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186. Beitrdge zur Bestimmung und Kenntnis der
Molekular-Refraktion. I')
von M. Furter.
(1. XI. 38.)

Die systematische Untersuchung der physikalischen FEigen-
schaften der von L. Ruzicka entdeckten vielgliedrigen Ringverbin-
dungen?) veranlasste uns vor mehreren Jahren, die Methoden, die
zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes und der Refraktion
dienen, einer weitgehenden Neugestaltung zu unterziehen. Die in
der Literatur beschriebenen Verfahren zur Ermittlung der erwithnten
Konstanten konnten hauptsichlich aus zwei Griinden unsern An-
forderungen nicht geniigen. Auf der einen Seite standen dem relativ
grossen Materialbediirfnis der bekannten Methoden fiir genaue
Messungen eine Reihe von damals schwer zugiinglichen und daher
nur in kleinen Mengen vorhandenen Substanzen gegeniiber. Die fiir
dicse Zwecke bekannt gewordenen Mikromethoden hielten einer
niithern Priiffung nicht stand und waren auf jeden Fall fiir die allge-
meine Anwendung, wie wir sie fordern mussten, nicht geeignet. —
Andererseits ergab sieh ein weiteres Hindernis dadurch, dass die iib-
lichen Methoden in der Verwendungsmoglichkeit stark beschrinkt
sind, weil Messungen oberhalb Raumtemperatur durch erhebliche
experimentelle Schwierigkeiten gehemmt sind. Durch die so be-
dingte Beschrinkung auf Untersuchungsmaterial, das bei Zimmer-
temperatur in fliissiger Form vorliegt, entgeht nicht nur ein Teil
der eingangs erwihnten, sondern der Hauptteil aller bekannten
organischen Verbindungen der, oft wichtige Einblicke in die Kon-
stitution gewihrenden, Molekular-Refraktionshestimmung.

Diesc Liicke in der Messmethodik gab schon vor mchr als 40 Jahren J. F. Eijkman3)
Veranlassung zur Ausarbeitung von Methcden, die Bestimmungen der Refraktion und
des spezifischen Gewichtes organischer Verbindungen bis gegen 140° erlaubten. Obschon
diese Verfahren noch heute verwendet werden kénnen und von uns anfinglich auch
beniitzt wurden?), so bendtigen sie einen solchen Aufwand an Untersuchungsmadterial und
an experimentellem Geschick, dass eine allgemeine Anwendung nicht in Betracht kommt,
abgesehen davon, dass durch die Temperaturgrenze bei 140° sich immer noch ein Gross-
teil organischer Verbindungen den Messungen cntzieht. Ahnliches ist von den Refrakto-
metern nach Pulfrich und Abbe zu sagen, die beide mit Hilfe einer speziellen Temperier-
vorrichtung bis gegen 100° C verwendet werden kénnen, wobei aber dauernder Gebrauch
bei hohern Temperaturen den Instrumenten erfahrungsgemiss schadet.

1) Kurzreferat tiber Teile aus diesem Gebiet anldsslich der Versammlung der Schweiz.
Naturforsch. Ges., Solothurn 1936. Verhandlungen d. S.N. G. 1936, S. 281.

2) L. Ruzicka und Mitarb. Helv. 9, 249 (1926) u. a. 3) R. 13, 13 (1894).

4) H. J. Boekenogen, Koolstofringen, Diss., Utrecht 1930. L. Ruzicka und Mitarb.,
Helv. 13, 1152 (1930); (4, 1320 (1931).
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Die uns gestellte Aufgabe erforderte deshalb zwei Bearbeitungs-
richtungen, nidmlich einerseits Schaffung von Methoden fiir die Be-
stimmung des spez. Gewichtes und der Refraktion mit kleinen
Substanzmengen und andererseits Ausarbeitung derallgemeinen
und einfachén Verwendungsmoglichkeit dieser Verfahren bis zu
praktisch wiinschbaren Temperaturen von etwa 300° C. Die Losung
der Aufgabe ist uns insofern gelungen, als die erwdhnten Messungen
mit den von uns vorgeschlagenen Methoden mit Substanzmengen
von 1030 mg fiir die Bestimmung des spez. Gewichtes, und 80 bis
100 mg fiir die Ermittlung der Refraktion, bei beliebigen Tempera-
turen zwischen 20 und 300° durchgefiihrt werden kénnen. Durch
griindliche Ausarbeitung der Methodik und der Appa-
rate wurde erreicht, dass die Anforderungen an den Experimen-
tierenden auf ein Minimum herabgesetzt sind. — Im Anschluss ergab
sich dann die Notwendigkeit eingehende Untersuchungen iiber die
Temperaturabhingigkeit der Molekular-Refraktion durchzufiihren.

Die BMikrobestimmung des spezifischen Gewichtest).

Die in den einschligigen Publikationen und Lehrbiichern be-
schriebenen Mikro-, oder als solche bezeichneten Methoden zur Be-
stimmung des spezifischen Gewichtes sind getrennt in zwei von-
einander grundsétzlich verschiedene Ausfithrungsarten, die Schwe-
bemethode®?) und die Pyknometermethode. Erstere eignet
sich besonders zur Untersuchung von Mineralpulvern, ist aber ver-
einzelt auch fiir die Bestimmung der Dichte von TFliissigkeiten?)
beniitzt worden. Diese Methode, sowohl als der einmalig aufgetauchte
Vorschlag, die Dichte durch Messung der Tropfengrosse unter dem
Mikroskop zu berechnen?), fallen fiir unsere Bediirfnisse ausser Be-
tracht. Die Schwebemethode hauptsichlich aus dem Grunde, weil
es schwerfallen diirfte, Fliissigkeitsgemische geeigneter Dichte fiir
organische, feste Korper zu beschaffen, die kein Lisungsvermogen
fiir dieselben aufweisen. Zudem kommt noch eine relativ grosse
Ungenauigkeit und Unsicherheit aller dieser Methoden, besonders
bedingt durch eventuell dem Untersuchungsmaterial anhaftende oder
eingeschlossene Luftteile.

Im Gegensatz zur Schwebemethode zeichnet sich die Pykno-
metermethode durch sehr grosse Genauigkeit aus. Sie kann

1) Statt des Ausdrucks ,,spez. Gewicht‘‘ wird im Laboratorium haufig die
kiirzere Benennung ,,Dichte‘‘ als gleichbedeutend beniitzt. Streng genommen ist dies
unrichtig, da die Dichte der Masse der Volumeinheit gleichkommt. Dem allgemeinen
Sprachgebrauche entsprechend verwenden wir im folgenden trotzdem ebenfalls die Be-
zeichnung Dichte fiir spezifisches Gewicht.

