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gliiheiidrn lufterfiillteii mid vertiktil steliendeii I’c,rcellsric~~litidcrs ron 
100 C C I ~  Inlitllt; das Chlor verdriiugte die Lrift iius deni untcreti Theile 
deu Apparates, welclie, in die Iliihe geschoben, sicli nur wenig init 
dein Clilor verniengtc, letzteres w r d e  t1itht.r iiiir an dcr Grenzscliicht 
verdiinut, and detugemiiss war die I)iRsoc*.intion eine geringe. Gnnz 
anders boitn Hinuinwerfen dea wit I’latinchloriir gefulltt!n Eimcrcheus 
in den gluhenden Cy1intft.r. Angt:t!nbliRlich wid init iiu s Hers t e r  
I l e f t i gke i t  entwickult. nirli diis (%lor iurd nirtl i n  die Luftmiisse des 
Apparates ‘geaclileudei-t, wit der cs sich so niitilrlich in riel hiihcrcm 
Yaasse rermischt. Die Verdiinnuiig dra Clilors ist UISO bei Anwen- 
dung von Platinchlorur eirie riel I,t!triiclit lichcre wid demgmiiss 
aucli die Zalil der diwocirten )riolc?kiile, deren klluass die I~eobnchtcte 
Dichtererriti~~~rrlrlg ist , t h e  griissere, als lwi An~vt!ndung dee frei 
eingeleiteten Chlorgases. 

Ziirich,  Sovember 1882. 

607. Victor Meyer: Bemerkung fiber Dampfdichte- 
beatimmung. 

(Eingegitngm am 15. November.) 

lni Polgetiden erluube ich inir einige kune Uemerkungen iiber die 
Ausfiilirnng von Ikmpfdicl~tebewtitulnatlgen im chemiachen Laboratorium, 
zu welchen icli mich im rein sachlichen Interesse gedriingt fiihle, und 
deren iiffentliche Aussprac.lie niir in Riicksicht aiif rneine melirjiihrige 
Beschiiftignng mit dein Gegenntmde geatattet sein mijge. 

I)as Vcrfahreii der L)ampfdichtebedimniiin~ di1rc.h Luftverdrfingung, 
walches ich gemeinsclraftlich init C a r l  hleyer iiri duhre 1878 niitge- 
theilt lide liut sicli seither rascli bei den Cheniikern eingeburgert, 
und eine vie1 grbssere Verbreitiuig erlangt, als ich bei dcr Veriiffent- 
lic?liung dcswlben erwartet rind bcabsichtigt hatte. Ane dem Stiidium 
der cheniischen Tagesliteratur habe ich den Eindruck empfangen, dam 
es bei hohen wie tiiedereii Temperaturen und Lei Substunzen aller 
Ktltegorien angewandt wird; Hei Is t e i  11’s Ilandbiich der organischen 
Chemie’) sagt von deniselben (S. 1G) diiSS es *fast alle andern Ver- 
fahren in den Laboratorien verdriingt liaber, und noch weiter geht 
V. v. R i c h t e r ,  welcher in der kiirzlicli erschiencrien dritten Anflage 
seiner BChemie der KohlenstoffverbindungeIia 2, beim Kapitd BDarnpf- 
dichtebewtimmunga iiberhaupt nu r d ieses  Verfal i  r en  besch r  e ibt ,  
n-fihrend er von den iilteren Metliodeii sagt (S. l G ) ,  dieselben werden 

1) Leipzig, lei Lcopold Voos, 1880. 
2) Bonn, bei M a x  Coheu und Sohn, 1882. 



gegenwartig im chemischen Laboratorium seltener angewandt, da sie 
durch die Verdrangungsmethode fast rollig ersetzt seien. 

