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Bromatome aber mrrden dieselbe L a p  wie beini Tribromphelrol eiii- 
nehmen, d. h. die Orthostellung zum Phenolhydroxyl innehabrn. Da 
wir fur alle drei nach maloger  Reaktion erhaltenen Monohalogerikresole 
die Gleichheit der Stellung des Halogens zum Yhenolhydrocyl nach- 
gewiesen , so wird das Gleiche aneh fiir die Dihalogenkresole geltrn 
kiinnen. Die Zerstijrung ihres Molekuls bei rersuchter Oxydation, 
trotz vorheriger Methylirung des Phenollrydroxyls spricht sehr E U  

Gunsten dieser Annahme. 
Z i i r i c h ,  Uni~ersit5itslabnratoriun1, October 1884. 

545. D. Mende le j ew:  Ueber das specifische Gewicht des 
Schwefelsauremonohydrats. 

[Aus den1 Russischeii iibersetzt T-on L. Jawein.]  
(Eingegsngen am 31. Octoller.) 

B i n e a u  fand (1848), ebenso wie Viele vor iind nach ihni, fiir 
das specifische Gewicht der reinen durch Eindarnpfen cntstehenden 

Schwefelsiiure die Zahl 1.542 bei 4,, (in1 leeren Raume), M a r i g n a c  

zeigte aber in1 Jahre  1853 ( A m .  chim. phys. 39, lSS), dass durch 
Eindampfen nicht alles Wasser aus der Schwefelsaure ausgeschieden 
werden kairn und fand, nachdern er das Monohydrat mit Hiilfe des 
Schwefelslareanhydrides dargestellt hatte, fur das specifische Gewicht 

van H P S O ~  eine kleinere Zahl als f'riihrr, und zwar bei 7 =1.83i. 

Es war also angenscheinlich, dass das specifische Gewicht der H ~ S O I  
durch den Zusatz einer geringen Mmge von Wasser ebenso griisser 
wird wie ltuch durch den Znsatx von Schwefelsaureanhydrid. Alle 
zu dieser Schlussfolgerung niithigen Datcn besasseii schon Mei s s 11 v r 
und G e r l a c h  (Spec. Gew. d. Salzlijsungen 1859, 37). Aus der Kord- 
hhuser Schwefe1s;kn-e erhielt M e i  s s n e r  durch Zufiigen von Wasser 

1 .jO 
eiiie Liisung von demselbeii specifischen Gewichte (1.841 bei 4,u 

im leeren Raumr), wie auch aus der wgsserigen Schwefelshure, und 
zeigte, dass die Sattigungscapacitiit der beiden Shuren sich wie 
107.6 : 100 verhalt. G e r l  a c h  fand, dass dieses Verhiiltniss gleich 
107.1 : 100 ist und zeigte, dass bei einein Gehalte von 97.22 pCt. 
€ 3 2  S 0 4  die reine englische SchwefelAire ein specifisches Ge- 
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wicht von 1.8413 h i  1o (im lreren Ranme) besitzt. Schon hieraus 

musste direkt geschlossen werden, dass dem Monohydrate Hz S Oa 
von allen anderell ihm nahe stehenden Verbindungen vori Schwefel- 
slureanhydrid mit Wasser das kleinste specifische Gewicht zu- 
kommt. Klar aiisgesprochen wurde dieses jedoch zum ersten Male 
von F. K o h l r a u s c h  (Pogg. Ann. [1876], Bd. 159, 240 U. 243 und 
Pogg. Ann. Erginzungsb. [1S78] VIII, 675) und A. S c h e r  t e l  (Journ. 
f. pract. Cheni. [1832], Bd. 26, 216). Bus der'Gesammtheit der be- 
kannten Untersuchungen konnte man ausserdem skhliessen , dass die 
griisste Dichte 1.813 dem in Rezug auf seine Dissociation bestandig- 
sten Hydrate znkommt, das nach M a r i g n a c ,  P f a u  n d l e r  und An- 
dereri durch Eindiimpfen einw mehr wasserhaltigen Saure erhalteri 
wird. Ant' diese Weise erwies es sich, dass der a u f  den ersten Blick 
imbedeutende ljriterschird zwischen den specitischen Gewichten 1.842 
nnd 1.h37 ein in chemischrr Beziehung grosses Interesse bietet, da 
derselbe den Zusarnirienhang der Dissociation mit dein Volumen ini 
fliissigen Zustande betrifft. Mit Untersuchungeri iiber dell Zusammen- 
hang zwisclien den specifischen Gewichten von Lijsungeri und deren 
Chrmismns in der letzten Zeit beschaftigt,') hielt ich es dahrr  fur 
unurngiinglich , durch neue Bestimiiiungen den Widerspruch zwischen 
den schon festgestellten Thatsachen und den Beobachtungen von L u n  g e  
und N a e f  (die Chernischr Indtistrie 1883, 37)  aufzuklaren, da letz- 
tere fiir das specifische Gewicht r o n  Schwefelsaurrrnonohyrtrat die Zahl 

