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Die Oxydation mit Kaliumperrnanganat liefert (bei 149.5 0 schmel- 
zende) Adipinsaure, fiihrt also zu derjenigen Formel, auf welche von 
vornherein aus dem gesammten Verhalten der Substanz geschlossen 
werden durfte: 

336. L. W. Winkler :  Die Loslichkeit des Sauerstoffs in Wasser. 

[Vorgelegt in der konigl. ungar. Akadeniie der Wissenschaften von Hrn. Prof. 

C .  v. T h a n  am 24. Juni  1859.1 

(Eingegangen am 30. Juni.) 

In  nieiner Abhandlung: ,Die Bestimrnung des im Wasser geiiisten 
Sauerstoffsc l) ist es mir, wie ich glaube, gelungen, nachzuweisen, dass 
die oon B uns  e 11 bestimmten AbsorptionscoBfficienten des Sauerstoffs, 
Stickstoffs und der Luft einer Correction bediirfen. Seither fiihrten 
h dieser Richtong 0. P e t t e r s s o n  und C l a s  Sond( tna)  Messungen 
aus, welche meine Bestimmiingen theils bestatigen , theils mit neuen 
Angaben erweitern. 

Der  Zweck vorliegender Arbeit ist die genauere Bestimmung der 
Liislichkeit des Sauerstoffs in Wasser. 

Der  geliiste Sauerstoff wurde in bei verschiedenen Temperaturen 
(0-300 C.) mit Luft gesattigtem Wasser bestimmt, mit Anwendung 
der in meiner friiheren Arbeit besprochenen jodometrischen Methode. 
Aus den erhaltenen Werthen wurde auf Grund des Gesetzes von 
H e n r y - D a l t o n  der Absorptions-Cosfficient berechnet. 

Zuvorderst wurde die zur Bestimmung des Sauerstoffs dienende 
Methode vervollkommnet. Der  in den angewandten Reagentien geloste 
Sauerstoff verursacht, - wie schon friiher erwahnt wurde, - einen 
kleinen Fehler. Die dort angewandten Losungen des Mangansalzes 
und des Natriumhydroxpdes enthalten vie1 weniger Sauerstoff, a h  das 
mit Luft gesattigte Wasser, vermindern also die resultirenden Werthe; 

1) Diese Berichte XXI, 2543. 
2) Svensk Kemisk Tidskrift I, S. 17. 
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die angewandte Salzsaure hingegen vergrossert dieselben i n  Folge ihres 
Saiierstoffgehaltes. Diese Fehler sind einander entgegengesetzt, doch 
ist der durch Salzsaure eingefiihrte Fehler etwas grosser, rind soniit 
sind meine alteren Bestimmungen urn einige Zehntel- Procente zu gross. 
Wo es sich um eine schnell auszufuhrende, praktische Methode handelt, 
ware es nicht am Platze, dieses kleinen Fehlers wegen die Sache zu 
compliciren ; bei diesen Bestimmungen hingegen, welche auf grossere 
Punktlichkeit Anspruch erheben wollen, diirfte dieser Fehler nicht 
vernachlassigt werden. 

Die Reagentien wurden noch concentrirter als friiher angewandt. 
80 g Manganchlorid (MnClz . 4Ha0)  wurden in so vie1 Wasser gel&, 
dass die Losung 100 ccm betrug; die mit Kaliurnjodid versetzte Natrium- 
hydroxydlosung war annahernd zwolfmal normal. In diesen so zu 
sagen gesattigten Losungen mogen blos Spuren von Luft geliist seh .  
Um den durch die Salzsaure veranlassten Fehler zu eliminiren, wurde 
die Luft daraus durch Auskochen und Einleiten von Kohlensaure ver- 
drangt. Hierzu diente folgender Apparat (Fig. 1): 

Zwei Kochflaschen von ungefahr 
100 ccm Inhalt enthielten circa 
20 procentige Salzsaure und diente 
die eine zum Waschen der Kohlen- 
saure, welche aus einem Apparate 
continuirlich sich entwickelte. Die 
zweite Kochflasche war  mit einem 
dreifach durchbohrten Stopfen rer- 
sehen, zum Zwecke des Einleitens 
von Kohlensaure und Ableitens unter 
Wasser, und endlich zum Aufnehmen 
eines rechtwinklig gebogenen, mit 
Quetschhahn versehenen Heber- 
rohres, mittelst dessen beim Ge- 
brauch die Salzsaure abgelassen 
wurde. Der  Inhalt beider Koch- 
flaschen wurde, nachdem langere 
Zeit ein Kohlensaurestrom durch 

Fig. 1. 

