letztere umspiilt ihn vollstindig; der untere Theil der Quecksilber-
siule vom Kork bis zum Niveau der Wanne hat dagegen keine gleich-
missige Temperatur: er wird von oben nach unten immer kilter und
hat unten Zimmertemperatur.

Die Hohe der beiden Theile der Quecksilbersiule wird daher
gesondert auf 0° reduzirt. Zu dem Zwecke sei die Hohe der Queck-
silbersdule von der Kuppe bis zu der unteren Korkfliche gleich hy,
von der Korkfliche bis zum Niveau der Wanne gleich by, Die Siule
h, hat die Temperatur t des Heizdampfes, daher ist sie auf 0° reduzirt

b,
148t
wird durch Anlegen eines Thermometers an ihre Mitte bestimmt; sie

sel t”. Dann ist die Héhe der Quecksilbersiule bei 0° gleich

gleich oder by (1—gt). Die mittlere Temperatur der Siule h,

hy
1+ Bt
oder hy (1—gt,). Der Druck, unter dem das Dampfvolum steht, wird
daher nach Einfihrung aller Werthe:

_ b h, h;, )
H=——%, (1+ﬂt R T

oder, wenn wir uns mit den Anndherungswerthen begniigen:

H=b(1—pt;) —h, (1—pt) — by (1— sty —1£.
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Sodann wird das Gasvolumgewicht:
_ 760 - p (1 4+ at)
b = "0,00008988 - v - [b (1—At,) — by (1—At) — hy (1—Bty) — 1] °
Hierin ist:
p das Gewicht der angewandten Substanz in Grammen,
t die Temperatur des Heizdampfes oder der Siedepunkt der
Heizflissigkeit,
v das Volum des Substanzdampfes in Kubiccentimetern bei t,
b der Barometerstand in Millimetern, bei t,° abgelesen,
h, die Hohe der Quecksilbersdule in der Réhre von der Kuppe
bis zur unteren Fliche des Korkes in Millimetern,
h, die Héhe der Quecksilbersiule in der Réhre vom Kork bis
zum Niveau der Wanne in Millimetern,
ty die mittlere Temperatur der Sdule hy,
o der Ausdehnungskoéffizient der Gase = 0,00367,
g der Ausdehnungskoéffizient des Quecksilbers = 0,000181.

Die oben fir die Ausdriicke

d

T—Q—LﬂT eingefithrten Anndherungs-
werthe h (1—g@t) differiren nur so wenig von ersteren, dass sie unbe-
denklich an deren Stelle gesetzt werden kdonnen. So ergibt sich z. B.
fir b= 760 mm, h, = 400 mm, h, = 100 mm, f= 0,3 mm, t = 100°,
t;==10° und t,= 30 1:,%1_ Hlilﬂt —1 _f_"ﬂ%-— f= 265,9 mm,
wihrend b (1—gt,) — hy (1—gt) — hy (1—ft;) — f = 266,0 mm wird.

Nach der beschriebenen Art der Ausfiihrung des Hofmann’schen
Verfahrens ist die genaue Reduktion der Quecksilbersiule auf 0° nicht
moglich, da ihre Temperatur nicht gleichmissig ist. Man suchte daher
diese Schwierigkeit zu umgehen, und hat A. W. Hofmann') selbst
zwei Wege vorgeschlagen, welche dies Ziel erreichen. Man stiilpt einfach
den Glasmantel so #iber die Barometerleere, dass der untere Rand
derselben in das Quecksilber der Wanne taucht und das Dampfabfiuss-
rohr nur wenige Centimeter iiber dem Quecksilberniveau sich befindet;
dann hat die ganze Barometerrhre die Temperatur des Heizdampfes.
Oder man legt auf den Boden der Quecksilberwanne eine Kautschuk-
platte, welche auf eine mit einem aus dem Quecksilber herausragenden
Griff versehene eiserne Platte aufgekittet ist. In der Platte ist eine
Rinne, so dass, wenn man die mit Quecksilber gefiillte Réhre mit
dem offenen Ende daraufstellt und die Substanz vergast, das von dem
Dampf verdringte Quecksilber durch die Rinne in die Wanne fliessen
kann. Ist die Quecksilbersiule stationir geworden, so schiebt man
mit Hilfe des herausragenden Griffes die Kautschukplatte so, dass

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1876. 9. 1304.
8*
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die Rinne mit dem Inneren der Barometerrohre nicht mehr kommu-
nizirt und das Quecksilber in der Barometerrdhre vollkommen abge-
schlossen ist. Man liest das Dampfvolum ab und ldsst den Apparat
bis zur Zimmertemperatur sich abkiihlen; nunmehr hat die ganze
Quecksilbersiule die gleiche Temperatur und die Reduktion auf 0° ist
genau ausfithrbar.

J. W. Brithl!) erreicht dasselbe in folgender Weise. Er fullt
nach dem Umstiillpen der Messréhre die Quecksilberwanne bis zum
Ueberlaufen und erhitzt die Rohre, ohne Substanz einzufithren. Sobald
der Stand des Quecksilbers konstant geworden ist, liest er die Hohe
derselben ab, ldsst etwas erkalten, fihrt die Substanz ein, erhitzt
von Neuem auf die Versuchstemperatur und liest den nunmehrigen
Stand der Quecksilbersiule ab, wobei die Wanne wieder bis zum Ueber-
laufen gefiillt ist. Zugleich wird das Volumen des Dampfes notirt.
Zur Berechnung des Druckes, unter dem das Dampfvolum steht, sei:

h der Barometerstand Quecksilberstandes

t die Temperatur des Dampfes ohne Einfithrung von

& die Temperatur des Zimmers J Substanz in die Baro-

s die Tension des Quecksilberdampfes meterleere,

by, hy, t;, Jy, s; die entsprechenden Werthe nach Einfithrung der

Substanz.

Der Druck der Quecksilbersiule b hilt, zusammen mit der Ten-
sion des Quecksilbers s, dem Luftdruck h das Gleichgewicht; es ist
daher by -+ s = hy, wenn by, und h, die auf 0° reduzirten Grissen
b und h bedeuten. Der Barometerstand h, ist, wenn er bei 3° zu h

b die Hohe der Quecksilbersiule l bei der Ablesung des

gefunden wurde, hy = wenn £ der Ausdehnungskoéffizient

1489
des Quecksilbers ist. Die Siule b setzt sich aus zwei Theilen zu-
sammen: der obere Theil by besitzt in seiner ganzen Ausdehnung die
Temperatur t des Heizdampfes, der untere Theil by hat dagegen
keine gleichmissige Temperatur; er beginnt an der Grenze (der un-
teren Korkfliche) mit der Temperatur t des Dampfes und gleicht sich
nach unten mit der Zimmertemperatur 4 aus. Der Druck, den die
Quecksilbersiule by ausiibt, ist daher in Millimetern Quecksilber von

b
0° gegeben durch den Ausdruck: th Der durch die Siule by
ausgelibte Druck lisst sich wegen der Ungleichmissigkeit der Tempe-
ratur nicht genau bei 0° angeben; er sei gleich x. Dann wird das
Gleichgewicht des Druckes gegeben durch die Gleichung:

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1876, 9, 1368.
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w h
r_m +x 4+ s= ﬁ‘ﬂ

In derselben Weise ist bei der zweiten Messung, nach Einfithrung
der Substanz, die Quecksilbersiule b; aus zwei Theilen zusammen-
gesetzt: b, == by, bk, und es ist by, = bk, denn die Entfernung des
erhitzten Theils der Quecksilbersiule von dem Niveau der Wanne
bleibt dieselbe wie vorher. Bleibt nun die Lufttemperatur und die
Temperatur des Heizdampfes, welch’ letztere nur von dem Barometer-
stand abhingt, bei beiden Ablesungen gleich, so ist der durch
by, = bi ausgeiibte Druck auch bei der zweiten Ablesung gleich x.
Variiren Zimmertemperatur und Barometerstand wihrend der zwei
Ablesungen, so kann dies doch nur in so engen Grenzen stattfinden,
dass man die Unterschiede ohne Bedenken vernachlissigen kann; denn
die durch geringe Temperaturschwankungen verursachten Druckéinde-
rungen sind wegen der geringen Ausdehnung des Quecksilbers nur
verschwindend klein. Mit grésster Annidherung kann daher der durch
die Quecksilbersédule by, erzeugte Druck ebenfalls gleich x gesetzt
werden. Fiur das Druckgleichgewicht bei der zweiten Ablesung er-
gibt sich wie vorher die Gleichung:

W hl
1+8. 4 1+8.9
worin B den Druck bedeutet, den der Dampf der Substanz auf die
Quecksilbersiule ausiibt; denn auch dieser wirkt dem Luftdruck ent-
gegen und ist den fibrigen, im gleichen Sinne thitigen Gréssen zuzu-
zihlen. Durch Subtraktion der beiden Gleichungen ergibt sich:
b

w bwl h hl
B_l—i—ﬂ.t—1+ﬂ.t1+(s—sl>_(l—i—ﬂ.{f—1+ﬂ.91)'

+x+s+B=

Da die Gasvolumgewichtsbestimmungen nach Hofmann in kurzer Zeit
ausfithrbar sind und die beiden Ablesungen nur durch einen kurzen
Zeitraum von einander getrennt sind, so sind die Temperaturen t und
t, und andererseits ¢ und < nur sehr wenig von einander verschie-
den; denn die Zimmertemperatur #ndert sich gewdhnlich nur langsam
und die Temperatur des Heizdampfes ist nur von dem Barometer-
stand abhingig, der ebenfalls in geringen Zeitintervallen nur geringe
Schwankungen erfahrt. Man kanu daher fiir die Temperatur t und t;
bezw. ¢ und ¥, Mitteltemperaturen einsetzen; arbeitet man ferner
mit Wasser als Heizflissigkeit, so ist, da die Tension des Quecksilbers
bei 100° nur sehr klein ist (sie betrigt nach W. Ramsay und
8. Young') 0,270 mm), selbst fiir grosse Temperaturdifferenzen ein

1 Joarn. Chem. Soc. 1886, 49, 37.
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Unterschied der Tension des Quecksilberdampfes in der Barometer-
leere nicht mehr nachweisbar. Es kann daher s=3s, und s — s, =0
gesetzt werden. Fithrt man beide Umformungen in die Gleichung fiir
B ein, so wird

B bw__low1 B h —h,
- t+ ¢ 948,
1+4.— 14p.5

Ferner ist bx + bw = Db, by, + bw, = b, und bk = by,, daher
bw — bw, = b — b; und:
b—b  h—h
t 4t 94+9,

o) 14-8. 0
Dies ist der angeniherte Druck, unter dem das Dampfvolum steht,
wenn Zimmertemperatur und Barometerstand sich wihrend des Ver-
suchs geindert haben. Bleiben diese konstant, wird also t = t, und

B=

1+8.

d = 9y, ein Fall, der zumeist eintreten wird, so ist:
b —b,
B= 14+4.t°

H.Wichelhaus?) erzielte dadurch eine gleichmissige Erwirmung der
ganzen Quecksilbersiule, dass er das Gefdssbarometer des Hofmann-
schen Apparats in ein Heberbarometer verwandelte; es geschah dies
durch den Ansatz eines angeschliffenen U-Rohres an das untere, eben-
falls geschliffene offene Ende der Messréhre. Danach fiillt man die
Rohre mit Quecksilber, stiillpt sie in der Wanne um, lisst das
Flaschchen mit Substanz emporsteigen und schiebt den einen Schenkel
des U-Rohres unter Quecksilber auf das untere Ende der Messrdhre.
Nimmt man das Rohr aus der Wanne, so bleibt das U-Rohr an dem-
selben hingen, so dass das Ganze ein Heberbarometer darstellt; man
kann bei weiterem Arbeiten die Wanne ganz entbehren, und daher ist
es leicht moglich, die ganze Réhre in den Heizmantel zu bringen.
Der letztere hat die Gestalt eines Lampencylinders, d. h. er erweitert
sich unten, wo die U-Réhre sitzt, wihrend der weitaus gréssere obere
Theil desselben enger ist, damit nicht zu viel Heizdampf erforderlich
ist. Die Glashiille hat oben die Beschaffenheit der von Hofmann an-
gegebenen Form, unten ist sie durch einen Stopfen geschlossen, auf
dem das Heberbarometer ruht und durch welchen das Dampfabfluss-
rohr reicht. Beim Erhitzen des Apparates tritt das Quecksilber aus
dem freien Schenkel des angesetzten U-Rohres aus und geht durch

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1870, 3, 166; Zeitschr. analyt. Chemie
1870, 9, 496.
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das Dampfabflussrobr in die Vorlage. Die Ablesung der Quecksilber-
sdule nach Erzielung eines konstanten Volums ist der Ablesung des
Heberbarometers analog: man muss den Abstand der Quecksilber-
niveaux in den beiden Schenkeln bestimmen; da der eine Schenkel,
das freie Ende des angesetzten U-Rohres, stets ganz gefiillt ist, so
wird der Theilstrich der Messrohre, der mit dem Ende des kleinen
Schenkels in einer Horizontalen liegt, ein fiir alle Mal bestimmt.

D. S. Macnair') verwendet zur Bestimmung des Gasvolum-
gewichts nach A. W. Hofmann direkt ein Heberbarometer, dessen
geschlossenes Ende erweitert ist; auch das offene Ende ist unmittelbar
fiber der Umbiegung erweitert. Man fillt das Heberbarometer mit
Quecksilber, bringt das Flidschchen mit Substanz in das offene Ende,
driickt es mit einem gebogenen Glasstab durch die Umbiegung und
lisst es im geschlossenen Schenkel aufsteigen. Dann hangt man das
ganze Barometer in einen Kolben, in dem eine konstant siedende
Flissigkeit kocht; der Hals des Kolbens ist so lang, dass das Baro-
meter vollkommen von dem Dampf der Heizfliissigkeit umspiilt wird.
Ist der Quecksilberstand stationir geworden, so liest man die Niveau-
differenz des Quecksilbers in den beiden Schenkeln ab und verfihrt
im Uebrigen wie frither.

A. W.Hofmann?) #usserte sich iber die Anwendung des Heber-
barometers, wie es Wichelhaus vorgeschlagen hatte, wenig giinstig;
diese Modifikation hatte verschiedene Uebelstinde im Gefolge. So ist
die Barometerleere um die Linge der Sperrsiule im Heber kiirzer;
von besonderer Bedeutung ist aber der Umstand, dass man mit einem
solchen Heberbarometer immer nur einen Versuch machen kann; denn
beim Erkalten tritt Luft in die Roéhre ein, wodurch ein direkt sich
anschliessender zweiter Versuch mit derselben Substanz bei anderer
Temperatur unméglich gemacht wird. Bei der Hofmann’schen Ar-
beitsweise mit dem Gefissbarometer kann man dagegen das Gasvolum-
gewicht derselben Menge einer Substanz so oft man will und bei den
verschiedensten Temperaturen bestimmen; denn beim Erkalten tritt
nur Quecksilber in die Réhre und die Substanz ist in der Barometer-
leere vollkommen abgesperrt. Dies ist ohne Zweifel ein grosser Vor-
zug der urspringlichen Methode.

Mancherlei kleine Verinderungen wurden im Laufe der Zeit
an dem Hofmann’schen Apparat angebracht. Da die mit einer
Theilung versehene Messrhre mitunter beim Erhitzen springt, schlug
A. W. Hofmann?) vor, zu den Gasvolumgewichtsbestimmungen ein
1) Chem. News 1887, 55, 289.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1876, 9, 1304; Zeitschr, analyt, Chemie
1877, 16, 479.
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nicht graduirtes Rohr zu nehmen; man bezeichnet in dem Falle den
Stand der Quecksilbersédule in der Messrohre durch eine Papiermarke
und wiegt den Raum, den der Dampf eingenommen hatte, mit Queck-
silber aus. Weitere Verinderungen von M. M. Muir und 8. Suguira'),
sowie von W. A, Tilden?) sind nur unwesentlicher Natur.

Der Hofmann'sche Apparat ist in der vorher beschriebenen Form
ausreichend, um Gasvolumgewichtsbestimmungen im Wasserdampf aus-
zufithren; fiir hoéhere Temperaturen geschieht die Erwirmung zweck-
missig in einer etwas verinderten Weise. A. W. Hofmann?) gab fir
hohere Temperaturen eine Vorrichtung an, welche das Zuriickfliessen
der kondensirten Heizddmpfe in den Siedekolben gestattet. Er brachte
den letzteren unten an und verschloss ihn durch einen zweifach durch-
bohrten Kork; durch die beiden Bohrungen fithrten zwei Glasréhren,
welche durch den den Heizmantel unten abschliessenden Kork in die
Heizhiille reichten und als Dampfzuleitungs- und Abflussrohr dienten.
Das Glasrohr fiir die Zufuhr des Dampfes beginnt unmittelbar unter
dem Kork des Siedekolbens und endigt 4 bis 5 ¢m iiber dem Kork
des Heizmantels; das Glasrohr fiir den Riickfluss der Dimpfe beginnt un-
mittelbar iiber dem Kork des Heizmantels und reicht bis auf den Boden
des Siedekolbens herab. Der Heizmantel ist oben geschlossen und fiber-
ragt die Kuppe der Messréhre um 40 ¢cm. Kocht man in dem Siedekolben
100 bis 150 cem Flissigkeit, so kondensiren sich die Ddmpfe erst oberhalb
der Kuppe der Messrohre und letztere erbdlt in ihrer ganzen Aus-
dehnung die Temperatur der sie umspielenden Dimpfe. Zweckmissig
verwendet man Siedekolben und Heizmantel aus Kupfer.

C. Engler?) umgab, als er Naphtalin als Heizsubstanz anwandte,
den glisernen Heizmantel mit einem weiteren von Kupfer, der unten
nach Art der Heisswassertrichter eingerichtet war; den Zwischenraum
zwischen beiden Minteln fiillte er mit Paraffin und wirmte auf 200°
vor. Dadurch wurde das Springen des Glases und die Verstopfung
des unteren Abflussrohrs durch kondensirtes Naphtalin vermieden.

Zur Bestimmung des Gasvolumgewichts hochsiedender Kérper
nach Hofmann’s Methode kann man auf zwei verschiedene Weisen
vorgehen: entweder wendet man eine hochsiedende Heizsubstanz an
oder man verringert den Druck in der Messréhre durch Vergrésserung
des Vakuums und Anwendung einer sehr kleinen Menge Substanz;
letztere Verfahrungsweise basirt auf der Thatsache, dass die Substanzen

1 Chem. News 1877, 35, 215.

%) Chem. News 1878, 37, 219.

3) Ber. dentsch. chem. Gesellschaft 1876, 9, 1304; Zeitschr. analyt. Chemie
1877, 16, 479,

4) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1875, 8, 1419.
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bei um so niedrigerer Temperatur sieden, je geringer der Druck ist.
Die erstere Art ist deshalb wenig vortheilhaft, weil die hochsiedenden
Substanzen nur einen geringen Wirmeinhalt haben. Als Heizsubstan-
zen wurden von A. W. Hofmann und Anderen neben Wasser in Vor-
schlag gebracht: Anilin (183°), Naphtalin (218°), Aethylbenzoat (213°)
und Amylbenzoat (261°). J. W. Brithl') zieht es vor, den zweiten
Weg einzuschlagen; er geht iiber den Siedepunkt des Anilins (183°)
oder héchstens des Naphtalins (218°) nicht hinaus, bestimmt vielmehr
die Gasvolumgewichte, wenn irgend mdglich, im Wasserdampf und
sorgt durch Vergrésserung des Vakuums fiir sehr geringen Druck in
der Rohre. Er bedient sich einer kalibrirten Messrohre von 1!/, Meter
Linge, 18 mm lichter Weite und 1,5 mm Wandstérke, welche 5 kg
Quecksilber fasst; wird dieselbe, mit Quecksilber gefiillt, unter Queck-
silber umgestiillpt, so entsteht eine Toricelli’sche Leere von 190 ccm.
Der Heizmantel ist 95 em lang und 30 mm weit; die Temperatur des
Wasserdampfs bestimmt Briihl nicht durch Ablesen eines Thermo-
meters, sondern er beobachtet den Barometerstand und entnimmt aus
Regnault's Tabellen?) den zugehdrigen Siedepunkt des Wassers.
Zur Erzielung eines moglichst geringen Drucks verwendet er nur sehr
wenig Substanz, jedoch mindestens 10 mg, da sonst die Fehler der
Bestimmung zu gross werden. Im Uebrigen verfihrt er in der S. 97
beschriebenen Weise.

Bestimmt man das Gasvolumgewicht einer hochsiedenden Sub-
stanz im Wasserdampf, so muss dafiir gesorgt werden, dass der Druck
in der Réhre so klein ist, dass die Substanz vollstindig verdampft
und in den gasférmigen Zustand iibergefihrt wird. Bei gegebener
Robrlinge wird dies durch Anwendung einer sehr kleinen Menge
Substanz erreicht; denn je weniger Substanz da ist, desto geringer
ist die Tension des Dampfes in dem Vakuum. Andererseits muss
man aber auch danach trachten, ein moglichst grosses Dampfvolum,
eine mdglichst starke Depression des Quecksilbers zu erzielen; denn
je grésser ein abzulesendes Volum ist, um so geringer sind die Fehler
der Ablesung. Am zweckmissigsten ist daher die Anwendung der
grossten Menge Substanz, welche noch vollstindig vergast. Dieselbe
lasst sich durch einen Vorversuch bestimmen. Man bringt eine nicht
gewogene Menge Substanz in die R&hre, erhitzt durch Wasserdampf
und bestimmt alle Gréssen, welche bei der Gasvolumgewichtsbestim-
mung ermittelt werden, das Dampfvolum v, den Druck H, unter dem
dasselbe steht und die Temperatur des Wasserdampfs t. Fiir das
Gasvolumgewicht dp hatten wir die Formel abgeleitet:

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1876, 9, 1368; 1879, 12, 197.
?) Mém. de I’Acad. 1847, 21, 624.
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_ 760.p(+at)
h = 0,00008988 . v . B’
worin p das Gewicht der angewandten Substanz bedeutet. Aus der

Formel ergibt sich:
0,00008988 . v. H . d,

P=""0600 - «t)
v, h und t sind bestimmt worden, dp kann man vermuthen. Denn
es wurde S. 39 ausgefithrt, dass dy gleich dem halben Molekular-
gewicht ist und letzteres kann aus der Analyse vermuthet werden.
Setzt man alle Werthe in die Gleichung ein, so ergibt, wenn das
vermuthete Molekulargewicht der Substanz das wahre ist, p die
grosste Menge Substanz, welche in der Riohre bei der Temperatur des
Wasserdampfes noch vollkommen vergast. Man nimmt einige Milli-
gramm weniger von der Substanz und ist sicher, eine vollkommene
Vergasung und zugleich den zur mdglichsten Genauigkeit wiinschens-
werthen Maximalwerth des Dampfvolums zu erreichen. Ist die Ver-
muthung iiber das Gasvolumgewicht falsch gewesen, so gibt sich dies
beim eigentlichen Versuch zu erkennen, woraus man dann die anzu-
wendende Menge Substanz berechnen kann.

Will man die Toricelli'sche Leere in der Réhre noch mehr ver-
grossern, so kann man dieselbe oben kolbenartig erweitern. Derartige
Rohren sind, wie bereits mitgetheilt wurde, von Croullebois') und
auch von Brithl angewandt worden; doch bedarf man zu ihrer Fillung
ein solches Gewicht Quecksilber, dass besondere Vorrichtungen, Me-
tallfassungen u. s. w. an derselben angebracht werden miissen. Je
grésser naturgemiss die Toricelli'sche Leere ist und je weniger Sub-
stanz man anwendet, desto grdsser darf die Siedepunktsdifferenz des
heizenden und des erhitzten Dampfes sein. In der 1 m langen Ré&hre
konnte A. W. Hofmann das Gasvolumgewicht von Substanzen, die
bei 150° sieden, im Wasserdampf bestimmen; dasjenige von Tolui-
din (Sdp. 198°) und Naphtalin (Sdp. 218°) bestimmte er im Anilin-
dampf (Siedepunkt 183°), von Benzoésiure (Siedepunkt 250°) im
Dampf von Aethylbenzoat (218°). Dabei betrug der Druck, der auf
dem Dampf lastete, noch 100 bis 200 mm. A. Schroeder?), welcher
den Hofmann’schen Apparat zur Bestimmung des Krystallwassers be-
nutzte, konnte das Gasvolumgewicht von Kérpern, die bis 182° sieden,
im Wasserdampf bestimmen; im Anilindampf (183°) konnte der Siede-
punkt der zu untersuchenden Substanz bis zu 270° steigen. Brihl
konnte in einem Rohr von 1!/, Meter Linge das Gasvolumgewicht von
Kérpern im Wasserdampf bestimmen, welche bei 250° sieden.

1) Compt. rend. 1874, 78, 496.
2y Zeitschr. analyt. Chemie 1878, 16, 322
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Da bei der Hofmann’schen Methode Quecksilber als Absperr-
flissigkeit dient, so ist ihre Anwendbarkeit nicht ohne Grenzen; denn
das Quecksilber ist selbst fliichtig, und zwar schon bei gewdhnlicher
Temperatur. Es wurde schon mehrfach erwihnt und ein Blick auf
die Tabelle zeigt dies sehr deutlich, dass die Tension des Quecksilber-
dampfes bis 100° sehr klein ist, dass sie aber iiber 200° sehr
rasch wichst. Je héher man die Barometerréhre des Hofmann’schen
Apparates erhitzt, um so mehr Quecksilber verdampft, erfiillt in Gas-
form die Barometerleere und {ibt einen Druck auf den Substanzdampf
aus; der Hauptvorzug der Hofmann'schen Methode, die Bestimmung
unter geringem Druck, wird daher bei hoher Temperatur aufgehoben,
bezw. herabgemindert. Bei 300° ist z. B. nach W. Ramsay und
S. Young!) die Tension des Quecksilberdampfes gleich 246,81 mm;
wird daher die Barometerréhre des Hofmann’schen Apparates auf 300°
erhitzt, so ist das Vakuum von einer solchen Menge Quecksilber-
dampf erfiillt, dass derselbe einen Druck von 246,81 mm ausiibt.
Hierzu kommt noch der Druck, welchen die vergaste Substanz erzeugt,
sodass in der Rohre im Ganzen ein recht erheblicher Druck herrscht.
Mit steigender Temperatur werden diese Verhaltnisse immer ungin-
stiger, denn iiber 300° wichst die Dampfspannung des Quecksilbers
ausserordentlich rasch.

Dieses vorauszusehende Resultat fand J. W. Briithl?) dureh den
Versuch bestitigt. Er verwandte eine RShre von 3 c¢m innerem Durch-
messer und 1,5 m Léange; als Heizsubstanz diente Methyldiphenylamin,
das bei 290—295° siedet. Er kam zu dem Schluss, dass es nicht
zweckmissig ist, die Temperatur des Heizdampfes iber 290° C. zu
steigern, da von dieser Temperatur ab durch die sehr rasch wachsende
Tension des Quecksilberdampfes der Vortheil, welchen man zum Zweck
der Vergasung durch Temperaturerhéhung zu erreichen sucht, durch
die gleichzeitige, in viel beschleunigterem Maasse zunehmende Er-
héhung des Drucks vollstindig aufgehoben wird.

Einige Verfahren erreichen das Ziel der Versuche, die Bestimmung
des Dampfvolums einer gewogenen Menge Substanz, in ausserordent-
lich einfacher Weise.

Zur Bestimmung des Gasvolumgewichts der Salpeterséure verfubr
L. Carius®) in folgender Weise. Die in einem zugeschmolzenen
Kiigelchen abgewogene Substanz wurde in ein weites offenes Glasrohr

1y Journ. Chem. Soc. 1886, 49, 37.

2) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1879, 12, 197.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1871, 4, 828; Ann. Chem. Pharm. 1873,
169. 299.
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gebracht, welches am einen Ende zu einer langen kapillaren Spitze
ausgezogen wurde. Das Glasrohr wurde dann beiderseits zugeschmolzen
und gleichzeitig die Temperatur und der Barometerstand beobachtet.
Hierauf wurde das Kigelchen mit Substanz zerschlagen, die Glasréhre
mit einem weiten Glasmantel umgeben und in horizontaler Lage durch
den Dampf einer konstant siedenden Substanz oder in einem Heizbad
auf eine konstante Temperatur erhitzt. Durch hiufiges Drehen sorgte
man fiir mdglichst vollkommene Mischung des entstehenden Dampfes
mit der in der Réhre enthaltenen Luft. Nachdem die konstante Er-
wirmung hinreichend lange fortgesetzt war, wurde das kapillare Ende
der Rohre ein wenig aus dem Heizmantel herausgezogen und durch
eine Flamme erweicht; da in der Réhre ein erheblicher Ueberdruck
war, wurde das erweichte Ende aufgeblasen und ein Theil des Dampf-
und Luftgemisches aus der Rohre getrieben. Nachdem sich der Druck
ausgeglichen hatte, wurde die Rohre wieder zugeschmolzen und gleich-
zeitig die Temperatur des Heizdampfes und der Barometerstand notirt.
Nach dem Erkalten, wenn sich die Substanz wieder kondensirt hatte,
wurde die Spitze des Rohres unter Wasser gedffnet und in bekannter
Weise das Volumen der riickstdndigen Luft und das Gesammtvolum der
Rohre durch Auswiegen mit Wasser bestimmt.
Zur Berechnung sei
p das Gewicht der augewandten Substanz in g,
v das Volumen der in der Rohre enthaltenen
Luft, d. h. das Volumen der Rdhre, ver-
mindert um den von dem Kiigelchen ein- | ;. cem,
genommenen Raum, auf 0° und
vy das Volumen des beim zweiten Zuschmelzen ! »oq im
in der Robhre enthaltenen Dampf- und Druck
Luftgemisches,
vy das in dem Volumen v, enthaltene Luft-
volumen,
Das in dem Volumen v, enthaltene Dampfvolum ist bei 0° und
760 mm Druck gleich v;—v, cem; mit demselben sind vy cem Luft
von denselben Bedingungen des Drucks und der Temperatur gemischt.
Da Sorge getragen wurde, dass wihrend des ganzen Versuchs das Ge-
misch von Dampf und Gas durchaus gleichmissig blieb, so war das
Verhéltniss von Luft und Substanzdampf vor dem Oeffnen der Réhre
dasselbe wie in dem riickstindigen Gemisch, d. h. gleich v,: (v;—v,).
Vor dem Oeffnen der Rohre waren nun v cem Luft, auf 0° und 760 mm
Druck reduzirt, in derselben enthalten; bezeichnen wir das mit den
v ccm Luft gemischte Dampfvolum, auf 0° und 760 mm Druck re-
duzirt, mit x, so ist v:x=v,:(v;—v,) und

reduzirt.
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x = ‘le_vi ccm von 0° und 760 mm Druck.
2
P g Substanz nehmen also bei 0° und 760 mm Druck v(v,v;vg) cem
2
ein oder 1 ccm Substanzdampf wiegt ;—(‘L?% g. 1 ccm Wasserstoff
17 V2
von 0° und 760 mm Druck wiegt 0,00008988 g; daher ist das Gas-

volumgewicht:

d — pv? R
h = 0,00008988 v (v,—v,)

Ein zweites rithrt von A. W, Hofmann') her. Eine Ein-
schmelzrohre wird am einen Ende zu einer diinnen Spitze ausge-
zogen und zugeschmolzen. Durch die zweite Oefinung der Réhre
bringt man eine abgewogene, kleine Menge der Substanz, verengt die
Rohre, pumpt luftleer und schmilzt auch die zweite Oeffnung zu. Die
beiderseits zugeschmolzene Rohre wird in ein horizontal liegendes
Eisenrohr gelegt, welches sich wieder in einem mit den Dimpfen sie-
denden Quecksilbers oder Schwefels erfilllten Rohr befindet. Nach
kurzer Zeit ist die Substanz vollkommen vergast. Da nur sehr wenig
Substanz angewendet wird, hat der Dampf derselben in der Rihre
eine geringere Spannung als die atmosphérische Luft; zieht man daher
die ausgezogene Spitze der Glasrdhre aus dem Eisenrohr heraus und
bricht dieselbe ab, so dringt soviel Luft in die Rdéhre, bis der Druck
im Innern gleich dem der Atmosphire geworden ist. Man schmilzt
nunmehr die Rohre wieder zu, nimmt dieselbe aus dem Ofen heraus
und bricht nach dem Erkalten die Spitze unter Quecksilber ab. Die
eingedrungene Quecksilbermenge entspricht dem Volum, das der Dampf
bei der Temperatur des siedenden Quecksilbers bezw. Schwefels und
dem zur Zeit des Versuches herrschenden Barometerstand eingenommen
hatte, vermehrt um die Volumabnahme der eingedrungenen Luft in
Folge der Temperaturabnahme vom Siedepunkt der Heizsubstanz bis
zu gewdhnlicher Temperatur. Das von dem eingetretenen Quecksilber
eingenommene Volum ergibt sich durch Wigung desselben; zieht man
dies Volum von demjenigen der ganzen Rohre, das ebenfalls durch
Auswiigen mit Quecksilber bestimmt wird, ab, so erhdlt man das
Volum der eingedrungenen Luft bei gewéhnlicher Temperatur. Mit
Hilfe des Gay-Lussac’schen Gesetzes ergibt sich hieraus das Volum
der Luft bei der Versuchstemperatur; zieht man dies Volum von dem
der ganzen Réhre, das mit Hiilfe des Ausdehnungskoéffizienten des
Glases fiir die Versuchstemperatur berechnet wird, ab, so erhilt man

1y Ber. deutsch. chem, Gesellschaft 1878, 11, 1684.
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das Volumen des Dampfes der gewogenen Menge Substanz bei der
Versuchstemperatur und dem zur Zeit herrschenden Barometerstand.
Zwei einander sehr #hnliche Verfahren, welche die Bestimmung
des Gasvolumgewichts durch Vergleichung zweier Gasvolumina ermédg-
lichen, sind von Graf A. Grabowski und H. Landolt angegeben
worden. Dem Verfahren von Grabowski!) liegt folgende Ueber-
legung zu Grunde. Kennt man das Gewicht p eines Volums Luft v
unter dem Druck h und das Gewicht p, eines Kérpers, dessen Dampf
bei derselben Temperatur, aber unter dem Druck h, das Volumen v,

einnimmt, so ist offenbar das auf Luft als Einheit bezogene Gas-
AELTITUN W ergibt sich dies aus der
v,.h.p

Definition des Gasvolumgewichts in Verbindung mit dem Boyle'schen
Gesetz. Ist noch das Volum des Dampfes und der Luft und der

Druck, unter dem beide stehen, gleich, also v=v; und h="h,, so

volumgewicht des Kérpers di =

wird einfach: d, =%, das Gasvolumgewicht ist gleich dem Quotient

der Gewichte der gleichen Volume des Dampfes und der Luft.

Die Ausfithrung ist folgende. Zwei Réhren mit genau demselben
Durchmesser (etwa 1,8 cm), welche eine Kubiccentimeter- und Milli-
metertheilung tragen, und von denen die eine 49 cm, die andere
50 cm lang ist, dienen zur Aufnahme der zu untersuchenden Substanz
und des Luftvolums. Die lingere, fiir die Aufnahme der Luft be-
stimmte Roéhre wird mit Quecksilber gefiillt und in einer Quecksilber-
wanne umgestiilpt. Die kiirzere Réhre wird bis nahe an den Rand
mit Quecksilber gefiillt, ein mit der Substanz gefiilltes Kiigelchen
darauf gelegt und ein durchbohrter Kautschukstopfen aufgesetzt, der
gerade soweit aus der Glasrohre herausragt, dass beim Umstilpen
und Aufstellen in derselben Wanne die Réhre so gross ist wie die
erste. Beide Rohren baben somit jetzt gleiche Linge, ferner haben
sie gleichen Durchmesser und stehen in derselben Wanne. Die-
selben werden mit einem mit Beobachtungsspalten versehemen, durch
Gas geheizten Luftbad umgeben, welches den grésseren oberen Theil
der Réhren wumfasst, aber die Wanne und das untere Ende der
Roéhren frei lisst. Hat das Luftbad eine konstante Temperatur an-
genommen und der Dampf der Substanz ein konstantes Volum, so
lisst man in die dazu bestimmte Réhre vermittelst einer Ventil-
quetschpipette so viel Luft treten, dass ihr Volum mdglichst genau
gleich dem Dampfvolum wird, und liest die Héhe der Quecksilber-
siulen in beiden Réhren ab; zugleich wird der Barometerstand und
die Temperatur des Luftbades notirt. Dann ldsst man erkalten und

) Annal. Chem. Pharm. 1866, 138, 174; Zeitschr. analyt. Chemie 1866, 5, 338.
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liest den Stand der Quecksilbersiule in der Luftréhre und die Tem-
peratur ab.

Hat man die Volume von Luft und Dampf genau gleich gemacht,
so ist dj = %1 p, ist das Gewicht der angewandten Substanz, daher

bekannt; das Gewicht p der Luft ergibt sich aus ihrem nach dem
Erkalten abgelesenen Volum bei bekannten Bedingungen der Tempe-
ratur und des Drucks. Der Druck, unter dem das Luftvolum steht,
ist gleich dem auf 0% reduzirten Barometerstand, vermindert um die
auf 0° reduzirte Quecksilbersiule in der Luftréhre, und die Tempe-
ratur ist die des Zimmers; man kann daher aus den Regnault-
Crafts’schen Werthen mit Hiilfe des Gay-Lussac-Boyle’schen
Gesetzes das Gewicht des Luftvolums berechnen.

Manchmal wird es nicht gelingen, Luft- und Dampfvolum genau
gleich zu machen; fir diesen Fall ist d; = }I))‘. VT—; Die Volume v
und v, werden direkt abgelesen; die Drucke h und by sind gleich
dem auf 0° reduzirten Barometerstand, vermindert um die auf 0° re-
duzirten Quecksilbersiulen in den Réhren. Die Volume v und v, und
die Drucke h und h; sind stets nur wenig von einander verschieden.
Solite in die Dampfréhre Luft gekommen sein, so gibt sich dies nach
dem Erkalten zu erkennen; ist nur das Kiigelchen mit Substanz in
der Réhre, so hat sich erstere vollkommen kondensirt und die Réhre
ist vollkommen mit Quecksilber erfiilllt. Die anderenfalls zuriick-
bleibende Luftblase kann gemessen und in Abzug gebracht werden.

Die Methode von Grabowski hat den Vorzug, dass man in
einer Operation das Gasvolumgewicht bei verschiedenen Temperaturen
bestimmen kann; man braucht nur die Temperatur des Luftbades zu
erhéhen oder zu erniedrigen und die Quecksilberstinde abzulesen.
Dies ist fiir das Studium der Abhingigkeit der Gasvolumgewichte
von der Temperatur von hdchster Wichtigkeit. Die Luftréhre kann
sehr bequem als Luftthermometer dienen. Die Grabowski’sche
Modifikation der Gay-Lussac’schen Methode entspricht genau der
von Bunsen an der Dumas’schen Methode angebrachten: in beiden
Fillen wird das Gasvolumgewicht durch einfache Vergleichung der Gewichte
gleicher Volume des Dampfes und der Luft ohne jede Korrektur erhalten.

Zwei Schwierigkeiten waren es pamentlich, welche der Gra-
bowski’schen Methode anbhafteten: die Art des Heizsystems und die
successive Einfiihrung der Luft. Beide Uebelstinde wurden von
L. Pfaundler') iiberwunden. Derselbe umgibt die beiden R&hren

) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1872, 5, 7563; Zeitschr. analyt. Chemie
1813, 12, 100.
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mit einer Glashillle, welche von dem Dampfe einer konstant siedenden
Flissigkeit durchstrémt ist, wie bei dem Hofmann’schen Apparat.
Die Luftréhre endet oben in eine Kapillare, welche ausserhalb des
Heizdampfes mit einem Hahn verschlossen ist; hierdurch kann man
beliebig kleine Luftmengen in die Réhre bringen.

Das von H. Landolt!) vorgeschlagene Verfahren bezweckt nicht
die genaue Bestimmung des Gasvolumgewichts, sondern die experi-
mentelle Bestitigung eines vermutheten Molekulargewichts. Die che-
mische Analyse fithrt, wie frither gezeigt wurde, zu einer einfachsten
atomistischen Formel, welche entweder die Molekularformel oder ein
Submultiplum derselben ist. Die Molekulargewichte sind, da sie den
Gasvolumgewichten proportional sind, wie diese ausgedriickt durch
die Gewichte gleicher Volume Dampf; wenn daher eine Anzahl Sub-
stanzen im Verhédltniss der Molekulargewichte abgewogen, in gleich
lange und weite, mit Quecksilber gefiillte Glasréhren gebracht und
auf die gleiche Temperatur erhitzt wird, so wird sich in allen der
gleiche Stand der Quecksilbersiulen einstellen; ist dagegen von einer
Substanz das doppelte oder halbe Molekulargewicht abgewogen wor-
den, so wird sich eine starke Abweichung des Quecksilberstandes be-
merkbar machen. Zur Ausfiihrung der Methode dienen zwei gleich
lange und gleich weite Glasréhren ohne jegliche Theilung; die eine
wird mit einem Glaskiigelchen beschickt, das genau eine Milligramm-
Molekel (ein Molekulargewicht in Milligrammen) oder 119,08 mg
Chloroform enthiélt, die andere mit einem #hnlichen Glaskiigelchen,
das mit dem vermutheten Molekulargewicht der Substanz in Milli-
grammen gefillt ist. Die genaue Abwigung einer Milligrammmole-
kel ist nichts weniger als einfach; denn das Glaskiigelchen muss
ganz von der Substanz erfillt sein, da eine darin enthaltene Luft-
blase sich bei dem Erhitzen ausdebnen und das Dampfvolum ver-
grossern wiirde. Man verfihrt in der Weise, dass man in die kleinen,
in eine feine Spitze endigenden Kiigelchen von passender Grésse
zuerst etwas zu viel Substanz eintreten und durch Erhitzen in der
Flamme so viel wieder herausfliessen lisst, bis das gewiinschte Mole-
kulargewicht erreicht ist. Man fiillt beide Réhren mit Quecksilber,
taucht sie in derselben Wanne um und umgibt sie, wie bei dem Hof-
mann’schen Apparat, mit einem Glasmantel, der von den Dimpfen
einer konstant siedenden Substanz durchstromt wird. TIst das Mole-
kulargewicht der Substanz das vermuthete, so werden sich die Queck-
silbersdulen in beiden Rohren gleich hoch stellen; ist es doppelt oder

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1872, 5, 497; Zeitschr. analyt. Chemie
1872, 11, 322.
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dreifach so gross, so wird die Quecksilbersiule in dem Substanzrohr
viel tiefer herabgedriickt als in dem Chloroformrohr. Doch stellt
sich im letzteren Falle wegen des verschiedenen Drucks der Démpfe
das Volum des Substanzdampfes nicht genau auf das zweifache bezw.
dreifache des Chloroformdampfes ein. Fiir Bestimmungen bei Tempe-
raturen unter 100° verwandte Landolt Rhren von 11,5 mm Weite
und 750 mm Linge; bei 100° wird durch eine Milligramm-Molekel
das Quecksilber um etwa 440 mm herabgedriickt, und das Dampfvolum
betragt etwa 45 cem. Fiir hohere Temperaturen dienten Réhren
von 1 m Liinge, in welchen bei 100° das Quecksilber um etwa 590 mm
sinkt und das Dampfvolum etwa 60 cecm betrigt. Die mit einer
Milligramm-Molekel Chloroform beschickte ,Normalréhre® wird auf-
bewahrt.

‘Wie man sieht, ist die Landolt’sche Methode der Grabowski-
schen sehr dhnlich. Man kann sie sogar leicht ganz gleich machen,
da man das einer Milligramm-Molekel entsprechende Volum Luft ja
auch aufbewahren und die andere Réhre mit der vermutheten Milli-
gramm-Molekel der Substanz beschicken kann. Die Luft, welche
zweckmiissiger vielleicht noch durch Stickstoff oder Wasserstoff ersetzt
wiirde, hat sogar noch Vorziige vor dem Chloroform, da nicht aus-
geschlossen ist, dass sich letzteres bei langem Aufbewahren zersetzt.
Man wird das Grabowski’sche Verfahren aber nicht in der Weise
indern, denn das genaue Abwigen einer Milligramm-Molekel ist eine
sehr zeitraubende Arbeit, wihrend die Regulirung des Luftvolums
nach der Pfaundler’schen Modifikation sich sehr leicht und einfach
ausfihren ldsst. Ferner ist zu beriicksichtigen, dass man nach Lan-
dolt nur erfihrt, ob die Substanz das vermuthete Gasvolumgewicht
hat oder nicht; eine eigentliche Bestimmung desselben findet nicht
statt. Fiir Kérper mit anormalen Gasvolumgewichten, welche von
dem regelmissigen Gesetz abweichen, ist das Verfahren nicht an-
wendbar, wohl aber das Grabowski’sche, da man das Luftvolum
dem Dampfvolum stets anpassen kann. Dem letzteren gebithrt daher
unzweifelhaft der Vorzug.

Ermittlung des Dampfvolums aus dem Druck, den der Dampf in einem
geschlossenen Raum ausiibt.

Diese Modifikation des Gay-Lussac’schen Verfahrens wurde von
Ch. A. Bell und F. L. Teed!) angewandt, welche sich des folgenden
Apparates bedienten. Das zur Aufnahme des Dampfes bestimmte
cylindrische Glasgefiss A ist 38 em lang, 3,3 cm weit und oben ge-

1) Journ, Chem. Soc. 1880, 7, 576; Zeitschr. analyt. Chemie 1882, 21, 127.
Windisch. 9
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schlossen; das untere Ende geht in die 8 mm weite, 83 cm lange
Robre B tber. An der letzteren sind zwei gebogene Réhren C und
D angeschmolzen; C ist oben zugeschmolzen und mit einer Milli-
metertheilung versehen, deren Nullpunkt in gleicher Héhe mit einer
Marke m auf der Roéhre B liegt. Die angeschmolzene Rghre D ist
unten offen und durch den Glashahn h verschliessbar. Das untere
Ende der Rohre B ist ebenfalls offen, kann aber durch den Stopfen S
verschlossen werden. Das cylindrische Gefiiss A, die obere seitliche
Réhre C und ein Theil von B sind mit einem Glascylinder E um-
geben, der als Heizmantel dient; zum Zweck der Er-
hitzung ldsst man durch a Dampf einstromen, der bei
b wieder abfliesst. Fir jeden Apparat wird das Volumen
von A bis zur Marke m bestimmt; hieraus wird unter
Beriicksichtigung der Ausdehnung des Gases berechnet,
welches Gewicht dieses Volum Wasserstoff oder Luft
bei der Versuchstemperatur und einem Druck von 100 mm
Quecksilber von dieser Temperatur haben wiirde; diese
Grosse wird die ,Konstante® des Apparats genannt.

_ Die Ausfihrung des Verfahrens ist folgende. Man
| b dreht den Apparat um, so dass A nach unten kommt
und fullt denselben durch die Réhre B ganz mit Queck-
silber, so zwar, dass aus A und C alle Luft verdringt
h wird. Die zu untersuchende, abgewogene Substanz wird,
" in ein Glaskiigelchen eingeschlossen, auf das Quecksilber

in der Réhre B gelegt, bei gedffnetem Hahn h ein

Stopfen auf B gesetzt, der Hahn h geschlossen und der

Apparat herumgedreht, wodurch das Glaskiigelchen mit

der Substanz nach A steigt. Damit die geringe Menge

| Luft, welche in dem oberen Theil des Apparates etwa

mﬁk noch zuriickgeblieben ist, in dem cylindrischen Theil
4T

A und der Rohre C gleichmissig vertheilt wird, 6ffnet
man den Hahn h und lisst soviel Quecksilber aus-

Fig. 3. fliessen, dass A und C kommuniziren; dann hilt man
die Oeffnung der Réhre D unter Quecksilber und ldsst durch Schief-
halten des Apparates so lange Quecksilber wieder aufsteigen, bis A
zu s mit demselben gefiillt ist. Nachdem der Hahn h geschlossen
und der Apparat vertikal gestellt ist, ldsst man den Heizdampf bei
a in den Mantel eintreten. Wenn die Substanz verdampft und die
Temperatur konstant geworden ist, G6ffnet man den Hahn h und lisst
soviel Quecksilber ausfliessen, bis die Oberfliche desselben bei der
Marke m steht. Der Druck, unter dem das Dampfvolum in A steht,
ist, ausgedriickt in Millimetern Quecksilber von der Versuchstemperatur,
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gleich der Hohe der Quecksilbersdule in der Rohre C iiber der Marke m.
Diese wird bei der Versuchstemperatur abgelesen.

Die Berechnung des Resultats ist sehr einfach. Das Gasvolum-
gewicht ist, so lange das Gay-Lussac-Boyle'sche Gesetz gilt, gleich
dem Verhéltniss der Gewichte gleicher Volume Dampf und Wasser-
stoff von demselben Druck und derselben Temperatur. Die ,,Konstante*
des Apparates ist das Gewicht des Volums Wasserstoff in dem cylin-
drischen Gefiss A bis zur Marke m bei der Versuchstemperatur und
dem Druck einer Quecksilbersiule von 100 mm und von der Tempe-
ratur des Heizdampfes. Man muss daher das Gewicht des gleichen
Volums Dampf unter denselben Umstinden ermitteln. Es sei:

C die ,Konstante“ des Apparates,

p das Gewicht der angewandten Substanz in g,

h die Linge der Quecksilbersiule in der Réhre C iiber der

Marke m in mm.

Das Gewicht p der angewandten Substanz nimmt unter dem
Druck h mm Quecksilber das cylindrische Gefiiss A bis zur Marke
ein. Da die Gewichte desselben Volumens Dampf bei derselben
Temperatur, aber verschiedenen Drucken sich wie die Drucke verhalten,
so ist, wenn mit p, das Gewicht des Dampfes bezeichnet wird, der bei
der Versuchstemperatur und 100 mm Druck (ausgedriickt in Milli-
metern Quecksilber von der Versuchstemperatur) das cylindrische Ge-
fiss A einnimmt:

p:p;=h:100 und plzl.g—'—g.
Dies ist das Gewicht des Dampfes, der in Bezug auf Druck, Temperatur
und Volum genau der ,Konstanten“ des Apparats entspricht. Das Gas-

volumgewicht d der Substanz ist daher gleich dem Quotient dieser
beiden: d = 7.

Die Vorziige des Verfahrens bestehen darin, dass, wenn die
»,Konstante“ des Apparates einmal bestimmt ist, nur eine Ablesung
(die des Druckes) nothwendig ist; ferner kann man bei sehr vermin-
dertem Drucke arbeiten und die Berechnung ist sehr einfach. Eine
Fehlerquelle des Apparates besteht darin, dass die in der Réhre C
befindliche Luft weniger verdiinnt ist als in dem Gefiiss A, weil in C
das Quecksilber hoher steht. Der Fehler ist indess von nur geringer
Bedeutung; erheblich kann er noch vermindert werden, wenn an das
Ende der Rohre C eine Kugel angeblasen wird. Hat man eine 60 cm
tiefe Quecksilberwanne zur Verfiigung, so kann man die Hahnréhre D
fehlen lassen; in diesem Falle regulirt man den Quecksilberstand in A
und C durch mehr oder weniger tiefes Eintauchen der Réhre in die Wanne.

9
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Das Verfabren von Hans Malfatti und Paul Schoop!), welches
auf demselben Prinzip beruht, weicht in der Ausfithrung sehr wesent-
lich von dem vorhergehenden ab. Eine Glasrdhre von 60 bis 100 ccm
Inhalt wird an der einen Seite zugeschmolzen; durch das offene Ende
wird eine abgewogene Menge Substanz und ein abgekiirztes Manometer
in die Rohre gebracht und das offene Ende zu einer Kapillaren aus-
gezogen. Letztere wird mit einer Wasserluftpumpe verbunden und
die Rohre mdoglichst ausgepumpt. Aendert sich der Quecksilberstand
im Manometer nicht mehr, so wird die Kapillare abgeschmolzen und
die Niveaudifferenz des Quecksilbers in den Manometerschenkeln ab-
gelesen; die Ablesung geschieht mittels eines angelegten Millimeter-
maassstabes. Sodann wird die ganze Réhre in ein Heizbad gesenkt
und durch die Dampfe einer konstant siedenden Flissigkeit auf die
gewiinschte Temperatur erhitzt. Die Substanz verdampft und das
Quecksilber steigt im offenen Schenkel des Manometers. Ist der
Quecksilberstand stationdr geworden, so wird wieder die Niveaudiffe-
renz des Quecksilbers in den Manometerschenkeln abgelesen. Nach
dem Erkalten wird die Kapillare der Rohre unter ausgekochtem
‘Wasser abgebrochen und die mit Wasser gefiillte R6hre gewogen; ist
die leere Rohre vorher ebenfalls gewogen worden, so ist damit das
Volumen derselben bestimmt.

Zur Berechnung des Gasvolumgewichts muss das Gewicht p, das
Volum v, der Druck h und die Temperatur t des Dampfes der Sub-
stanz bekannt sein. Das Gewicht p ist gleich dem Gewicht der an-
gewandten Substanz, das Volumen v des Dampfes ergibt sich aus dem
Gewicht des Wasserinhaltes der Rohre nach S. 52; hiervon ist noch
das Volum des Vakuums abzuziehen, welches in dem geschlossenen
Schenkel des Manometers bei der Verdampfung der Substanz ent-
standen ist. Der Druck h ist gleich der Differenz der beiden Niveau-
differenzen des Quecksilbers im Manometer bei gewd&hnlicher Tempe-
ratur vor dem Erhitzen und bei der Versuchstemperatur, beide nach
S. 49 auf 0° reduzirt. Die Temperatur t ist die Temperatur des
Heizbades. Sind diese vier Grdssen berechnet, so wird das auf
Wasserstoff bezogene Gasvolumgewicht in der schon mehrfach dar-
gestellten Weise gefunden. Sie ist:

_760.p. (1+ 0,003665 1)
b 0,00008988 .v.h °

Da bei diesem Verfahren Quecksilber als Manometerflissigkeit
dient, ist es wegen der Tension des Quecksilbers bei hohen Tempe-
raturen nicht anwendbar. Um es allgemein anwendbar zu machen, be-

d

1) Zeitschr, physikal. Chemie 1887, 1, 159.
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darf es eines Metalls, das bei hohen Temperaturen keine merkliche
Tension hat. Als solches eignet sich nach Malfatti und Schoop
eine Legirung von 3 Theilen Blei und 1 Theil Zinn, welche bei
180° C. schmilzt, beim Erkalten die Glasréhre nicht sprengt und sich
den Glaswinden glatt anlegt.

Verdrdangungsverfahren.

Die Verdringungsverfahren sind dadurch charakterisirt, dass bei
ihnen das Volumen des Dampfes indirekt bestimmt wird, indem man
durch denselben eine (metallische) Fliissigkeit oder ein Gas verdringt
und das Volumen der verdringten Substanz in irgend einer Weise
bestimmt. Wir wenden uns zunichst zu den Verfahren, bei welchen
durch den Substanzdampf eine Flissigkeit verdringt wird; da die ver-
dringte Flissigkeit in allen Fillen ein Metall oder eine Metalllegirung
ist, fassen wir diese Methoden unter dem Namen der Metallverdrin-
gungsverfahren zusammen.

Metallverdriingungsverfahren,

Bei den Metallverdringungsverfahren wird das Volumen des
Dampfes aus dem Gewicht des verdringten Metalls berechnet. Fir
niedere Temperaturen wird Quecksilber als Sperrfliissigkeit angewandt;
bei hoheren Temperaturen, wo Quecksilber wegen seiner Flichtigkeit
ausgeschlossen ist, wird Wood’'sches Metall verwandt.

Das Metallverdrdngungsverfahren wurde zuerst von A. W. Hof-
mann') im Jahre 1861 angewandt. Gelegentlich der Untersuchung
des Aethylphosphinoxyds kam es Hofmann darauf an, das Gasvolum-
gewicht dieser Substanz zu bestimmen. Da zur Ausfithrung der Du-
mas’schen Methode zu viel Substanz erforderlich war, fiir die Gay-
Lussac’sche Methode aber der Siedepunkt zu hoch lag, — beide Ver-
fahren waren zu dieser Zeit nur in ibrer urspriinglichen Ausfithrungs-
weise bekannt —, entschloss sich Hofmann zu einem Quecksilber-
verdringungsverfahren. Er erzeugte den Dampf in dem geschlossenen
Schenkel eines mit Quecksilber gefiillten U-Rohres, welches in einem
Paraffinbad erhitzt wurde, und bestimmte das Volumen des Dampfes
aus dem Gewicht des aus dem offenen Schenkel ausgetriebenen Queck-
silbers. Eine genauere Beschreibung der Ausfilhrung und des Appa-
rates gab Hofmann nicht; er schrieb vielmehr: ,Da ich diese Me-
thode, welche fiir gewisse Fille ganz niitzlich zu werden verspricht,
spiter ausfithrlich zu beschreiben gedenke, so soll hier nur kurz das
Resultat eines Versuchs angefihrt werden“. Das Gasvolumgewicht

Y Annal. Chem. Pharm. 1861, Supplementband. 7, 10.
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des Aethylphosphinoxyds ergab sich zu 66,30, wihrend es theoretisch
zu 66,87 berechnet wird.

Die eingehende Beschreibung des Verfahrens folgte indessen nicht;
erst 16 Jahre spiter, im Jahre 1877, machte Hofmann!) im An-
schluss an die Arbeit von Goldschmiedt und Ciamician?) seine
Priorititsanspriiche auf das ,, Deplacirungsverfahren® geltend.

Freilich war Hofmann’s Anregung von den Fachgenossen nicht
unbeachtet gelassen worden. P. W. Hofmann®) bestimmte nach der-
selben Methode das Gasvolumgewicht des Azobenzols, und Theodor
Wertheim?*) legte in drei ausfilhrlichen Abhandlungen ein Verfahren
dar, das dem Hofmann’schen Verdringungsverfahren sich anschloss.
Wertheim wog nicht das verdringte Quecksilber, sondern das in der
Rohre zuriickgebliebene. Sein Verfahren war kurz das folgende. Von
zwei Réhren aus demselben Glase und von gleichen Dimensionen, die
am einen Ende ausgezogen und zugeschmolzen waren, wurde die eine
mit Quecksilber gefiillt, die andere mit der Substanz beschickt und
ebenfalls mit Quecksilber vollgefiillt. Die offenen Enden wurden dann
zu Kapillaren ausgezogen, umgebogen und die Substanzréhre mit
einer Millimeterskala versehen. Beide Rohren wurden nach dem
‘Wigen in einem Bad erhitzt. Das Ausfliessen des Quecksilbers aus
der Substanzrébre war durch zwei Umstéinde bedingt: durch die
Dampfbildung aus der zu untersuchenden Substanz und durch die
Ausdehnung des Quecksilbers beim Erhitzen. Die aus der nur
Quecksilber enthaltenden Réhre ausfliessende Quecksilbermenge lehrte
ohne Weiteres, wie viel der aus der Substanzrohre ausfliessenden
Quecksilbermenge auf Rechnung der Ausdehnung des Metalls zu setzen
war. Nachdem die Réhren auf die gewiinschte Temperatur erhitzt
waren, wurden sie von Neuem gewogen.