2) A. F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, II. Aufl., S. 105, hier auch Literatur-
zusammenstellung; Klein-Strebinger, Fortschritte der Mikrochemie, S. 164 (1928).

3) Runar Collander, Protoplasma 8, 440 (1929); C. 1930, I, 1333.

4) Eugente W. Blank, Chem. Analyst. 22, July 1933; C. 1934, I, 1524.
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iiberall Verwendung finden, wo die Untersuchungssubstanz in
fliissiger Form vorliegt. Da letztere Forderung bei unzersetzt
schmelzenden Verbindungen leicht erfiillt werden kann, ist ihre An-
wendung fir unsere Untersuchungen gegeben. Sie ist infolge ihrer
einfachen und sichern Handhabung ebenfalls der dhnlichen, mehrfach
empfohlenen, aber weit komplizierteren volumenometrischen
Methode?) vorzuziehen. Bei Untersuchungen von festen Substanzen
ist bei letzterer ilibrigens dasselbe zu sagen, wie bei der Schwebe-
methode. Hartniickig anhaftende oder eingeschlossene Luftreste sind
kaum zu eliminieren und koénnen zu erheblichen Resultatfehlern
fithren.

Bevor auf einige wichtige bisher bekannt gewordene Mikro-Pyknometermethoden
zur Bestimmung der Dichte eingegangen wird, soll an dieser Stelle der Begriff ,,Mikro“
fiir diese Art von Analyse niher umschrieben werden. Bei Durchsicht der einschligigen
Literatur stdsst man diesbeziiglich auf stark abweichende Auffassungen. Wahrend in der
neuesten Auflage von Pregl's ,,Organische Mikroanalyse*“?) die Einfilllpyknometer fiir
die Mikropolarisation nach Emtl Fischer ein Fassungsvermégen von 120 bis 220 mg H,0
aufweisen und ausdriicklich zur Bestimmung der Dichte von ,,kleinen Substanz-
mengen‘‘ empfohlen werden, bezeichnen E. Oliva und F. Gonzdlez Nufiez3) ein solches
mit ca. 450 mg Wasserinhalt als Mikropyknometer. Andererseits ist von G. E. Clemo und
A. McQuillent) ein Mikro-Pyknometer fiir Spezialzwecke mit 2—3 mg Wasserinhalt und
von E. S. Gilfillan und M. Polanyi®) sogar ein dhnliches Instrumentchen fir nur 10-5
bis 10-2 mg Fliissigkeit beschrieben worden.

F. Emich8) hat scinerzeit den Vorschlag gemacht, die Bezeichnungen Milligramm-
und Centigrammverfahren einzufithren, wobei Substanzmengen bis zu 10 mg, bzw.
10—90 mg zugrunde liegen. Diese Art der Unterteilung hat sich wenig eingebiirgert.
Allgemein treffen wir immer wieder fiir kleine Mengen bis zu etwa 30 mg die Bezeichnung
Mikro- und fiir ctwas grossere Einwaagen bis zu etwa 80 mg Halbmikroverfahren?)
was uns auch in bezug auf Dichte- und Refraktionsbestimmungsmethoden, als richtig
erscheint.

Rin erstes Pyknometer fiir kleine Substanzmengen wurde von . Warfenberg®)
im Jahre 1909 beschrieben. IThm folgte ein dhnliches Pyknometer von £. Fischer?). Es
ist dies ein dilatometerartiges Gefiss, das hauptsichlich als Bethilfe zur Mikropolarisation
gedacht ist.

1) Uber volumenometrische Methoden fiir Mikrobestimmungen des spezifischen
Gewichtes sind u. a. folgende Veréffentlichungen erschienen: Earle R. Caley. Ind. Eng.
Chem., Analyt. id. 2, 177 (1930). W. Ssyromjaintkow, Mineralnoje Ssyrije (russ.) 5, 909
(1930); C. 1931, I, 1135. Eugenie W. Blank und Mary L. Willard, J. Chem. Educat. 10,
109 (1933). H. Hauptmanr und G. E. R. Schulze, Z. physikal. Ch. [A] 171, 36 (1934),
beniitzen die Mcthode von 4. Sapper, Z. anorg. Ch. 203, 307 (1932) fiir ihre Mikro-
bestimmung.

2) Pregl-Roth, O. M., IV. Aufl. 302, 307 (1935).

3) An. Soc. cspaii. Fisica Quim. 31, 68 (1933); C. 1933, I, 3742.

4) Soc. 1935, 1220.

5) Z. physikal. Ch. [A] 166, 254 (1933).

8y I'. '‘Emich, Lehrbuch fur Mikrochemie (L. M.), 2. Aufl. 1926.

7y A. A. Benedetti- Pichler, Ind. Engin. Chem., Analyt. Ed. 7, 207 (1935), gibt als
oberste Grenze fiir qualitative und quantitative Mikroanalyse 50 mg an.

8) B. 42, 1126 (1909).

9) B. 44, 129 (1911).
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In der ersten Auflage seines Lehrbuches: ,,Die organische Mikroanalyse‘‘ beschreibt
F. Preglt) eine Auswaschpipette mit 0,156 cm?® Inhalt, die pyknometerartige Form auf-
weist und auch zur Dichtebestimmung verwendet werden kann. Es ist dies dieselbe
Form, wie sie in der neuesten Auflage Pregl-Roth (1. ¢.) mit Inhalt von 0,12—0,22 cm?3
zur Dichtebestimmung empfohlen wird. Diese sogenannte Prizisionswigepipette hat
die Form einer verkleinerten Pipette mit kapillarer Aufsaugspitze, kugeliger Erweiterung
und oberhalb derselben kapillarer Verjiingung mit Strichmarke. Zur Messung muss der
Flissigkeitsmeniskus nach bekannter Methodik?) genau auf die Marke eingestellt werden.
Das Volumen bis zur Marke wird mit Wasser und Quecksilber bestimmt.

M. Niclouz3) hat die von Cornecund Cottet4) angegebene automatische Auswasch-
pipette fiir Mengen von 0,05 bis 0,2 cm?® benutzbar gefunden. Dichtebestimmungen,
die damit ausgefithrt wurden, zeigen tibereinstimmende und gute Werte. An Stelle der
Marke der Pregl’schen Pipette, der sie in der Grundform dhnlich ist, ist hier eine kugelige
Erweiterung angebracht. Durch den unvermittelten Ubergang der Kapillare zur Kugel
wird der durch die Kapillarwirkung von selbst aufsteigende Fliissigkeitsmeniskus auto-
matisch zum Stillstand gebracht.

