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Hr. W a g n e r  selbst an, dass schon v o r  ihm R i e t h  und B e i l s t e i n  
sich mit seinem Thema beschiiftigten. 

Jede dieeer Arbeiten hat Neues zu Tage gefiirdert, und nun 
kommt Hr. W a g n e r  und erklart, von nun an sei e r  im Besitze eines 
ausschliesslichen Privilegiums, weil e r  die Sache in die Hand genom- 
men habe. 

Was hiitte man wobl dazu gesagt, wenn F r e u n d  oder ich nach 
dem Bekanntwerden von B u t  t l e row ' s  Entdeckung der tertiiirea Al- 
kohole uns iiber Beeintrachtigung uoserer Rechte beklagt batten? Man 
wiirde gelacbt haben; denn solche Recbte giebt es nicht. Und doch 
htitten wir noch eher den Schein eines solchen Rechtee f i r  une ge- 
habt ale Hr. W a g n e r  Hrn. v. G a r z a r o l l i  gegeniiber, d a  B u t t -  
l e r o w  mit denselben Substanzen operirte wie F reund ,  dagegen 
v. G a r z a r o l l i  mit der Untersuchung anderer Substanzen andere 
Ziele verfolgte. 

Hrn W a g n e r ' s  Verfahren erinnert lebhaft a n  das gewisser Zei- 
tungsleser , welche, in ein Lesecabinet eintretend, alle disponiblen 
Bliitter zusammenraffen, eich darauf setzen uod Jeden, welcher in die 
SO occupirten Blatter Einsicht nehmen miichte, mit den Worten an- 
fahren: ,,wenn ich fertig bin". 

,,Die Wissenscha f t  i s t  d a s  f r e i e s t e  a l l e r  Fe lde r  fiir d i e  
Beschi i f t ignng d e s  Menschen ;  i ch  b a b e  fo lg l i ch  k e i n  R e c h t ,  
mich zu b e k l a g e n ,  d a e s  e i n  A n d e r e r  d e n s e l b e n  S t o f f  z u m  
G e g e n s t a n d e  s e i n e r  F o r s c h u n g  mach te ,  auf  den i cb  e i n e  
m e h rj P h r i g  e A r b  e i t v e r w e n d e t e." ( B e r z e I i u 8 ,  P o g g  e n do  r ff ' 8  

Ann. VIII, 129). 
L. Peba l .  G r a z ,  Univertitats-Laboratorium, 9. December 1881. 

603. R o b e r t  Schiff :  Hethode zur Beatimmung des epecifiechen 
Gewichte von Fliissigkeiten bei ihrem Siedepnnkte. 

(Eingegangen am 8. December; verl. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.)  

Wie bekannt, bestimmte H. Kopp  im Jahre 1855 die Molekular- 
volumina einer grossen Anzahl fliiaeiger Verbindungen, indem er die 
Molekulargewichte derselben durch das specifische Gewicht beim Siede- 
punkte, bezogen auf Waseer von 4O C., dividirte. Hierauf berechnete 
er die Atomvolumina mehrerer Elemerite und fand, dass in vielen 
Fiillen die experimentell bestimmten Molekularvolumina mit den nach 
seinen Angaben berechneten naho iibereinstimmten. Einigen Elementen 
legte er verschiedene Werthe l e i ,  je nach der Art und Weiee, wie 
diese Elemente zu gewissen anderen in Beziehung standen. So hat 
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z. B. das Sauerstoffatom einer Aldehyd- oder einer Natrongruppe 
einen anderen Werth, als das eines Hydroxyls. Es ware zu erwarten 
gewesen, dass die Bestimmung des specifischen Volums ein wichtiges 
Hiilfsmittel zur Feststellung der Constitution orgaoischer Verbindungen 
geworden wiire, sie ist jedoch bis jetzt ausserst wenig beriicksicbtigt 
worden und zwar wie es scheint hauptsiichlich desshalb, weil die 
Uebereinstimmung des Verauche mit der Berechnung vermittelst 
der Kopp’schen Constanten in sehr vielen Fallen keine besonders 
befriedigende ist. Vielmehr scheint es, als ob das Atomvolum sammt- 
licher Elemente Schwankungen unterliege, j e  nach der Bindung der- 
selben im Molekijle , wahrend dies ausdriicklicb nur fiir Sauerstoff, 
Schwefel und Stickstoff angenommen wurde. 

