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Riirper fallen fast zusammen und es erscheint sehr leicht m6glich, 
dass bei der Behandlung dea Oxydationsproductea 1 Molekiil Koblen- 
Gure abgespalten und dadurch Isonicotinsaure gebildet wurde. Man 
darf wohl um so mehr wagen, diese Vermuthung auszusprechen, als 
bisher im Steinkohleutheer auch von Kohlenwasserstoffen nur methy- 
lirte Derivate, keine solchen mit liingeren Seitenketten egefunden 
worden sind. 

28. W. Miiller-Ersbach: Die Dissociation des phosphorsauren 
Natrons und dee aus seiner Dampfspannung ebgeleitete Maass 

fiir die ohemische Anziehung des Krystellwassers. 

(Eingegangen am 17. Jauuar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Um die Adhasionskraft des von Thonerde oder Eisenoxyd ab- 
sorbirten Wassers zu bestimmen , hatte ich trus der Dampfspannung 
dieses Wassers die Zahl der Warmegrade ermittelt, um welche un- 
verbundenes Wasser von der Versuchstemperatur an abzukiihlen ist, 
damit es eine mit der des absorbirten gleiche Spannung annimmt'). 
D a  eine solche Abkuhlung dieselbe Veranderung bewirkt, wie die 
Adhasion, so wurde sie als gleichwerthig angesehen und der gefundene 
Unterschied in der den verschiedenen Spannungen entsprechenden 
Temperatur ergab das Kraftmaass nach Warmeeinheiten. Es war 
nur noch zu beachten, dass das absorbirte Wasser als fest anzusehen 
ist und deshalb jene Maasszahl noch mit 0.502, der specifischen Warme 
des Eises, multiplicirt werden muss. Die Anziehung des chemisch 
gebundenen Wassers kann ganz auf dieselbe Weise gemessen werden, 
indem man die Dissociationsspannung benutzt. In beiden Fallen 
wird dabei zwar nusschliesslich der Energieverlust des einen der sich 
bindenden Stoffe berucksichtigt . aber dadurch vereinfacht sich gerade 
die Bestimmung, weil so nur die Veranderungen der bestimmten 
Eigenschaft eines einzigen Kiirpers zu vergleichen sind. 

Zahlreiche mit dem vorgeschlagenen Maasse gefundene Resultate 2, 
fiihrten auf den an sich wahrscheinlichen und f i r  manche Umsetzungen 
j a  erwiesenen Satz, dass die chemische Anziehung an sich bei gleicher 
Entfernung und unveriinderter Warmecapacitiit von der Temperatur 

') Wicdemann's Ann. 25, S. 685. 
*) Exner's Rep. 22, S. 538. 
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unabhiingig ist. Unter anderem ergaben die zahlreichen Versuche von 
Herrn G. W i e d  e m  a n n  iiber die Dampfspannung waseerhaltiger Salze, 
dass die Anzahl der in der bezeichneten Weise f i r  die eine Eigen- 
schaft ale der chemischen Anziehung aequivalent berechneten Wlrme- 
einheiten um gewisse Mittelwerthe regellos schwankten, so dass sie 
bei der weiteren Fehlergrenze der Beobachtungsmethode mit aller Be- 
stimmtheit als constant hingestellt werden konnten. 

Unter den mir bekannt gewordenen Messungen von Dissociations- 
spannungen findet sich nun eine von Herrn H. D e b r a y ’ )  mitgetheilte 
Reihe, welche die analoge Gleichheit der Calorieen nicht ausdriickt, 
sondern auf eine starke und ganz ungleichmassige Abnahme der che- 
mischen Verwandtscbaft innerhalb der  Ternperaturgrenzen von 12 O 

und 4 0 0  schliessen lassen wiirde. Sie spricht deshalb, die Unver- 
lnderlichkeit der Affinitat vorausgesetzt, gegen die Zulassigkeit des 
angewandten Maasses, und ich wurde dadurch veranlasst, diese Reihe 
nach meiner mehrfach beschnebenen Methode der Spannungamessung 
einer neuen Priifung zu unterwerfen. Die Genauigkeit solcher 
Messungen hat fur eine Salzliisung durch eine nachtragliche barome- 
trische Restimmung, die gerade fur wassriqe Liisungen ungleich sicherer 
ist 31s fur solche Salze, eine neue Bestatigung erfahren. I n  einer 
friiheren Mittheilung2) hatte ich die nach der Verdonstung bestimmte 

