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Sgluren leicht zum Chinon rereeift werden, wiirde leicht in der Hitze 
Metbylalkobol abspalten, wiirde Salee bilden und mit Benzoylchlorid 
in erster Tnetanz ein Benzoat bilden, aue welchem sicb leicht Methyl- 
benzoat unter gleichzeitiger Bildung des Chinons sbspalten kiinnte. 
Wir haben daher fiirs erste dime Formel angenommen, budlen jedoch 
ihre Rkhtigkeit durch unsere weiteren Vereuche noch beseer beweben 
zu konnen. Dieser Formel entsprechend miisste die Verbindung Di- 
methoxydichlorchinondimethylhemiacetal genannt werden. 

Natriumathylat reagirt in  derselben Weise und liefert daa eat- 
sprechende Aethylhemiacetal. 

Andyse: Ber. fiir Cs(CaH50)aCI.dOa(CaHbOH)a. 
Procente: C 47.06, H 6.16, C1 19.89. 

Gef. n 47.02, n 6.57, * 19.78. 
Diese Verbindung verwandelt sich leicht in Diiithoxydichlorchinon 

vom Schmp. 104-1050 (entdeckt von S t e n h o  usel)) durch Erhitzen 
auf  140-1450 oder durch die Einwirkung von verdiinnten SPuren. 
Sie bildet gleichfalls ein gut krystallisirendes Natriumsalz. 

Bromanil liefert Bhnliche Resultate, doch haben wir die Producte 
noch nicbt analysirt. 

Wir haben auch gefunden, dass Natriumiithylat Verbindungen mit 
Chinon und Phenanthrenehinon liefert, in Fotge der geringen BestBindig 
keit dieser Substanzen ist es u n s  bisher jedoch nicht gelungen, feeteu- 
stellen, ob dieselben mit den in dieser Abhandlung beschriebenen 
Hemiacetalen vefwandt sind. 

Wir machten une die Einwirkung von Natriumalkoholaten auf 
die verschiedenen Chinone zum weiteren Studium reserviren. 

806. Harry C. Jones: Weber den Uefrierpunkt verdiinnter 
LBaungen von Chlornatrium. 

( E r w i d e r u n g  au f  S. U. P icke r ing ’ s  Kr i t i k . )  
(Eingegangen am 10. Juni.) 

VOP kurzer Zeit veroffentlichte ich einen Aufsate a), in dern die 
Griisse des Versuchsfehlers angegeben war, den Hr. P i c k e r i n g  in 
seiner Arbeit iiber die >Erniedrigung des Gefrierpunktes des Wassers 
durch die Gegenwart kleiner Mengen von Chlornatrium gemacht hatte. 
Obwohlidieser Fehler Sehr zu seinen Gnnsten berechnet war, erreichte 
er doch in einern Falle 53.8 pCt. I n  einer meiner Mittheilungen*) 
war ebenfalls darauf hingewiesen, dass, wenn meine Resultate in Ge- 

l) h a  d. Chem. Suppl. B, 8, 16. 
3) Zeitschr. fiir phys. Chem. 11, 116. 

2) Dime Berichte 26, 547. 



1634 

stalt von Curven entworfen worden, diese sich frei von den rKnickena 
erwiesen, die Hrn. P i c k e r i n g  seine Resultate zu verbiirgen echienen. 

Seither ist nun von Hrn. P i c k e r i n g  ein Aufsatz') erschienen, 
id dem erklart wird, dass meine Resultate sich Bbei richtiger Priifung 
in allea wichtigen Einzelheiten als Restiitigungen seiner eigenen Er- 
gebnisse erweisen wardenc. 

Nun ist der streitige Hauptpunkt d e r ,  ob ,  wenn die correcten 
Resultate als Curve entworfen werden , diese Curve das  Vorhanden- 
sein von entschiedenen BRnickena aufweist oder nicbt. 

