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T r i n i  t r o u m b e l l i f e r o n ,  
./C H ::= C H - - - C O  

Man erhalt das Trinitroumbelliferon, wenn man Umbelliferon i n  
ein abgekiihltes Gemisch von 22 Theilen rauchender Schwefelsaure 
und 15 Theilen entriitheter, rauchender Salpetersaure eintragt. Die  
Nitrirungsfliissigkeit muss in  diinner Schicht ausgebreitet seio and 
das Umbelliferon in kleinen Portionen unter fortwahrendem Umriihren 
hinzugebracht werden, sonst bekommt man fast gar keine Ausbeute. Die 
Einwirkung ist im Anfang sehr stiirmisch und von starker Dampf- 
eotwicklung begleitet, dann wird siu gelinder und nach korzer Zeit 
scheiden sich gelbe Hrystalle ab. Man giesst nun die ganze Masse 
in wenig kaltes Wasser, filtrirt, trocknet auf Fliesspapier und kry- 
stallisirt aus Benzol um. So erbalt man das Trinitroumbelliferon in  
hiibschen, gelben Natleln, oft zu Rosetten vereinigt, welche 1 Molekiil 
Krystallbenzol enthalten. Der  Luft auugesetzt, triiben sie sich, d a  
sie das Krystallbenzol heilweiee scbon bei gewohnlicher Temperatur 
verlieren (vollstlndig bei 1000). Trinitroumbelliferon ist loslich in 
heissem Wasser und Alkohol, in alkaliscber Losurig zersetzt es sich. 
Schmelzpunkt 21 6O. 

B e e  t i  ni m u n  g d es K r y  s t a l l b  e n z o 1 s. 
0.5838 g Trinitroumbelliferon nahmen beim Trocknen (1000) um 

0.1224 g ab. 
Rerechnet Gefucden 

C,H, 20.80 pCt. 20.96 pCt. 

B e s t i m m u n g  d e s  S t i c k s t o f f s .  
0.2966 g Trinitrournbelliferon gaben 35.6 ccm Stickstoff bei 761 mm 

B. und 16.2O T. 
Rerechnet Gefunden 

N 14.14 pCr. 14.52 pCt. 

500. S. Kalischer: Ueber den Einfluss der Warme auf die Mole- 
knlarstrnktar des Zinks. 

(Vorgetragen von Hm. C. L i e b e r m a n n  in der Sitzung vom 12. December.) 

Wenn gewalztes Zink auf eine hijhere Temperatur erwiirmt wird, 
so erleidet es eine Reihe bleibender Aenderungen, ohne dass das  
aussere Anseheo unmittelbar ein anderes wiirde. Es verliert seinen 
bellen Klang und erweist sicb als fast giinzlich klanglos wie Blei; 
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es  liisst sich leichter biegen, bricht aber  auch leichter und giebt beini 
Hitfgeti ein Geriiusch, welches vollig dem mSchreieti' des %inns gleicht. 
Alle diese Aenderungen sind die Folge davon, dass das Zink unter 
drm Eiiiflriss der Wartne seiue hlolekiilarstruktiir iindert, days es 
krystallinisch wird. Diese Krystallisation Iiisst sich leicht siehtbar 
aiachen, wenn man drn  Zirikstreiferi , uachdern er erwiirmt worden, 
i n  eine L ~ ~ S U I I ~  von KupfervitIiol tauclt. Die Wirkung ist eina augeti- 
blickliclie; man braucht das Ziiik nur eben in die Liiuutig einzu- 
tacichen urid dits daraiif nicdergrselilugc?tie Kupfer rnit, Waaser abzu- 
spiilen, iini deutliche Anreichen der Krystallisation auf der Oberfliicllc. 
zu erhalten; Iiisxt man es  etwa 4 Minute i u  einw concentrirten LBBuiig, 
so iut die Krysttillisatiori rollkommen w h a r f  ausgebildet. 

