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presste , lag genau bei 9 - 10". Die Ausfuhrung dieser Bestimmung 
erfolgte im gew6hnlichen Schmelzrijhrchen. 

Ich will schliesslich nicht unerwahnt lassen, dass das Brorn- 
p -  xylol sich langere Zeit in einer Kaltemischung befinden kann, ohne 
fest zti werden, ein Reiben der Gefasswande vermittelst eines Glas- 
stabes. eines Plstindrahtes 11. s. w. aber die Krystallisation momentan 
einleitet. - Aus einem solchen chemisch reinen Monobromparaxylol 
habe ich vor nun mehr als 10 Jahren die reine Brorn-p-Toluylsaure 
ohne  jede Beimischung von Isomeren erhalten. 

Dieses ist niein erstes nnd niein letztes Wort in der in Rede 
stehenden Angelegenheit. Jeder sich fiir den Gegenstand iriteressirende 
Cheiniker ksnn sich ja leicht und rasch von der Richtigkeit des hier 
Gesagten durch eigene Anschauung uberzeugen. 

G i i t t i n g e n ,  im November 1884. 

581. G. Lunge: Ueber das Volumgewicht des normalen 
Schwefelsaurehydrat. 

(Eingegangen an1 23. Nov.: witgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. P i n n e r . )  

So iingern ich auch einem so eminenten Fachgenosseu, wie Hm. 
M e n d e l e j e w ,  entgegentrete, so kann ich doch unmiiglich dessen An- 
griff auf meine Beobachtungsmethoden und Berechnungen (diese Re- 
richte XVII , ?553G) mit Stillschweigen iibergehen, muss vielmehr im 
Folgenderi die riillige Grundlosigkeit seiner Ausstellungen darlegen. 
Jch bedaure dies uni so mehr, als es sich um eine im Grunde hiichst 
geringfiigige Sache handelt, niimlich um eine Differenz von 0.001 im 
Volumgewicht des normalen Schwefelsaurehydrats , H3.S 0 4 .  Diese 
DifYerenz hat durchaus kein theoretisches Iiiteresse , denn ein solches 
kann sich nnr an die von F. K o h l r a u s c h  und \Ton S c h e r t e l  
festgestellte, von m i r  bestatigte Thatsache heften, dass das reine 
Hydrat eine geringere Dichte als das etwas wasserhaltige oder Schwefel- 
siiureanhydrid-haltige besitzt, eine Thatsache, welche auch Men d e l e j e w  
nur roil neuem bestatigen konnte. Ebensowenig ist es Ton praktischer 
Wichtigkeit, ob das fragliche Volumgewicht 1.837 oder 1.838 ist (die 
rierte Stelle ist j a  so wie so unsicher), denn an eine Benutzung der 
Dichte znr Gehaltsbestirnmung solcher hijchstconcentrirter Sauren kann 
man R U S  handgreiflichen Griinden nicht denken. Ich verstehe es mit- 
hin gar nicht. welchen Werth Hr. M e n d e l e j e w  darauf legen kann, 
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den Nachweis zu versuchen, dass ich bei nieinen Volurngewichts- 
bestimmungen einen etwas grosseren, als den ron  ihm fur statthaft 
gehaltenen Fehler von -C 0.0002 gemacht habe. Wenn man auch zu- 
geben wird, dass ein und derselbe Beobachter, mit demselben Material 
und Apparat, die eben erwahnte Genauigkeit recht gut erreicheii kann, 
SO zeigen doch ungemeiu viele Beispiele, und grade auch das vor- 
liegende, dass die von rerschiedenen Beobachtern gefundenen Werthe 
erheblich mehr differiren konnen. Ich werde n u n  nachweisen. dass 
sammtliche Vorwurfe, welche niir Hr. M e n d e l e j e w  macht, alleii und 
jeden Grundes entbehren. 