Das Verfahren von Wertheim war nichts weniger als einfach
und die Formeln zur Berechnung ganz ungewdhnlich komplizirt; es
war daher nicht dazu angethan, dem neuen Prinzipe Freunde zu er-
werben. Die Bestimmung des Druckes, unter dem der gebildete
Dampf stand, war nicht leicht; ferner musste die Ausdehnung, die
Tension und die Kapillardepression des Quecksilbers beriicksichtigt
werden. Spéterhin modifizirte Wertheim sein Verfahren in ver-
schiedener Hinsicht; z. B. schlug er vor, dem Substanzdampf ein in-
differentes Gas beizumischen. Da indess die Methode heute nicht mehr
Aussicht auf Anwendung hat, so mégen diesekurzen Angaben hier geniigen.

1y Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1877, 10, 962.

%) Ber. deatsch. chem. Gesellschaft 1877, 10, 899.

%) Annal. Chem. Pharm, 1860, 7115, 364.

4) Ampnal. Chem, Pharm. 1862, 123, 173; 1868, 127, 81; 1864, 130, 269.
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Weit eher empfahl sich das Verfahren von W. M. Watts!) zur
Ausfithrung. Der einfache Apparat bestand aus einer Glaskugel von
150 bis 200 cem Inhalt; in den Hals derselben war ein aus einem
Glasrohre verfertigter hohler Stopfen eingeschliffen, der einerseits fast
bis zu dem Boden der Kugel reichte und andererseits den Hals um
40 mm {iiberragte. Die Kugel wird bis zu einer Marke am Hals mit
Quecksilber gefiillt und gewogen; darauf wird die in einem Flischchen
abgewogene Substanz durch den Stopfen in der Kugel niedergedriickt
und letztere in einem Bade erhitzt. Zum Festhalten des Apparates
in dem Bad ruht die Kugel auf einem Ring, wihrend der Stopfen
durch einen verschiebbaren Arm niedergedriickt wird. Durch den sich
entwickelnden Dampf wird Quecksilber aus dem hohlen Stopfen her-
ausgedringt; dasselbe wird in einem tarirten Glischen aufgesammelt
und gewogen.

Zur Berechnung des Resultates sind noch zwei Gréssen zu er-
mitteln. Zundchst ist der Rauminhalt der Kugel nebst Stopfen bei
0° zu bestimmen. Es geschieht dies durch Auswigen mit Quecksilber
bei beliebiger Temperatur nach S. 52. Ferner muss der Druck be-
stimmt werden, unter dem das Dampfvolum steht. Derselbe ist
gleich dem Atmosphirendruck, vermehrt um den Druck der Queck-
silbersiule, welche iber dem Dampfvolum steht. Zur Ermittelung
dieser Druckkorrektion werden successive bestimmte Gewichtsmengen
Quecksilber in die Kugel gebracht und der Abstand der Quecksilber-
oberfliche von dem Ende des Stopfens in jedem Falle direkt gemessen.
Man erhilt auf diese Weise die Elemente zur Aufstellung einer Ta-
belle, welche die ,Korrektion“ des Druckes fiir verschiedene Gewichte
des in der Kugel zuriickbleibenden Quecksilbers angibt.

Es sei:

p = Gewicht der angewandten Substanz,

p: = Gewicht des Quecksilbers in der Kugel bis zur Marke,

ps = Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers,

v = Inhalt der Kugel nebst Stopfen bei 09,

t = Temperatur des Heizbades,

b == Barometerstand,

h = ,Korrektion“ des Drucks (in Millimetern Quecksilber),

f = Tension des Quecksilberdampfes bei t°

B = kub. Ausdehnungskoéffizient des Glases,

y == Ausdehnungskoéffizient des Quecksilbers,

¢ = Ausdehnungskoéffizient der Gase.

1) Laboratory 1867, 225; Zeitschr. f. Chemie [2]. 1867. 3, 481; Zeitschr.
analyt. Chemie 1868, 7, 82.
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Von den vier zu berechnenden Grossen, dem Gewicht, dem Vo-
lum, dem Druck und der Temperatur des Dampfes, sind das Gewicht p
und die Temperatur t sofort bekannt. Das Volumen des Dampfes
ist gleich dem Volumen, welches die ausgeflossene Menge Quecksilber
bei der Versuchstemperatur einnabm, vermehrt um das Volumen des
Quecksilbers, welches iiber der Marke in dem Hals der Kugel und
dem Stopfen steht. Letzteres Volumen ist aber gleich dem Raum-
inhalt des ganzen Apparates bei t° vermindert um den Rauminhalt
bei t° der Quecksilbermenge, welche bei gewdhnlicher Temperatur die
Kugel bis zur Marke fillt. Das Volum des Dampfes bei t° ist daher
gleich dem Rauminhalt des Apparates bei t° vermindert um das
Volumen des Gewichts p; Quecksilber bei t% vermehrt um das Vo-
lumen des Gewichts p, Quecksilber bei t° Der Rauminhalt des
ganzen Apparates ist bei 0° gleich v, bei t® daher v(1 4+ gt); da
das spezifische Gewicht des Quecksilbers bei 0° gleich 13,59 ist, sind

p: g Quecksilber von 0° gleich cem und bei t° gleich

P
13,59

&%3};911) cem. Ebenso ergibt sich, dass p; g Quecksilber bei t° gleich
P2 (113:;97—t) cem sind. Das Volumen des Dampfes ist daher bei t,
gleich v (1 + g1) — & %jggm 4 P2 (1;,";9”” oder gleich

V(U py = Py,

Der Druck, unter dem das Dampfvolum steht, ist gleich dem
auf 0° reduzirten Barometerstand b, vermehrt um die auf 0° redu-
zirte ,Korrektion“ des Drucks, vermindert um die Tension des Queck-
silbers f bei t° Betrigt die ,Korrektion“ bei der Versuchstempe-

o s . . h
ratur h mm, so ist sie auf 0° reduzirt gleich g und der Druck,
. . h
unter dem das Dampfvolum steht, ist gleich (b + Tyt ) mm.

Da nunmehr Gewicht, Volum, Druck und Temperatur des Sub-
stanzdampfes bekannt sind, ergibt sich das Gasvolumgewicht in der
gewohnlichen Weise durch Division des Gewichtes p des Dampfes
durch das Gewicht eines gleichen Volums Wasserstoff von denselben
Bedingungen des Drucks und der Temperatur. Das Gasvolum-
gewicht dy wird:
60p 1+ et)

0,00008988 |v (1 + gt) — %‘5;’? A+y t)] [b—I—

dh =

1+7/t—f
Bei weniger genauen Bestimmungen kann die Ausdehnung des
Glases und diejenige der als ,Korrektion® des Drucks bezeichneten
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Quecksilbersiule vernachlidssigt werden; fiir diesen Fall wird die
Formel etwas einfacher:
760 p (1 -+ o t)

0 _Pi—pe _d
0,00008988 |v — Prof (l—l—yt)] [b+h f}

d=

Ein allgemeineres Interesse fiir die Metallverdringungsverfabren
wurde erst durch die Methode von Victor Meyer') wachgerufen.
Derselbe gab ein Verfahren an, das bei hohen Temperaturen (Siede-
punkt des Schwefels) anwendbar war und nur wenig Substanz erfor-
derte. Als Apparat dient ein U-Rohr, dessen einer Schenkel in eine
mit einer offenen Spitze versehene Kugel von 25 cem Inhalt aus-
geblasen ist; der zweite Schenkel iberragt die Kugel, ist etwa 67 mm
lang und hat 6 bis 7 mm lichte Weite. Die Substanz wird in der
geschlossenen Kugel vergast, wobel als Sperrflissigkeit Wood'sches
Metall dient; letzteres, eine Legirung von 15 Theilen Wismuth,
8 Theilen Blei, 4 Theilen Zinn und 3 Theilen Kadmium, schmilzt
bei 70° C. und hat bei der Temperatur des siedenden Schwefels keine
merkbare Tension. Nachdem die Substanz in die Kugel eingebracht
ist, wird der ganze Apparat bei 100° C. mit der Metalllegirung an-
gefiillt und in den Dampf siedenden Schwefels gesenkt. Die Menge
des bei dem offenen Ende des U-Rohres ausfliessenden Metalls ist
bedingt durch das Volumen des entstandenen Substanzdampfes und
durch die Ausdehnung des Metalls von der Temperatur des siedenden
Wassers bis zu derjenigen des siedenden Schwefels. Da aus dem
Gewicht des verdringten Metalls das Volumen des Dampfes berechnet
wird, muss die auf Rechnung der Ausdehnung des Metalls zu setzende
Gewichtsmenge des verdringten Metalls bestimmt werden und ferner
muss das spezifische Gewicht der Legirung beim Siedepunkt des
Schwefels bekannt sein.

Meyer ermittelte beide Grossen experimentell. Er fiillte einen
Apparat bei dem Siedepunkt des Wassers ganz mit der Legirung,
brachte ihn dann in ein Schwefelbad und berechnete aus der Gewichts-
differenz den Gewichtsverlust, den 1 g des Metalls bei dem Krhitzen
vom Siedepunkt des Wassers bis zu dem des Schwefels durch Aus-
fliessen erleidet. Es ergab sich, dass 1 g Legirung unter diesen Um-
stinden 0,036 g durch Ausfliessen an Gewicht verliert. Das spezifische
Gewicht der Legirung wurde bei der Temperatur des siedenden Schwefels
zu 9,158 gefunden; 1 g derselben nimmt demnach bei dieser Temperatur
0,1092 ccm ein.

1} Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1876, 9, 1216,
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Nachdem die Konstanten des Wood'schen Metalls ermittelt waren,
gestaltete sich die Gasvolumgewichtsbestimmung folgendermaassen.
Man wigt die Substanz in einem Glaseimerchen ab, fiihrt letzteres in
die Kugelréhre ein, wobei die Spitze, in welche die Kugel ausléuft,
offen bleibt, und wigt den Apparat mit Substanz und Eimerchen.
Inzwischen hat man die Legirung gereinigt und getrocknet, indem man
sie schmilzt, die schaumige Decke durch Auswaschen mit Benzol,
Alkohol und Wasser entfernt und die Legirung behufs Trocknung auf
150 bis 180° erhitzt. Ist sie auf etwa 100° abgekiihlt, so fiillt man
mit derselben den ganzen Apparat, schmilzt die Spitze der Kugel zu
und taucht das Ganze in ein kochendes Wasserbad. Man streicht die
Metallkuppe ab und wiegt den mit Metall bei 100° gefiillten Apparat
auf der Tarirwaage bis auf Dezigramme genau; dabei darf das Metall
nicht erstarren, da sonst das Glasgefiss berstet. Als Heizbad dient
ein eiserner Tiegel mit 120 bis 130 g Schwefel, welch’ letzteren man
zur Erzeugung einer horizontalen Oberfliche zuvor schmilzt. I[n dieses
Schwefelbad wird der beschickte Apparat eingesenkt, der Schwefel
zum Sieden gebracht und vier Minuten sieden gelassen. Darauf hebt
man den Apparat heraus, markirt den Stand der Legirung in der
Kugel mit Siegellack und wigt den Apparat nach dem Reinigen.
Damit sind alle Daten zur Berechnung des Gasvolumgewichts gegeben;
fiir sehr genaue Bestimmungen muss noch das Gewicht Quecksilber
bekannt sein, welches das Eimerchen fasst.

Zur Berechnung des Resultats bedeute:

p das Gewicht der angewandten Substanz,

p; das Gewicht der bei 100° in dem Apparat befindlichen
Legirung,

p:; das Gewicht der Legirung, welche am Ende des Versuchs in
dem Apparat bleibt,

ps das Gewicht Quecksilber, welche das Eimerchen fasst,

b den auf 0° reduzirten Barometerstand,

h die wirksame Metallsiule, d. h. den Abstand der Metallober-
fliche in der Kugel von der Ausflusséffnung an dem anderen
Schenkel des U-Rohres,

9,608 das spezifische Gewicht der Legirung bei dem Siede-
punkt des Wassers t°

9,158 das spezifische Gewicht der Legirung bei dem Siede-
punkt des Schwefels t,°,

t die Temperatur des siedenden Wassers,

t; die Temperatur des siedenden Schwefels.

Von den vier zu ermittelnden Grdssen sind das Gewicht p und
die Temperatur t; des Dampfes ohne Weiteres gegeben. Der Druck,
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unter dem das Dampfvolum steht, ist gleich dem auf 0° reduzirten
Barometerstand b, vermehrt um den Druck der wirksamen Metall-
sdule h, welch’ letzterer ebenfalls in Millimetern Quecksilber auszu-
driicken ist. Da die spezifischen Gewichte der Metalllegirung und
des Quecksilbers sich sehr nahe wie 2:8 verhalten, so ist der von
einer h mm hohen Metallsiule ausgeiibte Druck, ausgedriickt in
Quecksilberdruck, gleich %; h; der Gesammtdruck ist daher gleich
(b + 25 h).

Das Volumen des Dampfes ist gleich dem Volumen der urspriing-
lichen Metallmenge p; in dem Apparate, vermehrt um das Volumen
des Eimerchens, vermindert um das Volumen des. nach dem Versuch
noch in dem Apparat befindlichen Metalls p,, alle drei Volumina bei
der Temperatur t; gemessen. Das den Apparat bei t° fiilllende Metall
wog p; Gramm, und da das spezifische Gewicht der Legirung bei t°

gleich 9,608 ist, so sind die p; Gramm gleich 9608 cem  von tl

Der Quecksilberinhalt des Eimerchens bei gewdhnlicher Temperatur
ist gleich p;g; wegen der Kleinheit des Volumens des Eimerchens

kann man dasselbe rund gleich bei t° setzen. Das Volumen

15 35
der Legirung, vermehrt um dasjenige des Eimerchens, ist demnach
40 . P P3 X . . 0 s |
bei t° gleich (9608 + 13,35 ) cem; bel t,° ist dasselbe daher, wenn

der Ausdehnungskoéffizient des Glases gleich 0,0000303 ist, gleich

( 9,p6108 -+ 13’%) [1 4 (t;—t) 0,0000303]. Das nach dem Versuch

noch in dem Apparat enthaltene Metall wiegt pyg; da bei der Tem-
peratur t; das speziﬁsche Gewicht der Legirung gleich 9,158 ist, so

sind die p,g gleich 575 ccm von t,°. Das Volumen des Dampfes

9, 158
bei t,° ist daher glelch
[ P1 P2 ﬁl
\\"9,608 + 13 55 [1 4 0,0000803 (t, — t)] — 6,158 cem

oder gleich
{(0,1041 p1—+0,075 ps) [1+0,0000308 (t,—t)]— 0,1092 . pg} cem.
Daher ist das auf Wasserstoff als Einheit bezogene Gasvolum-
gewicht d,:
760 - p (1 -+ 0,00367 t,)
0,00008988 (b ~+2/; h) {(0,1041 p, +0,075 py) [1 -+ 0,0000303 (1, —1)] —0,1092 P}

dy=

Wenn das Eimerchen sehr klein ist, kann sein Volum vernach-
lassigt werden.
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Der Siedepunkt des Wassers t und des Schwefels t; wechseln
mit dem Barometerstand. Die Héhenlage der Orte hat daher einen
betrichtlichen Einfluss auf diese Grssen.

V. Meyer arbeitete die Methode in Zirich aus, welches eine
nérdliche Breite von 47° 22" 42,1", eine Meereshéhe von 420 bis
500 m und einen mittleren Luftdruck von 722 mm bei 10° hat.
V. Meyer nimmt daher als Siedepunkt des Wassers 98° als den-
jenigen des Schwefels 444,2° an. Fir andere Orte #ndern sich beide
Gréssen. Den Siedepunkt des Wassers kann man fir jeden Baro-
meterstand den Tabellen von Magnus und Regnault') entnehmen.
Die Siedepunkte des Schwefels ergeben sich aus der folgenden, von
Weinhold?) aus Versuchen von Regnault®) berechneten Tabelle.?)

Siedepunkt Druck Siedepunkt Druck
Grad mm Grad mm
444,0 708,0 4475 749,3
4445 718,8 448,0 55,3
445,0 719,6 4485 61,4
445,5 725,4 449,0 67,5
4460 31,3 4495 13,6
446,5 37,3 450,0 19,7
4470 743,2

P. Perrenoud®) verinderte die V. Meyer’sche Methode mit
Anwendung von Wood'schem Metall in der Weise, dass er das
Schwefelbad durch ein Oelbad ersetzte, welches mit Hiilfe eines Riithr-
werks auf der konstanten Temperatur von 260° erhalten wurde. Fiir
diese Modifikation mussten die Konstanten des Wood'schen Metalls
neu ermittelt werden. Ein Gramm der Legirung verlor beim Erhitzen
von 98° bis 260° 0,0169 g durch Awusfliessen; ferner nahm 1 g
Legirung bei 260° 0,1064 ccm ein und war das Verhiltniss der
spezifischen Gewichte von Quecksilber und Wood's Metall bei 98°
gleich 1,392 :1 oder gleich 1:0,7248. Die Berechnung des Gas-
volumgewichts ist dieselbe wie bei dem urspriinglichen Meyer'schen
Verfahren.

H Landolt-Bérnstein, S.47 Tab. 20; die Tabellen sind von Broch
(Trav. et Mém. du Bureau internat. des Poids et Mps. 1881, I. A. 46) aus
Regnault’s Messungen berechnet.

%) Annal. Chem. Phys. 1813, 749, 231.

3) Mém. de V'Acad. 1862, 26, 526,

4) Landolt-Bornstein S. 86. Tab. 42.

5) Annal. Chem. Pharm. 1877, 187, 7.
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Das Jahr 1877 brachte noch mehrere Modifikationen der Metall-
verdringungsverfahren. G. Goldschmiedt und G. Ciamician')
gaben ein Verfahren an, das sich nur unwesentlich von dem Watts’-
schen unterscheidet. Dieselben bedienen sich einer U-réhre mit einem
lingeren und einem kiirzeren Schenkel. Letzterer ist oben zu einer
Kugel aufgeblasen und endigt in eine zugeschmolzene Spitze; der
laingere Schenkel ist oben offen und trigt ein seitliches Abflussrohr.
Sie bringen die gewogene Substanz durch den offenen Schenkel in die
Kugel und fiillen den ganzen Apparat so weit mit Quecksilber, dass
es bei vertikaler Stellung aus dem Abflussrohr ablduft. Die zur Fillung
nothige Quecksilbermenge wird in der Weise gewogen, dass der Apparat
aus einem tarirten, mit Quecksilber gefiillten Glase beschickt und das
aibrigbleibende Quecksilber zuriickgewogen wird. Der beschickte Apparat
wird so in ein Wasser~- oder Paraffinbad gesenkt, dass das seitliche
Abflussrohr aus dem Bad herausragt. Sobald die Substanz vergast,
wird eine dem Dampf entsprechende Menge Quecksilber ausgetrieben
und in einem tarirten Gefiss gesammelt. Das Quecksilber wird
gewogen, die Temperatur des Bades und der Barometerstand abgelesen,
der Apparat herausgenommen und der Stand des Quecksilbers in der
Kugel schnell durch einen Papierstreifen markirt.

Zur Berechnung des Gasvolumgewichts sei

p das Gewicht der angewandten Substanz,

p; das Gewicht des den Apparat fillenden Quecksilbers,

Dy das Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers,

t die Temperatur des Quecksilbers beim ILinfiilllen in den
Apparat,

t; die Temperatur des Heizbades,

h die direkt abgemessene Hohe der wirksamen Metallsiule in
dem Apparat,

b der auf 0° reduzirte Barometerstand;

f die Tension des Quecksilberdampfes bei t,°%

s das spezifische Gewicht des Quecksilbers bei t°,

s; das spezifische Gewicht des Quecksilbers bei t,°,

« der Ausdehnungskoéffizient der Gase,

B der Ausdehnungskoéffizient des Quecksilbers,

B der Ausdehnungskoéffizient des Glases.

Von den zur Berechnung des Gasvolumgewichts erforderlichen
Gréssen: Gewicht, Temperatur, Volumen und Druck des Dampfes sind
die beiden ersten gegeben; das Gewicht des Dampfes ist gleich p,
die Temperatur gleich t,. Der Druck ist gleich dem auf 0° reduzirten

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1817, 70, 641.
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Barometerstand b, vermehrt um den Druck der wirksamen Quecksilber-
séule, vermindert um die Tension f des Quecksilberdampfes. Die Hohe der

wirksamen Quecksilbersule ist bei t,°="h, daher ist sie bei 0° gleich
h
144t
Dampf lastende Druck ist daher gleich b -+ h (1—gt,) —f.

Das Volumen des Dampfes bei der Temperatur t;, ist gleich dem
Volumen des ausgeflossenen Quecksilbers bei t,°, vermindert um das
Volumen des Quecksilbers, das durch Erwirmen des Apparates von
t° auf t,° ausgetreten ist. Das Volumen des ausgeflossenen Quecksilbers

P2

ist gleich Pt das durch Erwérmen allein ausgetriebene Quecksilber
1

wird in folgender Weise gefunden. Bei t° enthielt der Apparat p, g

oder sehr angeniihert gleich h(1—pgt,). Der auf dem

oder —ESL ccm Quecksilber. Beim Erwirmen von t° auf t,° dehnt sich
das Quecksilber und das Glas des Apparates aus, und zwar ist nach

S. 51 das Volumen des Quecksilbers bei t,° gleich %ﬂ[l—l—(ﬂ—ﬂl)(tl——t)].

Die Zunahme des Quecksilbervolums ist demnach gleich ZL (8—B)(t;—t)

und dieses Volum ist, da der Apparat ganz gefiillt war, in Folge der
Erwirmung ausgetreten. Das Dampfvolum bei der Temperatur t,° ist

daher gleich P _ le— (B—By) (t,—t).

81

Das Gasvolumgewicht ergibt sich aus diesen Gréssen zu
760 -p (1 + - t)

0,00008988 [b - h (1 — g - t,) — ] - ls?f— — 2 s—p) ()

d, =

In einfacher Weise machten H. Malfatti und P. Schoop!) das
Verfahren von Goldschmiedt und Ciamician fiir Bestimmungen des
Gasvolumgewichts bei vermindertem Druck geeignet. Sie verschlossen
den lingeren Schenkel des U-Rohrs und verbanden das seitliche Ab-
flussrohr des Apparates luftdicht mit dem Flédschchen, in dem das
ausfliessende Quecksilber aufgefangen wurde. Das Flischchen war ander-
seits mit einer Luftpumpe verbunden, so dass der ganze Apparat
evakuirt werden konnte.

F. Frerichs?) bediente sich zur Ausfithrung des Quecksilberver-
dringungsverfahrens einer Flasche, in deren Hals ein Rohr einge-
schliffen war. In dieses Rohr war eine zweite U-férmige Rohre ein-
geschmolzen. Vermittels Hiillse und Schraube konnte das Glasrohr

1) Zeitschr. physikal. Chemie. 1887, 1, 164.
%) Annal. Chem. Pharm. 1877, 185, 199.
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mit der Flasche fest verbunden werden. Zur Ausfihrung des Ver-
fahrens wird die ganze Flasche mit einer gewogenen Menge Queck-
silber gefillt, die in ein Glasflischchen oder Kiigelchen eingeschlossene
Substanz daraufgelegt und die eingeschliffene Glasrohre fest in den
Hals der Flasche gedruckt, wobei das U-Rohr sich mit Quecksilber
fullt. Sodann werden Flasche und Aufsatz durch die Hiilse fest ver-
bunden und das Ganze umgedreht; durch den Luftdruck wird das
Austreten des Quecksilbers aus der offenen U-Réhre verhindert. Der
Apparat wird in der umgekehrten Stellung in einem eisernen Bad,
welches in der Mitte des Bodens ein Loch trigt, so befestigt, dass
der Hals der Flasche unten aus dem Boden herausragt und die Flasche
selbst sich in dem Bad befindet. Die Hiilse um den Hals der Flasche
wird in dem Boden des Bades festgekittet. Sodann wird das Bad
mit der Heizflissigkeit gefiillt und letztere erhitzt. Eine dem aus
der Substanz entwickelten Dampf entsprechende Menge Quecksilber
tritt aus dem U-Robhr aus und wird in einem tarirten Glas aufge-
fangen.

Zur Berechnung des Drucks, unter dem der Dampf steht, muss
die Hohe der in der Flasche sich befindenden Quecksilbersiiule von
der Ausfluss6ffnung bis zum Niveau bekannt sein. Da dieselbe wihrend
des Versuches nicht ermittelt werden kann, bestimmte Frerichs durch
Vorversuche, welche Quecksilberhéhen in der Flasche verschiedenen
ausgeflossenen Quecksilbermengen entsprechen, und stellte hieriiber eine
Tabelle auf.

Es sei:

p das Gewicht der angewandten Substanz,

p; das Gewicht des den Apparat bei 0° filllenden Quecksilbers,

P2 das Gewicht des ausgeflossenen Quecksilbers,

J der kubische Inhalt des ganzen Apparates bei 0° in ccm,

t die Temperatur des Apparates vor dem Erhitzen,

t; die Temperatur des Heizbades,

b der auf 0° reduzirte Barometerstand,

h die auf 0° reduzirte Héhe der Quecksilbersiiule in der Flasche
(der selbst aufgestellten Tabelle entnommen),

s das spezifische Gewicht des Quecksilbers bei 0°

f die Tension des Quecksilberdampfes bei t,°,

¢ die Kapillardepression des Quecksilbers in der U-Réhre,

# der Ausdehnungskoéffizient des Quecksilbers,

B: der Ausdehnungskoéffizient des Glases.

Der Druck, unter dem der Dampf steht, ist gleich dem Baro-
meterstand b, vermehrt um die Kapillardepression ¢ des Quecksilbers
in der U-Rohre, vermindert umn die Quecksilbersiule h in der Flasche,
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vermindert um die Tension f der Quecksilberdimpfe bei t,°; der Druck
ist also gleich b—+¢ —h —f1.

Das Volumen v des Dampfes bei t,° ist gleich dem Volumen des
ausgeflossenen Quecksilbers bei t,°, vermindert um das Volumen des
durch die Ausdehnung des Quecksilbers bei der Erwirmung von t°
auf t,° ausgetriebenen Quecksilbers, vermehrt um die kubische Aus-
dehnung des ganzen Gefiisses bei der Erwirmung von t° auf t,°

Das Volumen des ausgeflossenen Quecksilbers ist bei 0° gleich

J’si, bei t,° = % (1+pgt). Ferner sind in dem vollkommen
gefillten Apparat bei 0° p; g oder L; cem Quecksilber enthalten, bei

t° daher—psL(l -+ gt) und bei t,° % (1+gt) cem; die Volumver-
mehrung des Quecksilbers durch die Erwirmung von t° auf t,° ist

daher gleich P (14§ . t,) — 2= (1+8.t)= "= §(t, — t).  Dieses

s
Volumen, gemessen in cecm von 0 ist, da der Apparat vollkommen
mit Quecksilber gefiillt war, durch die U-Réhre ausgeflossen; bei t,°

betrigt das Volumen };L B (t—t) (1 =4 B ty).

Die kubische Ausdehnung des Glasgefisses beim Erhitzen von
t® auf t,° ergibt sich in folgender Weise. Der Rauminhalt des Ge-
fisses ist bei 0° gleich J, bei t° daher gleich J (148, t). Bei t,°
ist der Rauminhalt gleich J (1 =4 g, t,), und die Ausdehnung des Raum-
inhaltes fiir die Temperaturerhhung von t° bis t,° ist gleich J (1 -+ 8, t,)
— J(1 4B, t) oder gleich J B (t; —t). Das Volumen des Dampfes
im Augenblick der Beendigung des Versuches ist demnach

v=Papt)— gt L) T B )

oder
148t
v= P (g s — ]+ T (6 — 0.
Das Gasvolumgewicht ist dann:
. 760 -p (1 4 «ty)

h ™ 70,00008988 - v (b +~c—h—f) °

Darin hat v den eben abgeleiteten Werth. Das spezifische Ge-
wicht s des Quecksilbers bei 0° ist gleich 13,5958 (Volkmann?);
die Kapillardepression ¢ ist meist sehr gering und kann aus Tabellen?)
entnommen werden.

1) Annal. Phys. Chemie 1881, [2], 13, 209.

?) Nach Versuchen von Mendelejeff und Gutkowski (Journ. physikal.
Gesellschaft Petersburg, 1877, 8, 212) interpolirt von F. Kohlrausch (Leitfaden
prakt. Phys. 1880, S. 290); ferner R. Bunsen (Gasometr. Meth. 1877, S. 38).

d
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In demselben Jahre (1877) #nderte Viktor Meyer!) sein Metall-
verdringungsverfahren derart ab, dass es auch fiir leichter fliichtige
Substanzen anwendbar wurde. An Stelle des Wood’schen Metalls tritt
Quecksilber und als Heizsubstanz dienen Wasser, Amylalkohol, Anilin,
Aethyl- und Amylbenzoat, Diphenylamin oder andere Substanzen,
welche in geniigender Menge beschafft werden konnen. Das Heizbad
ist ein Kolben, dessen Kugel 80 ccm fasst; der Hals ist 75 cm lang
und hat 4,2 cm Durchmesser. Der Apparat selbst besteht in einem
U-Rohr, das einen grésseren engen und einen kleineren weiten Schenkel
hat. Der enge Schenkel hat etwa 6 mm Durchmesser und ist oben offen;
der weite Schenkel ist oben zu einer kleinen Kugel erweitert und
lauft in eine zunichst offene Kappilare aus. Der ganze Apparat fasst
etwa 35 ccm. Zur Ausfihrung des Versuches wird die Substanz in
einem Flischchen abgewogen, in den Glasapparat gebracht, das Ganze
gewogen, der Apparat mit Quecksilber gefiillt, die Kapillare zuge-
schmolzen, gewogen und mit Hilfe eines Drahthalters vertikal in den
Heizkolben getaucht. Beim Erwirmen der Heizfliissigkeit beginnt die
Substanz zu vergasen. Ist der Siedepunkt der Heizfliissigkeit erreicht,
so bleibt die Temperatur konstant; der Hals des Kolbens ist so lang,
dass die Dimpfe der Heizsubstanz sich am oberen Theile konden-
siren und zuriickfliessen, wihrend der Schenkelapparat ganz von den
Démpfen umgeben ist. Nachdem die Heizsubstanz einige Zeit im
Sieden erhalten worden ist, hat der entstandene Substanzdampf ein
konstantes Volumen erreicht und es fliesst kein Quecksilber mehr her-
aus. Alsdann nimmt man den Apparat aus dem Bad und wiegt ihn
auf einer Tarirwaage auf Dezigramme; zugleich liest man die Zimmer-
temperatur und den Barometerstand ab. Die wirksame Quecksilber-
siule, d. h. der Abstand des Quecksilberniveaus in dem weiteren
Schenkel des U-Rohres von der Oeffnung des diinnen Schenkels wird in
folgender Weise ermittelt. Man 6ffnet die Kapillare, neigt den Apparat
so, dass das diinne, mit dem Finger verschlossene Schenkelrohr sich
ganz mit Quecksilber fiillt, und markirt den Stand des Quecksilbers in
dem weiten Schenkelrohr. Der Hihenunterschied von diesem Punkt bis
zum Ende des engeren Schenkelrohrs wird bei Zimmertemperatur ge-
messen, auf 0° reduzirt und zu dem auf 0° reduzirten Barometerstand
addirt.

Es sei:

p das Gewicht der angewandten Substanz,

p; das Gewicht des den Apparat fiillenden Quecksilbers,

p; das Gewicht des nach dem Versuch im Apparat verbliebenen
Quecksilbers,

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1877, 10, 2068.
Windisch 10



146 Die Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts.

ps das Gewicht des Quecksilbers, welches das Glasflischchen fasst,

b der auf 0° reduzirte Barometerstand,

h die auf 0° reduzirte wirksame Quecksilbersiule,

f die Tension des Quecksilberdampfs bei der Versuchstempe-
ratur t;,

t die Zimmertemperatur,

t; die Versuchstemperatur, d. h. der Siedepunkt der Heizsubstanz,

s das spezifische Gewicht des Quecksilbers bei 09,

B der Ausdehnungskoéffizient des Quecksilbers,

B, der Ausdehnungskoéffizient des Glases.

Der Druck, unter dem der Dampf steht, ist gleich dem Barometer-
stand b, vermehrt um die wirksame Quecksilbersiule h (beide auf 0°
reduzirt), vermindert um die Tension f des Quecksilberdampfes bei t,°
also gleich b +h — f.

Das Volumen des Dampfes wird aus dem Volumen des ausge-
flossenen Quecksilbers berechnet.

Der Apparat fasste bei 0° p; Gramm Quecksilber oder % cem,

bei t° daher %1— (1+p8t) ccm. Bei dem Erhitzen des Apparates
von t° auf t,° dehnte sich der Rauminhalt des Gefisses aus und zwar
betrigt er bei t,° nach S. 51 %(l—l-ﬂ t) [148, (t;—t)] ccm. Das-
selbe gilt von dem Fléschchen, das die Substanz enthilt: es fasst bei
0° % cem und bei t,° —};—3 (1 +8¢t)[1+ B (t; —t)] ccm. Zusammen
fassen demnach der Apparat und das Flidschchen

PP (14 B [1 (b — 1) com bl 1,
Das Gewicht des in dem Apparat zuriickgebliebenen Quecksilbers be-

trigt bei 0° p, Gramm, sein Volum aber % cem, und bei t° ist

2? (1 +gt)cem; bei t,° betrug

nach S. 51 sein Volum gleich
daher das Volumen des in dem Apparat zuriickgebliebenen Queck-
silbers %1 (1 4+pgt)[1 4+ (t; — t)] cem. Zieht man dieses Volumen

von dem Volumen des Apparates bei t,° ab, so erhilt man das Dampf-
volumen bei t,°. Dasselbe ist demnach

_ P11+ Ps
s

LAY [L+ 4 0 — ) — 2= (14 p 1) [L+ 8 (6 — 0]
oder

v= R ) [ A — D] — pa [+ B (6 — 0]
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Das Gasvolumgewicht ergibt sich daraus zu:

. 60-p-s(l4+ety)
0,00008988 (b—+h—£) (1 + £ ) {(p1+Ps) [1 + f1 (t, —t)] — ps [1-- B, — B)]}

dy

Auf demselben Prinzip beruht auch das ,Dampfdichtedilatometer
von N. von Klobukow!), das sich nur durch die Ausfithrungsweise
von den iibrigen unterscheidet. Ein aufrechtstehendes, oben geschlossenes
cylindrisches Geféss ist unten verengt und zu einer horizontal laufenden
Rohkre gebogen. An das Ende derselben wird eine rechtwinklig ge-
bogene Kapillarrohre angeschraubt, deren nach oben fiihrender Schenkel
am Ende rund gebogen und abgeschliffen ist. .

Der Apparat stellt demnach ein U-rohr mit einem weiten und
einem kapillaren Schenkel vor. Man bestimmt zunidchst das Gewicht
Quecksilber, das der vollkommen damit angefiilllte Apparat bei den
verschiedenen zur Anwendung gelangenden Temperaturen fasst; die
Erhitzung geschieht durch die Dampfe konstant siedender Stoffe.
Dann bringt man in den weiten Schenkel das Flischchen mit
Substanz, stellt unter das gebogene Ende des zweiten kapillaren
Schenkels ein gewogenes Glas und sammelt das Quecksilber, das
durch den beim Erhitzen entstehenden Dampf der Substanz zum Aus-
fliessen gebracht wird. Soweit unterscheidet sich der Apparat nicht
von den anderen; neu ist dagegen bei dem Klobukow'schen Verfahren
die Reduction des Drucks auf den herrschenden Barometerstand. Zu
dem Zwecke ist die Kapillare um die Axe der Verschraubung drehbar;
wenn kein Quecksilber mehr ausfliesst, dreht man die Kapillare um
die Axe, bis das Quecksilber in dem kapillaren und in dem weiten
Schenkel gleich hoch steht. Addirt man dann die Kapillardepression
des Quecksilbers in der Kapillarrohre, welche vorher bestimmt werden
muss, zu dem Barometerstand, so erhilt man den auf dem Substanz-
dampf lastenden Druck.

H. Malfatti und P. Schoop?) haben ein Verfahren angegeben, um
Gasvolumgewichte nach dem Metallverdringungsverfahren bei vermin-
dertem Druck zu bestimmen. Der Apparat ist der von Goldschmiedt
und Ciamician angegebene, also ein U-Rohr mit einem weiten kurzen
und einem lingeren engen Schenkel; an letzterem ist ein seitliches
Abflussrohr. Wihrend aber bei Goldschmidt und Ciamician das ver-
dringte Quecksilber einfach in ein untergestelltes Glas fliesst, ver-
schliessen Malfatti und Schoop das letztere mit einem dreifach
durchbohrten Pfropfen; durch eine Bohrung fithrt das Abflussrohr,

1) Annal, Phys. Chemie [2], 1884, 22, 465.
?) Zeitschr. physikal. Chemie, 1887, 7, 163.
10*
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durch die zweite ein abgekiirzter Barometer und durch die dritte ein
zu einer Luftpumpe fiithrendes Rohr. Mit Hiilfe der Luftpumpe kann
man dann den Druck beliebig vermindern.

Gasverdriingungsverfahren.

Das Prinzip der Gasverdringungsverfahren ist das folgende.
Die Substanz wird in einem mit Luft oder einem andern Gase ge-
fullten Raum verdampft, dessen Volumen das zu erwartende Dampf-
volum bedeutend fiberschreitet. Der Apparat ist so eingerichtet, dass
der Dampf in dem Gefiss bleibt, wihrend ein dem Dampfvolum
entsprechendes Volum Gas aus dem Gefiiss verdringt wird. Dieses
Gasvolum wird nun entweder aufgefangen und gemessen, oder es wird
die Druckzunahme bestimmt, welche durch den entstehenden Dampf
bezw. das durch den Dampf verdringte Gasvolum hervorgerufen wird.
Wir wenden uns zunichst dem Verfahren zu, bei welchem das verdringte
Gasvolum direkt gemessen wird.

Bestimmung des Dampfeolums durch direktes Messen des
verdrdngten Gases.

Viktor Meyer!), der das Gasverdringungsverfahren in dieser
Form zuerst beschrieben hat, bediente sich hierzu des folgenden
Apparates. Ein cylindrisches Gefiss von 200 mm Lange und 100 cem
Inhalt, welches unten sphéirisch abgeschmolzen ist, liuft in eine Glas-
réhre von 600 mm Lénge und 6 mm lichter Weite aus, welche sich
oben erweitert, so dass sie mit einem Stopfen verschlossen werden
kann. 100 mm unter dem oberen Ende der GlasrShre ist ein Gas-
entbindungsrohr von 1 mm lichter Weite angeschmolzen. Als Heiz-
bad dient ein Glaskolben, dessen untere Kugel 80 ccm fasst; der
Hals ist 52 cm lang und 4 cm weit. Als Heizsubstanz dient ein
konstant siedender Kdrper.

Die Ausfihrung der Bestimmung gestaltet sich folgendermaassen.
Der Apparat, der oben mit einem Stopfen verschlossen ist, wird in
den mit der Heizsubstanz beschickten Glasmantel gesenkt und die
Heizsubstanz zum Sieden erhitzt; dabei taucht das Gasentbindungs-
rohr unter Wasser. Durch das Erhitzen wird ein Theil der Luft aus
dem Apparat ausgetrieben und entweicht durch das Gasentbindungsrohr;
ist die Temperatur konstant geworden, so hort das Entweichen von
Luftblasen auf. Alsdann stiillpt man tiber die Oeffnung des Gasentbindungs-
rohrs eine mit Wasser gefiillte Messrohre, offnet den Stopfen, wirft
die in einem Fldschchen abgewogene Substanz hinein und setzt den

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1878, 11, 2253.
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Stopfen wieder genau so tief ein, wie er vorher gewesen war. Die
Substanz vergast nunmehr im unteren Theile des Apparates und ein
dem Dampfvolum entsprechendes Volum Luft wird verdringt und
steigt durch das Entbindungsrohr in der Messréhre auf. Ist die
Substanz ganz vergast und hat der Dampf die koustante Temperatur
des Heizbades erreicht, so hért das Entweichen von Luftblasen auf.
Man taucht dann die Messréhre in einen mit Wasser gefiillten Cy-
linder, bringt nach dem Ausgleich der Temperatur die Oberflichen
innerhalb der Messréhre und in dem Cylinder in dieselbe Ebene und
liest das Luftvolum, die Temperatur des Wassers und den Baro-
meterstand ab.
Die Berechnung des Gasvolumgewichts ist sehr einfach. Die all-
__760.P(1+«T)
0,00008988.V.H?’
worin das Gewicht P, der Druck H, die Temperatur T und das Vo-
lumen V des Dampfes zusammengehdrige Werthe sind. Alle vier
Grossen sind fir die untersuchte Substanz bekannt. Das Gewicht
des Dampfes ist gleich dem Gewicht p der angewandten Substanz.
Die anderen Griossen sind ebenfalls bekannt, sie sind aber nicht
an dem Dampf selbst, sondern an dem diesem Dampfvolum ent-
sprechenden Luftvolum beobachtet. Jeder Kubiccentimeter Dampf hat
einen Kubiccentimeter Luft in die Messrohre gedringt; dieser Kubic-
centimeter kommt aber nicht als solcher zur Erscheinung, sondern
er hat sein Volum vermindert, weil er auf Zimmertemperatur abgekihlt
wurde. Wiirde man aber das Luftvolum auf die Bedingungen des
Substanzdampfes bringen, so wiirde er genau das Volumen des letz-

gemeine Formel fir das Gasvolumgewicht lautet: d,

teren einnehmen, und umgekehrt, kénnte man den Substanzdampf auf
Zimmertemperatur abkiihlen und fiber Wasser auffangen, so wirde er
genau das Volumen der verdringten Luft einnehmen. Denn fiir jede
Substanz, deren Gasvolumgewicht bestimmt werden soll, ist es in
erster Linie nothwendig, dass ihr Dampf bei der Versuchstemperatur
wenigstens sehr anniihernd dem Gay-Lussac-Boyle'schen Gesetze folgt,
gemiss dem die Gase unter den gleichen Verdnderungen des Drucks
und der Temperatur ihr Volumen gleichmissig dndern. Die Werthe,
die fiir das verdringte Luftvolum ermittelt wurden, sind demnach
identisch mit denjenigen fir den Substanzdampf: wir konnen die
ersteren fiir letztere substituiren. Demnach ist die Temperatur des
Dampfes gleich derjenigen des Wassers in dem Cylinder t und der
Druck desselben gleich dem des Luftvolums zu setzen; letzterer ist
gleich der Differenz des auf 0° reduzirten Barometerstands und der
Tension des Wasserdampfs bei t° also gleich b — f. Das Gasvolum-
gewicht ist daher:
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. 60.p14ct)
L™ 0,00008988. v (b — )

Dasselbe Resultat, das hier durch Ueberlegung gefunden wurde,
wird auch durch Rechnung erhalten. Es sei
p das Gewicht der angewandten Substanz (g),
t die Temperatur des Luftvolums beim Ablesen,
v das abgelesene Luftvolum (ccm),
b der auf 0° reduzirte Barometerstand (mm),
f die Tension des Wasserdampfs bei t°
t; die Temperatur des Heizbades,
h die Hohe der kleinen Wassersiule von der Miindung des Gas-
entbindungsrohres bis an das Wasserniveau in der Wanne (mm),
s das spezifische Gewicht des Quecksilbers bei Zimmertempe-
ratur.
Das Gewicht des Dampfes ist gleich p, seine Temperatur gleich t,
Der Druck ist gleich dem Barometerstand b, vermehrt um den Druck
der kleinen Wassersiule h; letzterer ist in Millimetern Quecksilber

gleich %, der Druck ist daher gleich b -~ g Das Volumen des
Dampfes bei t° ergibt sich aus demjenigen des verdringten Luft-
volums; man hat letzteres nur auf den Druck b - o und die Tem-
peratur t; zu bringen. Das Luftvolum betrigt bei dem Druck (b — f)
und der Temperatur t° v ccm; bei dem Druck b—i—fsl- und der Tem-

peratur t; betrigt es daher nach dem Gay-Lussac-Boyle’schen Ge-
setz (8. 45):
V(b—:f)(l—f—ntl)

([

und dies ist zugleich das Volumen des Dampfes. Daher wird das
Gasvolumgewicht:

760.p (1 + ety)
(b——f)(l—f—nti. (b h)

d,— =
0,00008988 -+~ =

] e

. JGO pl+« t)
h ™ 0,00008988 . v (b — f)’

oder

Bemerkenswerth ist in dieser Formel, dass in ihr die Tempe-
ratur des Heizbades nicht vorkommt; letztere braucht gar nicht be-
kannt zu sein, wenn sie nur wibrend des ganzen Versuches konstant
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bleibt. Hierin liegt ein bedeutender Vorzug des Verfahrens gegen-
iber den iibrigen, welche die genaue Kenntniss der Versuchstempe-
ratur voraussetzen.

Die Ausfithrung des Viktor Meyer'schen Gasverdringungsverfah-
rens und die Berechnung des Resultats sind so einfach, dass sich das-
selbe alsbald in der chemischen Wissenschaft einbiirgerte und viel-
fache Anwendung fand. Die Folge hiervon war, dass eine ganze
Anzahl von Aenderungen an dem Apparat und an dem Verfahren vor-
genommen wurden, die theils nur fiir bestimmte Zwecke geeignet
waren, zum Theil aber auch allgemein Anklang fanden.

Der Verschluss des Apparates durch einen gewshnlichen Stopfen, wie
ihn V. Meyer in der Originalarbeit beschrieb, hat nicht wegzuleug-
nende Bedenken. Derselbe muss entfernt und, nachdem die Substanz
hineingeworfen ist, wieder aufgesetzt werden. Wird er rasch ein-
gedriickt, so ist die Gefahr vorhanden, dass Luft in den Apparat ge-
presst wird, wodurch das Gasvolumgewicht zu klein gefunden wiirde;
wird er aber langsam aufgesetzt, so kann die Substanz inzwischen
schon mit dem Vergasen begonnen haben und die verdringte Luft
durch die Oeffnung entwichen sein, wodurch das Gasvolumgewicht zu
gross gefunden wiirde. Durch verschiedene Vorrichtungen kann nun
dieser Uebelstand umgangen werden.

Am hiufigsten angewandt wird der von Lothar Meyer!) an-
gegebene Verschlussstopfen. In einem durchbohrten Gummistopfen
steckt ein oben zugeschmolzenes Glasrohr von genau derselben Weite
wie der lange Hals des Apparates. Neben der Glasréhre lduft durch
den Stopfen ein Eisendraht, welcher unten so gebogen ist, dass er
die Oeffnung der kleinen Glasréhre lose verschliesst. Durch den
aus dem Stopfen oben herausragenden Theil des Eisendrahts kann
dieser so gedreht werden, dass er die Oeffnung des Glasrohrs frei
lasst. In die durch das Glasrohr gebildete kleine Kammer wird bei
Beginn des Versuchs die in einem Fldschchen oder Eimerchen befind-
liche Substanz gebracht und durch den Fisendraht festgehalten. Ist
die Temperatur im Innern des Apparates konstant geworden, so wird
durch Drehen des Lisendrahts die Oeffnung der Kammer frei gemacht
und die Substanz fillt an den Boden des Apparates.

Einen sehr einfachen Verschluss beschreiben gelegentlich anderer
Versuche V. Meyer und G. G. Pond?). An dem Hals des Apparates
ist einige Centimeter vom oberen Ende ein Glashahn angebracht,
dessen Bohrung so weit ist, dass das Flischchen mit Substanz durch-

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 991.
%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1885, 718, 1623.
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fallen kann. Beim Beginn des Versuchs wird der Hahn geschlossen,
die Substanz in den Hals gebracht und das obere Ende des Apparats
durch einen Stopfen verschlossen. Nach dem Eintritt der konstanten
Temperatur wird der Glashahn gedffnet und die Substanz fillt durch
die Bobrung in den weiten Theil des Apparates.

Achnlich ist das Verschlussstiick von L. Valente!). Derselbe
erweitert den Hals des Apparates oben nicht, sondern setzt an den-
selben einen Gummischlauch, welcher nahe an dem Glashals durch
einen federnden Quetschhahn geschlossen ist. In den einerseits ge-
schlossenen Schlauch wird die Substanz gebracht und das freie Ende
des Schlauchs durch einen Schraubenquetschhahn fest verschlossen.
Im geeigneten Moment wird die Substanz durch Oeffnen des federnden
Quetschhahns zum Herabfallen gebracht.

J. Piccard?) setzt an den oberen, nicht erweiterten Theil des
Halses durch einen Gummischlauch eine Glasréhre, die durch einen
in einem kleinen Schlauch verschiebbaren Glasstab verschlossen ist.
In die horizontal liegende Réhre wird bei Beginn des Versuchs das
Substanzflischchen eingefithrt, die Rohre verschlossen und durch ein
untergelegtes Stiick Pappe die Warme abgehalten. Nach dem Eintritt
der Temperaturkonstanz wird die horizontale Rohre leicht geneigt,
wodurch das Substanzflischchen hinabgleitet.

V. Meyer und W. Gritnewald®) benutzten folgende Fallvorrich-
tung. Am oberen Theil des Halses des Apparates war ein seitliches
Rohr angeschmolzen, iiber das ein Gummischlauch gezogen war. In
dem Gummischlauch konnte ein eingefetteter Glasstab luftdicht auf-
und abbewegt werden. Zu Begion des Versuchs wurde der Glasstab
bis zur gegeniiberliegenden Wandung des Halses eingedriickt, so dass er
dem von oben eingefiihrten Flédschchen mit Substanz den Weg ver-
sperrte. Man hatte dann nur ndthig, den Glasstab zuriickzuziehen,
um dem Flidschchen den Weg nach dem erhitzten Theil des Apparates
zu Offnen.

Fr. Meyer und J. M. Crafts*) setzen an den Hals des Appa-
rates mittels Gummischlauch ein Glasrohr von der Weite des Halses.
Dasselbe bildet aber nicht die genaue Fortsetzung des Halses, son-
dern wird durch eine Art Schliissel seitlich verschoben gehalten.
Hierdurch wird eine Ecke gebildet, in welcher das Rohrchen stehen
kann, wenn man es mit dem anderen Ende an die gegeniiberliegende

1) Gagzz. chim. ital. 1881, 11, 193; Zeitschr. analyt. Chemie 1883, 22, 71.
2) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 73, 1079.

%) Ber. dentsch. chem. Gesellschaft 1888, 21, 687.

4) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 73, 851.
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Wand anlehnt. Durch Lockern des Schliissels wird das obere An-
satzrohr in die Verlingerung des Halses des Apparates gebracht, das
Substanzréhrchen verliert seinen Halt und stiirzt in den weiten Theil
des Apparates.

Eine von C. Schall!) benutzte Vorrichtung zur Einfithrung der
Substanz #hnelt der von Piccard beschriebenen. Schall fiithrt durch
den Verschlussstopfen eine um 90° gebogene Rohre mit kreisférmiger
Biegung, deren #usseres Ende horizontal liegt. In dieselbe wird das
Substanzflischchen eingebracht und durch Erschiitterungen zum Hin-
abgleiten gebracht. REine zweite von C. Schall?) angegebene Fall-
vorrichtung ist so komplizirt, dass sie anderwirts keine Anwendung
gefunden hat.

Das Verschlussstick des Meyer’'schen Apparates von W. La
Coste?®) ist dem von Lothar Meyer beschriebenen nachgebildet. In
einem durchbohrten Stopfen steckt ein kurzes GlasrGhrchen, das oben
durch einen eingeschliffenen Glasstopfen verschlossen ist; der Glas-
stopfen trigt oben einen Griff, mit Hiilfe dessen er gedreht werden
kann, und lduft unten in einen Glasfaden aus, der in eine Glasplatte
endigt. Das in das Glasrohr gebrachte Substanzflischchen wird durch
die Glasplatte des Stopfens gehalten und fillt beim Drehen des
Stopfens in den Apparat hinab. Dasselbe Verschlussstiick wurde von
Richard Anschiitz und Norman P. Evans®) benutzt.

Bei der Modifikation des Meyer'schen Verfahrens von J. F. Eyk-
mann®) ist an dem oberen erweiterten Halse des Apparates ein hori-
zontaler Glashahn angebracht, welcher in zwei Arme auslduft, so dass
durch diese eine Art Klammer gebildet wird. Das Substanzréhrchen,
welches an der einen Seite in einen Glasfaden mit einem Wulst aus-
gezogen ist, wird zwischen den beiden Armen des Stopfens aufgehingt,
so dass es genmau iiber dem engen Halse des Apparates in vertikaler
Richtung hingt. Beim Drehen des Hahnes wird das Flidschchen an
den Wandungen des Apparates zerbrochen und fillt hinab.

Eine ganz eigenartige Fallvorrichtung haben W. Bott und
D. S. Macnair®) angewandt. Durch den Stopfen, mit dem der Ap-
parat oben verschlossen wird, geht ein Eisendraht, der zunfchst eine
Schleife bildet und dann horizontal gebogen ist. In der Schleife
hiingt vermittels eines Platindrahts eine kleine Platte aus weichem

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1887, 20, 2127.
%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1887, 20, 1759.
%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1885, 18, 2122,
4) Annal, Chem, Pharm. 1889, 253, 95.

5) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1889, 22, 2754.
6) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1887, 20, 916.
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Eisen; das Réhrchen oder Flischchen mit Substanz wird mit Hiilfe
eines Platindrahts an dem horizontalen Ende des Eisendrahts haken-
férmig aufgehiingt. Ist die Temperatur konstant geworden, so wird
dem Kopf des Apparates in der Weise ein Magnet gendhert, dass
zwischen den Magnet und die weiche Eisenplatte das Substanzflisch-
chen zu liegen kommt. Alsdann nahert sich die Eisenplatte dem
Magneten und wirft das Substanzflischchen herunter.

Mit dem V. Meyer'schen Apparate ldsst sich das Gasvolum-
gewicht bei den verschiedensten Temperaturen bestimmen, ein Vorzug,
den das Verfahren mit dem Dumas’schen theilt. Fiir niedere Tempe-
raturen geniigt der beschriebene Glasapparat; als Heizflissigkeiten
dienen Wasser, Amylalkohol, Anilin, Xylol, Aethyl- und Amylbenzoat,
Diphenylamin und andere in gentigender Menge erhiltliche Substanzen.
Da der Glasmantel, der zur Aufnahme der Heizfliissigkeit bestimmt
ist, leicht platzt, schlug V. Meyer!) folgenden Ersatz fiir denselben
vor. Ein gusseiserner Tiegel von 9 ¢m Linge mit einem rinnenfdr-
migen Rand dient zur Aufnahme der Heizflissigkeit; der Rand des
Tiegels wird mit Quecksilber gefiillt und in letzteres ein beiderseits
offener Glascylinder von entsprechendem Durchmesser getaucht. In
den Glascylinder, der unten durch das Quecksilber abgesperrt ist,
wird der Vergasungsapparat gesenkt, der beim Erhitzen von dem
Dampf der Heizsubstanz umspilt wird.

Fir héhere Temperaturen sind nur wenige Substanzen von kon-
stantem Siedepunkte als Heizfliissigkeiten anwendbar. Ausser dem
Quecksilber?), dessen Siedepunkt bei 357,25° bei 760 mm liegt, sind
noch anzufiibren der Schwefel?) (Sdp. 448,4° bei 760 mm), ferner
Phosphorpentasulfid*) (Sdp. 518°) und Zinnchloriir®) (Sdp. 606°). Zur
Bestimmung des Gasvolumgewichts bei noch hgherer Temperatur muss
ein Kohlen- oder Gasofen als Heizquelle benutzt werden. In solchen
Fillen reicht der Glasapparat natiirlich nicht aus: er wiirde deformirt
und sein Volumen &4ndern. An seine Stelle treten dann Porzellan- oder
Platinapparate. In einigen Fillen wandte V. Meyer bei nicht zu
hohen Temperaturen auch lehmbeschlagene Kaliglasapparate an®).

Da viele Substanzen, besonders anorganische, beim Verdampfen
an der Luft in Folge der Einwirkung des atmosphirischen Sauerstoffs

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1886, 719, 1861.

%) Regnault, Mém. de I’Acad. 1862, 26, 522.

3) Aus Versuchen von Regnault (Mém. de I'Acad. 1862, 26, 526) berechnet.
von Weinhold (Annal. Phys. Chemie 1873, 149, 23).

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1882, 15, 303.

) H. Biltz und V. Meyer, Zeitschr. physikal. Chemie 1888, 2, 188.

%) V. Meyer und C. Meyer, Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1879, 72, 2204.
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zersetzt werden, so ist es hiufig nothwendig, die Vergasung solcher
Substanzen in einem indifferenten Gas vorzunehmen. Die Apparate
zur Gasverdringungsmethode wurden daher so eingerichtet, dass sie
vollstindig mit einem indifferenten Gas gefiillt werden konnten. Is
geschah dies zuerst in der Weise, dass durch den Hals des Appa-
rates eine diinne, bis auf den Boden reichende Glasréhre gesteckt
wurde, durch welche der Apparat mit Gas gefillt wurde. Spéterhin
wurde das Gaszuleitungsrohr unten an den cylindrischen Theil des
Apparates angeschmolzen und an dem Apparat entlang soweit nach
oben gefithrt, dass das Ende aus dem Heizmantel herausragte. Wenn
der ganze Apparat mit dem indifferenten Gase gefiillt ist, wird das
Zuleitungsrohr durch einen Quetschhahn verschlossen.

Wie sich aus der Ableitung der Formel fiir die Berechnung des
Gasvolumgewichts nach dem V. Meyer'schen Gasverdringungsverfahren
ergeben hatte, ist die Kenntniss der Temperatur des Substanzdampfes
nicht erforderlich. Da aber, wie im nichsten Kapitel gezeigt werden
wird, das Gasvolumgewicht vieler, bis zu einem gewissen Grade sogar
aller Substanzen mit der Temperatur verinderlich ist, so ist es haufig
sehr erwiinscht, zu wissen, bei welcher Temperatur die Gasvolum-
gewichtsbestimmung ausgefuhrt wurde. So lange die Erhitzung durch
eine konstant siedende Substanz stattfindet, ist die Temperatur des
Dampfes ohne weiteres bekannt: sie ist gleich dem Siedepunkt der
Heizsubstanz. Mit dem Zinnchloriir (Sdp. 606°) hdren aber die Sub-
stanzen auf, welche als konstant siedende Heizbdder Verwendung
finden konnen; fiir hdhere Temperaturen muss man sich eines Gas-
oder Kohlenofens bedienen, und gerade die Kenntniss der héchsten
Temperaturen ist fir das Studium der Verinderlichkeit des Gas-
volumgewichts vieler Elemente und Verbindungen vom gréssten
Interesse.

Im Anfang seiner Untersuchungen iber die Molekulargrésse an-
organischer Substanzen bestimmte V. Meyer!) mit seinen Schiilern
die Temperatur, bei welcher das Gasvolumgewicht ermittelt wurde,
auf kalorimetrischem Wege, indem er einen schweren Platinblock in
dem Gasofen erhitzte und in einem XKalorimeter die Temperatur-
erhdhung des Wassers durch Einbringen des heissen Platins ermittelte.
Die Temperaturbestimmung musste aber zu einer anderen Zeit als die
Gasvolumgewichtsbestimmung ausgefiilbrt werden; um nun beiden Be-
stimmungen die gleiche Temperatur zu Grunde zu legen, liess er den
Gashahn in einen Zeiger enden, welcher auf einer Skala spielte, und

) Viktor Meyer und Carl Meyer, Ber. deatsch. chem. Gesellschaft
1879, 12, 2204.
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offnete bei beiden Bestimmungen den Gashahn so weit, dass der Zeiger
in jedem Falle auf demselben Theilstrich der Skala stand.

