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in letzter Zeit aui Selenwaseeretoff und Cganamid den Selenharnstoff 
dargeetellt. Ich habe vereucht, ob eich auch eubstitdrte Selenharn- 
etoffe a d  dieaem Wege gewinnen laeeen. 

Phenylcyanamid wurde in Benzol geliist, und durch diese LZisung 
ein langoamer Stiom von Selenwaseeretoff geleitet. Nach kurser Zeit 
schieden sich weisae Kryetalle aue, welche aue heiseem, verdiinnten 
Alkohol umkryetallisirt werden konnten. Der Schmelzpunct der Kry- 
etalle liegt bei 1829 

Die Analyee W r t e  t u  der Formel 
GHaNsSe = CSe-..NH2 ..N H. Cs H, 

Berechnet 
0, 84 42.2 1 
H B 8  4.02 
Na 28 14.07 

Gefunden 
41.9 pCt. 

4.1 P 

14.0 B 

Ye 79 39.70 38.2 
199 100.00 

Bei dem Versuche, durch Erwhnen dee Monophenyleelenharnetoffe 
mit Anilin durch Abepaltung von Ammoniak den Diphenyleelenharn- 
etoff zu erhalten , wurde allerdings eine reichliche Entwicklung von 
Ammoniak bemerkt; ee echied eich jedoch gleichzeitig auch Selen, 
und ewm in kleinen graphitlihnlichen Kryetallen aue. 

8%8. A. Horetmenn: Ueber die Vergleiohberkeit flfLeeiger Ver- 
bindungen in Besag euf ihr Volum bei den aedepunkten und 

bei anderen Temperaturen. 
(Eingegangen am 8. bikz.) 

In neuerer Zeit eind eine Raihe von Untereuchungen iiber die 
Abkgigkei t  der Raomerfiillung fliiesiger Verbindongen von der che- 
misohen Zueemmeneetzung und Constitution erechienen, welche alle 
an die klaseiechen Arbeiten von H. K o p p  ankniipfen. Die letzteren 
konoten zwar nicht durch @seere Genauigkeit und ZuverUeaigkeit 
der Meeeungen iibertroffen werden; wohl aber etanden den' jiingeren 
Forechern geeignete Verbindungen in grBseerer Zahl und Mannigfal- 
tigkeit zu Gebote, und dem umfasaenderen Beobachtungemateriale 
gegeniiber eind manche Schliieee unsicher geworden oder mnseten in 
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ihrer Giiltigkeit eingeschrainkt werden, welche BUS den frfiher be- 
kannten Thatsachen mit vollem Rechte gezogen werden konnten. Die 
bisherige Buffassung der Volumbeziehungen scheint dadurch schwer 
erschiittert, und darum halte ich es an der Zeit eine Frage anzuregen, 
welche bei den neueren Untersuchungen kaum beichtet worden ist, 
obgleich sie die Grundlagen derselben beriihrt. 

Die Volume fliissiger Verbindungen sind bisher faet ansschliesslicb 
bei den  S i e d e p u n k t e n  verglichen worden. Der Oedanke, die Siede- 
punkte als Vergleichungstemperaturen zu wiihlen, scheint durch den 
limstand angeregt worden zu sein, dass man im Gaszus tand  sehr 
einfache Beziehungen des Volums zur Zusalhmensetzung beobachtet. 
Man hoffte, ghnliche einfache Beziehungen auch bei den Fliissigkeiten 
zu finden, wenn man dieselben soweit erhitzte, dam sie dem G~SZU- 
zustande gleich nahe wgren. Dies schien bei den Siedepunkten 
erreicht zu sein, und der Erfolg entsprach der Erwartung. Es gelang 
bekanntlich H. K o p p ,  eine Reihe von Regelmbsigkeiten aufzufinden, 
welche sich der Haupteache nach in dem Satze zusammenfsesen lassen, 
dass das Molecularvolum einer jeden fliissigen Verbindung bei ihrem 
Siedepunkte gleich der Summe der Atomvolnme ihrer Elementarbe- 
standtheile sei, wobei die Atomvolume derselben Beatandtheile (bei 
gleicher Art der Bindung) in allen ihren Verbindungen gleich gross 
angenommen werden kijnnten. 

Von theoretischem Standpunkte aua erscheint dieees Resultat auf- 
fallend und es kann wohl nicht ohne Bedenken hingenommen werden, 
wenn man sich vergegenwiirtigt, dass darnach e. B. gleiche Mengen 
vnn Wasserstoff oder von Kohlenstoff gleiches Volum haben bei Tem- 
pwaturen, die 3000 und mehr auseinander liegen, wenn die Siede- 
punkte der betreffenden Verbindungen so vie1 verschieden sind (2. R. 
in C4Hlo bei l o  und in CleHse bei 31iO). Allerdings befinden sich 
vrrschiedene Fliissigkeiten bei ihren Siedepunkten augenscheinlich in 
analogem Zustande, aber doch nur in einer ganz bestimmten Beziehung, 
sofern ebeu die Mbglichkeit des Uebergangs in deu Gaazustand unter 
canstantem Drucke in Betracht kommt. Ob jedoch diese Vergleieh- 
barkc4 sich nothwendig iiber alle diejenigen Eigenschaften der Mole- 
kiile und Atome erstreckt, vnn welchen die Raumeflullung im fliissigen 
Zustande abhiingt, ist mindestens zweifelhaft. Wenn wirklich in einer 
Beziehung der Zustand fliissiger Verbindungen bei ihren Siedepunkten 
zur Vergleichung der Volume beaonders geeignet ist, 80 kann doch 
die Erwbmung auf ungleich hohe Temperaturen in anderer Beziehung 
ungiinstig sein, weil dadurch der Bewegungszustand und der innere 
Ziisammenhalt der Molekiile ungleich veriindert werden kann. 