1) Nach M e n d e l e j e w  sei es  sklarc, dass bei irieinein Verfahrrii, 
das auf 8 - 1 Oo abgekuhlte Pyknometer bei einer Zimniertemperatur 
von ca. 18O sich auf 15O erwarnieu zu lassen, der utiter der Thrrnio- 
meterkugel befindliche Theil der Fliissigkeit die niedrigere Temperatur 
behalten konnte. Schoii theoretisch kann man tliese Annahnie be- 
streiten, und konnte fur eine so zahe Flussigkeit, wie die betreffeiide, 
eher gerade das Gegentheil behaupten, aber weit besser war  es docln, 
M e n d e l e j e w ' s  Annahme durch den \'ersuch zu priifen. Ich habe 
also grnau wie tiiiher conceritrirte, auf 9 O  abgekuhlte, Schwefel- 
saure in demselben fast kugelfiirmigen Pyknonieter in1 Zimmer bei 
17.2O auf einem Holzblock stehend sich erwarrnen lassen, bis das 
innere Thermometer 15" zeigte , WOZII dreii iertel Stunden erforderlich 
wareit. Nun hing ich an Stelle des eingeschliffeiien Thermometers, 
dessen Quecksilbergefass gcrade das mittlere Drittsl der Pyknometer- 
kugel einnahm, ein sehr eiiipfindliches Thermometer rnit sehr kleinern 
Quecksilbergefiiss ein, welclies leicht auf 0.050 abziilesen war. Ganz 
an den Bodeii des Pyknonieters anstossend, zeigte dieses 15.1°; ganz 
obeli, so dass das Gefass eben noch ganz i n  die Saure eintauchte, 
geiiau eben so biel. S a c h  ca. 2 Minuten stand die Temperatur oben 
auf 15.20; das Thermometer wurde jetzt wieder ganz auf den Bodrn 
herabgelassen , aber die Quecksilbersiiule sank nicht um eine Haares- 
breite. Dies beweist, dass die oben angefiibrte Annahme M e n  d r -  
l e j  ew 's  mindestens fur den 1-t)rliegeridrn Fall rollig irrig ist. 

2 )  M e n d e l e j e w  beliauptet, ich sage nichts von einer Correction 
meines Thermometers und dittses konne niiiglicherweisr ungeiiaii ge- 
weseii sein. Dies ist iiiirichtig; nach dem Aufvatze in der Chem. 
Tnd. 1883, 3 9 ,  Sp. 2 ,  %. 1.5 1 .  U war das 'l'hermometer auf qeine 
Richtigkeit controlirt, nnd zwar nach allen Regeln der Kunst. 

3) Ich habe allerdings keine Waniie von constanter Temperatur 
benutzt (uiid zwar absichtlich zur Vernieidung emer Anziehuiig ron 
Wasser); der unter No. 1 beschriebeiie Versuch zeigt, dass dies unnothig, 
uud meine Methode auch ohne dies vollkominen genau war. C'nd wenn 
M e n d e l e j e w  verlangt. ich liktte auch noch bei etwas anderen Trmpe- 
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raturen als 15O beobachten sollen, so hatte ihm wiederum eine genauere 
Lectiire unseres Aufsatzes gezeigt, dass ich das allerdings gethan hatte 
(a. a. 0. S. 40. Sp. 1, Z. 18-20). 

4) M e n d e l e j e w  inacht die an sich hijchst gezwungeiie Annahme, 
dass waihrend der langsamen Erwarmung des Pyknometers durch 
dessen Schliffe geniigeiid Feuchtigkeit aus der Luf t  hiitte absorbirt 
werden kiinnen, um das Volumgewicht der Saure durch Verdiinnung 
merklich zu erhohen. Aber dies ist durch den Gang unserer Versuche 
viillig ausgeschlosseri. Es wnrde stets je eine Probe zur Titrirung 
von dem Einfullen der Sauren aus der Vorrathsflasche in das Pykno- 
meter, und eine zweite nach Beendigung des Versucbes aus dem 
Pyknometer selbst mittelst der W i n k  ler’schen Hahnrohre heraus- 
gewogen; aber beide Proben wurden stets genau iibereinstimmend ge- 
funden (a. a. 0. S 39). 

5 )  Aus f i n e r  meiner Beobachtungen schliesst M e n d e l e j e w ,  
dass der griisstmiigliche Fehler meiner Bestimmungen mindestens 
=Lr 0.0003 gewesen sein miisste. Jene eine Beobachtung war, wie a. a. 0. 
hervorgehoben, mit einer nach anderer Methode als die ubrigen 
dargestellten Saure gemacht und steht ein wenig ausserhalb der sonst 
ganz regelmiissig verlanfenden Cnrve. So etwas wird aucli einem so 
ausgezeichneten Beobachter wie Hrn. M e n  d e l e j  e w  selbst schon vor- 
gekommen sein, ohne dass man deshalb die iibrigen Bcstimmungen 
als mit diesern Fehler behaftet ansehen miisste. Und was ist schliess- 
lich ein. nnch dazu einmaliger, Fehler von -C 0.0003! 