Spiter iiberzeugte sich V. Meyer'), dass die Temperaturen,
welche durch gleiches Oeffnen des Gashahnes erzielt werden, nicht
immer gleich sind, dass also zuweilen Gasvolumgewichtsbestimmungen
und Temperaturmessungen als zusammengehorig angesehen wurden,
welche in Wirklichkeit sich auf ganz verschiedene Erhitzungsgrade
bezogen. XEr verliess daher das kalorimetrische Verfahren der Tempe-
raturbestimmung und wandte sich, ebenso wie Andere, dem luftthermo-
metrischen Verfahren zu.

Nachdem V. Meyer schon frither sich eines derartigen Apparates
bedient hatte, beschrieb er in Gemeinschaft mit Justus Mensching?)
ein Pyrometer, welches gleichzeitig Gasvolumgewichts- und Tempe-
raturbestimmungen ermdglichte und bei bequemer Handhabung gute
Resultate lieferte.

Der ganz aus Platin angefertigte Apparat besteht aus einem Cy-
linder von 200 mm Hdhe und 36 mm Durchmesser, der beiderseits
durch angelothete Platindeckel verschlossen ist. An dem oberen
Deckel des Gefdsses ist ein beiderseits offenes Platinrohr von 350 mm
Linge und 4 mm lichter Weite angesetzt, welches mit dem Inneren
des Gefisses kommunizirt. Neben diesem Rohr liuft eine starkwan-
dige Platinkapillare von 1 mm lichter Weite, welche durch den Deckel
bis 3 mm f{iber den unteren Boden geht und deren oberes Ende in
einer Linge von 40 mm umgebogen ist. Der Platinapparat entspricht
ganz dem gewdShnlichen gldsernen: der Cylinder ist das Erhitzungs-
gefiss, die Platinrdhre der Hals und die Kapillare eine Gaszuleitungs-
réhre. An den Hals des Platinapparats wird mit Gummischlauch
das Verschlussstiick aus Glas mit Fallvorrichtung und Gasentbindungs-
rohr angesetzt.

Die Verwendung dieses Apparates als Luftthermometer erfordert
noch einen Nebenapparat. Die Bestimmung der Temperatur mit dem
Luftthermometer geschieht in der Weise, dass ermittelt wird, wieviel
Luft (oder wieviel eines anderen Gases) ein Gefiss bei gewdhnlicher
Temperatur und bei der zu bestimmenden Temperatur fasst; da diese
Gasvolumina durch das Gay-Lussac’sche Gesetz in Beziehung zur
Temperatur gebracht worden sind, so lisst sich letztere aus den
ersteren berechnen. Bei dem Meyer’'schen Gasverdringungsverfahren
wird nun nicht der ganze Apparat auf die Versuchstemperatur erhitzt,
sondern nur das cylindrische Gefiiss und ein Theil des Halses und

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 407.
%) Zeitschr. physikal. Chemie 1887, 1, 145,
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des Gaszuleitungsrohres; ein grosser Theil der letzteren und das
ganze Verschlussstiick haben eine niedrigere Temperatur. Zum Aus-
gleich der kilteren Theile des Apparates dient der Kompensator.
Derselbe besteht aus einem Platinrohr und einer Kapillaren, welche
unten kommuniziren; dieselben besitzen genau die Dimensionen der
Réhre und der Kapillaren bis zum Deckel, welche an dem Haupt-
apparat angebracht sind, sind also von dem gleichen Inhalt wie die
nicht zur Birne gehorenden Theile des Apparates. Der Kompensator
wird mit Platindraht so an dem Hals des Apparates befestigt, dass
er auf dem Deckel der Birne steht; das Verschlussstiick, welches an
den Kompensator angesetzt wird, hat.genau die Dimensionen des Ver
schlussstiicks des Hauptapparates.

Durch diesen Hilfsapparat wird die Bestimmung der Temperatur
auf gasthermometrischem Wege erméglicht. Man bestimmt nimlich
das Volumen des in dem ganzen Apparat befindlichen Gases bei ge-
wohnlicher Temperatur und bei der Versuchstemperatur; zugleich be-
stimmt man auch das Volumen des den Kompensator filllenden Gases
bei diesen Temperaturen. Zieht man dann von den Volumen des den
ganzen Apparat fiilllenden Gases die Volume des Gases in dem
Kompensator ab, so erhidlt man die Volume des den birnenférmigen
Theil des Apparats erfilllenden Gases bei diesen Temperaturen. Dieser
Theil ist aber vollstindig auf die Versuchstemperatur erhitzt, man
kann daher aus den Gasvolumen die Temperatur berechnen.

Die Gasvolume wurden von Meyer und Mensching durch Ver-
dringung ermittelt. Da die gasthermometrische Methode der Tempe-
raturbestimmung auf dem Gay-Lussac’'schen Gesetze beruht, so kann
nur ein solches Gas zur Fiillung des Apparates benutzt werden, dessen
Ausdehnungskoéffizient bei der Versuchstemperatur konstant derselbe
ist wie bei gewdhnlicher Temperatur. Dies ist bei dem Stickstoff bis
zu 1700° hinreichend genau der Fall, wie V. Meyer und C. Langer!)
gezeigt haben. Dasselbe gilt auch von dem Gase, welches zur Ver-
dringung des ersteren aus dem Apparat verwendet wird; als solches
wurde Salzséuregas verwandt, welches nach Versuchen von J. M.
Crafts®) bei 1500° noch den normalen Ausdehnungskoéffizienten hat.

Die Erhitzung des Platinapparates erfolgte sowohl durch einen
Perrot’schen Gasofen mit Wiesnegg'scher Muffel als auch durch
einen Schmelzofen, der durch ein Gemisch von Holzkohle und Kokes
geheizt wurde. Ersterer gab Temperaturen bis 12009 letzterer bis
zu 1300° und mit Hilfe eines Windfligelgeblises etwa 1500°. In

') Pyrochemische Untersuchungen. Braunschweig, 1885, bei Vieweg u. Sohn.
2) Compt. rend. 1880, 90, 309.
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beiden Oefen ist der Platinapparat mit den Flammengasen direkt in
Berithrung; da nun nach Versuchen von H. St. Claire-Deville und
L. Troost!) glihendes Platin fir Wasserstoff und Flammengase
durchldssig ist, nicht aber fiir die Gase der Luft (Sauerstoff und
Stickstoff), so musste das Platin von den Flammengasen vollkommen
getrennt werden. Es geschah dies in der Weise?), dass der Apparat
nicht direkt in die Flammen, sondern in einen innen und aussen
glasirten Porzellancylinder gesenkt wurde, welcher in dem Ofen ver-
tikal angebracht war und von den Flammen umspiillt wurde. Diese
glasirten Porzellanrohren sind fiir alle Gase undurchdringlich®)
wie nochmals durch Versuche festgestellt wurde.

Das Prinzip der Temperaturbestimmung ist folgendes. Der voll-
stindige, vertikal gestellte Apparat; an dem der Kompensator be-
festigt ist, wird bei Zimmertemperatur mit Stickstoff gefiillt, letzterer
durch Salzsiure verdringt und iiber Wasser aufgefangen. Dasselbe
geschieht mit dem Kompensator; die Differenz der Stickstoffvolume
ergibt das Volumen des birnenférmigen Theiles des Apparates. Wer-
den dieselben Bestimmungen mit dem erhitzten Apparat ausgefiihrt, so
erhdlt man den Stickstoffinhalt der Birne bei der Versuchstemperatur.
Aus diesen Daten ldsst sich die Versuchstemperatur berechnen.

Der zu den Versuchen nothwendige Stickstoff wurde durch Kochen
einer Losung von 1 Theil Natriumnitrit, 1 Theil Salmiak und 1 Theil
Kaliumbichromat mit 3 Theilen Wasser dargestellt; zur Entfernung
jeglicher Spur von Sauerstoff wurde der Stickstoff wiederholt uber
glihendes Kupfer und durch Chromchloriir- und alkalische Pyrogallus-
sdure geleitet. Die Salzsiure wurde aus einem Gemisch von 500 g
Kochsalz mit 900 g konzentrirter Schwefelsiure und 200 g Wasser
entwickelt und durch Schwefelsiure getrocknet.

Die Ausfithrung gestaltet sich folgendermaassen. Durch die
Platinkapillare leitet man so lange Stickstoff, bis alle Luft verdringt
ist, und schliesst die Kapillare durch einen Quetschhahn. Da das
Gasentbindungsrohr des Apparates unter Wasser taucht, ist der Stick-
stoff in dem Apparat luftdicht abgesperrt. Nachdem die Temperatur
konstant geworden ist, wird {iber das Gasentbindungsrohr eine Mess-
rohre gestiilpt und der Stickstoff durch trockene Salzsiiure verdringt;
die Salzsiure wird von dem Absperrwasser absorbirt und der Stick-
stoff sammelt sich in der Messréhre, in welcher sein Volumen ab-

1) Compt. rend. 1863, 56, 977; Annal. Chem. Pharm. 1862/63. Supplement-
band 2, 387.

?) V. Meyer und H. Ziublin, Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1879, 12, 2204.

) V. Meyer und H. Zablin, Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880,
13, 2021.
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gelesen wird. Derselbe Versuch wird dann alsbald mit dem Kompen-
sator angestellt. Sodann wird die Salzsiure aus dem Apparat durch
Stickstoff verdringt und der mit Stickstoff gefiillte Apparat auf die
Versuchstemperatur erhitzt. Da der nach dem Stickstoffgasometer
fibrende Schlauch durch einen Quetschhahn verschlossen ist, so ent-
weichen die durch die Warme ausgetriebenen Stickstoffblasen durch
das Spefrwasser des Gasentbindungsrohres; nachdem die Temperatur
konstant geworden ist und das Entweichen von Stickstoff aufgehdrs
hat, wird letzterer wieder durch Salzsfure verdringt und in einer
Messrohre gesammelt. Nachdem derselbe Versuch mit dem Kompen-
sator bel der Versuchstemperatur angestellt worden ist, sind alle Daten
zur Berechnung der Temperatur gegeben.

Es sei:

T die gesuchte Versuchstemperatur,

V. der Rauminhalt des unteren cylindrischen Theiles des Platin-
apparats bei 0° und 760 mm,

va das Volumen des bei der Versuchstemperatur in demselben
Theile des Apparates enthaltenen Stickstoffs, bei 0° und
760 mm gedacht,

a der Stickstoffinhalt des ganzen Apparates bei der Zimmer-
temperatur t° feucht gemessen bei dem Barometerstand by
und der Temperatur des Wassers t,,

a, der Stickstoffinhalt des Kompensators unter den gleichen Be-
dingungen,

r der Stickstoffinhalt des ganzen Apparates bei der Versuchs-
temperatur, feucht gemessen bei dem Barometerstand b, und
der Temperatur des Wassers ty,

r, der Stickstoffinhalt des Kompensators unter denselben Be-
dingungen,

o der Ausdehnungskoéffizient der Gase,

v der kubische Ausdehnungsko&ffizient des Platins,

f, und f, die Tensionen des Wasserdampfes bei den Temperaturen t,
und t,.

Zunichst sind die Grdssen V, und v, zu berechnen. Der Raum-
inhalt des unteren cylindrischen Theiles des Platinapparats ergibt
sich aus der Differenz der Stickstoffinhalte des ganzen Apparates und
des Kompensators (a—a,;). Die letzteren sind bei t,° und (b,—f,) mm
Druck gemessen; auf 0° und 760 mm Druck reduzirt, wird die Diffe-
(a—ay) (by —1)
60. (14 et;) *

nach dasselbe Stickstoffvolum gleich (@=

Bei der Zimmertemperatur t ist dem-

a) (by — 1) (14 «t)
760.(14 aty)

renz daher:

Dieses
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Stickstoffvolum ist gleich dem Rauminhalt des unteren cylindrischen
Theils bei der Zimmertemperatur t; der Rauminhalt desselben V5 bei
0° ist daher:
___(a‘—a‘l) (by—f) A+ at)
n WOL+yt) A+ aty) -~
Der in demselben Theile des Apparates bei der Versuchstempe-
ratur T enthaltene Stickstoff v, ergibt sich aus den Sticksto¥inhalten
des ganzen Apparates und des Kompensators bei der Versuchstempe-
ratur. Die Differenz der Stickstoffinhalte des ganzen Apparates und

des Kompensators ist bei der Temperatur t, und dem Druck (by — fy)
gleich r — r;, bei 0° und 760 mm Druck daher gleich _—@76—‘018 —(fl—)za_t;)fZ)
und dies ist der Stickstoffinhalt des erhitzten unteren cylindrischen
Gefisses, gedacht bei 0° und 760 mm Druck, also

v :(r_r1> (by —£5)

o 60 (1+eaty) *
Dieses auf Normalbedingungen reduzirte Stickstoffvolumen v, nahm
bei der Temperatur T des Versuchs den Raum des unteren cylindri-
schen Gefisses ein. Das Stickstoffvolumen v, ist daher bei der Tem-
peratur T gleich dem Rauminhalt V, bei derselben Temperatur T.
Ersteres ist nun bei T° gleich v, (1 -+ «T), letzteres gleich Vy, (1 + 7 T);
es ist daher:

v

Vv,.14+eD)=V, .A+4+y.T),

woraus sich ergibt:
Vn - vn
T=e—vy

Versuche bewiesen, dass derartige Temperaturbestimmungen gute
Resultate liefern; so wurde der Siedepunkt des Wassers bei 784 mm
Barometerstand zu 99,4° gefunden, wihrend sich fiir diesen Baro-
meterstand aus den Magnus-Regnault’schen Tabellen der Siede-
punkt 99,0° ergibt.

An die Temperaturbestimmung schliesst sich sofort die Bestim-
mung des Gasvolumgewichts. Man verdringt die Salzsidure wieder
durch Stickstoff (wihrend der Apparat erhitzt bleibt) und verfihrt
genau so, wie frither beschrieben wurde.

Dieses Verfahren der Temperaturbestimmung wurde im Jahre
1880 fast gleichzeitig von V. Meyer und H. Ziiblin!), sowie von
Fr. Meyer und J. M. Crafts®) beschrieben. Fir Gasvolumgewichts-
bestimmungen bei hohen Temperaturen brachten die letzteren einige

!) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 405 und 811,
%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 73, 851.
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Aenderungen an dem Apparat an. Das Verschlussstiick wurde bereits
S. 151 beschrieben; das Gasentbindungsrohr war an dem oberen, ver-
schobenen Glasr6hrchen angeschmolzen. Als Messréhre benutzten
dieselben ein mit einem Wassermantel umgebenes U-Rohr und liessen
das Gasentbindungsrohr oben in den einen Schenkel der U-Riohre
gehen, um den Druck der Wassersdule in der Messréhre zu vermeiden,

L. F. Nilson und Otto Pettersson!) fiihrten die Temperatur-
bestimmung in anderer Weise aus. Sie benutzten fiir hohe Tempe-
raturen ebenfalls einen Platinapparat. Derselbe war oben durch
Kautschukschlauch mit einer Glaskappe verbunden, welche zur Auf-
nahme der abgewogenen Substanz diente. Aus der Glaskappe fiihrte
das kapillare Gasentbindungsrohr zur Messréhre, welche mit einem
zweiten, mit Quecksilber gefiillten Gefdss kommunizirte und durch
einen Wassermantel auf konstanter Temperatur gehalten wurde. Ein
dicht an dem Halse des Platinapparates befestigtes Kompensatorrobr
aus Platin, welches dem Hals des Apparates genau gleich war, fiihrte
zu einer ganz gleichen Glaskappe und von dort durch eine gleiche
Kapillare zu einem in Eis befindlichen Gefiss, welches genan gleich
dem Platingefiss des Apparates war. Von beiden Kapillaren zweigten
Verbindungsréhren nach Differentialmanometern ab. Nach dem Beginn
des Erhitzens des Apparates wurde durch Heben und Senken des
mit der Messréhre kommunizirenden Gefisses dafir Sorge getragen,
dass in dem Erhitzungsgefiss und dem von Eis umgebenen Gefiss
stets gleicher Druck herrschte.

Aus dem unter diesen Umstinden nach dem Messrohre gelangen-
den Gasvolum kann die Temperatur in dem erhitzten Platinapparat
berechnet werden. Man misst namlich so nur die Volumvermehrung
des in dem unteren cylindrischen Theil des Platinapparates befind-
lichen Gases gegeniiber dem gleichen Volumen im Eisgefiiss, wihrend
die Ausdehnung des im Halse des Apparates vorhandenen Gases
durch die gleiche, aber entgegengesetzt wirkende Aenderung des im
Kompensator enthaltenen Gasvolums ausgeglichen wird.

Auch hier kann der Temperaturbestimmung die Gasvolumgewichts-
bestimmung direkt folgen. Man stellt in allen Theilen des Apparates
atmosphérischen Druck her wund lisst das Réhrchen mit Substanz in
den erhitzten Theil des Apparates fallen; nach der Verdringung des
Gases in die Messrohre wird in letzterer, zuerst durch das kommuni-
zirende Gefiss, dann durch das Differentialmanometer atmosphérischer
Druck hergestellt und das Gasvolumen abgelesen.

1y Journ. prakt. Chemie [2]. 1886, 33, 1; Zeitschr. analyt. Chemie 1888,
27, 197,
Windisch. 11
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Die Modifikationen des V. Meyer’schen Gasverdrdngungsverfahrens
von W. Smith') und J. A. Harker?) sind nur unwesentlich. Ersterer
beschreibt ein Bleibad, das in einem eisernen Cylinder besteht;
letzterer bedient sich statt des Dampfes konstant siedender Stoffe
eines Luftbades und befestigt den ganzen Apparat an einem starken
Stativ.

R. Demuth und V. Meyer®) gelang es, mittels der- Gasver-
dringungsverfahrens das Gasvolumgewicht von Substanzen unterhalb
ihrer Siedetemperatur zu bestimmen, ohne den Druck zu vermindern.
Sie erreichten dies in einfachster Weise dadurch, dass sie fir eine
mdglichst schnelle Verbreitung des Dampfes in dem Erhitzungs-
gefiss sorgten. Zu dem Zwecke wurde der Apparat mit Wasser-
stoff gefillt, weil in diesem Gas die Diffusion des Dampfes am
raschesten stattfindet. Feste Substanzen wurden in Stibchenform
ohne jede Hiulle eingefiihrt; flissige Stoffe wurden in kleinen Gefissen
aus Wood'schem Metall abgewogen, oder, wo das Metall nicht zulissig
war, in weithalsigen Glasflischchen, wennmdglich ohne Stopfen. Eine
Lage von Sand oder Asbest am Boden des Erhitzungsgefisses ist
nicht zuldssig. Die mitgetheilten Versuche zeigen, dass man auf diese
Weise das Gasvolumgewicht bei Temperaturen bis zu 40° unter dem
Siedepunkt der Stoffe bestimmen kann.

Da bei manchen Stoffen, z. B. Schwefel und Jod in hdoherer
Temperatur, eine Wasserstoffatmosphéire wunzulidssig 1ist, priiften
A. Krause und V. Meyer?), ob nicht auch in anderen Gasen die
Verdampfung und Ausbreitung des Dampfes rasch genug bewirkt
werden kann, dass eine Gasvolumgewichtsbestimmung unterhalb des
Siedepunktes moglich ist. Die Versuche ergaben, dass dies auch in
Atmosphiren von Luft, Stickstoff und sogar von Kohlensiiure gelingt.

Weiter sind mehrere Verinderungen des Luftverdringungsver-
fahrens anzufiibren, welche bei vermindertem Druck zu arbeiten
gestatten.

In einfachster Weise erreichen G. Lunge und O. Neuberg®) dies
dadurch, dass sie das Gasentbindungsrohr des V. Meyer'schen Apparats
mit dem Gasvolumeter von G. Lunge‘e) verbinden. Letzteres hat
folgende Einrichtung. Das Gasmessrohr ist durch ein T-Rohr mit
zwei anderen Réhren, dem ,Druckrohr und dem ,Reduktionsrohr®

1) Chem. News 1880, 41, 224,

2) Chem. News 1890, 62, 180.

3) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1890, 23, 311.
%) Zeitschr. physikal. Chemie 1890, 6, b.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1891, 24, 729.
) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1890, 23, 440.
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verbunden. In dem ,Reduktionsrohr® ist ein Volum Luft abgesperrt,
welches so berechnet ist, dass es, auf einen bestimmten Theilstrich
zusammengedriickt, genau einem bestimmten Volum trockener Luft
(z. B. 50 oder 100 ccm) bei 0° und 760 mm Druck entspricht. Als
Sperrflissigkeit dient Quecksilber. Das Reduktionsrohr und das Druck-
rohr werden so eingestellt, dass das Quecksilber in dem ersteren
auf dem bestimmten Theilstrich und das Quecksilber im Messrohr
mit demjenigen im Reduktionsrohr im Niveau steht. Dann stehen das
zu messende Gas und die im Reduktionsrohr eingeschlossene Luft unter
dem gleichen Druck und das Volumen des Gases entspricht bei 0° und
760 mm dem bekannten Volum der abgesperrten Luft.

Wird ein solches Gasvolumeter mit dem Gasentbindungsrohr
eines V. Meyer'schen Apparats verbunden und in ihm das Volum des
verdringten Gases gemessen, so kann man durch Verschieben der
mit Quecksilber gefiillten R6hren den Druck beliebig vermindern und
das Volum der verdringten Luft in der angegebenen Weise korrigirt,
d. h. aof 0° und 760 mm Druck reduzirt ablesen. Ist daher p das
Gewicht des angewandten Stoffes in Grammen und v das korrigirt
abgelesene Volum der verdringten Luft, so ist das Gasvolumgewicht:

d, = —=b
h 0,00008988 v

Ein weiteres derartiges Verfahren rithrt von W. La Coste!)
her. Das Erhitzungsgefiss des Apparates machte La Coste grésser
als Meyer; die Fallvorrichtung, welche er anwandte, ist bereits
S. 152 beschrieben. Im Uebrigen war der Apparat dem urspriinglich
beschriebenen Meyer'schen ganz gleich. Das Gasentbindungsrohr ragte
von unten in die Messrohre, welche unten eine Kugel von 300 ccm
Inhalt bildete und oben durch einen Glashahn verschlossen war. Die-
selbe kommunizirte mit einer zweiten Kugel von 500 cem Inhalt,
welche durch einen Dreiwegehahn verschlossen war; mit Hilfe des
letzteren konnte die Kugel mit der Luftpumpe, dem Manometer und
der dusseren Luft verbunden werden.

Die Ausfithrung des Versuches gestaltet sich folgendermaassen.
Man schliesst den Apparat durch einen Quetschhahn von der Mess-
réhre ab, fullt letztere und einen Theil des kommunizirenden Ge-
fisses mit ausgekochtem Wasser und stellt das Niveau des Wassers
in dem Gefiss mit einer an einem Stativ beweglichen Metallspitze
ein. Nachdem die Verbindung zwischen Apparat und Messréhre her-
gestellt und der Apparat auf die Versuchstemperatur erhitzt ist, wird
so lange evakuirt, bis das Manometer seinen héchsten Stand erreicht

1y Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1885, 78, 2122.
11%
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hat. Alsdann wird der Apparat wieder abgeschlossen, Luft in das
kommunizirende Gefiss gelassen, die Luftblasen aus dem Messrohr
entfernt und wieder so lange evakuirt, bis keine Luftblasen mehr in
die Messréhre steigen. Nunmehr wirft man durch Drehen des Glas-
hahnes am Kopf des Apparates die Substanz in das Verdampfungsgefiss
und hélt wihrend des Verdampfens das durch die Metallspitze ein-
gestellte Niveau des Sperrwassers in dem kommunizirenden Gefisse
durch Senken des letzteren auf gleicher Héhe. Wenn die Verdampfung
zu Ende ist, schliesst man den Apparat wieder ab und misst das ver-
dringte Gasvolumen unter gewShnlichem Druck.

Die La Coste’sche Modifikation des Gasverdringungsverfahrens
wurde, mit geringen Verdnderungen, von Richard Anschiitz und
und Norman P. Evans') zur Bestimmung des Gasvolumgewichts des
Auntimonpentachlorids angewandt. Sie liessen das verdringte Gas von
oben in die Messrohre treten, wodurch die Sperrflissigkeit sank;
ausserdem war der eigentliche Apparat direkt evakuirbar, wéahrend
bei La Coste nur der Apparat zusammen mit dem Messrohr und
dem kommunizirenden Gefiiss evakuirt werden konnte.

Ein von C. Schall?) beschriebenes Verfahren stimmt mit dem
La Coste’schen in Prinzip und Ausfihrung fast genau iberein.

J. Meunier®) bediente sich als Messréhre eines U-Rohres, dessen
beide Schenkel oben durch Hihne verschlossen werden konnten.
Dieselben kommunizirten untereinander und mit der Glocke einer Luft-
pumpe. Mit Hilfe der letzteren wurde der Apparat bis zu dem ge-
wiinschten Grad ausgepumpt.

Ein von Th. W. Richards?) angegebenes Verfahren kommt den
beschriebenen gleich, ohne wesentlich Neues zu bringen.

H. Schwarz®) schlug vor, sich zur Ausfihrung der Gasvolum-
gewichtsbestimmung nach dem Gasverdringungsverfahren bei hoher
Temperatur eines gewdhnlichen Verbrennungsofens zu bedienen. Er
setzte auf den Verbrennungsofen einen eisernen Trog und legte in
letzteren eine 180 cem fassende Verbrennungsrohre, welche etwa 10 cm
aus dem Ofen herausragte. Nachdem die Rohre auf konstante Tem-
peratur erhitzt war, wurde die in einem Schiffchen abgewogene Sub-
stanz in den kalten Theil der Réhre gebracht und die Réhre durch
einen durchbohrten Stopfen, welcher ein Gasentbindungsrohr trug, ver-
schlossen. Das Gasentbindungsrohr wurde mit einem Schwarz’schen

1) Annal. Chem. Pharm. 1889, 253, 95.

?) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1887, 20, 2127; 1888, 21, 100.
%) Compt. rend. 1884, 98, 1268.

4) Chem. News 1889, 59, 39.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1883, 16, 1051.
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Gasauffangapparat!) verbunden und durch Heben des vorderen Theils
des Ofens die Substanz in den erhitzten Theil der Rohre ge~
schafft. Die Substanz verdampfte und das verdringte Luftvolum
wurde gemessen.

Gegen diese Ausfiihrungsweise lassen sich indessen, wie V. Meyer?)
alsbald bemerkte, gewisse Bedenken geltend machen. Der Dampf
der Substanz muss ndmlich ganz im erhitzten Theile des Apparates
bleiben; denn sobald er in die kélteren Theile gelangt, wird er sich
kondensiren und das verdringte Luftvolum wird dem entstandenen
Dampfvolum nicht mehr gleich sein. Bei dem Meyer’schen Apparat
ist das cylindrische Erhitzungsgefiss vertikal aufgestellt und da fast
alle Dampfe spezifisch schwerer sind als Luft, lisst es sich bei An-
wendung hinreichend kleiner Mengen Substanz stets erreichen, dass
der erzeugte Dampf ganz auf die Versuchstemperatur erhitzt bleibt.
Bei dem Schwarz'schen Apparat hingegen, welcher horizontal liegt,
ist es sehr leicht mdglich, dass ein Theil des Substanzdampfes in den
kélteren Theil der Rohre gelangt.

L. F. Nilson und Otto Pettersson®) bedienten sich bei der
Bestimmung des Gasvolumgewichts des Chlorberylliums eines schrig
aufgestellten Glaser'schen Verbrennungsofens. Sie ordneten in dem-
selben zwei Gasleitungsrohren symmetrisch an, so dass beide von
allen Flammen umspiilt wurden. In die eine Réhre legten sie das
Erhitzungsrohr, in das zweite ein Luftthermometer und bestimmten so
Gasvolumgewicht und Temperatur neben einander.

H. Biltz*) #nderte das Gasverdringungsverfahren so ab, dass die
Bestimmung des Gasvolumgewichts fliichtiger Metallchloride genauer
als nach dem gewdhnlichen Verfahren geschehen kann. Da das Ab-
wiegen derartiger Metallchloride wegen ihrer hygroskopischen Be-
schaffenheit sehr schwierig ist, wiegt Biltz die Metalle selbst ab
und verbrennt sie in dem zur Bestimmung des Gasvolumgewichts
dienenden Apparat in einer Chloratmosphiire zu Chloriden.

Der zu diesen Versuchen dienende Apparat ist dem urspriing-
lichen V. Meyer’'schen #hnlich. Das Erhitzungsgefiiss ist sehr weit,
fast kugelférmig; unten ist ein Gaszuleitungsrohr angeschmolzen,
welches lings des Erhitzungsgefiisses herliuft und oben rechtwinklig
gebogen ist. Der Hals des Apparates ist oben geschlossen und nicht
erweitert; das Metall findet seinen Platz in einem oben am Halse

1y Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 772.
%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1884, 17, 1334.
3) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1884, 17, 987.
4) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1888, 21, 2766.
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angeschmolzenen Seitenrohr. Oberhalb dieses Warteraums zweigt das
Gasentbindungsrohr ab, welches zunichst einen Zweiwegehahn trigt
und dann mit dem oberen Ende des einen graduirten Schenkels eines
U-Rohres verbunden ist; der zweite Schenkel des U-Rohres ist oben
offen und beide Schenkel kommuniziren mit einem Gefiiss, welches
behufs Herstellung des Gleichgewichts in dem U-Rohre mit einer
Druckpumpe und einer Saugepumpe verbunden werden kann. Man
liest so das verdringte Gasvolum stets unter atmosphérischem Druck
ab; das U-Robr ist zur Konstanthaltung der Temperatur noch mit
einem Wassermantel umgeben.

Bei der Verbrennung des Metalls in der Chloratmosphire wird
die zur Bildung des Chlorids pdthige Menge Chlor verbraucht, sie
verschwindet als solche, und eine entsprechende Menge des Metall-
chloriddampfes wird gebildet. Je nach den Verhiltnissen tritt hierbei
eine verschiedenartige Aenderung des Volumens des in dem Apparat
abgeschlossenen Chlorgases ein. Ist nimlich zur Bildung von zwei
Molekeln des Metallchlorids nur eine Molekel Chlor erforderlick, so
tritt eine Volumvermehrung des Chlorgases ein; denn an Stelle von
einer Molekel Chlorgas treten zwei Molekeln Chlorid, welche im
Dampfzustand nach der Avogadro’schen Hypothese den doppelten
Raum einnehmen wie eine Chlormolekel. Sind zur Bildung von zwei
Molekeln des Metallchlorids zwei Molekeln Chlorgas erforderlich, so
bleibt das Volumen unverdndert und sind drei oder mehr Chlormolekein
nothwendig, so tritt eine Volumverminderung des Gases ein.

Die Ausfihrung der Bestimmung gestaltet sich folgendermaassen.
Man stellt aus Braunstein und ausgekochter Salzsiure Chlor dar,
wischt es mit Wasser, trocknet es mit Schwefelsiure und Phosphor-
siureanhydrid und leitet es durch das Gaszuleitungsrobr in den Ap-
parat; durch den Hahn des Gasentbindungsrohres entweicht das
Chlorgas, das in Natronlauge absorbirt wird. Auch das Messrohr
wird mit Chlor gefiillt, indem man durch Heben und Senken des
kommunizirenden Gefdsses die Sperrflissigkeit im Messrohr steigen
und sinken ldsst. Auf diese Weise wird der ganze abgeschlossene
Theil des Apparates mit Chlor gefiillt. Das Metall wird erst un-
mittelbar vor Beginn des Versuches in den Warteraum gebracht, der
erforderlichen Falles mit Kohlensiiure gefiillt ist. Im TUebrigen ver-
fihrt man in der gewéhnlichen Weise.

Die Berechnung des Gasvolumgewichts geschieht in folgender
Weise. Es sei:

p die abgewogene Menge des festen Bestandtheils des flichtigen

Chlorids,
a die in der Molekel vorkommende Menge des festen Bestandtheils,
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¢ die in der Molekel vorkommende Menge des gasformigen Be-
standtheils,

t die Temperatur der Messrdhre,

b der Barometerstand (auf 0° reduzirt),

r das Gewicht von 1 cem des verbrauchten Gases bei 0° und
760 mm Druck,

v die Volumvermehrung bezw. Volumverminderung, welche am
Schluss des Versuchs in der Messrohre direkt abgelesen wird,
also bei t° und b mm Druck, in ccm.

Da in der Molekel des Chlorids a Theile des festen und ¢ Theile

des gasformigen Bestandtheils vorkommen, so sind mit p g des

festen Bestandtheils P?'? g des gasformigen verbunden, d. h. es sind
bei der Verbindung von p g des festen Theils % g des gasférmigen
verbraucht worden; P,a',f g des verbrauchten Gases sind aber, bei der

oben angegebenen Bedeutung von r, gleich g—-;c cem von 0 und 760 mm

Druck. Bei den Bedingungen, wie sie beim Ablesen der Messrohre
vorliegen, also bei t° und b mm Druck, wiirde das verbrauchte Gas-
volum nach dem Gay-Lussac-Boyle'schen Gesetze v, = 0-epldte) cem
einnehmen.

Statt dieses verbrauchten Gasvolums hat sich eine Menge Dampf
der Chlorverbindung gebildet, dessen Volumen bei t° und b mm Druck
mit v, bezeichnet werden mége. Nun ist offenbar vy — v = v, d. h.
die Differenz der Volume des gebildeten Chloriddampfs und des ver-
brauchten Gases ist gleich der in der Messréhre abgelesenen Volum-
dnderung, wenn alle drei Volume bei t° und b mm Druck gemessen
werden. Daher ist das Volumen des aus p g Metall entstehenden
Chloriddampfes bei t® und b mm Druck: v, = v + v,,
oder -

60 -c-p(1+et) com.

Vo=V -} o pihA
? a-b-r

Das Gewicht der entstandenen Chlorverbindung ergibt sich in
folgender Weise: a g des festen Bestandtheils geben (a + c) g der
Chlorverbindung, p g des festen Bestandtheils daher —@-%)Bg Chlorid
und dies ist das Gewicht der bei dem Versuch angewandten Substanz.
Die vier zur Berechnung des Gasvolumgewichts erforderlichen

p(a:- c“)a das Volumen vy, der Druck b und die

Grossen: das Gewicht

Temperatur t des Dampfes sind nunmehr bekannt; das Gasvolum-
gewicht wird daher:



168 Die Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts.

__760-p(a-te) (14 at)
b= 70,00008988 -2 b -v,

Fiir v, ist der aus der oben gegebenen Formel berechnete Werth
einzusetzen; das Gewicht von 1 cem Chlor bei 0° und 760 mm Druck
ist r = 0,003167 g.

Bestimmung des Dampfoolums durch Messen des Druckes, den das ver-
dringte Gasvolum ausibt.

Da nach Versuchen von Regnault und Anderen die Spannkrifte
der Diampfe im leeren Raume und im gasgefiilllten Raume sehr nahe
gleich sind, so kann man den Druck, den ein Dampfvolum ausiibt,
indirekt messen, indem man den Druck bestimmt, den ein mit dem
Dampfvolum in Verbindung stehendes Gas im geschlossenen Raume
ausiibt; dass man aber das Volumen eines Dampfes aus dem Druck,
den derselbe im geschlossenen Raume bei konstantem Volum ausiibt,
bestimmen kann, wurde bereits bei den Abénderungen des Gay-Lussac-
schen Verfahrens zur Bestimmung des Gasvolumgewichts gezeigt. Die
Methoden, welche auf der Messung des Druckes des verdringten Gases
bei konstantem Volum beruhen, stehen naturgemiss in engster Be-
ziehung zu dem V. Meyer’schen Verfahren, bei welchem das Volumen
des verdringten Gases bei konstantem Druck direkt gemessen wird;
die beiden Verfahren stehen in demselben Verhiltniss, wie die Messung
des Spannungskoéffizienten zu derjenigen des Ausdehnungskoéffizienten,
welche letzteren der Theorie nach denselben Werth ergeben miissen.

Nach einer Mittheilung von Dumas!) wandte schon Dulong ein
Verfahren zur Bestimmung des Gasvolumgewichts an, das auf dem
Messen des Druckes eines durch den Dampf verdringten Gasvolums
(Luft) beruhte; er benutzte dasselbe bei Substanzen, welche Queck-
silber angriffen, z. B. Jod, und fur solche mit hdherem Siedepunkte.
Ein Ballon von bekanntem Rauminhalt, welcher eine gewogene kleine
Menge der zu untersuchenden Substanz enthielt, stand vermittelst
einer sehr engen Kapillarréhre mit einer in Quecksilber getauchten
Barometerrshre in Verbindung. Der Ballon wurde in ein Bad
von bekannter Temperatur gesenkt und nach der Vergasung der
Substanz der durch das entstandene Dampfvolum erzeugte Druck in
der Barometerrshre abgelesen. Eine Diffusion der Dimpfe in die
Kapillarrohre oder gar in das Barometer fand nicht statt.

Bald nach dem FErscheinen der V. Meyer'schen Abhandlung
machte L. Pfaundler?) darauf aufmerksam, dass man das Gasvolum-

1) Compt. rend. 1874, 78, 536.
%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1879, 12, 165.
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gewicht auch durch Messen des Druckes des verdringten Gases be-
stimmen konne. Sein Apparat bestand im wesentlichen aus einem
cylindrischen Geféiss, das zur Aufnahme der gewogenen Substanz be-
stimmt war; dasselbe war zunichst mit einem zweiten #hnlichen
Gefiss verbunden, welches durch ein zweimal rechtwinklig gebogenes
Glasrohr mit angeschmolzenem Seitenrohr mit einem gewdhnlichen
Quecksilbermanometer in Verbindung stand. Der ganze Apparat wurde
mit trockener Luft oder einem anderen Gase gefilllt, die Substanz
eingebracht, die zwei Oeffnungen des Apparates zugeschmolzen und
das Quecksilber in dem Manometer in beiden Schenkeln gleich hoch
bis zu einer Marke eingestellt. Beim Erhitzen verdampfte dann die
Substanz und verdringte ein entsprechendes Volum Luft, welches das
Quecksilber in dem einen Manometerschenkel herabdriickte; sobald
dies zu bemerken war, wurde durch Heben des Quecksilbers in dem
Manometerschenkel die Luft aus dem Manometer wieder in das Er-
hitzungsgefiiss zuriickgetrieben, so dass dem Substanzdampf ein kon-
tinuirlicher Luftstrom entgegenstromte. Nachdem die Temperatur des
Heizbades konstant geworden war, wurde das Quecksilber in dem
einen Schenkel wieder genau auf die Marke eingestellt und der Stand
des Quecksilbers in dem freien Schenkel des Manometers abgelesen;
die Differenz der Quecksilberstinde in den beiden Schenkeln des
Manometers ist gleich dem Druck des Substanzdampfes, vermehrt um
den Druck, den der Luftinhalt des Apparates in Folge der Ausdeh-
nung ausiibt. Der letztere wird in der Weise ermittelt, dass derselbe
Versuch mit einem genau gleichen Apparat, welcher nicht mit Substanz
beschickt ist, angestellt wird; die Differenz der Drucke in dem Sub-
stanz enthaltenden Apparat und demjenigen ohne Substanz ergibt den
Druck des Dampfes der Substanz. Der zweite Versuch kann gleich-
zeitig zur Bestimmung der Temperatur dienen, da der mit Luft ge-
fillte Apparat ein Luftthermometer darstellt. Wenn dann noch die
Rauminhalte der Gefdsse und der Kapillaren bekannt sind, kann man
das Gasvolumgewicht der Substanz berechnen.

Im Jahre 1887 wurde von mehreren Seiten auf diese Art der
Gasvolumgewichtsbestimmung zuriickgegriffen. Der von W. Bott und
D. S. Macnair') beschriebene Apparat ist dem V. Meyer’schen sehr
dhnlich. Das Verdampfungsgefiss ist 50 cm lang, 3,5 cm weit und
fasst etwa 500 ccm; der Hals ist 5 mm weit und trégt einen Stopfen
mit so weiter Bohrung, dass das Substanzflischchen durchfallen kann.
Oben ist der Hals erweitert und aus der Erweiterung fiihrt ein Ver-
bindungsrohr direkt in den einen Schenkel eines Quecksilbermano-

1y Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1887, 20, 916.
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meters; der Verschluss des Halses wird durch einen Gummistopfen
bewirkt, durch welchen eine Hahnréhre fithrt. Die Erhitzung des
Apparates geschieht wie bei dem Hofmann’schen, indem man von oben
Dampf durch einen Heizmantel leitet; Versuche ergaben, dass Ein-
tauchen in ein Bad oder Erhitzen im offenen Mantel nicht geniigt.
Der ganze Apparat ist auf einem Holzgestell befestigt; das Ablesen
des Manometers geschieht entweder an einer Spiegelglas-Millimeter-
skala oder, was vorzuziehen ist, man verwendet ein auf der Rohre
graduirtes Manometer und liest mit dem Kathetometer ab.

Die Ausfilhrung des Versuches gestaltet sich folgendermaassen.
Man bringt die Substanz in einem Flischchen in den erweiterten Theil
des Halses und 6ffnet den Glashahn am Halse soweit, dass die Sub-
stanz nicht hindurchfallen kann. Nachdem das Innere des Apparates
durch die Hahnréhre im Stopfen des Halses mit der Luft in Verbin-
dung gebracht ist, wird mit dem Erhitzen begonnen; wenn die Tem-
peratur konstant geworden ist, wird die Verbindung mit der Luft
aufgehoben und der Manometerstand abgelesen. Sodann wird der
Hahn ganz gedffnet, die Substanz fillt in den erhitzten Theil des
Apparates und vergast. Der Druck nimmt in dem Apparat sehr rasch
zu; um die Diffusion des Substanzdampfes in die kilteren Theile des
Apparates zu verhindern, wird das Maximum des Druckes mdglichst
rasch abgelesen.

Zur Berechnung sei:

p das Gewicht der angewandten Substanz,

v der Rauminhalt des Apparates (vorher durch Auswiegen mit
Quecksilber zu bestimmen),

b der Stand des Quecksilbers in dem Manometer vor dem Ver-
dampfen der Substanz,

b, der Stand des Quecksilbers in dem Manometer nach dem
Verdampfen der Substanz und

t die Versuchstemperatur (Siedepunkt der Heizsubstanz).

Die zu berechnende Grisse ist das Volumen des Dampfes von
P g Substanz bei bekannten Bedingungen des Druckes und der Tem-
peratur. Der Rauminhalt des Apparates ist bei dem Drucke b, d. h.
dem gewdhnlichen atmosphérischen Druck, gleich v; da das Volumen
der Gase dem auf ihnen lastenden Druck umgekehrt proportional ist,

-b
so wird der Gasinhalt des Apparates bei dem Druck b, gleich VT)'*
1

sein. Zieht man das letzte Volumen von dem ersten ab, so erhilt
man die Volumvermehrung des Gasinhaltes des Apparates, welche
durch die Vergasung der Substanz verursacht wurde, d. h. man er-
hilt das Volumen des Substanzdampfes; letzteres ist daher gleich
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v-b v —bh)
VT, T b,
temperatur t und dem Druck b, gemessen; bei 0° und 760 mm Druck
v (b, — D) b,
b, 760 (1 «t)

Dieses Dampfvolumen ist aber bei der Versuchs-

ist daher das Dampfvolum gleich oder gleich

b —b . . 3 .
'7%0((;_*_&)?). Daraus ergibt sich in bekannter Weise das Gasvolum-
ewicht:
= d, = pv(b by oder
0,00008988 -~~~

760 (1 + «t)
4= T00pd+et)
b 0,00008988 v (b, — b)

Bei Bestimmungen des Gasvolumgewichts unter vermindertem
Druck wird das U-férmige Manometer durch ein 760 mm langes Rohr
ersetzt, das in eine Quecksilberwanne mit geraden Glaswiénden taucht.
Man pumpt die Luft durch das mit Hahn versehene Glasrohr in dem
Stopfen aus und regulirt den Druck, bis er die gewiinschte H&he
erreicht hat.

Was die Genauigkeit des Verfahrens betrifft, so ist dieselbe bei
gewdhnlichem Atmosphirendruck als Anfangsdruck ziemlich gross;
beim Arbeiten unter vermindertem Druck ist sie dagegen geringer,
weil die durch die Vergasung der Substanz hervorgerufene Volum-
vermehrung dem Druck direkt proportional ist und das Quecksilber-
manometer wenig empfindlich ist. Man muss daher sehr genau ab-
lesen und moglichst viel Substanz nehmen.

Ein auf demselben Prinzip beruhender Apparat, der mit dem
soeben beschriebenen identisch ist, wurde fast zur gleichen Zeit mit
diesem von Gibson Dyson’) mitgetheilt. Auch das Verfahren von
Th. W. Richards?), sowie dasjenige von C. Schall®) in seiner ersten
Ausfithrung stimmt hinsichtlich des Prinzips und des Apparats mit
dem vorhergehenden iberein; die Beschreibung der eigenartigen Vor-
richtung des letzteren zum Erhitzen der Substanz behufs Herbei-
fihrung der Vergasung wirde zu weit fihren und moge daher der
Hinweis auf das Original geniigen. Spiter?) hat Schall sein Ver-
fahren abgeindert und zuletzt®) zu einem ganz eigenartigen umgestaltet.
Auch das auf demselben Prinzip beruhende Verfahren von L. F. Eyk-

mann®) soll hier nur erwihnt werden.

1) Chem. News 1887, 55, 88.

%) Chem. News 1889, 59, 87.

3) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1887, 20, 1435 und 1759.
%) Ber. deutsch. chem. Gesellsheaft 1889, 22, 140.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1890, 23, 919 und 1701.
%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1889, 22, 2754.
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Der Boden des FErhitzungsgefisses des Meyer'schen Apparates
wird, wie frither mitgetheilt wurde, mit Asbest oder Sand bedeckt,
um das Zerschlagen desselben durch das herabfallende Eimerchen oder
Flischchen zu verhindern. N. Mentschutkin und D. Konowalow?)
machten nun darauf aufmerksam, dass Asbest stark dissoziirend (zer-
setzend) auf die vergasten Substanzen einwirkt und nahmen daher fir
niedere Temperaturen an Stelle des Asbestes Quecksilber; auch der
Schliff der Flaschchen sollte eine derartige Wirkung haben. Indessen
wies Wladimir Alexeew?) nach, dass die Zersetzung durch die Glas-
sorte verursacht wird; Propylbromid wurde z. B. durch Petersburger
Glas stark zersetzt.

Zur Entscheidung der Frage, ob rauhe Xorper einen Einfluss auf
die Bestimmung des Gasvolumgewichts ausiiben, stellten V. Meyer
und G. G. Pond?®) einige Versuche an. Sie liessen die in einem
glatten Eimerchen abgewogene Substanz in dem Apparat vergasen und
fuhrten, nachdem das verdringte Luftvolum konstant geworden war,
eine gewogene Menge frisch geglithten Quarzsandes ein; ein Einfluss
auf das Luftvolum konnte nicht beobachtet werden. Ferner gaben
tertidres Amylacetat und Amylchlorid dasselbe Gasvolumgewicht, gleich-
giiltig ob dasselbe ohne Unterlage oder in Gegenwart von Asbest, Sand,
Glaswolle oder eines geschliffenen Fldschchens bestimmt wurde.

Andere Methoden zur Bestimmung des Gasvolumgewichts.

Die tbrigen Methoden zur Bestimmung des Gasvolumgewichts
von Substanzen, welche bei gewéhnlicher Temperatur nicht gasférmig
sind, schliessen sich zum Theil an diejenigen Verfahren an, die bei
der Besprechung der Gase mitgetheilt wurden; theilweise sind dieselben
auch auf andere Prinzipien gegriindet. Irgend welche praktische Be-
deutung bhaben dieselben nicht erlangt; sie sind aber insofern von hohem
theoretischen Interesse, als sie einfache Beziehungen des Gasvolum-
gewichts zu anderen physikalischen Eigenschaften der Kérper darthun.

1. Bestimmung des Gasvolumgewichts auf Grund des Archimedischen Prinzips.

Das ,Dampfdichteariometer von N. von Klobukow?*) besteht
aus einem unten offenen Ariometergefiss mit Stiel, das oben eine
Marke trigt; an dem Stiele ist ein Stahlrahmen angebracht, welcher
unten eine Waagschale trigt. Man taucht den Apparat in ein Gefiss

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1884, 17, 1361.
2) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1885, 18, 2898.
3) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1885, 18, 1623.
4) Annal. Phys. Chemie [2]. 1884, 22, 493.
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mit Quecksilber, erhitzt das Ganze in einem Bade auf die Versuchs-
temperatur und bestimmt die Belastung, welche auf die Waagschale
gelegt werden muss, damit das Ariiometer bei der Versuchstemperatur
bis zur Marke einsinkt. Nach dem Erkalten fiihrt man die in einem
kleinen Fléschchen eingeschlossene Substanz ein, erhitzt und bestimmt
wieder die Belastung, welche erforderlich ist, damit das Ariometer
bis zur Marke eintaucht. Die genaue Ausfithrung des Verfahrens und
die Berechnung des Resultats sind in der umfangreichen, mit vielen
Figuren erlduterten Originalabhandlung nachzulesen.

2. Manometrische Methode zur Bestimmung des Gasvolumgewichts.

T. G. C. Miiller!) hat ein Verfahren angegeben, bei welchem der
Druck, den der Dampf des zu untersuchenden Stoffes ausiibt, direkt
durch ein sehr empfindliches Aethermanometer bestimmt wird; der
Druck wird mit demjenigen einer gleich hohen Luftsiule verglichen.
Das Manometer wird unter Anwendung von Kohlensfure in der Weise
kalibrirt, dass man gleich die den einzelnen Drucken entsprechenden
Gasvolumgewichte ablesen kann. Zur Vermeidung von Korrekturen
geht dem eigentlichen Versuch ein solcher mit Kohlensfure voran, bei
welchem das Manometer auf einen bestimmten Punkt eingestellt wird;
die Skala des Manometers gilt dann fir die gerade vorhandenen Be-
dingungen des Drucks und der Temperatur.

3. Bestimmung des Gasvolumgewichts mit Hilfe der Ausflussgeschwindigkeit
der Ddmpfe.

Da die Dampfe in dem Zustande, in dem sie zur Gasvolum-
gewichtsbestimmung geeignet sind, physikalisch mit den Gasen uber-
einstimmen, so gilt auch fiir sie die Regel, dass die Gasvolumgewichte
den Quadraten der Ausflussgeschwindigkeiten annihernd umgekehrt
proportional sind, wenn gleiche Volumina der Diampfe bei gleichem
Druck und gleicher Temperatur aus engen Oeffnungen in diinnen
Platten ausstrémen.

Auch fiir den Durchgang von Diémpfen durch Flussigkeitslamellen
gilt nach Versuchen von F. Exner?) das fir die Gase beobachtete
Gesetz, dass die Diffusionsgeschwindigkeit (@) dem Absorptionsko&ffi-
zienten (C) des Dampfes fiir Wasser direkt und der Quadratwurzel
aus dem Gasvolumgewicht (d;) umgekehrt proportional ist. Exner
erhielt die folgenden auf Luft als Einheit bezogenen Werthe.

1y Zeitschr. angewandte Chemie 1890, 513.

2 Ber. Wien. Akad. 1877, 75, (2. Abth.) 263,
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Alpsorp- Gasvolum- c Diﬁu_siops- .

Namen der Substanzen kogf(;inz si;nt gevcvlicht Vi geSCth::dlgkelt

1 beobachtet | berechnet
Luft. . . . . . .. o0z | 100 0,017 — 1,0
Schwefelkohlenstoff . . 0,110 . 2,645 0,067 3,8 39
Chloroform . . . . . 0,110 | 4,14 0,054 3,0 3,3
Alkohol . . . . . . omlj 1,61 0,0166 1,0 0,98
Benzol. . . . . . . 0,0088 : 277 0,0022 0,11 0,13

Terpentingl . . . . . 0,000125, 4,76 | 0,00006| << 1 0,003

Zur praktischen Bestimmung des Gasvolumgewichts ist diese
Methode indess nicht geeignet.

4. DBestimmung des Gasvolumgewichis aus der Schallgeschwindigkeit.

Wie fir Gase, so gilt auch fir Dimpfe die Beziehung, dass die
Schallgeschwindigkeit in den Dimpfen den Quadratwurzeln aus
dem Quotient der Grosse k durch das Gasvolum ewicht direkt pro-
portional ist; k ist bierbei das Verhiltnis der spezifischen Wirme des
Dampfes bei konstantem Druck ¢, zu derjenigen bei konstantem Vo-
lum ¢y. In Formeln ausgedriickt ist:

R— k / k&,
m%—V%;_%O@r
1

L k
didy= 5o
Ist das Gas mit den Werthen d,, u;, k; Luft, so wird das auf
Luft bezogene Gasvolumgewicht des zweiten Kérpers:
=2’k _uw’k
vk Tk ou?’
2

worin u—l;— eine Konstante ist. Da die Schallgeschwindigkeiten sich
1

mit den Temperaturen &ndern, so miissen dieselben fir die Dimpfe auf
0° reduzirt werden. Ist u; die Schallgeschwindigkeit bei t° u, bei 0°,

s0 1st uy = u, l/ 1 - et, worin ¢ der Ausdehnungskoéffizient der Gase

ist. Ist daher u; die Schallgeschwindigkeit in der Luft bei 0° und u
diejenige in dem betr. Dampf bei t° so wird das Gasvolumgewicht
der Substanz:

Diese Formel ist nicht genau richtig, weil bei ihrer Ableitung
vorausgesetzt wurde, dass der Faktor k von der Temperatur unab-
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hingig sei; dies ist indess nicht der Fall, vielmehr nimmt er bei
steigender Temperatur etwas ab.

Anwendung fand diese Methode der Gasvolumgewichtsbestimmung
von Seiten Goldschmidt’s und Yeatman’s. Beide setzten den
Faktor k fir alle Dimpfe und Gase gleich. Heinrich Goldschmidt?)
bestimmte die Schwingungszahlen gleich langer Siulen des Dampfes
und der Luft und berechnete das auf Luft bezogene Gasvolumgewicht
d, aus der Formel: .

d = };J._,‘ (14 et).

Da er auch die Schwingungszahl der Luft bei der Temperatur

(100Y) bestimmte, welche bei den Dimpfen zur Anwendung kam, so

reduzirt sich die Formel auf: 4, = r}

Die Ausfihrung der Methode geschah in folgender Weise: Ein
Reagirglas wurde mit 0,2 bis 0,5 g Substanz beschickt und mit einem
Kautschukstopfen geschlossen, durch welchen ein Kapillarrohr gesteckt
war. Das Reagirrohr wurde dann in ein Wasserbad gesetzt, so dass
es allseitig von Dampf umspiilt war, und geschlossen gehalten, bis
kein Dampf mehr aus der Kapillaren entwich. Sodann wurde der
Stopfen geliiftet und der dabei entstehende Ton mit Hiulfe der Violine
bestimmt.

Die Resultate Goldschmidt’s sind in der folgenden Tabelle
aufgefihrt:

t

Ton ‘ Schwin- Gasvolumgewicht
Substanz (bei 100°)igungszahl 4,

i gefunden berechnet
Atmosphirische Luft. . . . . . 4 | B81,96 | 1,000 1,000
Aether. . . . . . . . . . . fis \ 359,24 2,622 2,558
Schwefelkohlenstoff . . . . . . fis 859,24 2,622 2,630
Aceton . . wis 404,14 2,071 2,004
Chloroform . . . . . . . . . a 290,98 3,996 4,125
Kohlenstofftetrachlorid . . . . . © 258,60 5,057 5,315
Aethyljodid . . . . . . . . . ¢ | 258,60 ' 5,087 5,385

Das von F. J. Yeatman®) angewandte Verfahren wurde bei
Gelegenheit der Bestimmung des Volumgewichts der Gase (S. 84) be-
schrieben. Nach seinen Erfahrungen wird das Gasvolumgewicht zu
niedrig gefunden, wenn man die Temperaturkorrektion der Formel

Y Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 768.
) Pharm. Journ. Trans. [3]. 1885, 15, 1069.
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ausfithrt, da die Elastizitt des erhitzten Dampfes durch innere Strah-
lung etwas verringert wird. Yeatman kommt zu dem Schlusse, dass
die physikalischen Differenzen zwischen den Dimpfen zu gross sind,
als dass die akustischen Methoden zur Bestimmung des Gasvolum-
gewichts wissenschaftlich genaue Resultate geben konnten; wenn aber
nur das Molekulargewicht einer Substanz, deren prozentische Zu-
sammensetzung man kennt, bestimmt werden soll, so ist die Genauig-
keit der Methoden geniigend gross, um eine Entscheidung zwischen
zwel Molekulargewichten treffen zu kénnen.

J. Destillationsmethode zur Bestimmung des Gasvolumgewichts.

Unterwirft man ein Gemenge zweier Fliissigkeiten, die in jedem
Verhiltniss mit einander mischbar sind, der Destillation, so sind die
relativen itbergehenden Mengen der beiden Substanzen nach Versuchen
von M. Berthelot!) und J. A. Wanklyn?) abhingig von ihrem
Gewichtsverhiltniss in der Mischung, von der Adhision der Fliissig-
keiten zu einander, von der Spannkraft ihres Dampfes bei dem Siede-
punkt der Mischung, sowie von dem Gasvolumgewicht der beiden Be-
standtheile. Werden gleiche Gewichtsmengen zweier Substanzen destillirt,
so wird die relative iibergehende Menge fiir jeden Bestandtheil durch
das Produkt der Dampfspannung bei der Siedetemperatur der Mischung
in das Gasvolumgewicht gegeben, d. h. die iberdestillirenden Gewichts-
mengen der Bestandtheile stehen im Verhiltniss dieses Produkts.

Daher kann es vorkommen, dass bei der gemeinsamen Destillation
zweier verschieden fliichtiger Substanzen die héher siedende rascher
iiberdestillirt als die flichtigere. Hierfiir sind mehrere Beispiele be-
kannt geworden. Nach Wanklyn wird aus einem Gemisch gleicher
Gewichtstheile Holzgeist (Sdp. 66°) und Aethyljodid (Sdp. 72°) ein
Destillat erhalten, in welchem anderthalbmal mehr Aethyljodid als
Holzgeist enthalten ist. Ein Gemisch von 91 Theilen Schwefelkohlen-
stoff (Sdp. 48°) und 9 Theilen Alkohol (Sdp. 78°) verhilt sich wie
ein homogener Korper: es siedet konstant bei 43 bis 44° und das
Destillat hat die gleiche Zusammensetzung wie das Gemisch. Aus
nahezu absolutem Alkohol geht nach Soubeiran®) zunichst ein Theil
des weniger flichtigen Wassers iiber; aus einem Gemisch von Mono-,
Di- und Tridthylamin geht zuerst das letztere, am schwersten
fliichtige tiber, wenn es nicht zu sehr vorwiegt.