Solche theoretische Bedenken wogen indessen leicht gegeniiber 
der Thatsache, dass in vielen zur Zeit bekannten Beispielen die Regel- 
miissiqkeiten, welche bei den Siedepunkten deutlich hervortraten , bei 
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anderer Art der Vergleichung verwischt erechienen. Auf diese That- 
sache hin konnte daher Kopp die Siedepunkte ale Vergleichstempe- 
raturen annehmen. Aber auch die Xachfolger Kopp'e, welche ulle 
fast ausechliesslich die Siedepunkte benutzten, haben keine anderen 
Griinde beigebracht, obgleich jene empirische Begrcndung dumh die 
Resultate der neueren Forschungen gleichfalle erschiittert iet. Fiir jene 
Rege1n;iiasigkeiten bt steta nnr angenther te  Giiltigkeit beaneprucht 
worden. Je  mehr aber dae Beobachtungematerial anwuche, desto 
hanfiger zeigten sich Ausnahmen und desto grkeer wurden in eiozelnen 
Fiillen die Abweichungen. Die weiter unten zu erwthnenden Beispiele 
werden dies bestiitigen.* Unter diesen Umstiiuden iet es nach meiner 
Meinung nathwendig nochrnals zu priifen, ob nicht andere Temperaturen 
mit gleichem Bechte wie die Siedepunkte, und vielleicht mit beseerem 
Erfolge, den Untersuchungen iiber dae Volum fliiesiger Verbindungen 
zu Grunde gelegt werden ktinnten. Man darf ewar echwerlich hoffen, 
dase dadurch die friiber angenommenen einfachen Volumbeciehungen 
wieder hergeetellt werden kiinnten; wohl aber kann man erwarten, 
in den wahren Zneammenhang der Eracheinungen beseeren Einblick 
N gewinnen. 

Die Siedepunkte hdern sich mit demDrncke, aber atatt der ge- 
wiihnlichen Siedepunkte unter normalem Atmosphikendmck kiinnen mit 
gleichem Rechte die Siedepunkte unter anderen Drucken, oder mit 
andern Worten, die Temperaturen gleicher beliebig grosser Dampf- 
apannung ale Vergleichstemperaturen benotzt werden. Soweit dae vor- 
handene Beobachtungsmaterial reicht, ergeben sich in der That steta 
thnliche, wenn auch nicht genau dieeelben Volumbeziehungen bei den 
Siedepunkten unter verschiedenen Drucken I). Ea scheint , dam diese 
Volumbeziehnngen in gewieaem Maesee von der willkiirlich gew8ihlten 
GSese dee Druckes abhiingen, unter welchem die Siedepunkte be- 
stimmt werden. Dieeer Umstand m d e  schon darauf hinweieen, dass 
die Vergleichung der Volume bei den gewtihnlicben Siedepnnkten allein 
kein vollstllndiges Bild der Erscheinungen gewiihren kiinne. 

Am besten vergleichbar beziiglich des Volume Wie auch beziiglich 
anderer Eigemchaften sollten die Fliissigkeiten nach geessen theore- 
tiechen Betrachtungena) bei den sogenannten kritiechen Temperaturen 
oder abeoluten Siedeponkten aein, oder auch bei Temperaturen, welche 
gleiche Bruchtheile der kritischen Temperaturen daretellen. Es bleibt 
jedoch der Zukunft iiberlassen, dieee Erwartung eu bestgtigen. Denn 

. 

I) A. Bar to l i ,  Ann. chim. phys. 6 ,  Ser. VII, 394, 1886; dagegen aber 
H. Kopp , Mdm. sur les volumes mole des liqnides, Heidelberg bei C. Winter. 
1886. 

3 Van der  Waals, die Continuitht dea gasf6rmigen und f l e g e n  Zn- 
standes, deutach von F. Roth ,  Leipzig 1881, pag. 141. 
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bisher begegnet die Bestimmung der kritischen Temperaturen grossen 
Schwierigkeiten und hinreichend genaue Resultate liegen nur fiir wenige 
Verbindungen vor. 

Eiidlich sind auch die Schmelzpunkte als Vergleichstemperaturen 
vorgeschlagen worden 1). Doch hat die Benutzung derselben keine 
wichtigen Resultate zu Tage geGrdert. Der Beginn des Erstarrens 
zeigt allerdings auch einen analogen Zustand bei verscbiedenartigen 
Fliissigkeiten an; allein der Vorgang scheint vielmehr.als das Ver- 
dampfen von individuellen Eigenthimlichkeiten der betreffenden Ver- 
bindungen abhlingig zu sein, wie dies z. B. die Aenderungen des Volums 
in der NPhe des Schmelzpunktes und beim Erstsrren selbst, und ebenso 
die wenig regelmffssigen Schwankungen des Schmelzpunktes in homo- 
logen Reihen verrathen. Bei den Schmelzpunkten kann man daher 
kaum einfache Volumbeziehungen zu finden erwarten. Ueberdies ist 
fiir viele der wichtigsten Verbindungen der Schmelzpnnkt nicht be- 
kannt oder die Ausdehnung bis zu demselben nicht untersucht. 

Von den vorgeschlagenen Vergleichungstemperaturen bleiben dem- 
nach allein d i e  S i e d e p u n k t e  u n t e r  A tmosph i i r endruck  zur 
praktischen Anwendung iibrig, und ausserdem kommen iiberhaupt nur 
noch beliebige g l e i c h e  T e m p e r a t u r e n  in Betracht. Die Vergleichung 
der Volume fliissiger Verbindongen bei gleichen Temperaturen scheint 
stets von allen Forschern auf diesem Gebiete ale unstatthaft oder 
wenigstens ale unzweckmiissig angesehen worden zu sein, weil sich die 
verschiedenen Fliissigkeiten beim Erwarmen nicht gleicb stark aus- 
dehnen. Wegen der ungleichen Ausdehnung ist nun allerdings die Fest- 
setzung einer * bestimmten Temperatur zur Vergleichung der Volume 
willkiirlich, insofern sich im Allgemeinen bei 00 andere Beziehungen 
ergeben werden, ale etwa bei 50° oder hei 1000. Allein trotz der- 
selben Bedenken pflegt man soilst andere physikalische Eigenschaftrn 
bei gleichen Temperaturen, oder iiberhaupt unter miiglichst gleich- 
artigen iiusseren Bedingungen, zu vergleichen. Man erwartet, dass als- 
dann nur noch solche Unterschiede sich zeigen werden, welche von 
der Natur und inneren Beachdenheit der betreffenden Stoffe abhiingig 
sind. Diese Erwartung ist gewiss auch beziiglich der Volume berech- 
tigt, und sie wiirde wohl sicher dazu gefiihrt haben, die Volume ver- 
schiedener Fliissigkeiten auch bei gleichen Temperaturen eingehender 
zu studiren, wenn nicht anfiinglich die bekannten Thateachen den 
Siedepunkten als Vergleichstemperaturen unbedingt den Vorzug zuge- 
sprochen hiitten. Es ist aber seither nicht mehr der Versuch gemacht 
worden, an der Hand des vielfach erweiterten Beobachtungsmaterials 
zu untersuchen, ob auch heute noch die Bevorzugung der Siedepunkte 

'1 Tschermak, Ann. Chem. 118, 159; 114, 25; 1859. Krafft ,  Dime 
Berichte XV, 1727. 
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thata&hIich begriindet ist und die nachfolgenden Eriirterwgen zeigen 
meiner Meinung nach, daas diese Priifung nicht eu Gunatan der Siede- 
ponkte ausfallen wird. 