relative Spannung der geslttigten Kochsalzliisung 134 = 0.74 fur eine 

mittlere Versuchstemperntur ron 13.90 angegeben. Die Herren W a r -  
b u r g  und I h m o r e 3 )  fanden nun in einer spiiteren Untersuchung fur  
dieselbe Liisung bei 13.7O die relative Spannung 0.73, bei 15.7O 0.74 
und bei 1 7 . 7 ”  0.73, also ein vollstlndig ubereinstimmendes Resultat. 
Die ron mir angestellten Beobachtungen der Dampfspannung der cer- 
duiinten Schwefelsliire hatten eine iihriliche Uebereinstirnmung mit den 
bekannten Messungen R e g n a u l t ’ s  ergeben, und so liess sich erwarten, 
dass meine Versuche eine Entscheidnng daruber ermiiglichen wiirden. 
ob die nach Calorieen ausgedruckte chemische Verwandtschaft des 
Wassers im phosphorsauren Natron rnit 7-12 Mol. Wasser i n  den 
Teinperaturgrenzen von 12.3O und 300 wirklich ron 5.4-1.7 ab- 
ninimt, wie aus D e  b r a y s  Versnchen hervorgeht, oder nicht. 

Zunlchst priifte ich das phosphorsaure Salz von neuem auf die 
Gleichmassigkeit der Verdunstong bei constanter Temperatur rind fand 
nur fur schwache Dampfspannungeri bei niedriger Luftwarme griissere 
Abweichungen, z. B. fur die mittlere Temperatur von 7.10 nach dem 
einen Versuche die relative Spannung 0.65, nach einem anderen 0.60 

I81 

’) Chcm. Jahresb. 1568, 75. 
l) IVietlemnnn’s Ann. 25, S. 361. 
3, Wirdemarn’s Ann. 27, S. 504. 



und ahnliche Scliwankungen fur 50. Herr G. W i e d e m a n n  hat bei 
seinen Beobachtungen iiber die Dissociatiori solche .4bweichungeii bis 
gegen 300 verfolgt, wiihrend in hiiherer Temperatur die Zahlenwerthe 
constanter wurden. Ich miichte. besonders anch fiir meine Versuchs- 
methode, die Ursache fur die Abweichungen in dem vielfach von mir 
beobachteten I) grasseren Widerstande der wasserhaltigen Molekule 
gegen die erste Zersetzuiig suchen, es wiire dann erkllrlich, weshalb 
dieser Einfluss mit zunehmender Dissociationsspsnnung abnehmen nnd 
schliesslich fur hijherc Temperaturen verschwinden kann. Von ver- 
schiedenen Spannungswerthen fur die niedrigere Temperatur verdienen 
demnach die hiiheren den Vorzug. vorausgesrtzt, dass man festgestellt 
hat, dass nicht tberscbiissiges Wasser in den Krystall eingeschlossel 
war. Auf alle F l l le  empfiehlt es sich beiden Fchlerquellen gegenuber 
die Messung erst dann anzufangen, wrnn die Dissociation bereits etwas 
vorgeschritten ist. Untcar Reachtung dieser Umstliide habe ich die i n  
rler tblgenden Tabelle zusammengestellten %ahl(Jnwerthe erhalten. Da- 
bei bedeutet T die inittlere Temperatur wiihrand des Versuchs, S die 
entsprechende Spannung des unrerliondenen Wassers, RS die aus d t ~  
Yerdiinstung gefundene relative Spannung, S1 die daraus berechnete 
Spannung des gebundeneii Wassers, T1 die Temperatur des unver- 
bundenen Wassers fGr die Spannung S1. ferner T-Tl, mit 0.502 mol- 
tiplic-irt. die der chemischen Verwandtschaft des Wassers fur die 
Spannungslnderung aquivaltwte Zahl \-on Calorieen und endlich I' die 
Abweichungeii von den Mittelwwthen 4.3 und 10.1 