Ich entwarfa) meine Resultate ale Curve, indem ich die expefi- 
mentell gefundenen Gefrierpunktserniedrigungen als Abscissen, die  
Ltjsungsconcentrationen als Ordinaten nahm. Diese Entwurfsrnethode 
benutzt also die experimentell gewonnenen Werthe (als Ordinaten und 
Abscissen) direct und in h e m  Verhaltnisse giinzlich unberiibrt. Unter 
diesen Umstlinden mussten etwaige Vesuchsfehler nach ihrem wahren 
Werthe zu Tage treten. Meine Curve zeigte, dass die vermeintlichen 
,Knickec in Wirklichkeit nicht vorhanden waren. Hr. P i c k e r i n g  
aber erkliirt 3), ich babe meine Curven ,in drei willkiirlichen und 
nicht ubereincinder greifenden Abtheilungenc und Bjede dieser Abthei- 
lungrn in einem ganzlich verscbiedenen Maassstabe aufgezeichneta. 

Ich citire hierzu meine eigenen Werthe*): I n  Curve A ist ein 
Qrdinaten- Feld = 0.0005 Normal - Conc. und ein Abscissen-Feld 
= 0.0015°. In Curve R ist ein Ordinaten-Feld = 0.005 Normd- 
Conc. und ein Abscissen-Feld = 0.0150. In Curve C ist ein Ordi- 
Daten-Feld = 0.025 Normal-Conc. und ein Abscissen-Feld = 0.075O. 
Die Wertheinheiten der Ordinate sowohl wie der Absciese von Curve 
A sind fiir curve  B rnit 10, die von Curve B fur Curve C rnit 5 
multiplicirt worden, um die drei Curven direct rnit einander vergleichen 
eu lassen. Und doch erklart Hr. P i c k e r i n g ,  ich habe fiir die drei 
Abtheilungen eioen nglinzlich verschiedenen Maassstaba gewiihlt. Die 
Elementarmatbematik lehrt aber, dass, wenn Ziihler und Nenner eines 
Bruches mit ein und derselben Zuhl multiplicirt werden, der Wertlr 
dieses Briiches der gleiche bleibt, d. h. dass das  Verhaltniss zwiscben 
Zkhler und Nenner sich nicht andert. Und gerade dies ist rnit den 
Ordinaten und Abscissen meiner Curven vorgenommen wordeu, die 
nichtsdestoweniger als Bin ganzlich verschiedenern Maassstabe aufge- 
zeichneta charakterisirt werden. 

BES ist nur niithiga, sagt Hr. P i c k e r i n g  weiter, >die Resultate 
in einer geeigneten Weise aufzuzeichnen, um zu sehen, dass sie that- 

I) Picker iog ,  diese Berichte 26, 1221. 
3 Zeitschr. fiir phys. Chern. 11, 115 und Diese Berichte 26, 552. 
3 P i c k e r i n g ,  diese Berichte 26, 1221. 
') Diese Berichte 26, 552 und 553. 
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sachlich die Existenz von Knicken aehr deutlich anzeigen, welohe an 
denselben Punkten liegen, wie die, auf welche aus meioen Resultaten 
geschlossen wurde.a Durch diesen Satz kennzeichnet Hr. P i c k e r i n g  
unfreiwillig den Werth seiner Knicke. Aus Resultaten, die zum Theil 
um 50 pCt. von einander abweichen, werden dieselben Knicke ab- 
geleitet. Es ist darnach offenbar, dass iiberhaupt die experirnentellen 
Resultate fur den Nachweis von Knicken ganz nebensiichliob sind. 

Ein Blick auf Hrn. Picke r ing ’ s  Curve zeigt, dass eie falsch 
gezeichnet ist, insoferh gewisse Punkte in sie einbezogen, gewisse 
andere wiederum in ihr ganz willkiirlikh iibergangen sind. So ist der 
Punkt Abscisse 31.07 iibergangen, wahrend der Punkt Abscisse 26.80 
benutzt ist. Ware die Curve hier so gelegt, dass die algebraische 
Surnme der Abweichungen aller Punkte von der Curve auf ein Mini- 
mum reducirt ware, so wiirde einer dieser Punkte ungefahr soweit 
diesseits der Curve liegen als der andere jenseits. 

Gleich willkiirlich ist rnit den Punkten, deren Abscissen 12.61 
und 14.41 aind, urngegangen. 

