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151. J. M. Crafts: Useber die Correctionen der Siedepunkts-
temperaturen bei wechselndem Barometerstand.

(Eingegangen am 9. Marz; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

In der letzten Nummer der vorjihrigen Berichte, pag. 3100, ver-
offentlicht Hr. Kahlbaum eine allgemeine Correctionstabelle fiir Siede-
punkte, fussend auf seine eigenen Beobachtungen.

Er hat fiir Aethylither und Isovaleriansiure die Siedepunkte nur bei
gewohnlichem athmosphirischem Druck bestimmt (720—750 mm) und
daraus geschlossen, dass fiir gleiche Barometerdifferenzen auch die
Unterschiede der Siedetemperaturen die niimlichen seien und zwar
sowohl fiir diese beiden Kérper, als auch fir das Wasser, iiberhaupt
fiir alle Korper, deren Siedepunkte zwischen 30° und 180° liegen.

Er fiigt dann bei: »Mit Ausnahme der Siedepunkte des Wassers,
die von Herrn General Broch nach den Messungen von Herrn
Regnault berechnet worden sind, kenne ich keine genauen Bestim-
mungen fiir regelmiissige Druckintervalle.<

Ich habe eine solche Tabelle fiir das Naphtalin und das Benzo-
phenon veriffentlicht,!) Substanzen, die in ausnahmsweise grosser
Reinheit leicht erhalten werden kdnnen und gerade aus diesem Grunde
dazu dienen kénnen, um alle thermometrischen Angaben zu controlliren.
Man kennt gleicherweise die Dampfspannungen noch vieler anderer
Korper, aus welchen sich die in Frage stehenden Correctionen leicht
berechnen lassen. — Wenn man nun, um nicht die Methode Kahl-
baum’s anzuwenden, den Druck variiren lisst, um in den Siedepunkts-
temperaturen Unterschiede zu erhalten von 15°—309 so kann man die
wahre Form der Kurve, welche die Beziehungen zwischen Druck und
Temperatur ausdriickt, leicht aufstellen und eine Function ableiten

dt . . . .
71?; , welche sich auch auf kleine Barometervariationen anwenden lisst.

Diese Kurven sind schon von einigen Autoren studirt worden,
sowohl fiir einige Kohlenwasserstoffe und ihre Chlor- und Brom-
derivate, als auch fir Methyl- und Aethylalkohol, fir gewéohnlichen
Acether, ferner fiir Anilin und besonders auch fiir Séiuren und deren
Aether.

Beispiele jeder dieser Kategorien finden sich in nachstehender
Tabelle zusammengestellt, mit Ausnahme der Siduren; ich habe mich
nun noch damit beschiftigt, diese Untersuchungen auf Phenole, Sulfone..
Chinone und Siureanhydride auszudehnen.

Das Aceton war, als Regnault seine Arbeiten ausfiihrte, noch
ein etwas seltener Kirper, und das Product, iiber das er verfiigte,

1) Bull. de la Soc. chim. 1883, pag. 282.
American. Chem. Journ., Vol. 5, pag. 307.
46*
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war moglicherweise unrein; so viel ist gewiss, dass die Kurve, die er
dafir angiebt, gegen 800 mm Druck starke Unregelméssigkeiten zeigt.
Aus diesem Grunde habe ich mich bemiissigt gefunden, die Bestim-
mungen zu wiederholen in den Druckgrenzen von 640—922 mm mit
einem von Herrn Silva dargestellten sehr reinen Aceton und fand ein
ganz normales Resultat.

Ich habe im Ferneren noch Benzophenon zugefiigt und die Reihe
der Kohlenwasserstoffe noch vervollstindigt durch Hiozufiigen der
Beobachtungen fir das Naphtalin und noch anderer hoch siedender
Kohlenwasserstoffe.

Die einzige Siiure, die ich studirt habe, die Benzoésiure, hat mir
eine unregelmissige Kurve gegeben; ibrigens ist bekannt, dass auch
andere S#uren in dieser Beziehung sich durch Unregelmissigkeiten
auszeichnen. Dieser Gegenstand bietet in der That einige specielle
Schwierigkeiten, die zu lisen sich neuerdings einige Autoren und
besonders die Herren Ramsay und Young auferlegt haben. Ich
habe in dieser Tabelle die Correctionen fiir diese Sdure nicht ange-
geben, indem ich es gern diesen Herren iiberlasse, ihre Betrachtungen
dariiber anzustellen.