Uber altere, teilweise nur fiir Spezialzwecke, insbesondere fiir Blutuntersuchungen,
und oft auch nur einmalig verwendete Methoden, vergleiche man die entsprechenden
Referate in ,,Fortschritte der Mikrochemie*, wo sich auch die dazu gehérige Literatur-
zusammenstellung findet 8).

Von den in letzter Zeit bekannt gewordenen Dichtebestimmungsmethoden fiir
kleine Substanzmengen sind besonders drei der oben erwihnten hervorzuheben. Das
nach unserer Definition nicht unter die Bezeichnung ,,Mikro-Pyknometer‘‘ fallende von
Oliva und F. Gonzdlez Nusiez speziell aus dem Grunde, weil es sich nach dem Zentral-
blattreferat (die Originalzeitschrift war nicht zuginglich) héchst wahrscheinlich um eine
Neuerscheinung des Pyknometers von J. F. Eifkman handelt. E. S. Gilfillan und M. Polanyt
haben zur Untersuchung des Isotopenverhiltnisses des Wassers eine kombinierte pykno-
metrische hydrostatische Mikrodichtebestimmungsmethoede beschrieben, die einen Mess-
bereich von 10~ bis 10~2 mg umfasst. Das Verfahren eignet sich nur fiir den angefithrten
Spezialzweck und weist nach Angabe der Verfasser noch unabgeklirte Unstimmigkeiten auf.

Zum Nachweis der Dichte-Differenz von Benzol (C;H,) und solchem, dessen Wasser-
stoffatome aus schwerem Wasserstoff bestehen (C,D,) arbeiteten . R. Clemo und A.
MeQuallan (L. c.) eine beachtenswerte Methode aus. Als Pyknometer verwendeten sie eine
15 mm lange dickwandige Kapillare. Diese weist beidseitig Offnungen von 0,004 mm auf
und erweitert sich in der Mitte auf einen Durchmesser von 0,4 mm. Inhalt 2 bis 3 mg
Wasser. Es werden Angaben gemacht iiber die Handhabung, wobei naturgemiss dusserste
mikrochemische Reinlichkeit die ausschlaggebende Rolle spielt. Obschon das Arbeiten mit
diesem Instrumentchen sich nicht sehr einfach gestaltet, diirfte es zur Messung der Dichte
von ganz kleinen Fliissigkeitsmengen, allerdings nur bei Raumtemperatur, einzig in
Frage kommen.

Eine wirklich einfache und allgemein anwendbare Mikrodichte-
bestimmung, wobei besonders auch die Anwendungsmoglichkeit bei
héheren Temperaturen hervorgehoben sei, ist anscheinend bis heute
nicht bekannt geworden. Ein entsprechendes Bediirfnis liegt bestimmt
vor, wenn man bedenkt, dass speziell fiir den Organiker das spez.

1) O. M. 104, 1. Aufl. 1916. Das von F. Pregl angegebene Instrument entspricht
ausser im Volumen genau dem von J. F. Etjkman beschriebenen Pyknometer, R. I3,
13 (1894).

%) Vgl. z. B. H. Meyer, Anal. und Konst.-Ermittl. org. Verb., 5. Aufl. 78, 1931.

3) Bull. Soc. Chim. biol. 7, 753 (1925).

4) BL [4] 35, 682 (1924).

5) Klein-Strebinger, F. M., 8. 150, 164 (1928).
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Gewicht nicht nur zur Charakterisierung und Identifizierung eines
Koérpers in Frage kommt, sondern dass damit und in Verbindung
mit andern Konstanten, wichtige Einblicke in das Wesen der Ver-
bindungen getan werden koénnen. Ich erwihne beispielsweise nur
die Bestimmung der Molekularrefraktion, des Molekular-
volumens, der optischen Drehung und des Parachors als
Grossen, zu deren Berechnung die Dichte benétigt wird.

Die Voraussetzungen fiir die Mikrobestimmung des spez.
Gewichtes, besonders was die Genauigkeit anbetrifft, bediirfen
einer besondern Wiirdigung. Zu diesem Zwecke soll als Beispiel
die Bestimmung der Molekular-Refraktion My herangezogen werden.
In Tabelle 1 ist die Fehlerberechnung fir die My-Werte unter der
Voraussetzung einer Dichte- bzw. Refraktionsinderung von + 0,001
durchgefithrt. Fiir die Zusammenstellung wurden eine Reihe von
organischen Verbindungen mit mdoglichst differierender Konstitution,
extremen Werten der Dichte (Refraktion) und verschiedenem Mole-
kulargewicht herangezogen.

Tabelle 1.
Fehler in
20 20
o Mol.- e 20 - d, von | njj von
ubstanz U Gew. N ny, D -+ 0,001 { 4+ 0,001
verursachen Fehler
in Mg’ von:
Pentan . . . 70,0 0,634 1,538 25 0,04 0,06
Chloroform ., . 119,4 1,500 1,446 21 0,02 0,04
Anisol . . . . 108,0 0,988 1,515 33 0,03 0,06
Amylacetat . 130,1 0,866 1,402 36 0,04 0,07
Naphtalin . . 128,0 1,152 1,582 37 0,03 0,05
Bromanilin. . 172,0 1,582 1,626 38 0,03 0,05
Eugenol . . . 164,1 1,063 1,544 49 0,04 0,08
Olsdure . . . 282,3 0,891 1,460 78 0,08 0,15
Cy H;05Y) - . 472.4 0,979 1,485 138 0,15 0,19
C,H,;,0,%) . . 486,4 0,992 1,486 141 0,14 | 0,25

Die Werte fiir n"’DO und dio wurden einem Sammelwerk entnommen. Die daraus
berechneten My, -Werte erheben keinen Anspruch auf absolute Genauigkeit, da an dieser
Stelle nur die durch die Dichte- und Refraktionsinderung um eine Einheit in der 3. Dezi-
male bedingte Unsicherheit im M, -Wert interessiert. My, ist deshalb nur grossenordnungs-
missig angegeben.

Es geht daraus folgendes hervor:
1. Ganz extreme Bedingungen wie beispielsweise hoher n-,
tiefer d-Wert (Anisol) bzw. das Gegenteil (Chloroform), bei 4hnlichem

1) Tetrahydro-d-elemisiure-methylester.
2} Sumaresinolsiure-methylester.
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Molekulargewicht, ergeben keinen wesentlichen Unterschied im durch
die d-, bzw. n-Anderung von - 0,001 hervorgerufenen My-Fehler.