Hier ist eine Curve iiber diese Punkte, eine andere unter sie 
gelegt worden: eine Exterpolation , die unberechtigt ist. Dann wird 
uns gesagt: &o liisst doch die Nichtiibereinstirnrnung dieser ewei 
Punkte rnit der Curve stark darauf schliessen, daes ein weiterer 
Kriimmungswechsel zwischen 0.03 und 0.040 exi8tirt.a Als kijnne 
eine Curve eine von den Punkten unabhgngige extrapolirte Existent 
haben, Hrn. P i cke r ing ’ s  Curve auegenornmen, die zum Theil wirklich 
dieser Bedingung geniigt. Er hatte mit etwas erweitertern Oebraucbe 
von dieser Methode noch vie1 mehr BKnickeo:, und WO er sie nur 
immer wiinschte, constatiren kiinnen. 

Um die wahre Form der Curve aus meinen Reeultaten mit Be- 
3 ____ 

nutzung von v m .  1 0 5  als Abscissen und von den Gefrierpunkts- 
erniedrigungen als Ordinaten erkennen zu lassen, habe ich sie ent- 
worfen. Ein Vergleich dieser unten gegebenen wahren Curve rnit der 
des Hrn. Pi cke r ing l )  wird lehren, dass mindestens einige Punkte 
aeiner Curve fills& sind. 

Die Grundfehler in Hrn. Pickering’s Curve sind: 
I. Mindestens einige Punkte seiner Curve sind falsch. 

11. Die Auswahl der Punkte, durch welche er seine Curve gelegt 
bat, ist ganz willkiirlich. 

Jeder von beiden Fehlern wiirde aber f i r  sich schon seine Curve 
bindern, ein treuer Ausdruck der experimentellen Daten zu sein. 

Die wahre Curve aus meinen Resultaten: Die Resultate, auf die 
hin die Curve entworfen iet, sind unten gegeben. Spalte I enthalt 

I) P icker ing ,  diese Beriohte 26, 1.222. 
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die Concentrationen in Form von m - gr-molek. (normal), wie 

der Forme1 I/m . 105 abgeleitet; Spalte 11 die Gefrierpunktsemiedri- 
gtutgen, wie fiir jede dieser Verdiinnangen gefunden. 

8 -  

Resultate - --- 
I. 11. 

t x 5  
m = gr-mol. 

im Liter 
4.65 
5.85 
6.70 
7.38 
7.94 
8.44 
8.88 
9.30 
9.66 

10.00 
12.61 
14.41 
15.81 
17.03 

Erniedrigung 

0.00375O 
0.0075 
0.01 10 
0.0146 
0.0184 
0.0’220 
0.0254 
0.0290 
0.0326 
0.0360 
0.07 15 
0.1056 
0.1397 
0.1743 

Resultate 
I. 11. 

,__\c’ -./ -. 

18.15 
19.10 
19.92 
20.66 
21.33 
21.99 
24.66 
26.80 
28.56 
3 1.07 
32.24 
34.20 
35.03 
35.79 

0.90950 
0.2439 
0.2759 
0.3072 
0.3383 
0.3638 
0.517 
0.658 
0.795 
I .023 
1.137 
1.350 
1.448 
1.51 

Sind meine Resultate nach dieser Methode correct a ls  Curve 
entworfen, so ist diese letztere ganz so frei von BKnickenc, wie die 
zuerat gegebene’) es war. Ein Vergleich der Methode aber, die ich 
zuerst anwandte, urn meine Resultate darzustellen, mit der diesmal 
benutzten, wird lehren, dass jene friihere mindestens fur die stark 
verdiinnten Lbsungen bei weitem empfindlicher ist. So z. B. wiire 
ein Irrthum von 50.0 pCt. in der Gefrierpunktserniedrigung bei 0.001’ 
a n  der nach der letzteren Methode entworfenen Curve kaum bemerk- 
lich, wohingegen an der nach der ersten Methode entworfenen Curvea), 
WO Herrn P i c k e r i n g ’ s  Resultate fiir diese Region mit den meinen 
rerglichen sind, sehr deutlich hervortritt. 

Meioe Resultate sind sodann ,einer mathematischen Prufung von 
durchdringenderer Natura unterworfen worden. Der  mittlere Versuchs- 
fehler wurde von Herrn P i c k e r  i ng nach der graphischen Methode 
bestimmt, unter Weglassung gewisser Punkte, die ausnehmend grosse 
Fehler aufweisen, Peine natiirliche Folgecc , dass sie nahe an den 
BKnickens. liegeo. (Petitio principii.) Nachdem die Punkte wiederum 
nach Willkiir ausgelesen waren, wurde der mittlere Versuchsfehler als 
vie1 geringer herausgerechnet, als der wirkliche Versuehsfehler ist. 