Besonders bei den Korpern init sogenaonten doppelten Bindungen 
scheint das  Atomvolum des Kohlenstoffs bedeutenden Aenderungen 
zu unterliegen und urn diese Variationen naher kennen zu lernen 
und sie mit der Constitution des ganzen Molekiils in  Verhindung zu 
bringen, hatte ich eine Untersuchung iiber die specifische Volumina 
aller mir zuganglichen fliissigen Kohlenwssserstoffe unternommen. 
Anfangs versuchte ich hierzu eine von R a m s a y  1) vorgsschlagene 
Methode zur Hestimmung der specifischen Gewichte beim Siedrpunkte 
zu benutzen, jcdocb traf ich hierbei auf Schwierigkeiten, welche mich 
zwaogen nach ciner anderen, und wie mir scheint genaueren und 

beqrierneren Methode zu suchen. R a m s  a y  schlug 
vor, ein etwa birnfiirmiges Olaegefiiss mit haken- 
artig umgebogenem capillaren Halse, deesen Cubik- 
inhalt bei 0 0  C. genau bestimmt ist,  niit der be- 
treffenden Flbsigkei t  zu fiillen, in einen Glasmantel, 
auf dessen Boden eine kleine Menge derselben 
Fliissigkeit siedet, zu hlingen und von den Diimpfen 
der Heizfliissigkeit umspiilen zu lassen. Wahrend 
sich die Substanz in der Kugel erwiirmt und aus- 
dehnt, tropft der Ueberschuss aus dem abwarts ge- 
richteten Halse heraus, bis die Fliissigkeit die Tem- 

W’ 
(1 + 0,00015 t) w 

peratur der sie umgebenden Dampfe angenommen hat. Alsbald zieht 
man das Pliischchen heraus, lasst erkalten, trocknet und wPgt. Man 
hat so alle Daten zur Bestimmung des specifischen Gewichtes. 
R a m s a y ’ s  Formel zur Berechnung desselben ist folgende: 

W’ = Gewicht der Fliissigkeit in der Kugel. 
W = Oewicht des die Kiigel bei 00 erfiillenden Wassers. 

___ . ~ 

3 
1)  Rarnsay, Joarn. Chern. SOC. 1879, p. 463;  diese Berichte XII, 1024. 
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I n  dem CoEfficienten 0.000 15 sind alle nothwendigen Correktionen 
(als Ausdehnung des Glases, Gewicht der die Kugel erfiillenden 
Luft u. 8. w.) enthalten und wurde derselbe ermittelt, indem die game 
Operation mit Wasser ausgefiihrt und nach dem Faktor gesncht 
wurde, mit welchem W zu multipliciren war, um das von R e g n  aul t ,  
K o p p  oder R o s a e t t i  fiir Wasser bei looo ermittelte Volum zu 
erzielen. Ich habe verschiedene Bestimmungen mit jener Methode 
ausgefiihrt, bei denselben jedoch nicht jenen Correktionsfaktor, sondern 
die wahre Ausdehnnng des Glases u. 8. w. beriicksichtigt und ziemlich 
befriedigende Rcsnltate erzielt. Es sei mir erlaubt , hier einige Bei- 
spiele auszufiihren : 
Cubikinhalt des Gefiissrs bei 0 0  C. . . . . . . .  11.6865 ccm 
Gewicht des dasselbe erfiillenden Wassers bei Oo C. . 11.68517 g 
Correktion fiir das  Gewicht der verdrangten Luft . . 0.011 
Aosdehnung des Glases . . . . . . . . . . .  0.000025 

I. W a s s e r .  Siedepunkt 100.1O C. 
Gewicht der Substanz . . . . . . . . . . .  11.1794 g 
Specifisches Gewicht bei looo, bazogen auf Wasser 

Nach R o s s e t t i  sollte es sein 
bei 00 C. . . . . . . . . . . . . . .  0.9543 

. . . . . . . . .  0.95878 
11. C h l o r o f o r m .  Siedepnnkt 63O C. 