?) Proceed. Roy. Soc. London 1863, 12, 534; Apnal. Chem. Pharm. 1863,
128, 828.
%) Annal. Chem. Pharm. 1839, 30, 360.
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Ein Gemenge zweler nicht mischbarer Substanzen, welche zwei
getrennte Schichten bilden, zeigt bei der gemeinsamen Destillation
meist einen konstanten Siedepunkt, der niedriger liegt, als derjenige
der fliichtigeren Substanz; ist der Siedepunkt konstant, so stehen die
Bestandtheile des Destillats in einem koustanten Verhdltniss. So
siedet nach Kundt!) ein Gemisch von Schwefelkohlenstoff (Sdp. 48°)
und Wasser konstant bei 43°. Ein Gemenge von Wasser und Gih-
rungsamylalkohol (Sdp. 181°) siedet konstant bei 96° und geht dabei
im konstanten Verhiltniss von 2 Volumen Wasser auf 3 Volume
Amylalkohol iber (Pierre und Puchot?)); ein Gemenge von Wasser
und Isobutyljodid (Sdp. 122,5°) siedet bei 96° und im Destillat be-
finden sich stets auf 21 Volume Wasser 79 Volume Isobutyljodid
(Pierre®)); Wasser und Isobutylalkohol (Sdp. 106,7%) sieden bei
90,5° und liefern ein Destillat von 1 Volum Wasser und 5 Volumen
Isobutylalkohol. Ein Gemenge von Wasser und Normalbutylalkohol
(Sdp. 116°) endlich siedet nach Fitz*) bei 93° und liefert ein Destillat,
in dem auf 1 Volum Wasser immer 2 Volume Butylalkohol kommen.

Das Verhiltniss, in dem die Gewichte der beiden iiberdestillirten
Bestandtheile des Gemenges stehen, war bereits von Wanklyn®) und
namentlich von Berthelot®) erkannt worden. Letzterer sagte: Wenn
zwei sich nicht mischende Substanzen gemeinsam zur Verfliichtigung ge-
bracht werden, wobei der Siedepunkt die Temperatur ist, bei der die
Summe der Dampfspannungen dem Luftdruck das Gleichgewicht hilt,
so stehen die verdampfenden Mengen der beiden Substanzen, ohne
dass das urspriingliche Gewichtsverhdltniss derselben einen Einfluss
ausiibt, im Verh#ltniss der Produkte aus den Dampfspannungen und den
Gasvolumgewichten der beiden Substanzen. Ist daher p das Gewicht
des einen Bestandtheils des Destillates, d sein Gasvolumgewicht und f
seine Dampfspannung bei der Siedetemperatur des Gemenges und dem
bei der Destillation herrschenden Barometerstand, ferner p;, d; und f|
die entsprechenden Werthe fiur den zweiten Bestandtheil, so ist:

P d.f
Vpixr - d, -, )

Dieses Prinzip wurde zuerst von A, Horstmann’) zur Bestim-

mung des Gasvolumgewichts der Essigsdure bei niederen Temperaturen

1 Annal. Phys. Chemie 1870, 140, 489.

2) Compt. rend. 1871, 73, 599 uud 778.

3) Compt. rend. 1872, 74, 224,

4) Ber. deutsch, chem Gesellschaft 1878, 11, 42.

5) Proceed. Roy.Soc. London 1863, 12, 534; Annal. Chem.Pharm. 1863, 728, 321.
6) Compt. rend. 1863, 57, 430; Annal, Chem. Pharm. 1863, 128, 328.

) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1870, 3, 78.
Windisch. 12
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und Drucken angewandt. Xr leitete ein gemessenes Luftvolum bei
konstanter Temperatur durch Essigsiure, indem er dafiir sorgte, dass
die Luft stets mit Essigsiure gesittigt war, absorbirte die Essigsiure
in Kalilauge und bestimmte ihre Menge durch die Gewichtszunahme
des Absorptionsgefisses.
Ist v das Volumen der durchgeleiteten Luft bei den Versuchs-
bedingungen,
v, dasselbe bei 0° und 760 mm Druck,
t die Versuchstemperatur,
b der Barometerstand,
p die Spannkraft des Essigsiuredampfes bei t°
so steht das Luftvolum v, nachdem es sjch mit dem Essigsiuredampf
von der Spannung p mm gesittigt hat, unter dem Druck b-—p und

es ist:
160 vo (1 + «t)

v ist gleichzeitig das Volumen des Essigsiuredampfes bei t° und dem
Partialdruck p mm. Ist daher

g das Gewicht der in Kali absorbirten Essigsiure,

d das auf Wasserstoff bezogene Gasvolumgewicht der Essigsiure,
so ist:

g = 0,00008988 d WZW,

denn die rechte Seite der Gleichung stellt das Gewicht von v cem
Essigsiuredampf bei t° und p mm Druck und die linke Seite dieselbe,
durch Absorption und Wigung ermittelte Grésse dar. Setzt man fiir
v den oben abgeleiteten Werth ein, so wird

g = 0,00008988 vo - d

b
und
. gb—p
0,00008988 vo p

Die Werthe der Spannkraft p der Essigsdure entnahm Horst-
mann den Bestimmungen von H. Landolt?).

Zu demselben Resultat gelangte Alex. Naumann®) bei seinen
Versuchen fiber die Destillation von mit Wasser nicht mischbaren
Substanzen durch eingeleiteten Wasserdampf. Xr fihrte indess statt
der Gasvolumgewichte d und d, die Molekulargewichte m und m,; ein
und sprach sein Resultat in folgender Weise aus: Die in Molekular-

1y Annal. Chem. Pharm. 1868, Supplementband 6, 157.
?) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1877, 10, 1421, 1819, 2014 und 2099.
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gewichten ausgedriickten Mengen der beiden iiberdestillirenden Bestand-
theile stehen im Verhiltniss der Dampfspannungen der zwei Gemeng-
theile bei der in dem Dampfgemenge gemessenen Siedetemperatur. In

Formeln ausgedriickt, lautet das Resultat: P . Pt =1:f, woraus sich
m  m
-f . . .
ergibt: };R:;f‘;f. Da nun, wie frither gezeigt wurde, die Molekular-
1 1 0

gewichte im Verhidltniss der Gasvolumgewichte stehen, also dil::]%
ist, so stimmen die Formeln von Berthelot und Naumann {iberein,
soweit spezielle Zahlenwerthe in Betracht kommen. A. Horstmann')
und H. Kopp?) bemerkten, dass in der Naumann’schen Formel an Stelle
der Molekulargewichte die Gasvolumgewichte stehen miissten, wihrend
Naumann®) bei seiner Form des Ausdrucks beharren zu miissen
glaubte. Nach Naumann’s Ansicht ist also die Anzahl der iiber-
destillirenden Molekeln der beiden Substanzen den Dampfspannungen
bei dem Siedepunkt des Gemenges proportional.

Naumann’s Versuche bezogen sich auf die Destillation ver-
schiedener Substanzen durch eingeleiteten Wasserdampf. Folgendes
sind die von ihm erhaltenen Resultate.

Siedetemperatur 75\ é;;} ) é"é%ms
g 2ol algE 8 L
2 | E 8| &5 |EFaaleesc
2 ] $ = &
io | £ ‘ RIS
Substanz Molekular- i;i“ ,?E? EE% ] @é :-:3 S%t‘;
formel 5‘5‘ E ! < § g7 8 ;gg?
2 4 8 E 28 [Tezd
- I3 3 @ o g jass
RN RN RN
& & o E gz 5 =282Q
3 g | = 5 |22 ¢ 373
= = 5 * |m23
| =% >3 5
Benzol . . . . . . C, H, 195 68,5, 69,1742 | 041 042
Tolwol . . . . . . C, H, 1085 | 82,484 1752 |, 127 | 1.26
Terpentinél . . . Cio Hyg 160 93,2, 94,8/ 7 6,6 |5,83
Kohlenstofftetrachlorld CCl, 76,1 | 66,7 66,7 747 I 0,36 (0,36
Nitrobenzol . . . . C,H,NO, 1208 |98 6} 99 | 753 '385 333
Aethylbromid. . . . C;H,Br | 72 |37 37 |T41 | 0,064( 0,065
Actbylbenzont . . . | CH; 0,0, H, 213 987 99,1751 | 49,91 | 45,99
Naphtalin . . . . . Cyo Hg 218 ‘974 988 50 | 38,98 ‘3()4

Diese Beziehungen benutzte Naumann zur Bestimmung der

) Ber. deutsch, chem. Gesellschaft 1878, 17, 204.

?) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1878, 11, 689.

3) Ebendaselbst 1878, 11, 429; Jahresber. Fortschr. Chemie f. 1878, 52.
12*
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Molekulargewichte durch eine einfache Destillation mit Wasserdampf.
Aus der Formel ergibt sich:

Darin bedeutet m; das Molekulargewicht des Wassers = 17,96,
f, die Spannkraft des Wasserdampfes bei der Siedetemperatur des
Gemenges, p; das Gewicht des Uberdestillirten Wassers, f die Spann-
kraft des Substanzdampfes bei der Siedetemperatur des Gemenges,
p das Gewicht der diiberdestillirten Substanz und m das gesuchte
Molekulargewicht der letzteren. Die Gréssen p und p, werden direkt
bestimmt; die Spanokraft f; des Wasserdampfes bei der beobachteten
Siedetemperatur des Gemenges wird aus den Tabellen von Regnault!)
entnommen. Die Spannkraft des Substanzdampfes bei der Siedetem-
peratur des Gemenges ergibt sich in folgender Weise: Der Siedepunkt
ist bekanntlich diejenige Temperatur, bei welcher die Spannkraft der
Dimpfe dem atmosphirischen Drucke das Gleichgewicht hélt; in
unserem Falle muss also die Summe der Spannkrifte des Wasser-
dampfs und des Substanzdampfs gleich dem Atmosphiirendruck sein.
Ist daher der korrigirte Barometerstand wihrend des Versuches gleich

b, so ist f 4+~ f, = b und f = b — f;. Setzen wir in der Formel
m, = 17,96 und f = b — f, so wird

_ 1796.p -1,

o P1 (b—fl).

Bei der Destillation von Naphtalin mit Wasserdimpfen gingen
z. B. bei 98,2° (korrigirt) und bei einem auf 0° reduzirten Barometer-
stand von 733 mm 49,4 g Wasser und 8,9 g Naphtalin fiber. Der
Temperatur 98,2° entspricht nach Regnault's Tabellen eine Dampf-
spannung des Wassers von 712,4 mm; daher ist die Dampfspannung
des Naphtalins bei 98,2° gleich 783 — 712,4 = 20,6 mm. Daker wird:
17,96- 89 - 712,4
T 494206
Von Anwendungen der Destillationsmethode von Naumann ist
dem Verfasser nur eine bekannt geworden, die Bestimmung des Mole-
kulargewichts eines zdhflissigen Polymeren des Isobutylaldehyds durch
F. Urech?). Die Destillationsmethode ergab fiir diese Substanz das
Molekulargewicht m = 211; danach wire dieselbe als ein dem Paral-
dehyd entsprechender Aldehyd mit dem dreifachen Molekulargewicht
des gewdhnlichen Isobutylaldehyds (C,HsO); anzusehen, welchem das
theoretische Molekulargewicht 215,52 zukommt. Hofmann’s Methode
ergab indessen das Molekulargewicht m = 177,76.

=111,9 (theoretisch 127.7).

1) Mem, de I'Acad. 1847, 21, 624.
%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 590.
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6. Bestimmung des Gasvolumgewichts aus den Verdampfungszeiten und Ver-
dampfungswdrmen.

C. Schall') fand, dass die Verdampfungszeiten gleicher Gewichte
vieler Flissigkeiten den Molekulargewichten proportional sind. Im
Verhiltniss der Molekulargewichte stehende Gewichtsmengen verschie-
dener Substanzen verdampfen daher gleich schnell und aus gleichen
Gewichten verschiedener im eigenen Dampf erhitzter Fliissigkeiten
entwickeln sich in gleichen Zeiten Dampfmengen, welche, geniigend
erhitzt, nach dem Avogadro’schen Gesetze denselben Raum einnehmen.
Ferner beobachtete derselbe, dass auch die Verdampfungswérmen vieler
Flussigkeiten den Molekulargewichten umgekehrt proportional sind.
Sind daher m und m; die Molekulargewichte, t und t, die Verdampfungs-
zeiten, 1 und 1; die Verdampfungswirmen zweier Fliissigkeiten, so ist:

m:m =t :t=1:L

Aus der folgenden Tabelle ergibt sich der Zusammenhang zwischen

Molekulargewicht und Verdampfungswirme fiir eine Reihe von Ver-

bindungen. Die ,berechneten® Molekulargewichte wurden durch Ver-
gleich der Verdampfungswirmen der Substanzen mit derjenigen des

17,96 - 532

‘Wassers nach der Gleichung: x:17,96 = 532,01 oder x = 4717'7
2

:9755714’7 gefunden, worin x das zu suchende Molekulargewicht der

Substanz, 17,96 dasjenige des Wassers, 532,0 die Verdampfungswirme

Siede- - Ver- ‘ .
Substanz punkt. davr:a;;fnu]relgs-’ Molekulargewicht
Grad Calorien zefunden | theoretisch
Wasser. . . . . . . . . . 100 5320 | — | 17,96
Methylalkohol . . . . . . . 66,5 261,7 ‘ 36,5 31,98
Aethylalkohol . . . . . . . 78 2064 | 463 4590
Gihrungsamylalkohol . . . . . 131 1200 79,67 | 8781
Aethylacetat . . . . . . . . T4 1056 |, 91,0 . 87,80
Aethylbutyrat . . . . . . . | 93 86,0 | 111,11 115,74
Citropenél. . . . . . . . . | 165 69,5 | 1375 : 135,70
Terpentinél . . . . . . . . 156 68,6 | 13956 | 135,70
Buttersgure . . . . . . . . 164 1140 | 838 | 8780
Po139,7 | 129,71

Acthylvalerianat. . . . . . . 113,6 68,4

(* In der Originalabhandlung steht in Folge eines Rechen- oder Druck-
fehlers 89,0. Die Zahlen der Tabelle sind vom Verfasser neu berechnet worden
unter Anwendung der genauen Atomgewichte.)

) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1883, 16, 3011; 1884, 77, 1044 und 2199.
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des Wassers und 1 diejenige der Substanz ist. Daneben ist in der
Tabelle noch der Siedepunkt der Substanzen aufgefiihrt.

Eine Anwendung hat diese Gesetzméssigkeit scheinbar nicht
gefunden.

Boyle’s, Gay-Lussac’s und Avogadro’s Gesetz.

Die Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts, welche wir
bisher kennen gelernt haben, beruhen sdmmtlich auf der zuerst von
Avogadro ausgesprochenen Ansicht, dass alle Gase und die diesen
entsprechenden D&mpfe unter denselben Bedingungen des Drucks und
der Temperatur eine gleiche Anzahl Molekeln enthalten, dass also die
Gasvolumgewichte den Molekulargewichten proportional sind. Ferner
wurde von den Gesetzen von Boyle und Gay-Lussac, welche die
Beziehungen des Volums der Gase zu Druck und Temperatur regeln,
der ausgiebigste Gebrauch gemacht. Die Giiltigkeit dieser beiden Ge-
setze und vor allem des Avogadro’schen Gesetzes, der Grundlage fiir
alle Methoden der Molekulargewichtsbestimmung, welche auf der Er-
mittelung des Gasvolumgewichts beruhen, soll der Gegenstand der Be-
trachtungen des néchsten Kapitels sein. Die drei Gesetze, welche
zuerst rein empirisch gefunden wurden, finden ihre Erkldrung durch
die kinetische Theorie der Gase und letztere muss uns daher hier in
erster Linie beschéftigen.

Die kinetische Gastheorie.

Die Grundlage der kinetischen Theorie der Gase bildet der
Satz, dass die Wirmebewegung der Molekeln eines Gases in einer
gradlinig mit gleichférmiger Geschwindigkeit fortschreitenden Bewe-
gung besteht. Bei der Ableitung dieses Satzes wird angenommen,
dass das Gas der Einwirkung #dusserer Krifte, z. B. der Schwerkraft
entzogen, dass ferner die Cohésion der Gase gleich Null und endlich,
dass der von den Molekeln eingenommene Raum gegeniiber dem Ge-
sammtvolum des Gases verschwindend klein sei. Die Bewegung bleibt
solange eine gradlinige, bis die Molekel auf ein Hinderniss, eine starre
Wand oder eine andere Molekel, trifft; sobald dies eintrifft, tritt eine
Aenderung der Bewegungsrichtung ein, indem die Molekel zuriickprallt
und in anderer Richtung sich gradlinig weiterbewegt.

Diese Ansicht iiber das Wesen des Gaszustandes ist schon vor
langer Zeit und sehr héufig ausgesprochen worden, sie gerieth aber
immer wieder in Vergessenheit. Als der erste Urheber des Grundge-
dankens der kinetischen Theorie muss nach O. E. Meyer!) Daniel

H 0. E. Meyer. Kinetische Theorie der Gase. Breslau 1877, bei Ma-
ruschke und Berendt. S. 9.
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Bernoulli') angesehen werden; der Begriinder einer von diesem Ge-
danken ausgehenden mathematischen Theorie ist Clausius?), dessen
fast gleichzeitig mit Krénig?®) verdffentlichte erste Abhandlung die
Grundlage des ganzen Systems bildet.

Nach der kinetischen Ansicht besteht der Druck, den ein Gas
ausiibt, in der Summe der Stésse, welche die Gasmolekeln bei ihrer
fortschreitenden Bewegung gegen die Winde des umschliessenden Ge-
fisses ausiiben. Denkt man sich nun eine Gasmasse in einem Gefiss
abgeschlossen und vermindert man durch Zusammenpressen ihr Vo-
lumen, so vermehrt sich die Zahl der Stésse, welche die Gasmolekeln
auf ein unverindertes Stiick der Wand ausiiben, weil die Zahl der
Molekeln in der unmittelbar an der Wandung liegenden Gasschicht
grosser geworden ist und weil die dichter gedringten Molekeln héu-
figer an die Wand geschleudert werden. Wie Daniel Bernoulli*)
gezeigt hat, nimmt die Summe der einen beliebigen Theil der Wand
in einer bestimmten Zeit treffenden Stdsse, d.h. der von dem Gase
ausgeiibte Druck in demselben Verhéltniss zu, in welchem das Vo-
lumen abnimmt. Dies ist aber nichts Anderes als das Boyle’'sche
Gesetz, welches besagt, dass das Volumen einer gegebenen Gas-
masse bei gleichbleibender Temperatur dem auf ihr lastenden Druck
umgekehrt proportional ist.

Da nach der mechanischen Wérmetheorie die Wirme eine Art
von Bewegung ist, so besteht die Vermehrung der Wirme eines Gases
in der Steigerung der molekularen Bewegung desselben. Durch die
Vergrisserung der Geschwindigkeit der Molekeln vermehrt sich die
Zahl der Stbsse gegen die Wand und die Stirke derselben; danach
wichst der Druck im quadratischen Verhiltniss der Molekularge-
schwindigkeit oder, was dasselbe ist, im Verhdltniss der lebendigen
Kraft der Molekularbewegung. Die Rechnung, welche mit Hilfe der
hoheren Analysis ausgefiihrt wird, ergibt folgenden Zusammenhang
zwischen dem Druck p und der Molekulargeschwindigkeit g:

p=";nmg’

worin m die Masse einer Molekel und n die Anzahl der Molekeln in
der Raumeinheit bedeutet. Das Produkt m.n stellt die Masse in

1) Hydrodynamica. Argentorati 1738. Sectio decima.

%) Annal. Phys. Chemie 1857, 100, 353; Abhandlungen iber die mechanische
Wiirmetheorie 2. Abth. Braunschweig 1867. S. 229.

%) Annal. Phys. Chemie 1856, 99, 815; Grundziige einer Theorie der Gase.
Berlin bei A. W. Hayn.

%) Hydrodynamica. Sectio decima pag. 200; deutsch abgedruckt in Annal.
Phys. Chemie 1859, 107, 490 (ibersetzt von P. du Bois-Reymond).
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der Raumeinheit dar; es ist also gleich der Dichtigkeit ¢ des Gases,
wenn wir die letztere auf Wasser von 4°C. als Einheit beziehen. Es
kann daher auch gesetzt werden:

P="hsog"

Unter der lebendigen Kraft oder kinetischen Energie versteht
man bekanntlich das halbe Produkt aus der Masse und dem Quadrat
der Geschwindigkeit. Da die Dichtigkeit ¢ gleich der in der Volumen-
einheit enthaltenen Gasmasse ist, so ist die lebendige Kraft k der in
der Volumeneinheit enthaltenen Gasmolekeln:

k=1,0g"
Da ferner p = Y5 0 g ist, so ergibt sich k=3, p, d.h. Druck
und lebendige Kraft eines Gases stehen in einem konstanten, von der
Temperatur unabhingigen Verhiltniss.:

Wenn wir den Molekeln eines Gases eine gradlinig fortschrei-
tende Bewegung beigelegt haben, so darf daraus nicht geschlossen
werden, dass alle Molekeln des Gases dieselbe Geschwindigkeit be-
sitzen. Im Gegentheil verlangt die Theorie, dass der Gleichgewichts-
zustand einer grossen Summe von Gasmolekeln nicht in Gleichheit
der Geschwindigkeiten aller Theilchen besteht; vielmehr wird auch
dann, wenn Gleichgewicht herrscht, ein steter Austausch von Geschwin-
digkeit zwischen den zusammenstossenden Molekeln stattfinden, indem
die Geschwindigkeit jedes Theilchens bald wichst und bald abnimmt.
Die Molekulargeschwindigkeit g, die vorher eingefiithrt wurde, ist keine
allen Molekeln zugleich zukommende Grésse, sondern ein Theil der
Molekeln wird eine grossere, ein Theil eine kleinere Geschwindigkeit
haben. g ist die mittlere Geschwindigkeit der Molekeln, d. h. sie ist
so ausgewihlt, dass, wenn wir allen Molekeln statt der wirklich vor-
handenen ungleichen Geschwindigkeiten denselben Werth g beilegen,
die lebendige Kraft des Gases ungeindert bleibt.

Ueber die Vertheilung der verschiedenen Geschwindigkeiten auf
die einzelnen Molekeln gibt das Maxwell’sche Gesetz Auskunft.
J. Cl. Maxwell!) kam unter Anwendung der Wahrscheinlichkeits-
rechoung zu dem Ergebniss, dass die méglichen Werthe, welche die
Componenten der molekularen Geschwindigkeiten annehmen ké&nnen,
auf die vorhandene Zahl vom: Molekeln nach derselben Regel vertheilt
sind, nach welcher die Methode der kleinsten Quadrate die mdglichen
Beobachtungsfehler auf die angestellten Beobachtungen zu vertheilen
vorschreibt, und dass es unter den Geschwindigkeiten eine solche

D) Piiulﬁ mag. [4], 1860, 79, 22; 1868, 33, 185; vergl. auch L. Boltz-
mann, Ber. Wiener Akad. (2. Abtheil.) 1868, 58, 517; 1871, 63, 397 und 679;
1872, 66, 21b; 1875, 72, 421.
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grosster Wahrscheinlichkeit gibt, die hiufiger eintritt als jede andere.
Andere Werthe der Geschwindigkeit, gréssere und kleinere, haben eine
um so grossere Wahrscheinlichkeit, je niher ihr Werth dem des Maxi-
mums der Wahrscheinlichkeit liegt. Unendlich grosse (Geschwindig-
keiten und der Werth Null besitzen eine unendlich kleine Wahr-
scheinlichkeit; ruhende Molekeln werden daher unendlich selten sein.
Der Werth grosster Wahrscheinlichkeit fiir die Geschwindigkeit ist
nicht zugleich das arithmetische Mittel der verschiedenen vorkommen-
den Geschwindigkeiten; der wahrscheinlichste Werth ist vielmehr
kleiner als der Mittelwerth, da die Rechnung ergeben hat, dass die
Zahl der Molekeln, deren Geschwindigkeit grosser als der wahrschein-
lichste Werth ist, die Anzahl derjenigen iiberwiegt, deren Geschwindig-
keit kleiner als der wahrscheinlichste Werth ist.

In Uebereinstimmung mit den allgemeinen Grundsitzen der me-
chanischen Wiarmetheorie hat sich aus den Annahmen der kinetischen
Gastheorie ergeben, dass die lebendige Kraft der Molekularbewegung
das mechanische Maass der Temperatur und der Wiarme bildet. Ferner
hat Clausius den Satz bewiesen, dass in einer Mischung zweier oder
mehrerer Gase, welche nicht auf einander chemisch einwirken, die
Molekeln jeder Art im Mittel gleiche lebendige Kraft besitzen. Da
nun zwei gemischte Gase genau gleiche Temperatur besitzen, so darf
man schliessen, dass die Gleichheit der Temperatur eines (rasgemisches
in der Gleichheit der mittleren Energie der fortschreitenden Bewegung
der Molekeln besteht.

Diese Schlussweise ldsst sich von gemischten Gasen auf getrennte
ibertragen. Denn werden zwei Gase, deren Molekeln gleiche mittlere
Energie der fortschreitenden Bewegung besitzen, mit einander gemischt,
so bleibt die mittlere Energie beider Arten von Molekeln unverindert;
werden andererseits zwei Gase von gleicher Temperatur gemischt, so
bleibt die Temperatur ungeiindert. Es ist daraus zu schliessen, dass
zwei Gase gleiche Temperatur besitzen, wenn die mittlere Energie der
gradlinigen Bewegung der Molekeln in beiden (rasen einander gleich
ist. Sind m und m, die Molekulargewichte, g und g; die mittleren
Geschwindigkeiten der Molekeln zweier Gase, so sind die mittleren
kinetischen Energien je einer Molekel !/;mg? und '/, m, g,*; haben die
beiden Gase gleiche Temperatur, so muss daher

Yomg?=1/m, g*

sein. Dieser Satz wurde zuerst von Clausius!) aufgestellt.
Vorher war abgeleitet worden, dass Druck und kinetische Energie
der Gase in einem stets gleichen, von der Temperatur unabhingigen

1) Annal. Phys. Chemie 1857, 700, 370; Abhandlungen, 2. Abth. 1867, 247.
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Verhiltniss stehen; zwei Gase werden daher gleichen Druck ausiiben,
wenn die in der Raumeinheit beider Gase enthaltenen Betrige an
kinetischer Energie gleich sind, also in Formeln, wenn /50 g2 =1/,0, g,
ist. Darin bedeutet ¢ die Masse in der Raumeinheit oder die auf
Wasser als Kinheit bezogene Dichtigkeit und g die mittlere Geschwin-~
digkeit der Molekeln. Wir haben also nunmehr folgendes: Haben
zwel Gase gleiche Temperatur, so ist:
1 Yymg® =1/m, g?,
itben sie den gleichen Druck aus, so ist:
2) oo 8% ="0. 8"
Haben daher zwei Gase gleiche Temperatur und stehen sie unter dem-
selben Druck, so gelten beide Gleichungen zusammen. Durch Division
ergibt sich aus ihnen die Proportion:
g:o=m:m,.

In Worten lautet das Ergebniss: Haben zwei Gase die gleiche Tem-
peratur und stehen sie unter gleichem Druck, so sind ihre Dichtig-
keiten den Molekulargewichten proportional. Die Dichtigkeiten o
waren auf Wasser als Einheit bezogen; die auf eine andere Einheit
bezogenen Dichtigkeiten stehen natiirlich in demselben Verhiltniss.
Wir setzen daher an ihre Stelle die auf Wasserstoff bezogenen Dich~
tigkeiten, die wir als Gasvolumgewichte bezeichnet haben, und finden,
dass die Gasvolumgewichte den Molekulargewichten proportional sind.

o0 und o, stellten die Masse der Molekeln in der Raumeinheit
oder das Produkt aus der Anzahl der Molekeln in der Raumeinheit
und der Masse einer Molekel dar; bezeichnen wir die Anzahl der
Molekeln in der Raumeinheit der beiden Gase mit n und b, und die
Masse je einer Molekel mit m und m;, so wird p=n.m und ¢, =
n; . m;. Setzen wir dies in die Formel 9 : ¢y = m: m, ein, so wird n . m:

n;.m; =m:m; oder
n=n,.

In Worten lautet dieses Ergebniss: In gleichen Raumtheilen
aller Gase ist bei gleichem Druck und gleicher Temperatur
eine gleiche Anzahl Molekeln enthalten. Dies ist das Avo-
gadro’sche Gesetz, auf dem die Methoden der Molekulargewichts-
bestimmung aus dem Gasvolumgewicht beruhen. Dasselbe ist damit
aus der kinetischen Gastheorie abgeleitet worden.

Auch das Gay-Lussac’sche Gesetz iiber die Wirmeausdeh-
nung der Gase ergibt sich als Folgerung der kinetischen Theorie.
Zwei Gase besitzen gleiche Temperatur, wenn ihre Molekeln gleiche
kinetische Energie besitzen. Haben die beiden Gase mit den Mole-
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kulargewichten m und m; die mittleren Molekulargeschwindigkeiten
g und g; und die gleiche Temperatur t, so ist

D) hmgi=1,mg?

Haben dieselben Gase bei 0° die mittleren Molekulargeschwindigkeiten
G und Gy, so ist auch

2) hm G =")m, - G,%

Bedeuten « und e¢; die thermischen Ausdehnungskoéffizienten der
beiden Gase, so hat die kinetische Gastheorie folgenden Zusammen-
hang zwischen den Molekulargeschwindigkeiten bei 0 und bei t° er-

geben:
3 g'=G*({1+«t) und

4) g2i=G>{1 + ¢ t).
Aus diesen vier Gleichungen folgt:
=,

d. h. alle Gase dehnen sich bei gleicher Erwirmung um gleiche Be-
trige aus.

Durch Uebertragung des einfachen Verhdltnisses zwischen dem
Druck wund der kinetischen Energie aul ein Gemisch mehrerer Gase
gelangt man auf Grund der kinetischen Theorie auch zu dem Dalton-
schen Gesetz, welches lautet: Der von einem Gasgemische aus-
geiibte Druck ist gleich der Summe der Drucke, welche jeder Be-
standtheil fir sich allein ausiibt. Von diesem Gesetze wird bei den
Gasvolumgewichtsbestimmungen der ausgedehnteste Gebrauch gemacht.

‘Wir haben im Vorstehenden die Ergebnisse der kinetischen Gas-
theorie, soweit sie fiir die Gasvolumgewichtsbestimmung zuniichst in
Betracht kommen, kennen gelernt und gesehen, dass dieselbe zu Ge-
setzen fihrt, welche bereits vorher auf empirischem Wege gefunden
worden waren. Indess schon frither war bekannt, dass die abgelei-
teten Gesetze, namentlich diejenigen von Boyle und Gay-Lussac, nur
sehr angenihert, aber nicht ganz genau giltig sind. Aeltere Versuche
hatten bereits mit Sicherheit dargethan, dass die Differenzen grosser
waren, als die mdglichen Versuchsfehler, und die umfassenden neueren
Versuche konnten dies bestitigen.

Da die Folgerungen aus der kinetischen Theorie zu nur annihe-
rungsweise richtigen Gesetzen filhren, so muss die der Theorie zu Grunde
liegende Hypothese an irgend einem Mangel oder auch an mehreren
leiden, welche allerdings von nur geringerer Bedeutung sind. Derar-
tige Méngel der Hypothese sind denn auch erkannt worden.

Die Hypothese, dass die Gasmolekeln sich mit gleichférmiger
Geschwindigkeit gradlinig fortbewegen, setzt mehrere unbewiesene und
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unbeweisbare Annahmen voraus. Zunichst wurde von der Einwirkung
Ausserer Krifte abgesehen. Es ist indess kein Zweifel, dass die Mo-
lekeln einer solchen Kraft unterliegen, némlich der an jedem Orte
konstant wirkenden Schwerkraft. TUnter dem Einfluss dieser Kraft
werden die Bahnen der Molekeln nicht mehr gradlinig, sondern para-
bolisch gekriimmt sein. Die Geschwindigkeit der Gasmolekeln ist je-
doch im Verhiltniss zur Fallbeschleunigung, welche etwa 9,8 m be-
trigt, sehr gross; die mittlere Geschwindigkeit g der Gasmolekeln
betrigt nach Clausius!) bei 0° fiir:

Luft: g=480m
Sauerstoff: g =461
Stickstoff: g=492m
Wasserstoff g==1844m

Die Krimmung der Babn wird daher eine so geringe sein, dass sie
hier vernachlissigt werden kann. Anders verhdlt es sich mit der
zweiten Annahme, dass die riumliche Ausdehnung der Molekeln ver-
schwindend klein sei. Fiir diejenigen Gase, welche von ihrem Con-
densationspunkt noch weit entfernt sind, ist zwar bei geringem Drucke
der Raum, den die Molekeln selbst einnehmen, im Vergleich zu dem
Volumen des Gases sehr klein; je stdrker aber das Gas zusammen-
gedriickt wird, einen desto grdsseren Theil des Gasvolumens nehmen
die Massen der Molekeln ein. Der Raum, in dem sich die Molekeln
bewegen, ist dabher nicht gleich dem Volumen des Gases, sondern
gleich dem letzteren, vermindert um den von den Molekeln einge-
nommenen Raum, er ist also kleiner als der von der Theorie voraus-
gesetzte.

Die dritte bei der kinetischen Theorie gemachte Voraussetzung
dass die Cohision der Gase verschwindend klein sei, wurde durch
den Versuch widerlegt. Wenn die lebendige Kraft der Molekularbe-
wegung das mechanische Maass der Warme ist, so darf sich die Tem-
peratur eines Gases beim Ausstrémen in den luftleeren Raum nicht
dndern, da hierbei eine #ussere Arbeit nicht geleistet wird.

Dem gegenitber wurde aber bei der Ausstrdmung der Gase in den
luftleeren Raum eine zwar geringe, aber doch deutliche Temperatur-
abnahme beobachtet; als Joule und Thomson?®) Luft von 14,5°
durch einen Baumwollenpflock pressten, wurde die Temperatur der
Luft um !/;° erniedrigt. Diese im Widerspruch mit der kinetischen

1) Annal. Phys. Chemie 1857, 100, 375; Abhandl. iiber Warmetheorie,
2. Abth. S. 254.

?) Phil. mag. [3], 1845, 26, 369; [4], 1852, 4, 481; 1853, 6, 230; 1854, 7,
59; 8, 321; Phil. Transact. 1853, 143, 357; 1854, 144, 321.
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Theorie stehende Thatsache beweist, dass bei der letzteren ein neben-
sichlicher Umstand unbeachtet geblieben ist. Als Ursache der Ab-
weichung ist die Cohdsion der Gase anzusehen; dieselbe haben wir
als eine Kraft aufzufassen, welche zwischen den Molekeln in der Rich-
tung der Verbindungslinie wirkt, und deren Stdrke mit wachsender
Entfernung sehr rasch absimmt. Beim Ausstromen der Gase in den
luftlceren Raum wird das Volumen derselben vergrossert, hierbei
muss die Cohiision iiberwunden werden und es wird eine der gelei-
steten Arbeit entsprechende Temperaturerniedrigung eintreten.

Im Folgenden sollen uns die drei fir den Zweck der Gasvolum-
gewichtsbestimmungen besonders wichtigen Gesetze, das Boyle'sche,
das Gay-Lussac’'sche und namentlich das Avogadro’sche, etwas niher
beschiftigen.

Das Boyle’sche Gesetz.

Das Boyle'sche Gesetz lautet: Bei gleichbleibender Temperatur
ist das Volumen einer gegebenen Gasmasse dem auf ihr lastenden
Drucke umgekehrt proportional; es kann auch in folgender Form aus-
gesprochen worden: Das Produkt aus Druck und Volum einer gege-
benen Gasmasse bleibt bei Lkonstanter Temperatur unverinderlich.
Bedeuten v und p bezw. v, und p, zusammengehdrige Werthe von
Druck und Volumen des Gases, so lautet das Boyle’sche Gesetz in

Formeln:
ViV, = pl !P
oder
v-p=rv,-p, = Konst.

Dieses Gesetz wurde im Jahre 1662 zuerst von dem englischen Phy-
siker Robert Boyle!) ausgesprochen; da sich dasselbe Gesetz auch
in einem von dem franzésischen Physiker Mariotte®) im Jahre 1679
veréffentlichten Werke findet, wird es auch hiiufig als Mariotte’sches
Gesetz bezeichnet.

Schon dem ZEntdecker des Gesetzes, Boyle, war es bekannt,
dass dasselbe nicht vollkommen genau giltig sei, sondern nur mit
einer allerdings ausgezeichneten Anniherung. Seitdem ist das Boyle'-
sche Gesetz sehr vielfach Gegenstand der Untersuchung gewesen; von
den Forschern, welche sich mit diesem Gesetze beschiftigten und es
experimentell priiften, seien Musschenbroek?), Sulzer?), Robison®),

1) Nova experimenta physico-mechanica de vi aéris elastica. London 1662.
?) De la nature de l'air. Paris 1679.

3) Cours de physique. Paris 17569, Tome 3.

#) Mémoires de Berlin 1753.

) System of mech. Philos. Bd. 3.
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Oerstedt und Schwendsen'), Despretz?), Arago und Dulong?®), Pouillet*),
Regnault®), D. Mendelejeff®), Siljestrom”), Mendelejeff und Kirpitscheff®),
E. H. Amagat®), Natterer'®), L. Cailletet!!)) Winkelmann'?), F. Roth'®),
Avogadro'*), Blaserna'®), Recknagel’®) und Fuchs!’) genannt. Die Auf-
fithrung der von diesen Forschern erhaltenen Ergebnisse wiirde zu weit
fithren; sie findet sich z. B. in Wiillner’s Lehrbuch der Experimental-
physik, 4. Aufl. Bd. 1, 8. 418-—432. Erwihnt sei, dass die ange-
gebenen Physiker das Verhalten der Gase sowohl bei vermindertem, als
auch bei sehr hohem Druck priften.

Das Ergebniss der Versuche ldsst sich in folgenden S#tzen zu-
sammenfassen: Kein Gas geniigt bei irgend einem Drucke dem Boyle-
schen Gesetze vollkommen genau. Bei sehr geringen Drucken ist bei
allen Gasen die Abweichung nur ausserordentlich klein; bei Drucken
von 1 bis 2 Atmosphiiren sind die Abweichungen mnoch so gering,
dass sie vernachlissigt werden konnen. Bei Drucken von dieser
Grosse kann daher bei Gasmessungen das Boyle’sche Gesetz anstands-
los angewandt werden. Bei hohem Druck weichen alle Gase sehr be-
trichtlich von dem Boyle'schen Gesetze ab.

1) Edinb. Journal of Science 1826, 4, 224.

?) Anpnal. chim. phys. [2], 1827, 34, 335.

%) Annal. chim. phys. [2], 1830, 43, 74.

4) Eléments de Physique, 4. édition, Tome 1, 327.

%) Mém. de PAcad. 1847, 21, 329; 1862, 26, 260.

6) Ber. deatsch. chem. Gesellsch. 1872, 5, 332; 1875, &, 1812 und 1341.
Bull. de ’Acad. de St. Pétersbourg 1874, 19, 469.

7 Apnal. Phys. Chemie 1874, 751, 580; Ber. deutsch. chem. Gesellschaft
1875, 7, 576.

8) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1874, 7, 486 und 1339. Journ. russ.
chem. Gesellschaft 1874, 7, 124; 2, 72.

9 Compt. rend. 1869, 68, 1170; 1870, 71, 67; 1872, 75, 419; 1876, 82, 914;
1878, 87, 452; 1819, 88, 836; 1879, 89, 437; 1880, 90, 995; 1881, 93, 306; 1882,
95, 281 und 638; 1888, 107, 522. N. Arch. phys. nat. 1871, 40, 320. Annal. chim.
phys. [4], 1878, 28, 274, 29, 246; [5], 1876, &, 270; 1880, 19, 4356; 1883, 26, 456.

10y Ber. Wiener Akad. (2. Abth.) 1851, 5, 851; 6, 557; 1854, 12, 199. Annal.
Phys. Chemie 1847, 72, 94.

1) Compt. rend. 1870, 70, 1131; 18717, 83, 1211; 84, 83; 1879, 88, 61
und 411,

12) Annal. Phys. Chemie [2], 1877, 5, 92.

18} Annal. Phys. Chemie [2], 1880, 11, 1.

14) Archives des sciences phys. et naturelles (Geneve) 1852, 20, 126.

15 Giornale di Scienze naturali ed economiche (Palermo) 1865, Bd. 1; Annal.
Phys. Chemie 1865, 126, 594.

16) Annal. Phys. Chemie 1871, Erginzungsband 5, 563; 1872, 145, 469.

17y Annal. Phys. Chemie [2], 1888, 35, 430.
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Hierfiir seien einige Beispiele angefithrt. Nach Boyle's Gesetz

muss der Quotient ?P:—zl sein. Als Amagat Luft von den
1Y

in folgender Tabelle angegebenen Anfangsdrucken auf das doppelte

Volumen ausdehnte, fand er folgende Werthe fiir die Quotienten })Bg,.
11

Anfangsdruck pv Anfangsdruck pv
mm | ST mm vy
6,541 1,0018 10,552 1,0022
6,046 1,0035 6,538 1,0011

10,499 1,0000 6,536 1,0018
10,516 0,9998

Die Abweichungen sind kleiner als die mdglichen Beobachtungsfehler.

Als Beispiele fiir die Abweichungen der Gase vom Boyle'schen
Gesetze bei Drucken von 1 bis 2 Atmosphéiren moégen die folgenden
Zahlen von Regnault gelten. Als derselbe den Druck der nachstehen-
den Gase bei 7,9° von 1 Atmosphére auf 2 erhdhte, erhielt er nach-

stehende Werthe fiur den Quotienten ?)p%’ welcher nach dem Boyle-
1Yt

schen Gesetze gleich 1 sein sollte.

Name des Gases _PY Name des Gases AN

| ST P Vy
Luft 1,00215 Chlorwasserstoffsiiure 1,00925
Stickoxyd 1,00285 Schwefelwasserstoff 1,01083
Kohlenoxyd 1,00293 Ammoniak 1,01881
Grubengas 1,00634 Schweflige Saure 1,02088
Stickoxydul 1,00651 Cyangas 1,02353
Kohlensiure 1,00722

Hierin bedeutet p den Anfangsdruck von 1 Atmosphire, p; den Eund-
druck von 2 Atmosphéren. Da der Quotient —pp% grésser als 1 ist,
1 Y1

so folgt daraus, dass pv>>p; v, d. h. bei diesen Gasen und den
angegebenen Druckgrenzen nimmt das Produkt aus Druck und Volumen
mit wachsendem Drucke ab.

Eine bemerkenswerthe Ausnahmestellung gegeniiber allen fibrigen
untersuchten Gasen nimmt in Bezug auf das Verhalten gegen Druck
der Wasserstoff ein. Beim Wasserstoff nimmt nimlich bei wachsen-
dem Drucke das Produkt aus Druck und Volumen zu und zwar sowohl
bei geringen als auch sehr hohen Drucken. Die folgenden von Reg-
nault erhaltenen Werthe zeigen dies deutlich. Die erste Spalte ent-
hilt den Anfangsdruck p in mm Quecksilber, die zweite den Quo-
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. v . .
tienten P v > worin v stets fast genau gleich 1/2\7 war und p; der

1V'1
dem Volumen v, entsprechende Druck ist.

p pv P Py
mm PV mm J U
2211,18 0,998584 7074,96 0,994697
3989,47 0,996961 9175,25 0,993126
H845,18 0,996121 10361,78 0,992327

Aus den folgenden, von E. H. Amagat gefundenen Werthen ergibt
sich, dass beim Wasserstoff auch unter den héchsten Drucken das
Produkt aus Druck und Volumen stetig zunimmt. Die erste Spalte
enthilt den Druck p, die zweite das Produkt dieses Druckes und des
zugehdérigen Volums pv.

m QueSksilber L m Quefksilber L
24,1 27381 84,2 28533
34,9 27618 133,9 29804
452 27652 1776 30755
55,5 27960 214,5 31625
64,0 28 129 250,2 32426
72,2 28323 304,0 338817

Die iibrigen Gase verhalten sich ganz anders. Bei diesen nimmt
bei wachsendem Druck das Produkt aus Druck und Volumen zunichst
ab, erreicht bei einem gewissen, fiir alle Gase verschiedenen Druck
ein Minimum und nimmt von da ab mit weiter wachsendem Drucke
zu; von dem dem Minimum entsprechenden Druck ab verhalten sich
diese Gase also wie der Wasserstoff von Anfang an. Die folgenden
Versuchsergebnisse, welche Regnault beim Stickstoff gewann, zeigen
das Abnehmen des Produktes aus Druck und Volumen oder, was das-

selbe ist, das Wachsen des Quotienten bei missig hohen

V1
Drucken. p ist der Anfangsdruck; v, war stets annihernd gleich '/, v.

P Py P pY

mm Quecksilber PV mm Quecksilber PV
753,62 1,000788 5957,96 1,003271
1159,26 1,000996 7297,06 1,003924
2159,60 1,001381 8628,54 1,004768
3030,22 1,001955 91715,38 1,004881
4953,92 1,002860 10981,42 1,006456

Fir hohere Drucke seien die Untersuchungsergebnisse von Amagat
iiber den Stickstoff hier angefiihrt.
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P P
m Quecksilber PV m Quecksilber pv
20,740 50989 128,296 52860
85,337 50897 158,563 54214
47,176 50811 190,855 55850
55,481 50857 221,108 57796
61,241 50895 252,353 59921
69,140 50987 283,710 62192
82,970 51226 327,388 65428

96,441 51602

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass das Produkt aus Druck
und Volum stetig abnimmt, bis es bei etwa 47 m Quecksilberdruck
sein Minimum erreicht; von hier ab nimmt es dann zu. Amagat!)
stellte fest, dass das Minimum des Druckes fiir verschiedene Gase bei
folgenden Drucken liegt: fiir Stickstoff und Kohlenoxyd bei etwa 50 m,
fir Luft und Aethylen bei etwa 65 m, fiir Grubengas bei etwa 85 m
und fir Sauerstoff bei etwa 100 m Quecksilberdruck.

Diese Abweichungen der Gase von dem Boyle’'schen Gesetze finden
in der verbesserten kinetischen Theorie ihre Erklirung. Schon Reg-
nault, Amagat und Andere hatten ausgesprochen, dass nicht pv =
Konst. sei, sondern dass die rechte Seite der Gleichung eine bis jetzt
unbekannte, sehr verwickelte Funktion von Druck und Temperatur sei.
E. Budde?) gibt dementsprechend dem Boyle'schen Gesetze die Form
pv = Konst. + ¢ (p), worin ¢ (p) eine noch nicht bekannte Funk-
tion des Druckes ist. Man kann annehmen, dass die Funktion ¢ (p)
in zwei Summanden zerfillt, in einen positiven und einen negativen.
Als erste Ursache der Abweichungen wurde bereits vorher der Umstand
angefiihrt, dass die r#umliche Ausdehnung der Molekeln, oder wie
Andere sich ausdriicken, die Radien der Wirkungssphéiren der Molekeln,
nicht verschwindend klein seien im Vergleich zu dem von dem Gas
eingenommenen Volumen. Ist dies der Fall, so trifft die durch Druck
hervorgerufene Volumverminderung nicht das ganze Gasvolumen, son-
dern nur die leeren Raume zwischen den Molekeln oder den Elastici-
titssphdren. Die Molekeln erfilllen einen konstanten Raum k, der
durch den Druck kaum verdndert wird. Bedeutet v das Volumen des
Gases beim Drucke p, v; beim Drucke 1, so ist

v=k+‘:1—_—_—]—§—,
p
denn von dem Volumen v, ist nur der Theil vy — k dem Drucke um-
gekehrt proportional. Setzt man vy —k=a, so wird vp=—=a-+kp.

1 Compt. rend. 1879, 88, 336; 89, 437.
?2) Journ, prakt. Chemie [2], 1874, 9, 30.
Windisch. 13
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Das Produkt kp stellt die Differenz der beiden Summanden der
Funktion ¢ (p) dar, welche letzteren nach verschiedenen Gesetzen
wachsen.

Auf die untersuchten Gase angewandt haben wir folgende Kom-
binationen des positiven Theiles ¢ (+) und des negativen Theiles
¢ (—) der Funktion ¢ (p).

1) p ist sehr klein. Dann ist ¢ (4+)=¢ (—)=0. Dies gilt

fir alle Gase nahezu vollkommen.

2) p ist missig gross. a) ¢ (+) > ¢ (—): Fall des Wasser-

stoffs. b) ¢ (—) = ¢ (+): Fall der @ibrigen Gase.

8) p ist sehr gross. Dann ist ¢ (4) = ¢ (—) und dies trifft

bei allen Gasen ein.

Das Verhalten der Gase bei wachsendem Druck ldsst sich durch
die folgende Ueberlegung leicht mit Hiilfe der verbesserten kinetischen
Theorie erkliren. Wir haben gesehen, dass bei geringen Drucken das
Boyle’sche Gesetz von allen Gasen fast vollkommen erfullt wird.
Durch wachsenden Druck werden die Gasmolekeln immer niher anein-
andergebracht und zuletzt so nahe, dass sich ihre gegenseitige An-
ziehung, die Coh#sion, geltend macht. In Folge dessen nimmt das
Volumen stdrker ab als der Druck zunimmt, weil zu der Druckwir-
kung noch die Wirkung der bei abnehmender Entfernung rasch wach-
senden Cohdsion kommt. Die Produkte aus Druck wund Volumen
werden daher mit wachsendem Druck zunichst immer kleiner. Mit
der fortwibrenden Abnahme des Volumens wird aber der mittlere Ab-
stand der Molekeln von einander immer geringer; der von der Masse
der Molekeln erfillte Raum darf dann nicht mehr als verschwindend
gegenitber dem Gesammtvolumen des Gases angenommen werden, er
wird vielmehr einen merkbaren Theil des Gesammtvolumens ausmachen.
Da der von den Molekeln erfiilllte Raum durch Druck kaum verringert
wird, so erstreckt sich die durch den wachsenden Druck hervorgerufene
Volumverminderung nur auf den nicht von Molekeln erfiilllten Raum.
Daher muss von einer gewissen Grenze ab bei weiterer Zunahme des
Drucks die vorherige stirkere Volumverminderung allmihlich wieder
abnehmen. Nachdem daher die Produkte aus Druck und Volumen
ein Minimum erreicht haben, wachsen sie von hier ab wieder, er-
reichen den fiir geringen Druck geltenden Werth zum zweiten Male
und {iberschreiten denselben bei noch héherem Druck immer mehr.
Die Abweichung von dem Boyle'schen Gesetze ist daher mit steigen-
dem Druck gerade umgekehrt worden.

Dieser Gang der Verfinderungen der Produkte aus Druck wund
Volumen ist an den vorher aufgefiihrten Versuchsergebnissen des Stick-
stoffs deutlich zu erkennen. Ebenso verhalten sich alle fibrigen Gase



Das Boyle’sche Gesetz. 195

mit Ausnahme des Wasserstoffs, bei dem von Anfang an die Produkte
p v wachsen; der Wasserstoff verhélt sich daher von Anfang an so,
wie die iibrigen Gase erst von einem bestimmten hohen Druck ab.
Man hat auch versucht, das Boyle’sche Gesetz in eine Form zu
bringen, welche die Abweichungen der Gase von demselben zur An-
schauung bringt. Das ist von Seiten G. Recknagel’s!) geschehen.
Unter Beriicksichtigung der Cohision der Gase gelangte er zu folgen-
dem Ersatz fiir das Boyle'sche Gesetz:
pv=A ( 1 — B )

v

Darin bedeutet p den Druck, v das Volumen und A und B sind nur
von der Temperatur abhiingige Gréssen. Wie Recknagel mittheilt?),
lassen sich die Beobachtungen von Andrews iiber die Zusammen-
driickbarkeit der Kohlensdure sehr genau durch die obige Formel dar-
stellen.

Eine andere Berichtigung des Boyle’schen Gesetzes rithrt von
J. D. van der Waals®) her. Derselbe beriicksichtigte nicht allein
die Cohision der Gase, sondern auch die rdumliche Ausdehnung der
Molekeln und gelangte zu folgender Formel:

(p—-}—%) (v —b) =R.

Hierin bedeutet p den Druck, v das Volumen; R ist eine Konstante
und a und b sind ebenfalls konstant und unabhingig von Druck und
Volumen.

Die theoretische van der Waals'sche Form fiir das Boyle'sche
Gesetz stimmt mit den Interpolationsformeln, durch welche Regnault
seine Beobachtungen dargestellt hat, fast genmau fiberein. Die Reg-
nault’sche Formel nimmt folgende Gestalt an:

o — 2
py=1—A 1Y +B(173)

v

oder
pv+A+QB—%=1+A+B.

v

Die van der Waals'sche Formel dagegen lautet:

pv—l—% —bp— %.?:R.

1) Annal. Phys. Chemie 1871, Erginzungsband 5, 563.

%) Annal. Phys. Chemie 1872, 145, 469.

3 Over de continuiteit van den gas- en vloeistof-toestand. Academisch
proefschrift, Leiden 1873. In das Deutsche iibersetzt von Friedrich Roth: Die
Continuitdt des gasférmigen und flissigen Zustandes. Leipzig 1881, bei Johann.
Ambr. Barth.

13%*
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Nach dem angendhert richtigen Boyle’schen Gesetze ist p v==1 oder

p=37—; setzt man in dem Correktionsglied bp fir p den angendher-

ten Werth Vlj, so wird die van der Waals'sche Formel:

v—l——a_b &_
P v vi

Sie stimmt mit der Regnault’schen Interpolationsformel {iberein, wenn
die entsprechenden Konstanten einander gleich sind, also wenn
a—b=A+2B
ab=08B
R=14+A4+B ist.

Kehren wir zu den bei der Bestimmung des Gasvolumgewichts
obwaltenden Verhiltnissen zuriick, so ist zu bemerken, dass hier nur
selten Drucke iiber 1 Atmosphére vorkommen und dann ist die Ueber-
schreitung nur sehr gering.  Meist stehen die Gase unter Atmo-
sphérendruck oder noch niedrigerem Druck. Fiir diese kann aber, wie
aus der Tabelle 8. 191 ersichtlich ist, die strenge Giiltigkeit des Boyle'-
schen Gesetzes, wenigstens bei den ihrem Condensationspunkt sehr
fernen, frither ,permanent“ genannten Gasen angenommen werden, ohne
dass hierdurch ein merkbarer Fehler verursacht wird.

Fur diejenigen Gase, welche ihrem Condensationspunkt nahe sind,
sind die Differenzen schon erheblicher. Die TUntersuchungen {iber
diese Gase haben ergeben, dass das Boyle'sche Gesetz um so genauer
erfillt ist, je geringer der Druck ist; fiir sehr geringe Drucke folgen
dieselben fast vollkommen dem theoretischen Gesetze. Ein weiteres
sehr wichtiges Ergebniss der Untersuchungen liegt in dem Umstande,
dass die Abweichungen der leicht kondensirbaren Gase von dem Boyle’-
schen Gesetze mit steigender Temperatur abnehmen. Als Beispiele hier-
fir mégen die von E. H. Amagat iiber die Zusammendriickbarkeit der
Kohlensdure und der schwefligen Siure gegebenen Zahlen angefithrt
werden. Bei diesen Versuchen wurden die Gase vom Atmosphiren-
druck auf einen halb so grossen Druck gebracht; die Zahlen der Ta-

belle geben wieder den Quotienten an, welcher theoretisch den

Werth 1 haben sollte.

1v1

Temperatur Schweflige Sdure Kohlensaure
80 — 1,0065

150 1,0185 —

500 1,0110 1.0036
100° 1,0054 1,0023
1500 1,0032 1,0014
2000 1,0021 1,0008

2500 1,0016 1,0006
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Das von den leicht kondensirbaren Gasen Gesagte gilt noch in
viel héherem Maasse von den Démpfen, welche durch Temperaturer-
héhung aus den bei gewdhnlicher Temperatur fliissigen oder festen
Substanzen entwickelt werden. In der Nihe ihres Siedepunktes folgen
sie dem Boyle'schen Gesetze unter dem Atmosphirendruck nicht. Der
Zustand, in dem sie dem theoretischen Gesetze hinreichend folgen,
kann, wie bei den leicht kondensirbaren Gasen, auf zwei Wegen er-
zielt werden: entweder durch Druckverminderung oder durch Tempe-
raturerhdhung. Die Bedeutung dieses Umstandes wird uns spéter noch
niher beschiftigen.

Das Gay-Lussac'sche Gesetz.

Wihrend das Boyle’sche Gesetz den Zusammenhang zwischen
Volumen und Druck der Gase bei gleichbleibender Temperatur regelt,
stellt das Gay-Lussac’sche Gesetz die Beziehungen des Volumens der
Gase zu der Temperatur bei gleich bleibendem Druck fest. Dasselbe
lautet: Alle Gase dehnen sich gleichmissig und fiir gleiche Tempera-
turunterschiede um gleichviel aus. In Formeln lautet das Gay-Lussac-
sche Gesetz:

o= 1)
Darin bedeutet v, das Volumen des Gases bei t° v, dasselbe bei t,°
und ¢ den Ausdehnungskoéffizient des Gases. Nach dem Gesetz muss
o fiir alle Gase gleich sein; ferner muss ¢ unabhingig von der Tem-
peratur und dem Drucke sein, sofern der letztere nur wihrend des
Versuches konstant bleibt.

Diese Gesetzmissigkeit wurde fast gleichzeitig von Gay-Lussac!)
und Dalton?), und nach Angabe des ersteren noch vor diesen von
Charles entdeckt; man bezeichnet es gewShnlich nach dem ersteren
als Gay-Lussac’sches Gesetz.

Die Untersuchung der Ausdehnung der Luft ist von einer grossen
Anzahl von Physikern zum Gegenstand ihres Studiums gemacht worden.
Schon vor Gay-Lussac war dies von verschiedenen Seiten geschehen®);
doch waren die Resultate stets ungenau, weil der Feuchtigkeitsgehalt
der Luft nicht berlicksichtigt wurde. Die besten Resultate erhielten
Lambert, de Luc und T. Mayer; die ersteren fanden & = 0,00375
bezw.0,00372, letzterer nach zwei Methoden &=0,003775 und 0,003656.

1y Annal. chim. phys. 1802, 43, 1387; Gilbert’s Annalen 1802, 12, 257.
2) Mem. of the Manchester Lit. and Phil. Society 1802, 5, 595; Gilbert’s
Annalen 1802, 12, 310.

3) Vergl. Gehler’s Physikal. Worterbuch, 2. Aufl. Bd. 1, Artikel Ausdehnung,
und Gilbert’s Annalen 1806, 22, 257.
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Erst Gay-Lussac!) wusste diesen Fehler zu vermeiden; er dehnte
seine Versuche auf eine Anzahl anderer Gase aus und kam zu dem
Ergebniss, dass sich alle Gase von 0° bis 100° gleichmissig um 0,375
ihres anfinglichen Volumens ausdehnen. Dieser Werth des Ausdeh-
nungskoéffizienten & = 0,00375 wurde von Dulong und Petit be-
statigt. Spitere Versuche zeigten indess, dass dieser Werth des Aus-
dehnungskoéffizienten zu gross ist. Fiir Luft fand Rudberg?)
«==0,0036457, Regnault®) «=0,0036706, Magnus*) «=0,0036678,
Regnault®) nach einer anderen Methode &= 0,0036679, 0,0036623,
0,0036633 und 0,003665, Jolly®) a« =0,0036695 und Recknagel®)
a=0,0036682.