So erfreulich es nun auch fur mich i s t ,  mein Verfahren bei den 
Fachgeiiossen in Anwendung zu wissen, so mochte ich doch dem, wie 
mir scheint, zu weit geheriden Gebraiiche desselben gegeniiber auf die 
Ueberschrift verweisen, unter welcher icli es verijffentlichte, und die 
es als ein Verfahren bezeichnete zur H e s t i m m u n g  d e r  D a m p f -  
d i c h t e  o b e r h a l b  410° s i e d e n d e r  K i j r p e r ,  s o w i e  s o l c h e r  Sub- 
s t a n z e n ,  w e l c h e  Q u e c k s i l b e r  o d e r  W o o d ’ s c h e s  M e t a l l  an- 
g r e i f e n  *). Dass es auch fur andere Substanzen anwendbar ist, ver- 
steht sich zwar von selbst, allein nur fiir jene beiden Klassen von 
Kijrpern f e h l t e  es an einem bequemeri Verfahren, da die andern Me- 
thodeli bei ihnen nicht anwendbar sind oder ungenau werden, und des- 
halb schlug ich das nieinige nur fiir jene, nicht aber fiir alle anderen 
Korper vor. Denn ich glaube, dass fur die verschiedenen Substanzen 
stets dasjenige Verfahren den Vorzug verdient, welches bei geniigender 
Einfachheit d i e  g r i i s s e r e  S c h k r f e  d e r  R e s u l t a t e  g e w a h r t .  Und 
wenn nun auch das Luftrerdrangungsverfirbren Zahlen von befriedi- 
gender Genauigkeit liefert , ja unter gewissen Hedingungen das einzig 
brauchbare ist, so wird doch kein mit demselben Vertrauter be- 
haupten, dass es jene, ich miichte sagcn, fast absolute Fehlerlosigkeit 
besitzt, welchc bei niedrigeren Temperaturen dem’n u mas’schen, dem 
G a y - L i i s s a c ’ -  und Hofmann’schen  Verfahren, sowie den beiden 
friiher voii mir beschriebenen, auf der Verdrangung von W ood’schern 
Metall 2, und von Quecksilber 3, beruheriden Methoden zukommt. 

Freilich, wenn man die nach den verschiedenen Methoden ausge- 
fiihrten , im Laufe der letzten Jahre publicirten Ilampfdichtebestirn- 
rnungen n e u e r  S u b s t a n z e n  betrachtet, so wird man irn Durchschnitt 
bei den nach dem Luftverdrangungsverfahren erhaltenen Zahlen keine 
grossere Abweichurig von der Theorie finden, als bei solchen, die nach 
arideren Methoden gewonnen sind. Allein ein solcher Durchschnitt 
hat  fur die Prage keine Beweiskraft. Bei n e u e n  Substanzen kann die 
vielleicht noch nicht absolute Reinheit, eine noch ungeniigende Be- 
kanntschaft mit den Eigenheiteii der Substanz, Unzullnglichkeit der 
disponibelen Materialmenge und iihnliches, auch bei Anwendung der 
anderen Methoden die Genauigkeit beeintrlchtigen. Zum Vergleich 
konnen nur mit bekannten , absolut reinen Substanzen vorgenommene 
N o r m a l b e s t i m m u n g e n  dieiien, so z. B. die von mir verofferitlichten 
Restirnmungen der Naphtalindichte, welche bei meinem Quecksilber- 
verdrkngungsverfahren den Werth 4.41, beim Luftverdrangungsverfahren 

I) Diesc Berichte XI, 2233. 
’3 Diese Bcrichte IX, 1216. 
3, Diesc Berichte X, 2068. 



2777 

die Zahl 4.52 ergaben, wiihrend die Theorie 4.4.3 verlangt. Die Ab- 
weichung von der Theorie ist hier bei der Quecksilberverdranguiig 
fast verschwindend , bei der Luftverdriingung 0.09 und iihnlich wird, 
bei n o r m a l  v e r l a u f e n d e n  H e s t , i m m u n g e n  d e s  M o l e k u l a r g e -  
w i c h t e s  d u r c h  L u f t v e r d r i i n g u n g ,  die Dichte s t e t s  c i n  w e n i g  
z u  g r o s s  g e f u n d e n  werden'). Sind nun auch diese Fehler nur 
klein, so sollten sie doch, wie ich glaube, thunlichst vermieden wer- 
den, d. h. es sollte das Luftverdrangungsverfahren eben nur da  ange- 
wendct werden, wo die anderen Methoden nicht oder nur schwer be- 
nutzt werden kihnen;  also bei s e h r  h o h e r i  T e m p e r a t u r e n  und bei 
Substanzen, die M e t a l l e  a n g r e i f e n .  Dass ihm nuch in dieser Be- 
schriinkung noch ein weites Feld der Wirksamkeit bleibt , beweisen 
die zahlreichen Dampfdichtebestimrnungen schwer fliichtiger, organischer 
Substanzen bei Rothgliihhitze, welche nach demselben in den letzten 
Jahren von den versehiedenen Cheniikern ausgefiihrt worden sind, so 
wie die Untersuchungen Gher die Dissociation des Jods,  iiber die 
Dampfdichten der Metallchloride, des Schwefelphosphors u. s .  w. zur 
Oeniige. 

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

1. F u r  Korper ,  welche nicht hijher sieden als ca. 2600, und 
welche eine Erhitzung bis auf ca. 300 iiber ihrem Siedepunkt ertragen, 
wird das von mir beschriebene Quecksilberverdrangungsverfahren an- 
gewandt, welches in Rkks ich t  auf die Genauigkeit der Resu!tate, 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 Suhstanzen Qiieck- 
silber iiicht angreifen. Als Erhitzungsmittel dienen Wasser , xy101, 
Anilin, Aethyl- und Amylbenzont, sowie Diphenylamin. 