2. Die Fehlergrosse nimmt mit wachsender Molekularrefraktion
und natiirlich auch wachsendem Molekulargewicht zu, und als dritte
und fiir die Methode wichtigste Feststellung:

Die Dichtebestimmung muss mit einer Genauigkeit
von mindestens -+ 0,001 durchgefiihrt werden kénnen,
damit die daraus berechneten Werte z. B. fiir M geniigende
Sicherheit aufweisen, wobei wir annehmen, dass die Fehlergrenze
fiir My, nicht mehr als 4+ 0,1 (bei schwierigen Bestimmungen maximal
-+ 0,2) betragen soll. Bei Verbindungen mit Molekulargewichten
von iiber 400 wire demnach eine noch etwas grossere Genauigkeit
fiir d (= 0,0005) erwiinscht.

Unter spez. Gewicht d eines Ko6rpers versteht man das Verhéiltnis
seines Gewichts zu demjenigen des gleichen Volumens Wasser von
49 C. Zur Bestimmung bendtigt man 2 Grossen, ein Gewicht g und
ein Volumen v1),

g=-2
v

Die Gewichtsmessung fir die Mikrobestimmung der Dichte
wird mittelst der Mikrowaage durchgefiihrt?). Aus Tabelle 2 ersehen
wir die im Endresultat (d) durch Wégefehler von -+ 1 y verursachten
Abweichungen, und zwar fiir verschiedene Volumina und extreme
Dichten.

Tabelle 2.
Inhalt des Wigefehler von Ab‘lese.fehler v. 0,1
Pykno- Einwaage 4+ 0,001 mg be- Teilstrich bedingen
meters d dingen Fehler Fehlgr in d von:
; 4 mg o d . {Kapillardurchmes-
n mm Indavon: ger —= 0’2 mm)
0,6 6 + 0,0001 + 0,0002
10 1,0 10 0,0001 0,0003
1,5 15 0,0001 0,0004
0,6 12 0,0000 (5) 0,0001
20 1,0 20 0,0000 (5) 0,0001 (5)
1,5 30 0,0000 (5) 0,0002
0,6 18 0,0000 (3) 0,0000 (6)
30 1,0 30 0,0000 (3) 0,0001
15 | 45 0,0000 (4) 0,0001 (5)

1) v entspricht in diesem Falle dem absoluten Volumen, d.h. 1,000 cm?® =
1,000 g Wasser von 4° C im luftleeren Raum gewogen.

2) Empfehlenswert ist eine aperiodische Mikrowaage, beispielsweise diejenige
von Paul Bunge, Hamburg. Verinderungen des Gewichtes wihrend der Wagung (leicht-
fliichtige Flissigkeiten!) kdnnen damit beobachtet und beriicksichtigt werden.
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Da die Wigegenauigkeit einer guten Mikrowaage -+ 1y ent-
spricht, fillt der bei der Wigung etwa auftretende Fehler fiir die
Dichtebestimmung nicht in Betracht. Auch bei Annahme von ganz
schlechten Bedingungen, beispielsweise einem Wigefehler von -3y,
wiirde die Genauigkeit des Dichtewertes bei kleinster Einwaage
{6 mg) immer noch dreimal besser sein (4 0,0003) als dies unsere
Forderung {4+ 0,001) verlangt.

Zur Volummessung verwenden wir pipettenférmige Pykno-
meter mit 0,010 bis 0,030 cm?® Inhalt (Fig. 1). Die Messung erfolgt
durch Ablesung des Fliissigkeitsstandes im mit Millimeterteilung
versehenen kapillaren Teil des Instrumentes. Dem Geiibten fallt
es nicht schwer, mit Hilfe einer Lupe die Ablesung auf 0,1 Teilstrich
genau durchzufithren. Die durch Ablesefehler von 0,1 Teilstrich
bedingten Abweichungen des d-Wertes entnehmen wir ebenfalls
der Tabelle 2. Auch da ist zu sagen, dass extreme Fehler wie + 0,2
Teilstrich sich nur in der 4. Stelle nach dem Komma auswirken, d. h.
also auch hierbei eine geniigende Genauigkeit erzielt werden kann.

Mit zunehmendem Pyknometervolumen verkleinern sich die
erwihnten TFehler iibrigens betrichtlich, was nach Bedarf oder
zur Verfiigung stehender Materialmenge eine Steigerung der Ge-
nauigkeit der Methode ermdéglicht. Dies ist umsomehr zu beriick-
sichtigen, als ja bei dieser Bestimmung ein Substanzverlust nicht
eintritt.

Diese theoretisehen Erwigungen lassen erwarten, dass auf der
beschriebenen Grundlage die Mikrobestimmung der Dichte nicht
nur durchfithrbar ist, sondern bei Beachtung gewisser, im experi-
mentellen Teil beschriebener Bedingungen, eine hetrichtliche Sicher-
heit aufweisen muss.

Dass Theorie und Praxis iibereinstimmen, wird im folgenden
durch eine Reihe von Resultaten bewiesen (Tab. 3 und 4). Wir
legten Wert darauf, mit Pyknometern von verschiedenem Inhalt
mehrere Bestimmungen der gleichen Fliissigkeiten bei Zimmer-
temperatur nacheinander durchzufiihren, um ein Bild itber die wirk-
lich auffretenden Abweichungen der einzelnen Werte zu erhalten.
In Tabelle 3 sind je zwei Bestimmungen von Wasser mit Angabe aller
Einzelwerte, wie Volumen, Gewicht und Versuchstemperatur ange-
fiihrt, und zwar fiir Pyknometer von etwa 17 und 30 mm? Inhalt.
Tabelle 4 enthilt Versuchsreihen mit verschiedenen Volumina, wobei
auf Auffithrung aller Einzelheiten verzichtet wurde. Wichtig erscheint
hauptsichlich die erreichte Genauigkeit und die Differenz derselben
bei kleinern und grossern Einwaagen. Aus beiden Zusammenstel-
lungen geht erwartungsgemiss hervor, dass mit Volumina zwischen
15 und 30 mm? die Fehler grosser werden als mit Volumina um 30 mm?.
In allen Fillen aber ist eine Abweichung vom theoretisch errechneten
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Wert erst in der 4. Dezimale festzustellen, womit unsere anfingliche
Forderung einer Genanigkeit von -+ 0,001 nicht nur erreicht, sondern
wesentlich iibertroffen ist.

