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gliihenden lufterfiillten und vertikal stehenden Poreellancylinders von
100 cem Inhalt; das Chlor verdringte die Luft aus dem unteren Theile
des Apparates, welche, in die Héhe geschoben, sich nur wenig mit
dem Chlor vermengte, letzteres wurde daher nur an der Grenzschicht
verdiinnt, und demgemiiss war die Dissociation eine geringe. Ganz
anders beim Hincinwerfen des mit Platinchloriir gefiillten Eimerchens
in den glihenden Cylinder. Angenblieklich nnd mit dusserster
Heftigkeit entwickelt sich das Chlor und wird in die Loftmasse des
Apparates ‘geschleudext, wit der es sich so natiirlich in viel héherem
Maasse vermischt. Die Verdiinmung des Chlors ist also bei Anwen-
dumyg von Platinehloriiv eine viel betréichtlichere, und demgemiss
auch die Zabl der dissocirten Molekiile, deren Maass die beobachtete
Dichteverringerung ist, eine grissere, als bei Anwendung des frei
eingeleiteten Chlorgases.
Zirich, November 1882.

507. Vietor Meyer: Bemerkung iiber Dampfdichte-
bestimmung.
(Eingegangen am 15. November.)

Im Folgenden erlaube ich mir einige kurze Bemerkungen iiber die
Austiihrung von Dampfdichtebestimmungen im chemischen Laboratorium,
zu welchen ich mich im rein sachlichen Interesse gedriingt fiihle, und
deren Offentliche Aussprache mir in Riicksicht anf ineine mehrjiithrige
Beschiiftignng mit demn Gegenstande gestattet sein moge.

Das Verfahren der Dampfdichtebestimmung darch Lufiverdringung,
welches jch gemeinschaftlich mit Carl Meyer im Juhre 1878 mitge-
theilt habe, hat sich seither rasch bei den Chemikern eingebiirgert,
und eine viel grossere Verbreitung erlangt, als ich bei der Verdffent-
lichung dessclben erwartet und beabsichtigt hatte. Aus dem Stadium
der chemischen Tagesliteratur hube ich den Eindruck e¢mpfangen, dass
es bei hohen wie niederen Temperaturen und bei Substanzen aller
Kategorien angewandt wird; Beilstein’s Handbuch der organischen
Chemie?) sagt von demselben (8. 16) dass es »fast alle andern Ver-
fahren in den Laboratorien verdriingt habe«<, und noch weiter geht
V. v. Richter, welcher in der kiirzlich erschiencnen dritten Auflage
seiner »Chemie der Kohlenstoffverbindungenc 2) beim Kapitel »Dampf-
dichtebestimmunge iiberbaupt nur dieses Verfahren beschreibt,
withrend er von den dlteren Methoden sagt (8. 16), dieselben werden

) Leipzig, bei Leopold Voss, 1880,

%) Bonn, bei Max Cohen und Sohn, 1882.
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gegenwiirtig im chemischen Laboratorium seltener angewandt, da sie
durch die Verdringungsmethode fast vollig ersetzt seien.

So erfreulich es nun auch fiir mich ist, mein Verfahren bei den
Fachgenossen in Anwendung zu wissen, so mdchte ich doch dem, wie
mir scheint, zu weit gehenden Gebrauche desselben gegeniiber auf die
Ueberschrift verweisen, unter welcher ich es vertffentlichte, und die
es als ein Verfahren bezeichnete zur Bestimmung der Dampf-
dichte oberhalb 4409 siedender Kérper, sowie solcher Sub-
stanzen, welche Quecksilber oder Wood’sches Metall an-
greifen®). Dass es auch fiir andere Substanzen anwendbar ist, ver-
steht sich zwar von selbst, allein nur fiir jene beiden Klassen von
Korpern fehlte es an einem bequemen Verfahren, da die andern Me-
thoden bei ihnen nicht anwendbar sind oder ungenan werden, und des-
halb schlug ich das meinige nur fiir jene, nicht aber fir alle anderen
Kérper vor. Denn ich glaube, dass fiir die verschiedenen Substanzen
stets dasjenige Verfahren den Vorzug verdient, welches bei geniigender
Einfachheit die gréissere Schirfe der Resultate gewihrt. Und
wenn nun auch das Luftverdringungsverfahren Zahlen von befriedi-
gender Genauigkeit liefert, ja unter gewissen Bedingungen das einzig
brauchbare ist, so wird doch kein mit demselben Vertrauter be-
haupten, dass es jene, ich méchte sagen, fast absolute Fehlerlosigkeit
besitzt, welche bei niedrigeren Temperaturen dem®) umas’schen, dem
Gay-Lussac’- und Hofmann’schen Verfahren, sowie den beiden
frilher von mir beschriebenen, auf der Verdringung von Wood’schem
Metall?) und von Quecksilber3) beruhenden Methoden zukommt.