- = = =  

den Apparat strich, aufgekocht, wo dann die absorbirte Kohlensaure 
aus der Flussigkeit entwich und auch die geloste Luft mit sich riss. 
Zur  vollstandigen Entfernung der Luft wurde die Sattigung und Aus- 
kochung einigemale wiederholt. 

Beilaufig will ich bemerken, dass die Luft nur auf diese Weise 
am der Salzsaure vollstandig zu entfernen ist ; beim einfachen Durch- 
leiten von Kohlensaure und Nichtaufkochen der Flussigkeit erreicht 
man selbst nach Iiingerer Zeit kaum den erstrebten Zweck. 
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Die folgenden Versuche sollen beweisen, dass die Reagentien 
keineii geliisten SauerstofT enthielten und somit keinen Fehler ver- 
ursach ten. 

Zu diesem Zwecke wurden zwei F1:tscheii roil ungefahr 200 ccm 
Inhalt benutzt, von welchen eine urn genau 10ccm grosser war. Sie 
wurden mit dem gleichen, rnit Luft gesattigten Wasser gefiillt, alsdann 
wurde auf den Boden der kleineren Flasche 1-1 ccm, der grossereti 
6-6 ccrn der Reagenzlosungen mittelst einer langstieligen Pipette ein- 
gelassen. Nach dem Schtitteln und Absitzen des Niederschlages wurden 
in die kleinere Flasche ungefahr 10, in die griissere circa 50ccni der 
mit Kohlensaure gesattigten Salzsilure zugelassen und das ausgeschiedene 
Jod  mit verdiinnter Natriumthiosulfatlosung titrirt. In beiden Flaschen 
waren gleiche Mengen Wassers; weiin also die Reagentien keinen 
Fehler verursachen, so miissen innerhalb der Grenze der Versuchs- 
fehler gleiche Mengen Thiosulfatlosung aufgehen. Dass es sich that- 
sachlich so verhalt, beweisen die folgenden Versuche: 

Grijssere Flnsclie: Kleinere Flasche: 
37.05 ccm 37.05 ccm 
36.70 ) 36.75 D 

38.05 z 38.05 )) 

3i.30 B 37.40 )) 

Weiterhin nnhni ich auch wahr, dass der Sauerstoffgehalt des mit 
Luft gesattigten Wassers, gleichviel wie man auch dieses durchschiittle, 
nicht unabhangig ist von der Hiihe der Wassersaule, somit diese in 
Rechnung gezogen werden muss. Es empfiehlt sich am besten die 
Loslichkeit der Gase auf eine Wassersiiule von der Hiihe = 0 zu be- 
ziehen. Die Endresultate meiner Arbeit sind alle darauf reducirt. 
Geniigende Piinktlichkeit gewahrt es, den h a 1  b e n  Druck der Wasser- 
saule zum Barometerstand zu addiren und diese Summe als den Luft- 
druck zu betrachten. Es ist vortheilhaft, zur Sattigung des Wassers 
rnit Luft ein Gefass zu wilhlen, in welchem die Hohe der Wasser- 
saule nicht bedeutend ist und ferner die Proben thunlichst aus der 
Mitte des ganzen Wasserquantums zu nehmen. Hierdurch wird der 
vom Wasserdruck verursachte Fehler auf ein Minimum reducirt. Bei 
meinen friiheren vorlaufigen Bestimmungen liess ich den Druck der 
Wassersaule (circa 10 cm) ausser Acht; es  sind dafiir auch die bei den 
jetzigen, genaueren Bestimmungen erhaltenen Werthe etwas kleiner. 
Die Bestimmungen selbst wurden in folgender Weise ausgefiihrt : 

Es wurde ein Ballon von circa 4 L Inhalt, dessen Hals ein drei- 
fach durchbohrter Kautschukstopfen verschloss , mit sorgfaltig destil- 
lirtem Wasser halb gefiillt. In dem Stopfen waren 2 kurze, gerade 
Rohrcn und ein Iaiigeres, gebogenes Rohr befestigt (siehe Fig. 2); 
dorch letzteres wurde reine Luft in das Wasser geleitet und der Inhalt 
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des  Ballons von Zeit zu Zeit gut durchgeschiittelt. Die Luft wurde 
im Freien in einem mit Wasser gefullten Than ' schen  Gasometer 
gesammelt und in einigen L i  e b  ig'schen Kugelapparaten durch Natrium- 
hydroxyd und verdiinnte Schwefelsaure von ihrem Gehalte an Kohlen- 
saure, salpetriger Saure resp. Ammoniak gereinigt. Der  Balloii selbst 
befand sich, um die Constanz der Temperatur zu sichem, in einem 
grossen Wasserbade. 