Dass dies nicht etwa cine blosse Ol)etlliictietiwirkun~ ist, ergieb! 
sicti sction datriiua, dass d a  gewalxto Ziiik, nachdem es wwiirnit 
worden, sich auf dem Bruclic krystallitiisch rrigt iiud, bis zu welcher 
Diinne es auch vori der IiuptervitriollijsuIi~ geiitzt w i d ,  seine kry- 
stallinische Struktur beibehllt. Die Art der Abkiihliirig ist hierbei 
ohne merklicheii Einfluss; ob dus Zink langsarn erkaltet ode1 ob  taa 

abgeschreckt wird, indeni es heiss in die kalte Liisung getaacht wird, 
der Erfolg ist irnrner drruelbe, iind zwar habe ich diese Wir tung  er- 
hiilten [nit Hlcctien von nur ;iiS m m  bis iiber 5 mni Ilicke; stiirkert. 
Platten s ta~iden mir tiicht zur Verf'iigurig. Ob iind welcheri Einflush 
die freroden Beiniengungrri des Zitika ausiibeti vermag ich n k h t  zu 
sagan, d a  ich keine Gelegenlieit IIiLttct, verschiedcne Sortrri voti Zink 
zu  priifen; das von mir uritersiichtc. gewalzte Ziuk ist d m  Pchlesische. 

Urn atiniitierrid die Temperatur zu erniittelri, bei welcher die Urn- 
wandlung in deri krystallitiisclieri Zustand c?rfolgt, habe icli die Zitik- 
streifeii i m  Lufrbade erwiirni: unc1 darztus entfernt, sobald tsine br- 
stimnite Temperatur erreicht war. Die auf diese Wrise erlialteneri 
Resultate waren riicht inimer ganz gleich. In jedem Palle musu das 
Zink uher 150O C. hitiaus erwiirnit werdeti, uni deutliche Aiizeichrii 
der Krystallisation durch Aetzen diirzubieten. Zuweilen habe icb 
erst ria& Erwiirmung auf 170" Spciren von Ih-ystalliJation nachweiseti 
kiinnen, oftmals war dieselbe abcr schori zwischen 150° tirid 1600 
deutlich, von ds ab wird dieselbe irnmer deutlicher urid bleibt bis zur 
Temperatur des Schrnelzpunktes vollkomnien. Friiher aber als der 
Nachweia der Krystallisation durch Aetzcw gelingt , lhsst sich da.i 
,Schreieii' wahrnehmen '), in der Regel schon riach der Erwarmung 
auf  etwa 130". Je hoher die atigewsndte Tetriperatur war ,  desto 

1) In G n i e l i n ' s  Handbuch der Cheinie (1844) Bd. 3 ,  S. 3 findet sich, wie 
ich nach Abschluss dieser Arbeit selie, folgeiide Angabe: Das Zink . . . ,,giebt, nach 
dem Scliinelzcn gebogen, ein scbwachercs Geriiuscli als das Zinu'. Weder B e r -  
z e l i a s  noch G r a h a m - O t t o  bringen eine Bolehe Notiz. 
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starker wird das ,,Schreien' uiid desto dumpfer der Klang. Das 
krystallinische Gefuge erweist sich auch, irisoweit die Kryst.al1- 
gestaltung tiirriiber rin Urtlieil zuliisst, abhiingig von der Temperatur, 
bis zu welcher das  Zinlr erwiirnit war. Irn Allgemeinen erscheint 
dieselhe bei Temperaturen unter 300" eisblumeiiiihnlich, moirheartig. 
wiihrend, wenn die Ttmperatur eine hohere war, die Krystalle scharfer 
ausgebildet, gleichsarn indiridualisirt sind. Zinlistreit'en, die nicht auf  
die genarinten Temperaturen erwiirmt waren, zeigeii auch nicht die 
geringste Spur eiuer Krysiallisation. 

Die hier mitgetheilte Beobachtung ist nicht nur an und.fur sich 
von Interesse, als ein Beispiel einer direkten und raschen Umwand- 
luiig der Molekularstruktur eines Metalles durch die Warme, sondern 
auch dadurch, dass hiermit dew ,,schreienden' Ziun ein anderes ahn- 
lich sich verlialtendes Meisll ail die Scite tritt, und die Annahme, 
dass das ,,SchreienU des Ziuns die Folge einer krystallinischen 
Struhtur sei, firrdet diircli das Verlialtru des Zinks eine n e w  Be- 
stiitigung. Da die geaairimten Operationen zurn Nachaeis  der Kry- 
stallisatiori desselben niclit mehr als eioe Minute Zeit in Anspruch 
nebmen, so ist dies zugleicb eiri sehr geeigneter Vorlesungsversuch, 
um den Einfluss der Wiiriire auf die Molekularstruktur einee festen 
Kiirpers zu zeigen. 