Von den Siitzen, welche Kopp fiir die Vergleichbarkeit der Vo- 
lume bei den Siedepunkten geltend machen konnte, miige r d h e t  der 
erwiihnt eein, dasa die Molecularvolume i somerer  Verbindungen 
bei gewiihnlichen gleichen Temperaturen ungleich, bei den Siedepunkten 
aber gleich grose seienl). Dieeer Satz stiitzte sich hauptsilchlich auf 
Beobachtungen an Fettsiiuren und deren Aethern. Es maeete in- 
dessen K o p p  selbet diejenigen Fiille davon ausnehmen, in welchen die 
Isomerie auf verschiedener Bindungsart mehrwerthiger Atome (dee 
Sauerstoffe namentlich) beruht, und die neueren Untereuchungen haben 
dwgethan, daas der Satz auch schon bei feineren Unterschieden der Con- 
s titution, bei verschiedener relativer Stellung der Molecularbeetand- 
theile gegen einander, im Allgemeinen nur niiherungeweise und mit eehr 
erheblichen Ausnahmen im Einzelnen gilt. Vergleicht man nun niiher die 
Molecularvolume isomerer Verbindungen bei verschiedenen Temperaturen, 
m 6ndet man immerhin zahlreiche Beispiele, welche b e i  den  Siede-  
punkten merklich beeeere  Uebereinetimmung erkennen laeeen ah bei 
g le ichen  Tempera turen .  Dies wiirde zu Gunsten der Siedepunkte 
sprechen, zumal in allen diesen Beispielen die Andherung nicht etwa 
d m h  die Erwiirmung auf hiihere Temperatur, sondern nachweia- 
lich allein durch die DXerenz der Siedepunkte herbeigefihrt wird. 
Durch die Erwkmung auf gleiche hiihere Temperaturen vergrBssern 
sich niimlich fast ausnahmslos diejenigen Unterschiede der Molecular- 
volume isomerer Verbindungen, welche bei Oo schon bestehen, indem 
diejenige Verbindung, welche griieseres Volum besitzt , sich rascber 
anedehnt. Eine Anniiherung der Molecularvolume kann daher nur zu 
Stande kommen, wenn diejenige Verbindung, welche k le  i n  ere8 Vo- 
l n m  beeitet, entsprechend hi iher  s iedet ,  sodass aie zur Vergleichung 
mehr erwiirmt wird. Diese Bedingung wird durch die Siedepunkte 
ieamerer Verbindungen in den meisten, aber freilich nicht in allen 
FiUlen befriedigt. 

Der normale Propyliither siedet bei 9l0, der Isopropyliither bei 
69O; dae Molecularvolum des hiiher siedenden normalen (Aethere iet 
b&' 00 um 2.6 pCt. griisser als das des audern, und die Differenz 
witcbst beim Erwiirmen auf 600 bie zu 3.3pCt. Wenn aber beide 
Aether auf ihre Siedepunkte erhitzt werden, so erscheinen ihre Mole- 
cularvolume fast genau gleich : 

1) 8. Kopp,  Theoretische Chemie, Braunschweig 1863, pag. 188. 
Berichto d. D. chem. Qssrllrchaft. Jahrg. XIX. 104 
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Molecularvolum 1) dee norm. Propylgthera Isoproppl&thers bifferenz 

bei GOo . . . . . .  144.8 149.6 3.3 B 

bei den Siedepunkten (910) 150.9 (69O) 151.6 0.5 
In  einigen anderen Reispielen mag es geniigen, die Vrrgleiche- 

temperaturen und die Unterschiede der Molecularvolume in Procenten 
anzugeben. Die Molecularvolume von Propyl- und Isopropylalkohol I) 
differiren bei 00 um 2.2 pCt., bei 80° um 3.6 pCt., aber bei den Siede  
punkten (970 reap. 83O) nur noch urn 1.9 pCt. - Fiir Aethylen- und 
Aethylidenchlorid a) betriigt der Unterschied bei Oo 6.2 pCt, bei 600 
7.0 pCt. und bei den Siedepunkten (83O reap. 69O) 4.1 pCt.; fiir Anilii 
und Picolins) bei 00 7.6pCt., bei 1300 8.8pCt. und bei den Siede- 
punkten ( I  840 reap. 1330) 4.6 pCt. - In allen diesen Beispielen siedet 
die Verbindung mit kleinerem Molecularvolum hoher und ee sind in Folge 
dessen die Molecularvolume bei den Siedepunkten weniger verechieden 
als bei 00, trotzdem durch die ungleiche Ausdehnung der Unterschied 
vergrossert wird. Die Differenz der Siedepunkte reicht indessen nicht 
aus, um die Molecularvolume vollig gleich werden zu laasen; es bleiben 
nnmentlich in den beiden letzterwlhnten Flllen sehr erhebliche Unter- 
schiede bestehen. 

In andern Fiillen ist nun die DiEerenz der Siedepunkte grosser 
als zur Ausgleichung der Molecularvolume niithig wiire. Die letzteren 
weichen in Folge dessen bei den Siedepunkten in entgegengeaetztem 
Sinne von eiuander ab als bei gleichen Temperaturen. Daa Molecular- 
volum des normalen Octans (CsHls, Siedepunkt 1250) findet sich z. B. 
bei 00 circa 1 pCt. kleiner, bei den Siedepunkten jedoch um 0.8 pCt. 
grosser als daejenige des isomeren Diisobutyls [Siedepunkt 108O']*). - 
Dieselbe Erscheinung beobachtet man regelmiiasig und auffallend bei 
den Fettsluren 5) und den mit denselben isomeren Aethern 6), welch' 
letztere bei O o  grosseres Molecularvolum haben, zugleich aber um 
circa 85O niedriger sieden, z. B.: 

bei 00 . . . . . . .  133.6 137.2 2.6 pCt. 