Fig. 2. 

Fig. 3.  

Nachdem eine vollstliidige Sattigung des Wassers rnit Luft an- 
zunehmen war ,  wurde der Barometerstand abgelesen und eine der 
kurzen Rijhren niit dem Gasometer rerbunden, der Inhalt des Rallons 
nochmals geschuttelt und das Wasser endlich nach einer kleinen Weile in 
sorgfaltig calibrirte Flaschen eingelassen. Die Zeicbnnng (siehe Fig. 3) 
is t  - glaube ich - deutlich genug, um diesen Vorgang zu ver- 
anschaulichen. Ich bemerke n ur noch, dass die calibrirten Flaschen 
schon vorher im Wasserbade standeii, uni dessen Temperatur anzu- 
nehmen. Ein momentanes Ansaugen an der Riihre a leitet die Thatig- 
keit des Hebers ein, und das Wasser fliesst ruhig in die Flasche. 
Die ganze Construction wurde nun nach Kothwendigkeit im Wasser- 
bade gehoben, die Flasche geoffnet und die Teniperatur des in ilir 
enthaltenen Wassers noch dortselbst bestimrnt. ( Z u  Temperatur- 
messungen diente ein gepruftes, aus Jenenser Normalglas von G e i  s s 1 e r ' s  
Nachfolger rerfertigtes Thermometer.) Hierauf wurden mittelst lang- 
stieliger Pipetten die Reagentien in die Flasche eingefiihrt, und zwar 
0.50-0.50 ccm. Durch Sbzug ron 1 ccm roni bekannten Gehalte 
der Flaschen erhalt man die zum Versuche rerwendete Wassermenge. 
Auf diese Weise murden 2 - S Proben genonimen, hernach abermds  
'/2- 1 Stunde lang Luft durch das Wasser geleitet und wieder 
2- 3 Flaschen in gleicher Weise beschickt. 

114 Brricbte d. D. c h e m .  Geseilschaft.  J ~ l t r g .  hlI1 .  
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Urspriinglich w a r  die Hohe de r  Wassersaule I 1  cm (4.1 mrn 
Quecksilber),  in der  zweiten Serie ahe r  9 cm (3 .3  mm Quecksilber). 

Der Inhalt  de r  Flaschen wiirde 
diircb zeitweiliges Schiitteln innig 
gemengt '). Die Titrirung erfolgte 
ers t  nach 24 Stonden und wurdrn 
die Flasclieii ron  de r  Luft der- 
a r t  abgeschlowen, dass  sie niit 
den Stopfen nach ahwarts  in ein 
init Wasser gefiilltes Hecheiglas- 
chen getaucht. hernach sanimt die- 
sein wieder anfrechtgestellt worden 
(Fig. 4). Eigene Versuche iiber- 
~ e n g t e n  mich ron  de r  genGgendcii 
Sicherheit dieces Verschlusses. 

Nach 24 Stunden wurden a u f  
den Boden jeder Flasche 5 ccm 
Iaftfreie Salzshnre fliesstw ge- 
lassen. Die weitere Behandlung 
war hierauf die in meiner citirten 
Abhandlung beschriebene. 

Da, wie schon nben erwieseri, die Anwendung einer zchn- 
fachen Xienge der Reagwtien einen Fehler  nicht nachweisen liisst, isr 
also an  einen Fehler  bei Anwendung dieser Reagensinrngen iiiclit zu 
denken. Die Titrirnng gesehah aus einer gennu calibrirten G a y -  
L u s s a c - B i i r e t t e  init circa 1 / 1 ~ ~  Normaltiiiosulfatl6silog, welche auf 
Jod (nach S t a s '  2 ,  Vorschrift gereinigt) eingestellt war. Iu d e r  

Fig. 4. 