Viellciclit jet es nicht uber6iissig darauf hinzuweisen, dass die 
rorliegeride Beobachtung m6glicherwaiw auch fiir die Technik nicht 
ohne Hedeuturig iat; denn da  die Festigkeit des gewalzten Zinks sich 
mit der Umwandlung in  deri kryst.allinischen Zustand verringert, und 
diesar durch Erwiirmuug herbeigefuhrt wird, so tritt uriter Umstiinden 
die Aufgabe a n  die Technik heran, die Temperatur beim Wlrlzeii 
nicht zu hoch zu steigern. Und da  das ,Schreienu unzweifelhaft ein 
Anzeichen der beginnenden Rrystallisation ist, dasselbe aber in  der 
Regel schou nach Erwarmung auf 130" wahrgenommen wird, so wird 
es gut s v i n ,  die Temperatur unter 130O zu halten. Man wird auch 
in dem Unistande, ob das Zink ,,schreiL' oder nicbt, einen Anhalt 
fur den Grad der Festigkeit finden kounen. Freilich bleibt noch die 
Frage offen, ob nicht die m e c h a u i d e  Einwirkung des Walzens u n t e r  
a l l e i i  U m s t i i n d e n  das Zustandekommen oder die Erhaltung der etwa 
vorhaudenen krystalliuischen Struktur verhindert. 

Es war von vornherein wahrscheinlicb, dass die Urnwandlung 
der Molekularstruktur des Zinke auch fiir andere physiklrlische Eigen- 
scbaften dessel ben Folgen Laben werde, uiid ich rerglich zuniichst 
das specifische Oewicht des auf 320-330O irn Luftbade erhitzten und 
dann erkalteten mit dem des gewijhnlichen gewalzten Zinks. Ich 
babe vier Bestimmungen ausgefiihrt, welche das merkwiirdige Resultat 
einer grringen Zunahme der Dichtigkeit des durch die Warme kry- 
stallinisch gewordenen Zinks ergeben haben. Die erste dieser Be- 



stimmungen wurde Nit  einem Zinkstreifen von 0.45 mm Dicke, die 
drei anderen mit solchen von 0.9 uim Dicke aupgcfuhrt. Die Gewichte 
in der Lufc waren der Reihe iiarh in Grammen: 5.9368, 10.5818, 
10.8870, 10.7727. Die Wiigunge~r fiihrte ich so PUS, dass ich in die 
Zinketreifen nahe dem Rande einer der kiirzrren Seiteri ein sehr feines 
Loch s tac l~ ,  so dass eben ein Coconfaden hindurchging uiid sie mit 
clemselben a n  der Waage aufhangte. Das Gewicht des Fadenv wurde 
naiiirlich besonders bestimmt und in Rechnung gezogen. Nachdern 
h a  speaifische Gewicht eiries Zinkblechs im gewohnlichen Zustande 
bestimmt war ,  wurde dasselbe auf die oben genrrnnte Temperatur 
crrwiirmt, nach dem Erkalten abermals an der Liift, wobei Rich i n  
den ersten drei FBllen sehr kleine Differenzen gegen die erstere 
Wiigung ergaben, uud dann in Wasser gewogen. 

In  der folgenden kleinen Tabelle enthalt die erste Columne das 
in iiblicher Weise corrigirte und auf O0 reducirte specifische Gewicht 
der Zinkstreifen im gewohnlicben Zustande in der oben durch ihre 
Gewichte an der Luft bezeichneten Reibenfolge, in welcher sie auch 
bestimmt wurden , die dritte das entsprechende specifische Gewiclit 
nach der ErmPrmung, die zweite und vierte Columne die respt'ctirt'n 
Abweichungen rom Mittel ails den Tier Bestimmungen. 