Die Tafel enthiilt also die Correctionen nur fiir eine kleine Anzahl
Kérper, die jedoch in den verschiedenen erwihnten Klassen gewihlt
sind. Die beiden letzten horizontalen Linien geben bei gleichem Druck
die charakteristischen Ziffern jeder Klasse an, welche dienen kénnen,
um die Correctionen fiir jeden andern Koérper herzuleiten nach einer
eingigen Siedepunktsbestimmung bei irgend einem Barometerstand.

Die Linie F der Tabelle giebt die Siedepunktsvariationen, die
einem Druckunterschied von 50 mm entsprechen, d. h. 720—770,
getheilt durch die absolute Siedetemperatur bei 760 mm.

Die Linie H giebt den Quotienten des oben stehenden Bruches
an. Man bedient sich dieser Zahlen auf folgende Weise, um Cor-
rectionen fiir andre Korper zu erhalten:

Man bestimmt den Siedepunkt irgend eines Kérpers, corrigirt
denselben anniherungsweise nach dem Normaldruck, fiigt zur Tem-
peratur 273 zu, um die absolute Temperatur zu erhalten. Indem man
nun die fir jede Korperklasse charakteristische Zahl H mit dieser
absoluten Siedetemperatur multiplicirt, erhilt man die Totalcorrection
fir einen Barometerwechsel von 50 mm.

Die Namen der Beobachter sind bezeichnet mit R = Regnault,
R+ 7Y = Ramsay und Young, C = Crafts.

Andere Autoren haben sich noch mit den Sduren und ihren
Aethern befasst, und wenn ich dieselben hier nicht auffiihre, geschieht
es ausschliesslich, weil diese Zusammenstellung nicht Anspriiche auf
Vollstindigkeit machen will, sondern lediglich nur dazu bestimmt ist,
in jeder der andern Korperklassen Reprisentanten zu haben, deren
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Siedepunkte méglichst weit auseinander liegen, um als Vergleichs-
punkte zu dienen zum vollstindigen Studivum der betreffenden Klasse.

Sucht man eine genaue Formel aufzustellen, welche der Beziehung
zwischen allen Drucken und den betreffenden Siedepunktstemperaturen
Ausdruck giebt, so findet man schon zahlreiche Versuche von den
verschiedensten Beobachtern.

Diejenige Kahlbaum’s ist nichts anderes als das Dalton’sche
Gesetz, welches sagt, dass alle Fliissigkeiten die gleichen Dampf-
spannungen ausiiben bei gleichen Temperaturabstinden von ihren
Siedepunkten.

Watt's Dictionnir, 11I. Band, pag. 94, fiigt bei, dass dieses Gesetz,
obwohl ungenau, dennoch dazu dienen konne, die Temperaturdnderungen
nach den betreffenden Variationen des Barometers in den gewdhnlichen
Grenzen zu bestimmen, indem man fiir alle Korper die gleiche
Correctur anwende wie fiir das Wasser.

(Siehe folgende Tabellen auf Seite 712 und 713.)

Die miichtige Einbildungskraft Dalton’s und die Richtigkeit seines
Gesichtspunktes haben ibn dennoch zu seinen grossen Entdeckungen
gefiihrt ungeachtet seiner Ungeschicklichkeit als Experimentator. Zu-
weilen sind seine Beobachtungsfehler aus einem gliicklichen Zufall
ibm zu Hiilfe gekommen und haben andere begangene Irrthimer aus-
geglichen.!) In unserem Fall ist dieses zwar nicht eingetroffen, denn
die Correctionen, welche man fiir Wasserdampf anwenden kann, passen
nor fir eine sehr begrenzte Kérperreihe, und die Beobachtungen
Kahlbaum's geniigen nicht, um das Dalton’sche Gesetz zu be-
festigen, nicht einmal fiir Temperaturen unter 180°. Zu bemerken
ist, dass wahrscheinlich unter den Siuren sich eine gewisse Anzahl
findet, auf welche das Gesetz Dalton’s Anwendung finden kénnte.
Ich habe dieselben aber hier ganz weggelassen.

Die unter H aufgefihrten Zahlen erweisen, dass fiir gleichen
Barometerwechsel die Temperaturwechsel fast mit den absoluten
Temperaturen proportional sind und nicht gleich sind denjenigen des
Wassers, wie Dalton es voraussetzt. Diese Beziehung tritt erst
recht hervor, wenn man diese Beobachtungen ausdehnt auf eine grosse
Anzahl sebr hoch und niedrig siedender Korper.