6) Ganz unbegreiflich ist es ,  dass meine K e o b a c h t u n g e n  un- 
ziiverliissig sein sollen, weil ich bei meiner Kritik der Arbeit von 
W. K o  h l r a u  s c h eine Angabe desselben iiber den Ausdehnungs- 
coefficienten unrichtig als von dem meinigen ab weicheud interpretirt 
hatte, wiihrend uiisere Beobachtungen dariiber factisch iibereinstimm- 
ten! Das ist doch wahrlich keine berechtigte Annahme! Auch ist 
es Hrn. M e n d e l e j e w  entgangen, dass ich jenen klrinen Irrthum 
schon langst berichtigt habe (Chem. Industrie 1883, 128). 

7) S a c h  Aafziihlnng der hier widerlegten sechs Grunde, warurn 
nlan seinrr Meinung nach an der Richtigkeit der von mir bestimmten 
Volumgewichte zweifelri konne. sagt M e n d e l e j e w  ich habe Bdiese 
Seite der Frage umgangen.cc Diese Zulage muss ich mit aller Ent- 
svhiedenheit zuriickweisen. Wie konnte ich jene sechs Griinde be- 
riicksichtigeli. ehe sie ausgesprochen waren? Die fruher von M e n d e -  
1 e j  e w  ansgesprochenen Zweifel beruhten 1) auf dem Widersprueh mit 
M a r i g n a c ,  1) darauf, dass ich in der zusarnmeil mit Naefveriiffent- 
lichten Abhandlung die Verantwortlichkeit fur die Bestimmung der 
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specifischen Gewiclite alleiii auf midi genomnien Iiattr. ') &fit dieserr 
Zweifeln habe ich mich ja aber in meiner fruhereii Entgegnung (dirsr 
Berichte XVII, 1749) eingeheiid befasst. 

S )  lch soll die Angaben 1-011 S c h e r t e l ,  M a r i g n a c  und W. 

K o h l r a n s c h  unrichtig bereclinet haben (d 11. auf 4 1 ) ) .  Fiir drri Fall 

Ton W. Kohlraucl i  giebt M e n d e l e j e w  uberhanpt gar keineii Beleg 
fur dieseii Ausspruch, und kiirinte dies aucli nicht tliun; die betreffeiide 
Zahl ist in meiner letzten Mittheilurig eben ganz riclitig wriedergeqeben, 

nhmlicti = 1.8452 bei v. Fiir die F d l e  ron S c h e r t e l  nnd M a r i g n a c  

kommt Men d e  l e j  ear  zu seiner Rehauptung durch ,Illerlei willkiirliche 
Annahiricn tiber die Correctionen , welche diese Forscher angeweiidet 
oder nicht angeweiidet habeii miicliten. Iclr fiir mrinen Theil werde 
nicht Annahmen, sotiderii Thatsachen bringen. 

T-on S c h e r t e l  liegen aiir, wie ich ja bereits friiher gesagt hatte, 
(S. 1750), durch dessrn Gefsilligkeit brieflich die Originalbeobachturigen 
ni i t  a l l e n  I on iliin s e l b s t  e i n g e t r a g e n e n  C o r r e c t u r e n  vor, natn- 

: 1.8358; bei lich ftir d e n  l u f t l e e r e r i  R a u m  bei 40: 1.8528; Iwi 
17.90 40 : 1.8.%6; soniit tur * 1" C. : 0.001 Aenderung des Voluni- 

gewichts. Hieraus bt~rrchnet bich natiirlich fur 4,, : 1.3378, also die 

\ o n  mir auch fruhrr gegebrne Zalil, onin6glich 1.X.371 oder 1.8381, 
wie M e n d e l e j e w  auf Griuid seiner Annalimen iilwr die i l i i r i  utibelianntei~ 
Originalbeobachtiingen lierauarcclinet 

Fiir M a r i g n a c  will M e n d e l e j e w  ;I tout prix heransreclirten, 
dess desseii bride Re.jtimmungeii von 1853 und 1870 bis auf =!= 0.0002 
ziisanimenfallen, also bis auf die Griisse der unrermridlichen Versaclis- 
frhler. Das Gegmtheil liiervoii habe icli schon friilier genugend er- 
wieserr, und begreife niclit, wie M e n d e l e j  e w  an seiner Rehauptung 
festhalten kann grgrniiber dem Anssprache TOII J l a  r i g n a c :  ))I1 rut 
parfaitement vrai que Ies rksultats obtenus d a m  cette secoiide si.rie 
d'observations ne s'eccordent pas trGs - exactemerit a rec  ceux de la 
premitre.c Icb muss mir erlauben, Hrii. M a r i g n a c  in Bezug auf 
seine eigeiien Beobachtangen mrhr  Glauben als RI e n d e l  e j e w  zu  
schenken. 