I) Zeitschr. f. pbys. Chem. 11, 115. 2) Diese Rerichte 86, 552. 



Dann wird umgekehrt geschlossen, dass der wirkliche Versuchsfehler 
weit grijsser ist als der berechnete. Mit dieser Ar t  Schliissen dreht 
man sich aber im Kreise. 

Auch Herrn P i c k e r i n g ’ s  Aufstellungen betreffs der Ueberein- 
stimmung meiner Resultate mit K o h l r a u s c h  sind an den experi- 
mentellen Daten zu priifen. Herr  P i c k  e r  i n g hat  die Gefrierpunkts- 
erniedrigungen , die sich aus K o h I r a U s c h ’ s Leitfahigkeitsresultaten 
ergeben, berechnet nnd sie mit den von mir selbst gefundenen ver- 
glichen. Zwischen 0.001 normal und 0.1063 normal war  die grosste 
gefundene Differenz 0.00103° bei 0.0395 normal. In concentrirteren 
L6sungen a19 0.1063 normal ist die Differenz gr6sser und erreicht 
0.02760 bei 0.4300 normal. Ein Grund unter andern ist, urn daran 
zii erinnern, dass fiir diese Region das gewShnliche, nur in  Hundertstei- 
p a d  getheilte Keclrmann’sche Thermometer  zur Verwendung ge- 



iangte. Gleichwohl sagt Herr P i c k e r i n g :  sEin Blick auf die Co- 
lamne der Differenren reigt, daas die Uebereinstimmung der zwei 
Reihen von Werthen weit daron entfernt is t ,  eioe absolute zu sein; 
eie ist eiernlich gut  bis zu m = 0.1-0.15.~ Bedenkt man, dass so 
sehr  von einander verschiedene Methoden , die total verschiedene 
IGgenschaften der Substanzen verwerthen, so nahe bei einander 
liegende Resultate wie die obigen liefern, so sehe ich nicht ein, wie 
man bier von einer Uebereinstirnmung, die ,weit davon entfernt i s ,  
sbsolut zu seinc, oder auch nur von einer Bziemlich gutenu reden 
kann. Seine eigenen Resultate in der gleichen Region differiren 
von den K o h l r a u s c h ’ s c h e n  laut seiner eigenen Berechnung’) urn 
nicht weniger ale 0,00330 bei 0.0089 Mol. im Liter und doch sagt er 
von ihnen (smeine eigenen Resultate zeigten eine annahernde Ueber- 
einstimmung bis zu rn = 0.14a)2). 

Die Frage der genauen Uebereinstimmung meiner Resultate mit 
denen K o h l r a u s c h ’ s  entscheidet nicht iiber den wahren streitigen 
Punkt  : das Vorhandensein oder Nichtvorhandensein vou aKnickenu 
Eine genaue Uebereinetimmung, ich wies darauf bin 3, lasst sich nicht 
erwarten. D e r  Gegenstand war bier gleichwohl mit zu erijrtern, um 
die Aufstellungen Herrn P i c k e r i n g ’ s  als mehr oder minder u n b e  
griindet erkennen zu lassen. 

Bei der Berechnung von sPic k e r i n  g’s Minimalfehlerc zwischen 
0.001 n und 0.01 n auf 4-53.8 pCt. setzte ich meinen Fehler in dieser 
Region eu 0.00050 an uud liess ihn stets nach der Seite bin liegen, 
dass sein Fehler sich dadurch verringerte. D a m  sagt Herr  P i c k e -  
ring’): Baber e r  ( J o n e s )  vergisst dabei, dass die 0.00050, welche er 
geneigt ist, sich srlbst als seinen Fehler anzurechnen, in dieser selben 
Region 1.4-13.3 pCt. betragen.c Herr P i c k e r i n g  scheint sich des 
Unterschiedes zwisohen einer Annahme zu seinen Gunsten und der 
ainfachen Thatsache nicht bewusst zu sein, derzufolge mein Versuchs- 
fehler in dieser Region wahrscheinlich betrachtlich geringer ist, ver- 
rnuthlich um den balben Betrag. Es ist aber  nicht Ieicht einzusehea, 
wie e r  sich dieses Umstandes nicht bewusst werden konnte, nachd6m 
ich gesagt hatte5): *In  den folgenden Vergleichen sei mein Versuchs- 
fehler mit 0.00050 angesetzt, was mehr ist, als sich bci so hoben VBr- 
diinnungen behaupten 1asst.c 

