
87. (f. Lunge: Ueber die Siedepunkte von Schwefelaauren ver- 
schiedener Concentration. 

(Eingegangen am 21. Februar; verlesen in der Sitzuiig von Hrn. A. Pinner.) 

Wahrend der  Sicdepunkt der starksten durch Concentration er- 
haltbaren Schwefelsiiure, rnit etwa 98.5 pCt. SO, N,, 6fters unter- 
sucht und durch M a r i  g n a c  schliesslich mit genugenser Scharfe auf 
338" festgestellt worden ist, war man in Bezug auf die Siedepunkte 
von Schwefelsauren geringerer Concentration bisher ausschliesslich auf 
die Tabelle von D a l t o n  angewiesen. Diese findet sich in seinem 
Werke: ,Ein neues System des chemischen Theils der Naturwissen- 
schaften", dessen deutsche Uebersetzung von Fr. W o l f f  1812 datirt. 
Es liegt a n  sich auf der Hand, dass es wiinschenswerth ist, Angaben 
aus so weit entlegener Zeit mit Hulfe der jetzigen verbesserten In- 
strurnente und Untersuchungsrnethoden zu controliren. Ansserdem 
tragt aber D a l  t on's Tabelle wenigstens fur die hochsten Zahlen den 
Sternpel der Ungenauigkeit direkt an sich, indem er  dem reinen 
Schwefelsaurehydrat das Volumgewicht 1.850 rind den Siedepunkt 
3260 giebt wabrend die Saure von 1.842, welches nach neueren Be- 
stirnmungen das Volumgewicht des Schwefelsaurehydrates ist , bei 
D a l t o n  nur 76 pCt. S O ,  = 93 pCt. SO,  H ,  und einen Siedepurikt 
von 285" aufweist. Die M ar ignac ' sche  Siiure von 98.5 pCt. hltte 
nach D a l t o n  1.849 Volumgewicht und einen Siedepunkt von 318", 
also 200 unter M n r i g n a c ' s  Kestimmung. 

Ich habe nun ,  rnit Assistenz von Hrn. F. S a l a t h e ,  die Siede- 
punkte von Schwefelsauren verschiedener Concentration in folgender 
Weive neu bestirnmt. Etwa 150 Cc. der verschiedenen Sauren wur- 
den in  einem Kolben rnit sehr langem und weitem H a k e  (etwa 60 Cm. 
larig) zum Sieden erhitzt; die Darnpfe wurden durch die Luftkuhlung 
verdichtet iind das Condensat konnte stetig wieder hinunterfliessen. 
Das Therniometer war an einent Platindrahte so hineingehangt, dass 
das Quecksilbergefiiss sich eben rollstandig unter dern Spiegel der 
Sdure befand ; durch einige daran angebrachte Schleifen von Platin- 
draht wurde seine centrale AufhSingung bewirkt und Anstossen an 
die Seitenwande des Kolbenhalses verniicden. Eine Spirale von Pla- 
tindraht in der Siiure bewirkte ruhiges Sieden ohne Stossen. Der 
Siedepunkt konnte bei Fllssigkeiten, wie die vorliegenden, welche 
sich beim Sieden durch ungleichrnassige Verdarnpfung der Bestand- 
theile stetig verlndern, nur am Anfange des Siedens bestimnit werden, 
iind zwar wurde dazu stets derjenige Punkt genommen, an welchern 
die Queckeilbersiiule des Thermometers sich vollstandig in einern 
durchsichtigen Dampfe befand, iiber welchem erst eine partielle Con- 
densation durch Nebelbildung angezeigt wurde; zu gleicher Zeit er- 
wies das liisvere Rohr (der Kolbenhals) sich stets als sehr heiss bis 
eben iiberi die Spitze des Thermometers. Immerhin ware eine auch 



nur annahernd genaue Bestimmung des Siedepunktes auf diesem Wege 
schwer gewesen , wenn iiicht gliicklicherweise grade zii demselben 
Zeitpunkte, an welchem obige Erscheinungen eintraten, das Thernio- 
meter regelmassig stationar geblieben w k e  , manchmal allerdings nur 
auf ;I Minute, meist 3 Minute oder etwas Ianger, hinreichend um an- 
nehmen zu diirfen, dass eine erhebliche Veranderung der Concentra- 
tion durch Verdnnipfung von verdtinnterer Saure oder Wasser erst 
uber diesem Punkte eintrete. Eine hijhere Genariigkeit als 4 Grad 
schien auf diesem Wege nicht erzielt werden zu kiinnen, und wurden 
d:ther die Ablesurigeii auch nicht dnriiber hinaiis gemacht. 

