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Bromatome aber werden dieselbe Lage wie beim Tribromphenol ein-
nehmen, d. h. die Orthostelluing zum Phenolhydroxyl innebhaben. Da
wir fiir alle drei nach analoger Reaktion erhaltenen Monohalogenkresole
die Gleichheit der Stellung des Halogens zum Phenolhydrocyl nach-
gewiesen, so wird das Gleiche auch fiir die Dihalogenkresole gelten
kinnen. Die Zerstdrung ihres Molekiils bei versuchter Oxydation,
trotz vorheriger Methylirung des Phenolhydroxyls spricht sehr zu
Gunsten dieser Annahme.

Ziirich, Universititslaboratorium, October 1884,

545. D. Mendelejew: Ueber das specifische Gewicht des
Schwefelsiuremonohydrats.
[Aus dem Russischen ibersetzt von L. Jawein.]

(Eingegangen am 31. October.)

Bineau fand (1848), ebenso wie Viele vor und nach ihm, fiir

das specifische Gewicht der reinen, durch Eindampfen entstehenden
1"()

Schwefelsiure die Zahl 1.342 bei 4?, (im leeren Ranme), Marignac
zeigte aber im Jahre 1853 (Ann. chim. phys. 39, 192), dass durch
Eindampfen nicht alles Wasser aus der Schwefelsiare ausgeschieden
werden kann und fand, nachdem er das Monohydrat mit Hiilfe des
Schwefelsiureanhydrides dargestellt hatte, fiir das specifische Gewicht

150
von Ho Sy eine kleinere Zahl als friither, und zwar bei I)‘" =1.837.

Es war also augenscheinlich, dass das specifische Gewicht der Ho SO,
durch den Zusatz einer geringen Menge von Wasser ebenso grésser
wird, wie auch durch den Zusatz von Schwefelsiureanhydrid. Alle
zu dieser Schlussfolgerang ndthigen Daten besassen schon Meissner
und Gerlach (Spec. Gew. d. Salzlésungen 1859, 37). Aus der Nord-
héuser Schwefelsiiure erhielt Meissner durch Zufiigen von Wasser

150
40
im leeren Raume), wie auch aus der wisserigen Schwefelsiiure, und
zeigte, dass die Sittigungscapacitiit der beiden Siduren sich wie
107.6: 100 verhilt. Gerlach fand, dass dieses Verhiltniss gleich
107.1: 100 ist und zeigte, dass bei einem Gehalte von 97.22 pCt.
H: S O, die reine englische Schwefelsiure ein specifisches Ge-

eine Losung von demselben specitischen Gewichte (1.541 bei
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14?)0 (im leeren Raume) besitzt. Schon hieraus
musste direkt geschlossen werden, dass dem Monohydrate HaSO4
von allen anderen ihm nahe stehenden Verbindungen von Schwefel-
sdareanhydrid mit Wasser das kleinste specifische Gewicht zu-
kommt. Klar ausgesprochen wurde dieses jedoch zum ersten Male
von F. Kohlrausch (Pogg. Ann. [1876], Bd. 159, 240 u. 243 und
Pogg. Ann. Ergiinzangsb. [1378] VIII, 675) und A. Schertel (Journ.
f. pract. Chem. [1882], Bd. 26, 246). Aus der Gesammtheit der be-
kannten Untersuchungen konnte man ausserdem schliessen, dass die
grosste Dichte 1.842 dem in Bezug auf seine Dissociation bestindig-
sten Hydrate zokommt, das nach Marignac, Pfaundler und An-
deren durch Eindampfen einer mehr wasserhaltigen Sédure erhalten
wird. Auf diese Weise erwies es sich, dass der auf den ersten Blick
nnbedeutende Unterschied zwischen den specifischen Gewichten 1.842
und 1.837 ein in chemischer Beziehung grosses Interesse bietet, da
derselbe den Zusammenhang der Dissociation mit dem Volumen im
flissigen Zustande betrifft. Mit Untersuchungen iiber den Zusammen-
hang zwischen den specifischen Gewichten von Losungen und deren
Chemismus in der letzten Zeit beschiftigt,!) hielt ich es daher fiir
unumginglich, durch neue Bestimmungen den Widerspruch zwischen
den schon festgestellten Thatsachen und den Beobachtungen von Lunge
und Naef (die Chemische Industrie 1883, 37) aunfzukliren, da letz-
tere fiir das specifische Gewicht von Schwefelsduremonohydrat die Zahl

A0

)

70 (im leeren Raume) gefunden hatten, durch welche
das Verhiltniss der friheren Daten bedeutend abgedndert wurde.