._ _._ _. - - . __ .- - _- - _. _. 
1 I 1 1 j  ' 111 1 1%' 

I I 

7.1816 I + 0.00o.t i 7.1856 1 +0.0014 
7.1805 I - 0.0007 I 7.1844 ' + 0.0003 

I 7.1341 1 I I 
Mittel 7.1812 

Der Quotient der beiden Mittelwerthe giebt uns das Verhiiltniss 
des specifischeii Gewichtes des Zinkw im krystrllinischcn zu dem im 
gewiihnlichen Zuvtande = 1.0004 : 1 oder eine Zunahme des ersteren 
um +&pCt. 

Nachdem ich mi& iiberzeugt hatte, dass auch der Z i n k d r a h t  durcb 
ErwPrmiing krystallinisch wird und bleibt, verglich ich den elektrischen 
Leitungswiderstand des Drahtes ron 0.48 mm Durchmesser in diesem 
mit demjenigen im gewohnlichen Zustande. Nach der Messung dea 
Widerstandes wurde der Drabt auf 300° im Luftbade erwiirmt, und 
nach dem Erkalten der Widerstand abermals gemessen. Auf eine 
biihere Temperatur habe ich den Drabt deshalb nicbt t'rwlirrnt, weil 
e r  rnit der Steigerung derselben immer briichiger wird. Die Messungen 
wurden mittels der W h e r t s t o  no'schen Briicke ausgefiihrt, und ale 
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Vergleichswiderstand eine S i e  m e n  s’sche Einheit benutzt, welche bei 
22.5O C. ausgeglichen war. Dies war  auch nahezu die Temperatur 
der Driihte, weshalb ich einc weitere Reduktion der gemesseiien Werthe 
nicht vorgenommen babe. 

In  der folgenden Tabelle giebt die erste Columne die Llingen der  
DrPhte an, deren Widerstand die zweite Columne enthalt, die ftinfte 
giebt den Widerstand des derselben Horizontalreihe angehorigen 
Drahtes nach dem Erwiirmen auf 3000 an, in der dritten und sechsten 
ist der Widerstand auf die Lange eiries Meters angegeben, resp. be- 
rechnet, die vierte iind siebente enthalt die Abweichungen vom Mittel 
des Widerstandes pro Meter. 

__ - 

1 I 11 I I I  j IV 
I I 

1 m 0.3874 \ 0.3574 
1 -  I 0.3865 , 0.3865 
0.4945 m 1 0.1912 0.3566 
0.748 - 1 0.2860 1 0.3822 
0.5 - ! 0.19296 I 0.3859 
1 - j 0.3569 j 0.4869 __ . - - . - -. .- 

I 

I 
Mittel I j 0.3859 

+ 0.0015 
+ 0.0006 
+ 0.0007 
- 0.0037 

o.oo00 
+ 0.0010 
- _-_ . 

- 

V - 
0.3758 
0.3783 
0.1827 
0.2771 
0.1855 
0.3792 
._ - 

0.3788 
0.3783 
0.3694 
0.3704 
0.37 1 G 
0.3792 

0.3746 
- .  -. -. 

+ 0.0042 
+ 0.0037 
- 0.00.52 
- 0.0042 
- 0.0030 
+ 0.0046 

Die Division der Mittelwerthe giebt das Verhaltniss des Wider- 
atandes des Zinkdrahtes im gewahnlichen zu dem im krystallinischen 
Zustande = 1.0302: 1 oder eine Abnahme des letzteren um 3 pCt. 
Vernachlassigen wir die durch den Einflass der Wlirme etwa ein- 
tretende bleibende Volomanderung, so giebt nns der Quotient direkt 
das Verhiiltniss der specifischen Leitungsfiihigkciten des Zinkdrahtes 
in den verschiedenen Z u s t h d e n ,  also fiir den krystallinischen Draht  
eine Zunahme roi l  3 pCt. Die bleibende Volumiinderong in Folge 
der Erwlrmung des DrnhteR diirfte kaum eine irgend erhebliche sein, 
da sich wenigstens eine Liingenlnderung durch einfache Messong nicht 
nachweisen liisst. Nehmen wir a n ,  dass der Draht sich ahnlich rer- 
halt wie d&s Zinkblech, legen wir demnach das  von mir fur daa ge- 
walzte Zink in den beiden Zustiinden gefundene specifische Gewicht 
dw Berechnung zu Grunde und schreiben die gesammte Aenderung 
dem Querschnitt zu, so wiirde sich der Werth desselben nor nm eine 
Einheit in der vierten Decimate verringern. Denken wir uns da- 
gegen, dass nar  die Lange sich iindere, so wtirde sich das Meter urn 
kaum A m m  verkiirzen. 