~ ~~ ~~~~ ~~~ ~~~~ ~ ~ 

bei 00 bei den Siedepunkten I Molecularvolum 
- 1 -  

DiL DifL . . .  72.7 (14LO) 85.7 Propionsiture 
(55'9 84.8 

+7.7 pct. -1.1 pct. 
I 
I 

9 A. Z a n d e r ,  Ann. Chem. 214, 235. 
3 StBdel, niese Berichte XV, 2559; Thorpe, Journ. chem. SOC. 37, 

9 Thorpe, a. a. 0. 
') 3 horpe, a. a. 0. 
3 Zander, Ann. Chem. Pharm. 224, 56. 
9 Gnrtcnmeister,  Diss. IGnigsberg 1885. 

1882. 

371. lS80. 
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In noch andern Fgllen reicht dagegen die SiedepunkteMerem 
nich t  hin,  um auch nur die Folgen der ungleichen Ausdehnung zu 
compensiren. Die Molecularvolume gehen daher bei den Siedepunkten 
wei te r  aneeinander  als bei Oo. Dae Molecularvolum des Od- 
siiurelithers iat z. B. bei Oo um 1.2 pCt., bei den Siedepunkten aber 
nm 3.9 pCt. grtieser als dasjenige des isomeren Bernsteinsffuremetbyl- 
&hers, trotzdem der letztere hiiher siedet b e i  195O gegen 186ql). 

Endlich aber hat man auch Beispiele beobachtet, wo die Siede- 
punkte in enkegengeaetztem Sinne differhen, so dass der Unterschied 
der Molecularvolume nothwendig vergriissert werden muee, wenn die- 
eelben bei den Siedepunkten statt bei gleichen Temperaturen ver- 
glieben werden. So z. B. bei Normal-Hexan und Diisopropyla). Dae 
Molecularvolum dea ersteren ist bei 00 um 1.1 pCt. griisser und 
diese DiSerenz gindert sich wenig mit der Temperatur, da die mittleren 
AusdehnungscoEfficienten der beiden Isomeren nahe gleich ehd. Der 
Siedepunkt dee Normal-Hexane (69O) iet jedoch um 1 lo hiiher ale der- 
jenige des Diisopropyls (58O), und in Folge deseen steigt die DSerenz 
der Molecularvolume . bei den Siedepunkten auf 3.1 pCt. - Ganz 
iihnlich verhalten eich auch Dipropylanilin und Diisopropylnnilin 9, ; 
das Molecularvolum des ersteren iet bei gleichen Temperaturen circa 
1 pCt., bei den Siedepunkten aber um 3 pCt griisser, da es urn 23O 
htiher eiedet (bei 221O gegen 245O). 

Die bessere Uebereinstimmnng der Molecularvolume isomerer 
Verbindungen bei den Siedepunkten gegeniiber gleichen Temperaturen, 
die in manchen Fiillen beobachtet wird, echeint demnach mehr auf 
z&lligem Zusammentreffen giinstiger Bedingungen , als auf einer 
geeetzmlissigen Beziehung zwischen den Differenzen der Siedepnnlcte 
and der Molecularvolume zu bernhen. Im Allgemeinen besteht eine 
eolche Beziehung nach den angefihrten Beiepielen nicht. Wenn man 
die nngleichen Molecularvolume isomerer Verbindungen nshern will, 
80 kann dies in der Regel sicherer durch Abkiihlung auf miigliclist 
niedrige gleiche Temperaturen ale durch Erhitzen bis en den Siede- 
pnnlcten gemhehen. 

Ein anderes Argument, welches von K o p p zu Ounsten der Sieds 
pnnkte ale Vergleichstemperaturen angefiihrt werden konnte s), ist die 
Tbatsache, daae bei den Siedepunkten das Molecularvolum d e s  
AethylPthers  und d e s  Wassers  g le ich  i s t  dem Volum des 

. _. 

1) Weger, Ann. Chem. Pharm. 821, 97. 
9 Zander, Ann. Chem. Pharm. 814, 181; 984, 94. 
8 )  H. Kopp,  Pogg. Ann. LVI, 373, 1842. 
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c4Hioo . . . . .  100.6 

HgO . . . . . . .  18.0 

Summe 118.6 

2CzH60 . . . . .  114.2 

Aethyle lkohols ,  auB welchem der dether neben Waeeer entatanden 
gedacht werden kann, nach der Gleichung: 

wahrend bei 00 dieee Uebereinstimmung vemchwunden ist : 
2CzHaO = CaHloO + H90,  

106.2 

18.8 

125.0 

124.6 

C6HirO . . . . .  133.6 

Ha 0 . . . . . . .  18.0 

Summe 151.6 

2C3I-bO . . . . .  146.8 

Nun besteht aber auch dieee Beziehung keineewegs in aUen iihn- 
lichen epater bekannt gewordenen Fiillen. Stellt man z. B. die 
Molecularvolume von Propyl t i ther  und Propylalkohol a) in der- 
eelbeii Weiee zueammen, so ergiebt sich folgendee Reedtat: 

150.9 

18.8 

169.7 

162.2 

I n  dieeem Falle erecheint also dae Volum der Bestandtheile des 
Alkohole nach der Umsetzung zu Aether steta erheblich verhdert, 
und zwar bei den Siedepunkten noch mehr als bei Oo. 

Andere Erfahrungen machen ee noch wahrecheinlicher, daee d- 
Beiepiel dee Aethylathere mehr zufgllig f i r  die Siedepunkte ale Ver- 
gleichetemperaturen epricht. Ee liegt heute ein eehr umfangreichee 
und zuverlhsigee Beobachtungematerial zur Beurtheilung der Volum- 
verhiiltnieee bei der Entatehung der F e t t s a u r e a t h e r  am Siiure und 
Alkohol vor. Man kann daraus entnehmen, dam i n  e inzelnen Bei- 
epielen auch bei dieeer Reaktion, wie bei der Entetehung dee Aethyl- 
iithers, die Summe der Volume aller Beetandtheile, bei den Siede- 