Die bei meinen Versuchen benutzte!: Thermonieter waren soge- 
nannte Zincke’sche ,  von  Dr. H. G e i s s l e r ,  mit einer bei 90” an- 
fangenden Skala und Stickstoffgeflss am oberen Ende. Sie wurden 
rimmtlich durch Erhitzen in  Wasser- und Naphtalindampf vor und 
nach Ende der Versuchsreihe gepruft rind gcfunden, dass die Ab- 
weichungen von den theoretischen Zahlcn in alleu Fallen untcr 
betrugen. 

Die Volumgewichte der Siiuren wurden durch eine, vorher con-  
trolirte W e s t p h a l ’ s c h e  Wage bwtimmt und nach der Formel v o n  
K i n e a u  arif 150 C. reducirt. Bei einer grijsseren Anzahl voii Ana- 
lysen zeigte es sich, dass die von K o l b  aufgestellte, mit derjenigen 
von b i n  e a u  fast identischc Tabelle hiiireicliend genau den Gehalt 
fiir die verschiedenen Volumgewichte angiebt und es wurden deshalb 
die den angewendeten Volumgewichten entsprechenden Procentigkeiten 
an SO, H, durch Interpolatiori aus dvr K O  1 b’sehen Tabelle berechnet; 
nnr fur diejenige iiber 63O, wo die K o l  b’sche Tabelle zu grosse Inter- 
valle zeigt, musste auf die Tabelle von B i n e a u  zuriickgegriffen 
werden. F u r  die concentrirteste angewendete Saure, .diejeiiige von 
1.840 Volumgewicht bei 1 5 O ,  konnte auch die Bineau’sche Bestim- 
mung nicht angenommen werden, da die Stiirke dieser Saure bei 
mehrmaliger genaner Hestimmung nicht = 97 pCt., sondern = 95.4pCt. 
SO, €1, gefuoden wurde. Bekanntlich ist bri den Sanren iiber 93pCt. 
die Abweichung der Volumgewichte fur eine ziemlich bedeutende Aen- 
derung in der Starke so gering, dass die c’rstere gar nicht mehr-als 
hlaass der letzteren benutzt werden kann,  uiid eine direkte Analyse 
eintreten muss. Gerade die Siedepiinkte werden es vermuthlich jetzt 
ermljglichen , eine schnellere Bestinimung dieser hochsten Coiicentra- 
tionen, wie sie in den Fabriken sehr erwunsctit ist, vorzuricliinen; 
freilich wird man dabei ebenfalls stets den Quecksilberfaden gnriz im 
Dampf halten niiissen. 

In der unten folgendcn Tabelle I sititl die bcobachteten Siede- 
punkte (welche dnrchgangig, mit Ausnahnic der allerniedrigsten, er- 
heblich kber den Dal ton’schen stehen) und der (auf O o  reducirte) 
Barorneterstand angegeben. Eine Reduction der Siedepunkte auf 



372 

, 
-6 s P S? 

1' 



373 

tur " c* 

760 Mm. Druck ist nicht ausgefiihrt worden, da die Spannungen aller 
dieser verschiedeuen Gemische vou Saure und Wasser in der Nahe 
ihres Siedepunktes unbekanrit sind und es in der That  hiichst unwahr- 
scheinlich ist, dass diesrlben sich nach der gewiihnlich angewendeten 
Reductionsformel ( 1 0  C. fur j e  27 Mtn. Druck-Unterschied) verbalten; 
wahrscheinlich sind bei diesen hoheu Siedetemperaturen die Abwei- 
ehungen fur Druckschwankungen vie1 geringer, wenn man nach der 
Analogie der vie1 griisseren Abweichungen in den Spannungen bei sehr 
niedrig siedenden Kiirpern (z. R. Aether) urtheilen darf. 

Die beobachteten Siedepunkte sind ferner in der nebenstehenden 
Tiifel als Ordinaten aufgetragen worden, wlhrend die Abscissen von 
den Procentgehalten der Gemische an SO,  H, gebildet werden. Es 
ergiebt sich daraus eine von einer parabolischen Curve sehr wenig 
abweichende Linie; nur zwei Beobnchtuugen (fiir 59.4 und 65.2 pCt.) 
stehen irgend erheblich iiber der Curve und sind tiier nicht beruck- 
sichtigt worden, d a  die ganz in ihre Niihe fallenden sndorweitigen 
Bestimmurigen einen Heobachtungsfehler bei jeneri beiden abweictren- 

wicht redu- 
cirt auf 15" C 

T a b e l l e  I 
- 

Beobachtetes 
Volamgewicht 

1.8380 
1.8325 
1.8240 
1.8130 
1.7985 
1.7800 
1.7545 
1.7400 
1.7 I55 
1.7010 
1.6750 
1.6590. 
1.6310 
1.6055 
1.5825 

* 1.5600 
1.5420 

* 1.4935 
1.4620 
1.4000 
1.3540 
1.3180 
1.2620 
1.2030 
1.1120 
I .0575 

17 
16.5 
15.5 
16 
15.5 
15 
16 
15 
17 
18 
19 
16 
17 
17 
15 
17 
17 
18 
17 
17 
17 
17 
17 
17 
17 
17 