Die Verfahren, nach denen diese Werthe gewonnen wurden, sind
unter einander zum Theil im Prinzip verschieden. Ist v, das Vo-
lumen eines Gases bei t° v dasselbe bei 0° so ist nach Gay-Lussac’s
Gesetz v, = v, (1 4 «t). Danach lisst sich der Ausdehnungskoéf-
fizient als der Betrag definiren, um welchen das Gasvolum bei der
Erhohung der Temperatur um 1° C. sich ausdehnt, wenn der Druck
konstant bleibt. Bleibt letzterer wihrend des Versuches nicht unver-
indert, so tritt auch das Boyle’sche Gesetz in Kraft und die Bezie-
hungen zwischen Druck, Volumen und Temperatur werden durch das
Gay-Lussac'sche und Boyle’sche Gesetz gleichzeitig geregelt. Die Com-
bination dieser Gesetze ldsst sich durch die Formel ausdriicken:

P Vi =P, ¥, (1 + et).

Bleibt der Druck konstant, ist also p,= p,, so wird v,= v (1 +-at):
das Gay-Lussac’sche Gesetz. Lisst man aber das Volumen konstant
bleiben und den Druck durch die Temperatursteigerung wachsen, also
v,= v, sein, so wird:

P, =P, (1 4 e«t).

Man kann daher auch ¢ aus der Druckzunahme bestimmen, welche
ein konstantes Gasvolum durch Temperaturerh§hung erfibrt; in diesem
Falle wird o« als der Spannungskoéffizient bezeichnet. Einige der
oben aufgefilhrten Werthe sind durch Druckmessung bei konstantem
Volum bestimmt. Der Ausdehnungskoéffizient und der Spannungs-

'} Annal. chim. phys. 1802, 43, 137; Gilbert’s Annalen 1802, 12, 257;
Biot, Traité de Physique. Paris 1816, 1, 182,

%) Amnal. Phys. Chemie 1837, 41, 271; 1838, 44, 119.

3) Mém. de ’Acad. 1847, 24, 91,

4) Annal. Phys. Chemie 1842, 55, 1.

5) Annal. Phys. Chemie 1874, Jubelband S. 82.

) Annal. Phys. Chemie 1864, 7123, 1217.
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koéffizient sind naturgemiss gleich, so lange das Boyle'sche und das
Gay-Lussac’'sche Gesetz Giiltigkeit haben.
Folgendes sind die von den Forschern erhaltenen Werthe fiir den
Ausdehnungs- bezw. Spannungskoéffizient der Luft.
1) Bei konstant erhaltenem Druck

Regnault: « = 0,0036708.
2) Bei konstant erhaltenem Volum
Magnus: « = 0,0036678.

Regnault (1. Reihe): « = 0,0036679.
Regnault (2. Reihe): « = 0,0036650.

Recknagel « = 0,0036682.
Jolly « = 0,0036695.

3) Bei gleichzeitiger Aenderung von Druck und Volum
Regnault « = 0,0036628.

Fir andere Gase wurden von Magnus, Regnault und Jolly fol-
gende Werthe gefunden.

Ausdehnungskoé&ffizienten

bei konstantem Volum bei konst. Druck

Magnus Jolly Regnault Regnault
Wasserstoff 0,00365937 0,0036562 0,0036678 0,0036613
Atmosph. Luft 0,0036678 0,0036695 0,0036669 0,0036708
Stickstoff — 0,0036677 0,0036682 —
Sauerstoff - 0,0036743 — —
Stickoxydul — 0,0087067 0,00386759 0,0037195
Kohlenoxyd — — 0,0086667 0,0036688
Kohlensiure 0,00369367 0,0037060 0,0036871 0,0037099
Cyan — — 0,0038290 0,0038767
Schweflige Saure 0,00385911 — 0,0038453 0,0039028

Die experimentellen Untersuchungen iiber das Gay-Lussac’sche
Gesetz haben ergeben, dass dasselbe, dhnlich wie das Boyle'sche, nur
sehr angeniihert giltig ist. Da die Gase dem Boyle'schen Gesetze
nicht genau folgen, ist der Spannungskoéffizient dem Ausdehnungs-
koéffizienten nicht gleich. TFerner ist der Ausdebnungskoéffizient ab-
hingig von dem Druck und der Temperatur des Gases. Mit wach-
sendem Druck nimmt der Ausdehnungskoéffizient zunichst zu, wie
folgende Zahlenreihe von Regnault zeigt; dieselbe enthilt die Span-
nungskoéffizienten der atmosphiirischen Luft bei verschiedenen Drucken.

Anfangsdruck Spannungs- Anfangsdruck Spannungs-
mm koéffizient mm koéffizient
109,72 0,0036482 760,00 0,0036650
174,36 0,0036513 1678,40 0,0036760
266,06 0,0036542 1692,563 0,0036800
374,67 0,0036587 2144,18 0,0086894

375,28 0,0036572 365,56 0,0037091
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Die Zunahme des Ausdehnungskoéffizienten mit wachsendem Drucke
ist jedoch keine unbegrenzte; er wichst vielmehr bis zu einem Maxi-
mum und beginnt von da an wieder kleiner zu werden. Der Werth
dieses Maximums wird um so kleiner, je h&her die Temperaturen
wachsen, und gleichzeitig riickt das Maximum mit steigender Tempe-
ratur zu héheren Drucken hinauf; nur fiir Wasserstoff scheint der Aus-
debnungskoéffizient mit wachsendem Drucke immer kleiner zu werden.
Dieser eigenthiimliche Gang der Ausdehnungskoéffizienten zeigt sich
nur bei den leichter kondensirbaren Gasen deutlich; bei den schwierig
kondensirbaren Gasen ist derselbe nur angedeutet.

J. D. van der Waals') hat eine Formel abgeleitet, welche
diesen Abweichungen Rechnung trigt; dieselbe umfasst das Boyle'sche
und das Gay-Lussac’sche Gesetz. Soweit sie das Boyle’sche Gesetz
berithrt, haben wir sie bereits vorher kennen gelernt. Sie lautet:

(p—i—%) (v—b)=(l-a) (1 —b) (L+et)
oder
(p+§§) (7 —b) =R (1 + «t).

Darin bedeutet p den Druck, v das Volumen, t die Temperatur; a,
b und R sind Konstante. Die Formel ist unter Beriicksichtigung der
Cohésion der Gase und der Raumerfiilllung der Molekeln abgeleitet.
Da die Van der Waal'sche Zustandsgleichung der Gase den
Beobachtungen nicht genau geniigte, wurde dieselbe von R. Clausius?)
modifizirt. Die Clausius’sche Zustandsgleichung der Gase hat die

Form:
_RT «

P b T T+

worin p den Druck, v das Volumen und T die absolute (von — 273°C.
an gezihlte) Temperatur bedeutet; b, ¢, « und R sind Konstante.
Betrachten wir die Ergebnisse der Untersuchungen iiber das Gay-
Lussac’sche Gesetz vom Standpunkte der Gasvolumgewichtsbestimmungen,
so ergibt sich Folgendes: Die ihrem Condensationspunkte sehr fernen
Gase folgen bei den hier obwaltenden Bedingungen des Drucks und
der Temperatur dem Gay-Lussac’'schen Gesetze hinldnglich genau. Die
ihrem Condensationspunkt nahen Gase folgen ihm bei Atmosphéren-
druck weit weniger genau; sie haben einen zu grossen Ausdehnungs-
koéffizient. Mit steigender Temperatur und abnehmendem Druck wird

1y Over de continuiteit van den gas- en vloeistof-toestand. Deutsch von
Friedr. Roth. Leipzig 1881.
?) Annal. Phys. Chemie [2], 1880, 9, 337.
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derselbe aber kleiner. Die Abnahme des Ausdehnungskoéffizienten mit
steigender Temperatur ergibt sich aus folgender Tabelle, welche die
Ausdehnungskoéffizienten der schwefligen Saure und der Kohlensdure
bei verschiedenen Temperaturen enthalt.

Temperatur Schweflige Siure Kohlenséure

00 — 0,003724
zwischen 0 und 10° 0,004233 —
zwischen 10 und 20° 0,004003 —

500 0,003846 0,003704

1000 0,003757 0,003695

1500 0,003718 0,003690

200° 0,008695 0,003687

2500 0,003685 0,003682

Mit steigender Temperatur und abnehmendem Druck wird der Aus-
dehnungskoéffizient kleiner, bis er gleich demjenigen der ihrem Con-
densationspunkte sehr fernen Gase geworden ist. Dasselbe gilt in
noch héheren Maasse von den Démpfen. In der Nihe des Siedepunkts
ist bei Atmosphérendruck der Ausdehnungskoéffizient der Dampfe be-
deutend grisser als derjenige der Gase. Durch Steigerung der Tem-
peratur und durch Verminderung des Drucks wird derselbe kleiner
und schliesslich gleich dem der Gase. Dies tritt zu demselben
Zeitpunkt ein, wo der Dampf auch dem Boyle’schen Gesetze hinling-
lich zu gehorchen anfingt. Das Verhalten der Dimpfe wird uns im
nichsten Kapitel noch eingehender beschiftigen.

Das Avogadro’sche Gesetz.

Wir haben dieses Gesetz bereits in der Einleitung kennen gelernt
und gesehen, welche ausserordentliche Bedeutung dasselbe fiir die
theoretische Chemie gewonnen hat. Unsere Aufgabe ist es nunmehr
zu zeigen, dass alle physikalischen und chemischen Thatsachen mit
demselben in Einklang stehen, ja dass viele ohne dieses Gesetz ganz
unerkldrlich blieben.

Die Molekeln der Elemente.

Bei der Anwendung des Avogadro’schen Gesetzes auf alle fliich-
tigen Kérper, Elemente und Verbindungen, sahen wir uns zu der An-
nahme gendthigt, dass die Molekeln der gasférmigen Elemente, die
kleinsten im freien Zustande mioglichen Theilchen derselben, aus meh-
reren Atomen bestehen, dass also die kleinsten, in Verbindungen ein-
tretenden Theilchen dieser Elemente mit den kleinsten im freien
Zustande bestehenden Theilchen nicht identisch sind. Dies ergibt sich
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aus Folgendem. 1 Volum Chlor und 1 Volum Wasserstoff geben 2 Vo-
lume Chlorwasserstoffgas, wenn alle drei Gase unter demselben Druck
und derselben Temperatur gemessen werden. Sind in dem Volum
Wasserstoff n Molekeln, so enthdlt das gleiche Volum Chlor ebenfalls
n Molekeln und das doppelte Volum Chlorwasserstoff enthilt 2n Mo-
lekeln. Wenn 2n Molekeln Chlorwasserstoff aus n Molekeln Chlor
und n Molekeln Wasserstoff entstehen, so entstehen 2 Molekeln Chlor-
wasserstoff aus 1 Molekel Chlor und 1 Molekel Wasserstoff und 1 Mo-
lekel Chlorwasserstoff aus !/, Molekel Chlor und '/, Molekel Wasser-
stoff. 1 Molekel Chlorwasserstoff ist aber eine wirklich bestehende
Menge, ndmlich die kleinste, im freien Zustand existirende, und zu
ihrer Bildung sind nur die Hilften der Molekeln von Chlor und
Wasserstoff nothwendig. Wir miissen daher annehmen, dass die Mo-
lekeln von Chlor und Wasserstoff mindestens aus 2 Atomen bestehen.

Diese Konsequenz zu ziehen scheuten sich viele Chemiker. Sie
nahmen an, dass die Molekel der Gase mit dem Atom identisch sei,
obwohl hierzu gar keine Veranlassung vorliegt. Indem sie nur ein
kleinstes Theilchen, das Atom, annabmen, kamen sie bei der Anwen-
dung des Avogadro’schen Gesetzes auf die Elementargase zu wider-
sinnigen Resultaten; z. B. bestinde dann 1 Atom Chlorwasserstoff aus
/y Atom Wasserstoff und '/, Atom Chlor, wihrend Bruchtheile der
arope nicht denkbar sind. In Folge dieser irrthiimlichen Annahme
wandte sich Dalton!) ausdriicklich gegen die Volumgesetze der Gase,
und nur so ist es erkléirlich, dass Berzelius?) die Folgerungen des
Avogadro’schen Gesetzes als absurd bezeichnen konnte. Avogadro
selbst hat die Unterscheidung zwischen Atom und Molekel scharf aus-
gesprochen und den prinzipiellen Gegensatz zwischen Element und
Verbindung beseitigt; die ersteren mussten ebenfalls als Verbindungen,
aber von einerlei Stoff, angesehen werden.

Die Konsequenz des Avogadro’schen Gesetzes, dass die Molekeln
der gasférmigen Elemente aus mehreren Atomen bestehen, macht sich
naturgemiss bei den verschiedensten chemischen und physikalischen
Vorgingen bemerkbar; aus diesen kann man dann wieder einen Riick-
schluss auf die Richtigkeit der Annahme von zusammengesetzten
Elementarmolekeln machen. Von den hier besonders interessirenden
chemischen Prozessen haben wir bereits zwei kennen gelernt, die ohne
diese Annahme nicht erklirt werden kéunen: es waren dies die Wir-
kungsweise des status nascendi und die Verbrennungswirme von Kohlen-
stoff in Sauerstoff und Stickoxydul. Es ist eine hiiufig beobachtete

) Dalton, New System of Chemical Philosophy 1810. 2. 556.
%) Berzelius, Lehrbuch der Chemie. 3. Aufl. Bd. 5. 82,
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Erscheinung, dass Elemente, welche im freien Zustande vollkommen
indifferent gegen einander sind, sich sofort verbinden, wenn sie im
Entstehungszustand sich befinden. Stickstoff und Wasserstoff verbinden
sich z. B. im freien Zustande nur sehr schwierig; sehr leicht entsteht
aber die Verbindung dieser Elemente, das Ammoniak, wenn nascirender
Wasserstoff auf die Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs einwirkt.
Dieses Verhalten ldsst sich nur durch die Annahme erkldren, dass die
Molekeln der Elemente aus mehreren Atomen bestehen, und dass die
Affinitit der gleichartigen Atome in den Molekeln zu einander grisser
ist, als diejenige, welche zwischen den Atomen der verschiedenartigen
Elemente herrscht. Im Augenblick des Entstehens sind dagegen die
Atome der Elemente noch nicht zu Molekeln verbunden und die freien
Atome der verschiedenen Elemente kénnen sich mit einander verbinden.
In Uebereinstimmung hiermit befindet sich auch der férdernde Einfluss,
den die Wirme auf chemische Reaktionen ausiibt. Wir werden spéter
noch niher erfahren, dass die Wérme, welche in einer Bewegung der
kleinsten Theilchen besteht, die Bindung der Atome in den Molekeln
lockert. Viele Elemente verbinden sich bei gewdhnlicher Temperatur
nicht, weil die Affinitdt der gleichartigen Atome der Elementarmolekeln
grosser ist als diejenige der verschiedenartigen Molekeln. Die Wirme
verringert die Affinitdt der gleichartigen Atome und schliesslich wird
dieselbe kleiner als diejenige der verschiedenartigen Atome und letztere
kdnnen sich verbinden.

Dass die Annahme mehrerer Atome in der Molekel der Elementax-
gase den Unterschied zwischen Element und Verbindung verwischt,
wurde. bereits oben angefithrt. Noch in anderer Weise hebt dieselbe
gewisse Gegensitze auf. Wenn die Molekeln der Elementargase mit
den Atomen identisch sind, so kann man die Bildung der Chlorwasser-
stoffsiure aus gleichen Volumen freien Chlors und Wasserstoffs als
Aneinanderlagerung der Elemente betrachten: H — Cl=HCI; der
Vorgang wire also eine Addition von Atomen. Sind dagegen in den
Molekeln von Chlor und Wasserstoff mehrere Atome, z. B. zwei, so
muss der Vorgang als Substitution aufgefasst werden:

H d

|+ H—Cl
H

| =H_or
G H-Cl

Die Bindung der Wasserstoffatome unter sich und der Chloratome
unter sich wird geldst und je ein Chlor- und Wasserstoffatom tauschen
sich gegenseitig um.

Die Untersuchung der Bildungswirmen hat gelehrt, dass nur die
molekulare Konstitution der Elemente mit den Thatsachen im Ein-
klang steht. Es gibt nimlich Verbindungen, welche unter Warme-
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absorption aus ihren Elementen entstehen'). Zu diesen Verbindungen ge-
hort die Jodwasserstoffséure, deren Bildung aus Jod und Wasserstoff nach
J. Thomsen?) von einer negativen Wirmetdnung gleich — 6036 cal.
begleitet ist. Wenn die Jodwasserstoffsiure aus ihren Elementen
nach der Formel H 4 J == HJ entstinde, dann miisste in der Schreib-
weise der Thermochemie sein:

(H, J) = — 6036 cal.

Dies wiirde aber besagen, dass Jod und Wasserstoff nicht nur
keine Verwandtschaft hitten, sondern sich sogar gegenseitig abstiessen.
Dann wire es unbegreiflich, warum sie sich tberhaupt verbinden
kénnen, ohne dass die Verbindung sofort wieder in die Elemente
zerfallt.

Der scheinbare Widerspruch 1dst sich sofort, wenn die Bildung
der Jodwasserstoffsiure aus den Elementen durch die molekulare
Gleichung dargestellt wird:

HH + JJ=HJ -+ HJ.

Dann wird die thermochemische Gleichung:
(H,J) — ?} (H,H) — % (3, J) = — 6036 cal.

Diese Gleichung ist erfiillbar, wenn alle drei Glieder positiv sind.
Schreibt man sie in der Form:

(H, ) = % (H, H) - 7;— (7, J) — 6036 cal.,

so ist die Entstehung der negativen Wirmeténung bei der Bildung
der Jodwasserstoffsiure aus den Elementen leicht verstdndlich. Die
Gleichung sagt aus, dass die Verwandtschaft des Jods zum Wasser-
stoff um 6086 cal. kleiner ist als die Summe der Verwandtschaften
der Jodatome unter sich und der Wasserstoffatome unter sich. Ver-
lisst man die molekulare Anschauungsweise, so fallen die Krifte,
welche die gleichartigen Elementaratome zusammenhalten, weg und
die negative Wirmetdnung bleibt unerklért.

Auch fir die Explosivitit vieler Verbindungen ist kein Grund
einzusehen, wenn die Elementarmolekeln einfach sind. Der Chlor-
stickstoff NCI; zerfillt z. B. bei der geringsten Erschiitterung unter
Explosion in seine Elemente. Nimmt man an, dass der Zufall nach
der Formel: NCl; = N —+ 3Cl stattfindet, so ist man nicht im Stande,

) Lothar Meyer, Die modernen Theorien der Chemie und ihre Bedeun-
tung fir die chemische Mechanik. 4. Auflage. Breslau 1883 bei Maruschke und
Berendt. S. 424.

?) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1872, 5. 770.
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eine Kraft anzugeben, welche diese Umsetzung, welche mit betricht-
licher Warmeentwickelung vor sich geht, hervorgerufen hat. Ganz
anders gestaltet sich diese Reaktion bei der Annahme, dass dabei
nicht freie Atome, sondern zusammengesetzte Molekeln entstehen, dass
N=Cly
N;Clg——N::N—l—?)Cl— Cl
stattfindet. Wir kénnen dieselbe dann durch die Anziehung erkliren,
welche die Atome eines und desselben Elementes auf einander aus-
iiben. Die Affinititen der Stickstoffatome unter sich und der Chlor-
atome unter sich sind zusammen grésser als diejenigen der Chloratome
zu den Stickstoffatomen; aus einer Verbindung entstehen zwei andere,
in denen die Atome fester gebunden sind.

Zu demselben FErgebniss fithren gewisse Beobachtungen, welche
man bei der Bestimmung der Gasvolumgewichte der Elemente gemacht
hat. Wie bei Besprechung der Dissociationserscheinungen des Niheren
mitgetheilt wird, ergibt sich bis zu 600° das auf Wasserstoff bezogene
Gasvolumgewicht des Jodes nach Versuchen von Fr. Meyer und
J. M. Crafts') zu dy = 126,8. Mit wachsender Temperatur nimmt
das Gasvolumgewicht immer mehr ab und bei 1350° sowie einem
Druck von 0,1 Atmosphire wurde dn = 63,4 gefunden (Fr. Meyer
und J. M. Crafts?)). Diese Abnahme des Gasvolumgewichts bis zur
Hilfte des bei niederer Temperatur gefundenen Werthes kann, wie bei
der Betrachtung der Dissociationserscheinungen dargelegt werden wird,
nur dadurch erklirt werden, dass sich die Molekeln des Joddampfes
bei hoher Temperatur spalten, und zwar dass jede Molekel in 2 Theile
zerfillt. Die unter 600°bestehenden Molekeln des Joddampfes kinnen
daher mit den Atomen nicht identisch sein, da ja die Atome untheil-
bar sind; dieselben miissen vielmehr mindestens 2 Atome enthalten,
in welche die Molekel bei bestimmten Hitzegraden zerfallt.

Der Schwefel zeigt ebenfalls ein mit der Temperatur abnehmendes
Gasvolumgewicht; tiber 800° ist dasselbe nur noch !/; des Werthes,
den es bis zu 500° hat. Daher miissen die Schwefelmolekeln bei
Temperaturen unter 500° mindestens 3 Atome enthalten. Dasselbe
Ergebniss liefern alle Elemente mit verdnderlichem Gasvolumgewicht:
sie alle miissen eine noch weiter theilbare Molekel haben.

Eine sehr wesentliche Stiitze findet die Molekulartheorie in der
Existenz der allotropen Modifikationen verschiedener Elemente. Es
gibt nimlich eine Reihe von Elementen, welche in mehreren verschie-
denen Formen auftreten, welche in ihrem Verhalten stark von einander

die Umsetzung also nach der Formel:

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 851.
%) Compt. rend. 1881, 92, 89; Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1881, 14, 356.
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abweichen. Ks seien hier die beiden Formen des Phosphors, der rothe
und der gewdhnliche Phosphor, und die drei Formen des Kohlenstoffs,
Diamaut, Graphit und gewd&hnliche Kohle erwihnt. Ohne die An-
nahme der Zusammengesetztheit der Elementarmolekeln bleiben diese
so verschiedenen Formen eines und desselben Elementes, welches nur
eine Art Stoff enthilt, vollkommen rithselhaft. Ueber die Grésse der
Molekeln im festen und fliissigen Zustande wissen wir indess noch
sehr wenig; es ist daher von h&chstem Interesse, dass wir auch ein
gasférmiges Element kennen, das in zwei allotropen Modifikationen
existirt. Es sind das der Sauerstoff und das Ozon. Das letztere
dusserst merkwiirdige Gas ist seit seiner Entdeckung sehr hiufig
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Obwohl es bis heute noch
nicht gelungen ist, dasselbe im reinen Zustande zu gewinnen — man
erhilt es stets im Gemisch mit Sauerstoff, in dem es nur zu wenigen
Prozenten enthalten ist —, hat man doch seine Zusammensetzung
und seine Volumverhiltnisse, welche Aufschluss geben iiber die mole-
kulare Constitution desselben, zu ermitteln gewusst. Dass das Ozon
stofflich mit dem Sauerstoff identisch sei, war das erste Ergebniss
der Untersuchungen; die Beziehungen, welche zwischen dem gewdhn-
lichen Sauerstoff und dem aktiven Sauerstoff oder Ozon bestehen,
wurden von Andrews und Tait!) und namentlich von J. L. Soret?)
festgestellt. Diese Forscher beobachteten, dass der Sauerstoff bei der
Umwandlung in Ozon eine Volumverminderung erfihrt und dass um-
gekehrt bei der Rickverwandlung des Ozons in Sauerstoff durch Er-
hitzen eine Volumvermehrung eintritt. Bei der Einwirkung von Ozon
auf oxydirbare Kdrper wird sein Volumen nicht verindert; wird z. B.
ein ozonhaltiger Sauerstoff mit Jodkalium behandelt, so wird Jod ab-
geschieden, das Gasvolumen aber nicht geindert. Die Ausdehnung,
welche ein ozonhaltiges Sauerstoffvolum durch Erhitzen, also durch
Ueberfihrung des Ozons in gewdhnlichen Sauerstoff erfihrt, war gleich
dem Volumen der Sauerstoffmenge, welche das Gasvolum zur Oxyda-
tion des Jodkaliums abgeben konnte. Ferner wies Soret nach, dass
die Volumverminderung, welche ein ozonhaltiges Sauerstoffvolumen bei
der Absorption des Ozons durch Terpentingl oder Zimmetdl erfihrt,
das Doppelte von dem Volum ist, welches der durch das Jodkalium
absorbirte Sauerstoff einnehmen wiirde; sodann fand er, dass das von
den #therischen Oelen absorbirte Ozonvolum halb so gross ist, wie die
Volumvermehrung, welche durch Erhitzen, also durch Umwandlung des

1) Philos. Transaet., 1860, 150, 113.
%) Compt. rend. 1863, 57, 604; 1865, 61, 941; 1867, 64, 904; Annal. Chem.
Pharm. 1864, 130, 95; 1866, 138, 45; 1867, Supplementband 5, 148.
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Ozons in gewdhnlichen Sauerstoff, hervorgerufen wird. Schliesslich
gelang es Soret, durch sinnreich angestellte Diffusions-Versuche das
Gasvolumgewicht des Ozons zu ermitteln; er fand das Verhiltniss der
Quadratwurzeln der Gasvolumgewichte von Ozon wund Chlor gleich
0,8382, woraus sich fiir das Gasvolumgewicht des Ozons dn = 24,79
berechnet. Das Gasvolumgewicht des Sauerstoffs ist gleich 15,96.
In dem Sauerstoff und dem Ozon liegen demnach zwei Gase vor,
welche aus demselben Stoff bestehen, aber ein verschiedenes Volum-
gewicht besitzen, und zwar ist dasjenige des Ozouns etwa das 1'/;fache
desjenigen des Sauerstoffs. Theoretisch ist 1,5.15,96 =— 23,94 das
anderthalbfache Gasvolumgewicht des Sauerstoffs; in Anbetracht der
Schwierigkeit der Versuche ist die Differenz der gefundenen und der
berechneten Zahl Versuchsfehlern zur Last zu legen. Nimmt man
nun an, die Sauerstoffmolekel bestehe aus 1 Atom, so muss die Ozon-
molekel 1!/, Atome Sauerstoff enthalten; da halbe Atome undenkbar
sind, ist als geringste in der Sauerstoffmolekel mogliche Atomzahl 2
zu betrachten, und in der Ozonmolekel sind 3 Atome anzunehmen.
Mit diesem Ergebniss stimmt das Avogadro’sche Gesetz trefflich
fiberein und mit Hillfe der Folgerungen aus demselben lassen sich
alle Volumverhiltnisse des Ozons leicht erkliren. Enthalt die Sauer-
stoffmolekel 2 Atome und die Ozonmolekel 3 Atome, so ist die Mole-~
kularformel des freien Sauerstoffs O,, diejenige des Ozons O;; die
durch diese Formeln ausgedriickten Mengen Sauerstof und Ozon
nehmen unter denselben Bedingungen des Drucks und der Temperatur
einen gleichen Raum ein. Die Ozonisirung des Sauerstoffs verlduft

nach der Gleichung 50, =90
2= 4als

3Vol. 2Vol

d. h. aus 3 Volumen Sauerstoff entstehen 2 Volume Ozon, es tritt
Volumverminderung ein. Umgekehrt entstehen beim Xrhitzen aus
2 Volumen Ozon 3 Volume Sauerstoff, es tritt eine Volumvermehrung
um die Hilfte ein. Wirkt Ozon auf oxydirbare Substanzen, so ent-
steht gewdhnlicher zwelatomiger Sauerstoff und das dritte Atom wird

zur Oxydation verwandt:

0,=0,+0

1Vol. 1Vol.
Da das zur Oxydation verwandte Sauerstoffatom als Gas verschwindet,
so tritt hierbei keine Volumeninderung ein, wie es auch der Versuch
ergibt. Kurz alle Versuchsergebnisse sind mit dem Avogadro’schen
Gesetze im schdnsten Einklang.

Es lassen sich noch viele chemische Thatsachen auffiihren, welche

Griinde fiir die Giiltigkeit des Avogadro’schen Gesetzes liefern; doch
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muss man bei der Auffihrung derselben mit der ndthigen Vorsicht
verfahren. Gar manchesmal sind Vorginge herangezogen worden,
welche fiir die Nothwendigkeit oder Zweckmissigkeit der Annahme
dieses Gesetzes nichts beweisen. So glaubte man aus dem Umstande,
dass bei der Einwirkung von Chlor auf verdiinnte Alkalien gleich-
zeitig Chlorid und Hypochlorit entsteht, zu der Annahme berechtigt
zu sein, die Chlormolekel bestehe aus 2 Atomen. Dieser Schluss ist
indess durchaus unzuldssig. Mit demselben Rechte kénnte man aus
der Thatsache, dass bei der Einwirkung der Salpeterséure auf viele
Metalle gleichzeitig Nitrat und Stickoxyd entstehen, schliessen, die
Salpetersiure enthalte mehr als 1 Atom Stickstoff in der Molekel,
was nachweislich nicht der Fall ist. Derartige Reaktionen beweisen
gar nichts, da man nicht wissen kann, wie viele Molekeln an den-
selben sich betheiligen.

Vom physikalischen Standpunkte erscheint das Avogadro’sche
Gesetz zur Erklirung der Gasgesetze durchaus nothwendig, welche
Ansicht man auch vom Gaszustand haben mége. Das Boyle'sche und
das Gay-Lussac’sche Gesetz iiber die Beziehungen zwischen Volumen,
Druck und Temperatur der Gase erscheinen nur dann verstidndlich,
wenn man annimmt, dass in gleichen Raumtheilen aller Gase bei
gleichem Druck und gleicher Temperatur eine gleiche Anzahl Molekeln
enthalten sei. Diese Thatsache filhrte schon Avogadro!) in seiner
grundlegenden Abhandlung an; da er noch an die Substanzialitit
der Wirme glaubte und die Ausdehnung der Gase aus der zwischen
den Wirmehiillen der einzelnen Molekeln wirkenden Abstossung er-
klérte, ist ersichtlich, dass die Gasgesetze ganz unabhingig von irgend
einer Hypothese iber den Gaszustand zu dem Avogadro’schen Gesetze
fithren.

Die Lehre von der Substanzialitit der Wirme ist heute allseitig
verlassen; die mechanische Wéarmetheorie hat es ausser Zweifel ge-
stellt, dass die Wéarme eine Art von Bewegung, und zwar diejenige
der kleinsten Theilchen der Kérper ist. Versuche haben gelehrt, dass
zwischen den Gasmolekeln keine repulsive Kraft wirkt, sondern im
Gegentheil eine wenn auch sehr kleine anziehende Kraft. Wir haben
am Anfange dieses Kapitels die Theorie in ihren Grundziigen kennen
gelernt, welche alle Gasgesetze, welche seit langer Zeit empirisch fest-
gestellt waren, als Folgerungen einer einzigen Hypothese iiber den
Gaszustand darstellt. Es ist dies die kinetische Gastheorie, deren
Grundlage die Hypothese ist, dass sich die Molekeln der Gase mit

1) Journ. de phys. par Dalamétherie 1811, 73, 58; in Ostwald’s Ueber-
setzung (Klassiker No. 8) 8. 1.
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gleichformiger Geschwindigkeit in gerader Linie fortbewegen. Das
Avogadro’sche Gesetz ergibt sich, wie 8. 186 abgeleitet wurde, als
Folgerung aus dieser Theorie, so dass dem Gesetze dieselbe hohe
‘Wahrscheinlichkeit zukommt, wie der Gastheorie. Es ist sehr be-
merkenswerth, dass man also auf rein physikalischem Wege zu der-
selben Anschauung fiber die kleinsten freien Theilchen der Gase ge-
langt, die auch die chemische Forschung als die einzig mégliche
erkannt hat. Gerade zu der Zeit, als der Streit zwischen den Che-
mikern iiber das Avogadro’sche Gesetz auf’s Heftigste entbrannt war,
gelangte R. Clausius!), ohne von diesem Streit etwas zu wissen?),
zu demselben Gesetze.

Nichtsdestoweniger entschlossen sich noch lange nicht alle Che-
miker zur Annahme dieses Gesetzes, welches fiir die theoretische
Chemie von so ausserordentlicher Wichtigkeit geworden ist. Als
Alex. Naumann®) im Jahre 1869 in derselben Weise, wie es zu
Anfang dieses Kapitels geschehen ist, das Avogadro’sche Gesetz aus
den Grundvorstellungen der mechanischen Gastheorie ableitete, kniipfte
sich an diese Abhandlung eine lebhafte Diskussion, bei der sich
mehrere Forscher betheiligten. Von diesen erwies sich Fr. Mohr?)
als entschiedener Gegner des Avogadro’schen Gesetzes; auch Julius
Thomsen?®) glaubte, dass dasselbe mit der Erfahrung im Widerspruch
sei, wihrend die mechanische Wirmetheorie die Frage offen lasse.
Dagegen sprachen sich Lothar Meyer®), Blaserna®) und R. A. Mees®)
fir das Avogadro’'sche Gesetz aus. Sie verkannten nicht, dass die
Avogadro’sche Anschauung nur eine Hypothese sei, aber eine solche
von hoéchster Wahrscheinlichkeit, die auf den einfachsten Voraus-
setzungen beruhte; davon abweichende Voraussetzungen fiithrten zu
komplizirten und theilweise unannehmbaren Consequenzen. Lothar
Meyer nannte dieses Gesetz den ,Leitstern der theoretischen Chemie®.

Auch auf rein physikalischem Wege ldsst es sich zeigen, dass in
den Molekeln der Elementargase mehrere Atome enthalten sind. Wir
haben auf S. 184 abgeleitet, dass die in der Raumeinheit eines Gases

1) Annal. Phys. Chemie 1857, 100, 369.

) Annal, Phys, Chemie 1838, 103, 645.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1869, 2, 690; 1870, 3, 862; 1871, 4, 22
und 270.

4) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1871, 4, 78 und 491.

3) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1870, 3, 824 und 949; 1871, 4, 183.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1871, 4, 25.

") Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1871, 4, 413; Gazz. chim. ital. 1871,
1, 64.

8) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1871, 4, 196 und 842.

Windisch. 14
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enthaltene kinetische Energie oder lebendige Kraft K der Molekular-
3
bewegung dem Druck proportional ist; es war K———Qp. Andererseits

lasst sich der Werth der in dem Gase enthaltenen Energie aus seiner
Temperatur berechnen, da die Energie dem Wirmeinhalt des Gases
dquivalent ist. Fiir das Verhdltniss der kinetischen Energie der Mo-
lekularbewegung K und des gesammten Energievorraths des Gases,
welch’ letzterer aus der Temperatur berechnet wurde, fand Clausius!?)
folgenden Werth:

K 8Cp—Cy

H 2 ¢ -

Darin bedeutet Cp, die spezifische Wirme des Gases bei kon-
stantem Druck, C; dieselbe bei konstantem Volum. Bestehen nun
die Molekeln der Gase aus nur 1 Atom, so verhalten sie sich wie
materielle Punkte, die Energie der Molekularbewegung muss gleich
der Gesammtenergie des Gases sein, es ist K=H. Daher wird

2 — Co
5&6‘,——*:1 oder

Co 5
=g =167
Besteht dagegen die Molekel des Gases aus mehreren Atomen, so
stellt dieselbe nicht mehr einen materiellen Punkt vor, sondern ein
System von Punkten. Die Atome in der Molekel sind nun nicht in
Ruhe, sondern ebenfalls in Bewegung, ilber deren Natur man freilich
noch im Unklaren ist. Wihrend also die Molekel sich in grader
Linie fortbewegt, bewegen sich auch die Atome in den durch die
gegenseitige Anziehung beschrinkten Grenzen. Die Gesammtenergie
des Gases setzt sich also zusammen aus der Energie der Molekular-
bewegung und der Energie der Atombewegung. Die Molekularenergie
muss daher kleiner sein als die Gesammtenergie, es ist K < H.
Wenn nun auch das Verhiltniss der Molekularenergie zur gesammten
Energie nicht unmittelbar bekannt ist, so lassen sich doch gewisse
Schliisse auf die Zusammensetzung der Molekeln ziehen. Schreiben

K
wir nimlich die Formel fiir i in der Gestalt:

K 3/(C

H 2 (C{—l)’ so ergibt sich aus derselben:
G . 2K

o 't3m

Da K als Theil von H nicht grésser als H, sondern hdchstens
gleich H sein kann, so bestimmt die letzte Formel Grenzen fiir die

1) Annal. Phys. Chemie 1857, 100, 371.
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Werthe, welche das Verhdltniss der beiden spezifischen Wérmen bei
den Gasen, welche mehrere Atome in der Molekel haben, annehmen
kann. Es ergibt sich die Ungleichung

Cp 2
1< <l+g,
d. h. bei allen Gasen, welche mehrere Atome in der Molekel enthalten,
muss der Werth des Verhdltnisses der beiden spezifischen Warmen
5
zwischen 1 und - oder 1,67 liegen und darf diese Grenzwerthe nicht
9
erreichen.
‘Wir haben das Verhdltniss der beiden spezifischen Wéarmen der

C
Gase —° bereits bei der Bestimmung des Volumgewichts der Gase aus
\4

der Schallgeschwindigkeit in Rechnung gezogen. In der folgenden
Tabelle sind die Werthe dieses Verhdltnisses fir eine Anzahl von
Elementargasen zusammengestellt; beziiglich der Verbindungen, die ja
mehrere Atome in der Molekel enthalten miissen, mége die Bemerkung
geniigen, dass fiir alle untersuchten Substanzen der Werth des Ver-
hiltnisses grésser als 1 und kleiner als 1,67 war und damit der
Forderung der obigen Ungleichung geniigt wurde.

Ce Cp

Name des Gases Name des Gases

Cy Cv
Wasserstoff . . . 1,407 Chlor . . . . . 1323
Sauverstoff . . . . 1,397 Brom . . . . . 1,293
Stickstoff . . . . 1407 Jod . . . . . . 129

Diese sechs Elemente enthalten daher in ihren Gasmolekeln mehrere
Atome.

Im Vorhergehenden wurde einer der schwerwiegendsten Einwénde
gegen das Avogadro’sche Gesetz, die Nothwendigkeit der Annahme
zusammengesetzter Molekeln vieler Elementargase, behandelt und ge-
zeigt, dass dieselbe mit vielen physikalischen und chemischen That-
sachen im vollsten Einklang steht, dass sie nirgends auf Widerspruch
stosst, ja dass sogar unter der Voraussetzung untheilbarer Molekeln
viele Erscheinungen unerklarlich bleiben. Wir wenden uns nunmehr
der Frage zu, wie viele Atome in der Molekel gas- oder dampffor-
miger Elemente enthalten sind.

Die einfachste Annahme wire die, die Klemente enthielten in
ihrer Gasmolekel 2 Atome. Auf S. 202 wurde gezeigt, dass 1 Molekel
Chlorwasserstoff aus !/, Molekel Chlor und !/, Molekel Wasserstoff
besteht; daher muss sowohl die Chlormolekel als auch die Wasser-
stoffmolekel mindestens aus je 2 Atomen bestehen. Fiir diesen ein-

14%
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fachsten Fall verlduft die Bildung der Chlorwasserstoffsiure aus ihren
Elementen nach der Formel:

Cl, + H, = 2HCI

1Vol. 1Vol. 2Vol

Da alle Molekulargewichte auf dasjenige des Wasserstoffs als
Einheit bezogen werden, weil dieser das kleinste Molekulargewicht
aller Elemente hat, muss man iiber die Zahl der Atome in der Wasser-
stoffmolekel schliissig werden, bevor man an die Beurtheilung der
Atomenzahl in den anderen Gas- und Dampfmolekeln herantritt. Es
liegt in der Natur der Atomtheorie, dass die Anzahl der Atome in
der Molekel nicht allzugross ist; hierfiir sprechen auch noch andere
Griinde, so dass wir die Verhdltnisse von vornherein als wenig kom-
plizirt ansehen miissen. Avogadro nahm an, dass in der Wasser-
stoffmolekel 2 Atome seien, Ampére dagegen musste in der ein-
fachsten Molekel mindestens 4 Atome annehmen, da er aus der Atomen-
zahl zugleich die Krystallgestalt herleiten wollte. Wir sind S. 37 bei
der Ableitung der Beziehungen zwischen Gasvolumgewicht und Mole-
kulargewicht von der Annahme ausgegangen, dass die Wasserstoff-
molekel 2 Atome enthalte; nunmehr soll gezeigt werden, dass diese
einfachste Annahme zugleich die einzig richtige ist und dass alle aus
dieser Zahl hergeleiteten anderen Molekulargewichte die wahren Mole-
kulargewichte sind.

Zu diesem Zwecke miissen wir uns iiber die Bedeutung der Atom-
gewichte der Elemente klar werden. Unter einem Atom verstehen wir
die kleinste Menge eines Elementes, welche sich in den Molekeln der
Verbindungen findet; das Atomgewicht ist das Gewicht dieser kleinsten
Menge, bezogen auf eine konventionelle Einheit. Auf die Bestimmung
der Atomgewichte niher einzugehen, ist hier nicht der Ort; es mége
nur kurz die Art und Weise des Vorgehens angedeutet werden. Zu-
nichst bestimmt man das Mischungsgewicht des Elementes, d. h. die
Gewichtsmenge desselben, welche sich mit einem oder mehreren Atom-
gewichten anderer Elemente verbindet. Die Mischungsgewichte eines
jeden Elementes stehen in einem einfachen Verhiltniss zu einander;
sie sind ganze Vielfache des kleinsten Mischungsgewichtes. Eins dieser
Mischungsgewichte oder ein rationaler Theil eines solchen ist das
Atomgewicht. Fiir die Auswahl des Atomgewichtes aus den verschie-
denen Mischungsgewichten sind nun verschiedene Gesichtspunkte maass-
gebend. Sind viele Verbindungen desselben Elementes mit den ver-
schiedensten anderen Elementen bekannt, so ist das kleinste Mischungs-
gewicht mit grosser Wahrscheinlichkeit das Atomgewicht. Fir die
festen Elemente ist in hervorragendem Maasse das Gesetz von Dulong
und Petit von der Gleichheit der Atomwirmen der festen Elemente
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maassgebend fiir die Auswahl des Atomgewichts. Weitere Anhalts-
punkte erhdlt man aus dem Isomorphismus der Verbindungen, den
Pliatzen der Elemente im periodischen System und aus vielen anderen
physikalischen und chemischen Eigenschaften; unter letzteren spielen
namentlich die zahlreichen Analogien eine bedeutende Rolle. Auch
die Raumerfiillung im Gaszustande kann zur Bestimmung des Atom-
gewichtes herangezogen werden. Aus dem Gasvolumgewicht der Ele-
mente kann man freilich direkt nicht das relative Gewicht der Atome
ermitteln, da ja die kleinsten Theilchen der Gase nicht mit den
Atomen identisch sind; wohl aber kann man aus den Gasvolum-
gewichten der Verbindungen insofern einen Riickschluss auf das Atom-
gewicht der Elemente machen, als man einen Maximalwerth fiir das
Atomgewicht festzustellen im Stande ist.

Die Mannigfaltigkeit der Mittel, welche bei der Bestimmung des
Atomgewichts zur Verfligung stehen und eine gegenseitige Controlle
der gefundenen Werthe mit sich fithren, machen es erklérlich, dass
die Atomgewichte der bekannteren Elemente mit ausserordentlicher
Sicherheit bekannt sind. Dies gilt namentlich von denjenigen Ele-
menten, welche eine grosse Anzahl von Verbindungen eingehen. Dazu
gehoren aber gerade diejenigen Elemente, welche uns hier vorzugs-
weise interessiren; es sind das die gasférmigen und die leicht in den
Gaszustand iberfithrbaren Elemente. Wir kénnen somit feststellen, dass
das Atomgewicht dieser Elemente mit Sicherheit ermittelt werden kann.

Zur Losung der Frage nach der Anzahl der Atome in der Mo-
lekel verfahren wir nunmehr in folgender Weise. Wir machen fiir die
Zusammensetzung der Molekel des Gases, dessen Molekulargewicht die
Einheit der iibrigen Molekulargewichte abgibt, des Wasserstoffs, eine
Annahme, berechnen aus dieser Annahme die Molekulargewichte aller
ibrigen verdampfbaren Elemente und sehen zu, ob sich das Molekular-
gewicht irgend eines dieser Elemente auf andere Weise als richtig
erweisen ldsst; ist dies der Fall, so ist damit der Beweis erbracht,
dass auch die Molekulargewichte aller iibrigen Elemente und sodann
auch aller Verbindungen die wahren Werthe angeben.

Zu diesem Zwecke nehmen wir an, die Wasserstoffmolekel be-
stehe aus 2 Atomen. Das Atomgewicht des Wasserstoffs ist die Ein-
heit der Atomgewichte, es ist gleich 1; das Molekulargewicht des-
selben ist daher gleich 2. Nach Avogadro’s Gesetz sind in gleichen
Volumen aller Gase bei denselben Bedingungen des Drucks und der
Temperatur gleich viele Molekeln enthalten; die Gasvolumgewichte,
die ja die Gewichte gleicher Volume der Gase von gleichem Druck
und gleicher Temperatur, d. h. also die Gewichte einer gleichen An-
zahl Molekeln, darstellen, stehen daher im Verhéltniss der Molekular-
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gewichte. Bezeichnet d das Gasvolumgewicht eines Elementargases, be-
zogen auf Wasserstoff als Einheit, m das Molekulargewicht desselben,
d; und m; dasselbe fiir ein zweites Elementargas, so ist:

d_m
d, m
woraus sich ergibt:
N
m= q, d.

Nun sei das Gas, dessen Gasvolumgewicht gleich d; und dessen Mo-
lekulargewicht gleich m, ist, der Wasserstoff. Das Gasvolumgewicht d;
desselben ist gleich 1, denn es ist die Einheit der Gasvolumgewichte;
sein Molekulargewicht m; ist gemiss der Annahme, dass seine Molekel
aus zwei Atomen bestehe, gleich 2, denn sein Atomgewicht ist gleich 1.
Da demnach m; = 2 und d; =1 ist, so wird:
m==24d,

d. h. unter der Voraussetzung, dass die Wasserstoffmolekel aus 2 Atomen
besteht, erhdlt man das Molekulargewicht der uibrigen Gase, indem
man ihre auf Wasserstoff als Einheit bezogenen Volumgewichte mit
2 multiplizirt.

In nachstehender Tabelle sind diejenigen Elemente aufgefiihrt,
deren Gasvolumgewicht mit Sicherheit bestimmt ist. Die erste Spalte
enthilt den Namen der Elemente, die zweite das Gasvolumgewicht d,
die dritte das daraus unter der Annahme der Zweiatomigkeit des
Wasserstoffs berechnete Molekulargewicht m == 2d, die vierte das
Atomgewicht a der Elemente und die fiinfte die hieraus sich erge-

bende Anzahl der Atome in der Molekel der Elemente n=%.

Gasvolum- | Molekular- Atom- Anzahl der
Element gewicht gewicht gewicht At(;{n:;el;efer
a m a

Wasserstof . . . . . 1 2 1 2
Sauverstoff . . . . . . 15,96 31,92 15,96 2
Stickstoff . . . . . . 14,01 28,02 14,01 2
Chlor . . . . . . . 35,37 70,74 35,37 2
Brom . . . . . . . 79,75 159,50 79,75 2
Jod . . . . . . .. 126,53 253,06 126,53 2
Phosphor . . . . . . | 618 | 12376 | 30,94 4
Arsem . . . . . . . 149,8 299,6 74,9 4
Schwefel . . . . . . 31,98 63,96 31,98 2
Selen . . . . . . . 78,9 157,8 78,9 2
Tellur . . . . . . . 126,3 252,6 126,3 2
Quecksilber . . . . . 99,9 199,8 199,8 1
Kadmium . . . . . . 35,8 111,6 111,6 1
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Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, das unter der Vor-
aussetzung zweier Atome in der Wasserstoffmolekel die meisten der
aufgefiithrten Elemente ebenfalls 2 Atome in der Molekel enthalten;
dagegen miissen wir in der Phosphor- und in der Arsenmolekel
4 Atome und in der Molekel des Quecksilbers und des Kadmiums
nur 1 Atom annebmen. Letztere beiden sind also einatomig, wenn
der Wasserstoff zweiatomig ist.

Wie auf S. 210 gezeigt wurde, zeichnen sich einatomige Mo-
lekeln durch besondere Eigenschaften aus; in ihnen ist die gesammte
kinetische Energie identisch mit der Energie der Molekularbewegung,
sie verhalten sich wie materielle Punkte oder vollkommen elastische
Kugeln. Daselbst wurde abgeleitet, dass fiir ein Gas, dessen Molekel
aus 1 Atom besteht, das Verhéltniss der beiden spezifischen Wirmen
g—p =k =1,67 sein muss. Hat man daher fiir eins der beiden ein-
\4

atomigen Gase, Quecksilber oder Kadmium, den Werth von k so gross
gefunden, so ist damit die Richtigkeit aller Molekulargewichte der
obigen Tabelle bewiesen.

Dies ist denn auch in der That geschehen. Von der Wichtigkeit
der Entscheidung dieser Frage fiir die theoretische Chemie durch-
drungen, bestimmten A. Kundt und E. Warburg!) den Werth von k
fir den Quecksilberdampf aus der Schallgeschwindigkeit in diesem
Dampf. Bereits frither, bei der Behandlung der Bestimmung des Gas-
volumgewichts aus der Schallgeschwindigkeit sahen wir, dass in der
Formel fir die letztere der Faktor k eine Rolle spielt; auch wurde
dort bereits erwdhnt, dass man vielfach den Faktor k auf diesem
Wege ermittelt hat. Kundt und Warburg bedienten sich bei ihren
Versuchen der Kundt'schen Methode der Staubfiguren, die wir eben-
falls bei derselben Gelegenheit bereits kennen gelernt haben. Sie
brachten in ein Glasrohr eine gewogene Menge Quecksilber und etwas
Kieselsiure, machten sie luftleer und schmolzen sie beiderseits zu.
An dieses Rohr A wurde ein engeres Rohr B angeschmolzen. Das
Rohr A mit dem Quecksilber wurde in einem Kasten erhitzt, dessen
Temperatur durch ein Luftthermometer gemessen wurde. Das aus den
Kasten ragende Ende der Rohre B war zugeschmolzen und fiber das-
selbe ein langes, weites, einerseits zugeschmolzenes Glasrohr geschoben,
das ein wenig Lycopodium (Birlappsamen) enthielt. Nachdem das
Quecksilber hinreichend hoch erhitzt war, wurde das aus A und B
zusammengesetzte Rohr auf seinen dritten Longitudinalton angerieben;

1y Ber, deutsch. chem, Gesellschaft 1875, 8, 945; Annal. Phys. Chem. 1876,
157, 353.
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gleichzeitig wurde die Temperatur des Kastens und in der iiberge-
schobenen Glasr6hre bestimmt. Die eingestreuten sehr leichten Pulver
verzeichneten in den Réhren die Wellen des Quecksilbergases und der
Luft bei den gemessenen Temperaturen, deren Lingen scharf abgelesen
werden konnten. Die Berechnung des Quotienten k der beiden spe-
zifischen Wiarmen des Quecksilbergases geschah nach der Formel:

IV T

k=k, (1—1) . T;d

Darin bedeutet:

k; das Verhiltniss der beiden spezifischen Wirmen fiir Luft,

1 die Linge der Quecksilberwelle,

l; die Linge der Luftwelle,

T die absolute Temperatur des Quecksilbergases in der
Rohre A,

T, die absolute Temperatur der Luft in der tibergeschobenen
Rohre,

d das Gasvolumgewicht des Quecksilbers, bezogen auf Luft.

Bei 7 Messungen, welche bei verschiedenen Sittigungsgraden des
Quecksilberdampfes ausgefithrt wurden, ergab sich k = 1,666.

Damit ist nachgewiesen, dass die Molekel des Quecksilbergases
in der That nur aus 1 Atom besteht; hieraus ergibt sich dann wieder,
dass die Wasserstoffmolekel wirklich 2 Atome enthdlt und dass die
doppelten, auf Wasserstoff bezogenen Gasvolumgewichte die wahren
Molekulargewichte darstellen.

Im vorstehenden haben wir einen der Einwinde behandelt, welche
lange Zeit der Annahme der allgemeinen Giiltigkeit des Avogadro’schen
Gesetzes und iiberhaupt der Molekulartheorie hinderlich im Wege
standen; es war dies die Nothwendigkeit, welche aus dem Avogadro-
schen Gesetze sich ergab, in den gasférmigen FElementen meh-
rere Atome in der Molekel und bei verschiedenen Elementen eine
verschiedene Anzahl von Atomen in der Molekel anzunehmen. Eine
derartige Annahme wurde aber vielfach als willkiirlich angesehen.
Allerdings fehlte es auch in der Zeit des vollstindigen Darnieder-
liegens der Molekulartheorie nicht an Méinnern, welche die Nothwen-
digkeit derselben erkannten und fiir dieselbe eintraten. So erklirte
z. B. E. B. Hunt'), die Thatsache, dass der Schwefel ein dreifaches,
der Stickstoff aber nur ein halb so grosses Gasvolumgewicht haben,
als sie haben sollten, wenn ,iquivalente“ Gewichtsmengen Schwefel,
Stickstoff und Sauerstoff (O = 8) im Gaszustande gleiche Volume
einnehmen, in der Weise, dass er annahm, der uns bekannte Schwefel

1) Silliman’s Amer, Journ. {2], 1847, 6, 170.
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sei eine Verbindung von drei Schwefelatomen S;, entsprechend dem
Ozon O; und der schwefligen Siure SO,; der elementare Stickstoff N
sei nicht bekannt und das, was man aus der Luft durch Wegnahme
des Sauerstoffs erhalte, sei Ny, ein Nitryl. Die molekulare Struktur
der Gase, Fliissigkeiten und starren Korper glaubte Hunt!) aus den
Abweichungen von dem Boyle’schen Gesetze herleiten zu kénnen;
nach ihm muss in jeder homogenen Masse das Boyle’sche Gesetz
gelten, da, welche Krifte auch thitig sein mogen, diese immer an die
Masse gebunden sind und dieser proportional an Intensitit zunehmen
miissen, ohne Riicksicht darauf, nach welchem Gesetze diese Krifte
mit dem Abstand zu- oder abnehmen. Umgekehrt schliesst er aus
den Abweichungen von dem Boyle'schen Gesetze auf das Nichtvor-
handensein der vollkommenen Homogenitit; daher miissen die Kérper
molekulare Struktur haben, da ohne Annahme von Molekeln eine Dis-
homogenitdt nicht denkbar ist.

Eine interessante Bestitigung der nach dem Avogadro’schen Ge-
setze gefundenen Atomenzahl in den Molekeln von Phosphor und
Quecksilber hat C. A. Seyler?) beigebracht. Nach dessen Unter-
suchungen erhalt man die Anzahl Atome in der Molekel, wenn man
die Differenz der ,Dichte“ des betreffenden Korpers unmittelbar vor
und nach dem Schmelzen durch die latente Schmelzwirme des Kérpers
dividirt. TUnter der ,Dichte“ ist hierbei nicht das spezifische Gewicht,
sondern die intramolekulare Distanz verstanden; je grésser dieselbe
ist, um so geringer ist das spezifische Gewicht und umgekehrt. Er
berechnet diese Dichten, indem er das auf Wasserstoff als Einheit be-
zogene spezifische Gewicht der Substanz im festen und im fliissigen Zu-
stand durch das Molekulargewicht dividirt. Die Differenz der Dichten
derselben Substanz im flissigen und festen Zustande ist der latenten
Schmelzwérme proportional. Seyler fand bei dem Phosphor die
Differenz dieser Dichten gleich 20,2, welche, durch die latente Schmelz-
wirme des Phosphors gleich 5,034 dividirt, 4,01 ergibt. Fur Queck-
silber ergab sich die Differenz gleich 2,7, die latente Schmelzwéirme
gleich 2,8; ibhr Quotient ist gleich 0,964 oder ann#hernd gleich 1.

Nachdem die Griinde, welche vom chemischen und physikalischen
Standpunkte zur Annahme von zusammengesetzten Molekeln vieler
Elemente gefithrt haben, und die hohe Wahrscheinlichkeit des Avo-
gadro'schen Gesetzes dargelegt worden sind, soll nunmehr noch ge-
zeigt werden, wie das Avogadro’sche Gesetz unter der Voraussetzung
der Identitit des Atoms und der Gasmolekel zu unsinnigen Resul-

1y Silliman’s Amer. Journ, [2], 1850, 9, 412; Phil. Mag. [3], 1850, 37, T6.
®) Chem. News 1884, 49, 31.
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taten fithrt. Nach dem Avogadro’schen Gesetze ist die Anzahl der
Molekeln in gleichen Volumen aller Gase unter denselben Bedingungen
des Drucks und der Temperatur gleich; sind nun die Molekeln mit
den Atomen identisch, so muss die Anzahl der Atome in gleichen
Volumen aller Gase gleich sein, die Gasvolumgewichte miissen
den Atomgewichten proportional sein. Man ist daher unter dieser
Voraussetzung im Stande, aus dem Gasvolumgewichte die Atomge-
wichte zu bestimmen.

Dies ist denn auch in Folge des Ausserachtlassens der Avoga-
dro’schen Ansichten iiber die Natur der Gasmolekeln eine Zeitlang
geschehen. Die Anhiénger dieser Anschauung wihlten die Atomge-
wichte so, dass in gleichen Réumen der Elementargase eine gleiche
Anzahl Atome enthalten war. Zu den hervorragendsten Vertretern
dieser Richtung gehérte Dumas. Derselbe berechnete auch aus dem
Gasvolumgewicht einer Verbindung und eines Bestandtheiles derselben
dasjenige des anderen und erhielt mehrfach eine vollkommene Ueber-
einstimmung. In anderen Fillen dagegen stimmten die aus den Ver-
bindungen berechneten Gasvolumgewichte nicht mit denen fiberein,
welche er spiter nach seiner eigenen Methode direkt bestimmte. So
berechnete er das Gasvolumgewicht des Phosphors aus demjenigen des
Phosphorwasserstoffs und des Wasserstoffs, des Quecksilbers aus dem-
jenigen des Quecksilberchlorids und des Chlors und dasjenige des
Schwefels aus dem des Schwefelwasserstoffs und des Wasserstoffs.
Es ergab sich aber, dass das Gasvolumgewicht des Quecksilbers, wie
es durch direkte Bestimmung gefunden wurde, halb so gross, das des
Schwefels dreimal und das des Phosphors doppelt so gross war, wie
das aus den Verbindungen berechnete.