Zu einer erheblichen Fehlerquelle bei der Widerstandsbestimmong 
des Zinkdrahtes kann seine grosse Dehnbarkeit werden, insbesondere 
wenn man, wie ich ursprunglich that, langere Drahte nimmt und sie 



2752 

sctiraubenformig, brispielsweise aut' eine Glasrolire aufwindet., da der 
Draht sich durch den tiiertiri u~irermeidlictien Zug betrachtlich iius- 
dehiit. Ich habe duller bei den Iwessu~igcri, wie die obige Tabellc. 
ei.gicbt, die Drahte hijchsteiis eiri Meter larrg gririonimen, sie dureh 
eiri Glitsrohr gesteckt, so dass die Enden hervorrrrgteii, urid nach der 
ersten \~iderstandsbestirnniu~ig letztere linter Verrneiduiig jedes Zoges 
umgelcgt und gegen cias Glasrohr seirier LGrige nacli lose angedriickt, 
u in  SO den Dritlit m:t dim letzteren inr Liiftbade zii eralrmen. 
Nichtsdestoweriiger weicheri die eiiizcliieii J3estinimurigen noch mehr 
als wiinsc:licriswerth von eiuander ab, uiid id i  giaube, dies eben der 
grossen 1)etinbarkeit des Zinkdraht.es zuschrril~e~r zu miissen. in deren 
Folge bei der Abniessung dcr Lauge durch eiiifache Arilegung ;in 
einen Massstab, wobei maii es nicht iri der Hand hat, den Draht 
stets in gleiclier Weisu gespiitin~ zu erhalten, lcicht ein Irrthum urn 
einige Millimeter pro Meter begangen werderi kann. Natiirlich hat 
dies keinen Kiiifluss auf das Resultat der Verg1eicl:ung der Wider- 
Rtlnde vor uiid nacli der t3rwiirmung des Dralites, atier wohl auf die 
endgultige Feststtdlung des Mittel\rer thes fur den Riderstcind einer 
bestimmten Liirige. Httiidelte es sich urn eine absolute Wcrtlilieetim- 
tnurig der specifischen Leirungsfiihigkeit des Zi~rktlrahtes iui krystal- 
linischeri Zustniide, so mijsstc iiatiirlich auf die LIngerimessung die 
griisste Sorgfalt verwandt werden. 

Die Bl)weichungc?n der Werthc des Widerstiindes ~iach der Erwlr- 
inuiig resp. der Verhlltrii.sezahlrn diirften sicli zum Theil dlrraus er- 
ltliiren, dass die Restirnmiing der Twnperatiir irn Luftbade nur cine 
angeniiherte ist, und es wahrscheinlieh ist, dass die Aenderung des 
Wideratandes abhiingig ist. VOII d w  Ternpcratur, welche der 1)raht in 
seiner ganzen Ausdehnung wirlilich angenammen liatte, urn in den 
lrrystalliniscben Zristand ijbergefiihrt z u  werden. 

Die Vermuthnng liegt nahe, dass auch nocL andere phgaikalische 
Eigenschaften des durch die Wiirrne krptalliriisch gewordeoen Zioks 
gegen das gewiiliiiliche eiiie Aeiiderung zeigen werden, so das eltk- 
troniotorische und thermoelektrische Verhalten, die WarrneleitungR- 
fiibigkeit und die specifischi. Wlrrne, und icli behalte mir vor, hier- 
iiber in der einen odrr anderen lticlituiig Versuche anzust.ellen. 