Gewicht der Substanz 16.4058 16.4031 
Specifisches Gewicht bei 630 1.4019 1.4@17 

R l r m s a y  fand 1.3953. 
A bgesehen von der vielleicht etwas bedeutenden Differenz zwischen 

dern gefunderieri und dew wahren specifischeu Gewichte des Wassers, 
begegnet man bei der Ausfuhrung der Ramsay’schen  Methode 
anderen Schwierigkeiten (siehe meine Abhandlung in der Gazzetta 
chimica). I n  der Niihe des Siedepunkte entwickelri fast alle Flfissig- 
keiten hiiufig kleine Gasbliischen, welche auch durch vorheriges Aus- 
kochen nicht ganz zu vermeiden sirid; dieselbsn sammeln sich in der 
Kriimmung des capillaren Halaes an und treiben ein ihueri ent- 
sprechendes Volum Fliiasigkeit aus der Capillare hinaus, was eine 
sehr bedeutende Fehlerquelle ausmacht und d a  es  kein Mittel giebt, 
jene Gasblaschen zu entfernen, so ist man gezwungen, sobald sie 
sich zeigen, die Operation von Neuem aiizufitugen. 

Ich gehe zur Beschreibung meiner Methode iiber. Bei derselben 
bediene ich mich eines kleinen dilatometerartigen FlgschchenR (siehe 
nachstehende Figur in etwas mehr als natlrlicher Grosse). Daeselbe 
wurde bei 00 bis zum Theilstrich Null mit reinem destillirten Queck- 
silber gefiillt und gewogen. Nach zwei absolut iibereinstimmenden 

I. IT. 
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Vereuchen ergab sich so der Cubikinhalt bia zum 
Theilstrich Null bei Oo und unter Beriicksichtigong 
dee Gewichts der verdringten Loft zu 

7.6263 ccm bei Oo C. 
Hierauf wurde die ganze Capillare auf Null 

abgekiihlt ( in  das Schneebad versenkt) und 1.359 g 
reinen Quecksilbere eingefihrt. Da das specifische 
Oewicht des Quecksilbers bei Oo = 13.59 ist, so 

nimmt die eingefiihrte Menge genau 6 ccm Raum 
ein. Daa Ende des Quecksilberfadens wnrde mit 
10 bezeichnet and die R6hre ewischen 0 und 10 in  
10 gleiche Tbeile getheilt, welche mit fortlaufenden 
Ziffern bezeichnet sind und von welchen ein jeder 

xo ccm entsprechen. Jeder  dieser Abschnitte ist 
1 

in  5 Theile getheilt, ein jeder 5-kccm entsprechend, 

dieselben Bind aber noch geraumig genug, om 
1 - ccm bequem und ohne Loupe abschatzen zu 

k2innen. Wenn demnach das Fliischchen bis in die 
Capillare mit einer FILsigkeit gefiillt ist,  so kann 
man ihr Volum bis zum tausendstel Cubikcentimeter 
genau direkt ablesen. Dieses Instrument wurde mir 
in iiberrascheod genauer und eleganter Ausfiihrung 
von der Firma Dr. G e i s s l e r  in Bonn geliefcrt. 
Natiirlich Bind kleine Differenzen bei der Graduation 
der Capillare nicht zu vermeiden, weshalb man 
sich durch Auswagen der Capillare bei 00 eine kleioe 
Correktionstabelle macht. Bei meinem Instrumente 
war der Inhalt der Capillare von 0-10 nicht 0.1, 
sondern 0.1063 ccm. 

Zur Ausfihrung der specifischen Gewichtabestimmung fiillt man 
das Fliischchen mit der zu untersnchenden Fliissigkeit und hangt es 
entsttipselt mittelst einer besonderen Pinzette (siehe Gazetta Chimica) 
in einen Glasmantel, wie ihn V. M e y e r  zur Dampfdichtebestimmung 
benutzt. Auf dem Boden dieses letzteren bringt man einige Gramme 
derselben Fliissigkeit in starkes Sieden. Die Diimpfe umbiillen und 
erwlrmen das FlPschchen und nach wenigen Augenblicken ist alle 
bei der betreffendeu Tcmperatur Gberachiissige F l h i g k e i t  iiber die 
Riinder der Capillare geflossen. Alsdann zieht man die Pinzette 
nebet Fliischchen auf einen Augenblick in die Hijhe (das ganze ist 
a n  einen breiten , den Glasmantel nicht luftdicht schliessenden Kork 
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befestigt) und entfernt mittelst einer capillaren Pipette eine kleine 
Menge Fliissigkeit, so daes der Meniskus derselben sich an irgend 
einem Punkte der Capillare befindet. Hierauf versenkt man rasch 
wieder das Fliischchen in die Dtimpfe der Heizfliissigkeit und beob- 
achtet den Meniskus in der Capillare. Dereelbe erreicht alsbald einen 
festen Stand; man notirt denselben, zieht das Instrument heraua, 
schliesst, trocknet und wagt es nach dem Erknlten. Man hat so alle 
Daten, um das specifische Gewicht der Fliissigkeit bei der Siede- 
temperatur zu berechnen. Das Gewicht ist bekannt und auch daa 
demselben entsprechende Volum, welches jedoch noch auf 4 O  zu 
reduciren ist, wodurch es zugleich das Gewicht eines, dem Volum 
der Fliissigkeit gleichen Volums Waeser angiebt. Der Einfachheit 
der Rechnung halber habe ich das Wasser bei 40 zur Einheit meiner 
Bestimmungen gewahlt. Zur genaueren Ausfiihrung jener Reduktion 
wurde der Ausdehnungsco6fficient meines Glases direkt durch Aos- 
wagen rnit Quecksilber bei Oo und bei 100.40 bestimmt. Ich fand 
80 K = 0.000021. 