Fiir die gewdhnlichen Laboratoriumsarbeiten geniigt diese Tabelle,
um die Correctionen nach einer einzigen Siedepunktsbestimmung zu
berechnen.

Macht man eine Reibe von Beobachtungen bei mdoglichst ver-
schiedenen Drucken, so kann man die Temperaturcorrectionen durch

) Gilbert, Annalen 1503, Band 14, p. 267.
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allgemeine Formeln ausdriicken, die sowohl Rechnung tragen der
Beziehung zwischen Dampfspannung und Temperatur, als auch aller
erzeugten Pressionen.

In seinem Artikel iiber »Wirme« giebt Sir Wm. Thomson in
der englischen Encyclopidie eine Gleichung iber diese Beziehung,
welche auf die mechanische Wirmetheorie gegriindet ist. Er drickt
dieselbe aus als eine Function der Dampfdichte und der Fliissigkeit
selber mit einem Ausdruck JK, welcher gleich ist der wihrend der
Umwandlung der Flissigkeit in Dampf verwendeten Arbeit.

Eine sehr wichtige Arbeit von Raoul Pictet,!) die aus demselben
Jahre datirt, enthilt eine Gleichung, in welcher dieselben Grossen
eingefiihrt sind. Sie trdgt in sehr dhnlicher Weise der zur Umwand-
lung von Fliissigkeit in Dampf ndithigen Umsetzungsarbeit Rechnung,
um eine Beziehung zu erhalten zwischen Dampfspannung und Tem-
peratur. Pictet hatte diese Gleichung angewendet, um die Temperatur
zu berechnen, die er mit seinem Schwefligsiiure-Thermometer gemessen.
Sie bietet eine ebenso interessante Losung dieser Frage vom theo-
retischen, als vom practischen Gesichtspunkte aus.

In der allgemeinen Chemie von Ostwald?) finden sich die
Formeln von Winkelmann und van der Waals angegeben, welche
die allgemeinen Beziehungen zwischen Dampfspannung und Temperatur
aller Korper enthalten. Fiir unseren Fall ist es nicht ndthig, diesen
Rechnungen zu folgen, da diese Beziehung viel einfacher wird, wenn
man den Druck als gegeben ansieht und die Siedepunktstempera-
turen verschiedener Korper bei constantem Druck in’s Auge fasst.

Nebmen wir z. B. das Wasser zur Vergleichung und setzen
wir t,, und t,. gleich den Siedepunktstemperaturen bei den Drucken
p und p., ferner seien t und t, die Siedepunkte irgend eines andern
Korpers bei den gleichen Drucken p und p,., so kommen wir nach
Diihring zu folgender Gleichung:

b=t _
ta—t
wobei g eine Constante ist, die fiir jeden andern Korper wechselt. In
gewissen Fillen sind die Werthe von g proportional den absoluten
Temperaturen. Setzen wir nun, von diesem ausgehend, t,, und t,n, nicht

gleich den gewdhnlichen Temperaturen, sondern sowohl t,, und t,,, als

auch t und t. gleich den absoluten Siedepunktstemperaturen, so haben
Ramsay und Young?) folgende Beziebung gefunden:
t

Sun
—g~=R und t———-R—i—C(t,,,,.—t,,,)

) Comptes Rendus, Band 90, p. 1072,
%) Ostwald, allgemeine Chemie, I. Band, p. 285 u. 306.
3) Philosophical Magazine, Jan. 1886.
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Sowohl R als C sind constante Grissen; C ist jedoch so klein,
dass man ohne einen wesentlichen Irrthum zu begeben (in Folge des
Diihring’schen Gesetzes setzen kann C (tyn — t,) = C (ta —t)

Die Beobachtungen, die Ramsay und Young verdffentlicht haben,
sind von sehr hohem Werth und haben nicht nur den Zweck, obige
Formeln zu verificiren, sondern auch an dieselben allgemeine Be-
trachtungen anzukniipfen iber die wilhrend der Verfliichtigung der
Substanzen verbrauchte Arbeit. Die erhbaltenen Resultate stimmen
mit ihren Voraussetzungen iiberein.

Ich habe das Naphtalin als maassstabgebende Substanz gewiihlt
und nach der angegebenen Methode eine Reihe von Vergleichungen
gemacht zwischen seiner Dampfspannung und derjenigen anderer von
mir studirter Kérper. Den Druck liessich variiren von 500—900 mm?).

Wenn ich die erhaltenen Resultate vergleiche mit den nach der
Formel von Ramsay und Young berechneten, so iiberschreiten die
Unterschiede die moglichen Beobachtungsfehler nicht.