l) H. Kopp, Ann. Chem. Pharm. XCVI, 156, 1855. 
'3 Zauder, a. a. 0. 
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punkten genommen, ungelindert bleibt. Es iet z. B. dm Molecular- 
volum dee Aethylformiates = 84.7, des Aethylalkohols = 62.3, der 
A m e i e d u r e  = 41.0; die Summe der beiden leteten Zahlen b e e  
= 103.3, und der Unterschied dieser Summe gegen dae Volum dee 
&metithers ist daher = 18.6, d. h. fast genau gleich dem Molecular- 
v o l m  dee ausgeechiedenen Waseers bei desaen Siedepunkt (18.8). - 
Im Allgemeinen b e s t e h t  jedoch  d i e s e  Beziehung entechieden 
nicht. Jener Unterechied, welcher dem Volum des ausgetretenen 
Waseers etets gleich sein sollte, variirt mit dem Kohlenetof&ehalte 
der betreffenden Verbindungen. Bei den niedrigen Homologen iet 
derselbe griie eer  ale dae Volum des Waseere, bei kohlenstoffreicberen 
Aethern wird er k le iner  als dieeee Volum, und echlieeslich h d e t  
man deneelben negativ,  d. h. das Molecularvolum des Sdiureiithera 
iet griisser als die Summe der Molecularvolume von SBure und Alkohol, 
trotzdem der Aether daraue unter Austritt von Waaser entstanden iet. 
-Ale Beispiel miigen die Aether angefiihrt werden, welche am Sdiure und 
Alkohol mit gleichem Koblenstoffgehalte entstehen , also die Aether 
CmHsn+,GH,n-,Os bie zu n = 8 '): 

Molecnlarvolume bei den SiedepMkten. 

41.0 
62.8 
85.7 

108.2 4 

129.9 
152.6 
174.2 
197.6 

Alkohole 
C, HSn+g 0 

42.6 
62.3 
81.3 

101.8 
123.4 
146.0 
167.9 
190.3 

Summe 

89.6 
126.1 
167.0 
210.0 
253.3 
298.6 
342.1 
387.9 

62.7 
106.1 
150.0 
197.8 
245.5 

349.7 
404.5 

- 

Differenz 

+20.9 
+20.0 
f1.7.0 
+12.2 
+ 7.5 

- 7.6 
-16.6 

- 

Unter den hier in der letzten Spalte aufgefiihrten DifferenZen kommt 
keine mehr dem Molecularvolum des Wassers 80 nahe wie bei dem 
Aethylformiat ; man eieht dieselben regelmbeig bis zu groeaen negativen 
Werthen abnehmen O). 

1) Die Daten der folgenden beiden Tabellen sind entnommen beziiglich 
der Sanren und Alkohole 811s: Zander, Ann. Chem. 284, 56, 1884, und 
bezfiglich der Aether aus: Gartenmeister, Dissertation, Kiinigsberg 1885. 

3 VergL such R. Schiff, Ann. Chem. Pharm. e20, p. 301, 1882. 



Stelk man nun die Molecularvolume dereelben Verbindungen bei 
0 0  in der gleicben Weise zusammen, 80 ergiebt eich folgendes Bild: 

Alkohole 

37.0 1 39.4 
56.0 57.1 
72.7 73.4 
90.1 89.8 
106.6 106.1 
122.8 122.5 
139.2 , 138.7 
155.2 j 155.0 

Hier ist nichta mehr von 

76.4 
113.1 
146.1 
179.9 
212.7 
245.3 
277.9 
310.8 

59.9 
95.1 
127.3 
162.2 
195.2 

260.3 
?92.6 

- 

. 

Differenz 

+16.5 
+18.0 
+1s.s 
+17.7 
4-17..? 

+17.6 
Jr17.6 

- 

der auffallenden Erscheinung wahnu- 
nehmen, welche eich bei den Siedepunkten zeigte. Die Differenzen 
in der letzten Spalte Bind alle poaitiv und schwanken nur zwischen 
16.5 und 18.8; sie kommen alle dem Molecularvolum des Wassera 
bei 00 (18.0) ziemlich nahe. Die einfache Beziehung, welche man 
bei den Siedepunkten angenommen hatte, welche bei diesen jedoch im 
Allgemeinen nicht besteht, tritt bei gleichen Temperaturen ziemlich 
deutlich hervor. Die Siedepunkte erscheben demnach keineswegs als 
besonders geeignete Vergleicbstemperaturen fiir derartige Betracb- 
tungen. 

Die zuletzt erwtihoten Erecheinungen stehen im Zusammenhange 
mit der Zunahrne der Molecularvolume h o mologer  Verbindungen, 
und die angefiihrten Thatsachen beweieen, dase auch diese Zunahrne 
bei den Siedepunkten nicht regelmiisaiger verltiuft als bei gleichen 
Temperaturen. Die Molecularvolume der Fettaguren und Alkohole 
nehmen bei den Siedepunkten um anniihernd constante Differenzen 
zu; bei den Aethern aber steigt der Unterschied ftir je ein CH2 von 
etwa 21 auf 26 bie zu den Aethern des Octyle und der Octyleaure'). 
Bei 00 dagegen erscheiot der Zuwachs auch bei den Aethern eehr 
nahe constant. Man kann diese Thatsache echon in obigen Tabellen 
wahrnehmen ; noch deutlicher zeigt sie sich an folgenden Beispielea: 

Ameisensaures Methyl Ql& Oa 
Ameisensaures Octyl CS His 02 
Octylsaures Octyl Qe&a Oa 

Diff. 
59.9 
176.9 
292.6 

117.0 
115.7 

Din. 

l57.F 
184.2 

62.7 
220.3 
404.5 

1) Gartenmeister, a. a. 0. 
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WBhrend ale0 biernach bei den Siedepunkten die Differenz der 
Molecularvolume von Methyl- und Octylformiat ( 157.6) bedeutend 
kleiner ist a le  von Octylformiat und -0ctylat (1 84.2), sind dieselben 
Di5erenzen bei Oo merklich gleich; sie betragen 117.6, reep. 115.7 
fiir 7CA2, oder 16.8, resp. 16.5 fiir je ein CHa. 

In den homologen Reihen der Fettshren und Alkohole bie zu 
CsH160, und CeHieO sind, wio aus obigen Tabellen gleichfalle zu 
ersehen ist, die Differenzen der Molecularvolume bei Oo etwa mit 
derselben Annlherung constant wie bei den Siedepunkten. In  der 
Reihe der Sliuren schwankt die Differenz fir CH, bei den Siede- 
puukten Ewiechen 21.7 und 23.4, bei Oo zwischen 16.0 und 17.4, aue- 
genommen die Differenz zwischen Ameisendure und JkigsiCure, die 
19.0 betriigt; in der Reihe der Alkohole zwischen 19.0 und 22.4 bei 
den Siedepunkten, und zwiechen 16.2 und 17.7 bei 00. Aach iu 
letzterer Reihe zeigen die beiden Anfangsglieder bei Oo die grijsste 
Differenz. 