Wichtiger als dies ist die [('rage, ob auch andere Metalle ein dem 
Zink lhnliches Verhalten zeigen. Ich habe iri dieser Hinsicht bisher 
Kleche von Kupfer, Messing, Eisen uiid Aliiminium uiitersiicht, ohne 
cine Krystallisation nachwrisen zu kijnneri j ich ha1t.e diesz Versucbe 
jedoch urn so weniger fijr abgeschlossen, als bc4m Eisen, wenn es 
zur Rothgluth erhitzt worden, Spureir einer Krystallisation vorhanden 
zu sein acheinen, und icb gefunden ha l~e ,  dass das gewalzte Kupfer, 
wenn es zur begirinendcn Rotbgluth urid dariiber erhitzt wird, seinen 
lilang, wie das Zink, dauernd verlicrt. Das Kupfer wird bekanntlich 
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durch Erwlrmen weich, aber der Verlust des Klanges kann nicht wohl 
diesem Umstande zugeschrieben werdeo, da  auch das Messing und 
das Aluminium durch Erwarmen weich werden und dennoch ibren 
Klang unverandert beibehalten. Es gewinnt hiernach die Vermuthung, 
dass auch das  Kupfer ein dem Zink iihnliches Verhalten zeigen mijchte, 
an Wahrscheinlicbkeit, und vielleicht babe ich bisher nur noch nicht 
die geeignete Aetzfliissigkeit aufgefunden , um die Krystallisation am 
Kupfer nachzuweisen. Die Anwendung verdiinnter Sauren ergab ein 
negatives Resultat. Uebrigens wiire es nicht besondere auffallend, 
wenn sich nicht leicht andere Metalle finden liessen, welche die 
hier beschriebene Erscheinuug des Zinks darbieteo, da  dieses Metal1 
bekanntlich eine auseerordentliche Neigung hat ,  beim Erstarren zn 
kryetallisiren. Der  Vorgang kann demnach so gedacht werden, dass 
daa Zink seine krystnllinische Struktur, die es  beim Erstarren an- 
nimmt, durch d r s  Walzen verliert und, wenn es  auf eine Temperator 
erwarmt wird, welche diejenige, die es beim Walzeu erhiilt, iiber- 
schreitet, die krystrlliniscbe Struktur wiedergewinnt. Die grosste Wahr- 
scheinlichkeit fiir ein dem Zink gleiches Verhalten bietet das Cadmium. 

Schliesslich diirfte es  noch von Interesse sein mitzutheilen, was 
mich aof diese Unterenchung gefiihrt hat. Ich tauchte zu anderen 
Zwecken einen einseitig mit Graphit bekleideten Ziokstreifen i n  eine 
Liisung von Kupfervitriol und bemerkte zu meiner Ueberraschung nach 
dem Abspiilen des auf der metallischen Flache niedergeschlagenen 
Kupfers, daas dieselbe krystallinisch geworden war. Da ich zunlchat 
a n  eine galvanische Eracbeinung dachte, SO eagte ich mir, dasa in  
diesem Falle der weit bequemer aufzutragende Russ dieselbe Wirkung 
haben miisse. In  der That  entspracb der Erfolg der Erwartung, und 
ich konnte, indem ich dns Zink einseitig vermittels einer Flamme be- 
russte und in den Russ scbrieb, die durch die Schriftzeicbeo freige- 
legten Stellen vermittels der Kupfervitriolliisung in k r y s  t a l l i n i s c h e r  
Form geatzt erhalten. Ers t  als ich den Verlost des Klanges und dae 
,,Schreien' des Zinks beobachtete, kam ich auf die Vermuthung, dass 
die Warme die Ursacbe dieeer Erscheioung sei, indem ich mich zu- 
gleich eriooerte, daas ich den Zinkstreifen , behufa Auftragnng des 
Grapbitpulrers, mit Schellackliisung bestrichen und ihn , om diese 
rascher in die geeignete Consistena au bringen, einigemal durch die 
Flamme gezogen Iiatte. Ich iiberzeugte mi& ulsdunn, dass der Ruse 
gar keinen Einfluss auf die beschriebene Erscbeinung hatte, wenn ich 
ihn mijglichst kalt auftrug, indem ich das  Zink in weiter Entfernung 
iiber brennenden Kampher hielt. In  diesem Falle trat keine Spur von 
Krystallisation auf. 

B e r l i n ,  Anfang December 1881. 
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