Tabelle 3.
dt dt
Volumen Gewicht + 4
sl mg Temp. H,0 H,0 4,
theor. gef.
17,515 17,459 21,39 0,9980 0,9987 +0,0007
18,078 18,019 21,7° 0,9979 0,9985 -+0,0006
29,866 29,804 21,49 0,9979 0,9979 +0,0000
30,202 30,138 21,70 0,9979 0,9978 ~0,0001
Tabelle 4.
¢ t
Pyk ter- a d
y“nome ez Substanz +7) + A,
grosse mm theor. gef.

1. 17 mm? Wasser 0,9981 0,9977 - 10,0004

2. 0,9981 0,9973 - 8

3. 0,9980 0,9975 - 5

4. 0,9980 0,9983 + 3

5. 0,9979 0,9980 + 1

6. 0,9979 0,9974 - 5

7. 30 mm?3 Waasser 0,9980 0,9981 -+0,0001

8. 0,9986 0,9987 -+ 1

9. 0,9983 0,9988 + 5

10. 0,9980 0,9981 -+ 1

11. 0,9980 0,9982 + 2

12. 0,9980 0,9980 0

13. 0,9978 0,9979 + 1

14. 17 mm3 trans- 0,86952) 0,8701 +0,0006

15. Decalin 0,8698 + 3

16. 0,8691 - 4

17. 0,8699 + 4

18. 22 mm?3 Chloroform 1,4827%) 1,4830 -+0,0003

19. 1,4823 - 4

20. 1,4826 - 1

21. 1,4825 - 2

1) ¢ = Raumtemperatur (18—22?), die theoretischen Werte fiir 4 von Wasser wurden
entnommen: Roth und Eisenlohr, Refraktometrisches Hilfsbuch, S. 74.

2y ¢ = 20,1° fiir Dekalin und 21,5° fiir Chloroform. Werte aus Landoli- Birnstein,
5. Auflg. Von uns wurde firr beide Verbindungen der Dichte-Temperaturkoeffizient
bestimmt und die gefundenen Werte damit auf die Temperaturen von 20,1° und 21,5°
umgerechnet.
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Apparate und Ausfiihrung der Bestimmung.

Das Pyknometer. Unter den verschiedenartigen Pyknometer-
formen, die schon zur Ausfiihrung gelangt sind, fiel unsere Wahl auf
eine pipettenartige als fiir die vorgesehenen Zwecke am besten geeig-
net. Die einfache Stabform ermdglicht eine griindliche Reinigung
sowohl inwendig als aussen, da tote Riume, Knicke und schwer zu-
gingliche Ecken vermieden sind. Ebenso einfach gestaltet sich die
Fillung mit Messtliissigkeit, die durch Aufsaugen eingebracht wird.
Gerade diese letzte Tatsache war besonders zu beriicksichtigen im
Hinblick auf die Einfiilllung von Schmelzen bei hohen Temperaturen.
Die Glasmasse lisst sich auf ein Minimum beschrinken, was fiir die
Temperatureinstellung und die Temperaturkonstanz bei der Wigung
von Vorteil ist!). Einzig bei der Wigung selbst kann die lingliche
Form etwas storen. Wenn aber eine Mikrowaage beniitzt wird, so
eignen sich die am Gehinge angebrachten Haken fiir die Absorptions-
apparate der Kohlenwasserstoffbestimmung fiir das Auflegen des
Pyknometers vorziiglich.

210
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Fig. 1.

In Fig. 1 ist das von uns entwickelte Mikro-Pyknometer dar-
gestellt. Es unterscheidet sich von den iiblichen Instrumenten fihn-
licher Art einerseits natiirlich durch das Volumen, andererseits aber
hauptsiichlich durch den Ersatz der bisher fiir die Volumbegren-
zung zumeist beniitzten einfachen Strichmarke durch einen relativ
grossen kalibrierten Teil C. Die Vorteile dieser Anordnung sind in
die Augen springend. An Stelle eines starren Volumens tritt die Mog-
lichkeit einer begrenzten Volumvariation, das heisst, es ist nicht mehr
notwendig, nach erfolgtem Temperaturausgleich den Meniskus der
Messfliissigkeit durch langwierige Manipulationen auf eine bestimmte
Marke einzustellen, da eine genaue Volumbestimmung im ganzen
Bereich des kalibrierten Pyknometerteiles moglich ist2?). Es ist
demnach nur dafiir zu sorgen, dass der Fliissigkeitsmeniskus sich in
diesem Teile befindet. Diese Art der Volumbestimmung erleichtert
nicht nur die Dichtemessung an sich, sondern sie erhoht auch die

1) Die Pyknometer nach Fig. 1 wiegen weniger als 10 g.

%) Die Idee einer variablen Volummessung hatte schon J. F. Eijkman, nur war
die Art der Ausfilhrung unvollkommen. F. Th. van Voorst versuchte an einem Makro-
pyknometer eine Verbesserung des Eijkman’schen Vorschlages, ohne dass die Praxis
bisher davon Gebrauch gemacht héitte. Diss. Utrecht 1928, ,,Refraktometrie der Poly-
methyleenglykolen® (vgl. auch Ostwald-Luther, Physiko-chem. Messungen, 5. Aufl., S. 237).
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Genauigkeit, da es nicht mehr vorkommen kann, dass durch Ver-
schiebung des Fliissigkeitsstandes bei der Einstellung auf die Null-
marke, Flissigkeit an den Wandungen der Kapillare haften bleibt
und so zu einer fehlerhaften Gewichtsvermehrung fiihrt, die bei der
Mikrobestimmung nicht vernachlissigt werden diirfte. — Im iibrigen
treten die Vorteile dieser Art der Volummessung erst beim Arbeiten
bei hohen Temperaturen richtig in Erscheinung, wo durch kleine
Temperaturinderungen der Fliissigkeitsstand sich im Pyknometer
erheblich verschiebt und erst im geschlossenen Thermostaten sich
endgiiltig einstellt, eine willkiirliche Einstellung auf eine Marke aber
mit grossten Schwierigkeiten verbunden wire (vgl. die folgende Ab-
handlung).

