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6. F -  cym o I s ul fo s a u r e s Ca lc ium,  [ C I ~ H I ~  S 0 3 1 2  Ca + 5l/2 Ha 0, 

0.506 g verloren 0.089 g HzO. 
0.38 g lieferten 0.0925 g SOcCa. 

Bercclinet Wr 5l 2 Hz 0 

aus der freien Slure erhalten mittelst Calciumcarbonat. 

Gefunden 
H20 17.52 17.58 pCt. 
Ca 7.08 7.10 )) 

Fugt man zii der wlssrigen Losung der F-m-Isocymolsulfosaure 
eine Liisung von Brom in Bromwasserstoffslure und erwarmt auf etwa 
40°, so verschwindet das Hrom ziemlich schnell. Es entsteht auch 
hier Schwefelsaure, indem sich ein Bromcymol abscheidet, doch ist 
hier die Ausbeute an Bromcymol bei Weiteni nicht so gross, als bei 
der Einwirkung von Brom auf die wlssrige Liisung der a-m-Iso- 
cymolsulfoslure. Im Gegensatz dazu erhalt man hier aber sehr leicht 
ziemlich bedeiitende Mengen einer B r o m c y m o l s u l f o s a u r e ,  die aus 
Wasser oder besser. aus verdiinnter Salzsaure in schiinen, grossen, 
glanzenden Prismen krystallisirt. Ihre Zusammensetzung entspricht 
der Formel: CsHz. C H 3 .  C3H7. Br . SOzOH i- 3Hz 0. 

0.438 g lieferten 0.100 g AgBr. 
1.979 g verloren bei 120° 0.297 g H20. 

Bereclinct Gefunden 
H a 0  15.6 15.0 pCt. 
Br  23.12 22.83 )) 

K a r 1 s r u  h e , J u l i  1884. 

414. G. Lunge:  Ueber das’ Volumgewicht des normalen 
Schwefelsaurehydrats. 

(Eingogangen am 24. Juli; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. 0. Doebner.) 

In  der Sitzung der russischen chemischen Gesellschaft vom 
3. - Mai hat Mende le j ew eine Mittheilung uber den in der Ueberschrift 15. 

genannten Gegenstand gemacht, welche in diesen Berichten (s. 302 der 
Referate) in ausfiihrlichem Auszuge wiedergegeben ist. Hiernach 
bezweifelt M e n d e l e j e w  die Richtigkeit der von N a e f  und mir (diese 
Berichte XVI, 953) fur das Volumgewicht des normalen Schwefelsgure- 

hydrats, HzS04, aufgestellten Zahl, namlich 1.8384 bei 40 , erstens 

weil dieselbe von den zweimaligen Angaben Marignac’s,  welehe von 

1 5 O  



F. K o h l r a u s c h  nnd S c h e r t e l  bestiitigt worden seicn, abweiche, 
und zweitens, weil in unserer Abhondlung ich allein die Verantwort- 
lichkeit fur die Richtigkeit der Volumgewichts-Bestimmungen auf mich 
genommen hatte. Letzteres Argument ist mir unverstandlich; die eben 
erwahnte Bemerkung besagte naturlich weiter nichts, als dass die 
Analysen von N a e f  und mir gemeinschaftlich, die physikalischen 
Beobachtungen aber, welche sich dafur weniger eigneten, von mir allein 
ausgefiihrt worden waren. M e n d e l e j  e w  scheiiit aber sonderbarerweise 
anzunehmen, dass mein damaliger Assistent N a  ef  die Verantwortlichkeit 
fur die letzteren habe absichtlich ablehuen wollen! Wie irrig dies ist, 
will ich hier nicht ausfiihren, wohl aber, wie irrig auch die Angabe 
ist,  die friiheren Beobachter stimmten so genau mit einander und mit 
den von M e n d e l e j  e w  veranlassten neuen Beobachtungen von P a w l o w  
uberein, wahrend die meinigen davon ))bedeutend(( (so heisst es jm 

Original, und der Berichterstatter der )) Chemiker -2eitungcc gieht dies 
als Bsehr erheblichn wieder) abwichen 