I) In nieiner ersten hbhandlnng bemerkte ich,  dnss bei grossem Ueber- 
schusse der Reagentien der Niederschlag s ich  rascher absetze. Z u r  Erganzung 
fiige ich hinzu, dasa, wenn eiu rasches Absetzen des Xiederschlages erwiinscht 
ist, man auch darauf nchten muss, dcssen flocltigc Beschatrenheit zu bewnlren. 
Schiittelt man die Flasclien iangere Zeit hintlarch, so rerliert der NiederscL1a.g 
die erw%hnte flockige Eeschaffenheit, mird pulverig und setzt sich dann sehr 
langsani ah. Bei rascher Ausfiihrung r o n  Bestimmungen einpfichlt sic11 dahcr 
folgentles Verfahren : nach dem Boscliicken mit den Iieagentien wird dic 
Flasche e in ige  Male  heftig gewendet (wobei natiirlich der Stopfen fest 211 

halten ist) nnd darauf sicli selbst iiherlassen. Schon n:ich einigen Miniitcn 
setzt sich der Kiederschlag, und der obcrc Theil der Flnscbe ist fast vdlig 
klar. Sollte aber in diesem Falle die klnre Fliissigkeit nicht farblos, sondern 
brlnnlich sein, S O  mendet man die Flasclie norhmals ruhig um. Xur selten 
wird es nothig aein, dies nochmals zu wiederholcn. \Venn miiglicllste Piinkt- 
lichkeit zu erreiclien ist und die Zeit nicLt ctriingt? so \-erf;ihrt m:in, wic oben 
gesagt. 

?) Cntersuchnngen etc. von 3. S. S t a s ,  iibersetzt \-on A r o n s t e i n ,  S. 137. 
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Baro- 
meter- 
stnntl 

auf 00 
retlucirt 

Reinigung des Jodes wich ich von S t a s '  Vorschrift niir darin ab, dass 
ich das Jod nicht iiber Baryunioxyd, welches in genugender Reinheit 
mir nicht zu Gebote stand, sublimirte, sondern uber reines Calcium- 
oxyd, ekhalten darch 1/2stiiridiges Gliihen von Calciumoxalat an der 
Gebl&selanipe. Ich glaube. dass das fibrigens nuch iiber Calciumnitrat 
getrocknete Jod, aaf diese Weise behandelt, auch trocken und frei 
ron Jodwasserstoff war. 

Die bei rerscbiedenen Barometerstanden ausgefiihrten Mesaungen 
wurden mit folgender Formel iiberrechnet , u m  jrne Xenge Sauerstoff 
(C) zu finden, welche das Wasser bei normalmi Barometerstand ge- 
liist enthglt: 

Wasser 
in 

ccni 

iG0 - f c = A 
B t d - f  

In 
1000 ccm 
Wnsser, 

Sauerstoff 

I n  dieser Formel bedeutet A die in 1000 ccm Wasser gefundene 
blengr Sauerstotf, fl den Barometerstand, f die Tension des Wasser- 
darnpfes, d die Hiilfte des Druckes der WassersPule. Die Be- 
stiinmiingen sind in fiilgenden Tabellrn angefuhrt : 

In 1000ccm 

bci 760 mni  
Barometer- 

1000 ccm Wnsber 
im 

Nittelmertli 

t 

n > ,. 

snrig = 

39.09 
3S.W 
3S.64 

40.37 
36.S.5 
42.39 

0.10 

0.059462 c m Situersti ff 
10.014<5 
10.0212 10.0?30 10.1466 
10.0332 

10.0105 

1 0.0063 
9.9969 10.0043 10.1231 0.15 

0.15 

song = 0.0592 15 ccm Sauerstbff 

0.20 

5.20 

5.20 

1 ccm '1' 