1.8400 
1.8334 
1.8245 
1.8140 
1.7990 
1.7500 
1.7554 
1.7400 
1.7203 
1.7037 
1.6786 
1.6599 
1.6328 
1.6072 
1.5825 
1.5617 
1.5437 
1.4960 
1.4635 
1.4015 
1.3554 
1.3194 
1.2633 
1.2042 
1.1128 
1.0580 

Entsprechen- 
er Gehalt an 

SO,H, 

95.3 pct. 
92.8 
90.4 
88.7 
86.6 
84.3 
81.5 
80.6 
78.!) 
77.5 
75.3 
73.9 
71.5 
69.5 
67.2 
65.4 
64.3 
59.4 
56.4 
50.3 
45.3 
41.5 
34.7 
27.6 
15.8 
8.5 

Beobach- 
et. Siede- 
mikt OC. 

297 
280 
264 0 

257 
24 1.5 
228 
218 
209 
203.5 
197 
185.5 
180 
173 
169 
160 
158.5 
151.5 
143 
133 
I24 
115.5 
115 
110 
107 
103.5 
101.5 

Barometer- 
tand reducirt 

auf 0" 

718.8 
723.9 
720.6 
726.0 
720. I 
720.5 
726.0 
720.6 
725.9 
725.2 
725.2 
725.2 
725.2 
730.1 
725.8 
730.1 
730.1 
730.1 
730.1 
730.1 
730.1 
730.1 
732.9 
732.9 
'732.9 
735.0 
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86 
88 
90 
91 
92 
93 
94 
95 

T a b e l l e  11. 
(Berechnet durch graphische Interpolation.) 

238.5O 
251.5 
262.5 
265 
274.5 
251.5 
285.5 
3435 

pCt. Siede- Siede- 
SO,H, i punkt  I Si:;i2 I puiikt 

70 
72 
74 
76 
78 
SO 
82 
84 

5 1010 45 118.5" 
10 50 124 
15 ~ 103.5" I ii 1 125.5 
20 1 105 133 

170" 
174.5" 
180.5 
159 
199 
207 
215.5 
227 

25 106.5 * 60 141.5 1 t?: I 65 153.5 
30 
35 

* 62.5 147 

40 j 114 67.5 1 161 

I I I 
pCt. Siede- pCt. Siede- 

SO,II, I pnnkt 1 SO, €I, I punkt 

den Bestimmungen vermuthen lnsseri; die letzteren sind in der  Ta- 
belle I mit einem Stcrn btxzeichnet. Oben ist dann noch M n r i g n a c ' s  
Restimmung niit aufgenomnien worden,  welche in meine Curve, wicl 
man sieht, vollkommen hineinpasst. 

Aus der  Curve (oder vielmehr einem bedeutend griisaer angelrg- 
ten Exeniplar dcrselbcn) sind dann  durch graphische Interpolation 
die Zalileii de r  Tabelle I 1  bercchnet worden. Auch hier sind jene 
Ziffern, wrlche in der  Nahe d r r  oben erwiihnten, verworfenen Beoh- 
achtungen stehen, mit Sternen bezcichnet, obwohl sie wahrscbeinlicher 
sind, als j ene  B(wbachtungen srlbst. 

Z ii r i cl i  , techriisch -cheniischcs Laboratorium des Polytechnikums. 

88. 0 s ca'r J a c o b  s e n  : Oxytoluylsauren und Oxyphtalsauren. 
I. Mit t l ie i lung.  

[Mittheilung aus dem cbem. Univ.-Laborat. zti  Rostock.] 
(Eingegangen am 22. Februar; verlesen in der Sitgung von Hrn. A. Pinne r . )  

Aus jedem der  kiirzlich von mir bescbriebenen vier Xylenole 
wird durch anhaltendes Schmelzen mit Kaliumhpdroxyd j e  eine Oxy- 
toluylsaure und eine Oxyphtalsiiure erhalten. 

Ich bin mit der Untersuchung dieser SIureri beschaftigt und hoffc, 
durc.h Hinzunahme ariderweitiger Reactionen die vollstGndige Rrihe 
der miiglichen Isomeren darstellen und ihre Constitution bestiiiinien 
zu kiinnen, um damit  fiir die Ortsbestimmung in anderen Renzol- 
derivaten mit mehr  als zwei verschiedenartigen Seitenketten eine 
weitere, leicht zu verwerthende Grundlage zu schaffen. 

Meine heutige Mittheilung bezieht sich auf diejenigcn Oxysliuren, 
welche auf dem angegebenen Wege aus  dem fliissigen ( 1 ,  3, 4) Mcta- 
xylenol erhalten werden. 

Wird dieses Xylenol mit der  drei- bis vierfachen Menge Kalium- 
hydroxyd gesclimolzen und langere Zeit unter  Umriihren auf einer 