Die Correktion fiir die verdriingte Luft betragt 0.0080 bis 0.0082 g 
und alle hier angegebenen Gewichte sind corrigirt. Die Temperaturen 
sind mittelst sehr exakter in getheilter Thermometer (ganz im Dampf) 
ermittelt. 

Bei der Berechnung meiner Beetimmungen ist somit nach Qe- 
aagtem folgende allgemeine Formel eu gebraucheo: 

Specifisches Gewicht bei t Grad bezogen auf Waeser bei 4O. 
P 

Vt [1 + K (t -411 
Worin P = Gewicht der Fliissigkeit (corr.), 

P . apt4 = - 

Vt = scheinbarea Volum dieser Fliissigkeit bei t Grad. 

Ich fiige bier eine kleine Aneahl meiner Bestimmungen an nnd 
zwar gebraucbe ich hierbei folgende Abkiirzungen, ausser den schon 
eben angefiihrten: 

= Molekularvolum. D 
Die erstt? Angabe ist mit S taes’schen Atomgewichten berechnet, 

die zweite mit gewiihnliehen, die dritte giebt das mittelst der Kopp’- 
echen Constanten theoretisch berechnete Molekolarvolom an. 

Um mich der Genauigkeit meiner Methode zu versichern , babe 
ich euerst einige Bestimmungen mit deatillirtem, ausgekochten Waeser 
ausgefiihrt, welches nach K o p p  und R o s s e t t i  folgende, auf Wwser 
von 40 bezogene Dichte bei 1000 C. hat: 0.958650. 
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I. W a s s e r .  Siedepunkt 100.3O. B = 768.1 mm. 

V1oo.a = 7.6306 ccm 7.6783 ccm 
v4 - 7.6460 - 7.6936 - 
P 

1 I1 

- 
- - 7.3516 g 7.3714 g 

i S t a s s  18.73 15.73 
18.77 18.77 

0.9588 0.9587 100 - P.sp. ,  - 
- = I  
D '  

K o p p  18.8 
Man sieht, dass meine Werthe ron  denen Rosse t t i 'R  kaom nm 

eine Einheit in  der 4. Decimale verschieden sind, was gewiss sehr 
zofriedenatellend iet, wenn man bedenkt, dass dieselben nach eioer 
Methode erzielt sind, welche kaum eine Viertelstunde zu der ganzen 
Bestimmung beansprucht. 

11. E s s i g a t h e r .  Siedepunkt 74.3O C. 
I I1 

vi430 = 7.7007 ccm 7.70388 ccm 
1'4 - - 7.7120 - 7.7152 - 
P - - 6.3394 g 6.34'21 g 
P. sp.c - 0.8220 0.8'220 74.5 - 

\ Stas s  106.51 106.81 
107.05 IOi.05 31 

D - =  
108 ! K o p p  

111. Chlo ro fo rm.  Siedepunkt 63O C. 
I I1 

v 6 j O  - - 7.7146 ccm 7.6369 ccm 

P = 10.8762 g 10.7676 g 
PAP.: = 1.40808 1.4082 

v4 - - 7.7240 - 7.646'2 - 

I S t a s s  84.56 84.56 
84.86 84.86 ?d 

D 
- 5  

! K o p p  84.9 
51 

R a m s a y  findet D = 1.3954 und jj = 85.6. 