M a r i g n  a c  hat zweiinal iiber das Volumgewicht des reinen Schwefel- 
saurehydi-ats gearbeitet, 1853 und 1870. M e n d e l e j e w  behauptet, 
dass diese beiden Hestimmungen bis auf 0.0002 ubereinstimmten, 
gelangt aber hierzu nur dadurcb, dass er die Angabe M a r i g n a c ' s  von 
1853 mit ,Correctwencc lersieht, welche er bei der >on 1870 fort- 
lasst. Die einzige zulassige Correctur der Angabe von 1853 ist aber 
nur die Umgnderung der Beziehung auf Wasser von O o  in diejenige 
auf Wasser ron  + 40;  im  ubrigen enthalten die Originalaufsi~tze ron  
M a r i g n a c  keinerlei Andentung, dass bei den Angaben vou 1853 
andere Reductionen als bei denjenigen r o a  1870, fur den luftleeren 
Raum U. dergl., vorzunehmen seien. Wir  werden weiter unten sehen, 
dass die hieriiber maassgebrnde Autoritat, narnlich M a r  i g n a  c selbst, 
weit entfernt davon ist, seinen beiden Angaben einen so hohen Grad 
von Uebereinstimmung zuzomessen, als es M e n d e l  e j e w  thut. 

M a r i g n a c ' s  Zahlen von 1853 fur die Dichte des reinen Schwefel- 
saurehydrats in1 Verhiiltriiss zu Wasser roil O0 sind: 

bei O0 1.854 
>> 12O 1.842 
2 240 1.830 

15') 1 .i(J 
0 0  

Hieraus folgt fiir -: 1.839 oder fiir ju : 1.5389. Eigentlichkann 

man sogar diese einzige statthafte Correctur auch unterlassen, da  die 
damaligen Beobachtungen M a r i g n  ac 's  nur bis zur dritten Decimale 
gingen und sicher uin weit mehr als 0.0001 unsicher sind. Die Be- 
obacbtungen M a r i g n a c ' s  ron  1870 gingen bis zur vierten Decimale, 
mit einer Genauigkeit von -C0.0002, und sind vori ihm selbst auf 
Wasser roil 4O bezogen worden. Sie ergaben die Zahl 1.8372, also 
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eine Abweichung von 0.0017, statt der von M e n d e l e j  e w  angegebenen 
0.0002! 

S c h e r t e l  giebt an ,  mit M a r i g n a c ’ s  erster Bestimmung genau 
iibereinstimmende Zahlen gefunderi ZU haben. Derselbe hat die Gute 
gehabt , mir seine Originalbeobachtiineen geriaiier mitzuthrilen , und 
stellt sich dabei heraus, dass seine Beobachtungen nach Vornahme 
aller Correcturen doch von denen M a r i g n a c ’ s  etwas abweichen; 
iibrigens geht ihre Genanigkeit nur auf -C 0.0Cl05. Er findet dariach 

fiir - : 1 . 8 3 i 8 .  
1 j0 
4” 
Die Zahlen der briden K o h l r a u s c h  geheri auf  die vierte Deci- 

male, ebenso die meinigeri, fur die ich, wie in der Abhandlung von 
N a e f  und mir bemerkt, auf -COo.OOO1 eintreteri zu kiinnen glaube. 

Hieraus ergeben sich nun folgende corrigirte Werthe fiir das Vo- 
1 so 
40 lumgewicht des Schwefelsiirirehydrats bei - : 

M a r i g n a c ( 1 853) . . . . . . . . . . . .  1.8 3 89, 
M a r i g n a c  ( l h 7 0 )  . . . . . . . . . . . .  1.8372, 
F. K o h l r a u s c h  (1878) . . . . . . . .  1.8372, 
S c h e r t e 1 (1 882) . . . . . . . . . . . .  1.8378, 

L n n g e  u n d  N a e f  (1883) . . . . . . .  1.8384, 
P a w l o w  (1884). . . . . . . . . . . . .  1.8371. 