Freilich, wenn man die nach den verschiedenen Methoden ausge-
fiilhrten, im Laufe der letzten Jahre publicirten Dampfdichtebestim-
mungen neuer Substanzen betrachtet, so wird man im Durchschnitt
bei den nach dem Luftverdringungsverfahren erhaltenen Zahlen keine
grossere Abweichung von der Theorie finden, als bei solchen, die nach
anderen Methoden gewonnen sind. Allein ein solcher Durchschnitt
hat fiir die Frage keine Beweiskraft. Bel necuen Substanzen kann die
vielleicht noch nicht absolute Reinheit, eine noch ungeniigende Be-
kanntschaft mit den Eigenheiten der Substanz, Unzulinglichkeit der
disponibelen Materialmenge und é&hnliches, auch bei Anwendung der
anderen Methoden die Genauigkeit beeintrichtigen. Zum Vergleich
konnen nur mit bekannten, absolut reinen Substanzen vorgenommene
Normalbestimmungen dienen, so z. B. die von mir verdffentlichten
Bestimmungen der Naphtalindichte, welche bel meinem Quecksilber-
verdringungsverfahren den Werth 4.41, beim Luftverdringungsverfahren

1) Diese Berichte XI, 2253.
%) Diese Berichte 1X, 1216.
3) Diese Berichte X, 2068.
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die Zahl 4.52 ergaben, wiihrend die Theorie 4.43 verlangt. Die Ab-
weichung von der Theorie ist hier bei der Quecksilberverdringung
fast verschwindend, bei der Luftverdringung 0.09 und &hnlich wird,
bei normal verlaufenden Bestimmungen des Molekularge-
wichtes durch Luftverdringung, die Dichte stets ein wenig
zu gross gefunden werden!). Sind nun auch diese Fehler nur
klein, so sollten sie doch, wie ich glaube, thunlichst vermieden wer-
den, d. h. es sollte das Luftverdringungsverfahren eben nur da ange-
wendet werden, wo die anderen Methoden nicht oder nur schwer be-
nutzt werden koénnen; also bei sehr hohen Temperaturen und bei
Substanzen, die Metalle angreifen. Dass ihm auch in dieser Be-
schrinkung noch ein weites Feld der Wirksamkeit bleibt, beweisen
die zahlreichen Dampfdichtebestimmungen schwer fliichtiger, organischer
Substanzen bei Rothglihhitze, welche nach demselben in den letzten
Jahren von den verschiedenen Chemikern ausgefithrt worden sind, so
wie die Untersuchungen iiher die Dissociation des Jods, iiber die
Dampfdichten der Metallchloride, des Schwefelphosphors u. s. w. zur
Geniige.

Von dieser Ansicht geleitet, lasse ich in meinem Laboratorium
das Luftverdringungsverfahren (abgesehen von den zur Uebung vor-
genommenen Versuchen) relativ selten anwenden; ich befolge vielmehr,
wenn es sich bei Aplass von Originalarbeiten um Untersuchung der
Substanzen auf ihre Dampfdichte handelt, die folgenden Regeln:

1. Fiir Korper, welche nicht héher sieden als ca. 2609 und
welche eine Erhitzung bis auf ca. 309 iiber ihrem Siedepunkt ertragen,
wird das von mir beschriebene Quecksilberverdringungsverfahren an-
gewandt, welches in Ricksicht auf die Genauigkeit der Resultate, die
kleine Menge Quecksilber, die es erfordert (ca. 35 ccm) und die Ein-
fachheit der Operation als bequem und fiir diesen Zweck am geeig-
netsten erscheint; natiirlich vorausgesetzt, dass die Substanzen Queck-
silber nicht angreifen. Als Erhitzungsmittel dienen Wasser, Xylol,
Anilin, Aethyl- und Amylbenzoat, sowie Diphenylamin.