Meine Beobachtungen?) haben nun die Zahl 1.8371 (bei

wicht von 1.8413 bei

1.8534 bel

130
40
leeren Raume) ergeben, (Journ. d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1884,
8. 455) d. h. sie haben gezeigt: 1. dass die von Lunge erhaltene Zahl
um die Grosse (0.0013), welche den bei der Bestimmung des speci-
fischen Gewichtes mdglichen Fehler (bersteigt, nicht richtig ist; und
2. dass die Angaben von Marignac (1.8372), F. Kohlrausch (1.8373)

im

) Diese Untersuchung, in welcher ich alles faktische Material aus der
mir zuginglichen Literatur tber das specifische Gewicht von Ldsungen im
Zusammenhang bringen mdochte, befindet sich bereits im Drucke fiir das in
Moskan erscheinende russische Journal »Der Industrie-Bote« (Redakteur
Kretschetow). Im 3. Kapitel dieser Abhandlung bespreche ich ausfiihrlich
die sich auf die Losungen der Schwefelsiure in Wasser beziehenden Daten.

2} Falschlicher Weise schreibt H. Lunge (diese Berichte XVII, 1749)
die von mir erhaltene Zahl meinem Freunde W.Pawlow zu, der so freund-
lich war, die fir meine Arbeit néthige HaSOs4 mnach der Methode von Ma-
rignac und unter Befolgung meiner Anweisungen darzustellen.



2538

und Schertel (1.8371)1) mit den meinigen in den Grenzen der még-
lichen Versachsfehler (5 0,0002) {ibereinstimmen,

Wie ldsst sich nan die von Lunge?) erhaltene Zahl erkliren?

Die von ihm und Naef benatzten Methoden zur Darstellong und
Analyse der Schwefelsiure erweckten durchaus keine Zweifel, da sie
ja nicht weniger genan waren, als die von den anderen Beobachtern
benutzten und mit den von Marignac angewandten lbereinstimmten.
Daher schrieb ich auch (1. c.), dass ein Zweifel an der Richtigkeit der
Zahl von Lunge erstens infolge seines Widerspruches mit Marignac
und zweitens wegen der von ihm zur Bestimmung des specifischen
Gewichtes benutzten Methode aoftauche.?)

Die Griinde, die meinen Zweifel bedingten, fiihrte ich damals nicht
an. Doch jetzt, wo Liunge eine neue Abhandlung (diese Berichte XVII,
1749) hieriiber verdffentlicht hat und die die Fehler in seinen Beob-
achtungen bedingenden Ursachen nicht bemerkend, sich bemiht, die

0

. . .0 . .
5 Schertel (L ) giebt het o 1.8540. Aus seiner Abhandlung

ist nicht zu ersehen, ob er seine Zahl in Bezug auf das Gewicht der Luft
corrigirt habe, Wenn cr, wie auch ich glaube, diese Correktion nicht angebraclit

.. .00 . .13
hat, so erhilt man nach dem Corrigiren bei = 1.8528 and  bei it
= 1.8371. Nimm¢ man aber an, dass die Correktur schon von ihm selbst ge-

. .00 . . 150
macht worden 1ist, so erhilt man el o= 1.8538  und Dei 20

50
= 1.8381. Die Zall 1.8378 hei ]400, welche Lungoe (diese Berichte XVII,

1750) Schertel zuschreibt, i<t augenscheinlich nicht richtig berechnet, ebenso
wie die von ihm W. Kohlrausch zugeschriebene Zahl.

?) Die Abhandlung von Lunge und Naef enthiilt nimlich eine Angabe
dariiber, dass die Verantwortung fir die Bestimmungen des specifischen Ge-
wichtes Lunge allein auf sich nimmt. Ich verweise daher, da es sich weiter-
hin nur um das specifische Gewicht handelt, auf Lounge allein.

%) H. Lunge (dicse Bovichte XVII, 1749) hat mein Original (Journ. d. russ.
phys. chem. Ges 1884, 457) nicht richtig gelesen, wenn er dieses nicht be-
merkt und der Ansicht ist, dass ich die von ihm allein #ibernommene Verant-
wortung fir die Bestimmungen des spocifischen Gewichtes als die zweite
Ursache meines Zweifels hinstelle. Diese alleinige Verantwortung Lunge’s
erwihnte ich nur desswegen, weil ich an der Richtigkeit der von ihm erhal-
tenen Zahlen zweifelte. Der Theil der Arbeit, fir welchen Lunge und Naef
»verantwortlich« sind, erweckte in mir keine Zweifel, derjenige Theil dagegen,
fiir welchen Lunge die Verantwortung fir sich allein in Anspruch genommen
hatte, schien mir sehr zweifelhaft zu sein und ich sagte daher, dass ich michs
an der Richtigkeit der Arbeit von Lunge und Naef, sondern nur an der von
Lunge zweifle.
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von mir in meiner Auseinandersetzung (jedoch nicht beim Beobachten)
gemachten angeblichen Fehler zu zeigen, sehe ich mich leider dazu
gezwungen, die Griinde herzuzdhlen, die mich veranlassten, meine
Zweifel an der Richtigkeit der von Lunge erhaltenen Daten iiber das
specifische Gewicht anszusprechen. Es sind dies folgende:

1) Lunge kiihlte das Pyknometer bis auf 8°—10° ab und liess
es dann in der Luft sich allmihlich bis zur normalen Temperatur
von 15° erwirmen. Ks ist klar, dass hierbei der sich unter der Ther-
mometerkogel befindliche Theil der Flissigkeit die niedrigere Tempe-
ratur behalten konnte, infolge dessen also aunch ein grosseres speci-
fisches Gewicht gefunden werden musste. 2) Lunge erwihnt nichts
von der Correktion seines Thermometers, obgleich es bekannt ist, dass
die gewohnlichen Thermometer in den Pyknometern eine héhere Tem-
peratur zeigen, als erforderlich ist, was nun gleichfalls theilweise das
von Lunge erhaltene specifische Gewicht erkliren kann. 3) Lunge
hat weder eine Wanne von constanter Temperatur benutzt, noch auch
geringe Steigerungen und Erniedrigungen der Temperatur derselben
(wie es Regnaunlt machte) hervorgerufen. Zur Erreichung genauer
Bestimmungen diirfen aber diese Umstinde bekanntlich nicht ansser
Acht gelassen werden. 4) Bei dem langsam vor sich gehenden Er-
wirmen des Pyknometers von 8°—10° bis auf 15° konnte durch die
Schliffe desselben aus der Luft Feuchtigkeit absorbirt werden, wihrend
Lunge von keinen zur Verhilitung dieser moglichen Fehlerquelle er-
griffenen Maassregeln spricht, was gleichfalls zur Vergréssernug des
specifischen Gewichts hitte beitragen kénnen, da ja durch einen Zu-
satz von Wasser zu HySO, das specifische Gewicht zunimmt.
5) Lunge schitzt den grosstmoglichen Fehler seiner Bestimmungen
auf = 0.0001, wiihrend in seiner Abhandlung deutliche Angaben iiber
grissere Fehlerquellen vorliegen. So z. B. giebt er fiir eine 98.66 pro-
centige Losung das specifische Gewicht 1.8409 und fiir eine 97.70 pro-
centige — 1.8413; fiir eine dazwischen liegende Lésung von 98.39 pC.
H2 SOy 1.8406 bei 12003. Hieraus folgt aber zweifelsohne, dass
der Fehler nicht weniger als == 0.0003 betrédgt. Aller Wahrschein-
lichkeit nach ist derselbe sogar noch grosser. 6) Lunge wirft
W. Kohlrausch die Unrichtigkeit der von letzterem fiir die Tem-
peraturcorrektion des specifischen Gewichts von HeS Oy gegebenen Zahl
0.00057 vor (Wiedem., Ann. 1882, Bd. 17, p. 82) und sagt, dass die-
selbe die Unrichtigkeit der Beobachtungen dieses Forschers zeige,
da die richtige Zahl 0.001 betrage. Hier fillt Lunge augenscheinlich
in den die Correktionen des specifischen Gewichtes betreffenden Feller.
Die Zahl von W, Kohlrausch ist eben so richtig, wie die von
Lunge angenommecne, doch hat die erstere, wie aus dem Originale
zu ersehen, eine andere Bedeutung als letztere. Die Zahl 0.00057
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muss mit 1.842 multiplicirt werden (was 0.00105 giebt), um dic Cor-
rektion zu erhalten, von welcher Lunge spricht.

Es sind und bleiben also Griinde vorhanden, um an der Richtig-
keit der von Lunge bestimmten, specifischen Gewichte zweifeln zu
kénnen. H. Lunge sucht jedoch, diese Seite der Frage umgehend, zu
beweisen, dass in den von Marignac im Jahre 1853 and 1870 er-
haltenen Daten (Arch. de scienc. Décembre) ein Widerspruch liege,
indem er behauptet, dass letzterer zuerst die Zahl 1.83891) und nachher

. . 150,
1.83722) bei jo im leeren Raume angegeben habe.