Die Berechnung des Gasvolumgewichts eines Bestandtheils gas-
férmiger Verbindungen geschah in folgender Weise. Es sei z. B. das
Volumgewicht des Sauerstoffs aus demjenigen des Wassergases zu be-
rechnen. Nach Versuchen 'von Gay-Lussac liefern 2 Volume Wasser-
stoff und 1 Volum Sauerstoff 2 Volume Wassergas. Da vorausgesetzt
ist, dass die Volume mit den Atomen identisch sind, so liefern
2 Atome Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff 2 ,,Atome” Wassergas oder

in Formeln:
H + 0= H0
2Vol. 1Vol 2 Vol

1 Volum Wasserstoff wiegt 1, 2 Volume daher 2; ferner ist das Gas-
volumgewicht des Wassers oder das Gewicht von 1 Volum Wasser-
dampf gleich 8,98 und 2 Volume Wassergas wiegen 17,96. Daher ist

das Gewicht von 1 Volum Sauerstoff, d. h. sein Volumgewicht gleich
15,96. Genau so gross wird es auch gefunden. Ebenso verhilt sich
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das Chlor in der Chlorwasserstoffsiure. Die Bildung der letzteren
wird unter der Voraussetzung einatomiger Molekeln durch die Formel

ausgedriickt:
H + Cl = HCI
1Vol. 1Vol. 2 Vol

2 Volume Chlorwasserstoff wiegen 36,37, 1 Volum Wasserstoff wiegt
1, daher ist das Volumgewicht des Chlorgases gleich 35,37, wie es
auch gefunden wurde.

Auch das Gasvolumgewicht des Stickstoffs ldsst sich unter der-
selben Voraussetzung aus demjenigen des Ammoniaks ermitteln. Die
Bildung des Ammoniaks aus Stickstoff und Wasserstoff liesse sich
durch die Formel ausdriicken:

H, + N = H,N

3Vol., 1Vol. 2Vol,
2 Volume Ammoniak wiegen 17,01, drei Volume Wasserstoff 3, daher
ist das Volumgewicht des Stickstoffs gleich 14,01.

Dagegen fiihrt die Bestimmung des Gasvolumgewichts des Phosphors
aus demjenigen des Phosphorwasserstoffs unter der Annahme, die Ele-
mentarmolekeln seien identisch mit den Atomen, zu einem falschen
Werth. Gemiss dieser Annahme wiirde die Bildung des Phosphor-
wasserstoffs aus seinen Elementen nach der Formel stattfinden:

H, + P — H,P

8Vol. 1Vol. 2Vol
Das Gasvolumgewicht des Phosphorwasserstoffs ist gleich 16,97, 2 Vo-
lume wiegen daher 33,94; 3 Volume Wasserstoff wiegen 3; das Ge-
wicht von 1 Volum Phosphorgas oder sein Gasvolumgewicht wire
daher gleich 30,94. Der Versuch ergibt aber den Werth 61,88, also
doppelt so gross, als es aus dem Phosphorwasserstoff berechnet wird.

Zu dem entgegengesetzten Ergebniss fihrt die Bestimmung des
Gasvolumgewichtes des Quecksilbers aus demjenigen irgend einer
seiner Verbindungen, z. B. des Quecksilberchlorids. Nach der Formel:

Hg + Cl, = HgCl,
1Vol. 2Vol 2 Vol.

wire das Gasvolumgewicht des Quecksilbers gleich der doppelten
Differenz der Gasvolumgewichte des Quecksilberchlorids und des Chlors,
gleich 2 (135,27 —385,37) = 199,8, wihrend es in Wirklichkeit zu
99,9 gefunden wird, also halb so gross, wie die Rechnung ergibt.
Dieser Widerspruch 18st sich nur durch die Annahme, dass die
Elementarmolekeln eine wechselnde Anzahl von Atomen enthalten.
Da Dumas sich scheute, diese Annahme zu machen, so blieb ihm nur
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iibrig, das ganze Gesetz zu verwerfen. Haben dagegen die Molekeln
der Elemente zum Theil mehrere Atome, so werden die berechneten
Gasvolumgewichte mit den beobachteten vollkommen in Einklang ge-
bracht. Wir wissen, dass die Molekeln von Wasserstoff, Chlor, Sauer-
stoff und Stickstoff 2, von Phosphor 4 und von Quecksilber 1 Atom
enthalten. Das Gasvolumgewicht des Wasserstoffs oder das Gewicht
eines Volums ist gleich 1, sein Molekulargewicht gleich 2; die Mo-
lekel des Wasserstoffs nimmt also 2 Volume ein und dasselbe gilt
von allen Elementen und Verbindungen im Gaszustand, da ja gleiche
Volume aller Gase eine gleiche Anzahl Molekeln enthalten. Stellen
wir daher die Bildung einer Verbindung aus ihren Elementen durch
Formeln dar, so miissen alle Glieder dieser Formel Molekeln darstellen,
da diese die kleinsten, im freien Zustande existirenden Theilchen sind:
wir miissen Molekularformeln schreiben.  Gleiche Raumtheile Chlor
und Wasserstoff liefern z. B. ein doppeltes Volum Chlorwasserstoff;
durch Molekeln ausgedriickt liefern also a Molekeln Chlor und a Mo-
lekeln Wasserstoff 2 a Molekeln Chlorwasserstoff, oder 1 Molekel Chlor
und 1 Molekel Wasserstoff geben 2 Molekeln Chlorwasserstoff.  Die
Molekel des Wasserstoffs ist H,, des Chlors Cl; und des Chlorwasser-
stoffs HCl; da ferner jede Molekel im Gaszustande 2 Volume ein-
nimmt, so lisst sich die Bildung des Chlorwasserstoffs durch die Mo-
lekulargleichung ausdriicken:
H, + Cl, = 2HC.
2Vol. 2Vol. 4 Vol
In derselben Weise ergeben sich die Molekulargleichungen fiir die
Bildung des Wassers und des Ammoniaks. 1 Volum Sauerstoff und
2 Volume Wasserstoff geben 2 Volume Wassergas. Nun nimmt die
kleinste Menge freien Sauerstoffs, die Molekel, 2 Volume ein; bei der
Bildung des Wassers miissen sich daher mindestens 2 Volume oder
1 Molekel betheiligen. Mit dieser Menge Sauerstoff verbinden sich
4 Volume gleich 2 Molekeln Wasserstoff zu 4 Volumen oder 2 Mo-
lekeln Wasser:
0, + 2H, = 2H,0.
2Vol. 4Vol.  4Vol
Fiir die Bildung des Ammoniaks findet man durch dieselbe Ueber-
legung die Molekulargleichung:
N, + 3H, = 2NH,.
2 Vol. 6 Vol 4 Vol.
Bei der Bildung von 2 Raumtheilen des dem Ammoniak analogen
Phosphorwasserstoffs PH; betheiligen sich dagegen 1 Volum Phosphor-
gas und 6 Volume Wasserstoff. Die kleinste Menge Phosphordampf,
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welche bestehen kann, die Molekel, enthilt 4 Atome, welche 2 Volume
einnehmen; mit diesen verbinden sich 12 Atome oder 6 Molekeln gleich
12 Volumen Wasserstoff und bilden 4 Molekeln gleich 8 Volumen Phos-
phorwasserstoff. Wir erhalten daher die Molekulargleichung:
P, + 6H, = 4PH,.
2Vol. 12Vol. 8 Vol
Berechnet man aus dieser Gleichung das Gasvolumgewicht
des Phosphors, so erhdlt man den richtigen Werth. Dasselbe ist
_ 8.16,97 —12.1
o 2
Da das Quecksilber nur 1 Atom in der Molekel enthilt, so ist
folgendes die Molekulargleichung fiir die Bildung des Quecksilber-
chlorids aus Chlor und Quecksilbergas:

Hg + Cl, = HgCl.
2 Vol. 2 Vol. 2 Vol.

= 61,88.

Nach dieser Gleichung ist das Gasvolumgewicht des Quecksilbers
_2.135,27 — 2. 35,387
o 2

&

= 99,9, wie auch die direkte Bestimmung

ergibt.

Dass die Berechnung der Volumgewichte des Sauerstoffs, Chlors
und Stickstoffs aus denjenigen ihrer Verbindungen zu dem richtigen
Werth fithrt, beruht auf dem Umstande, dass diese Gase soviel Atome
in der Molekel enthalten wie der Wasserstoff. Wie viele Atome in
der Molekel dieser Gase sind, ist hierbei gleichgiltig, wenn nur ihre
Anzahl gleich ist. Deshalb wurden auch die richtigen Werthe ge-
funden, als diese Gasmolekeln einatomig angenommen wurden. Sobald
jedoch ein Element in Frage trat, dessen Molekel eine andere Zahl
von Atomen enthielt als der Wasserstoff, wurde fir das Gasvolum-
gewicht bei derartigen Berechnungen ein unrichtiger Werth gefunden.
Da die bei gewéhnlicher Temperatur gasférmigen Elemente eine gleiche
Anzahl Molekeln enthalten, stimmten die Folgerungen des missver-
standenen Avogadro’schen Gesetzes mit den Beobachtungen fiiberein,
so lange man das Gasvolumgewicht anderer Elemente nicht ermitteln
konnte; als man durch die Entdeckung der Dumas’schen Methode
hierzu im Stande war, und das Gasvolumgewicht des Phosphors,
Schwefels und Quecksilbers ermittelte, war die Unhaltbarkeit des
Avogadro’schen Gesetzes in der angegebenen Form (Molekel identisch
mit Atom) klar bewiesen.

Im Vorstehenden haben wir das erste Bedenken gegen das Avo-
gadro’sche Gesetz, die Annahme zusammengesetzter Elementarmolekeln,
besprochen; wir konnten dasselbe nicht nur zerstreuen, wir haben
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sogar gesehen, dass gerade der Einwand gegen das Gesetz uns neues
Material zum Beweise desselben gegeben hat. Es zeigte sich, dass
man bei anderen Annahmen, welche dem Gesetze widerstrebten, zu
komplizirten und theilweise zu unméglichen Folgerungen gelangte,
wihrend das Avogadro’sche Gesetz mit allen Thatsachen im schénsten
Einklang stand und auf viele sonst rdthselhafte Erscheinungen helles
Licht warf.

Abnorme Gasvolumgewichte.

Weit schwerwiegender als der vorher besprochene Einwand gegen
die Giltigkeit des Avogadro'schen Gesetzes sind diejenigen, welche
nunmehr Gegenstand der Betrachtung werden sollen; es sind dies die
abnormen Grasvolumgewichte und die Dissociationserscheinungen. Viel-
fach hat man die Beobachtung gemacht, dass es Stoffe gibt, deren
Gasvolumgewicht zu ihrem Molekulargewicht nicht in dem Verhiltniss
steht, welches das Avogadro’'sche Gesetz verlangt. Diese Stoffe haben,
wenigstens scheinbar, in Dampfform nicht gleich viele Molekeln wie
das gleiche Volum Wasserstoff unter denselben Bedingungen des Drucks
und der Temperatur. Unsere Aufgabe ist es, diese Abweichungen von
dem Avogadro’schen Gesetz zu erkliren; auch dieses Kapitel wird uns
nur eine weitere Bestitigung des Gesetzes liefern.

Abweichungen infolge unvollstiindigen Gaszustands.

Wie die anderen Gesetze, welche den Gaszustand beherrschen,
ist auch das Avogadro’sche nicht vollkommen genau richtig. Dasselbe
sollte nach seiner Fassung von Druck und Temperatur unabhingig
sein, insofern als in gleichen Raumtheilen aller Gase bei gleichem,
aber beliebig grossem Druck und bei gleicher, aber beliebig hoher
Temperatur eine gleiche Anzahl von Molekeln enthalten sein soll.
Nehmen wir nun an, in gleichen Volumen zweier Gase seien bei 0°
und 760 mm Druck gleich viele Molekeln, so kann die Gleichheit der
Molekelzahl bei anderen Temperaturen und Drucken nur dann bestehen
bleiben, wenn beide Gase genau den Gesetzen von Boyle und Gay-
Lussac folgen; denn nur fiir solche Gase findert sich das Volumen
in ganz gleicher Weise mit dem Druck und der Temperatur. Bei
Besprechung der beiden Gasgesetze haben wir aber gesehen, dass es
kein Gas gibt, welches denselben scharf gehorchte. Wenn daher auch
bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten Druck in zwei
Gasen die Molekelzahl genau gleich ist, so braucht sie es bei anderen
Temperaturen und Drucken nicht zu sein und wird es in den meisten
Fillen nicht sein.

Nehmen wir z. B. an, in gleichen Raumtheilen Wasserstoff und
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Sauerstoff seien bei 0° und 760 mm Druck gleich viele Molekeln,
etwa in 1 ccm n Molekeln. Werden beide Gase bei gleich bleibendem
Druck auf 100° erhitzt, so betrigt das Volumen des Wasserstoffs,
dessen Ausdehnungskoéffizient nach Jolly 0,0036562 ist, bei 100°
1,36562 ccm, dasjenige des Sauerstoffs (o« =0,0086748 nach Jolly)

1,36743 ccm. Bei 100° sind dann in 1 ccm Wasserstoff — I =
1,36562

0,732268 n Molekeln, in 1 cem Sauerstoff dagegen 0,7313 n Molekeln.
Da nun n sehr gross ist, so ist die Differenz der Molekelzahlen eine
ganz ausserordentliche. Nach Methoden, welche hier nicht besprochen
werden kénnen, hat man berechnet, dass die Anzahl der Molekeln in
1 com eines Gases bei 0° und 760 mm Druck, also n etwa gleich
21 .10 oder 21 Trillionen ist.

Zu demselben Ergebniss fiihrt die Anwendung des Boyle’schen
Gesetzes auf die beiden genannten Gase. Es mége z. B. 1 cem Wasser-
stoff unter dem Drucke einer Atmosphére so viele Molekeln enthalten
wie 1 cem Sauerstoff unter demselben Druck, nimlich n. Werden dann
beide Gase zusammengedriickt, bis der Druck auf 2 Atmosphiren ge-
stiegen ist, so sollte nach dem Boyle’schen Gesetz das Volumen der
beiden Gase gleich sein und '/; cem betragen. Regnault!) stellte aber

fest, dass der Quotient %, wo p; und v, Druck und Volum bei
2 Vo

1 Atmosphire, p; und v, dieselben Werthe bei 2 Atmosphiiren Druck
darstellen, bei Wasserstoff gleich 0,999 und bei Sauerstoff 1,002 ist.
Daraus berechnet man, dass 1 ccm Wasserstoff von 1 Atmosphire Druck
unter einem Druck von 2 Atmosphéren 0,5005 ccm und 1 cem Sauer-
stoff von 1 Atmosphire unter 2 Atmosphiren Druck 0,4990 ccm ein-
nimmt. 1 cem Wasserstoff von 2 Atmosphiren Druck enthilt daher
1,998 n Molekeln, 1 cem Sauerstoff von demselben Druck enthilt
2,004 n Molekeln; 1 cem Sauerstoff von 2 Atmosphéren enthilt daher
0,006 n Molekeln mehr als das gleiche Volum Wasserstoff bei dem-
selben Druck. Wegen der ausserordentlichen Grésse von n ist auch
diese Differenz eine ganz gewaltige.

Die Abweichungen der ihrem Condensationspunkte sehr fernen
Gase von dem Gay-Lussac-Boyle'schen Gesetz sind indess nur sehr
klein; erheblich grésser werden sie bei den leicht kondensirbaren
Gasen, wie schweflige S#iure, Cyan u. s. w. Fiithrt man die oben
am Wasserstoff und Sauerstoff gemachten Rechnungen fiir die schwef-
lige Séure, deren Verhalten zu dem Gay-Lussac-Boyle'schen Gesetze
frither (S. 196 und 201) mitgetheilt wurde, durch und vergleicht die

1) Mém. de PAcad. 1847, 21, 329,
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Ergebnisse mit den bei einem schwierig kondensirbaren Gase, z. B. dem
Wasserstoff erhaltenen, so wird man Differenzen in den Molekelzahlen
finden, welche bedeutend gréosser sind als beim Vergleich der ihrem
Condensationspunkte fernen Gase unter sich.

Die Erfabrung hat gelehrt, dass alle Dampfe, welche durch
Wiérmezufuhr aus Substanzen entwickelt werden, welche bei gewdhn-
licher Temperatur fliissig oder fest sind, in der Néhe des Siedepunktes
sehr stark von dem Gay-Lussac-Boyle’schen Gesetze abweichen. Dieses
Verhalten erscheint nach den Beobachtungen, welche man an den bei
gewdhnlicher Temperatur gasférmigen Substanzen gemacht hat, sehr
erklarlich. Die Gase gehorchen den Gesetzen nur dann, wenn die
Temperatur wihrend der Bestimmung den Condensationspunkt derselben
betrachtlich ibersteigt. Da der Condensationspunkt der frither als
spermanent” bezeichneten Gase sehr tief unter 0° C. liegt, so ge-
horchen diese (rase den Gesetzen schon bei gewShnlicher Temperatur
mit hinreichender Genauigkeit. Die ihrem Condensationspunkt weniger
fernen Gase, welche sich schon wenige Grade unter dem Nullpunkt zu
Flussigkeiten verdichten, miissen erst auf héhere Temperatur erhitzt
werden, ehe sie den Gesetzen so genau wie die ,permanenten” Gase
folgen. Da der Siedepunkt einer Substanz gleichzeitig der Condensations-
punkt seines Dampfes ist, so sind die Dampfe wenige Grade oberhalb
des Siedepunktes ihrem Condensationspunkt sehr nahe; sie folgen daher
dem Gay-Lussac-Boyle’schen Gesetze nicht. Da in der Praxis der
Molekulargewichtsbestimmungen meist Ddmpfe in Frage kommen, welche
erst bei hoherer Temperatur entstehen, so miissen wir uns mit dem
Verhalten derselben etwas eingehender befassen.

Das Verhalten der Dampfe zu den Gesetzen von Boyle und Gay-
Lussac ist fiir sich nur selten der Gegenstand der Untersuchung ge-
wesen. Aus Versuchen von Hirn') lassen sich die Ausdehnungs-
koéffizienten des Wasserdampfes zwischen verschiedenen Temperaturen
berechnen; man erhilt folgende Werthe fir die Ausdehnungskoéffizienten
des Wasserdampfes:

von 09 bis 118,5%: ¢ =10,004187
von 0° bis 141° :«=0,004189
von 09 bis 1620 :«=0,004071
von 00 bis 2000 :e==0,003938
von 0° bis 246,5°: ¢« = 0,003799

Fiir die Ausdehnungskoéffizienten einiger Chloride fanden L.Troost
und P. Hautefeuille?) folgende Werthe:

1y Théorie mécanique de la chaleur. Paris 1862. (1. Aufl.)
%) Compt. rend. 1876, 83, 220 und 975.
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von 100—125° von 125—180°

Chlorsilicium . . . . 0,00449 0,00399
Chlorkohlenstoff . . . 0,00470 0,00414
Phosphortrichlorid . . 0,00489 0,00417

Von anderen Forschern beschiftigten sich noch H. Herwig!),
W. Fairbairn und Th. Tate?), A. Witllner und O. Grotrian®) sowie
P. Schoop*) mit dem Verhalten der Dimpfe zu dem Gay-Lussac-
Boyle'schen Gesetz. Den Bemithungen dieser Physiker gelang es nicht,
das Gesetz der Ausdehnung und der Zusammendriickbarkeit der Dimpfe
zu finden. Die Versuche ergaben fibereinstimmend, dass die Dimpfe wenige
Grade uber dem Siedepunkte der untersuchten Substanzen den Gasge-
setzen nicht folgen. Mit zunehmender Temperatur und abnehmendem
Druck werden die Abweichungen geringer; der Ausdehnungskoéffizient, der
zuerst zu gross ist, wird immer kleiner und zuletzt gleich demjenigen der
Gase. Ist dieser Werth des Ausdehnungskoéffizienten erreicht, so wird
er bei steigender Temperatur nicht mehr verindert. Herwig wies nach,
dass die beiden Gesetze immer gleichzeitig in Xraft treten; wenn also ein
Dampf so weit erhitzt oder verdiinnt ist, dass er dem einen Gesetz
folgt, so gehorcht er auch dem anderen. Das Temperaturintervall vom
Siedepunkt bis zu dem Temperaturgrad, bei welchem die Giiltigkeit
der Gesetze eintritt, ist bei verschiedemen Substanzen sehr ungleich;
bei einigen ist es klein, bei anderen ungewd&hnlich gross.

Die Abweichungen der Dampfe von dem Gay-Lussac-Mariotte’'schen
Gesetze machen sich bei der Bestimmung des Gasvolumgewichts gel-
tend; man hat dieselben sogar in Folge der verschiedenen Werthe,
welche das Gasvolumgewicht bei verschiedenen Temperaturen hatte,
zuerst erkannt. Die allgemeine Formel fiir die Berechnung des Gas-
volumgewichts (vergl. S. 88) lautet:

4 0P+ e
0,00008988 v b

Darin bedeutet p das Gewicht, v das Volumen, b den Druck und
t die Temperatur des Dampfes, o den Ausdehnungskoéffizienten der

Gase und 0,00008988 ist das Gewicht von 1 ccm Wasserstoff bei 0°
und 760 mm Druck. Da das Gasvolumgewicht das Verhiiltniss der

') Annal. Phys. Chemie 1869, 137, 19 und 593; 1870, 741, 83; 1872,
147, 161.

%) Proceed. Royal Soc. London 1860, 10, 469: Phil. Mag. [4], 1861, 21,
230; Dingler's polytechn. Jouru. 1860, 155, 1; 157, 406. Vergl. hierzu die Be-
merkungen von R. Clausius (Compt. rend. 1861, 32, 706).

%) Annal. Phys. Chemie [2], 1880, 77, 545.

4) Annal. Phys. Chemie [2], 1880, 12, 550.

Windisch. 15
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Gewichte gleicher Volume Dampf und Wasserstoff bei demselben Druck
760 p (1 + at)
vb
das Gewicht von 1 ccm des Dampfes bei 0° und 760 mm Druck dar.
Dieser Werth ist aus dem Gewicht p von v cem Dampf bei t° und
b mm Druck unter Anwendung der Gesetze von Boyle und Gay-Lussac
berechnet. Waiahrend bei dieser Anschauungsweise das Volumen des
Dampfes auf 0° und 760 mm reduzirt und mit einem gleichen Volum
Wasserstoff von 0° und 760 mm Druck verglichen wurde, kann man
auch das Gewicht von v ccm Dampf bei t° und b mm Druck mit dem
Gewicht des gleichen Volums Wasserstoff unter denselben Bedingungen
0,00008988 v b
760 (1 + at)
das Gewicht von v ccm Wasserstoff bei t° und b mm Druck dar; beide
Anschauungsweisen fithren zu demselben Resultat, sobald der Dampf
so genau wie der Wasserstoff den Gasgesetzen folgt. Bei geniigender
Befolgung der Gasgesetze muss das Gasvolumgewicht aller Substanzen
eine konstante, von Druck und Temperaturinderungen unabhingige
Grosse sein. Denn unter dieser Voraussetzung verdndert sich das
Dampfvolum bei Temperatur- und Druckwechseln genau in demselben
Verhéltniss wie das Volumen des Wasserstoffs; das Verhiltniss der
Volume des Dampfes und des Wasserstoffs ist daher bei allen Drucken
und Temperaturen gleich und somit das Gasvolumgewicht von diesen

Grossen unabhingig.

Anders liegen dagegen die Verhiltnisse, wenn der Dampf den
Gasgesetzen nicht folgt. In diesem Falle dndert sich das Dampfvolum
nach anderen Regeln als das Volum des als Vergleich dienenden
Wasserstoffgases; der Quotient der Gewichte gleicher Volume muss
daher bei verschiedenen Drucken und Temperaturen einen verschiedenen
Werth annehmen, das Gasvolumgewicht ist abhiingig von dem Druck
und der Temperatur, bei denen es bestimmt wird.

Der Gang der Gasvolumgewichte bei Erhdhung der Temperatur
ergibt sich aus den im Anfange dieses Kapitels mitgetheilten Beob-
achtungen fiiber das Verhalten der Dampfe zu den Gasgesetzen. In
der Nihe des Siedepunkts ist die Ausdehnung der Dimpfe grosser als
diejenige der Gase und das Volumen nimmt mit wachsendem Druck
rascher ab, als dies nach dem Boyle’schen Gesetze der Fall sein sollte,
die Zusammendriickbarkeit der Diampfe ist grosser als diejenige der
Gase. In der Formel fir das Gasvolumgewicht:

dy o 160D (A + et)
0,00008988 v b
wird demnach ¢« grosser und v kleiner, als sie bei der Geltung der

und derselben Temperatur ist, so stellt der Ausdruck

vergleichen. In diesem Falle stellt der Ausdruck
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Gasgesetze sein sollten. Da also der Zéhler zu gross und der Nenner
zu klein wird, so wird der Werth des Bruches zu gross. Wir kommen
also zu dem Schluss, dass die Dimpfe in der Nihe ihres Condensa-
tionspunktes ein zu grosses Gasvolumgewicht ergeben miissen, weil
sie dort den Gasgesetzen nicht hinreichend folgen. Mit steigender
Temperatur und abnehmendem Druck werden, wie wir gesehen haben,
der Ausdehnungskoéffizient und die Zusammendriickbarkeit geringer;
das Gasvolumgewicht wird daher unter diesen Bedingungen immer
kleiner gefunden. Ausdehnungskoéffizient und Zusammendriickbarkeit
der Dampfe werden kleiner, bis sie die fiur die Gase geltenden Werthe
erreicht haben; dieselben treten gleichzeitig ein. Sobald dieser Punkt
erreicht ist, erhilt das Gasvolumgewicht seinen normalen Werth und
behdlt denselben fiir weitere Temperaturerhéhung und Druckvermin-
derung.

Dieses Verhalten der Dimpfe wird ganz allgemein durch den
Versuch bestidtigt. Es scheint, dass alle Dampfe in der Nihe ihres
Condensationspunktes anormale Gasvolumgewichte geben. Eine grosse
Reihe von Beispielen hierfiir findet sich in der Literatur; spiter werden
wir mehrere derselben kennen lernen.

Sind die abnormen Gasvolumgewichte vieler Dimpfe in der Nihe
des Siedepunkts der Substanzen nur durch das anormale Verhalten
der Dimpfe zu dem Gay-Lussac-Boyle'schen Gesetze veranlasst, so
kann man umgekehrt aus den abnormen Gasvolumgewichten auf das
Verhalten der Dampfe gegen Druck- und Temperaturdnderungen zuriick-
schliessen. Bestimmt man z. B. die Gasvolumgewichte einer Substanz
bei gleicher Temperatur unter verschiedemen Drucken, so sind die
Differenzen der Gasvolumgewichte unter einander nur durch die Ab-
weichung vom Boyle’schen Gesetze verursacht und man kann die
Grosse der Abweichung daraus berechnen. Lisst man dagegen den
Druck konstant und #ndert die Temperatur, so kann man aus den
Differenzen der Gasvolumgewichte auf den Ausdehnungskoéffizienten
schliessen. Indess ist in dem Studium der Gesetze, nach denen sich
die Dimpfe ausdehnen und zusammendriicken lassen, nur selten der
Zweck der Gasvolumgewichtsbestimmungen zu suchen. Letztere wurden
meist von Chemikern ausgefithrt, welche auf diesem Wege das Mole-
kulargewicht der chemischen Substanzen ermitteln wollten. Dem
Chemiker sind aber gewdhnlich die bei den Dampfen obwaltenden physi-
kalischen Gesetzméssigkeiten nur von sekundirem Interesse; er be-
gniigt sich meist damit, die Grenzen von Druck und Temperatur zu
erforschen, bei denen der Dampf den Gasgesetzen folgt und das Gas-
volumgewicht einen Werth annimmt, der einen Riickschluss auf das
Molekulargewicht zulédsst.

15%
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Die Frage, ob die abnormen zu grossen Volumgewichte der
Dampfe in der Nihe des Condensationspunktes durch die Abweichungen
von den Gasgesetzen allein verursacht sind, oder ob hier noch andere
Ursachen in Betracht kommen, ist noch nicht véllig klargestellt. Dass
sie hierbei eine wichtige Rolle spielen, steht ausser allem Zweifel;
A. Horstmann') hilt sie fir die einzige Ursache der abnorm ver-
grosserten Gasvolumgewichte. Derselbe zieht mit dieser Erkldrung
die genaue Giiltigkeit des Avogadro’schen Gesetzes unter diesen
Verhiltnissen in Zweifel. Nach seiner Anschauung enthalten die
Dimpfe nur bei den Temperaturen und Drucken, bei welchen sie
ein normales Gasvolumgewicht zeigen, dieselbe Anzahl Molekeln, wie
ein gleicher Raumtheil Wasserstoff unter denselben Bedingungen des
Drucks und der Temperatur; bei allen niederen Temperaturen, wo die
Diampfe ein zu grosses Gasvolumgewicht zeigen, haben sie eine gréssere
Anzahl Molekeln.

Vom Standpunkte der kinetischen Gastheorie sagt die Horst-
mann’sche Erklarung der abnormen Gasvolumgewichte aus, dass Druck
und Temperatur der Démpfe nicht durch gradlinige Bewegung der
Molekeln verursacht werden, dass vielmehr die hin- und hergehenden
gradlinigen Bahnen der Molekeln in Folge der gegenseitigen Anziehung
der letzteren durch gekriimmte Sticke verbunden sind. TUnter diesen
Umsténden wird die Kraft der Stésse der Molekeln gegen die Wand
kleiner sein, als wenn dieselben gradlinig darauf stossen und nicht
durch andere Molekeln abgelenkt werden; je hiufiger sich die Molekeln
auf gekriimmten Bahnen bewegen, um so niedriger ist der Druck, den
dieselben ausiiben. Wird nun die Dichtigkeit des Dampfes vergrissert,
also die Molekeln einander ndher gebracht, so wird der Druck stirker
zunehmen als in den von ihrem Condensationspunkt weit entfernten
Gasen, weil die Cohision der Molekeln dadurch wichst und die
krummen Stiicke der Bahnen grésser werden. Wenn dagegen durch
Temperaturerhéhung die kinetische Energie der Molekeln erhght wird,
so werden die gekriimmten Stiicke der Bahnen immer kleiner und
an Zahl geringer und der Druck wird rascher wachsen, als bei
den Gasen.

Wie man sieht, reicht die Horstmann’'sche Ansicht aus, das
abnorm vergrosserte Volumgewicht der Dimpfe in der Nihe des
Siedepunkts der Substanzen zu erkliren. Wir werden am Schlusse
des nichsten Kapitels eine andere Erklirung kennen lernen, welche
zum mindesten dieselbe Berechtigung wie die Horstmann’sche hat. Fir
die am besten studirte Verbindung, welche dieses Verhalten in be-

1) Annal. Chem. Pharm. 1868, Supplementband 6, 53.
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sonders hohem Maasse zeigt, die Essigsdure, scheint die im néchsten
Kapitel zu gebende Erklarung sogar unabweislich zu sein.

Es ist selbstverstindlich, dass nicht jedem Gasvolumgewicht, wenn
dasselbe veréinderlich ist, ein Molekulargewicht entsprechen kann; denn
das Molekulargewicht muss ein ganzes Vielfaches der einfachsten ato-
mistischen Formel sein. Die Essigsiure z. B. ergibt nach Versuchen
von A. Cahours') unter Atmosphirendruck bei 125° das auf Luft be-
zogene Gasvolumgewicht d, = 3,20 oder, auf Wasserstoff bezogen,

d, = 46,19. Mit steigender Temperatur nimmt das Gasvolumgewicht
allméhlich ab, erreicht bei 250° den Werth d, =2,08 oder d, = 30,02
und behdlt bei héherer Temperatur diesen Werth. Bei dazwischen
liegenden Temperaturen ergab sich eine ganze Reihe von Werthen,
welche zwischen 46,19 und 80,02 lagen. Nun ist die einfachste ato-
mistische Formel der Essigsdure nach der Analyse CH,0; ihr
Molekulargewicht muss entweder mit dieser Formel iibereinstimmen
oder ein ganzes Vielfaches davon sein, also CH,0 == 29,93 oder
CyH,0, = 59,86 oder C;H;O3 = 89,79 oder C;H; Oy = 119,72 u. s. w.
Demnach muss nach dem Avogadro’schen Gesetze ihr Gasvolumgewicht
d, = 14,9656 oder = 29,98 oder = 44,895 oder = 59,86 u. s. w.
sein. Das bei 125° gefundene Gasvolumgewicht d, = 46,19 wiirde
sehr befriedigend zur Formel C;H0; stimmen (theoretisch d,= 44,895).
Man wiirde daher fiir die Essigsiure nach dem Avogadro’schen Ge-
setze diese Formel annehmen miissen, wenn das Gasvolumgewicht von
der Temperatur und dem Druck unabhingig konstant diesen Werth
behielte. Dies ist aber nicht der Fall; schon eine geringe Druckver-
minderung oder Temperaturerh6hung gentigt, um dasselbe kleiner
werden zu lassen. Dieses Verbalten ist das Zeichen, dass der Dampf
den Gasgesetzen noch nicht hinlénglich gehorcht und dass aus diesem
Gasvolumgewicht ein Schluss auf das Molekulargewicht nicht zuldssig
ist. Letzteres tritt erst ein bei dem Werth d, = 30,02, welcher bei
250° gefunden wird, denn er bleibt bei betrdchtlich héherer Tempe-
ratur konstant.  Derselbe fithrt zu dem Molekulargewicht 60,04,
welchem die Molekularformel C,H,0, = 59,86 mit grosser Genauig-
keit entspricht. Mit dieser Formel steht das chemische Verhalten der
Essigsiure im besten Einklang, ja letzteres lésst iiberhaupt keine an-
dere Formel zu.

Aus dem Gesagten ist ersichtlich, dass eine einzelne Gasvolum-
gewichtsbestimmung vielfach einen Schluss auf das Molekulargewicht
nicht zulidsst. Um letzteres aus dem Gasvolumgewicht abzuleiten,

N Compt. rend. 1845, 19, 771; Ann. Chem. Pharm. 1845, 56, 176.
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muss man sich davon fiberzeugen, dass dasselbe innerhalb erheblicher
Temperatur- und Druckgrenzen konstant bleibt. Je hoher bei dem
Versuch die Temperatur und je niedriger der Druck ist, mit um so
grosserer Wahrscheinlichkeit wird der Werth des Gasvolumgewichts
normal gefunden. Dieser Umstand erklirt die Vorziige, welche die
Methoden zur Bestimmung des Gasvolumgewichts bei vermindertem
Druck vor den iibrigen voraus haben. Viele Substanzen, welche bei
Atmosphérendruck mnicht unzersetzt in den Gaszustand iibergefihrt
werden kiénnen, vergasen bei vermindertem Druck unzersetzt und er-
mdglichen dann eine Gasvolumgewichtsbestimmung. Bei allen Sub-
stanzen wird durch Verminderung des Drucks der Siedepunkt herab-
gedriickt, denn letzterer ist diejenige Temperatur, bei welcher die
Spannkraft der Dimpfe dem auf der Substanz lastenden &Husseren
Druck das Gleichgewicht hilt. Die Vortheile der Druckerniedrigung
bel den Gasvolumgewichtsbestimmungen sind daher zweifach: Zunichst
wird dadurch der Dampf dem Gaszustand niher gebracht und dann
kann man in Folge des Herabdriickens des Siedepunktes bei viel
niedrigeren Temperaturen arbeiten als unter Atmosphirendruck. Bei
Besprechung der Hofmann’schen Modifikation des Gay-Lussac-
schen Apparates haben wir bereits die enorme Wirksamkeit der Druck-
verminderung kennen gelernt.

Die Resultate der Gasvolumgewichtsbestimmungen sind im Allge-
meinen nicht sehr genau; mit den stdchiometrischen Bestimmungen der
Verbindungsgewichte kénunen sie sich in Bezug auf Genauigkeit nicht
messen. Es rithrt dies daher, dass die Gasgesetze nur angendhert
richtig sind, wihrend die stSchiometrischen Gesetze mit absoluter Ge-
nauigkeit gelten, wie namentlich die bekannten Versuche von J. S. Stas?)
dargethan haben. Ferner aber sind die Gasvolumgewichtsbestimmungen
mit einer grossen Anzahl von Fehlerquellen behaftet, deren Einfluss
auf das Ergebniss viel betrichtlicher ist als bei den gewichts- und
maassanalytischen Arbeiten mit Fliissigkeiten. Die aus dem Gasvo-
lumgewicht hergeleiteten Molekulargewichte sind daher durchweg nur
angenihert richtig. Fir die Zwecke des Chemikers ist aber auch eine
absolute Genauigkeit gar nicht erforderlich. Denn jeder Molekular-
gewichtsbestimmung geht eine chemische Analyse vorauf, welche zu
der einfachsten atomistischen Formel fithrt; das Molekulargewicht muss
nun mit dieser einfachsten Formel entweder iibereinstimmen oder ein
ganzes Vielfaches davon sein. Die méglichen Werthe des Molekular-
gewichts liegen daher meist so weit auseinander, dass ziemlich be-

1y J.8. Stas, Untersuchungen iiber die Gesetze der chemischen Proportionen.
Deutsch von Aronstein. Leipzig 1867.
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trachtliche Fehler in der Gasvolumgewichtsbestimmung doch noch eine
Entscheidung iiber das Molekulargewicht zulassen. In einzelnen Féllen
kann indess die Differenz der stéchiometrisch moglichen Molekular-
gewichte im Vergleich zu den Fehlern der Gasvolumgewichtsbestim-
mung so klein sein, dass das Molekulargewicht unentschieden bleibt.

Das Gasvolumgewicht des Retens z. B., dessen einfachste Formel
nach der Analyse CH ist, wurde von W. Knecht'), auf Luft bezogen,
gleich 8,28 gefunden, auf Wasserstoff bezogen daher gleich 119,52; das
entsprechende Molekulargewicht ist 239. Diese Zahl stimmt gleich gut
mit den Formeln C;gH,; = 283,46 und C, H,;, = 246,43. Der Unter-
schied der Gewichte der Molekeln C;H;y und C,gH;s ist nicht grésser,
als die Fehler der Gasvolumgewichtsbestimmung bei einer so hoch-
siedenden Substanz wie das Reten sehr wohl sein konnen. Auf diesem
Wege lisst sich daher eine Entscheidung iiber die Molekulargrdsse des
Retens nicht treffen; andere Griinde chemischer Natur stellten die
Molekularformel C;H,s fest.

Die Dissociationserscheinungen.

Wir haben im Vorhergehenden eine Reihe von abnormen Gasvo-
lumgewichten kennen gelernt, welche alle darin {ibereinstimmten, dass
sie grésser als die normalen waren. Als Ursache derselben wurde
der Umstand erkannt, dass die Dimpfe in der Nihe ihres Conden-
sationspunktes den Gasgesetzen nicht mit hinreichender Genauigkeit
folgten; eine zweite Erklarung fiir dieses Verhalten wurde fiir dieses
Kapitel vorbehalten und wird am Schlusse desselben gegeben werden.

Neben den Substanzen, welche ein zu grosses Gasvolumgewicht
zeigen, gibt es eine Anzahl anderer, welche ein kleineres Gasvolum-
gewicht haben, als sie nach dem Avogadro’schen Gesetze haben sollten.
Die Zahl dieser eine Ausnahmestellung einnehmenden Substanzen ist
zwar lange nicht so gross, wie diejenigen, welche ein zu grosses Gas-
volumgewicht zeigen — letzteres Verhalten kommt vielleicht allen
Substanzen zu —, sie sind aber fiir die Molekulartheorie von der
hiochsten Wichtigkeit geworden.

Das Verhalten der Dimpfe der hierhergehorigen Substanzen stellt
sich folgendermaassen dar. In den Féllen, wo sich die Erscheinung
der abnormen Gasvolumgewichte am reinsten darbietet, zeigt die Sub-
stanz bei den niedrigsten Temperaturen, bei denen eine Gasvolumge-
wichtsbestimmung méoglich ist, das normale Gasvolumgewicht; dasselbe
bleibt bis zu einem bestimmten Temperaturgrade konstant. Bei wei-
terer Temperatursteigerung beginnt das Gasvolumgewicht kleiner zu

) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1877, 10, 2074,
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werden, erst langsam, dann rascher, dann wieder langsamer, bis es
einen Werth erreicht hat, der genau einen rationalen Theil (!, oder
!/, u. s. w.) des normalen ausmacht; bei noch hoherer Temperatur bleibt
dieser letzte Werth konstant.

Nicht immer ist indess der ganze Verlauf der Aenderungen der
Gasvolumgewichte der Beobachtung zuginglich. Die meisten derartigen
Substanzen lassen vielmehr unter gewdhnlichen Umstdnden den an-
finglichen normalen Werth des Gasvolumgewichts nicht erkennen; der
grésste beobachtete Werth ist fiir diese Substanzen bereits kleiner als
der normale. Auch hier wird das Gasvolumgewicht mit steigender
Temperatur kleiner, bis es einen konstanten Werth erreicht, der einen
rationalen Theil des normalen darstellt. Bei einer dritten Reihe von
Substanzen kann man eine Verdnderlichkeit der Gasvolumgewichte
nicht erkennen; dieselben ergeben vielmehr bei allen Temperaturen,
bei denen eine Gasvolumgewichtsbestimmung méglich ist, einen kon-
stanten Werth des Gasvolumgewichts, welcher aber nicht mit dem
Avogadro’schen Gesetze in Einklang steht, sondern ein rationaler Theil
des diesem Gesetze entsprechenden Werthes ist.

Die Substanzen, welche dieses eigenthiimliche Verhalten der Gas-~
volumgewichte zeigen, sind vorzugsweise folgende: Viele Ammoniumsalze,
Chlorammonium, Bromammonium, Jodammonium, Cyanammonium, Ammo-
niumsulfhydrat, Ammoniumsulfid, essigsaures Ammonium, benzoésaures
Ammonium, carbaminsaures Ammonium u. s. w., ferner die Phosphonium-
verbindungen, die Fiinffach-Halogen-Phosphor-und Antimonverbindungen,
Schwefelsdurehydrat, eine Reihe von Alkylhalogenen, Chloralhydrat,
die Chloralalkoholate, die entsprechenden Butylchloralverbindungen,
ferner mehrere Elemente (Jod, Schwefel) und manche andere.

Alle diese Substanzen zeigen ein kleineres Gasvolumgewicht, als
ihnen nach dem Avogadro’schen Gesetze zukommen sollte. Dies ist
insofern ein Widerspruch, als wir in fritheren Kapiteln ausgefiihrt
haben, dass das Avogadro’sche Gesetz und die Raumerfiillung im Gas-
zustande allein im Stande seien, die wahre Molekularformel einer Sub-
stanz zu bestimmen. Wenn demnach der Substanz nach diesem Gesetze
ein bestimmtes Molekulargewicht zukommt, so miissten wir dieses
als das einzig zuldssige betrachten. Dieser Gesichtspunkt musste in der
That so lange allein ausschlaggebend sein, als die Atomgewichte noch
nicht feststanden und unsere Kenntniss des chemischen Systems noch sehr
liickenhaft war. Heute hingegen, wo die Atomgewichte nach bestimmten
Regeln festgestellt sind, wo der stolze Bau der Chemie eine ausgedehnte
Systematik ermdglicht hat, ist das Molekulargewicht der bekannteren
Verbindungen mit ganz ausserordentlicher Sicherheit aus rein chemischen
Thatsachen bestimmbar. FEin Beispiel hierzu wurde schon in der Ein-
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leitung mitgetheilt; es ist dies der Salmiak. Aus chemischen Griinden
kann ihm nur die Molekularformel NH,Cl zukommen, das Avogadro’sche
Gesetz fihrt dagegen zu der Molekularformel N} H, Cli. Da die Annahme
der aus dem Avogadro’schen Gesetze abgeleiteten Molekularformel zu
ganz unannehmbaren Consequenzen fithrt, ist man gezwungen, die aus
chemischen Thatsachen sich ergebende Formel zu wihlen. Damit ist aber
eine Ausnahme von dem Avogadro'schen Gesetz festgestellt; das Gas-
volumgewicht des Salmiaks ist nicht normal, es ist abnorm, da es
nicht das halbe Molekulargewicht darstellt, wie es nach dem Avoga-
dro’schen Gesetze sein sollte.

Nehmen wir an, eine Substanz, deren Molekulargewicht auf che-
mischem Wege mit Sicherheit festgestellt ist, gebe ein Gasvolumgewicht,
welches halb so gross ist, als dasjenige, welches man aus dem Moleku-
largewicht nach dem Avogadro’schen Gesetz berechnet, so heisst dies
nichts Anderes, als der Substanzdampf wiegt halb so viel als er, ver-
glichen mit einem gleichen Volum Wasserstoff, unter normalen Ver-
héaltnissen wiegen wiirde. Die durch ein Molekulargewicht der Sub-
stanz und ein Molekulargewicht Wasserstoff im Gaszustande einge-
nommenen Riume sind dann nicht mehr gleich, sondern der von dem
Molekulargewicht Substanzdampf eingenommene Raum ist doppelt so
gross als der von dem Molekulargewicht Wasserstoff erfiillte; nimmt
die Wasserstoffmolekel 2 Volume ein, so erfilllt die Gasmolekel der
Substanz 4 Volume.

Hier liegt ein offenbarer Widerspruch vor, der zwei Auswege
zulisst. Man konnte ndmlich die Giltigkeit des Avogadro’schen Ge-
setzes als oberstes Prinzip aufstellen und die Molekularformel aus dem
Gasvolumgewicht ermitteln. Dies wiirde aber zu den weittragendsten
Folgerungen fithren, welche ganz unannehmbar sind. So ergibt sich
fiir den Salmiak nach dem Avogadro’schen Gesetze die Formel N! H, Cl{
und fiir das carbaminsaure Ammonium die Formel C} O2 N2 H,,
wihrend diesen Substanzen aus chemischen Griinden mit Sicherheit
die Formeln NH, Cl und CO, N, H; zukommen. Wollte man trotzdem
die aus dem Gasvolumgewicht hergeleitete Formel annehmen, so miisste
man das Atomgewicht des Chlors nur !/, des Kohlenstoffs und des
Sauerstoffs nur !/; und des Stickstoffs nur !/s so gross annehmen, als
es gegenwirtig geschieht, da in den Molekularformeln Bruchtheile von
Atomen nicht vorkommen k&nmen. Derartige ganz willkiirliche An-
nahmen fiir die Atomgewichte sind aber natiirlich nicht zuldssig. In
der That ist auch der Versuch, in dieser Weise das Avogadro’sche
Gesetz zu retten, nicht gemacht worden.

So lange daher fiir die Anomalien der Gasvolumgewichte der ge-
nannten Substanzen eine andere einwandfreie Erklirung nicht gefunden
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wird, bleibt nur noch der Ausweg fibrig, das Avogadro’sche Gesetz
zu beanstanden. Dies ist denn auch von allen Forschern, welche auf
solche abnorme Gasvolumgewichte stiessen, geschehen und mit vollem
Recht, denn so lange die Anomalien nicht beseitigt waren, stand das
Avogadro’sche Gesetz mit der Erfahrung im Widerspruch. Damit war
aber das Gay-Lussac’sche Volumgesetz wieder des Gewandes entkleidet,
welches es von Avogadro erhalten hatte, und die theoretische Chemie
verlor eine ihrer fruchtbarsten Hypothesen.

‘Wenn nunmehr auch das Avogadro’sche Gesetz beseitigt war, so
blieb doch die Raumerfiillung der Gase und Dimpfe fiir die Chemiker
von hohem Interesse. Um die Raumerfiillung der Dimpfe mit den
Formelgewichten zu vergleichen, dividirte man die letzteren durch das
Gasvolumgewicht. Unsere heutigen Formeln sind Molekularformeln,
sie sind also so gewihlt, dass die Molekulargewichte aller unzersetzt
verdampfbaren Substanzen im Gaszustande gleiche Riume einnehmen,
der Quotient des Molekulargewichts durch das Gasvolumgewicht ist
aus diesem Grunde bei den heutigen Formeln stets konstant; er be-
trigt 2, wenn Wasserstoff, und 28,87, wenn Luft als Vergleichsgas
fiir die Gasvolumgewichte dient. Bei den fritheren Formeln war
der Quotient des Formelgewichts durch das Gasvolumgewicht fiir
verschiedene Substanzen verschieden. Das Wasser hatte z. B. frither
die Formel HO=19 (H=1, 0 =28); der Quotient dieses Formel-
gewichts durch das Gasvolumgewicht des Wassers betrigt sehr nahe
14,435, also nur die Hilfte des bei den Molekularformeln kon-
stanten Werthes. Fiir die Elemente und deren ,Aequivalentge-
wichte“, z. B. O =28, ergab sich der Quotient nur nahe zu 7,2175,
oder !/, des Werthes 28,87. Die Quotienten geben offenbar die Rdume
an, welche die Formelgewichte einnehmen. Um die Unterschiede in
der Raumerfiilllung der Formelgewichte der verschiedenen Substanzen
auszudriicken, setzte man das Volum von 1 Aequivalentgewicht O =8
gleich 1 und sagte, ein Formelgewicht Wasser HO = 9 oder ein Aequi-
valentgewicht Wasserstoff H = 1 entspreche 2 Volumen und ein Formel-
gewicht Chlorwasserstoff HCl== 36,5 entspreche 4 Volumen. Man
driickte dies auch wohl so aus, es habe eine Condensation auf 1, 2
oder 4 Volume stattgefunden. Man konnte demnach die Kérper in
Gruppen eintheilen, welche 1, 2, 4, 8 und 12 Volume einnahmen; alle
Substanzen, deren Formeln zugleich Molekulargewichte darstellten,
daher bei der Neugestaltung der Formulatur nach den Grundsitzen
der Molekulartheorie beibehalten wurden, nahmen 4 Volume ein, so
lange als ihre Gasvolumgewichte mit dem Avogadro’schen Gesetze in
Einklang standen. Fir die Essigsiure wurde von J. Dumas und
fir die Ameisensiure von A. Bineau eine Condeunsation auf 3 Volume
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angenommen; als dann A. Cahours?!) die Verinderlichkeit des Gas-
volumgewichts der Essigsdure mit der Temperatur beobachtete, liess
man diese Annahme fallen. Lange Zeit stand daher fest, dass die
Formelgewichte der chemischen Substanzen 1, 2, 4, 8 oder 12 Volume
einnehmen.

Das Avogadro’sche Gesetz wurde erst wieder zur Geltung gebracht
durch eine Reihe von Erscheinungen, welche im Stande waren, die
n,abnormen“ Gasvolumgewichte befriedigend zu erkléren. Bereits im
Jahre 1847 beobachtete Grove?), dass geschmolzenes Platin aus
Wasser Wasserstoff und Sauerstoff frei machen kann und dass manche
andere Verbindungen unter dem Einfluss sehr hoher Hitzegrade in ihre
Bestandtheile zerlegt werden. Spiter (seit 1857) wurden diese Unter-
suchungen in umfassender Weise von H. Sainte-Claire Deville?)
wieder aufgenommen. Deville bezeichnete den Vorgang des Zerfallens
chemischer Verbindungen unter dem Einfluss der Wérme, sofern sich
die Zersetzungsprodukte bei erfolgter Abkiithlung wieder vereinigen
und der urspriingliche Zustand wieder hergestellt wird, als Disso-
ciation.

Gerade die Thatsache, welche das Charakteristische fiir die Disso-
ciationserscheinungen ist, die Wiedervereinigung der Zersetzungspro-
dukte bei der Abkiihlung, machte den Nachweis der Dissociation
schwierig. Durch ausserordentlich sinnreich angestellte Versuche konnte
Deville feststellen, dass eine ganze Reihe von sonst sehr bestdndigen
Verbindungen, welche zum Theil durch direkte Vereinigung der Ele-
mente unter starker Wirmeentwickelung gebildet werden, unter dem
Einfluss der Hitze dissociirt werden. Leitet man Wasserdampf durch
eine glithende Rohre, so wird man kaum eine Zersetzung beobachten,
da der freiwerdende Wasserstoff sich béim Austreten aus der Rihre,
also beim Abkiihlen, wieder mit dem Sauerstoff zu Wasser verbindet.
Auf verschiedene Weisen gelang es nun Deville, die Wiedervereinigung
der dissociirten Bestandtheile zu verhindern.

Metallisches Silber sowie Bleioxyd nehmen beim Erhitzen an der
Luft Sauerstoff auf. Leitet man nun iiber schmelzendes Silber oder
Bleioxyd Wasserdampf, so absorbiren dieselben ebenfalls Sauerstoff.
Man muss daher annehmen, dass der Wasserdampf hierbei durch die
Hitze theilweise in seine Bestandtheile zerlegt war. Doch ist dieser

1) Annal. Phys. Chemie 1845, 635, 420; Annal. Chem. Pharm. 1845, 56, 175.

2y Phil. Mag. [3], 1847, 31, 20, 91 und 96; Annal. chim. phys. [3], 1847,
19, 253: 21, 129; Annal. Phys. Chemie 1847, 70, 447; Annal. Chem. Pharm.
1847, 63, 1.

%) H. Sainte-Claire Deville, Lecons sur la dissociation professées & la
société chimique de Paris 1864—1865. Paris 1866.
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Schluss nicht unanfechtbar, da auch an eine chemische Zersetzung des
Wassers durch die schmelzenden Substanzen gedacht werden kann.

Doch lidsst sich die Dissociation vieler Substanzen in anderer
Weise mit Sicherheit darthun. Deville!) benutzte hierzu die ver-
schiedene Diffusionsgeschwindigkeit der Gase. Er ordnete zu dem
Zwecke zwei irdene Réhren konzentrisch an, indem er die innere durch
Stopfen in der Ausseren méglichst dicht befestigte. Die innere R&hre
war unglasirt, daher fiir Gase durchlassig, die dussere glasirt und fir
Gase undurchlissig. Das Réhrensystem erhitzte er in einem Ofen auf
1100 bis 1300° und leitete durch die innere Réhre Wasserdampf,
durch den Zwischenraum der R&hren aber Kohlensfiure. Durch die
Hitze wurde ein Theil des Wasserdampfs dissociirt, in Wasserstoff
und Sauverstoff zerlegt, von welchen beiden Gasen der leichtere Wasser-
stoff mit viermal grdsserer Geschwindigkeit in die Kohlenséureatmo-
sphiare diffundirte als der Sauerstoff. Auf diesem Wege wurde eine
theilweise Scheidung der Zersetzungsprodukte erzielt, die sich daher
nicht mehr vereinigen konnten. Die aus der Innenréhre und aus dem
Zwischenraum der Réhren entweichenden Gase wurden gemeinsam in
Kalilauge geleitet; dort wurde der Wasserdampf kondensirt, die Kohlen-
sdure gebunden wund das Zersetzungsprodukt des Wassers, Knallgas,
sammelte sich in der Messrohre. Je 1 g Wasser gab im Durchschnitt
1 ccm Knallgas.

Der Vorgang verlduft bei dieser Versuchsanordnung indess nicht
glatt. Ein Theil des freien Wasserstoffs wirkt reduzirend auf die
Kohlenséure, es entsteht Kohlenoxyd und Wasser. Ferner diffundirt
ein weiterer Theil des Wasserstoffs in die atmosphérische Luft, wih-
rend diese in das dissociirte Gasgemenge eindringt. Zwei Analysen
der bei der Zersetzung des Wassers gewonnenen Gase hatten folgendes
Ergebniss:

Volumprozente.

I. 1L
Sauerstoff . ... 55,7 48,6
Wasserstoff . .. 243 13,1
Kohlenoxyd ... 0,0 25,3
Stickstoff . ... 200 13,0

Die Wiedervereinigung der dissociirten Gase ldsst sich auch da-
durch verhindern, dass man den Dampf in raschem Strome mit einem
grossen Ueberschuss eines indifferenten Gases gemischt durch eine
glithende Rohre leitet. Durch die Beimischung wird die Wiederver-
einigung der getrennten Bestandtheile verlangsamt, bis sie nach der

) Compt. rend. 1863, 56, 195; Annal. Chem, Pharm. 1863, 126, 184.
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wegen des raschen Strémens rasch erfolgenden Abkithlung nicht mehr
méglich ist. So erhielt Deville!) Knallgas, als er feuchte Kohlen-
siure iiber stark glithende Porzellanstiicke leitete.

Deville?) gelang es endlich dadurch die Wiedervereinigung der
zersetzten Bestandtheile zu verhindern, dass er dieselben rasch unter
die Temperatur abkiihlte, bei welcher sie sich noch vereinigen kénnen.
Er leitete die Gase durch den Zwischenraum zweler konzentrisch an-
geordneter Réhren, von denen die #ussere aus glasirtem Porzellan,
die innere, diinnere aus Messing bestand. Wéahrend nun die Porzellan-
rohre auf hohe Temperaturen erhitzt wurde, leitete er durch die
Messingrohre eiskaltes Wasser in sehr raschem Strom; dasselbe hatte
bei den hichsten Hitzegraden, welchen die Porzellanrdhre ausgesetzt
wurde, beim Austritt nur eine Temperatur von 10° Nach dieser
Methode konnte Deville die Dissociation einer ganzen Anzahl von
Gasen nachweisen. Kohlenoxyd wird in Kohlenstoff und Sauerstoff
zerlegt; der Kohlenstoff setzte sich als Russschicht an der Metall-
réhre ab, wihrend der Sauerstoff einen Theil des unzersetzten Kohlen-
oxyds zu Kohlensiure oxydirt. Bei der Zersetzung der schwefligen
Saure leitete er das kalte Wasser durch ein versilbertes Kupferrohr.
Die schweflige Siure zerfiel in Schwefel und Schwefelsdureanhydrid; an
dem versilberten Rohr konnte Schwefelsilber und Schwefelsiure nachge-
wiesen werden. Chlorwasserstoff wird in geringem Maasse in seine Be-
standtheile zerlegt; der entstandene Wasserstoff wurde aufgefangen und
das Chlor bildete auf einem amalgamirten Silberrohr Calomel und Chlor-
silber. Kohlensdure wird zum Theil in Kohlenoxyd und Sauerstoff,
Ammoniak in Stickstoff und Wasserstoff zerlegt.