746.7 

747.1 

iiosiilfatl 
235.1 
230.7 
223.0 

239 s 
219.3 
0.3 1.9 

-- 

'-0 ras.5 

Thio- 
snlf;lt- 
lusiing 

232.1 1 34.58 S.S299 
230.i 34.63 S.8119 S.8209 8.5491 
229.0 1 31.13 S.S"O 

"2.1 39.88 
757.9 1 530.7 I 39.6s 

929.0 39.35 

I 239s 4121 
757.9 1 919.2 37-35 

I ccm Thiosulfatlosung = 

10.1745 
10.ISdS I 10.1S07 I 10.1538 
1O.lS99 

10"i6' 1 10.1641 I 10.14SO 10.151 9 

0.05S7 10 ccm Sauerstoff 

111* 
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1000 ccm 
stand in sulfat- \vasser, auf 0 0  

reducirt ccm losung Sauerstoff 
Grad C. mm Prnl  

Baro- I meter- I Wasser I Thio- I 
1000 ccm 

im 
Hittelwertl 

232.1 
230.7 
229.0 

239.5 
219.2 

n 1OOOccm 
Wasser 

bei 760mm 
Barometer- 

stand 

30.33 
30.09 
29.79 

31.21 
25.49 

1 ccm Thiosulfatliisring = 0.058142 ccni Sauerstoff 

9.95 

9.95 

- 

232.1 34.53 
5.65 I 745.1 I 230.7 I 34.33 

229.0 34.11 

747.6 

1 ccrn 1 

742.5 

S.6499 
S.6520 I 5.6541 I 5.7435 
S.6604 

232.1 
230.7 
329.0 

5.G533 
S.6523 

'29.99 
29.S9 
29.69 

1 ccm Thiosulfatliisung = 0.039932 ccm Sauerstoff 

7.7331 7.5759 
239.5 
219.2 
251.9 

31.02 
28.34 
32.65 

6.9303 

7.5059 
7.8163 
7.7961 

7.07SO 

7.5002 
7.7595 

73064 7.5937 

7.7949 7.8305 1 
7.7207 
7.7416 
7.7469 

7.7364 7373s 

7.7294 
7.725'3 
7.7415 

1 ccm Thiosulfatlosung = 0.057168 ccni Sauerstoff I 749,1 I ii.3:; I PS.52 I 7.0217 I 14.50 2S.30 7.01.2s 7.0237 7.0882 

14.SO I 749.5 I 219.2 I 26.91 I 7.01S2 I 7.0142 I 7.0524 

I 229.0 2S.16 7.01'99 

239.9 29.41 7.01SS 

251.9 30.87 7.0@39 

1 ccm Thiosulfatlijsung = 

14.70 I 740.3 I 
'329.0 

29.39 
23.19 
25.94 

30.27 
2i.65 

).051781 ccm Sauerstoff 

6.9367 
6.9313 
6.9230 
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230.7 
19.85 I 749.7 I 232.1 

233.3 

Baro- 

bei 760mm 
Barometer- im 

ccm 

25.41 6.3174 
25.61 6.3287 I 6.3272 I 6.3S05 
25.66 6.3356 

1 ccrn Thiosulfatlijsung = 0.057356 ccrn Sauerstoff 

6.2157 
6.2152 
6.2227 

6.2199 

1 ccrn Thiosulfatliisung = 0.057226 ccrn Sauerstoff 

6.1832 
6.1690 
6.1814 

1930 

6.1779 20.05 

5.2275 
5.22 16 
5.2225 

737.8 

5.2239 

737.4 

747.9 

230.7 
232.1 
232.3 

2393 
239.6 

239.8 
219.2 
251.9 

25.07 
25.22 
25.26 

25.9 1 
23.63 
27.21 

6.3752 

6.3428 

1 ccm Thiosulfatliisung = 0.058147 ccrn Sauerstoff 

24.75 I 749.9 I ii::: I ii:!: I 2:;;;; I 5.7167 I 5.7636 

239.6 5.7103 

1 ecm Thiosulfatlijsung = 0.057831 ccrn Sauerstoff 

29.75 

29.80 

30.00 

.~ 

29.90 

20.98 
20.83 
20.68 

21.71 
21.61 5.2158 5.2357 

5.2159 

1 ccrn Thiosulfatliisung = 0.057 171 ccrn Sauerstoff 

751.0 

761.2 

232.1 
230.7 
229.0 

239.5 
219.2 
239.6 

21.05 
20.95 
20.53 

21.91 
19.99 
21.91 

5.2519 

5.2597 

5.1914 
5.1992 I 5.1973 I 5.2325 
5.2003 

5'2236 I 5.2217 I 5.2614 6.2137 
5.2279 



Aus diesen Daten wurden, auf Grund des Henry-  Dal ton’schen  
Gesetzes mit Beriicksichtigung des partialen Druckes des Sauerstoffs 
in der Luft (-20.96 pCt.), sowie der Tension drs  Wasserdampfes die 
Lo, 1 i c h  k e i  t und der A b s o r p t i o n  s - C O E  f f ic  i en  t des Sauerstoff- 
gases berechnet. 