1.S3A4 bei 2" (im leeren Raume) gefrinden hatten, durch welche 

das Verhaltniss der friiheren Daten bedeutend abgeandert wurde. 

Meine Heobachtungen2) haben nun die Zahl 1.8371 (bei 4o im 

leeren Raume) ergeben, (Journ. d. r im.  phys. chern. Gesellsch. 1884, 
S. 455) d. h. sie haben gezeigt: 1 .  dass die von L u n g e  erhaltene Zahl 
um die Grijsse (0.0013), welche den bei der Bestimmong des speci- 
fischen Gewichtes miiglichen Fehler iibersteigt, nicht richtig ist; und 
2. dass die Angaben von M a r i g n a c  (1.8372), F. K o h l r a u s c h  (1.8373) 
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l) Diese Untersuchung, in welcher ich alles faktische Material aus der 
mir znganglichen Literatur uber das specifische Gewicht van Losungen im 
Zusammenhang bringen mochte, befindet sich bereits im Drucke fur das in 
Moskan erscheinende russische Journal >> Der Industrie - Rote e (Redakteur 
K r e t sc  h e t o m). Im 3. Kapitel dieser Abhandlung bespreche ich ausfiihrlich 
die sich auf die Liisungen der Schwefelsiiure in Wasser beziehenden Daten. 

2, FAschlicher Weise schreibt H. L u n g e  (diese Berichte XVlI, 1749) 
die von mir erhaltene Zahl meinem Freunde W. Pawlow zu, der so freund- 
lich war, die fur nieine Arbeit nothige Has04 nach der Methode von Ma- 
r i g n a  c ond unter Befolgung meiner Anweisungen darzustellen. 



und S c h e r t e l  (1.8371)l) mit dell meinigen in den Grenzen der miig- 
lichen Versnchsfehler (7 0.0002) tiliereinstininieii. 

Wie lRast sich n u n  die voii L U i i  g e  *) erhaltrne Zahl erkllreii? 

Die von ihiii und N a e f  benutzteii Methodrii zur Darsteliung uiid 
Analyse der Schwefelsfiure erweckteri durchaus keirie Zweifel, da sie 
ja nicht weniger genan waren, als die von den anderrn Rrobachtern 
benntzteri und mit den von M a r i g n a c  angewandten ubereinstimmtrii. 
D a h w  schrieb ich auch (1. c.), dass ein Zweifel an der Richtigkeit der 
Zahl von Liinge ersteur infolge seines Widerspruches mit M a r i g i i a c  
und zweiteris wegen der von ihm zur Hestimrnung des specifischen 
Gewichtes benutzten Methode auftaiiche.3) 

Die Grunde, die meiiien Zweifel bedingten, fiihrte ich damals niclit 
an. Docli jetzt, WO L u n g e  eine neue Abhandlnng (diese Rerichtr XVII, 
1749) hieriiber reriiffentlicht hat und die die Fehler i n  seinen Heob- 
achtungrn bedingcwden Ursachen riicht bemerkrnd, sicli bemiiht, die 

1) S: clic r t ,e l  ( I .  c.) gielit lwi '" - 1.~310. A ~ R  seincr A ~ ~ ~ i a n c ~ ~ i u i g  

ist nicht z i i  erselicn, ob er seine Zalil i n  Bcxng anf i las Gewiclit tler Luft 
corrigirt halic. \Tenii er, wie aocli icli glsubc, tfiesc Correlrt,ioii iiicht angcbracht 

0" 1 50 
4" hat, 30 erhilt man nach derri Corrigireii 1)ei - = 1.83'25 and I)ei 

4" 
= 1.5371. Nininit inan aber an, dass (lie Corrcktnr sclion von ihni selhst ge- 
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Inacht worden i s t ,  so crliBlt nix11 bei -- = I.S.iS8 u i i d  liei - 

40 40 

= 1.8381. Die Zalil 1.8378 hei 4i), welclie L u n g c  (diese Bericlite XCII. 