Als die bis dahin unbekanuten Dissociationserscheinungen bekannt
wurden, sprachen im Jahre 1858 fast gleichzeitig drei hervorragende
Forscher unabhingig von einander den (Gedanken aus, dass die soge-
nannten ,ungewéhnlichen Condensationen®, d. h. die frither beobachteten
Ausnahmen von dem Avogadro’schen Gesetze durch Dissociationen hervor-
gerufen seien, denen die Substanzen bei den Temperaturen, bei denen die
Gasvolumgewichte bestimmt worden waren, unterlagen. Die drei Forscher
waren H. Kopp, A. Kekulé und S. Cannizzaro. H. Kopp?) sprach
sich in seiner Abhandlung ,,Zur Erkldrung ungewdhnlicher Condensationen
von Dimpfen“ folgendermaassen aus. Aus den Versuchen von Deville
geht hervor, dass eine Substanz, die in h&herer Temperatur zerfillt,
sich bei niederer Temperatur wieder aus ihren Bestandtheilen bilden

) Compt. rend. 1863, 56, 322; Annal. Chem. Pharm. 1863, 126, 311.
?) Compt. rend. 1864, 59, 873; Annal. Chem. Pharm, 1865, 134, 122.
%) Annal, Chem. Pharm. 1858, 105, 390.
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kann. Wenn daher nur das Anfangs- und das Endresultat des Pro-
zesses beobachtet wird, so scheint beim Erhitzen keine Zersetzung
eingetreten zu sein, wihrend in Wirklichkeit voriibergehend eine solche
stattfand. Darin, dass dies moglich ist und héufiger vorkommt, liegt
vielleicht die FXrklirung der ungewd&hnlichen Condensationen von
Dimpfen. Setzt man den von O = 8 Gewichtstheilen erfiillten Raum
gleich 1 Volum, so erfilllen die durch die Formeln bezw. Zeichen der
anderen Substanzen ausgedriickten Mengen bei den bisher gebriuch-
lichen Aequivalentgewichten im Gas- oder Dampfzustande 1, 2 oder
4 Volume, es hat eine Condensation auf 1, 2 oder 4 Volume statt-
gefunden. Bezieht man die Elemente und Verbindungen dagegen auf
die Typen HH, HHO, (O =8) und NH; oder auf Vielfache von den-
selben, so entspricht den durch die Formel ausgedriickten Mengen
normal eine Condensation auf 4 Volume. Nun zeigen manche Ver-
bindungen ungewd&hnliche Condensationen, die aber so beschaffen sind,
als wenn die Verbindungen bei den Temperaturen, fir welche die
Gasvolumgewichte ermittelt wurden, in Substanzen zerfallen wiren,
aus denmen sie sich bei niederen Temperaturen wieder bilden knnen.
Wenn sich z. B. das Wasser bei der Bestimmung des Gasvolumgewichts
zersetzte, wiirde man nicht eine Condensation auf 2 Volume finden,
sondern auf 3 Volume, nimlich 2 Volume fiir den Wasserstoff und
1 Volum fiir den Sauerstoff; was aber bei Nichtbeachtung der Zer-
setzung als Gasvolumgewicht des Wassers angesehen wird, ist in Wirk-
lichkeit das Volumgewicht des Knallgases. Ganz entsprechende Ver-
hiltnisse zeigen die Substanzen mit ungewdhnlicher Condensation im
Dampfzustand. Salzsiure und Ammoniak zeigen die normale Conden-
sation auf 4 Volume; ibre Verbindung, das Chlorammonium, zeigt eine
Condensation auf 8 Volume. Dies wird erkldrt, wenn man eine Zer-
setzung des Chlorammoniums in Salzsiure und Ammouniak annimmt,
von denen jedes 4 Volume einnimmt, was einer scheinbaren Conden-
sation auf 8 Volume gleichkommt. Gerade so verhilt sich das Chlor-
phosphonium und &hnliche Verbindungen. Die Condensation des
Schwefelammoniums NH,S (alte Formel) auf 6 Volume erklirt Kopp
durch eine Zersetzung in Schwefelwasserstoff und Ammoniak:
NH,S = NH, + HS
4Vol.  4Vol.  2Vol

diejenige des Schwefelwasserstoff-Schwefelammoniums auf 8 Volume
durch ein Zerfallen nach der Gleichung:

NH,S.HS = NH, -+ HS + HS
4Vol. 4Vol, 2Vol. 2Vol,

Die scheinbare Condensation des Phosphorpentachlorids auf 8 Vo-
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lume wird durch die Zersetzung in Phosphortrichlorid und Chlor ver-

ursacht:
PCl; = PCl, + Cl,
4 Vol. 4 Vol. 4Vol.

diejenige des carbaminsauren Ammoniums auf 12 Volume durch eine
Zersetzung nach der Gleichung:
NH,0 - NH,C,0; = NH; + NH; + C.0,
4Vol, 4 Vol. 4 Vol. 4Vol,

In gleicher Weise erklirt Kopp auch die anderen ,ungewdhn-
lichen Condensationen®.

Aehnlich sprachen sich auch A. Kekulé!) und S. Cannizzaro?),
aus, von denen sich namentlich der letztere um die Anerkennung des
Avogadro’schen Gesetzes sehr hohe Verdienste erworben hat. Kekulé
erinnerte gleichzeitiz an das Verhalten des Tetra-Aethylammonium-
jodids, das beim Erhitzen in Trifithylamin und Jodidthyl zerfillt,
welche im Destillat gesonderte Schichten bilden, sich aber bald wieder
verbinden, so dass es den Anschein haben kann, als ob diese Ver-
bindung ohne Zersetzung fliichtig sei.

Diese Erklirung der abnormen Gasvolumgewichte durch Zerfallen
der Verbindungen fand indess zun#chst nicht allseitige Anerkennung;
es entspann sich alsbald ein dusserst hartnickiger, fir die theoretische
Chemie aber ungemein fruchtbarer Kampf um die Giltigkeit und An-
nehmbarkeit des Avogadro'schen Gesetzes. An demselben betheiligten
sich viele der hervorragendsten Chemiker der Zeit, die theils fir,
theils gegen dasselbe Stellung nahmen; zu den Gegnern gehdrten in
erster Linie der Entdecker der Dissociationserscheinungen Deville,
ferner Troost und Berthelot. Der ebenso geistvolle wie bedeutungs-
volle Streit der Anschauungen, welcher heute erloschen ist, da die
Zahl der Gegner des Gesetzes sehr gering geworden ist, wird uns
noch niher beschiftigen. Ehe wir jedoch darauf eingehen, wollen wir
uns mit den Erscheinungen der Dissociation etwas eingehender be-
fassen; wir haben die qualitative Seite derselben bei den Deville-
schen Versuchen bereits kennen gelernt und wenden uns nunmehr den
quantitativen Verhiltnissen zu.

Die Dissociationstheorie.

Gemiiss der kinetischen Gastheorie haben wir uns irgend eine
Gasmasse als eine ausserordentlich grosse Summe von Molekeln vor-
zustellen, welche sich in gradlinig fortschreitender, gleichférmiger

1) Annal. Chem. Pharm. 1858, 106, 143.
) Nuovo Cimento 1857, 6, 428.
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Bewegung befinden. Die Molekeln der Verbindungen sind naturgemiss
zusammengesetzt, da sie aus mehreren Arten Stoff bestehen; aber auch
die Molekeln der Mehrzahl der gasfsrmigen Elemente sind nicht ein-
fach, sondern aus mehreren Atomen desselben Stoffes zusammengesetzt.
Die Griinde, welche diese Annahme nothwendig machen, sind frither
auseinandergesetzt worden. Wir haben uns daher die weitaus grosste
Mehrzahl der Gasmolekeln nicht als einfache Massenpunkte, sondern
als Systeme von Massenpunkten vorzustellen. Diese Systeme bewegen
sich nach der kinetischen Theorie auf gradlinigen Bahnen gleichférmig
fort und die Geschwindigkeit ihrer Bewegung ist der absoluten Tem-
peratur proportional.

Neben dieser fortschreitenden Bewegung der Molekeln muss auch
noch eine Bewegung der Atome innerhalb der Molekel angenommen
werden. R. Clausius!) hat gezeigt, dass die Bewegung der Molekeln
eine solche der Atome und die Bewegung der Atome eine solche der
Molekeln nothwendig erzeugen miisste, wenn nur eine der Bewegungen
vorhanden wire. Die Molekularbewegung und die Atombewegung be-
dingen sich also gegenseitig und erst wenn alle Bewegungen, welche
fiberhaupt entstehen k&nnen, ein bestimmtes, von der Beschaffenheit
der Molekeln abhiingiges Verhéltniss zu einander haben, werden sie
sich nicht mehr &ndern. Auch die kinetische Energie der Atom-
bewegung ist der absoluten Temperatur proportional. Die gesammte
kinetische Energie eines Gases ist daher die Summe der kinetischen
Energien der Molekularbewegung und der Atombewegung.

Da die kinetische Energie der Molekularbewegung der absoluten
Temperatur proportional ist, so ist dieselbe bei gleichbleibender Tem-
peratur konstant. Es wurde aber bereits frither auseinandergesetzt,
dass dies nur von dem Mittelwerth der kinetischen Energie gilt; die
einzelnen Molekeln haben eine im Allgemeinen verschiedene, mannig-
fachen Schwankungen unterworfene Energie und nur die Summe der-
selben bleibt bei gleicher Temperatur konstant. Dasselbe gilt auch
von der kinetischen Energie der Atombewegung. Auch die Bewegung
der Bestandtheile verschiedener Molekeln ist bei derselben Temperatur
nicht gleich gross, sondern nur die Summe der Energien ist konstant
und steht zu der mittleren Energie der Molekularbewegung in einem
konstanten Verhéltniss.

Die Energie verschiedener Molekeln und der Bestandtheile ver-
schiedener Molekeln desselben Gases ist also bei gleicher Temperatur
im Allgemeinen verschieden, die mittlere Energie ist dagegen konstant.
Letztere ist daher ein Maass fiir die Temperatur des Gases. Da nun

) Annal. Phys. Chemie 1857, 100, 355;
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die einzelnen Molekeln und die Bestandtheile verschiedener Molekeln
verschiedene kinetische Energie besitzen, so kann man, im Gegensatz
zu der obigen Mitteltemperatur, auch von der Temperatur der einzelnen
Molekeln und derjenigen der Atome in verschiedenen Molekeln reden.
Sie mégen nach Alex. Naumann!) Molekeltemperatur und Atom-
temperatur heissen. Wiren die Molekeln und Atome eines Gases bei
konstanter Temperatur alle in demselben Bewegungszustande, so wiren
die Molekel- und Atomtemperaturen gleich der Mitteltemperatur; da
dies nicht der Fall ist, schwanken die einzelnen Molekel- und Atom-
temperaturen um die Mitteltemperatur.

Wird ein Gas erwirmt, so wichst proportional der absoluten
Temperatur sowohl die kinetische Energie der fortschreitenden Be-
wegung der Molekeln, also die Molekeltemperatur, als auch diejenige
der Bewegung der Atome oder die Atomtemperatur. Letztere wirkt
der gegenseitigen Anziehung der Atome, welche dieselben in der Mo-
lekel verbunden hilt, entgegen; sobald die Atomtemperatur die An-
ziehung iiberwunden hat, tritt Zersetzung der Molekel ein. Die Zer-
setzungstemperatur einer Molekel ist daher gleich derjenigen Atom-
temperatur, beli welcher die Bewegung der Atome in der Molekel der
Anziehung, welche zwischen den Bestandtheilen der Molekel herrscht,
gerade das Gleichgewicht halt. Unterhalb dieser Atomtemperatur
bleibt die Molekel bestehen; sobald sie iberschritten wird, zerfillt
die Molekel.

Da die Atomtemperatur der einzelnen Molekeln bei derselben
Mitteltemperatur sehr verschieden ist, so kann die Zersetzung aller
Molekeln nicht gleichzeitig bei derselben Mitteltemperatur erfolgen.
Bei Steigerung der Temperatur wird die Zersetzung zuerst bei den-
jenigen Molekeln eintreten, bei denen die innere Bewegung, die Atom-
temperatur, am gréssten ist. Die getrennten Bestandtheile, welche
nun selbst Molekeln sind, bewegen sich wie die anderen unzersetzten
Molekeln gradlinig fort. Mit wachsender Temperatur vermehrt sich
die Zahl der zersetzten Molekeln und die getrennten Bestandtheile
werden sich natiirlich auf ihren gradlinigen Bahnen begegnen; befinden
sich die getrennten Bestandtheile nun in solchen Bewegungszusténden,
dass aus den letzteren bei der Vereinigung der Bestandtheile zu der
urspriinglichen Verbindung eine Atomtemperatur resultirt, welche nie-
driger als die Zersetzungstemperatur ist, so werden sich dieselben
verbinden. Bei konstanter Temperatur schreitet daher die Zersetzung
der Molekeln so lange fort, bis in gleichen Zeiten ebenso viele
Molekeln wieder gebildet, als zersetzt werden; von diesem Zeitpunkt

1y Anpal, Chem. Pharm, 1867, Supplementband 5, 854.
Windisch, 16
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ab tritt Gleichgewicht zwischen den Zersetzungen und Verbindungen
ein, so lange die Temperatur gleich bleibt. Mit steigender Temperatur
pimmt die Anzahl der zersetzten Molekeln immer mehr zu, wéihrend
sich immer weniger von den zersetzten Bestandtheilen wieder ver-
einigen kénnen, und zuletzt kommt ein Zeitpunkt, wo alle Molekeln
zersetzt sind und eine Wiedervereinigung der Bestandtheile nicht mehr
mdglich ist.

Aus dieser Dissociationstheorie, welche von L. Pfaundler!) her-
rithrt, ist ersichtlich, dass die Zersetzung eines Gases unter dem Ein-
fluss der Wirme nicht bei einer bestimmten Mitteltemperatur beginnt
und endigt, sondern dass die Zersetzung sich auf ein gewisses Tem-
peraturintervall vertheilt. Es fragt sich daher, welche Mitteltempe-
ratur als die Zersetzungstemperatur eines Gases zu bezeichnen ist.
Bei der Besprechung der kinetischen Gastheorie wurde mitgetheilt,
dass die wahren Geschwindigkeiten der fortschreitenden Bewegungen
der Molekeln sich in der Weise um den mittleren Werth der Ge-
schwindigkeit gruppiren, dass sie theils kleiner und theils grésser sind
als der Mittelwerth, und dass kleinere Abweichungen hiufiger sind als
grosse. Das Gleiche gilt auch von der Bewegung der Atome in den
einzelnen Molekeln; die wahrscheinlichste Annahme ist die, dass bei
jeder Mitteltemperatur gleiche Abweichungen der Atomtemperaturen
nach oben und nach unten fiir eine gleiche Anzahl von Molekeln statt-
haben. Die Zersetzungstemperatur eines Gases ist daher die Mittel-
temperatur der halbvollendeten Zersetzung, d. h. diejenige Temperatur,
bei welcher gerade die Hilfte der Molekeln zersetzt und die Hilfte
unverdndert ist. Denn bei dieser Mitteltemperatur wiirden alle Mo-
lekeln zersetzt sein, wenn sie alle die gleiche mittlere Atomtempe-
ratur besdssen.

Der Verlauf der Zersetzung innerhalb der Temperaturgrenzen der
Dissociation lésst sich theoretisch noch n#her pricisiren. Beziiglich
der Geschwindigkeit der Atombewegungen in den einzelnen Molekeln
ergibt sich, ganz wie bei der Geschwindigkeit der fortschreitenden
Bewegung der Molekeln, die wahrscheinlichste Annahme, dass bel
einer bestimmten Temperatur gerade soviele Molekeln eine die mittlere
Geschwindigkeit der Atombewegung ubertreffende Atomengeschwindig-
keit besitzen, als die Zahl derjenigen ist, welche eine kleinere Ge-
schwindigkeit der Atomenbewegung haben; ferner ergibt die Wahr-
scheinlichkeitsrechnung, dass geringere Abweichungen von der mittleren
Geschwindigkeit der Atomenbewegung einer grésseren Anzahl von Mo-
lekeln und grossere Abweichungen einer kleineren Anzahl von Molekeln

1) Annal. Phys. Chemie 1860, 131, 60.
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zukommen. Denken wir uns nun ein Gas so hoch erwirmt, dass es
soeben beginnt zu dissociiren, so werden zunichst nur wenige Molekeln
eine so grosse Geschwindigkeit der Atomenbewegung haben, dass sie
zerfallen. Steigt nun die Temperatur des Gases um n°, so wachsen
alle Atomgeschwindigkeiten und eine gewisse Anzahl von Molekeln
wird zerfallen; wird die Temperatur dann wieder um n® erhéht, so
zerfillt wieder eine Anzahl von Molekeln. Die Anzahl der bei den
zwei Erhohungen der Temperatur um n® zersetzten Molekeln ist aber
nicht gleich, sondern bei der zweiten Temperaturerhéhung zerfallen
mehr Molekeln als bei der ersten. Denn das zweite Temperaturinter-
vall von n® liegt der Zersetzungstemperatur des Gases, d. h. der Tem-
peratur der halbvollendeten Zersetzung, niher als das erste; da nun
kleinere Abweichungen in der Geschwindigkeit der Atomenbewegung
von der mittleren einer grosseren Anzahl von Molekeln zukommen, so
iiberschreiten bei der zweiten Temperaturerh6hung mehr Molekeln die
Zersetzungstemperatur als bei der ersten. Fiir gleiche Temperatur-
erh6hung npehmen daher die Zuwachse der Zersetzung zu, bis die
Mitteltemperatur des Gases die Zersetzungstemperatur erreicht hat und
gerade die Hilfte der Molekeln zerfallen ist. Von da ab entfernt sich
bei weiterer Warmezufuhr die mittlere Temperatur des Gases von der
Zersetzungstemperatur und fur gleiche Temperaturerhdhungen zerfallen
immer weniger Molekeln; hat dann die Temperatur des Gases die
Endtemperatur der Dissociation erreicht, so sind alle Molekeln zer-
fallen. Der Dissociationsgang ist daher folgender: Fir gleiche Tem-
peraturerhhungen nehmen die Zersetzungszuwachse von der Tempe-
ratur des Beginns der Dissociation an bis zur Zersetzungstemperatur,
d. h. bis zur halbvollendeten Zersetzung, fortwihrend zu und von
der Zersetzungstemperatur an bis zur Temperatur der Vollendung der
Dissociation fortwahrend ab.

Sehr anschaulich wird dieser Gang der Dissociation, der zuerst
von Alex. Naumann') entwickelt wurde, durch eine graphische Dar-
stellung. Die Mitteltemperatur eines Gases sel gleich t; dann kommen
den einzelnen Molekeln die verschiedensten grosseren und kleineren Tem-
peraturen t+ 1, t 4+ 2, t+3 u.s.w.und t — 1, t — 2, t — 3 u. s. w.
zu. Trigt map nun die einzelnen Temperaturen als Abscissen in ein
rechtwinkliges Coordinatensystem, und die Anzahl der Molekeln, welche
diese Temperaturen baben, als Ordinaten auf und verbindet die dadurch
festgelegten Punkte, so erhdlt man eine kontinuirliche Kurve, welche mit
der Wahrscheinlichkeitskurve identisch ist. Dieselbe hat die in Figur 4
gezeichnete Gestalt (siehe folgende Seite); sie nihert sich nach beiden

') Annal, Chem. Pharm. 1867, Supplementband, 5, 366.
16#
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Seiten asymptotisch der Abscissenaxe. Die ganze, einerseits von der
Abscissenaxe, andererseits von der Kurve begrenzte Fliche stellt die
Gesammtzahl aller Molekeln dar; dieselbe wird durch die grosste
Ordinate bei t, welche die Mitteltemperatur darstellt, in zwei gleiche
Theile zerlegt. Die symmetrische Gestalt der Kurve zeigt, dass die
Temperatur der einen Hilfte der Molekeln grisser, der anderen Hilfte
kleiner als die Mitteltemperatur ist. Die Anzahl der Molekeln, welche
eine zwischen zwei Grenzen liegende Temperatur haben, wird durch
das Flichenstiick gegeben, das von den in den Temperaturpunkten
errichteten Ordinaten aus der ganzen Fliche ausgeschnitten wird;
z. B. die Anzahl der Molekeln, deren Temperatur zwischen t, und t,
liegt, wird durch das Flichenstiick t,t, A B gegeben. Daraus ergibt
sich, dass die Temperatur der meisten Molekeln von der Mittel-

AT

i B
2
3
=
3
N
Yy I, % i’za tg, Iz
Temperatur —

Fig, 4.

temperatur nur wenig abweicht; je kleiner die Abweichung ist, desto
grésser ist die Anzahl der Molekeln und je grosser die Abweichung,
desto kleiner die Zahl der Molekeln. Die Voraussetzungen, welche
wir @ber die Vertheilung der Temperaturen auf die einzelnen Molekeln
gemacht haben, werden demnach gut durch die Kurve ausgedriickt.
Nehmen wir nun an, die nebengezeichnete Kurve stelle das Gas
in dem Augenblick dar, wo soeben die Dissociation beginnt, so liegt,
wenn t die Mitteltemperatur des Gases ist, die Zersetzungstemperatur
bei t;, und die in diesem Punkte errichtete Ordinate schneidet die
Kurve da, wo dieselbe asymptotisch zur Abscissenaxe wird. Wichst
nun die Mitteltemperatur das Gases um ° so wird die ganze Kurve
um diesen Betrag ¢ lings der Abscissenaxe nach rechts verschoben,
wihrend t. fest liegen bleibt; die neue Lage von t, sei durch t,
ausgedriickt, Die im Punkte t, errichtete Ordinate theilt nunmehr
die Fliche in zwei Theile: alle links davon liegenden Molekeln
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haben die Zersetzungstemperatur noch nicht erreicht, alle rechts
liegenden haben dieselbe iiberschritten; letztere sind daher zersetzt.
Steigt nunmehr die Temperatur wieder um z° so riickt die ganze
Kurve wieder um 7 nach rechts, so dass die Zersetzungstemperatur
nun bei t, liegt. Die Anzahl der bei dieser Temperaturerhéhung
zersetzten Molekeln ist aber grosser als bei der ersten gleichen Tem-
peraturerhdhung, weil jetzt die Mitteltemperatur der Zersetzungs-
temperatur n#her liegt und weil nach der Mitte zu das gleichen
Abscissen entsprechende Flidchenstlick grosser ist als nach den Seiten
hin. Ist die Mitteltemperatur gleich der Zersetzungstemperatur, so fillt
t, mit t zusammen und die in diesem Punkt errichtete Ordinate theilt
die Fliche in zwei gleiche Theile: die Hélfte der Molekeln ist zersetzt.
Wird die Mitteltemperatur des Gases griosser als die Zersetzungstempe-
ratur, so riickt t, fiber t hinaus und die gleichen Verschiebungen der
Kurve nach rechts entsprechenden Flichenstiicke werden immer kleiner,
d. h. die gleichen Temperaturzuwachsen entsprechenden Zersetzungs-
zuwachse werden nach dem Ueberschreiten der Zersetzungstemperatur
immer kleiner. Bei weiterer TemperaturerhGhung, welche durch weitere
Verschiebung der Kurve nach rechts ausgedriickt wird, schneidet zuletzt
die in t, errichtete Ordinate die Kurve erst in dem asymptotischen
Theil; hierdurch wird die Vollendung der Dissociation angezeigt.

Berechnung des Dissociationsgrades.

Es ist nunmehr unsere Aufgabe, die aus der Theorie der Disso-
ciationserscheinungen gefolgerten Thatsachen durch Versuchsergebnisse
zu bestiitigen; wir miissen daher die quantitativen Verhdltnisse der
Dissociation verfolgen. Die Deville'schen Versuche kénnen nur zum
qualitativen Nachweis der Dissociation dienen, da nur ein Theil der
dissociirten Gase an der Wiedervereinigung verhindert werden kann.
Dagegen kann man aus der Verbrennungstemperatur von Gasen oder
Gasgemischen unter Umstéinden einen Schluss auf den Zersetzungsgrad
machen. Betrachten wir z. B. die Zersetzung des Wassers in Wasser-
stoff und Sauerstoff, welche von Deville bei 1200° nachgewiesen wurde.
Da man durch Verbrennen von Wasserstoff in Sauerstoff Temperaturen
von mehr als 2000° erzeugen kann, so folgt ohne Weiteres, dass bei
1200° die Zersetzung des Wassers nicht vollstindig sein kann, da
sonst hohere Temperaturen als 1200° durch Verbrennen des Wasser-
stoffs nicht zu erreichen wiren. TFerner aber ergibt sich, dass man
bei der Verbrennung des Wasserstoffs in Sauerstoff selbst unter den
glinstigsten Verhiltnissen niemals die Temperatur erreicht, welche
theoretisch durch die vollstindige Verbrennung des Wasserstoffs
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erzielt werden miisste. Der Grund dieses Verhaltens liegt darin,
dass der Wasserdampf bei der "hohen Temperatur nur theilweise
unzersetzt bestehen und sich desbalb auch nur theilweise bilden kann.
Ein Theil des Wasserstoffs und Sauerstoffs bleibt zunfichst unver-
dndert und verbrennt erst nachher wihrend der Abkiihlung oder in den
kilteren Theilen der Flamme.

Aus der Differenz zwischen der theoretischen und der beobach-
teten Verbrennungstemperatur kann man nun auf den Dissociationsgrad
bei der beobachteten Temperatur schliessen. Z. B. die theoretische
Verbrennungstemperatur des Knallgases im geschlossenen Gefiss be-
trigt im Maximum 7850°%; damit sind die beobachteten Verbrennungs-
temperaturen zu vergleichen. Die Messung der hohen Verbrennungs-
temperaturen ist Ausserst schwierig; man hat dieselben angenihert aus
dem Druck der Gase im Momente der Verbremnung ermittelt. Die
Versuche ergaben, dass die Verbrennungstemperatur des Knallgases in
einem geschlossenen Gefisse etwa 2700° betrigt, woraus sich weiter
berechnet, dass nur etwa ![; des Wasserstoffs (34,5 Prozent) momentan
verbrennt. Bei einem anderen Versuch, bei welchem dem Knallgas auf je
1 Volum 1,89 Volume Stickstoff beigemischt waren, betrug die Verbren-
nungstemperatur etwa 19259 wihrend sie theoretisch gleich 34850
ist; daraus ergibt sich, dass nur etwas fiber die Hilfte des Wasser-
stoffs (54,5 Prozent) momentan verbrannte. Umgekehrt folgt aus diesen
Versuchsergebnissen, dass bei 1925° fast die Hilfte und bei 2700°
etwa 2, des Wasserdampfes in Wasserstoff und Sauerstoff dissociirt
sind. Ganz entsprechende Beobachtungen sind bei der Bestimmung
der Verbrennungstemperatur des Kohlenoxyds im Sauerstoff gemacht
worden, Kohlenoxyd und Sauerstoff verbinden sich bei Temperaturen
zwischen 1000° und 3000° nur theilweise zu Kohlensiure und zwar
um so weniger, je hoher die Verbrennungstemperatur ist.

Wie man sieht, gibt die Messung der Verbrennungstemperatur
Auskunft iiber den Grad der Dissociation bei dieser Temperatur.
Weit einfacher und in viel grésserem Umfange ldsst sich der Gang
der Dissociation aus dem ZXinflusse erkennen, den dieselbe auf das
Volumgewicht der gasformigen Substanz ausiibt. Wir gelangen so-
mit hier zu den Verhiltnissen, welche die Dissociationserscheinungen
fir die theoretische Chemie so ausserordentlich wichtig gemacht haben.
Haben wir ein Gasvolum von irgend welcher Grosse, so sind in dem-
selben so viele Molekeln enthalten, wie in einem gleichen Volum
Wasserstoff von dem gleichen Druck und der gleichen Temperatur.
Das Gas sei nun dissociirbar und werde bis zum Beginne der Disso-
ciation erhitzt; dann beginnt bei weiterer Erwirmung ein Theil der
Molekeln zu zerfallen und aus einer Molekel entstehen mehrere Theil-
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molekeln. Da nun in gleichen Raumtheilen aller Gase eine gleiche
Anzahl Molekeln enthalten ist, so wird das theilweise dissociirte Gas
einen grésseren Raum einnehmen, als ein nicht dissociirtes, z. B.
Wasserstoff, denn die Zahl seiner Molekeln ist grésser. Nun ist das
Gasvolumgewicht einer Substanz das Gewicht eines Volums des Gases,
verglichen mit demjenigen eines gleichen Volums Luft oder Wasser-
stoff. Nach dem Beginn der Dissociation wird aber das Gewicht eines
Volumens des Gases kleiner als vorher, weil das Gesammtgewicht
unverindert geblieben, das Volumen aber grésser geworden ist; das
Gasvolumgewicht wird also mit Beginn der Dissociation kleiner werden
und mit zunehmender Temperatur immer mehr abnehmen, bis die Dis-
sociation vollendet ist. In diesem Augenblick sind alle Molekeln zer-
fallen; entstehen nun aus 1 Molekel des urspriinglichen Gases durch
Zersetzung n neue Theilmolekeln, so ist der von dem Gase eingenom-
mene Raum n mal grosser, als er ohne Eintritt der Dissociation wire,
und das Gasvolumgewicht betrigt nur noch den nten Theil des nor-
malen; ist das normale Gasvolumgewicht der Substanz gleich d, so

betrdgt es nach der Vollendung der Dissociation nur noch --
. n

Wir haben somit ein Mittel an der Hand, den Dissociationsgang
aller derjenigen dissociirbaren Substanzen zu verfolgen, bei welchen
die allmdhliche Zersetzung bei so niederen Temperaturen erfolgt, dass
Gasvolumgewichtsbestimmungen bei denselben ausfiihrbar sind. Fir
diejenigen Verbindungen, deren Dissociation zuerst beobachtet wurde,
z. B. Wasser, Kohlenoxyd u. s. w., léisst sich der Dissociationsgang
auf diesem Wege nicht ermitteln, weil das Temperaturintervall der
Dissociation zu hoch liegt, um innerhalb desselben Gasvolumgewichts-
bestimmungen auszufiihren; Wasser zeigt z. B. nach H. Sainte-Claire
Deville!) bei 1000° noch das normale Gasvolumgewicht. Den Che-
miker interessiren aber diese erst bei sehr hoher Temperatur disso-
ciirten Verbindungen viel weniger, als die bei niederer Temperatur
zersetzbaren, bei denen die Dissociation erst durch die Verinderlichkeit
oder den abnormen Werth des Gasvolumgewichts sich bemerkbar machte.

Die Beziehung zwischen dem Grad der Zersetzung und dem Gas-
volumgewicht der dissociirbaren Substanzen Ildsst sich leicht durch
eine Formel ausdriicken. Das normale Gasvolumgewicht einer Sub-
stanz sei gleich d, und bei der vollkommenen Dissociation zerfalle jede
Molekel derselben in n Theilmolekeln. Hat man dann bei einer inner-
halb des Dissociationsintervalls gelegenen Temperatur das Gasvolum-
gewicht d; ermittelt, so soll der Dissociationsgrad berechnet werden;

1) Compt. rend. 1863, 56, 195; Annal. Chem. Pharm, 1863, 126, 184.
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zweckmissig berechnet man die Prozente der dissociirten Molekeln,
d. h. die Anzahl Molekeln, welche von 100 urspriinglich vorhandenen
zersetzt sind. Sie sei gleich x. Da 1 Molekel in n Theile zerfillt,
so liefern die x zersetzten Molekeln n . x Theilmolekeln; die Gesammt-
zahl aller Molekeln betrigt demnach 100 — x unzersetzte und n.x
durch Dissociation entstandene, also 100 —x—+nx=100+(n— 1)x.
Vor der Zersetzung, als 100 Molekeln vorhanden waren, war das Gas-
volumgewicht gleich d, nach Beginn der Zersetzung, wo 100+ (n—1)x
Molekeln vorhanden sind, wurde dasselbe zu d, gefunden; da nun nach
dem Avogadro’schen Gesetze die Gasvolumgewichte der Anzahl der
Molekeln umgekehrt proportional sind, so ist:

[100+ (n — 1) x]: 100 =d : d|,
woraus sich ergibt:
100(d — d,)

x= (n—15’*‘

August Horstmann!) stellt den Zusammenhang zwischen dem
Dissociationsgrad einer Substanz und ihrem Gasvolumgewicht bei ver-
schiedenen Temperaturen in einer anderen Form dar. Da, wie vor-
her auseinandergesetzt wurde, die Vertheilung der Temperaturen der
einzelnen Molekeln bei gegebener Mitteltemperatur durch die Wahr-
scheinlichkeitskurve graphisch dargestellt wird, so werden die Be-
ziehungen der zersetzten Molekeln zu den unzersetzten durch die
Gleichung dieser Kurve dargestellt. Horstmann stellt fiir die
Anzahl der zersetzten (y) sowie der unzersetzten (x) Molekeln mit
Hiilfe der hdheren Mathematik zwei Formeln auf, die neben
Gréssen, welche fiir jede Substanz Konstanten darstellen, nur Tem-
peraturen enthalten. Ist das normale Gasvolumgewicht der Sub-
stanz gleich d und sind x Molekeln noch unzersetzt, y aber in n.y
Theilmolekeln zerfallen, so ist das Gasvolumgewicht d; unter diesen

d ~. Indem er fir x und y die Werthe aus den
xX+ny
oben erwihnten Gleichungen einsetzt, gelangt er nach einigen Trans-
formationen zu der Formel:

Umsténden d, =

2d

n—l—l)—f l)e

Darin ist t=h (T — T,) und ¢y ="h(t — T;). Die Buchstaben
haben folgende Bedeutung: d ist das normale Gasvolumgewicht der

d, =

72

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1868, 7, 210.
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Substanz, d; das bei der Temperatur T, beobachtete; n ist die An-
zahl Theilmolekeln, in welche eine Molekel bei der Dissociation zer-
falls. T, ist die Mitteltemperatur des Gases, t die Zersetzungstempe-
ratur, d. h. die Temperatur der halbvollendeten Zersetzung, und T ist
die variable Temperatur der einzelnen Molekeln. h ist eine von der
Natur der Substanz abbdngige Grésse, welche fiir jede Substanz kon-
stant ist und deren Abbangigkeit von anderen Eigenschaften nicht be-
kannt ist. Es ist augenscheinlich, dass unendlich viele Kurven von
dhnlicher Form wie die Wahrscheinlichkeitskurve existiren, welche bald
flacher, bald steiler sind, und die Erfahrung hat gelehrt, dass die Tem-~
peraturkurven fiir verschiedene Xorper sehr verschieden sind; durch diese
Unterschiede wird die Grésse von h bestimmt. e ist die Basis der
natiirlichen Logarithmen und 7 die bekannte Kreiszahl. Kennt man
nun fir eine Substanz die Gréssen t und h, so kann man d, fir be-
liebige Mitteltemperaturen T, berechnen und mit den beobachteten
Gasvolumgewichten vergleichen. Die Uebereinstimmung der beobach-
teten und berechneten Werthe zeigt die Richtigkeit der Theorie.

Zur numerischen Berechnung miissen t und h bekannt sein. t ist
die Zersetzungstemperatur, oder die Temperatur der halbvollendeten
Zersetzung. Wenn also die Mitteltemperatur T, die Zersetzungstem-
peratur t erreicht hat, ist die Anzahl der zersetzten Molekeln y gleich
derjenigen der unzersetzten x, beide sind gleich !/, es ist x =1y =1,
Dann wird d, = i,/w:*,_ﬁl,,l,,/,.,,: *27(}, d. h. t ist diejenige Temperatur,
f2 JolL n--1

2d
bei welcher das Gasvolumgewicht gleich <1 gefunden wird; die-
n

1
selbe muss aus den Beobachtungen entnommen werden. Ist t bekannt,
s0 wird h bestimmt, indem man fiir irgend einen beobachteten Werth
von d; den Werth des Integrals berechnet und aus Tafeln, welche sich
in dem Berliner Astronomischen Jahrbuch von 1834 finden, die diesem
Werth des Integrals entsprechende Grésse von 7; entnimmt; aus der
Formel 7, =h (t — T,) ergibt sich dann die Grésse von h = P—
Nachdem diese konstanten Gréssen h und t ermittelt sind, kann man
auf dem umgekehrten Wege fiir beliebige Mitteltemperaturen T, die
zugehérigen Gasvolumgewichte d; aus der Formel berechnen. Wir
werden sehen, dass die berechneten Werthe mit den beobachteten aus-
gezeichnet bereinstimmen.

Im Vorhergehenden wurden die Dissociationsvorginge vom Stand-
punkte der kinetischen Gastheorie betrachtet und eine Dissociations-
theorie besprochen, welche uns in den Stand setzt, die abnormen Gas-
volumgewichte mit dem Avogadro’schen Gesetze in Einklang zu bringen.
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Dem Chlorammonium kommt z. B. unzweifelhaft die Molekularformel
NH, Cl = 53,39 zu; demgemiss sollte sein Gasvolumgewicht nach dem

53,89
Avogadro’schen Gesetze dp = 72’

= 26,695 oder d; =— 1,8493 sein.

In Wirklichkeit wurde aber das Gasvolumgewicht nur halb so gross
gefunden, nimlich dpn = 13,35 oder d, == 0,925. Das diesem Gas-
volumgewicht entsprechende Molekulargewicht 26,70 wiirde zur Formel
N1 H, Cl fihren, welche nicht mdglich ist. Diese Abweichung findet
darin eine befriedigende Erklirung, dass man die Zersetzung des Sal-
miaks beim Uebergang in den Gaszustand in Salzsfiure und Ammoniak
nachgewiesen hat. Es wurde fiiberzeugend dargethan, dass das, was
als Salmiakdampf erscheint, in Wirklichkeit ein mechanisches Gemenge
von #quimolekularen Gewichtsmengen Salzsiure und Ammoniak ist.
Der Zerfall geht nach der Gleichung vor sich:

NH, Cl = NH; + HCL
2 Vol. 2 Vol. 2 Vol.

Aus 2 Volumen Salmiakdampf entstehen 2 Volume Salzsiiuregas und
2 Volume Ammoniak, das Volumen wird also doppelt so gross, als es
wire, wenn der Salmiak unzersetzt verdampfte. Da das Gewicht des
Dampfes bei der Zersetzung nicht verindert wird, so muss das Gas-
volumgewicht des Salmiaks, das Gewicht der Volumeneinheit, gleich
der Hilfte des normalen gefunden werden. Das aus dem Gasvolum-
gewicht berechnete Molekulargewicht des Salmiaks ist in Wirklichkeit
das arithmetische Mittel der Molekulargewichte des Ammoniaks und
der Salzsdure:

NH, -+ HCl _ 17,02 + 36,37
5 2

N, H, Cl', = = 26,695.

In dieser Weise sollen im Folgenden die Versuchsergebnisse der
wichtigsten dissociirbaren Substanzen besprochen werden.

Die Erklirung der abnormen Gasvolumgewichte durch Dissociation
der diese Ausnahmestellung einnehmenden Substanzen wurde indess nicht
allseitig anerkannt; eine Anzahl Chemiker wies diese Erkldrung mit
grosser Hartnickigkeit zuriick und namentlich bei einigen Substanzen
entbrannte der Streit auf’s Heftigste. Die Erérterungen zwischen den
Anhingern und Gegoern der Dissociationstheorie und die experimen-
tellen Thatsachen, welche dieselben im Gefolge hatten, werden uns
alsbald beschiftigen.

Fassen wir noch einmal das Ergebniss der Spekulation tber die
Dissociation der Gase kurz zusammen, so haben wir folgenden allge-
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meinen Gang der Gasvolumgewichte dissociirbarer Substanzen mit zu-
nehmender Temperatur zu erwarten. Das Gasvolumgewicht bleibt bis
zu einer bestimmten Temperatur unverdndert gleich dem mnormalen,
dem Avogadro'schen Gesetze entsprechenden; dann beginnt es kleiner
zu werden, erst langsam, dann rascher, spiter wieder langsamer und
wird zuletzt oberhalb einer bestimmten Temperatur wieder konstant
und gleich einem rationalen Bruchtheil des normalen Werthes. Trigt
man die Gasvolumgewichte einer dissociirbaren Substanz als Ordinaten,
die zugehdrigen Temperaturen als Abscissen in ein rechtwinkliges
Coordinatensystem, so erhilt man durch Verbindung der so festgelegten
Punkte eine Kurve von der untengezeichneten Form. Von a bis b ist
die Linie grade und liuft der Abscissenaxe parallel; bei b geht sie
in eine Kurve iiber, welche sich der Abscissenaxe néihert und ihr zu-
erst die konkave Seite zukehrt; nachdem sie bei ¢ einen Wende-

Gasvolumgenicht —»

Temperatur —»

Fig. 5.

punkt gehabt hat, kehrt sie der Abscissenaxe ihre konvexe Seite zu
und geht schliesslich bei d wieder in eine der Abscissenaxe parallele
Grade iber.

Diesen Verlauf zeigt die Dissociation aller Substanzen, welche bis
jetzt gepriift worden sind. Allerdings ist es bei den meisten disso-
ciationsfihigen Koérpern nicht méglich, die ganze Kurve experimentell
zu bestimmen. Meist fehlt der erste gradlinige Theil a b der Kurve,
d. h. also, die Substanz ist bereits bei den niedrigsten Temperaturen, die
eine Gasvolumgewichtshestimmung zulassen, theilweise dissociirt. Bei
anderen Korpern lisst sich nur der letzte gradlinige Theil d e der Kurve
bestimmen; derartige Substanzen sind nicht unzersetzt verdampfbar,
sie zerfallen beim Vergasen sogleich vollkommen in ihre Bestandtheile.
Sodann ist nur bei einer beschrinkten Anzahl von dissociirbaren Kér-
pern die eingehende Verfolgung des Zersetzungsgangs moglich, weil
nicht fiir alle geniigend viele und geniigend genaue Gasvolumgewichts-
bestimmungen ausgefithrt worden sind.
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Ergebnisse der Gasvolumgewichtsbestimmungen dissociirbarer Substanzen.

Im Folgenden werden die Stoffe, an welchen Dissociations-
erscheinungen beobachtet worden sind, im Allgemeinen nach dem
chemischen System geordnet aufgefithrt. Da indess der Grad der
Genauigkeit, mit welchem die einzelnen Stoffe untersucht worden sind,
ein sehr wechselnder ist, schien es zweckmissig, zunichst die vier
Stoffe zu besprechen, deren Dissociationsgang vollkommen erforscht ist:
es sind dies das Bromwasserstoff~Amylen, das Chlorwasserstoff-Amylen,
das Jod und der Schwefel. Hieran mége sich als fiinfter Stoff die
Untersalpetersdure schliessen, welche unter allen dissociationsfihigen
Kérpern am besten studirt ist. Dann folgen die tbrigen Elemente
und Verbindungen.

Bromwasserstoff-Amylen. Von allen hierher gehérigen Sub-
stanzen ist nur von dem frither sogenannten Bromwasserstoff-
Amylen der Dissociationsgang durch eine unter gleichen Bedingungen
ausgefithrte Versuchsreihe so genau ermittelt, dass die ganze Dis-
sociationskurve bekannt ist, Die Verbindung wird jetzt Methyl-
Isopropylcarbinolbromid genannt (CH3)2—CC£>CH Brf.

Das Bromwasserstoffamylen (Methyl-Isopropylcarbinolbromid) siedet
bei 113% Aus der Zusammensetzung C; Hy; Br ergibt sich nach dem
Avogadro’schen Gesetze das normale Gasvolumgewicht, auf Wasserstoff
bezogen, dp = 75,3 und auf Luft bezogen d;= 5,2165 oder abgerundet
5,22, Die Verinderlichkeit des Gasvolumgewichts dieser Verbindung
wurde von Ad. Wurtz!) nachgewiesen. Er beobachtete, dass dieselbe
bei Temperaturen, welche 40 bis 60° iiber dem Siedepunkt liegen,
nach dem Dumas’schen Verfahren das normale Gasvolumgewicht liefert;
bei hdheren Temperaturen wird letzteres immer kleiner, bis es genau
die Halfte des normalen betrigt, niimlich d, = 2,608 oder abgerundet
2,61. Wir erkliren diese Abnahme des Gasvolumgewichts durch die
allmihliche Zersetzung des Bromwasserstoff-Amylens in Amylen und

Bromwasserstoff:
C; H,; Br = C, H,, + HBr.

— 2 Vol. 2 Vol.
2 Vol. —

4 Vol.

Bei niederen Temperaturen nimmt der unzersetzte Dampf 2 Volume
ein, sein Gasvolumgewicht ist daher normal, gleich dem halben Mole-
kulargewicht. In h&herer Temperatur zersetzt sich der Dampf in
Amylen und Bromwasserstoff und nimmt dann 4 Volume ein; sein

) Compt. rend. 1865, 60, 728; Annal. Chem. Pharm. 1865, 135, 314.
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Gasvolumgewicht, d. h. das Gewicht von 1 Volum Dampf, ist dann gleich
1/, des Molekulargewichts.

Im Folgenden sind die von Wurtz erhaltenen Zahlenwerthe auf-
gefiihrt; daneben sind die Prozente der Zersetzung gestellt, welche nach
S. 248 von A. Naumann!) berechnet sind. Da jede Molekel in 2 Theil-
molekeln zerfillt, so ist in der Formel (8. 248) n=2 zu setzen, so dass

100 (d — 4,)
xe=_—" " v

d,
das normale Gasvolumgewicht und d; das bei der betreffenden Tem-
peratur beobachtete Gasvolumgewicht. In den folgenden Tabellen sind
durchweg die auf Luft bezogenen Gasvolumgewichte aufgefithrt, da alle
Autoren sich dieser bedient haben; in obiger Formel ist daher d = 5,22
zu setzen. In der letzten Spalte findet sich der prozentische Zuwachs
der Zersetzung fiir je 10° Temperaturerhihung.

wird; x sind die Prozente zersetzter Molekeln, d ist

Tem- Gas- Prozente Zh;ivt't;,.clfsr?ize.r Tem- Gas- Prozente Zlgiv:z(.:h??izr
peratur volum- der Zersetzung | poratar volum- der Zersetzung
gewicht | Zersetzung | fiir 100 gewicht | Zersetzung | fiir 10°
o | & | x| wo | T |« |Tommw
152,0 | 5,37 (4,69) 45
155,8 | 5,18 2250 13,68/
1605 | 5,32 9365 | 3,83 363 | 190
165,0 | 5,14 248,0 3,30 58,2 -
1712 | 5,16 2625 | 3,09 68,9 ’
181 | 5,18 2120 | 3,11 ‘
1833 | 5,15 14 2950 | 3,19 1,2
1855 | 5,12 2 i 305,3 | 3,19
193,2 4,84 7,9 ’ 314,0 2,98 5,1 17
195,5 4,66 12,0 99 319,2 2,88 81,2 4’6
9052 | 4,39 18,9 g 3600 | 2,61 100,0 :
2150 | 4,12 26,7 ’

Priifen wir nun, wie weit sich die Versuchsergebnisse mit der
Theorie decken, so ist zundchst die nicht gering anzuschlagende Un-
zuverlissigkeit der Gasvolumgewichtsbestimmungen zu beriicksichtigen.
Die grosste Schwierigkeit verursachen hier die Temperaturverhiltnisse.
Die Gasvolumgewichte des Bromwasserstoff~Amylens wurden nach der
Dumas’schen Methode bestimmt. Lisst man bei diesem Verfahren den
Ballon beim Erhitzen lingere Zeit offen, so entspringt, wenn die zu
untersuchende Substanz dissociirt ist, eine Fehlerquelle aus der ver-
schiedenen Diffusionsgeschwindigkeit der Bestandtheile, indem derjenige

1) A. Naumann, Thermochemie. Braunschweig 1882, bei Fr. Vieweg und
Sohn, 8. 122.
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mit dem kleineren Molekulargewicht rascher ausstromt als der andere.
Wird der Ballon aber nur kurze Zeit der Temperatur des Bades aus-
gesetzt, so hat sein Inhalt die Badtemperatur noch nicht erreicht, die
Zersetzung ist noch nicht so weit vorgeschritten, wie es der Badtem-
peratur entsprechen sollte, und das Gasvolumgewicht wird zu hoch
gefunden. Diese Einflisse lassen sich bei den auf das Bromwasser-
stoff-Amylen beziiglichen Zahlenwerthen sehr gut erkennen. Wahrend
bei wachsender Temperatur die ganze Tendenz der Gasvolumgewichte
eine abnehmende ist, finden sich mehrmals Zunahmen des Gasvolum-
gewichts bei steigender Temperatur; z. B. bei 262,5° ist d, == 3,09,
bei 305,38 d;,=3,19. Besonders charakteristisch sind hierfir die
beiden Werthe 4,69 und 8,68 bei der Temperatur 225°; der erstere
zu hohe Werth wurde bei raschem Erhitzen des Ballons auf 225°
erhalten, der zweite nach 10 Minuten dauernder Einwirkung dieser
Temperatur. Sieht man von diesen Abweichungen der Einzel-
heiten ab, so lésst sich bei Betrachtung der letzten, die Zuwachse
der Zersetzung enthaltenden Spalte das Eintreten der von der
Theorie geforderten Gesetzméssigkeit im Allgemeinen nicht verkennen.
Die Abnahme des Gasvolumgewichts geht zuerst langsam vor sich,
dann rascher, bis die Hilfte der Molekeln zersetzt ist, sodann
wieder langsamer, bis der Werth auf die Hilfte des mnormalen ge-
sunken ist.

Die im Allgemeinen stattfindende Uebereinstimmung der Versuchs-
ergebnisse mit der Theorie gibt sich deutlich an der graphischen Dar-
stellung des Zersetzungsgangs des Bromwasserstoff-Amylens zu er-
kennen. Trigt man die Gasvolumgewichte als Ordinaten und die zu-
gehdrigen Temperaturen als Abscissen in ein Coordinatensystem ein,
so hat die durch die Punkte festgelegte Kurve die von der Theorie
geforderte liegende S-Form; die aus den Versuchen erhaltenen Punkte
liegen zum grossen Theil auf der Kurve, zum Theil auch ausserhalb
derselben, jedoch so, dass im Ganzen die Gestalt der Kurve durch die
Punkte sehr deutlich gekennzeichnet wird.

Der Temperaturumfang der Dissociation des Bromwasserstoff-
Amylens betrigt nach diesen Untersuchungen etwa 175°% die Dis-
sociation beginnt bei ungefihr 185° und ist bei 360° vollendet. Die
Zersetzungstemperatur, d. h. die Temperatur der halbvollendeten Zer-
setzung, ist ungefihr 242°

Neuerdings wurden von G. Lemoine') Untersuchungen iiber die
Dissociation des Bromwasserstoff-Amylens bei verschiedenem Druck
angestellt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle enthalten.

1y Compt. rend. 1891, 112, 855.
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Gasvolum- | p.00ante Grasvo'lum- Procente
Tem- gewicht der gewicht der
peratur bei 1 Atm. bei 0,1 Atm,
Druck Zersetzung Druck Zersetzung
1000 — — 5,0 [ 5
150° 5,2 0 4,6 ; 14
175° 5,0 5 4,1 \ 28
1850 4,1 28 34 54
200° 3,5 50 3,1 | 69
9950 3,0 75 2,87 ‘ 877
3000 2,6 100 2,6 100

Die bei Atmosphirendruck ermittelten Zahlen weichen sehr er-
heblich von den Wurtz’schen ab. Nach den ersteren beginnt die
Dissociation bei etwa 165° und ist schon unter 300° vollendet; die
Zersetzungstemperatur liegt bei 200°,

Chlorwasserstoff-Amylen. Das Chlorwasserstoff-Amylen ist
identisch mit dem bei 90° siedenden Methyl-Isopropylearbinolchlorid

(CH3)2:CCI}I{3>CH Cl= C,H,,Cl. Sein Molekulargewicht ist gleich

106,22, sein normales Gasvolumgewicht d, = 58,11 und d, = 3,679.
Das Gasvolumgewicht dieser Verbindung wurde von A. Cahours!) bei
141° zu d, = 3,75 gefunden. A. Wurtz?) zeigte dann, dass das Gas-
volumgewicht wihrend eines Temperaturintervalls von fast 100° normal
bleibt, dass es aber dann abnimmt und schliesslich gleich der Hilfte
des normalen wird. Er fand bei 100° d; = 3,66, bei 193° d, = 3,58,
bei 291° aber d, = 1,81. Der letzte Werth deutet auf vollstindige Zer-

setzung der Verbindung in Chlorwasserstoff und Amylen; dem dissociirten
Gemisch kommt das theoretische Gasvolumgewicht d; = 1,84 zu. Der

Zersetzungsgang des Chlorwasserstoff~Amylens ist im Einzelnen nicht
untersucht worden.

Jod. Das Gasvolumgewicht des Jods ist sehr hiufig bestimmt
worden; die Verdnderlichkeit desselben mit der Temperatur wurde da-
gegen erst verhiltnissmissig spit beobachtet, da dieselbe erst bei hoher
Temperatur ihren Anfang nimmt. Die Untersuchungen ergaben, dass
das Gasvolumgewicht des Jods bis etwa 600° normal ist, dann ab-
nimmt und unter dem gewdhnlichen atmosphirischen Druck bei 1500°
nur noch 0,67 des normalen betrigt. Das normale, dem Molekular-
gewicht J, = 253,07 entsprechende Gasvolumgewicht des Jods ist
dn = 126,535 und d; = 8,766.

1) Compt. rend. 1863, 56, 900; Annal. Chem. Pharm. 1863, 128, 68.
%) Annal. Chem. Pharm. 1864, 129, 368; Compt. rend. 1866, 62, 1182;
Annal. Chem. Pharm. 1866, 140, 171,
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Von einzelnen Gasvolumgewichtsbestimmungen des Jods seien die
folgenden angefilhrt: A. Bineau!) fand d; = 8,65 bei 684° nach der
Dumas’schen Methode. L. Troost?) fand nach der Dumas’schen Me-
thode im Selendampf bei 665° d;, = 8,53 und 8,57. Derselbe®) fihrte
eine Anzahl von Gasvolumgewichtsbestimmungen des Jods bei ver-
schiedenen Temperaturen und Drucken aus, welche folgendes Ergeb-
niss hatten:

Temperatur Druck Gasvolumgewicht
°C. mm di

34,52 7,35
Siedepunkt 48,57 7,76
des Schwefels 48,6 7,75
4484 l 67,2 8,20
768,0 8,70
1935,5 438,0 5,82
1241,0 440,0 5,71
1250,0 434,3 5,65.

Mehrfach wurde ferner von Viktor Meyer und seinen Schiilern
das Gasvolumgewicht des Jods nach des Ersteren Gasverdringungs-
verfahren bestimmt. V. Meyer und C. Meyer*) beobachteten d;=8,75
und 8,88 bei 261°% V. Meyer®) fand bei verschiedenen Temperaturen
folgende Werthe:

Temperatur Gasvolumgewicht Temperatur Gasvolumgewicht
30 [8,83 1052° 5,68
253 | 8,89 o
8,84 576
etwa 4500 8, ,
| 8,85 1050 bis 11000 5,18
l 8,71 5,92
5860 8’71 6’16
l 8,73 560
[ 6,68 15670 5{37
8420 6,80 571
l 6,80 5,81
1027° 5,74 hoehste erreichbare J 4,53
2 4,55
| 5,75 Temperatur P

J. M. Crafts®) fand bei Gelbgluth d, =5,93 und 6,01.

1y Compt. rend. 1859, 49, 799; Annal. Chem. Pharm. 1860, 114, 383.
%) Compt. rend. 1882, 95, 30.

3) Compt. rend. 1880, 91, 54.

4) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1878, 11, 2258.

5) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 394, 1010 und 1103.

6 Compt. rend. 1880, 90, 183.
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J.J. Thomson') gab an, dass der Joddampf durch den Funken-
strom des Induktionsapparates schon bei 200 bis 230° dissociirt werde;
die Dissociation bleibe noch mehrere Stunden nach dem Aufhéren des
Funkenstroms bestehen und konne daher durch die Bestimmung des
Gasvolumgewichts festgestellt werden.

E.P. Perman?) fand dies nicht bestitigt; mit Hilfe der Kundt-
schen Schallmethode (S. 84) wies er nach, dass der Joddampf bei
niederer Temperatur nicht dissociirt ist und auch durch den Induktions-
funkenstrom nicht verdndert wird.

C. Schall®) ermittelte nach dem Verdringungsverfahren d,=8,807
und 8,85 bei 400 bis 500° und H. Biltz*) bei Gelegenheit anderer
Versuche nach der Dumas’schen Methode bei 518° (Siedepunkt des
Phosphorpentasulfids) d; = 8,840 und bei 606° (Siedepunkt des Zinn-
chloriirs) d) = 8,807 und 9,165.

Ganz neuerdings bestimmten A. Krause und V. Meyer®) das Gas-
volumgewicht des Jods nach dem S. 162 beschriebenen Verfahren in
einer Luftatmosphire bei der Temperatur des siedenden Schwefels (448°%);
sie fanden d; = 8,86 und 8,89. Demnach ist bei dieser Temperatur
auch bei starker Verdiinnung des Joddampfs mit Luft noch keine Dis-
sociation eingetreten.

Aus diesen Einzelbestimmungen ist zwar ersichtlich, dass das
Gasvolumgewicht des Jods bis etwa 600° normal ist und dann ab-
nimmt, der Zersetzungsgang im Einzelnen ist aber daraus nicht zu
erkennen. Dazu ist eine den ganzen Temperaturumfang der Dissocia-
tion umfassende Versuchsreihe erforderlich, welche bei konstantem
Druck ausgefithrt sein muss. Denn der Druck iibt einen ganz erheb-
lichen Einfluss auf den Dissociationsgang aus; wir werden uns spiter
noch eingehender mit demselben zu befassen haben. Bei den nach dem
V. Meyer'schen Gasverdringungsverfahren gewonnenen Werthen spielen
auch noch andere Verhiltnisse eine bedeutende Rolle; nachher wird
gezeigt werden, dass diese Methode sich nur wenig zur Entscheidung
iiber den Dissociationsgang eignet.

Ueber den Zersetzungsgang des Jods liegt eine gréssere Ver-
suchsreihe von Fr. Meier und J. M. Crafts®) vor, welche bei fast
konstantem Druck von 727,7 mm im Mittel nach dem Gasverdringungs-

1y Chem. News 1887, 55, 252.

2) Proceed. Royal Soc. London 1890, 48, 45.

3) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1888, 27, 100.

4) Zeitschr. physikal. Chemie 1888, 2, 920.

%) Zeitschr. physikal. Chemie 1890, 6, 8.

6) Ber. deutsch, chem. Gesellschaft 1880, 13, 851; Compt. rend. 1880,

90, 690.
Windisch. 17
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verfahren ausgefiihrt wurde; die Berechnung des Zersetzungsgrades des
Joddampfes rithrt von Alex. Naumann’) her. Die Ergebnisse der
Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Mittl, Zersetzungs-

g5 .
Prozente der Zersetzungs zuwachs fir jo

Temperatur Gasvolumgewicht

) Zersetzung zuwachs 1000
4480 8,74
6809 8,23
7640 8,28
8550 8,07 8,6
9400 7,65 14,5 5,9 6,9
10430 7’01 25’0 105 102
. & ’ 25,5 11,0
1275 5,82 50,5 157 187
18900 5,27 66,2 ’ ’
6,9 8.8.
1468° 5,06 73,1

Auch beim Jod entspricht der Zersetzungsgang im Ganzen der
Theorie. Das Gasvolumgewicht ist bis 600° normal wund entspricht
der Molekularformel J,. Mit steigender Temperatur nimmt das Gas-
volumgewicht erst langsam, dann rascher, dann wieder langsamer ab.
Bei der hdchsten Temperatur von 1468° sind etwa 3/, aller Molekeln
im Sinne der Gleichung: Jy,=J —+J zerfallen. Die Jodmolekel ldst
sich daber in isolirte Atome auf — eine Thatsache, welche wir oben
(S. 205) bereits zum Beweis der Mehratomigkeit der Molekeln vieler
Elemente benutzt haben. Die Zersetzungstemperatur liegt bei 1270°
Der Dissociationsumfang des Jods ist ein ausserordentlich grosser;
nimmt man an, dass die Temperatur der vollendeten Dissociation
eben so hoch iiber der Zersetzungstemperatur liegt, wie die Tempe-
ratur der beginnenden Dissociation unter derselben, so betrigt der
Dissociationsumfang mindestens 1200°.

Die Vollendung der Dissociation wurde in dieser Versuchsreihe
nicht erreicht. An der den Dissociationsgang darstellenden Kurve
fehlt daher der letzte Theil, sie hat aber, soweit die Versuchsergebnisse
reichen, die von der Theorie geforderte Gestalt.