Fir manche andere homologe .Reillen kann man die Molecular- 
volume bei Oo vollstiindiger zusammenstellen ale bei den Siedepunkten 
and man .findet dabei steta dieselbe nahe gleichmibsige Zunahme wie 
i n  den beeprochenen Beispielen. Es miige noch die Reihe der nor- 
malen Paraffie mitgetheilt werden : 

Paraf6ne 
Bei Null Grad. 

Spec. Gewicht 

0.6387 
0.6757 
0.7045 
0.7 I85 
0.7330 
0.7454 
0.7557 
0.7655 
0.7719 
0.7785 

Differene 
Molecularvolume ; 

112.7 
127.3 
141.9 
155.6 
174.6 
190.5 
206.4 
222.1 
238.4 
254.3 

14.6 
14.6 
16.7 
16.0 
15.9 
15.9 
15.7 
16.3 
15.9 

1) Beilstein, .Jahrbnch. 
9) Zander, Ann. Chem. Pharm. 814, 165. 
8 )  Thorpe, J. chem. SOC. XXXVII, 371. 
4). Thorp e , ebenda. 
F. Krafft ,  Ber. dentsch. chem. Ges. XV, 1687 (von CSHm bei C14&). 
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Bei den Siedepunkten. 
_. ~ - _ _  - _- - 
Spec. Gewicht 1 MoL-Volume 

- - 

0.6354 110.1 
0.6306 117.7 

Die DitFer6nim eohwanken in dher  R e b  zwiirichen 14.6 uud 
16.7; daa Mittel betriigt 15.8. - Aehnliche Durchschnittewerthe lindet 
man in anderen homologen Reihen bei Oo; die Differenzen fiir CH2 
liegen steta in der Niihe von 16, und weichen davon nirgends mehr 
ab als bei den Siedepunkten von dem dort angenommenen Mittel- 
werthe 22. Demnach rechtfertigen die heute vorliegenden Erfahrungeo 
auch in dieser Beziehung eine Bevorzugung der Siedepunkte ale Ver- 
gleichstemperatur nicht. 

Die Vergleichung der Molecularvolume bei 0 0 oder iiberhsupf 
bei gleichen Temperaturen verdient unter diesec Umstiinden er- 
hiihte Aufmerksamkeit; sie ergiebt in der That Resultate, welche 
die bei den Siedepunkten gewonnene Erkenntniss in wichtigen 
Punkten zu erganzen und zu vermehren geeignet sind. Einen be- 
merkenswerthen Beleg hierzu bieten einige Kohlenwasseratoffe der 
Aethylenreihe, daa Amylen C5Hl0, das Caprylen CsH16 und daa 
Dodecylen CIS Hw. Die specifischen Qewichte und Molecular -Volume 
derselben sind folgende: 

Bei Null Grad. 

Spec. Gewicht 

0.6716 I 104.2 

0.7730 i 217.3 
0.7380 ' 151.7 

Paraffin( 
Siede- 
punkt 

36O 
123O 
- 

Bei den Siedepunkten sind nur die beiden erstgenannten Ver- 
bindungen untersucht ; die Differenz ihrer Molecularvolume e g a b  sich 
dabei = 67.6 oder = 3 x 2 2 3  fir 3CH,, waa mit dem allgemeinen 
Mittelwerthe bei den Siedepunkten gut iibereinstimmt. Ferner sind, 
entsprechend den Molecularformeln C ~ H I O  = 5 x CH, und CgHls 
= 8 x CH2, die Molecularvolume der beiden Verbindungen selbst: 
110.1 = 5 x 22.0 und 177.7 = 8 x 22.2. Jedes eineelne CH, 
acheint demnach bei den Siedepunkten nahe denselben Raum ein- 
zunehmen. 

Bei Oo nun fallen die Differenzen der Molecularvolume auch in 
die Grenzen, welche nach den oben angefiihrten Beispielen als normale 
gelten kiinnen; sie betragen vom Amylen zum Caprylen 45.7 oder 
3 X 15.8 fir 3 C H a ,  und vom Caprylen zum Dodecylen 65.6 oder 
4 x 16 fur 4CHa ; im Mittel also 16.2 fiir jedes CHa. - Die Mole- 

') R. Schiff, Ann Chem. Pham. 880, 90, 1883. 
?) R. Schiff, ebenda. 
3, F. Kraff t ,  Ber. d. chem. Ges. XVI, 301S, 1883. 
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cularvdume selbet stehen dagegen nicht in dem einfhchen Ver- 
hsltaise en dieeen Differenzen wie bei den Siedepunkten. Wenn 
diems Verhgltniss bestehen 8011, so miissen die specifischen Gmichb 
der homologen Verbindungen gleich gross sein. Diese Gleichheit zeigt 
dcb aber nach obiger Tabelle anniihernd nur bei den Siedepnnkten, 
nicht aber bei 00. Die Molecularvolume ergeben sich bei dei Zu- 
eammensetzung C,,Hh betrffchtlich griieser als das n-fache der Volum- 
differenz fir CHa; wenn man fir jedes CHa durchechnittlich 16.2 
aneetzt, so betriigt der Unterschied gegen das beobachtete Molecular- 
volum jeder der drei Verbindungen bei Oo etwa 23. 

In dem vorliegenden Falle ergeben sich demnach entachieden ein- 
fachere Beziehungen bei den Siedepunkten ale bei Oo. Allein es echeint 
bei niiherer Betrachtung doch , dass die Vergleichudg der Molecular- 
volume bei den Siedepunkten kein vollatiindiges Bild dee wahren 
Zueammenhanges gewiihrt; denn das bei Oo erhaltene Resultat eteht 
beeeer im Einklang mit der Constitution der verglichenen Verbindungen. 
Die Molekiile der ungesiittigten Eohlenwasserstoffe GHs,, bestehen 
nicht aus gleichartigen Atomgruppen CHa, und darum ist es a priori 
nnwahrscheinlich , dass das gesammte Molecularvol am dieser Ver- 
bindungen gerade n-ma1 so gross sein sollte, ale die Volumver- 
mehmng, welche der Eintritt von einem CHa in die hiiheren Homo- 
logen der Reihe hervorbringt. - Die Molekiile der betrachteten Ver- 
bindangen enthalten zwei durch sogenannte doppelte Bindung ver- 
einigte Kohlenstoffatome. Die doppelte Bindung vergriissert aber ver- 
muthlich das Molecularvolum (vergl. weiter unten), und die fraglichen 
Erscheinungen kiinnen ungezwungen dahin gedeutet werden, dass dieeer 
Einfluss bei Oo in erhiihtem Maasse beatehe. Der Ueberschuse der 
beobachteten Molecularvolume iiber n x 16.2 wiirde alsdann ungefiihr 
den Betrag der Vergrijeserung daretellen, welche durch die doppelte 
Bindung zweier Kohlenstoffatome bei 00 bewirkt wird, wenn man an- 
nimmt, dess im iibrigen jedes CHs gleichgrossen h u m  beansprucht. 