Zur Ausfithrung des Instrumentes ist noch folgendes zu be-
merken. Als Material eignet sich am besten Jenaer Normalglas.
Diese Glasart zeigt bei der Verarbeitung und auch bei spéiterer wieder-
holter Erhitzung bzw. Abkiihlung giinstige Rigenschaften. Zudem
ist der Ausdehnungskoeffizient hinreichend genau bekannt, was die
Verwendung der Pyknometer bei erhOhter Temperatur erst ermog-
licht. — Die Form wurde mdoglichst einfach gehalten, als Voraus-
setzung fiir eine gute und rasche Reinigungsmoglichkeit. Dies gilt
besonders von der ellipsoiden Erweiterung B, deren Stromlinienform
auch fiir die Fiilllung von Vorteil ist. Die Spitze A ist fein zuge-
schliffen. Die dusserste Offnung soll einen Durchmesser von 0,04—
0,06 mm aufweisen. Feinere Offnungen sind wohl bei leicht ver-
dunstenden Fliissigkeiten von Vorteil, dagegen setzen sie dem Auf-
saugen von viskosen Schmelzen einen zu grossen Widerstand ent-
gegen. Die zur Verwendung gelangenden Kapillaren mit der Tei-
lung miissen speziell ausgewihlt werden, da absolute Homogenitit
im kalibrierten Teil unumginglich ist. — Die Kalibrierung muss
moglichst fein und genau ausgefiihrt sein. Zur Vermeidung von
parallaktischen Fehlern bei der Volumablesung ist jeder fiinfte halb
und jeder zehnte Teilstrich ganz um den Umfang gezogen. — Zu
erwihnen ist noch die Verlingerung des Pyknometerstieles iiber die
Teilung hinaus. Diese wurde besonders zu dem Zwecke vorgesehen,
dass bei der Manipulation der kalibrierte Teil moglichst wenig be-
rithrt wird (Verschmutzungsgefahr), zudem ist die Verlingerung bei
der Verwendung im Thermostaten fiir Bestimmungen bei héhern Tem-
peraturen notwendig?).

1) Die hier beschriebenen Pyknometer werden von der Firma Paul Haack, Garelli-
gasse 4, Wien, in jeder beliebigen Grosse, auch fiir Makrobestimmungen, hergestellt.
Die von dieser Firma angefertigten Pyknometer bestehén aus Jenaer Normalglas mit
Mattglasstreifen zur Erleichterung der Ablesung und entsprechen in allen Teilen den
zu stellenden Anforderungen. Sie werden auf Wunsch fertig ausgemessen mit Eichschein
abgegeben.
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Besonderer Betrachtung bedarf in diesem Zusammenhange noch
der Kapillardurchmesser des kalibrierten Teiles. Wir haben oben
in Tabelle 2 die durch Ablesefehler von 0,1 Teilstrich im Endresultat
der Dichtebestimmung verursachten Abweichungen diskutiert, unter
ausdriicklicher Angabe des Kapillardurchmessers. Der durch 0,1 Teil
verursachte Fehler ist offenbar vom Volumen dieses Teiles, somit
vom Kapillardurchmesser und vom Gesamtvolumen das zur Messung
gelangt, abhingig. In Tabelle 5 ist fiir verschiedene Kapillardurch-
messer bei einem konstanten Gesamtinhalt des Pyknometers von
10 mm?® die Rechnung durchgefiihrt. Wir entnehmen daraus die
Forderung, dass moglichst enge Kapillaren zur Verwendung gelangen
sollen, wenigstens fiir Mikro-Pyknometer. Eine untere Grenze von
etwa 0,2 mm ist aber wieder dadurch gegeben, weil bei noch kleinern
Durchmessern die temperaturbedingten Verschiebungen des Fliissig-
keitsmeniskus in der Kapillare iiber das ertrigliche Mass hinaus
gehen wiirden (Thermometerwirkung).

Tabelle 5.
Kanill Inhalt Ablesefehler von -+ 0,1 Teilstrich er-
durilfl)ins:ser eines 1 mm- geben Fehler in d von ;
‘o mm Teilstriches (Gesamtinhalt 10 mm?3)
inmm® | g_06 | d=10 | a=15
0,4 0,16 0,0009 0,0014 0,0020
0,3 0,07 0,0004 0,0007 0,0010
0,2 0,03 0,0002 0,0003 0,0004

Die Korrektur der Wigung auf den luftleeren Raum.

Die Berechnungsweise der spez. Gewichte mit Bezugnahme auf die Dichte des Wassers
bei 4° C (di) ist heute allgemein tiblich. Bei strenger Berechnungsart wird zugleich die
Reduktion aller Wiagungen auf den luftleeren Raum vorausgesetzt. Man kann sich fragen,
ob diese letztere Massnahme unerlasslich sei. Schliifer') verneint die Notwendigkeit der
Beriicksichtigung des Luftauftriebes auf Grund der Tatsache, dass sich die dadurch ver-
ursachten Fehler nur in der 4. Dezimale auswirken, und zwar unabhéngig vom Substanz-
gewicht und vom Gewicht des gleichen Volumens Wasser von 49 C, aber abhingig vom
Absolutwert der Dichte. Er errechnet fiir ein spez. Gewicht von 0,7000 eine Abweichung
von 0,0004, bei 1,0000 wird der Fehler 0, um bei steigender Dichte wieder entsprechend
zuzunehmen. -— Die einschligigen Lehrbiicher schreiben die Korrektur der Wigungen
auf das Vakuum durchwegs vor2).

Fur die Mikrobestimmung der Dichte gelten dieselben Voraus-
setzungen. Nachdem wir vorgingig festgestellt haben, dass die Fehler
unserer Dichtemessungen sich in der 4. Dezimale auswirken, diese
also unsicher ist, wire es naheliegend, die Korrektur der Wigung zu
vernachlissigen. Andererseits darf aber die Moglichkeit nicht ausser

1) Ch. Z. 54, 698 (1930).
%) Z.B. F. Kohlrausch, Lehrbuch der prakt. Physik, S.70 (1921).
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acht gelassen werden, dass zufillig Fehler der Bestimmung und nicht
beriicksichtigte Luftauftriebskorrektur gich addieren und so einen
Gesamtfehler, der in die 3. Dezimale reicht, hervorrufen konnten.
Grund genug, um den Luftauftrieb in die Berechnung einzubeziehen.