J e n e  Meiige e i n e s  G a s e s  ( r e d .  a u f  00 u n d  760 rnm D r u c k ) ,  
w e l c h e  v o n  d e r  V o l u n i e i n h e i t  e i n e r  F l i i s s i g k e i t  b e i m  B a r o -  
m e t e r s t a n d e  7GO mm g e l o s t  w i r d ,  h e i s s t  d i e  L o s l i c h k e i t  ( p ’ )  
d e s  b e t r e f f e n d e n  G a s e s ;  j e n e  M e n g e  L i n g e g e n ,  w e l c h e  v o n  
e i n e r  F l i i s s i g k e i t  a u f g e n o m m e n  w i r d ,  w e n n  d e r  D r u c k  d e s  
Gases  s e l b s t ,  o h n e  d i e  T e n s i o n  d e r  F l i i s s i g k e i t  560mrn be-  
t r a g t ,  n e n n e n  w i r  d e n  A b s o r p t i o n s - C o ~ f f i c i e n t e n  ($ )  d e s  
b e t r e f f e n d e n  G a s e s .  I n  b e i d e n  D e f i n i t i o n e n  i s t  e i n e  F l i s s i g -  
k e i t s s a u l e  y o n  d e r  H o h e  = 0 z u  v e r s t e h e n .  

Die Mittelwerthe und die dtlraus berechneten Absorptions -coGffi- 
cienten von in der Nahe von 0, 10, ‘LO und 3 0 ”  ausgefiihrten Restim- 
mungen sind die folgenden: 

bei 0.150C. 10.1454 0.048702 
)) 9 9 4  7.S842 0.038073 
2 19.88 2 6.3697 0.031098 
2 29.88 > 5.2664 0.026209. 

Mit Bmutzung letzterer berechnet sich folgende viergliedrige Inter- 
po~ationsformel, welche somit die zwischen 0 0  und 300 liegenden 
Werthe des Absorptions- Coefficienten des Sauerstoffes angiebt: 

6 = 0.04890 - 0.001 341 3 t + O.OOOO283 t2 - O.OO000029534 t 3 .  
AUS 6 erhalt man $‘ durch folgende Gleichung: 

760 - f P’=B,,. 
Jene Menge des Sauerstoffs endlich, welche beim normalen Baro- 

meterstande mit Luft gesiittigtes Wasser enthalt, erhalt man durch 
MultipIication von 209.6 i n  $‘. Alle diese Werthe finden sich rer- 
glichen rnit €3 u n s e n  ’ s  Angaben in folgender Tabelle zusammengestellt: 

t 
Grad C .  

0 
1 
2 
:3 
4 
5 
6 
7 
8 

Absorptions- 
Coefficienten 

nnch B u n s e n  

0.011 14 
0.02007 
0.03907 
0.03S10 
0.03717 
0.03628 
0.03544 
0.03465 
0.03389 

P 

9.01890 
0.04759 
0.04633 
0.0151? 
0.04397 
0.04486 
0.04 18 1 
0.04080 
0.03983 

p’ 

0.04860 
0.04728 
0.04601 
0.04479 
0.04362 
0.04250 
0.04142 
0.02040 
0.03941 

9’ .  209.6 

10.157 
9.910 
9.643 
9.357 
9.142 
8.907 . 
8.682 
8.467 
8.260 



~ Absorptions- 
t Cocfficicuten 

( , m < ~  c. nncli 1 3 u n r t . n  

9 
1 0  
11 
12 
13 
14 
1 5 
16 
17 
1s 
1'3 
20 
21 
22 
23 
24 
2 5 
26 
27 
25 
29 
30 

0.03317 
0.03250 
0.031 s9 
0.03133 
0.03os2 
0.03034 
0.029 S9 
0 03949 
0.029 14 
0.02SS4 
0 0285s 
0.02s3s 

0.03S91 
0.03802 
0.037 18 
0.03637 
0 03560 
0 034SG 
0.03415 
0.033 I 7  
0.03253 
0.03220 
0.03161 
0.03103 
0.03048 
0.02994 
0 029 13 
0.02893 
0 02s44 
0.03797 
0.08750 
0.01705 
0.02660 
0.02616 