13.8 
18.9 
24.8 
29.9 
31.5 
35.9 
52.0 
54.2 
57.4 
.59.3 

11.76 
1 ti.2 
23.3 
31.4 
34.4 
43.9 

101.5 
I 13.0 
131.5 
114.0 

0.70 
0.7 1 
0.7ti 
075 
0.SO 
0.78 
0.S-L 
0.82 
0 3 3  
0.s 1 

8.2 5.4 
11.5 13.5 
17.7 1'0.3 
94.1 25.4 
27.5 27.6 
34.4 31.5 
s2.s 47.9 
90.6 4!t.i 

109.4 53.5 
116.6 54.9 

5.4 
5.4 
4.5 
4.5 
3.9 
4.4 
4.1 
4.5 
3.9 
4.4 

(t 1 . 1 )  
:+ 1.1) 
+ 0.2 
+ 0.2 
- 0.4 
+ 0.1 
- 0.2 
-1- (1.2 
- 0.4 
+ 0.1 

I) Bed. Aknd. Bvr. ISKL S. 377. 
Herirhte d. I). rbein. Geceilschalt. Jahrg. AX. 



140 

11.3 
95.35 
23.9 
36.ti 

1233 
1:.;4.9 
143.:: 
14!1..5 
1 t i l . i  

2. Sa:!HI'Oj + 2 bis 7 H 2 0 .  

0.4'2 ti.% 4.6 12.9 (t 1.5) 
0.50 13.7 15.0 I l 3  + 1.2 
0.52 13.4 15.!) 10.7 + 0.6 
0.52 l!).0 21.4 11.3 f1.1 
0.64 79.2 47.0 9.1 - 1.0 
0 . 6 5  87. I 48.9 S.!) -1.2 
0.FI  Sti.2 48.7 10.5 + 0.4 
@ti25 !)3.1 30.3 9.s - 0 3  
o.ti3 1u1.9 52.1 9.7 ~ 0.4  

Die Tempcratur wurde stets iiach dem Gewichte des rerdunsteten 
Wassers bestimmt. Sie niuss wiihrend des Versuchs miiglichst un- 
reriindert bleiben oder etwas steigen, und es ist, wenigstens liir Ver- 
snchsternperatiiren von inehr als 35 O, dem Schmelzpunkte. streng daraiif 
zii achteii, dass sir nicht t i l l t .  I h s  phosphorsaure Natron hat Iiiimlich 
i l l  hoheni Grade die Eigeiischaft , h i  der Abkiihliuig nach dein 
Schnicalzeii i i i  deni %ust:inde der  frLiheren griisseren Energit: zii he- 
harrrii. Hei 1:irigsamcr til~kiihliirig I,is ziir Lufttemperatur ztbigtr PS 

regrlni~issig die l'hsch(4iiiiiig der  Ui.b(,rsclinielzung. Eberiso iat die 
btd(~iitvnd Iiiihere specifischc IC'iirnic. d ( , ~  vorher geschrnolzenen Salzes, 
welcht. nach Person fast bis zum 1)oppelteii des nornialen IVerthes 

tallisirtcn Salze anstcigeii k i t i i i i ,  ein Hinweis auf dieselbe 
I';igeiiscIi:ift. Zur riiihereii Frststellurig dieses Einflusses :iuf die 
Spa~iiiiiiigsiiii~ss~iiig liess ich i n  cineni bc.sondcbreri Vrrsnc.h(~ t l i v  Tern- 
peratiir allnriihlicli v o i i  Ci:! O i i i i f '  53" fiilleii, und icli erliielt i i i i i i  die 
relati\(, Spariiiniig (1.98, eirien vie1 hiilrc,reri Werth als j e  vorhrr. so 
d;lss also d;ts Salz riiid unvc~i.bunderies Wnsser fast glrichr Wasser- 
mc:ngc.ii diirch Vrrduiistiiug verloreii hatt<w. War das Salz d:igegen 
vorher nicht geschniolzni, :iIso Iiicht iibrr 35"  erhitzt, so hnlx ich 
keinrii;il \)c.irn Siiik(3n c l w  Teiiiperatur \on dvr erwiiliiiteri Abnorinitat 
etw:ts Iwnirrkt, dicb Dainpf'spanriiirig crgab dann stets die gewiihnlichen 
W t ~ r t h ( ~ .  Liisst niaii das fliissigc? Sa lz  i r i  der Versuclisriihre errtarren, 
so zeigt es iinniittelbar riactilrer ini fmten Zustand ciiicvi geriiigeren 
Damlittlruck als gewiilinlicli . und (ss daiirrt liingere %(.itl bis es S O  

weit rerwittert ist, dass es  die normalr Spannung wicder erreiclit hat. 
Der h'iclitbeachtuiig dieser Unistiiude wit? der Unfiihigkeit des 