1) Pettersson und Ekstrand (diese Berichte XIIT, 1185) haben vor
einiger Zeit das Gegentheil behauptet; sie finden, dass die nach dem Luftver-
dringungsverfahren hestimmtcn Dampfdichten kleiner ausfallen. Sie arbeiteten
aber nicht unter den normalen Bedingungen der Molekulargewichtsbestimmung,
gondern mit Dampfen in der Nihe des Siedepunktes, also mit in Dissociation
begriffenen Molekularaggregaten, bei welchen mnatiirlich, in Folge der Verdin-
nung mit Luft, dic Dissociation weiter fortgeschritten war, die Dichte also
Kleiner gefunden werden musste als bei Anwendung anderer Methoden, bei
denen die Gase nicht mit Luft vermischt, sondern fiir sich allein untersucht
werden.
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2. Substanzen, welche bel Atmospbirendruck nicht unzersetzt
flichtig sind oder eine Erhitzung iiber den Siedepunkt nicht ertragen,
werden, falls sie nicht hoher sieden, als 310°, und auf Quecksilber
nicht einwirken, mnach der ausgezeichneten Methode von Hofmann
untersucht.

3. Fiir schwer fliichtige, auf Metalle nicht einwirkende Substanzen,
die zwischen 260° und 420° sieden, wird das von mir besehriebene,
auf der Verdringung von Wood’scher Legierung beruliende Verfahren
benutzt.

4. Zur Bestimmung der Dampfdichte noch hoher siedender
Korper, sowie aller Substanzen, die auf Metalle einwirken, dient das
Luftverdringungsverfaliren.

5. In dem (dusserst seltenen) Falle, dass ein sehr schwer fliich-
tiger Kdrper nur bei vermindertem Drucke unzersetzt verdampft, wiire
das von Habermann modificirte Dumas’sche Vertahren anzuwenden
(Liebig's Annalen 187, 341).

Ich gestehe freilich, dass ich in Bezug auf die Durchfiihrung dieser
Regeln bei meinen Schiilern zuweilen auf Schwierigkeiten stosse; die
grissere  Bequemlichkeit des Luftverdringungsverfahrens macht sie
hdufig geneigt, dasselbe auch bei leicht fliichtigen, organischen Sub-
stanzen zu bevorzugen. Allein ich arbeite dem mdiglichst entgegen,
und glaube, dass durch ein allgemeines Befolgen dieses Prinzips die
Genauigkeit unserer Molekulargewichtszahlen nur gefordert werden
konnte.

Zirich, November 1882,

608. Alois Janny: Ueber die Acetoxime.

(Eingegangen am 15. November.)

Anschliessend an die Mittheilungen, die Hr. Prof. V. Meyer und
ich kiirzlieh iber die Einwirkung von Hydroxylamin auf Aceton?)
machten, lasse ich hiermit einige Notizen iiber den Verlauf dieser
Reaktion in anderen Reihen folgen. I3s ist mir gelungen, noch andere
Ketone in stickstoffhaltige Korper tberzufiihren, und bisher ist mir
bei keinem erwiesenermaassen ketonartigen Kérper die betreffende
Reaktion ausgeblieben.

Die Einwirkung des Ilydroxylamins erfolgt glatt und quantitativ
in der Kilte und in wisseriger Ldsung. Die entstehenden Korper
haben wir mit dem Namen Acetoxime bezeichnet, und zwar wollen
wir unter eincm Acetoxim im Allgemeinen einen Koérper verstehen,
der die Gruppe =aCNOH beiderseitigz an Kohlenstoff gebunden ent-

1) Diese Berichte XV, 1324.