IV. A m y l b r o m i d .  Siedepunkt 117.1O C. 
I II  

v117.1 = 7.71558 ccm 7.6267 ccm 
v4 = 7.7348 - 7.6480 - 
P - - 7.8326 g 7.7458 g 

1.0126 1.0127 t i?  = P .sp., 
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Stass 148.72 148.71 

KOP P 143.3 

M - = I  D 149.12 149.10 

I 
R a m s a y  tindet D = 1.0502 und = 143.8. 

Die colossele Differenz ewischen der von R a m s a y  und der oon 
mir gefundenen Dichte ist mir gerndezu unerklhrlicb. Dabei tritt der  
eigen~humliche Fall ein, dass, wiihrend das  von mir gefundene speci- 
fiscbe Volum sehr bedeutend von dem nach K o p p ’ s  Regel berech- 
neten abweicht (148.72 und 143.3), mun mit der von R a m s a y  er- 
haltenen Dichte ein epecifisches Volum erhiilt, welcbrs mit dem nach 
K o p p  berechneten fast zusammenfiillt. 

Nichtsdeetoweiiiger halte icb meine Beobschtung fur richtig, 
denn nach der Voluluformel von P i e r r e  fur Amylbromid: 

Vc = 1 + 0107093 t + 0.00000085435 ta + 0.000000007640 t* 

betriigt das  specifische Gewicht desselben bei 1 1 7 O  bezogen auf Wasser 
bei 40: 1.0128, wiihrend ich finde: 1.0127 bis 1.0126. 

V. A l l y l s e n f 6 1 .  Siedepunkt 150.10 C. 
I I1 

V l W  - - 7.7113 ccm 7.6720 ccm 
v4 = 7.7359 - 7.6965 - 
P - h 6.7605 g 6.7279 g 
P .  sp.:50 = 0.8739 0.8741 

~ \ S t s ~ s  113.13 113.11 
113.28 1 1  3.26 D -  

_ -  
7 1 KOPP 

Berechnet man die Dichte bai 150° mittelst der von H. K o p p  
aufgestellten Formel fiir die Ausdehnung dieses Senfols , SO findet 

man, bezogen auf  Wasser bei 4O, D = 0.8748 6 = 113.00 (Stass) 

oder 113.15, wlihrend ich finde: := 113.11 bis 113.13. 
Den nach K o p p  berecbneten Werth babe ich nicht angegeben, 

d a  ich unsicher bin, welcher der verscbiedenen Werthe fiir Stickstoff 
hier anzuwendeu sei. 

M 

VI. S c h w e f e l k o h I e n s t o f f .  47O C. 768.5 mm. 

v41 - - 7.6720 ccm 7.6709 ccm 
V4 - - 7.6789 - 7.6778 - 
P - - 9.3943 g 9.3936 g 
P. 5p.i’ = 1.2233 1.2234 

I 11 
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S t a s s  62.06 62.06 
62.12 62.12 

KOPP 62.6 
R a m s a y  fand 1.2176 als Dichte des Schwefelkohleoetoff, jedoch 

eiedet sein Produkt bei 43O. Pression nicht angegeben. 

VII. A m y l a l k o h o l .  123.20 C. 
I I1 

v123.2 = 7.7071 ccm 7.7113 ccm 

P = 5.5815 g 5.5828 g 
P .  sp?? = 0.7223 0.7221 

v4 = 7.7271 - 7.7313 - 

~ = 1 S t a s s  121.57 121.60 
121.83 121.86 

K O P P  128.8 
Berechnet man die Dichte bei 123O nach Kopp’s Volumformel 

f i r  diesen Alkohol und nimmt unter den widersprechend gefundenen 
specifiachen Gewichten bei 00 das \-on P i e r r e  (0.8271) an ,  so er- 
halt man 

D hei 123 bez. Wasser bei 4O . . 0.7227, 
wBhrend ich finde . . . . . . . 0.7223. 

Dennoch traue ich dieser Bestimrnung nicht sehr, meil ich des 
Siedepunkts halber der Reinheit der Substanz nicht ganz sicher bin. 