Salzes. geriiigc Hrtriige a11 uberschiissigeni Wasserdanipf' aus der uni- 
gebendtw Atniosphiire schnell wiodcr ;tufzunchnien. sclireibe icli t's zu, 
dass Herr 1) e b r a y  fur hcide Verbiiidungen des phosphorsaiireri Natrons 
einr ungleich s t i rkere  Zunahme der relatiren Spannung getunden hat. 
Die von mir f'iir T-T, erhaltenen Wertticl weichen ron den Mittelwerthen 
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4.5 und 10.4 noch etwas ab, aber wenn man die, wie bemerkt, unter 
sich weniger iibereinstimmenden iind weniger zuverlissigen Bestim- 
muiigen bei Versuchstemperaturen unter 20 0 aiisllsst , so werden die 
Abweichungeii von den neuen Werthen 4.3 und 10.1 so gering, dass 
sie die ails der ‘rabelle hervorgehende Grenze fiir die Versuchsfehler 
eiitschieden nicht uberschreiten. Ob der zunehmende Abstand der 
Salzhestandtheile durch die Warme oder die mit der Temperatur be- 
kanntlich wachsenden Werthe der Calorieen die in beiden Reihen her- 
vortretendr Tendenz nach einer geringen Abiiahme der berechneten 
Warmeeinheiten fiir hiihere Temperaturen veranlassen, war  nicht zu 
entscheiden. Jedenfalls fiihren beide Vcrsuchsreihen :iuf das iiberein- 
stimmende Resultat. d a s s  i n n e r h a l b  d c r  T e m p e r a t u r g r e n z e n  
v o n  13”  b i s  620 d i e  c h e m i s c h e  A n z i e h u n g  z w i s c h e n  d e m  
p h o s p b o r s a u r e n  N a t r o n  u n d  d e m  K r y s t a l l w a s s e r  e i n e n  un-  
v e r a n d e r l i c h e n  o d e r  w e n i g  v e r l n d e r l i c h e i i  W e r t h  b e s i t z t ,  
iind s i e  b e s t i i t i g e n  v o n  neueni  d i e  R r a u c h b a r k e i t  d e s  a n -  
g e  w a n d t e n  I< r a  f t  m :i a s s  e 5. 

Durch bedeutende Tcmperaturerhiihiiiig muss wegen d r r  zu- 
iiehnirntleii Entfernung der Cornponenteii die Anziehung schwicher 
werden , so dass dadurch wid diirch die griirsere Bewegungseiiergie 
des gebiindeiirii Wassers die leichtere Zerlegharkeit der stark erhitzten 
Salze ohne Schwicrigkeit erklart werden kann. Ich vermuthe jrdoch 
nach dem Vrrh:ilted I) des von der Thonerde absorbirten Wassers, 
dass auch stiirkerc, A h a h m e n  der chemischen Affinitiit erst iii einer 
wescantlich Iiiihimm Tempc,ratur alw bci 62” erfolgen. 

Nach tlem 11:rgelmisse rneiner Untersiichung steht die Dissociation 
des phnsphorsiiiircu Natrons zu dcr der svhwefelsaiiren Salze nicht 
im Gegensatz. wie man nach Herrn De bray’s  Versnchen aniiehinen 
musste, sondern sie erweist sich in beiden Arteri von Salzen in 
gleicher Weise mit der Temperatiir wriiiiderlich. 

29. 0. L o e w :  Einige Bemerkungen uber Formoee. 
(Eingegangen am 17. Jan.: nlitgetllcilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n  ner.) 

Die Behauptung von T o l l e n s * ) ,  dass die Formose iiicht zu den 
wahren Zuckerarten zu gehiireii scheine, weil e r  keine Llvulinsiiure 
daraus zu erhalten vermochte, veranlasst mich zu einigen Bemerkungen. 
C o n r a d  urid C: u t hz e i t haben kiirzlich gefunden 3), dass zwischen der 

I )  Wiedcmann’s Ann. 28. 69.5. 
3) Dicsr Brrichte XIX, 2573. 

”) Diese Berichtr XIX, 2134. 
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