Die Werthe fiir R sind von 1.54—0.75 und von C = 0.0—0.0005.

In fast allen von mir untersuchten, mit Naphtalin verglichenen

. o . t .
Fillen hat C einen positiven Werth, das heisst A—("t',ﬂl

zunehmender Temperatur zu,

Die Werthe fiir H (siehe Tabelle) und von C (in obiger Formel)
hiingen durch die Gleichung zusammen:

H = H qapnes — C t H (uapney

Das C constant bleibt fir bedeutende Druckabweichungen, so
lisst sich der Werth von H fiir einen kleinen Druckwechsel mit sehr
grosser GGenauigkeit berechnen. '

Wird C=0 und H=H, so bekommt man aus der Formel
Ramsay’s und Young’s die Formel Diihring’s, als einen speciellen
Fall ersterer. Die Factoren q und q' ete. sind gleich R und R’ etc.,
sind folglich den absoluten Temperaturen proportional. Letzteres tritt
besonders ein, wenn man, statt Wasser oder Naphtalin als Vergleichs-
punkte zu nehmen, 2 Substanzen derselben Klasse wiihlt, noch genauer,
wenn dieselben beinahe gleichen Siedepunkt haben.

In der Gruppe der Kohlenwasserstoffe, sowie ihrer Chlor- und
Bromderivate liegen die Werthe fiir H zwischen 0.000583 und 0.000618
mit Ausnahme des Terpentindls, des Anthracens und des Triphenyl-
methans. Die Abweichung letzterer Kérper ldsst sich erkliren aus
ihrem Verhalten, da es nicht zu vermeiden ist, dass sich dieselben bei
lingerem Kochen und besonders unter Druck theilweise zersetzen.

nimmt mit

1) Diese Druckdifferenz geniigt, wenn die Beobachtungen ausschliesslich
dazn dienen, Correctionen aufzustellen fiir die 10 Mal kleineren Differenzen
des Barometerdrucks. Wenn das Gesetz genau ist, geniigen dazu 2 Bestim-
mungen,



Im ferneren sind die Messungen dieser sehr hohen Temperaturen
schwierig und die Beobachtungsfehler mehr zu beriicksichtigen,

Dieselben Bemerkungen mogen gelten fir Sulfobenzid und An-
thrachinon.

Alle Temperaturen beziehen sich auf Messungen mit dem Wasser-
stoff-Thermometer. Die Unterschiede sind genau.

Ich habe die absoluten Siedepunktstemperaturen bei 760 mm nicht
genauer gegeben als auch 0.5% aus Griinden, die ich in einer spiteren
Mittheilung entwickeln werde.

162. A, Polis: Ueber aromatische Bleiverbindungen.
(Erste Mitthetlung.)
[Aus dem Laboratorium der chemischen Fachschule, Realschule zu Aachen.]
(Bingegangen am 11. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Yon metallorganischen Verbindungen der aromatischen Reihe sind
bis jetzt nur Quecksilber-, Zinn-, Silicium- und Wismuthverbindungen
dargestellt worden. Es schien mir daher nicht uninteressant, Versuche
zur Darstellung von aromatischen Derivaten anderer Metalle anzu-
stellen. Die Reaction, welche von Michaelis und Reese?) zur Er-
haltung aromatischer Antimonverbindungen, von Paetow 2) zu Arsen-
verbindungen und mir3) zur Darstellung von aromatischen Silicium-
verbindungen mit Vortheil verwendet wurde, scheint sich zur Ge-
winnung anderer aromatischer metallorganischer Verbindungen nicht
zu eignen. Lisst man beispielsweise Natrium auf ein mit Aether,
Benzol oder Ligroin verdiinntes Gemisch von Zinntetrachlorid und
Chlorbenzol mit oder ohne Zusatz von Essigester einwirken, so tritt
heftige Reaction ein, indem sich der Kolbeninhalt roth firbt. Nach
Beendigung der Einwirkung gelang es jedoch nur, eine kleine Menge
vou Diphenyl aus dem Reactionsproducte zu erhalten. Unter den-
selben Bedingungen reagirt Titantetrachlorid jedoch noch viel energischer,
indess resultirte auch hier neben harzigen Producten nur etwas Di-
phenyl, wihrend zugleich eine wenigstens theilweise Reduction des
Titantetrachlorids zu Titantrichlorid constatirt werden konnte. Awuch
1) Diese Berichte XV, 2876.

2) Diese Berichte XVIII, 41.
3) Diese Berichte XVIII, 1540; XIX, 1012.