1750) Scli ('r t e l  zusciireibt, iit augcnschciniich niclit richtig herc:chnet, ehcnso 
wie die von ihrn W. 1~o l i l r aus i : l i  zugescliriebene Zahl. 

?) Die hbhandlung ron L u n g e  iind N s e f  enthiilt nkrnlich eine Angabc 
die Verantwortung fur die Bestininiungen tics specifischen Ge- 

Icli vcrweise daher, da es sicli weiter- 
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michteb L u n g e  allein aiif sic11 nimmt. 
hin iiur urn dss specifische Gewieht handelt, auf L u n g e  alleiii. 

:J) 11. L u n g e  (dime Bericlite XVII, 1749) hat niein Original (Journ. d. russ. 
phys. chcni. Gcs wenn er dieses nicht be- 
nierkt n n d  dcr Ansiclit ist, dass ich die von ihiii allein iibernonimenc Verant- 
wortnng fur (lie Hestimmungen des specifischen Gewichtes als die xweite 
Ursaclie nieinex Zneifels hinstelle. Diese alleinige Verantwortung L u n g e ' s  
erniihnte icli iiur dcsswegen, weil i ch an dcr 1:ichtigIreit der von ihm erhal- 
tenen Xahlen zwcifelte. Der Theil der Arbeit, fur welclien L u n g e  nnd X a e f  
~)verantwortlicti~< sind, erweckte in inir lreine Zweifel, derjenige Theil dagegen, 
fiir welcheii L u n g e  die .Verantwortung fur sich allcin in Anspruch genoninien 
hatte, schien mir sehr zweifelhsft zu sein uiicl ich sagte daher, dass ich nicht 
an der Riclitigkeit der Arbeit voii L u n g e  rind N a e f ,  sondcrn nur an der vnn 
L i inge  zwrifle. 

1884, 457) niclit riclit,ig gcleseii 
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von mir in meiner Auseinandersetzung (jedoch nicht beim Beobachten) 
gemachten angeblichen Fehlrr  zu zeigeli, sehe ich mich Ieider d a m  
gezwungen, die Grunde herzuzahlen, die mich reranlassten, ineine 
Zweifel an dr r  Richtigkeit der ron L u n g e  erhaltenen Daten iiber das 
specifische Gewicht auszusprechen. 

I )  L u n g e  liiihlte das P y k n o m e t e r  bis auf 8"-10° ab und liess 
es dann iii der Luft sich allniahlich bis zur normalen Temperatur 
von 1 5 O  erwarmen. Es ist klar, dass hierbei der sich uriter der Ther- 
nlometerkugrl befindliche Theil der Flussigkeit die niedrigere Tempe- 
satur behalten konnte, infolge dessen also anch ein griisseres speci- 
fisches Gewicht gefunden werden musste. 2) L u n g e  erwahnt nichts 
von der Correktion seines Thermometers, obgleich es bekannt ist, dass 
die  gewiihnlichen Thermometer in den Pyknometern eine hijhere Tem- 
peratnr zeigen, als erforderlich ist, was nun gleichfalls theilweise das 
\-on L u n g e  erhaltene specifische Grwicht erkllren kami. 3) L u n g e  
hat weder eine Wanne von coiistanter Temperatur benutzt, noch auch 
geringe Steigerungen und Erniedrigungen der Teniperatur derselben 
(wie es R e g n  a u  1 t rnachte) herrorgerufen. Zur Erreichung genauer 
Restimmungen durfen aber diese Umstlnde bekaxintlich iiicht ausser 
Acht gelassen werden. 4) Bei den1 langsam vor sich gehenden Er- 
warmen des Pyknometers von Yo--lOo bis auf 15O konnte dureh die 
Schliffe dessrlben aus der Luft Feuchtigkeit absorbirt werden, wahrend 
L u n g e  von keineii zur Verhiitung dieser mijglichen Fehlerquelle vr- 
griffenen Maassregeln spricht , was gleichfalls zur Vergriisseruug des 
specifischen Gewichts hatte beitragen kiinnen, da j a  durch einen Zu- 
satz von Wasser zu H z S 0 1  das specifische Gewicht zunimmt. 
5) L u n g e  schatzt den griisstmiiglicheri Fehler seiner Bestimmungen 
auf + 0.0001, wahrend in seiner Abhandlung deutlicbe Angaben iiber 
griissere Feiileryuellen vorliegen. So z. B. giebt er fur eine 98.66 pro- 
centige Losung das specifische Gewicht 1.8409 und fiir eine 9 7 . i O  pro- 
centige - 1.8413; fiir eine dazwischen liegende Liisung von 95.39 pCt. 