Nun soll icli allerdings auch Xlarignac's Zalil TOII 1853 falscti 
reducirt Iiaben, ndmlich anf 1.8389 statt a u f  1.8382. Hierzu korrirnt 
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1) M e n d e l e i  e w  sagt, da>s icli ilin tlariti mizsverhtanden Ilbtte. Ir4i 
richtetc m i d i  nsch dcr arisfhllrlicliru Wiedcrgabe des riistiscllrn Originals .ran 
Jiawcin (S .  803 der I<cf(~:ite dicsv\ J ~ h r , ~ ~ ) .  Midi trifft also k,>iu Yorwrrrf 
in diewr Bezieli~~ng. 



M e n d e l e j e w ,  indein er die ro i l  ihm aus deiri Original citirten Zahlen 
Z U  Gruiide legt (1.854 bei 0O. 1.842 bei 120, 1.834 bei 240. alle be- 
zogen auf Wasser von derselbeii Temperatur), erwiihnt aber nicht, dass 
im Original unmittelbar darauf die Angaben, bezogen auf Wasser von 
O", folgeri (1.854 bri 0". 1.842 bei 1Y, 1.830 bei 24")), ails welcheri 
eine andrre 2\18 dir vo11 ihm berechnete Zahl folgt. M a r i g n a c ' s  ab- 

sirid heide = 1.842. Mende-  
120 

gerundete Zahleii fur i2,, nnd 

l e j e w  nininit hiervori willkurlich das Erstere: ich meinerseits nahm 
das Zweite, aber nicht willkiirlich, denn dies stimmt besser zu der 
allgemein recipirten Ausdehnuiig von  * 0.001 fiir + l0 C. D a m  

konimt man auf l.XY!) fur  3,  iind dies hatte ich fiir 3 nut' 1.8389 

berechnet, allerdings rnit etwas zu grosser Kurzung d r r  Decimalstellen. 
Rei Einbeziehnng vori rriehr Stelleri kommt man atif 1.8388, und 
dieser Unterschied voii 0.0001 ist positiv a l l e s ,  was man mir allen- 
falls als DUngenauigkeitct vorwerfen kiinnte, aber sicher nicht die von 
M e n  d e  l e j  e w herausgrrechneten 0.0007 ! 

1 3 '  1 50 

H i e r m i t  h a b e  i c h  n u n  s i i m n i t l i c h e  V o r w i i r f e  d e s  Hrn.  
M r n d e l r j e w  b e h a r i d e l t  und s i e  i n  a l l e n  S t i i c k e n  w i d e r l e g t .  
E s  fallt rnir gar nicht ein, nieinerseits behaupten zu wollen, dass seine 
Zahl f i r  die Dichte der Schwefelsaure unrichtig sei; WO selbst die 
Physiker ( F .  U. W. K o h l r a u s c h )  vie1 weiter auseinandergehen als  
M e n d e l e j e w  und ich, d a  wird man sagen miissen, dass in diesem 
Falle sachliche Schwierigkeiteri eine griissere Uebereinstimmung unter 
verschiedenen Beobachtern verhindert habrn. Dass ich die unter uns 
bestehende Differenz von -C 0.001 fiir iiicht griisser halte, als es unter 
solcheri Uinstanden zu erwarten is t ,  habe ich in dem ganz analogen 
Falle von F. K o h l r a u s c h  schon friiher gesagt (Chem. Industrie 1883, 
S. 38). Die Eriirterung der so unbedeuteiideii Frage, ob die Zahl 
1.837 oder 1.838 der Wahrheit naher kommt, scheint mir schon weit 
genug ausgesponnen zu sein, und werde ich nieinerseits ohne die 
dringendste Niithigung mirh an derselben nicht weiter betheiligen. 

Zi i r ic l i ,  21. November 1884. 