0.03847 
0.03756 
0.03670 
0.03.3 S 7 
O.OY.507 
0.03131 
0.03S5S 
0.OY2SSs 
0.03220 
O.Otil55 
0.03093 
0.03032 
0.02974 
0.029915 
0.02862 
0.02S08 
0.02756 
0.02705 
0.02654 
0 03~05 
0.02556 
0.02507 

5.063 
1573 
7.692 
7.515 
7.352 
7.192 
7.035 
6.S9 1 
6.750 
6.614 
6.452 
6.356 
6.233 
6.114 
5.999 
5.886 
5 776 
5.669 
5.564 
5.460 
5.357 
5.2.55 

Die bei 5 ,  15, 250 ausgefiibrten Bestininiungen wurden bei der 
Berechnung der Interpolationsformel nicht in Betracht genommen. Die 
folgenden Zahlen zeigen , dass die mit Hiilfe der Iuterpolationsformel 
berechneten und die experimentell gefundenen Werthe gut iibereiii- 
stimmen, was die Richtigkeit der Bestimmungeu beweist. 

1000 ccm Wasser bei 760 mm Barometerstand mit Luft gesiittigt 
enthalten Sauerstoff: 

Gefunden Bereclinet Differenz 
5.200 c. 8.856 ccm 8.862 + 0.006 = 0.07 pCt. 
5.65 2 8.744 8.761 + 0.017 = 0.20 B 

14.78 7.080 B 7.072 - 0.008 = 0.1 1 a 

24.80 )) 5 7G2 3 5.798 + 0.03G = 0.G3 a 

Aus diesen Angaben kiinnen wir auch auf die Piinktlichkeit der 
Bestimmungen schliessen. Da das Vorhandensein eines absoluten 
Fehlers bei diesen Messungen nicht anzuuehmen ist, so diirften die 
mitiHiilfe der Interpolationsformel berechneten Werthe zwischen 0 und 
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300 bis auf 0.1 -0.2 pCt., die zwischen 20 und 300 bis 0.5 pCt. a l s  
richtig betrachtet werden. 

Neinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. C. I-. T h a n ,  spreche 
ich auch diesmal fur seine werthvollen Rathschliige meinen aufrich- 
tigsten Dank aus. 

S u s  dem chem. Univ.-Labor. des Prof. C. v. T h a n  in B u d a p e s t .  

337. C. A. Bischoff: Zur Geschichte der Piperazine. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.] 
(Eingegangen am 3. Juli; mitgetheilt in der Sitznng von Hm. A. Pinner . )  

Als ich im vorigen Jahrel)  eine vorlaufige Mitthcilung machte 
iiber sauerstoff haltige Piperazine, war  d a m  die unmittelbare Ver- 
anlassung eine Angabe R e b u f f a t ’ s ,  dass er mit dem Studium einer 
Saure C I ~ H ~ ~ N ~ O J  sich beschaftige und dass er fur dieselbe die  
Constitutionsformel 

, H HO . C O .  CH?,,, 
CsH5 . N\, -. N . CsHs 

CH2.COH--- 
beanspruche. Dieselbe Fortnel babe ich auf Grund der Bildung der  
betreffenden Substanz (diese Berichte S X I ,  1259) jenem KGrper zu- 
erkannt, welcher durch Spaltung des Piperazins, 

entstand und weleher auch in den Nebenproducten enthalten war, die 
bei der Darstellung des genannten Piperazins auftraten. 

Rorze Zeit dsrauf erachienen einige vorlaufige hlittheilungen von 
W i d m a n  und A b e n i u s * ) ,  in welchen abermals Ton einer Saure die 
Rede ist, der Ton den genannten Forschern dieselbe Formel zuertheilt 
wird. Unterdessen war  mir die Originalabhandlung R e b  uffat’s3) zu- 
ganglich geworden, und ich gewann alsbald die Ueberzeugung, dass 
die drei Sauren, denen dieselbe Constitution zuertheilt wurde, alle 
verschieden von einandcr sind. Zur Festigung dieser Ueberzeugung 
war es nothwendig, die Substanzen direct mit einander zu vergleichen, 
und ich habe daher meinen Assistenten Hrn. H a u s d a r f e r  damit be- 

I) Diese Berichte XXI, 1257. 
2, Diese Berichte XXI, 1662. 
3, Gazz. cliim. XVII, 231. 