Bei den Siedepunkten ist dieser Zusammenhang dee Molecular- 
volume mit der Constitution verwischt, vermuthlich weil man die 
gleichzusammengeeetzten und gleich conetituirten Verbindungen bei 
weit aweinanderliegenden Temperaturen vergleicht. In der That lehren 
such anderweitige Erfahmngen, dase der Einfluss der doppelten Bindung 
auf dae Molecularvolum nnter iihnlicben Umetiinden bei den Siede- 
punkten bedeutend kleiner iet, als bei 04 Die Volumvermehrung, 
welche durch die Aufliisung einer doppelten Kohlenstoffbindung be- 
wkkt wird, scheint bei der Umwandlung des Amylens in dse polymere 
Diamylen CioHao direct wahrnehmbar zu sein l). Dae Molecular- 
volum des Diamylene betrsgt bei dem Siedepunkt 211.3; ee iet um 
T----- 

1) R. Schiff, Ann. Chem. Pharm. 220, 301. 
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8.9 gr5seer ale dae Volum des Amylens, aue welchem 88 ach bildet 
(2CsH10 = 2'20.2). Dae Diamylen siedet aber bei 156O; die Ver- 
gleichungstemperaturen liegen aonach um 1200 auseinander. Bei Oo 
nun ergiebt sich dss Molecularvolum des Diamylens = 178.0, wiihrend 
das Volum von 2C5Hlo bei derselben Temperatur = 208.4 ist. Die 
Umwandlung, bei welcher eine oder zwei Doppelbindungen geliist 
werden miissen, bewirkt also bei Oo eine Abnahme des Volums. lull 
30.8, d. i. 3.5mal so vie1 ale bei den Siedepunkten. - Zu demeelben 
Resultate leiten folgende Beispiele: Das Molekiil des Octylalkohole 
enthalt dieselben Bestandtheile, wie die Molekiile von Amylen m d  
Propylalkobol oder von Pentan und Allylalkohol zusammengenommen; 
in dern Amylen und dem Allylalkohol sind jedoch doppelt gebundene 
Kohlenstoffatome vorhanden , die in dem Octylalkobol fehlen. Ver- 
gleicht man mit Riicksicbt auf diesem Umstaiid die Volume, so ergiebt 
sich bei den Siedepunkten ein geringer, bei Oo aber ein sehr bedeu- 
tender Unterschied in dem Sinne einer Vergriisserung des Volume 
durch die doppelte Bindunp: 

bei Oc bei den Siedepunkten 
190.6 

Propylalkohol CS HS 0 73.4 81.3 
Summe 177.6 191.4 

Pentan CsHia 111.7 11 7.2 

~ - - - - --- - - Octyldkohol Cs H i s 0  155.0 
Amyleii CsHio 104.2 110.1 

-__ 

Allylalkohol G H6 0 66.5 74.0 
Siimme 179.2 191.2. 

Ich schliesse aus diesen Thatsachen, daas eur Erkenntnies derartiger 
Einfliisse die Vergleichung der Molecularvolume bei gleichen Tem- 
peraturen besser geeignet ist, als bei den Siedepunkten. 

Ein anderes Beispiel noch miige beeprochen werden, wo die Ver- 
gleichung der Molecularvolume bei gleichen Temperaturen neues 
Licbt auf die Beziehungen wirft, welche man bei den Siedepunkten 
zu ergiinden versucht hat. Nach friiheren h n a h m e n  sollte dae 
Atomvolum der Elemente in  allen ihren Verbindungen bei gleicher 
Art der Bindung constant sein. Diese Voraussetzung hat sich aber 
namentlich beziiglich des Sauerstoffs durchaus nicht bewiihrt 1). Die 
Zahlen, welche man f i r  einfach gebundenen (Hydroxyl-) Saueretoff be- 
rechnen kann, schwanken zwischen 1 und 15 ungefihr, wenn man 
die Molecularvolume der betreffenden Verbindungen bei den Siede- 
punkten nimmt. Bei 00 nun zeigen sich diese Schwankungen nicht 
weniger gross; die einzelnen Werthe sind nur durchghgig kleiner. 

1) R. Schiff, Ann. Chem. Pharm. 880, 309; L o s s e n ,  Ann. Cbem. 
Pharm. 814, 115. 
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Molecularvolum 
bei 0" 

137.2 Diieopropybtber GHlrO 
Diimpropyl . &Hi4 125.9 

Differenz fiir 0 I 11.3 

I 

Die, gbeete Zahl fir das Atomvolum des einfach gebundenen Sauer- 
&o& wird z. B. bei den Siedepunkten wie bei Oo erhalten, weno man 
von dem Molecularvolum des Diisopropyllithers dasjenige des Diiso- 
propyle abzieht: 

bei den 
S i e d e p unk ta n 

(69') 151.6 
(58") 135.4 

15.2 

I 

Der Unterechied von Aldehyden und entsprechenden SIiuren be- 
we@ sich bei den Siedepunkten zwischen 13 und 7 etwa, und bei 00 
d c b e n  2.8 und 1.3. Um iihnliche BetrQe vermindern eich die 
Differenzen in allen andern Beispielen; dadurch werden dieselben aber, 
wo sie bei den Siedepunkten schon klein siod, bei 00 negativ,  d. h. 
die Molecularvolume der Saueratoff - haltigen Verbindungen werden 
kleiner ale diejenigen der entsprechenden Verbindungen, welche aumer 
Saueratoff dieselben Bestandtheile entbalten. Dies zeigt sich nament- 
lich bei den Alkoholen, verglichen mit den entsprecbenden Kohlen- 
waaseretoffen. 

Kohlenwsseeretoffe 
CnH9n+~ 

112.7 
127.3 
141.9 

Molecularvolume bei 0". 