I m  Uebrigen bringt Herrn Pi c k e r i  n g ’ s  Aufsatz nur Allgemeines 
gegen die Dissociationstheorie der Liisungen. Es hat sich somit 

‘1 P i c k e r i n g ,  diese BericLte 15,  1318. 
2, P i c k e r i n g ,  diese Berichte 26, 1‘125. 
*) P i c k e r i n g ,  diese Berichte 2 G ,  12%. 

3, Diese Berichte 26, 550. 
5, Dies, Berichte 26, 551. 



berausgestellt, dass Alles, was Herr P i c k e r i n g  in seiner jfingsten 
Mittheilung festzustellen versucht hat, so weit es sich dabei urn Punkte 
von irgend welcher Bedeutung handelt , ausnahmslos, gegeniiber den 
experimentelien Thatsachen, ala unbegriindet erscheint. 

L e ip  z i'g, Physik-chem. Laboratorium. 

307. Ossian Aschan: Zur Kenntniss des Bromoamphersaure- 
anhydride und der Camphereiiure. 

(Emgegangen am 17. Juni; rnitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 
Seit einiger Zeit war ich mit Versuchen iiber die Bromirung der 

Camphersaure und das Verbalten des Bromcamphersaureanhydrida 
beschaftigt. Eine in No. 9, S. 1200, dieser Berichte erschienene Mit- 
theilung von H a n s  Rupe  und Car1 Maull  veranlasst mich, die bis 
jetzt erhaltenen Ergebnisse der noch keineswegs abgeschlossenen Ver- 
suche zu veroffentlichen. 

Zuerst war ich, wie die HH. R u p e  und Maull ,  darauf bedacht, 
das bis jetzt nicht bewiesene directe Derivatverhaltniss des Brom- 
camphersaureanbydrids z u  der Camphersaure festzustellen. Dies gelang 
unschwer durch die Reduction des Anhydrids mit Zinkstaub und Eis- 
essig, doch sind die Resultate von denen der genannten Autoren etwas 
abweichend , was vielleicht auf einer abweichenden Verarbeitung des 
Materials beruht. Statt Campbersaure erhielt ich als Hauptproduct 
Camphersaureanhydrid (Schmp. 217 - 2180; gefunden C 66.23 pCt., 
H 7.31 pCt.; berechnet C 65.59 pCt., H 7.69 pCt.), welche ausfallt, wenn 
die abfiltrirte Eisessiglosung mit Wasser versetzt wird. In das Filtrat 
wurde nachher Scbwefelwasserstoff eingeleitet, das Zinksulfid abfiltrirt 
nnd die LSsung eingeengt. Die in Lijsung befindliche Saure schied 
sich in der Warme zuerst olig aus, erstarrte aber bald. Beim Um- 
krystallisiren aus Wasser triibte sicb die Liisung beim Erkalten milchig, 
setzte aber die Saure in concentrisch gruppirten, feinen Nadeln ab, 
welche bei etwa 120-125O schmolzeu. Diese Modification (Meso- 
campbersaure von Wreden?) wandelte sich durch 3- bis 4-maliges Ery- 
stallieiren aus alkobolhaltigem Wasser in dicke, schiefwinklige Rhom- 
boeder resp. Blhtter um , welcbe den constanten Schmelzpunkt 
172-1730 zeigen und vielleicht die Isocamphersaure von F r i ede l l )  
(Schmp. 172.5O) darstellen. Diese Saure habe ich nur in kleiner Menge 
rein erhalten kijnnen, weil die Reinigung nur mit grossem Verlust 

l) Diese Berichte 22, Ref.403. 
Berichte d. D. &em. Gosellschsft. Jahrg. XXVI. 107 