VIII. B e n z y l c h l o r i d .  Siedepunkt 174O C. B = 769.3 mrn. 
I I 1  

v1740 - - 7.7039 ccm 7.7038 ccm 

P - 7.3099 g 7.3101 g 
v 4  =: 7.7339 - 7.7328 - - 

0.9152 0.9453 174 - P . sp., 
S t a s s  133.47 133.45 

133.83 133.81 
KOPP 138.3 

M 
D 

IX. E p i c h l o r h y d r i n .  Siedepunkt 115.80 C. B = 758mm. 

v115.8 =Ii 7.7198 ccm 7.7124 ccm 

P = 8.2014 g 8.1856 g 

I I1 

v4 I 7.7383 - 7.7309 - 

1.0598 1.0588 115.8 - P . sp., 
S t a s s  87.03 87.11 

87.36 M - = I 87.28 D 
KOPP 91.1 
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X. B e n r o l .  Siedepunkt 80b C. B = 763.5 mm. 

VSOO - - 7.6284 ccm 7.6486 ccm 

P - - 6.1978 g 6.2140 g 

I I1 

v4 = 7.6405 - 7.6608 - 

0.81 11 0.81 1 1 800 P .  sp.4 = \ S t a s e  95.94 95.94 

1 K O P P  
- M -  96.16 96.16 D 

99 
I 

' D  R a m s a y  findet hierfiir D = 0.8142. - = 95.8. 

XI. T o l u o l .  Siedepunkt 109.20 C. B = 755.5 mm. 

vl09.2 = 7.6560 ccm 7.66978 ccm 
v4 z: 7.6736 - 7.6874 - 
P 

I 11 

= 5.9703 g 5.9818 g 

S t a e e  117.98 117.96 !!=I 118.25 118.23 D 

R a m s a y  fand D = 0.7650; 6 = 120.5. 

0.7780 0.7781 109.2 = P . Spa4 

121 KOPP 
M 

XII. X y l o l .  Siedepunkt 136.5O C. B = 757.5 mm. 
I I1 

v136.5 = 7.6582 ccm 7.6624 ccm 
v4 = 7.6804 - 7.6846 - 
P - - 5.7933 g 5.7974 g 
P .sp.4 0.7543 0.7545 136.5 ~ 

S t a s e  140.20 140.17 ?!-I D 140.52 140.49 
KOP P 143 

R a m s a y  fund D = 9.7335- - = 144.5. M 
'L) 

Die angefiihrten Beiepiele werden geniigen, um z u  zeigen, welches 
Vertrauen die mit der neuen Methode erzielten Resultate verdienen. 
Reeonders mache ich auf die Uebcreinetimmung meiner Versuche rnit 
den Resultaten der  dilatometriechen Arbeiten von K o p p ,  P i e r r e ,  
R o s e e t t i  aufmerkeam. I n  einigen Fiillen z. B. beim Chloroform 
findet sich jedoch diesee Zusammentreffen nicht. Aber da  icb 4 Be- 
stimmungen rnit dieeer Substanz auegefiihrt habe, welche alle unter eich 
iind in  nicht zu weiten Grenzen auch mit denen R a m s a y ' s  iiber- 

Reriobte d. D. cbem. Gesellrobaft. Jahrg.XIV. 178 
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cn I C,H, Diff. CbH,CH,  C,A, . ; :CH::Di5 .1C,H,~::~~7 
I 

140.20 ' 1 154.39 

143 1 1 187 

I l l  j 
Gefunden . . . . . . 95.94 i 117.98 

I 3.02 12.80 
I M 6 nach I i o p p  berechnet 99 

einstimmen, so halte ich es  fast fiir wabrscbeinlicb, dass die geradezu 
enorme Differenz (0.05) einem Druckfebler in der E o p  p'schen Volum- 
formel fiir das Chloroform zuzuschreiben sei. 

Nocb fiige ich einige Bemerkungen iiber die Methode selbst hinzu. 
Einer der Hanptiibelstiinde der Ramsay ' schen  Methode ist bei meiner 
Methode vermieden, denn kleine sich in den Fliissigkeiten entwickelnde 
Blaschen gehen ungehindert znm Halse des Fljlschcbens hinaus. 
Sollten sich , was bisweilen vorkommt, griissere Blasen entwickeln, 
die sich im Halse festsetzen und die Fliiseigkeitssiiule unterbrechen, 
so kann man sie leicht durch Einfiihren eines feinen Capillarrobres 
entfernen und durch Kratzen mit demselben a n  den inneren Wanden 
des Flaschchens auch auf langere Zeit hin verhiiten. 