1) P e t t e r s s o n  und E k s t r a n d  (diese Berichte XIII, 1185) haben vor 
einiger Zeit das Gegcnthoil behauptet; sie findcn, dass die nach dern Luftver- 
drhgungsverfahren hestimmten Dampfdichten kleiner ausfallen. Sic arbeitaten 
aber nicht unter den normalen Bedingungen der Molekulargewichtfibestimmung, 
sondern mit DBmpfen in der Nahe des Siedepunktes, also mit in Dissociation 
begriffenen Molekularaggregaten, bei welclien natiirlich, in Folge der Verdbn- 
nung mit Luft, dic! Dissociation weiter fortgeschritten war, &e Dichte also 
kleiner gefunden werden musste als bei Anwendung anderer Methoden, bei 
denen die Gase nicht rnit Luft vermischt, sondern f i r  sicli allpin untersucht 
wcrden. 
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2. Substanzen, welche bei Atinospharendruck n i  ch t unzersetzt 
fliichtig sind oder eiiie Erhitzung iibcr den Siedepurikt nicht ertragen, 
wvcrden, fdls sie nicht hiiher sieden ~ d s  310°, und auf Quccksilher 
nicht ciiiwirken: iiach der au+pc.icluietcn Methodc von IIo f m  ail n 
II ntc~siich t. 

3. F'iir schwer fliichtigo, auf '  Jletallo niclit einwirkende Substanzen, 
die zwischen 260" und 420" siedtin, wird das VOII rri ir  beschriebene, 
auf der Verdriirigung v011 Woo d'scher 1,egicriing berulicride Vwfahren 
benutzt. 

4. Zur Hestirninung (lei Ihmpfcliclite n o  cli h i ih e r  siedender 
Iiiirper, sowie allcr Qut)stanzcn, die auf Metalle cinwirkeii, dielit das 
Lnftverdr~iigurrgsve~f'~1ireii. 

In deni (8usserst sctltenw) lJ:tllc) dass ciii schr schwer fliich- 
tiger Kiirprr nur bci vc.rrriiiitlc~rteni Dnicke unzersrtzt verdampft, wSre 
das yon l l a b c r n i a n n  niodificirte T)unias'schc Vcrfaliren anzuwenden 
( L i e b i g ' s  A ~ i i i ~ l e i i  187, 341). 

Ich geatelie freilich, class ich in I3eziig auf die Durchfiihrung dieser 
Reg~ln bei rneinen Schiilerii zuweilttri auf Schwierigkeitctn stosscr ; die 
griissere Requcnilichkait des I,ultve~driiiiguiigsvcrfahreiis niacht sie 
hainfig gerieigt, dasselbe a u d i  bei leicht fliiclitigeii ) organischen Sub- 
stanzen zu bevorzogen. Allein ich arbeite den] niiiglichat entgegen, 
und glanbc, dass durcli eiii allgeiiieines Hefolgen dicsea Prinzips die 
Genauigkcit iinserer ~lolekulargewic}itszahleii iiur gefiirdert werden 
kiinntr. 

5.  

Z i i r i c h ,  Sovernbcr 18sl. 

608. A l o i s  Jsnny: Ueber die Acetoxime. 
(Eingcgnngcn am 15. ?Soveinher.) 

Anschliesserid ari die Mittliei1ungc.n) die Hr. Prof. V. M e y  e r  und 
icli kiirzlich iiber die Einwirkuiig von Hydroxylarniii auf Aceton l) 

machteii, lasse ich hierniit einigc Sotizen iiber den Verlauf dieser 
Reaktioii in nndereii Reiheii folgeii. JCs ist niir gelnngen, noch andere 
Ketone in stickstoffhdtigct Kiirper iibeimifiihreri , und bisher ist rnir 
bei keinem erwiesc:nerrnaassen ketoiiartigen Kiirper die betreRende 
Kcaktion ausgeblicben. 

Die Einwirkung des TTydroxylamins erfolgt glatt und quantitativ 
in der Kalte urid in wiisseriger Liisung. Die cntstehendeii Kiirper 
haben wir rnit dein Samcn A c e t o x i m e  bezeichnet, und zwar wollen 
wir unter eincni A c e  t o x i  rn im Allgeriieinen eirien Korper versteheu, 
der die Gruppe = C N  0 H beiderseitig an KohlttiistoK gebunden ent- 
- 

I) Diesc Bcriclite SV, 1331. 