Alkohole 
G H w - s O  

106.1 
122.5 
138.7 
155.0 

- 6.6 
- 4.8 
- 3.2 
- 3.6 

Auch aromatische Hydroxylverbindungen haben bei 00 kleineres Mole- 
cdarvolumen als die entsprechenden Kohlenwasserstoffe : 

Phenol . . . . &a0 86.4 
Beneol . . . . c6H6 86.7 - O S 3  
Benzylalkohol . . G H 8 0  102.1 - 1.7 
Toluol . . . . CgH7 103.8 



Ebeneo vemindert eioh tuweilen das MolecPlarvolom , wenn durch 
den Eintritt weiterer Sauerstoffatome mehrwerthige Alkohole entstehen : 

Propylalkohol . . C J H ~ O  73.4 
Propylenglycol . . C J H ~ O ~  72.1 
Glycerin . . . . C3H803 72.3 

- 1.3 
+ 0.2 

Diese negativen DiiTerenzen beweisen nun ganz onmeifelhaft, 
dass die Voraussetzungen uiizuliissig sind, auf welche hin man dae 
Atomvolum des Sauerstoffs zu berechnen versucht hat. Da die Ver- 
gleichung bei den Siedepunkten steta eine Vermehrung des Molecular- 
volums durch den Zutritt von Sauerstoff anzeigte, so konnte man an 
der Annahme festhalten, dass diese Volumvermehrung das Volum 
de? hinzugetretenen Sauerstoffatoms darstelle. Dabei ist jedoch still- 
schweigend vorausgesetzt , dass die iibrigen Bestandtheile nach wie 
vor den gleichen Raum einnehmen. Diese Voraussetzung muse aber 
nach den Erfahrungen bei 00 nothwendig aufgegeben werden. Denn 
weun sich z. B. zeigt, dass daa Molecularvolurnen eines Kohlen- 
wasserstoffs grosser ist ale das Molecularvolum des Alkohols, 
welcher durch Einechaltung eines Sauerstoffatorns aus dem Kohlen- 
wasserstoff entstanden gedacht werden kann, 80 folgt daraus un- 
bedingt, dass dieselben Mengen Kohlenstoff und Wasserstoff in dem 
Alkohol unter dem Einfiuss des Sauerstoffs weniger Raum beanspruchen 
als in dem Kohlenwasserstoff. Auf andere Weise kann der beobachtete 
Unterschied nicht zu Stande kommen. 

Der Schluss gilt nun freilich zuniichst nur fir die Temperatur Oo. 
Wenn man bei den Siedeputikten rergleicht, so erscheint der Wider- 
spruch gehoben, weil alsdann die sauerstoffhaltige Verbindung mehr 
ausgedehnt ist; denn der Eintritt des Sauerstoffs erhiiht stets zugleich 
den Siedepunkt. Allein man ist gewiss nach den oben besprochenen 
Erfahrungen nicht berechtigt anzunehmen, die Siedepunktsdifferenzen 
seien stets gerade so gross, dass der Einfluse des Sauerstoffe 
aiif das Molecularvolum dadurch aufgehoben werde. Vie1 naher lie@ 
die Annahme, dass auch bei den Siedepunkten noch das Volum der- 
selben Bestandtheile im Allgemeinen verschieden gross sein werde, 
je nachdem Sauerstoff zugegen ist oder nicht. Die schwankende 
Grosse der Volumdifferenzen, welche man als Atomvolum des Sauer- 
stoffs angesehen hat, erklart sich alsdann befriedigend. Diese Volum- 
differenzen setzen $ch sich zusammen aus den siimmtlichen Volum- 
anderungen , welche durch den Eintritt des Sauerstoffs veranlaset 
werden, und die Summe dieser Aenderungen wird verschieden gross 
sein miissen, je nach der Natur der iibrigen Bestandtheile und nach 
der relativen St ellung derselben gegeneinander und gegen den ein- 
tretenden Sauerstoff. Auf diese Annahme weisen auch die Erfahrungen 
iiber die Molecularvolume iaomerer Verbindungen hin, nach welchen 
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8behupt keinem Elemente mehr in allen seinen Verbindungen ein 
and daeeelbe vallig constante Atomvolum zugeschrieben werden kann. 

Zu Gmsten ausechlieselicher Benutzung der Siedepunkte als Ver- 
gleichetemperaturen beziiglich der Raumerfiillung fliissiger Verbindungen 
eprechen eomit heute, wenn man die rorangehenden Betrachtungeu 
nochmale eusammenfasst , weder theoretische Griinde , noch thateffch- 
liche Erfahrungen von entecheidender Tragweite. Die Regelmliseig- 
keiten, nach welchen man gesucht hat, gelten eowohl bei den Siede- 
punkten, ale auch bei gleichen Temperaturen, nur angenghert, und der 
Grad der hniiherung ergiebt eich bald bei der einen, bald bei der 
andern Art der Vergleichung befriedigender, je nach den gewghlten 
Beispielen. Durch die Vergleichung bei gleichen Temperaturen kijnnen 
aber ohne Zweifel die Resultate, welche bei den Siedepunkten ge- 
wonnen worden eind, in werthvollater Weise ergiinet werden. Nach 
meiner Meinmg kann das Ziel, die Abhlingigkeit der Raumerfiillung 
fl6eeiger Verbindungen von deren Zusammsetzung und Constitution 
in beetimmte Geeetas zu fseaen, volletgndig nur erreicht werden, 
wenn man nicht allein die Molecularvolume bei irgend welchen mehr 
oder weniger willkiirlich gewiihlten Vergleichetemperaturen beriick- 
eichtigt, eondern auch die Auedehnmg mit welchaelnder Temperatur, 
mweit der tliiseige Zuetand besteht. Dime nmfaseendere Behandlung 
dea Problems muse denjenigen iiberlaseen werden, welche bie heute 
mhon ein reichea Beobachtungsmaterial dam herbeigeecha haben. 
Meine Bemerkungen sollten nur nachdriicklich darauf aufmerkeam 
machen, dass die bisherige Rehandlung von dem Vorwurf unberechtigter 
Einaeitigkeit getroffen wird. Ea ist sehr zu verwundern, dam man 
kaum in irgend einem Falle von der zugleich bequemeten Art der 
Vergleichung bei gewijhnlichen gleichen Temperaturen umfaseenderen 
Qebrauch gemacht hat, obgleich H. Kopp selbst echon im Jahre 1842 l) 
dentlioh auseprach, daes dieeelbe durch die Einfiihrung der Siedepunkte 
als Vergleichetemperaturen nicht an Wichtigkeit verliere, da durch 
eie ,die Erkenntniee eines nothwendigen nllgemeinereu Zueammen- 
bangee vorbereitetc werde. 

1) Pogg. Ann. LVI, 377. 