HP  S 0 4  1.8406 bei zr . Hieraus folgt aber zweifelsohne, dass 

der  Fehler nicht weniger als -C 0.0003 betragt. Aller Wahrschein- 
lichkeit nach ist derselbe sogar noch griisser. 6) L u n g e  wirft 
W. K o h l r a u s c h  die Unrichtigkeit der von letzterem fur die Tem- 
peraturcorrektion des specifischen Gewichts von H2 S 0 4  gegebenen Zahl 
0.00057 vor ( W i e d e m . ,  A m .  11182, Bd. 17, p. 82) und sagt, dass die- 
selbe die Unrichtigkeit der Beobachtungen dieses Forschers zeige, 
da die richtige Zahl 0.001 betrage. Hier fallt L u n g e  augenscheiulich 
in den die Correktionen des specifischen Gewichtes betreffenden Fehler. 
Die Zahl von W. K o h l r a u s c h  ist eben so richtig, wie die ron  
L u n g e  angenommcne, docli hat die erstere, wie aus dem Originale 
zii ersehen, eine andere Bedeutung als letztere. Die Zahl 0.00057 

Es sind dies folgende: 

150 
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muss mit 1.842 niultiplicirt werden (was 0.00105 giebt), tim die Cor- 
iektiori zu erhalteii, von welcher L ~ i ~ i g e  spricht. 

Es sirid und bleiberi also Griinde vorhanden, um an der Richtig- 
keit der L on L U n g e bestimniteri, specifischen Gewichte zweifeln zu 
kiinnen. 13. L u n g e  sucht jedoch, diese Seite der Frage umgehend, zu 
beweisen, dass in den von M a r i g n a c  i r n  Jahre  1833 und 1x70 er- 
halteiien Daten (Arch. de scieric. Dkemhre) eiri Widerspruch liege, 
indeni er behauptet, dass letzterer zuerst die Zahl 1.83h9 l )  und tiachher 

I .8373 ') bei in im leereri Raiime angegeben habe. 

L u n g e  benierht abrr angcnscheinlich nicht, dass seine Zahl 1.h3Y4, 
obgleich sie freilicli zwibchen dell beidcn von ihni bercchneten Zahlen 
~ n r i  >I a r i  g n a  c liegt, derinoch zu unmKglichen Folgerungen fiihrt. In 
der That  unterscheidet sich die \on XI ar igiiac 1870 fur das specifischr 
Gewicht erhaltene Zahl uni - 0.0012 von der Zahl voii L u n g e  und 
es ist nieht aiiznnehrneri, dass ein liinsichtlich der Genauigkeit seiner 
Keobachtungen so bekannter Forscher , wie Mar i g n a c ,  bei der Re- 
stimmung des specifischen Gewichtes eintxn so proben Feliler geniacht 
habe, wie iiicht iiur aus dem Originale, sondern auch ans dern Briefe 
von M a r i g n a c  Z U  ersehen ist,  welchen L u n g e  anfiihrt (p. 1751). 
Eiue andere Aniiahnie zur Erklarnng des Widerspruchs der Zahlen 
vori L n n g e  und M a r i g n a c  (1S70) lasst sirh nicht aufstellrn. Denn 
man kanii in der That  niclit vuraussetzen, dass Marigiiac anstatt 
Schwefelslure eirie weniger als 94 pct .  Schwefelsduie enthaltende SBure 
gehabt habe, was aber aus deri Zahlen i n n  L u n g e  geschlosseii werderi 
miisste, wenn dieselben richtig waren, da kcine einzige von den rnehr 
als 94 pCt. SchwefelsCure enthaltenden Saureri nach der Abhandlung 
von L n n g e  ein geringeres, specilisches Gewicht als 1.8384 brsitzt, 
wahrend M a r i  g n  a c  eine SIure vom specifiseheti Gewicht 1.8Ji2 hatte. 
Auf diese Weise fiihrt also die Hypothese von der Richtigkeit der von 
L u n g e  erhaltenen Zahlen unstreitig zii solchen Folgerungen, die iiicht 
zngelassen werden kijnnen. 