Bisweilen, wenn die Dampfe der Heitfliissigkeit sich nicht ent- 
fernt genug iiber der Miindung des Halses des Flascbchens conden- 
siren, findet der Stand des Meniskus Schwierigkeiten absolut constant 
zu werden und steigt von Zeit zu Zeit ein klein wenig durch Herein- 
fallen von kleinen Partikelcheri condensirter Fliissigkeit. Es bringt 
dies jedoch durchaus keine Fehlerquelle mit sich, denn die herein- 
fallenden Theilcben baben eellist ihre Siedetemperatur und ist es in 
solcheri, iibrigens vermeidbaren Fallen nur nijthig, den Stand des 
Meniskus genau im Momente des Herausziebens zu notiren. 

Zurn Schlusse mache ich auf die Differenzen aufmerksam, welche 
sich zwischen den erhaltenen Wertben und den nach K o p p  berech- 
neten ergeben , wenn man die aromatischen Kohlenwasserstoffe in 
Betracht zieht. Das P .  sp.ii" fiir Cymol habe ich nach der Formel 
f i r  seine Volnmiria von Pisati nnd Paternb 1) berechnet. 

Di5 

2.61 

Man siebt, dass jene Differenzen stetig abnehmen mit der Er- 
hijhung des Molekulargewichts mittelst gesattigter Kohlenstoffatome. 
I(: o p p ' s  Regel schliesst sich den gesattigten Verbindungen der Fett- 
reihe naher a n ,  wahrend die aof eigenthiimliche Art unter einander 
verbnndenen Kohlenstoffatome des Benzolkerns ein ganz verschiedenes 
Atomvolum haben, welche Verschiedenheit jedoch durch das Hinzu- 

') Gazzetta Chiniica 111, 663. 
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treten der Kohlenwasserstoffgroppen der Fettreihe langsam verwischt 
wird. 

Ich behalte mir vor mittelst der hier beschriebenen Methode eine 
ausfiihrliche Untersucbung der Molekularvolumina sammtlicher flussigen 
mir zuganglichen Rohlenwasserstoffe der aromatischen, als auch der 
Fettreihe zu unternehmen. Vielleicht nehmen es mir die Fachgenossen 
nicht iibel, wenn ich sie bitte, falls sie im Besitze reiner, schwer eu 
erlangender Kohlenwasserstoffe sich befinden, mir dieselben leihweise 
iiberlaseen LU wollen. 

M o d e n a ,  3. December 1881. 

504. Alex. Classen:  Elektrolytiache Bestimmungen und 
Trennnngen. 

[Ans dem analytischen Laboratorium der technischen Hochschulc zu Aachen.] 

(Eingegangen am 6. Dczember; verlesen in der Sitzung von Hm. H. P inner . )  

Die, in Gemeinschaft rnit Hrn. Assistenten 0. B a u e r  fortgefiibrten 
Versncbe l) , den galvanischen Strom zur quant,itativen Restimmung 
und Trennung von KiSrpern zu benutzen, beben gezeigt, dass das  
elektrolytische Verfahren ausgedehnter Anwendbarkeit. fahig ist. Die 
Ausfiihrung quantitativer Anelysen auf elektrolytischem Wege ist so 
einfach und sicher, dass selbst wenig geiibte Analytiker Resultate er- 
zielen kiinnen , welche gewandte Chemiker nach den bisherigen ge- 
wichtsanalytischen Methoden eu erreichen kaum im Stande sein werden. 
Hierzu kommt, dass der galvanische Strom einen bedeutenden Theil 
der Arbeit iibernimmt, dass viele Filtrationen erspart und dass quan- 
titative Bestimmungen und Trennungen vie1 rascher ausgefihrt werden 
kBnnen, wie bisher. 

W a s  zunacbst die Trennung des Eisens von Mangan betrifft, iiber 
welche ich bereits friiher berichtete, so lasst sich die Bestimmung des 
Mangans weeentlich vereinfachen , wenn man, statt wie angegeben, 
das Mangan als Sulfiir abzuscheiden, dasselbe mit Natriumhypochlorit 
in Superoxyd iiberfiihrt und als Manganoxydoxydul bestimmt. Man 
verfiihrt in der Art, dass man nach beendeter Reduktion des Eisens 
die iiberstehende Flissigkeit abgiesst, zur Zersetzung des durch Elek- 
trolyse gebildeten Ammoniumhydrocarbonats, auf Zusatz von Natron- 

1) Ueber die mit meinem ehemaligen Assiatenten, Hm. 11. v o n  R e i s ,  aus- 
geftlhrten Versuche habe ich in Heft 13  (p. 1622-1633) dieser Uerichte Mittheilung 
gemacht. 
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