Bei anderen Versuchen hat man den Endpunkt der Zersetzung,
wo alle Jodmolekeln in Atome gespalten sind, erreicht; in diesem
Falle muss das Gasvolumgewicht d; = 4,383 sein. V. Meyer?) fand
bei den héchsten erreichbaren Temperaturen d; = 4,53, also annidhernd
den fir vollkommene Zersetzung geltenden Werth. Zu demselben
Ziele gelangten J. M. Crafts und Fr. Meyer®), als sie den Jod-

1) Ber. deuntsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 1050.
2) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 13, 1010.
3) Compt. rend. 1881, 92, 39; Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1881, 14, 356.
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dampf mit Luft gemischt zur Untersuchung zogen. Wir werden spiter
des Naheren auseinandersetzen, dass die Verdiinnung des zu unter-
suchenden Dampfes mit einem indifferenten Gase und die Herabmin-
derung des Drucks in gleicher Weise wirken wie eine Temperatur-
erh6hung, nimlich die Zersetzung beférdernd. Crafts und Meyer
beobachteten, dass auch bei vermindertem Druck das Gasvolumgewicht
des Jods bis etwa 700° konstant gleich dem normalen Werth 8,77
ist und von dieser Temperatur ab stetig kleiner wird, bis es die
Hilfte des normalen Werthes, nimlich 4,4, erreicht hatte; bei weiterer
Temperaturzunahme blieb es dann unverdndert. Die Konstanz des Gas-
volumgewichts trat unter einem Druck von 0,1 Atmosphire bei etwa
1850°, unter 0,2 Atmosphiren bei etwa 1400° ein. Bei einem Druck
von 0,3 Atmosphéren war das Gasvolumgewicht des Jods bei 1500°
d; = 4,6, unter 0,4 Atmosphiren bei 1450° 4, = 4,9.

Schwefel. Wenn wir den Schwefel unter die Gruppe von Sub-
stanzen bringen, deren Zersetzungsgang vollkommen erforscht ist, von
denen man also das normale Gasvolumgewicht und das nach vollendeter
Zersetzung wieder konstant gewordene bestimmt hat, so muss dies mit
einem gewissen Vorbehalt geschehen. Wihrend man lange Zeit an-
nahm, dass die Molekel des Schwefels bei niederer Temperatur aus
6 Atomen bestehe, also gleich 8¢ sei, welche dann bei héherer Tem-
peratur in zweiatomige Molekeln S, zerfallen, ist man durch Unter-
suchungen, welche der neuesten Zeit angehdren, hieran zweifelhaft ge-
worden. Da das Atomgewicht des Schwefels gleich 31,98 ist, so ist
das Molekulargewicht des sechsatomigen Schwefels Sg= 191,88 wund
sein theoretisches Gasvolumgewicht dn = 95,94 und d, = 6,646; das
Molekulargewicht des zweiatomigen Schwefels ist S, = 63,96, sein
theoretisches Gasvolumgewicht dy = 81,98 und d, = 2,215.

Die ersten Bestimmungen des Gasvolumgewichts des Schwefels
rithren von J. Dumas!) her; derselbe fand bei Temperaturen von 493°
bis 524° d, = 6,512; 6,495; 6,617 und 6,581. Dald darauf erhielt
E. Mitscherlich?) den Werth d= 6,9 bei 509°. V. Meyer und
C. Meyer?®) theilten mit, dass sie das Gasvolumgewicht des Schwefels
d; = 6,58 nach dem Gasverdringungsverfahren gefunden haben, gaben
aber die Temperatur, bei der es bestimmt wurde, nicht an, und
L. Pfaundler*) bemerkte, dass er nach seiner Methode (s. S. 168) das
Gasvolumgewicht des Schwefels normal gefunden habe. Wihrend diese

1 Annal. chim. phys. [2], 1832, 50, 172.
2) Annal, Phys. Chemie 1833, 29, 193; Annal. Chem. Pharm. 1834, 12, 137.
3) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1878, 11, 2259.
4) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1879, 12, 165.
17%
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Bestimmungen auf ein hoheres Molekulargewicht bei niederer Temperatur
schliessen lassen, zeigten zuerst H. Sainte-Claire Deville und
L. Troost'), dass bei hoherer Temperatur das Gasvolumgewicht des
Schwefels bedeutend kleiner ist. Sie fanden nach der Dumas’schen
Methode bei 860° im Dampfe des siedenden Cadmiums d; = 2,22; 2,21
und 2,25 und bei 1040° d,=2,2. Schon vorher hatte A. Bineau?)
dhnliche Resultate erhalten; da aber seinen Bestimmungen manche
Mingel anhafteten®), verdffentlichte er dieselben erst nach Bekanntgabe
der Versuche von Deville und Troost. Bineau's Ergebnisse waren
folgende:

Temperatur: 7140 7270 7310 T43° 834° 851° 963° 1082° 1162°,
Gasvolumgewicht: 2,8 27 26 28 24 26 24 21 25
Endlich fanden V. Meyer und C. Meyer*) bei hoher Temperatur
nach dem Gasverdringungsverfahren d; = 2,17 und L. Troost®) bei

665° nach Dumas’ Verfahren d; = 2,92 und 2,94.

Aus diesen Versuchsergebnissen wurde geschlossen, dass die
Schwefelmolekel bei 450° bis 550° aus 6 Atomen bestehe, ent-
sprechend dem Gasvolumgewicht d;==6,646, welche bei weiterer
Temperaturerh6hung in Molekeln von 2 Atomen, entsprechend dem
Gasvolumgewicht d, = 2,215 =zerfalle. Wir haben frither (S. 222)
bereits besprochen, dass alle Substanzen in der Nihe ibres Siede-
punktes ein abnormes, und zwar zu hohes Gasvolumgewicht zeigen
und wir werden am Schlusse dieses Kapitels, wo wir uns nochmals
eingehend mit diesen Verhéltnissen zu befassen haben, sehen, dass das
Temperaturintervall der zu hohen Gasvolumgewichte ein sehr grosses
sein kann. Es wurde hierbei auch auseinandergesetzt, dass, wie schon
Cahours®) und nach ihm Deville und Troost!) hervorgehoben hatten,
eine einzelne Gasvolumgewichtsbestimmung keinen Schluss auf das
Molekulargewicht zulasse, vielmehr hierzu der Nachweis erforderlich
sel, dass das Gasvolumgewicht fir ein grésseres Temperaturintervall
konstant ist. Da dieser Nachweis bei den auf den Schwefel beziig-
lichen Untersuchungen, soweit die Molekularformel S; in Frage kommt,
nicht erbracht war, denn die Versuche von Dumas und Mitscherlich

!) Compt. rend. 1858, 46, 239; Annal. chim. phys. [8], 1860, 58, 257;
Annal. Chem. Pharm. 1860, 113, 42.

%) Compt. rend. 1859, 49, 799; Annal. chim. phys. [3], 1860, 59, 456;
Annal. Chem. Pharm. 1860, 114, 388.

%) Vergl. H. Sainte-Claire Deville und L. Troost, Compt. rend. 18683,
56, 894.

*) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1879, 12, 1115,

%) Compt. rend. 1882, 95, 30.

% Compt, rend. 1845, 20, 51; Annal. Phys. Chemie 1845, 65, 420.
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umfassen nur ein Temperaturintervall von 30°% so unternahm H. Biltz?)
eine nochmalige umfangreiche Untersuchung fiber die Molekulargrésse
des Schwefels.

Biltz bestimmte das Gasvolumgewicht des Schwefels sowohl nach
dem V. Meyer'schen Gasverdringungsverfahren als auch nach der Me~
thode von Dumas. Die ersteren Versuche sind nicht geeignet, einen
Schluss aus ihnen auf das Molekulargewicht des Schwefels zu ziehen;
sie sind aber in hohem Grade zur Entscheidung einer anderen Frage
geeignet, welche uns spiterhin beschiftigen wird. Fir die Beurtheilung
der Molekulargrosse des Schwefels kommen nur die nach dem Dumas-
schen Verfahren bestimmten Gasvolumgewichte in Betracht. Dieselben
sind die folgenden:

Temperatur Gasvolumgewicht Temperatur Gasvolumgewicht
461,90 7,987 523,60 7,0865
480,50 7,448 534,40 6,975
187,40 {Z’ggg} Mittel: 7,301 58090 {gié?{} Mittel: 5,509
501,7¢ 7,015 [4,488[
6,804 606,00 AL yopel 4,734
6,868 4,679
6,908 5,276
518,00 7,061y  Mittel: 7,036
7,076
7,087
7,464

Biltz konstruirte aus seinen Versuchsresultaten die Dissociations-
kurve; dieselbe war nur innerhalb des Temperaturintervalls von 501,7°
bis 528,6° der Abscissenaxe parallel. Das diesen Temperaturen ent-
sprechende Gasvolumgewicht (dy= 7,015 bis 7,0865) entsprach aber
nicht dem Molekulargewicht S;, zu welchem das Gasvolumgewicht
di= 6,646 gehoért, auch keiner anderen Molekularformel, sondern es
filhrte zu einem zwischen Sz und $; liegenden Molekulargewicht.
Biltz schloss daher aus seinen Versuchen, dass bei allen Tempera-
turen nur aus zwei Atomen bestehende Molekeln S, existiren und dass
die hgheren Gasvolumgewichte, welche man bei niederen Temperaturen
erhilt, in dem unvollkommenen Gaszustande des Schwefeldampfs nahe
bei seinem Siedepunkte ihre Ursache haben.

Mit dieser Schlussfolgerung war man indess nicht allseits einver-
standen. W. Ramsay?) machte auf die nicht unerheblichen Ver-
suchsfehler, welche sich in den bei gleicher Temperatur angestellten

Yy Zeitschr. physikal. Chemie 1888, 2, 920.
®) Zeitschr. physikal, Chemie. 1889, 3, 67.
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Bestimmungen von Biltz finden, aufmerksam und glaubte aus den
Biltz'schen Resultaten im Allgemeinen folgern zu miissen, dass kompli-
zirtere Schwefelmolekeln bei niederer Temperatur moglich sind; wenigstens
sei das Nichtbestehen derselben nicht bewiesen. Allerdings schienen
diese komplizirteren Molekeln nicht aus 6 Atomen zu bestehen, son-
dern aus mehr, vielleicht 8. Aehnlich Zusserte sich auch W. Ostwald!);
H. Biltz?) hielt demgegeniiber jedoch seine Ansicht aufrecht.

Neuere Versuche machen die Anschauung von Ramsay und Ost-
wald noch wahrscheinlicher. C. Schall®) fand das Gasvolumgewicht
des Schwefels in einer Atmosphire von Kohlensiure und Stickstoff
bei 573° d; == 7,99; 8,45; 8,45; 9,01 und im Phenanthrendampf (340°)
d, = 6,34; 6,50; 6,79; 7,60.

A.Krause und V. Meyer?) ermittelten nach dem von ihnen be-
schriebenen Verfahren (s. S. 162) das Gasvolumgewicht des Schwefels
bei seinem Siedepunkt (448°); es ergab sich d; == 7,89 und 7,78.
0. Neuberg®) fand mit Hilfe des von G.Lunge und ihm mitgetheilten
Verfahrens (s. S. 162) Werthe fiir das Gasvolumgewicht des Schwefels,
welche auf die Molekularformel S; hinwiesen. Hiermit ist festgestellt,
dass bei niederer Temperatur komplizirtere Molekeln des Schwefels
bestehen, welche bei hdherer Temperatur in Molekeln S; zerfallen.
Die Zahl der Atome in den komplizirteren Molekeln ist mnicht mit
Sicherheit bekannt; am wahrscheinlichsten ist die Annahme, dass sie
aus 8 Atomen bestehen. Man vergleiche hiertiber auch die theoretische
Abhandlung von E. Riecke®) fber die stufenweise Dissociation des
Schwefels. Die Molekeln S, sind auch bei den hochsten Temperaturen
bestindig; H. Biltz und V. Meyer”) fanden bei 1714° d, = 2,198
(theoretisch fiir S, dj = 2,215). Auch im gelisten Zustand kommt,
wie spiter gezeigt werden wird, dem Schwefel unter gewissen Be-
dingungen ein Molekulargewicht zu, welches sehr nahe der Formel S;
entspricht.

Bis jetzt haben wir nur solche dissociirbaren Kérper kennen ge-
lernt, bei welchen der ganze Umfang der Zersetzung der Beobachtung
zuginglich war. Wir gehen jetzt zu denjenigen Substanzen tber, bei
denen sich die Zersetzung ganz oder theilweise der Beobachtung ent-

1) Grundriss der allgemeinen Chemie 1889, 1. Auflage S: 59.

%) Zeitschr. physikal. Chemie 1889, 3, 228.

) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1890, 23, 1701.

4) Zeitschr. physikal. Chemie 1890, 6, 8.

5) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1891, 24, 2543,

%) Zeitschr. physikal. Chemie 1890, 6, 432.

7y Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1889, 22, 725; Zeitschr. physikal. Chemie
1889, 4, 266.
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zieht. Es sind dies diejenigen Substanzen, welche fiir gewdhnlich nicht
unzersetzt in Dampfform iibergehen kénnen, sondern schon beim Ver-
gasen theilweise oder ganz dissociirt werden; hier lisst sich das Gas-
volumgewicht des unzersetzten Kérpers daher gar nicht ermitteln.

Untersalpetersdure. Unter diesen dissociirbaren Substanzen
ist die Untersalpetersiure fiir die Theorie weitaus am wichtigsten, weil
ihr Verhalten beim Erhitzen mit einer Genauigkeit studirt ist, welche
man bei mehreren anderen vermisst. Die Verinderlichkeit des Gas-
volumgewichts mit der Temperatur wurde nach dem Dumas’schen Ver-
fahren in besonders ausgedehntem Maasse von H. Sainte-Claire
Deville und L. Troost!) untersucht. Die Fehlerquellen, welche bei
der Besprechung des Zersetzungsganges des Bromwasserstoff-~Amylens
(8. 253) angefithrt wurden, sind bei diesen Versuchen nach Mglich-
keit vermieden. Da die Zersetzungsprodukte der Untersalpetersiure
(N;0, = NO, +- NO,) unter sich identisch sind, so kann durch die
Diffusion der Theilmolekeln aus dem gedffneten Ballon kein Fehler
entstehen, denn dieselben diffundiren gleich schnell. Ferner benutzten
Deville und Troost bei allen Versuchen dieselbe Fiillung des Ballons;
nach jedem Versuch wurde der verschlossene Ballon der nichst héheren
Temperatur '/, Stunde ausgesetzt, dann dessen feine Spitze gedffnet,
nach dem Aufhéren des Gasausstromens wieder zugeschmolzen und ge-
wogen u. s. f. Die Versuche fiber die Dissociation der Untersalpeter-
sdure sind daher ganz besonders zu einer Priiffung der Theorie geeignet.

Die Zersetzung der Untersalpetersiure ist folgende. Bei niederer
Temperatur ist dieselbe ein Stickstofftetroxyd, ihre Molekeln haben
die Zusammensetzung Ny O,; bei hoherer Temperatur zerfallen dieselben
nach und nach in Molekeln von der Zusammensetzung NO,, die Unter-
salpetersdure ist unter diesen Umstinden ein Stickstoffdioxyd. Der
Formel N, O, == 91,86 entspricht das Gasvolumgewicht dn == 45,93
und d; = 3,182, der Formel NO, = 45,93 das Gasvolumgewicht
dp = 22,96 und d,= 1,591.

E. Mitscherlich?) fand bei 100,25° d; = 1,72. L. Playfair
und J. A. Wanklyn®) bestimmten das Gasvolumgewicht der Unter-
salpetersiure nach dem von ihnen beschriebenen Verfahren (s. S. 103)
unter Beimischung von Stickstoff.. Sie fanden folgende Werthe beil
verschiedenen Temperaturen:

Temperatur: 4,20 11,3° 24,50 97,50
Gasvolumgewicht: 2,588 2,645 2,520 1,785.

1y Compt. rend. 1867, 64, 237.

2) Apnal. Phys. Chemie 1833, 29, 220.

3) Transact. Royal Soc. Edinburgh 1861, 22, Part 3, 441; Aunal. Chem.
Pharm. 1862, 7122, 245.
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Richard Miiller!) fand bei der Bestimmung des Gasvolum-

gewichts nach der Dumas’'schen Methode folgende Werthe:
Temperatur: 280 320 520 700 90
Gasvolumgewicht: 2,70 2,65 2,26 1,95 1,84.

Die Miiller'schen Zahlen stimmen sehr gut mit den von H. Sainte-
Claire Deville und L. Troost?) nach dem Dumas’schen Verfahren
erhaltenen. Bei den folgenden Bestimmungen von Deville und Troost
schwankte der Barometerstand zwischen 747 mm und 764 mm. Die
dritte und vierte Spalte der Tabelle sind von Alex. Naumann?)
berechnet.

Gasvolum- Mittl. Zuwachs

Temperatur gewicht Prozente der dﬂer Zersetzung
Grad q Zersetzung fiir 100 Tempe-
raturerhGhung
26,7 2,65 19,96 6
35,4 2,53 95,65 o1
59,8 92,46 929,23 Lo
49,6 92,27 40,04 o1
60,2 208 52,84 150
70,0 1,92 65,57 104
80,6 1,80 76,61 88
90,0 1,72 84,83 i
100,1 1,68 89,23 1
111,3 1,65 92,67 2
121,5 1,62 96,23 ‘1”8
185,0 1,60 98,69 ’
154,0 1,58 100,00
1832 1,67

Die letzte Spalte lehrt, dass der Zersetzungsgang der Unter-
salpetersdure mit wachsender Temperatur der Theorie sehr gut ent-
spricht. Die Zersetzung tritt zuerst langsam ein, dann rascher, bis
etwa die Hialfte aller Molekeln zersetzt ist, und dann wieder langsamer
bis zur Vollendung der Zersetzung. Bei 26,7° ist bei gewdhnlichem
Atmosphirendruck bereits ; aller Molekeln dissociirt; spiter werden
wir Versuche von Alex. Naumann®) kennen lernen, welche zeigen,
dass auch bei noch viel niedrigerer Temperatur die Untersalpetersiure
N,0, nicht ganz unzersetzt vergasen kann. L. Troost®) fand bei 27°
unter 16 mm Druck d;=1,59 und unter 35 mm Druck d,==1,60,
also vollstdndige Dissociation.

) Annal. Chem. Pharm. 1862, 722, 15.

%) Compt. rend. 1867, 64, 237.

%) Anpnal. Chem. Pharm. 1868, Supplementband 6, 203.
4) Ber. dentsch. chem. Gesellschaft 1878, 77, 2045,

5) Compt. rend. 1878, 86, 832 und 1395.
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Auch aus der Dissociationskurve der Untersalpetersiure ist die
Uebereinstimmung der Versuchsergebnisse mit der Theorie ersichtlich.
Die erste, der Abscissenaxe parallele Gerade feblt, cbenso ein Theil
der krummen Linie; der tibrige Theil der Kurve, welcher aus den
Zahlen von Miiller sowie Deville und Troost konstruirt wird, zeigt
die von der Spekulation geforderte Grestalt.

Wir haben vorher (S. 248) eine von A. Horstmann aus der
Dissociationstheorie hergeleitete Gleichung kennen gelernt, welche die
beobachteten Gasvolumgewichte mit den aus der Theorie berechneten
zu vergleichen gestattet. Dieselbe lautete:

d 2d

o

T 7 RE
(n+l)—-jdr~2(n—‘~1)e -
0

Vr

n war die Anzahl von Theilmolekeln, in welche eine Molekel bei
der Dissociation zerfillt; bei der Untersalpetersiure ist daher n — 2,
weil jede Molekel NyO, in 2 Molekeln NO, zerfillt. Es war ferner
=h (T — T,) und 7, = h (t — T,). Darin bedeutete t die Zersetzungs-
temperatur, d. h. die Temperatur der halbvollendeten Zersetzung. Die-
selbe ist bei der Untersalpetersiure gleich 58°% h wird in der auf
S. 249 angegebenen Weise berechnet; man findet h = 0,0209. Fiir
die Gasvolumgewichte d; bei beliebigen Mitteltemperaturen Ty hat man
daher die Formel:
dy = 2d

T;

1 2
3 — j dz- 27e~:~
Vn

0

Horstmann') hat fir alle Temperaturen, bei welchen von Miiller
sowie Deville und Troost Gasvolumgewichtsbestimmungen ausgefiihrt
worden sind, die Werthe von d; berechnet. In der folgenden Tabelle
sind die beobachteten Werthe mit den berechneten zusammengestellt.

Temperatur Gasvolumgewicht Temperatur Gasvolumgewicht

Grad beobachtet berechnet ! Grad beobachtet berechnet
26,7 2,65 2,711 | 49,6 92,21 2,21
28,0 2,70 2,68 52,0 2,23 2,23
32,0 2,65 2,61 60,2 9,08 2,09
35,4 2,53 2,04 70,0 1,92 1,94
39,8 2,46 9,46 l 70,0 1,95 1,94

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1868, 7, 210.
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Temperatur Gasvolumgewicht
Grad beobachtet berechnet

Temperatur Gasvolumgewicht
Grad beobachtet berechnet

790 1,84 1,84 ! 1215 1,62 1,62

80,6 1,80 1,82 | 1350 1,60 1,59

98,0 1,72 1,74 | 1540 1,58 1,59
1001 1,60 1,68 , 1832 1,57 1,59
11,3 1,65 1,64 :

Die Uebereinstimmung der beobachteten und der berechneten Werthe
ist ausgezeichnet.

Sebhr umfangreiche Untersuchungen iiber das Verhalten des Dampfes
der Untersalpetersiure sind von E. und L. Natanson!) sowie von
W. Ramsay und S. Young?) angestellt worden. Auch sie erreichten
zwar nicht den hochsten Werth des Gasvolumgewichts der Unter-
salpetersiure 3,182, sie kamen aber zu demselben Ergebniss wie die
fritheren Forscher.

Da das Gasvolumgewicht der Untersalpetersiure, wie besonders
aus den spiter mitzutheilenden Versuchen von A. Naumann?®) hervor-
geht, auch bei den niedrigsten Temperaturen den der Molekularformel
N,0, entsprechenden Werth nicht erreicht, so ldsst sich die Giltigkeit
dieser Molekularformel auf dem Wege der Gasvolumgewichtsbestimmungen
nicht direkt experimentell erweisen. Neuerdings wurde indess nach
einer der spiter zu beschreibenden Methoden von W. Ramsay?*) die
Molekularformel N,O, festgestellt.

Chlor. Dem Chlor mit dem Atomgewicht 35,37 kommt nach
dem Avogadro’schen Gesetze das Gasvolumgewicht dy, = 85,37 und
d; = 2,450 zu. Das normale Gasvolumgewicht wurde mehrfach
beobachtet: von E. Ludwig®) nach der Bunsen’'schen Methode bei 200°,
von V. Meyer und C. Meyer®) nach dem Gasverdringungsverfahren
bei 620° und von C. Friedel und J. M. Crafts”) nach der Dumas-
schen Methode bis zu 440°% Fiir nascirendes Chlor, welches beim
Erhitzen von Platinchloriir entwickelt wurde, fanden V. Meyer und
C. Meyer®) in hoherer Temperatur folgende Gasvolumgewichte:

Temperatur: 808° 1028° 12420 13920 1567°

—_——  — — —

—_———
Gasvolumgewicht:  2,21; 2,19 1,85; 1,89 1,65; 1,66 1,66; 1,67 1,60; 162

1) Annal. Phys. Chemie [2], 1885, 24, 454; 1886, 27, 616.

%) Phil. Mag. [5], 1887, 24, 196; Zeitschr. physikal, Chemie 1889, 3, 49.
%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1877, 10, 349.

%) Zeitschr. physikal. Chemie 1889, 3, 66.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1868, 1, 232.

) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1879, 12, 1498.

")y Compt. rend. 1888, 107, 301.
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Dies wiarde darauf hindeuten, dass bei Gelbglut die Hilfte der
Chlormolekeln dissociirt ist:
2Cl, = Cl, + Cl + Cl
4Vol.  2Vol. 2Vol. 2Vol.

Aus 4 Volumen werden 6, das Volumen nimmt also um Y/

nimmt das Gasvolumgewicht um '/; ab, es ist gleich 2/;. 2,45 = 1,633.
¥ir fertig gebildetes Chlor fanden V. Meyer und H. Ziiblin!) bei
Gelbglut noch d; = 2,67, 2,63 und 2,64, also noch grisser als normal;
eine Dissociation schien also jedenfalls nicht stattgefunden zu haben.

Dieses verschiedene Verhalten des nascirenden wund des fertig-
gebildeten Chlors glaubte F. Seelheim?) durch die Annahme erkliren
zu koénnen, dass das bei der Zersetzung des Platinchloriirs entstehende
Platin verdampfe. Danach verliefe der Vorgang nach der Gleichung:

9Pt Cl, = 2Cl, + Pt,.
4 Vol, 4 Vol, 2 Vol.

3 zu; daher

Durch diese Gleichung wird das abnorme Gasvolumgewicht des nasci-
renden Chlors in der That ohne Annahme einer Dissociation der Chlor-
molekel erkldrt. Seelheim stiitzte sich hierbei auf eigene Versuche,
welche ergeben hatten, dass Platinchloriir bei Hellrothglut sublimirtes
Platin liefert; desgleichen hatten Troost und Hautefeuille®) beob-
achtet, dass sich das Platin, wenn man es in einer Chloratmosphire
auf 1400° erhitzt, in Krystallen absetzt. Demgegeniiber konnte
V. Meyer?) nachweisen, dass eine Verflichtigung des Platins nicht
stattgefunden hatte; dasselbe fand sich als festzusammengedriickter
Platinschwammstab in dem Eimerchen. Spéter beobachteten V. Meyer
und C. Langer®) auch die Dissociation des freien mit Stickstoff ver-
diinnten Chlors; sie fanden das Gasvolumgewicht desselben d;= 2,02
statt 2,45.

J. M. Crafts®) fand indess nach dem Gasverdringungsverfahren
das Gasvolumgewicht des Chlors in der Gelbglut noch normal. 10 cem
Chlor verdringten 10,37 bezw. 10,24 ccm Luft und andererseits ver-
dringten 10 ccm Luft aus dem mit Chlor gefillten Apparat 9,98 bezw.
10,0 ccm Chlor. Spiter”) bestimmte er das Gasvolumgewicht des
Chlors nochmals bei 1200° und fand es wieder normal. Die Disso-

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1880, 7.3, 899.

%) Ber. deutsch. chem, Gesellschaft 1879, 12, 2067.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1877, 10, 1172.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1879, 12, 2202.

®) Pyrochemische Untersuchungen. Braunschweig 1885.

6) Compt. rend. 1880, 90, 183.

7y Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1883, 16, 417.
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ciation des Chlors ist daher, wie auch V. Meyer!) zugab, nach den
vorliegenden Versuchsergehnissen noch nicht mit Sicherheit festgestellt.

Brom. Sicher festgestellt ist die Dissociation des Broms in
hoherer Temperatur. Dem Brom kommt nach dem Avogadro’schen Ge-
setze das theoretische Gasvolumgewicht dn== 79,75 und d; = 5,525 zu.
E. Mitscherlich") fand d; = 5,54 nach dem Dumas’schen Verfahren,
L. Carius®) d, = 5,409, 5,488 und 5,516 bei 100°% V. Meyer
und H. Ziiblin*) erhielten bei 100° nach dem Gasverdringungs-
verfahren d; = 5,88 und Hans Jahn®) bei 228° 4, == 5,6243. Bei
hohen Temperaturen ist das Gasvolumgewicht bedeutend kleiner.
Fir nascirendes Brom (aus Platinbromiir) fanden V. Meyer und
H. Ziblin®) bei Gelbglut (etwa 1570°) d, = 3,64 und 3,78. Bei
dieser Temperatur ist die Hilfte der Brommolekeln dissociirt, denn

es ist §.5,525 = 3,683. Freies Brom ergab bei Gelbglut d,=3,78;

3,94; 3,99; 4,14; 4,14; 4,20 und 4,30. J. M. Crafts®) bestimmte
das Gasvolumgewicht des Broms bei 445° zu d, = 5,24 und bei
Gelbglut zu d; = 4,39 und 4,48.

Weitere Versuche iiber die Dissociation des Bromdampfes wurden
von C. Langer und V. Meyer”) angestellt. Sie verdiinnten den
Bromdampf mit Luft oder Stickstoff und erhielten auf diesem Wege
schon bei gewdhnlicher Temperatur das normale Gasvolumgewicht;
letzteres blieb bis 900° konstant, nahm aber dann bis zur hdchsten
Temperatur sehr stark ab.

Aehnlich wie beim Jod (S. 257) glaubte J. J. Thomson®) auch
beim Brom festgestellt zu haben, dass der Dampf desselben durch
den Funkenstrom des Induktionsapparates stark dissociirt werde; die
Dissociation verschwinde aber sofort nach dem Aufhdren des Funken-
stroms. Thomson gab ferner an, dass das Brom nach seinen Gas-
volumgewichtsbestimmungen bei 100° und 200 bis 300 mm Druck
schon stark dissociirt sei.

1 Ber. deutsch. chem, Gesellschaft 1880, 13, 1721.

2) Annal. Phys. Chemie 1833, 29, 493; Annal. Chem. Pharm. 1834, 12, 137.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1871, 4, 828; Annal. Chem. Pharm.
1878, 169, 299.

) Ber. deutsch. chem, Gesellschaft 1880, 13, 405.

%) Monatshefte f. Chemie 1882, 3, 176; Ber. deutsch. chem. Gesellschaft
1882, 15, 1238.

) Compt. rend. 1880, 90, 183.

) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1882, 15, 2769; Pyrochemische Unter-
suchungen S. 24,

%) Chem. News 1887, 55, 252.
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E. P. Perman') fand dies nicht bestéitigt; er beobachtete, dass
bei 280° und 20 mm Druck das Gasvolumgewicht des Broms nach
dem Dumas’schen Verfahren normal ist.

Selen. Ein #hnliches Verhalten wie der Schwefel zeigt das
Selen; doch ist dasselbe bis jetzt noch nicht geniigend studirt, auch
scheinen die Abweichungen des Selens lange nicht die bei dem Schwefel
beobachtete Griosse zu erreichen. Das Selen hat das Atomgewicht 78,9;
der Molekularformel Se, == 157,8 entspricht das Gasvolumgewicht dy==
78,9 und d;=5,466. H. Sainte-Claire Deville und L. Troost?
fanden folgende Werthe.

Temperatur: 860°¢ 1040° 1420v
Gasvolumgewicht: 8,2 7,67 6,37 5,68.

Das Selen erreicht demnach erst bei sehr hoher Temperatur das
normale Gasvolumgewicht.

Tellur. Atomgewicht 127,7; Gasvolumgewicht fir die zwei-
atomige Molekel Te, d, = 127,7 und d,=8,847. Das normale Gas-
volumgewicht wurde von H. Sainte-Claire Deville und L. Troost®)
bei sehr hoher Temperatur nahezu erreicht; sie fanden bei 1390°
d; = 9,00 und bei 1439° d, = 9,08. Nach C. Langer und V. Meyer*)
ist das Gasvolumgewicht des Tellurs bei niedrigerer Temperatur be-
deutend grosser; der der Molekularformel Te, entsprechende Werth
bleibt auch in den héchsten Temperaturen konstant.

Phosphor. Dem Phosphor kommt nach dem Avogadro’schen
Gesetze das Gasvolumgewicht d, = 61,88 und d, = 4,287 zu. Friher
(S. 215) wurde bereits darauf hingewiesen, dass wir in der Phosphor-
molekel 4 Atome annehmen miissen; seine Molekularformel ist P,. Das
normale Gasvolumgewicht wurde mehrmals beobachtet; J. Dumas?)
fand bei 500° d;= 4,355, E. Mitscherlich®) bei 530° d, = 4,58,
H. Sainte-Claire Deville und L. Troost’) bei 1040° d,= 4,50
und dieselben spiter?) gegen 500° d,=4,35. V.Meyer und Justus
Mensching®) beobachteten bei beginnender Rothglut d, = 4,16. Mit

1y Proceed. Royal Soc. London 1890, 48, 45.

?) Compt. rend. 1858, 46, 239; 1863, 56, 891; Annal. Chem. Pharm. 1860,
113, 42; 1863, 127, 274,

3) Compt. rend. 1863, 56, 891; Annal. Chem. Pharm. 1863, 127, 274.

4} Pyrochemische Untersuchungen 8. 72.

5) Anpnal. chim, phys, [2], 1832, 49, 210; Annal. Chem. Pharm. 1832, 3, 59.

%) Annal. Phys. Chemie 1833, 29, 493; Annal. Chem. Pharm. 1834, 12, 137.

") Compt. rend. 1858, 46, 239; Annal. Chem. Pharm. 1860, 113, 42.

%) Compt. rend. 1868, 56, 891; Annal. Chem. Pharm. 1863, 127, 274.

9) Annal. Chem. Pharm. 1887, 240, 317.
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steigender Temperatur nimmt dann, wie schon frither V. Meyer!) ge-
funden hatte, das Gasvolumgewicht ab. Folgendes sind die von Meyer
und Mensching bestimmten Werthe:
Temperatur: beginnende Gelbglut 1225° 14370
Gasvolumgewicht: 3,85 3,71;3,72 3,08.

Spiter stellten H. Biltz und V. Meyer?) fest, dass bei den
letztgenannten Bestimmungen irgend ein Fehler untergelaufen ist; das
Gasvolumgewicht des Phosphors wurde nimlich bei noch héherer
Temperatur nicht kleiner, sondern grosser gefunden. Biltz wund
Meyer ermittelten bei 1484° d, = 3,632, bei 1677,5° d, = 3,226
und bei 1708,5° d, = 3,147.

Die Dissociation der Phosphormolekeln P, in den héchsten Hitze~
graden ist demnach zweifellos; ob dieselben in Theilmolekeln Py oder
P, zerfallen, kann bei den erreichbaren Temperaturen nicht ermittelt
werden.

Arsen., Ein &hnliches Verhalten wie der Phosphor zeigt das
Arsen. Auch bei diesem Element miissen wir die Molekel als aus
4 Atomen bestehend ansehen; sein theoretisches Gasvolumgewicht ist
d, = 149,8 und 4,==10,377. E. Mitscherlich®) beobachtete bei
644° und 670° d,= 10,60 und 10,71, H. Sainte-Claire Deville
und L. Troost?) gegen 540° d, = 10,6 und bei 860° d, = 10,2.
V. Meyer und Justus Mensching®) fanden d,==10,33; 10,38 und
10,47 bei Rothglut. Bei hoéheren Temperaturen wurden von den
Letzteren folgende Werthe erhalten:

Temperatur: beginnende Gelbglut 12250 13250 14370
Gasvolumgewicht : 9,67 9,31; 9,27 1,61 6,53.

Bei héherer Temperatur nimmt nach Versuchen von H. Biltz
und V. Meyer®) das Gasvolumgewicht des Arsens noch mehr ab; sie
fanden bei 1714,5° d,= 5,451 und bei 1736° d,= 5,543. Diese
Werthe stimmen nahe auf die Molekularformel As,, fiir welche d, =
5,189 ist. Biltz und Meyer lassen es aber unentschieden, ob die
Molekeln As, in Theilmolekeln As, oder As, zerfallen.

Eine Reihe von Gasen, welche bei gewihnlicher Temperatur sehr
bestéindig sind, werden, wie bereits vorher (S. 285 u. f.) mitgetheilt
wurde, in hoher Temperatur dissociirt. Es sind dies Salzséure,

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1881, 14, 1455.

%) Zeitschr. physikal. Chemie 1889, 4, 259,

%) Annal. Phys. Chemie 1838, 29, 493; Annal. Chem. Pharm, 1834, 12, 137,
#) Compt. rend. 1863, 56, 891; Annal. Chem, Pharm, 1863, 127, 274,

%) Annal. Chem. Pharm. 1887, 240, 317.

6) Zeitschr. physikal. Chemie 1889, 4, 263.
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Wasser, Ammoniak, schweflige S#iure, Kohlenoxyd und
Kohlensdure. H. Sainte-Claire Deville!) wies die theilweise
Dissociation von Wasser bei 1100 bis 1200° von Kohlensiure bei
1300°, Kohlenoxyd, schwefliger Siure, Salzsiure und Ammoniak
nach, J. M. Crafts®) beobachtete, dass das Ammoniak bei 1300°
zuerst das normale Gasvolumgewicht hat, sich dann aber theil-
weise zersetzt; Kohlensiure und Salzsiure fand er bei 1300° noch
unzersetzt. Nach Versuchen von V. Meyer und C. Langer?) ist
das Gasvolumgewicht des Kohlenoxyds bei 1200° noch normal; bei
1690° ist es theilweise in Kohlenstoff und Kohlensiure zersetzt.
Wasser ist bel 1200° deutlich dissociirt, Salzsiure bei 1700° sehr
betrachtlich.

Jodwasserstoff. Molekularformel: HJ = 127,54; normales
Gasvolumgewicht: d, = 63,77 und d,=4,418. Der Jodwasserstoff
ist nach N. Beketoff und Czernay*) bei 210 noch nicht dissociirt.
Bei héherer Temperatur macht sich die Zersetzung durch das Auf-
treten violetter Dadmpfe bemerkbar. Die Dissociation des Jodwasser-
stoffs wurde besonders von P. Hautefeuille®), G. Lemoine®) und
L. Troost") untersucht.

Jodtrichlorid. Dasselbe zerfillt nach O. Brenken®) sowie
P. Melikoff und L. Meyer®) in eciner chlorfreien Atmosphire schon
bei 25° in Chlor und Jodmonochlorid: JCl; = Cl, - JCl; bei 77° ist
es auch in einer Chloratmosphére vollstindig zersetzt.

Schwefelwasserstoff. Der Schwefelwasserstoff zeigt nach Ver-
suchen von N, Beketoff und Czernay!) und A. Eltekoff!) beim
Siedepunkt des Schwefels (448°) nur Spuren von Zersetzung; bei
der Temperatur des schmelzenden Glases sind etwa 7°, dissociirt.

') Compt. rend. 1857, 45, 857; 1863, 56, 195, 322 und 729; 1864, 59, 813;
1865, 60, 317; Annal. Chem. Pharm. 1857, 705, 383; 1863, 126, 184 und 311;
1863, 127, 108; 1865, 134, 122; 1865, 135, 94. Man sehe auch: H. Sainte-
Claire Deville, Legons sur la dissociation professées devant la société chimique
de Paris en 1864—65. Paris 1866.

%) Compt. rend. 1880, 90, 309.

%) Pyrochemische Untersuchungen. Braunschweig 1885, bei Vieweg u. Sohn.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1871, 4, 933.

%) Compt. rend. 1867, 64, 608 und 704,

8 Compt. rend. 1877, 85, 34; Annal. chim. phys. [5], 1883, 12, 145.

7y Compt. rend. 1878, 86, 332 und 1395.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1875, 8, 487.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1875, &, 490,

19) Ber. dentsch. chem. Gesellschaft 1871, 4, 933.

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1875, 8, 1244,
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C. Langer und V. Meyer!) fanden, dass bei 1200° der Schwefel-
wasserstoff vollkommen zersetzt ist.

Vierfach-Chlorschwefel und Zweifach-Chlorschwefel.
Der Vierfach-Chlorschwefel S Cl, zerfillt schon bei 10° vollstindig in
Chlor und Zweifach-Chlorschwefel S Cl,, und letzteres zersetzt sich bei
weiterer Temperaturerh6hung in Chlor und Einfach-Chlorschwefel S,Cl,.
A. Michaelis und O. Schifferdecker?) untersuchten den Dissocia~
tionsgang der Schwefelchloride in der Weise, dass sie den Einfach-Chlor-
schwefel S; Cl, bei verschiedenen Temperaturen zwischen — 20° und
-+ 130° mit Chlor sittigten und die Zusammensetzung des entstan-
denen Produkts feststellten. Letzteres bestand bis gegen 10° aus
einem Gemisch von S Cl, und 8 Cl,, bei hiherer Temperatur aus einem
Gemisch von S Cl; und S, Cl,. Die folgende Tabelle zeigt den Disso-
ciationsgang der beiden Schwefelchloride.

Dissociation Dissociation
des Vierfach-Chlorschwefels des Zweifach-Chlorschwefels
In 100 Molekeln sind In 100 Molekeln sind
Temperatur enthalten Temperatur enthalten

Molekeln Molekeln Molekeln Molekeln

Grad 8¢, SCly Grad S Cly S5 Cly
—922 100,0 0,0 + 20 93,4 6,6
—15 42,0 53,0 30 87,2 12,8
—10 27,6 72,4 50 75,4 24,6
-7 22,0 78,0 65 66,3 33.2
— 2 12,0 88,0 85 54,1 45,9
+ 01 8,9 91,1 90 26,5 73,5
+ 62 24 | 97,6 100 19,5 80,5
110 19,4 87,6

120 5,4 94.6

130 0,0 100,0

Sulfurylchlorid. Molekularformel: SO, Cl; = 184,64; normales
Gasvolumgewicht d, = 67,32 und d,=4,664. Das Sulfurylchlorid
zerfallt beim Erhitzen allmiblich in schweflige S#ure und Chlor.

80,0, = SO, + Ol
2 Vol. 2 Vol. 2 Vol.

Das Gasvolumgewicht der Zersetzungsprodukte ist d,= 2,382.
K. Heumann und P. K&chlin®) fanden bei 184° d,= 4,50, also

1y Pyrochemische Untersuchungen. Braunschweig 1885,

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1873, 6, 993; Annal. Chem. Pharm. 1873,
170, 1.
%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1883, 16, 602.
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nahezu normal, und bei 442° 4, = 2,36: letzterer Werth deutet auf
vollstdndige Dissociation. Weitere Untersuchungen liegen iiber diesen
Stoff nicht vor.

Chlorsulfonsdure SO; Cl OH zerfillt nach K. Heumann und
P. Kéchlin!) vollstindig in Schwefelsiureanhydrid und Salzsiure.

Pyrosulfurylchlorid. Molekularformel: S, O;Cl, = 214,50;
normales Gasvolumgewicht d, = 107,25 und d,= 7,430. H. Rose?),
Rosenstiel®), H. E. Armstrong?*), P. Schiitzenberger®) und
A. Michaelis®) fanden nur die Hilfte des theoretischen Werthes fiir
das Gasvolumgewicht des Pyrosulfurylchlorids. Auch J. Ogier?) beo-
bachtete nach dem Dumas’schen Verfahren bei 160° bis 200° und 200
bis 800 mm Druck d; = 3,73 und 3,74. Das Pyrosulfurylchlorid erwies
sich nach dem Versuch als vollstindig unverdndert. Ogier stellte ferner
fest, dass Schwefelsdureanhydrid und Sulfurylchlorid beim Erhitzen kein
Pyrosulfurylchlorid geben; letzteres konnte daher auch nicht in die
beiden ersten dissociirt und beim Abkihlen wieder zuriickgebildet
worden sein. Auch eine Abspaltung von Sauerstoff war ausgeschlossen
und ebenso der Zerfall in Schwefelsiureanhydrid, schweflige Sdure und
Chlor; letzterer tritt erst bei 250° ein und ist keine eigentliche
Dissociation, da die Zersetzungsprodukte sich beim Abkiihlen nicht
wieder vereinigen.

Das Verhalten des Pyrosulfurylchlorids beim Verdampfen schien
demnach v&llig rithselhaft; sein Gasvolumgewicht war wunnormal,
ohne dass eine Dissociation méglich gewesen wire. Bald darauf fand
D. Konowalow®) das Gasvolumgewicht des Pyrosulfurylchlorids normal
(d,=1,3); er glaubte, die abnormen Werthe, welche frither gefunden
worden sind, seien durch eine starke Verunreinigung des Pyrosulfuryl-
chlorids mit Chlorsulfonsiure SO; HCl verursacht worden, welche
nahezu dieselbe prozentische Zusammensetzung hat. Demgegeniiber
hielt J. Ogier®) den von ihm ermittelten Werth d,== 3,73 aufrecht.

Schwefelsiurehydrat. Dem Schwefelsiurehydrat kommt die
Formel H,S0, zu; sein Molekulargewicht ist gleich 97,82, sein normales
Gasvolumgewicht nach dem Avogadro'schen Gesetz d, = 48,91 und

) Ber. deutsch. chem, Gesellschaft 1883, 16, 602.

%) Annal. Phys. Chemie 1838, 44, 291.

%) Compt. rend. 1861, 53, 658.

4) Proceed. Royal Soc. London 1870, 18, 502.

5) Compt. rend. 1869, 69, 352.

6) Jenaische Zeitschrift f. Med. u, Naturw. 1870, 6, 235 und 292.
7 Compt. rend. 1882, 94, 211,

8) Compt. rend. 1882, 95, 1284,

9 Compt. rend. 1883, 96, 648.
Windisech, 18
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d,=— 3,388. Das Schwefelsdurehydrat ist dissociirbar; es zerfillt in
Schwefelsdureanhydrid und Wasser:

H,80, = 80, + H,O0.

2 Vol, 2 Vol. 2 Vol,

Das Gasvolumgewicht der Zersetzungsprodukte ist d, = 24,45
und d,=1,694.

Ueber das Gasvolumgewicht des Schwefelsdurehydrats liegen nur
wenige Versuchsergebnisse vor. E. Mitscherlich?) hat eine einzelne
Bestimmung gemacht, welche ihm den Werth d;= 3,0 bis 3,03 gab.
A. Bineau?) erhielt bei verschiedenen Temperaturen folgende Werthe.

Temperatur: 3320 3450 3650 416° 498°
Gasvolumgewicht: 2,50 2,24 2,12 1,69 1,68
Prozente der Zersetzung: 35,4 51,2 59,7  100,0  100,0.

Die Prozente der Zersetzung sind von A. Naumann®) berechnet.
Bei 332° ist schon iiber !/; der Schwefelsiure zersetzt und bei 416°
ist die Dissociation vollendet; die Zersetzungstemperatur liegt etwa
bei 344°.

H. Sainte-Claire Deville und L. Troost*) fanden bei 440°
d; = 1,34.

Selenwasserstoff. Nach N. Beketoff und Czernay®) ist
der Selenwasserstoff bei 440° zu 479, dissociirt. ~Weitere Unter-
suchungen wurden von A. Ditte®) in der Weise ausgefithrt, dass er
priifte, wieviel Selen und Wasserstoff sich bei bestimmten Drucken
und Temperaturen verbinden.

Selentetrachlorid. Molekularformel: SeCl,—=220,35; normales
Gasvolumgewicht d;, == 110,18 und d, == 7,633. Das Selentetrachlorid
zerfillt beim Erhitzen nach der Gleichung:

28eCl, = Se, Cl, - 3 Cl,.
4 Vol. 2 Vol. 6 Vol.
Das Gasvolumgewicht der Zersetzungsprodukte ist d; = 3,817.

Clausnitzer”) fand bei 218° d,= 3,922, C. Chabrié®) bei 360°
d,=3,78 und 3,85. Wihrend Chabrié beobachtet zu haben glaubte,
dass das Selentetrachlorid bei 300° unzersetzt sei, ist es nach

) Annal. Phys. Chemie 1833, 29, 493; Annal. Chem. Pharm. 1834, 12, 137.
%) Annal. Chem. Pharm. 1846, 60, 157,

%) Annal. Chem. Pharm. 1867, Supplementband 5, 349.

) Compt. rend. 1863, 56, 897; Annal. Chem. Pharm, 1867, 727, 279.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1871, 4, 933.

) Annal. Ecole normale [2], 1871, 1, 293.

") Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1887, 20, 1780.

%) Bull. soc. chim, [3], 1889, 2, 803; 1890, 4, 178,
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W.Ramsay!) auch bei dieser Temperatur schon dissociirt. Dagegen
ist das Selensubchloriir Se, Cl; unzersetzt fliichtig; C. Chabrié?) fand
d;=17,69 und 8,123 (theoretisch d, = 7,913).

Tellurwasserstoff. Derselbe verhilt sich nach A, Ditte®)
dhnlich wie der Selenwasserstoff.

Tellurtetrachlorid. Molekularformel: Te Cl, = 269,18; nor-
males Gasvolumgewicht d; = 134,59 und d; = 9,8324. A. Michaelis?)
fand nach dem Gasverdringungsverfahren bei 448° d,=9,028 und
9,224 und bei 518° d,=— 8,468 und 8,859. Die Dissociation ist
demnach nur angedeutet.

Salpetersidure. Molekularformel: HNO, = 62,89; normales
Gasvolumgewicht d, = 81,45 und d,==2,178. Die Salpetersiure zer-
fallt nach L. Carius®) im Sinne der Gleichung:

4HNO, = 2(NO,), + 2H,0 + O,

Nach P. Braham und J. W. Gatehouse®) sind beim Schmelz-

punkt des Zinns 2,5%, beim Schmelzpunkt des Bleis 20 bis 309,

und bei Dunkelrothglut 54°, der Salpetersiiure dissociirt.
L. Carius®) fand folgende Werthe des Gasvolumgewichts der

Salpetersiure.

Temperatur Grasvolumgewicht Prozente
Grad dy der Zersetzung
86 2,05 9,63
100 2,02 11,77
130 1,92 18,78
160 1,79 28,96
190 1,59 49,34
290 1,42 72,07
250 1,29 93,03
256 1,25 100,00
265 1,24
312 1,23

Die Zersetzung der Salpetersidure ist keine eigentliche Dissociation,
da sich die Zersetzungsprodukte beim Abkithlen nicht wieder zu
Salpeterséiure verbinden.

1) Bull. soc. chim. [3], 1890, 3, 784.

%) Bull. soc. chim. [3], 1889, 2, 803; 1890, 4, 178,

%) Annal. Ecole normale [2], 1871, 1, 293.

4) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1887, 20, 1780.

5) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1871, 4, 828; Annal. Chem. Pharm.
1813, 169, 2173.

%) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1875, 8, 446.

18*
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Ammoniumverbindungen. TUnter den Ammoniumverbindungen
befinden sich mehrere, welche fiberhaupt nicht unzersetzt in den Gas-
zustand tibergefithrt werden kOnnen; das Gas, welches beim Erhitzen
dieser Substanzen entsteht, ist bei allen Temperaturen und Drucken
ein Gemenge ihrer Zersetzungsprodukte, welche sich beim Abkiihlen
wieder vereinigen. Wahrend die besser studirten Stoffe, welche bisher
betrachtet wurden, ein verdnderliches Gasvolumgewicht zeigten, welches
bei einigen zuerst dem normalen, aus dem Avogadro’schen Gesetze
hergeleiteten gleichkam und mit steigender Temperatur bis zu einem
rationalen Bruchtheil des normalen abnahm, haben mehrere Ammonium-
verbindungen und eine Anzahl anderer Stoffe bei allen Temperaturen
ein konstantes Gasvolumgewicht, welches aber nicht gleich dem aus
dem Avogadro'schen Gesetze sich ergebenden, sondern ein rationaler
Bruchtheil desselben ist. Der Dissociationsgang der sich allm#hlich
zersetzenden Korper liess sich als eine Kurve darstellen, welche
zundchst zur Abscissenaxe parallel war, dann der Abscissenaxe die
konkave Seite und nach einem Wendepunkte die konvexe Seite
zukehrte und schliesslich wieder in eine zur Abscissenaxe parallele
Grade iiberging. Bei den sofort vollstindig zerfallenden Verbindungen
ist von der Dissociationskurve nur der zweite gradlinige, zur Ab-
scissenaxe parallele Theil fibrig. Der Umstand des sofortigen voll-
stindigen Zerfalls machte die Erkennung desselben besonders schwierig;
bei den allm#hlich zerfallenden Substanzen lehrte das abnehmende
Gasvolumgewicht, dass sich das Gas oder der Dampf irgendwie un-
normal verhielt, bei den anderen war aber das Gasvolumgewicht
konstant. s ist aber doch gelungen, auch hier die Zersetzung
experimentell nachzuweisen.

Zwischen der Dissociation der vorher besprochenen und der sofort
voblstindig zerfallenden Substanzen besteht ein prinzipieller Unter-
schied: die erstere stellt sich als eine Zersetzung von gasférmigen,
letztere als eine solche von fliissigen oder festen Substanzen dar. Bei
ersterer geht die Substanz in die Gasform {iber und die Gasmolekeln
zersetzen sich allmihlich; die anderem Substanzen werden sofort beim
Verdampfen zersetzt, bei ihnen fallen Verdampfung und Dissociation
zusammen. Da die mitgetheilte Dissociationstheorie nur fiir die Dis-
sociation gasformiger Korper abgeleitet worden ist, so kann sie bei der
Dissociation fester und fliissiger Substanzen keine Anwendung finden.

Chlorammonium. Das Molekulargewicht des Chlorammoniums
oder Salmiaks ist NH,Cl = 53,38; sein Gasvolumgewicht sollte daher
nach dem Avogadro’schen Gesetze dy = 26,69 und d, = 1,849 sein.
Zerfallt der Salmiak dagegen beim Uebergang in Dampfform in Am-
moniak und Salzsiure nach der Gleichung:
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NH,Cl = NH, + HO,
2 Vol. 2 Vol. 2 Vol.

so muss sein Gasvolumgewicht nur halb so gross sein: dn = 13,35
und d,= 0,924.

E. Mitscherlich') gibt an, dass es ihm nicht moglich gewesen
sel, das Gasvolumgewicht des Salmiaks zu bestimmen. A. Bineau?)
fand di=0,89, H. Sainte-Claire Deville und L. Troost®) fanden
bei 350° d;==1,01 und bei 1040° (dem Siedepunkt des Zinks) d;=
1,00. Hieraus ist zu schliessen, dass das Chlorammonium theilweise
unzersetzt in den Gaszustand ibergeht; der bei 1040° gefundene Werth
d; = 1,00 ldsst sich indess als zu hoch beweisen. Deville und Troost
bestimmten das Gasvolumgewicht des Salmiaks nach der Dumas’schen
Methode. Sie verfuhren dabei, wie bei der Beschreibung der Dumas’schen
Methode (S. 98) bereits angefithrt wurde, in der Weise, dass sie das
Gewicht eines bestimmten Volumens des Substanzdampfes nicht mit
dem eines gleichen Volums Luft, sondern mit dem eines gleichen
Volums Joddampf von demselben Druck und derselben Temperatur
verglichen; sie wogen nimlich erst den Ballon - Joddampf, dann den
Ballon -~ Substanzdampf. Die Gewichte gleicher Volume zweier
Dimpfe verhalten sich wie die Gasvolumgewichte derselben. Ist also
a das Gewicht des den Ballon erfilllenden Substanzdampfes, b das-
jenige des den Ballon erfilllenden Joddampfes, d, das Gasvolumgewicht
der Bubstanz, dv dasjenige des Jods, so ist a:b=da:d, und

a'dh

d, = b Hierin setzten Deville und Troost fiir d, das normale

Gasvolumgewicht des Jods, wie es bei niederer Temperatur gefunden wird.
Nun wird aber bei hoherer Temperatur das Jod dissociirt, wodurch sein
Gasvolumgewicht kleiner wird — eine Thatsacbe, welche zur Zeit der
Ausfithrung dieser Versuche noch nicht bekannt war. Aus den Be-
stimmungen, welche Tro ost*) selbst spiter ausfithrte (er fand d, = 8,53
und 8,57 bei 665° und Atmosphirendruck statt des theoretischen
Werthes 8,766, s. S. 256), kann man schliessen, dass das Gasvolum-
gewicht des Jods bei 1040° nach der Dumas'schen Methode nicht un-
erheblich kleiner gefunden wird als 8,766. Da Deville und Troost
in die oben gegebene Gleichung fiir d, den zu grossen normalen Werth
des Gasvolumgewichtes des Jods einsetzten, musste da ebenfalls zu
gross gefunden werden. Der fiir vollkommene Zersetzung des Salmiaks

1) Annal. Phys. Chemie 1833, 29, 493; Annal. Chem. Pharm. 1834, 12, 137,

%) Annal. chim. phys. [2], 1838, 68, 440.

3) Compt. rend. 1858, 46, 239; 1863, 56, 891; Annal. Chem. Pharm. 1860,
113, 42; 1863, 127, 274.

% Compt. rend. 1880, 97, bd; 1882, 95; 50.
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berechnete Werth d, = 0,924 ergibt sich, wenn man das Gasvolum-
gewicht des Jods bei 1040° nach Dumas’ Methode bestimmt, gleich
8,1 setzt; dieser Werth ist aber gewiss nicht zu klein.

Auf diese Korrektionsbedirftigkeit der Ergebnisse der Deville-
Troost'schen Untersuchungen in Folge des verdnderlichen Gasvolum-
gewichts des Jods wurde von V. Meyer und C. Meyer') aufmerksam
gemacht, welche zugleich erwéhnten, dass auch die Temperatur-
bestimmungen mit dem Jodthermometer falsch sein miissten. W. H.
Deering?) glaubte dagegen, dass die Aenderung des Gasvolumgewichts
des Jods bis zu 1000° zu gering sei, um einen irgend erheblichen
Einfluss auf die Ergebnisse auszuiiben; auch sei das Jodthermometer
durch ein Luftthermometer kontrollirt worden. Ein Blick auf die von
Deville und Troost gegebene Tabelle lehrt aber, dass eine Differenz
von 0,1 im Gasvolumgewicht-des Salmiaks sehr wohl durch das ver-
inderliche Gasvolumgewicht des Jods hervorgerufen sein kann. Die
Bestimmungen von Deville und Troost zeichnen sich némlich durch
eine ausserordentliche Genauigkeit aus, so dass man Unterschieden,
welche sonst bei Gasvolumgewichtsbestimmungen als Versuchsfehler in
Rechnung gezogen werden, eine bestimmte Bedeutung beilegen muss.
Es ist daher auffallend, dass da, wo 2 Bestimmungen des Gasvolum-
gewichts derselben Substanz bei verschiedenen Temperaturen gemacht
wurden, mehrfach bei hoherer Temperatur ein grosserer Werth gefunden
wurde als bei niederer, wie folgende Zahlen zeigen:

Gasvolumgewicht

Substanz Temperatur gefunden berechnet
| 1390° 9,00
Tellur 1 14390 9,08 | 8,93
[gegen 500° 4,35 )
Phosphor 1 10400 450 | 4,29
. 440° 1,67
Bromammonium { 8600 171 1,70
. 4400 2,59
Jodammoniom { 8600 278 | 2,50

Aus dem Werth 1,00 des Gasvolumgewichts des Salmiaks bei 1040°
wird man daher nicht auf ein nur theilweises Zerfallen des Salmiaks
schliessen diirfen.

Der bei 350° gleich 1,01 gefundene Werth fir das Gasvolum-
gewicht des Salmiaks wird dagegen durch das abnorme Verhalten des
Joddampfs nicht erklirt, da das Gasvolumgewicht desselben bei 350°
noch vollkommen normal ist; derselbe lisst vielmehr darauf schliessen,

1) Ber. deutsch. chem. Gesellschaft 1879, 72, 1426.
?) Chem. News 1879, 40, 87.
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dass das Chlorammonium thatsichlich theilweise unzersetzt in den
Dampfzustand tbergeht. Dies wurde durch Versuche der neuesten
Zeit bestiitigt. F.Pullinger und J. A. Gardner!) fanden beim Ver-
dampfen des Chlorammoniums in Luft bei "missiger Rothglut d,=—
0,926 (Mittel von 5 Versuchen), bei 448° d;= 0,932 und 0,983, bei
360°d; = 0,944 und bei 300° d,=0,982; 0,986; 0,985; beim Ver-
dampfen des Chlorammoniums in einer Ammoniakatmosphire wurde
bei 448° d;=0,989; 0,994; 1,009 und bei 360° d, = 1,128 und
1,141 erhalten. Bei 300° verdampfte<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>