Zudem kommt noch folgendes. Wir haben die Dichte definiert als
g

v

wobei wir unter » das absolute Volumen verstehen. Wenn wir die
Eichung des Pyknometers auf dieser Grundlage vornehmen, so haben
wir im obigen Ausdruck zum vornherein eine auf den luftleeren Raum
bezogene Grosse (v), also die Veranlassung, auch das Gewicht ¢ ent-
sprechend zu korrigieren. Die Gewichtsfeststellung erfolgt durch eine
Differenzwiigung, wobei ein bestimmtes, zuerst mit Luft und nachher
mit Messfliissigkeit gefiilltes Volumen gewogen wird. Das so erhaltene
Gewicht ist in bezug auf den luftleeren Raum offenbar um den Betrag
zu klein, den die Luft in dem von Fliissigkeit erfiillten Volumen
wiegt. Ein Kubikzentimeter Luft wiegt, abgesehen von zu vernach-
lissigenden Schwankungen bei Verinderung von Druck und Tem-
peratur 1,2 mg; um die Gewichtskorrektur zu erhalten, ist
es also notwendig, das abgelesene Volumen (mm?3) mit
0,0012 zu multiplizieren und das Resultat zum Substanz-
gewicht (mg) zu addieren.

Eichung des Pyknometers und Ausfiithrung der
Bestimmung,.

Es ist zu empfehlen, auch geeichte Pyknometer nochmals mit Wasser auszumessen.
Das zur Verwendung gelangende destillierte Wasser wird durch Auskochen von geldster
Luft befreit und dann in der Waage bis zur Temperaturkonstanz im verschlossenen
Gefiss stehen gelassen.

Das Pyknometer soll vor Gebrauch jedesmal einer griindlichen Reinigung unter-
zogen werden. Zu diesem Zwecke wird es in einem Reagensglas mit konz. Chromtrioxyd-
Schwefelsdure leicht erwarmt. Nach dem Auskiihlen und Abspiilen mit Wasser saugt man
mit der Wasserstrahlpumpe der Reihe nach Chromtrioxyd-Schwefelsiiure, Wasser, Alkohol
und reinstes Benzol durch die Kapillare. Hierauf spiilt man das Pyknometer auch aussen
mit Alkohol und Benzol ab und trocknet es unter fortwahrendem Durchsaugen von Luft
durch vorsichtiges Erwirmen in der eben entleuchteten Bunsenflamme. Von diesem
Augenblick an soll das Instrument nicht mehr mit den blossen Hinden beriihrt werden.
Entweder fasst man es mit reinem Hirschlederlappen an, oder noch besser, man zieht
sich fir alle weitern Manipulationen saubere-Wildleder-Handschuhe iiber.

Nach dem Trocknen wird das Pyknometer aussen mit reinen Hirschlederlappen
griindlich abgerieben, wobei der weiten Offnung, iiber welche der Schlauch der Wasser-
strahlpumpe gestiilpt war, besondere Aufmerksamkeit zu schenken ist. Inwendig ist
diese Offnung mit einem Wattebiuschchen, das an einem gerauhten Stahldraht befestigt
ist, auszureiben. Nachher kommt das Pyknometer bis zum Temperaturausgleich (etwa
20—30 Min.) in die Waage zu liegen. Um eine Berithrung mit dem Waageboden und ein
Fortrollen zu vermeiden, legt man das Instrument auf ein geeignetes Auflagebinklein,
das zugleich auch die notwendigen Einkerbungen fiir das spéter verwendete Thermometer
aufweist (Fig. 2).
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Zum Auflegen auf dic Haken am Waagegehinge wird das Pyknometer nur noch
mit der Kornzange oder der sehr zweckmissigen Pregl’schen Gabel fiir die CH-Absorp-
tionsapparate angefasst. Fir das Leergewicht stellt man sich eine Tara her, am besten
mittels eines Taraflischchens, das mit Bleischrot gefiillt wird. Die zur Wagung ver-
wendeten Gewichte miissen natiirlich genau stimmen. Wir beniitzen einen vom Reichsamt
fiir Mass und Gewicht geeichten Gewichtssatz mit platinierten Messingstiicken bis zu
1 g und reinen Platingewichten von 500—10 mg?).

Nachdem das Lcergewicht des Pyknometers méglichst genau unter Beriicksich-
tigung des Nullpunktes der Waage festgestellt ist, wird letzteres mit Hilfe von Wildleder-
lappen gefasst und uber das Ende des Stiels ein gereinigtes Schlauchstiick von etwa 30 cm
Lange gestillpt. Hierauf taucht man die Spitze des Pyknometers einige Millimeter in das
destillierte Wasser hinein und bringt durch vorsichtiges Saugen mit dem Mund so viel
Flissigkeit in die Kapillare, bis der langsam aufsteigende Meniskus in den kalibricrten
Teil des Stieles gelangt ist. Hierauf wird das Instrument rasch in horizontale Lage ge-
bracht und wiederum wie vor der crsten Wigung mit Hirschlederlappen gereinigt.

Bis Temperaturkonstanz erreicht ist, wird das Pyknometer in der Waage auf dem
vorerwihnten Binklein gelagert. Zugleich legt man ein geeiehtes verkiirztes Thermometer
nach Anschiitz, das in 0,1° C geteilt ist, so neben das Pyknometer, dass die Queeksilber-
kugel direkt auf der erweiterten Stelle B des Instrumentes auflicgt (Fig. 2). Es ist darauf
zu achten, dass beide Skalen gegen den Beobachter gerichtet sind.

Nach etwa 30 Minuten wird zur Ablesung und 2. Wigung geschritten. Mit Hilfe
einer stark vergrésscrnden Lupe liest man zuerst die Tempcratur auf 0,1° genau abund
sofort darauf den Stand der Flissigkeit im unterteilten Stiel des Pyknometers, ebenfalls
auf 0,1 Teilstrich genau. Anschliessend wird das gefiillte Pyknometer méglichst rasch
gewogen, wicderum unter Beniitzung der Tara und der Platingewichte.

Aus der Differenz zwischen erster und zweiter Wigung und unter Beriicksichtigung
des spezifischen Gewichtes des Wassers bei der gemessenen Temperatur sind wir in der
Lage, das vom Wasser erfiillte, absolute Volumen zu berechnen. Wir beniitzen dazu
folgende Beziehung:

V9 (1, 0002 00012
T t° - ’
¥ H,0 dHO )

1%4 absolutes Volumen (mm?3) bezogen auf H,0 von 49 im luftleeren Raum gewogen.
= Gewicht des Wassers in Luft (mg).

d¥ H,0 = Dichte des Wassers bei der Versuchstemperatur.

dgew, = Dichte der Gewichtsstiicke (Messing = 8,4, Platin = 21,4).

0,0012 = Dichte der Luft.