1.50 

1) L u n g e  setzt voraus, dass Mar ignac  an acinen 1S33 erhaltenen Zahlen 
sclion die Korrektion aof das Cewicht im leeren Ranme angebracht habe. 
Doch selbst in diesem Falle ist Lunge's Berechnung nicht genau, weil die 
von Mar ignac  ohne Rorrektion :tuf das Abwiigen in der Laft erlialtenen 

Daten die folgenden sein mussen: bei O0 = 1.853S, liei - = 1.541% nnd 
340 15" hei - = 1.5292, ails welchen man bei - = 1.5352 und nicht 1.P389 
40 40 

erhelt, wie L L I ~  ge  berechuct (wenn nicht ein Druckfehler vorliegt). 
2, Es muss bernerkt werden, dash in der ersten hbhandlung (die Chem. 

Indnstrie 1SS3) nur  von den von M a r i g n a c  im Jahre 1553 erhaltenen Uaten 
die Rede Ist, wahrend  on den irn Jahre 1570 gewonnenen nichts erwiihnt wird. 

1 9  
40 40 
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Das Wesen der Sache liegt hier eben darin, dass zwischen den 
v o ~ i  M a r i g n a c  im Jahre 1853 und 1870 erhaltenen Zahlen kein an- 
derer Unterschied vorhanden ist, als der, welcher irinerhalb der miig- 
lichen Fehlergrenzeri liegt. Die Arigaben vori 1853 (Aim. chim. phys. 
T. 39, p. 192) sirid von M a r i g n a c  ill folgender Form angefiihrt: 
>Je trouve pour la densit8 de cet acide, rapportke h celle de l'eau 
prise a la mcme temperature yue l'acide: B 0" . . . 1.854, 1 2 " .  . . 1.842, 
24". . . 1.831-.(< Es unterliegt keinem Zweifel, dass der Fehler dieser 
Bestimmungen nicht weniger als 0.0005 betrLgt, ja [sogarL=i= 0.001 
erreicht, denn sonst wiirden wenigstens l ier  Decimalstelleii angefiihrt 
worderi sein. Ausserdem ist es ebenso zweifellos, dass in solchen 
Fallell, wie bier, eine Correktion der Wagungen in der Lnft nicht 
angebracht wird und M a r i g n a c  spricht auch [dariiber nicht. Wenn 
jedoch ZUKKI Vergleichen an den Zahleii von M a r i g n a c  zwei Cor- 
rektioiien angebracht werden, d. 11. weiin d a s  specifische Gewicht in 
Beziehung auf Wasser bei 4O und auf den leeren Raum gebracht 
wird, so erhllt mail folgende specifischen Gewichte : bei OU = 1.8528, 
bei 12" = 1.8402, bei 24" = 1.8282. Und die Mar ignac ' schen  An- 
gaben vori 1870 sind daim: bei 0" = 1.8529, bei I P  = 1.8401- und 
bei 240 = 1 8281. Der  Unterschied zwischen den Zahlen von 1853 
und 1870 ubersteigt folglich nicht T 0.0002, d. h. die Griisse der 
unvermeidlichen Versnchsfehler, die M a r i g n  a c  selbst anerkennt 
(Archi1 e 1870, Dec.). 

Folglich muss das specifische Gewicht des Schwefelslareniono- 

hydrats bei 5: im leeren Raume nahe der Zahl 1.83'71 an- 

genornrnen werden, wie die Versuche von M a r i g n a c ,  F. K o h l r a u s c h ,  
m i r  und a n d e r e n  gezeigt haben, wahrend die von L u n g e  erhaltene 
Zahl 1.5384 fur fehlerhaft gehalten werden mnss, weil der Unterschied 
derselben (= 0.0013) von der richtigen Zahl mehrere mal die GrGsse 
(von + 0.0002) iibersteigt, bis zu welcher die Genauigkeit nicht nur 
getrieben werden kann, sondern welche bei Bestimniungen des spe- 
cifischen Gewichts von Flussigkeiten bei gewohnlicher Temperatur 
auch gewohnlich erreicht wird. 

St. P e t e r s  b urg.  UniversitLt. 