W. K o h l r a n s c h  (1862) . . . . . . . .  1.8152, 

Eine e r  11 e b l  i c h e und uber zoldssige Beobaclitungsfehler hinaus- 
gehende Abw,eichuiig findet sich also nur bei W. K o h l r a n s c h .  jeden- 
falls in Folge davon, dass er eine nicht geniigend zuverlassigr analytische 
Methode anwendete, wie Naef  und ich seiner Zeit nachwiesen. Da- 
gegen stimmt F. K o h l r n u s c h  und P a w l o w  mit der zweiteii Zalil 
M a r i g n a c ’ s ;  S c h e r t e l ’ s  und meiiie Zahl steht mitten inne. Die 
beiden Zahlm hl n r i  g n ac’s weichen von einander mebr ab , als 
die meinige von derjenigen P a w l o w ’ s .  WO bleibt da  die genaue 
Uebereinstimmung aller anderep Beobachtangen (abgesehen von der- 
jenigen von W. K o h l r  a u  5 c h) und die )) bedentendet( Abweichung der 
meinigeii ? 

D a  nun auf XIar ignac’b nnbestrittene grosse Autoritat als ge- 
nauer Beobachter anch van M e n d e l e j e w  60 vie1 Werth gelegt wird, 
so sei mir  gestattet, aus einem Briefe jenes Forschers an mich vom 
4. d. 31. Folgendes mit seiner Erlaiibniss anzufiihren: 

\)I1 est parfaitement vrai que les rkultats obtenus dans cette 
seconde s4rie d’observations ne s’accordent pas tr8s-exactement 
avec ceux de la premiAre. Je n’y ai pas alors attache une grande 
importance, mon but Ltant surtont de comparer les h i s  de dila- 
tation de diverses solutions.(( 
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zI1 me sernit impossible de dire maintenant ii laquelle de ces 
deux observations  on 1853 und 18701 il conviendrait d’attribuer 
le  plus de confiance. J e  serais plutbt dispos6 de croire que eelle 
de 1853 faite b l a  suite de recherches prolong6es sur l’acide snl- 
furique ont port; sur un acide purifi8 par de trks-nombreuses cri- 
stallisations et offrant plus de garanties de puretb que celui que 
j’ai prhpari. de noureau et: 1870. Mais d’un autre c8tk ces der- 
nibres observations ont (it6 faites arec des appareils install& sp8- 
cialement dans le but de dkterminer les densitch b des tempbratures 
exactes. Q 

))En tout cas je tie puis pas colisiderer les rksultats de ces 
obserrations contme pourant serrir contraler cclles que rnus 
avez faitcs en vous entouraiit des prbcaations les plus minutieuses 
e t  qui me paraisvent or r i r  les plus graudes garanties d’exactitude.c 

Hiernach wird wohl der aus M e n d e l e j e w ’ s  Mittheilung zu fol- 
gernde Vorwurf, dass meine Beobachtungen ungenau geweseri seieu, 
iiberhaupt und im Besondereo. so weit es sicb anf Nichtiibereinstim- 
mung mit M a l i  gnac’s  Resultaten bezieht, als abgetlian angesehen 
werden kiirinen. 

Z i i r i c h ,  technisch-cheniisches Laboratorium dcs Polytechnikums. 

415. B. T o 11 ens : Ueber die Circularpolar i sa t ion  
des Rohrxuckers. III. 

(Eingegangen am 23. Juli; iriitgethcilt in der Siteung Ton Ern. 0. Doebuer.) 

Vor circa 8 Jahren habeu gleichzeitig S chmitz’)  und ich2) eine 
Reihe von Bestimmungen der specifischen Drehung des Rahrzuckers 
in Losungen verschiedener Concentration ausgeffihrt, welche Beobach- 
tungen das jetzt allgemein angenommene Resultat ergeben haben, dass 
der Rohrzucker wie eine Reihe anderer ron L a n d o  1 t untersuchter 
Stoffe und wie die Dextrose keine unveranderliche specifische Drehung 
besitzt, dass letztere Iyielmehr mit zunehmender Concentration abnimmt, 
so dass sic von 66l/20 der 10procentigen Losungen mit zunehmender 
concentration durch 660, 65l/aO bis zu circa 640 bei 10Oprocentiger 
Losung, d. h. wasserfrei gedachtem Zucker sinkt. 

1) Diese Berichte X, 1414. 
2, Diese Berichte X, 1403; XI, 1800. 