Wenn wir die Rechnung fiir ein Gewicht des Wassers von 20 mg durchfiihren, so
erhalten wir ein Ergebnis, das von demselben auf eine einfachere Art erhaltenen Volumen
nur um 0,001 mm?3 abweicht, also weit innerhalb der Fehlergrenzen der Gesamtbestimmung
liegt. Diese Tatsache erlaubt uns, die Volumberechnung auf kiirzerem Wege durchzu-
fiihren. Wir machen zu diesem Zwecke von der schon erwihnten Luftauftriebskorrektur
Gebrauch, derzufolge das in Luft gefundene Gewicht des Wassers um so viel zu klein ist,
wie das entsprechende Volumen Luft wiegt. Da der Wert fiir das Volumen vom ge-
wogenen Gewicht des Wassers nur wenig abweicht, weil die Dichte von Wasser nahezu 1 ist,
kénnen wir uns in diesemn Fall, wo wir V eigentlich noch nicht kennen, gestatten, einfach

t

1) Solche Gewichtssidtze werden von Paul Bunge, Hamburg, Ottostrasse 13, ge-
liefert.
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die gefundenen mg H,0 mit 0,0012 zu multiplizieren und das Ergebnis zum Wasser-
gewicht zu addieren. Die Gleichung zur Berechnung stellt sich dann folgendermassen dar:

Vel
! H,0
g == Gewicht des Wassers in Luft + Korrektur [mg H,0 - (1 + 0,0012)].

diﬂ H,0 = Dichte des Wassers bei der Versuchstemperatur.
Es sei dies an einem Beispiel erliutert:

Temperatur . . . . . . . e 21,7°C
Stand der Flissigkeit in der Pyknometer-Teilung . . . 3,1 Teilstriche
Pyknometergewicht leer (Tara + Gew.) . . . . . . 35,064 mg

. geftllt . . . . . . . . .. .. 53,083 mg
Gewicht H,O in Luft . . . . . . . . . .. ... 18,019 mg
+ Korrektur f. Luftverdrangung mg H,0 - 0,0012 . . 0,021 mg
Wahres Gewichit H,Og . . . . . . ., ... .. 18,040 mg
0. . L . 0,99788
V.. o =—9% ... DR 18,078 mm?

abs. di H,0 )

Um das Volumen des kalibrierten Teils des Pyknometers zu erhalten, wird man
verschiedene solche Messungen ausfithren, wobei abwechselnd der Fliissigkeitsstand
zuerst moglichst nahe bei der Nullmarke, und nachher beim Endstrich gehalten wird.
Durch Division des Differenzvolumens durch die Anzahl der zwischenliegenden Teil-
striche erhilt man das Volumen pro 1 Teil. Somit lisst sich offenbar auch das Null-
volumen aus den Messungen und dieser Kenntnis berechnen.

Die Bestimmung des spez. Gewichtes irgendeiner Fliissigkeit erfolgt auf genau
gleiche Weise, was Behandlung und Wigung anbelangt. Hingegen wird die Gewichts-
korrektur fiir die Luftverdrangung erhalten aus abgelesenem Volumen multipliziert mit
0,0012. Das Volumen selbst setzt sich zusammen aus dem bekannten Nullvolumen des
Pyknometers plus Volumen fiir die abgelesenen Teilstriche.

Beispiel: Anisol.

Temperatur . . . . . . . . . . ... .. .... 21,00C
Flissigkeitsstand in der Kapillare. . . . . . . . . 9,0 Teilstr.
Pyknometergewicht leer . . . . . . . . . ., .. 35,071 mg

s gefult . . . . . . . .. ... 54,020 mg
Gewicht in Luft. . . . . . . . . .. ... ... 18,949 mg
Korrektur 19,171-0,0012. . . . . . . . . . . .. 0,022 mg
Wahres Gewicht g . . . . . . . . .. ... .. 18,971 mg
d=-9 0,9907

v

1 Teilstr. = 0,1854 mm3

Nullvol. = 17,502 mm3
+ 9 Teile = 1,669 ,,

V =19171 mm?

Anisol: d;""" = 0,9907
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Durch die kleinen Durchmesser der Spitzenoffnung und der
Kapillare wird ein fehlerhafter Substanzverlust zwischen Ablesung
und Wigung weitgehend vermieden. Bei leicht fliichtigen Ver-
bindungen ist es trotzdem vorsichtiger, die Volumablesung
direkt bei der Wigung, wihrend das Pyknometer auf dem
Gehidnge liegt, vorzunehmen.

Organ. Chem. Laboratorium, Mikroanalyt. Abteilung, Eidg.
Techn. Hochschule, Ziirich.

187. Beitrdge zur Bestimmung und Kenntnis der Molekular-
Refraktion. II.') Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes
bei hohen Temperaturen
von M. Furter.

(1. XI. 38.)

Es gibt verschiedene Griinde, die es wiinschenswert erscheinen
lassen, das spezifische Gewicht von unzersetzt schmelzbaren Ver-
bindungen bis zu Temperaturen von 250—300° C bestimmen zu
konnen. Einmal hat der im organisch-chemischen Gebiete Titige
daran ein erhebliches Interesse, da weitaus der grosste Teil der or-
ganischen Verbindungen bei Raumtemperatur nicht flissig ist,
diese im Gegenteil vielfach erst bei relativ hohen Temperaturen, die
oft iiber 200° C liegen, in den fliissigen Zustand iibergehen. Die Cha-
rakterisierung durch die Dichte, besonders aber die Bestimmung von
interessanten Grossen wie etwa der Molelularrefraktion, wobei die
Kenntnis des spez. Gewichtes vorausgesetzt wird, muss in allen diesen
Fillen unterbleiben, wenn nicht eine genaue Methode zur Dichte--
bestimmung bei hohen Temperaturen zur Verfligung steht.

In anderer Richtung liegt ein ebenso intensives Interesse vor,
als die Verfolgung des Dichte-Temperatur-Koeffizienten bis
zu héchsten Temperaturen und Probleme, wie die Untersuchung der
Temperaturabhingigkeit der fiir die Berechnung der Mole-
kularrefraktion beniitzten Formeln, von erheblicher Wichtig-
keit sind. Bekanntlich haben entsprechende Untersuchungen J. F.
Fijkman?) dazu gefithrt, eine empirische Formel fiir die Mol.-Re-
fraktion aufzustellen, die allerdings mangels jeglicher theoretischen
Begriindung nicht zur Anwendung gelangt.

Uns haben hauptsiichlich die Beschiiftigung mit der Mikro-
dichtebestimmungsmethode!) und das oben erwihnte Bediirfnis

1y 1. Helv. 21, 1666 (1938). 2y R. 14, 185 (1895).