Lunge bemerkt aber angenscheinlich nicht, dass seine Zahl 1.8334,
obgleich sie freilich zwischen den beiden von ihm berechneten Zahlen
von Marignac liegt, dennoch zu unmdglichen Folgerungen fihrt. In
der That unterscheidet sich die von Marignac 1870 fiir das specifische
Gewicht erhaltene Zahl um — 0.0012 von der Zahl von Lunge und
es ist nicht anzanebmen, dass ein hinsichtlich der Genaunigkeit seiner
Beobachtungen so bekannter Forscher, wie Marignac, bei der Be-
stimmung des specifischen Gewichtes einen so groben Kehler gemacht
habe, wie nicht nur aus dem Originale, sondern auch aus dem Briefe
von Marignac zu ersehen ist, welchen Lunge anfihrt (p. 1751).
Eine andere Annahme zur Erklirung des Widerspruchs der Zahlen
von Lunge und Marignac (1870) ldsst sich nicht anfstellen. Denn
man kann in der That nicht voraussetzen, dass Marignac anstatt
Schwefelsiure eine weniger als 94 pCt. Schwefelsiiure enthaltende Siure
gehabt habe, was aber aus den Zahlen von Lunge geschlossen werden
miisste, wenn dieselben richtig wiren, da keine einzige von den mehr
als 94 pCt. Schwefelsiiure enthaltenden Siduren nach der Abhandlung
von Lunge ein geringeres, specilisches Gewicht als 1.8384 besitat,
wihrend Marignac eine Séure vom specifischen Gewicht 1.8372 hatte.
Auf diese Weise fiihrt also die Hypothese von der Richtigkeit der von
Lunge erhaltenen Zahlen unstreitig zu solchen Folgerungen, die nicht
zugelassen werden kdnnen,

5 Lunge setzt voraus, dass Marignac an seinen 1853 erhaltenen Zahlen
schon die Korrektion anf das Gewicht im lceren Raume angebracht habe.
Doch selbst in diesem Falle ist Lunge’s Berechnung nicht genau, weil die
von Marignac ohne Korrektion auf das Abwégen in der Luft erhaltenen

0 90

Daten die folgenden sein miissen: bei 20 = 1.8538, bei 14%- = 1.8412 und
. 240 . 15° .

bet = 1.8292, aus welchen man bei = 1.8382 und nicht 1.8389

erhilt, wie Lunge berechnet (wenn mnicht ein Druckfehler vorliegt).

) Es muss bemerkt werden, dass in der ersten Abhandlung (die Chem.
Industrie 1883) nur von den von Marignac im Jahre 1853 erhaltenen Daten
die Rede ist, wihrend von den im Jahre 1870 gewonnenen nichts erwihnt wird,
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Das Wesen der Sache liegt hier eben darin, dass zwischen den
von Marignac im Jahre 1833 und 1870 erhaltenen Zahlen kein an-
derer Unterschied vorhanden ist, als der, welcher innerhalb der még-
lichen Fehlergrenzen liegt. Die Angaben von 1853 (Avn. chim. phys.
T. 39, p.192) sind von Marignac in folgender Form angefiibrt:
sde trouve pour la densité de cet acide, rapportée a celle de l'ean
prise a la méme temperature que l'acide: a 0°... 1.8564, 120. .. 1.842,
24Y ... 1.834.« Es unterliegt keinem Zweifel, dass der Fehler dieser
Bestimmungen nicht weniger als 0.0005 betrigt, ja jsogarg= 0.001
erreicht, denn sonst wiirden wenigstens vier Decimalstellen angefiihrt
worden sein. Aunsserdem ist es ebenso zweifellos, dass in solchen
Fillen, wie hier, eine Correktion der Wéigungen in der Lauft nicht
angebracht wird und Marignac spricht auch {dariiber nicht. Wenn
jedoch zum Vergleichen an den Zahlen von Marignac zwei Cor-
rektionen angebracht werden, d. h. weun das specifische Gewicht in
Beziehung auf Wasser bei 4° und auf den leeren Raum gebracht
wird, so erhilt man folgende specifischen Gewichte: bei 0V = 1.8528,
bei 12° = 1.8402, bet 24° = 1.8282. Und die Marignac’schen An-
gaben von 1870 sind daun: bei 0° = 1.8529, bei 12° = 1.8404 uaund
bei 24° = 1.8281. Der Unterschied zwischen den Zahlen von 1853
und 1870 iibersteigt folglich nicht == 0.0002, d. h. die Grésse der
unvermeidlichen Versuchsfehler, die Marignac selbst anerkennt
(Archive 1870, Dec.).

Folglich muss das specifische Gewicht des Schwefelsinremono-
hydrats bei 1150? im leeren Raume pahe der Zahl 1.8371 an-
genommen werden, wie die Versuche von Marignac, F. Kohlrausch,
mir und anderen gezeigt haben, wihrend die von Lunge erhaltene
Zahl 1.8384 fiir fehlerhaft gehalten werden muss, weil der Unterschied
derselben (= 0.0013) von der richtigen Zahl mehrere mal die Gréosse
(von = 0.0002) tibersteigt, bis zu welcher die Genauigkeit nicht nur
getrieben werden kann, sondern welche bei Bestimmungen des spe-
cifischen Gewichts von Flissigkeiten bei gewdéhnlicher Temperatur
auch gewdhnlich erreicht wird.

St. Petersburg. Universitit.





