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Korper fallen fast zusammen und es erscheint sehr leicht méglich,
dass bei der Behandlung des Oxydationsproductes 1 Molekil Kohlen-
siure abgespalten und dadurch Isonicotinsiure gebildet wurde. Man
darf wohl um so mehr wagen, diese Vermuthung auszusprechen, als
bisher im Steinkohlentheer auch von Kohlenwasserstoffen nur methy-
lirte Derivate, keine solchen mit ldngeren Seitenketten fgefunden
worden sind.

28. W. Miiller-Erzbach: Die Dissociation des phosphorsauren
Natrons und das aus seiner Dampfspannung abgeleitete Maass
fiir die chemische Angziehung des Krystallwassers.

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

Um die Adhisionskraft des von Thonerde oder Eisenoxyd ab-
sorbirten Wassers zu bestimmen, hatte ich aus der Dampfspannung
dieses Wassers die Zahl der Wirmegrade ermittelt, um welche un-
verbundenes Wasser von der Versuchstemperatur an abzukihlen ist,
damit es eine mit der des absorbirten gleiche Spannung annimmt?).
Da eine solche Abkiihlung dieselbe Verinderung bewirkt, wie die
Adhiision, so wurde sie als gleichwerthig angesehen und der gefundene
Unterschied in der den verschiedenen Spannungen entsprechenden
Temperatur ergab das Kraftmaass nach Wirmeeinheiten. Es war
nur noch zu beachten, dass das absorbirte Wasser als fest anzusehen
ist und deshalb jene Maasszahl noch mit 0.502, der specifischen Wirme
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 Fillen
wird dabei zwar ausschliesslich der Energieverlust des einen der sich
bindenden Stoffe beriicksichtigt, aber dadurch vereinfacht sich gerade
die Bestimmung, weil so nur die Verinderungen der bestimmten
Eigenschaft eines einzigen Korpers zu vergleichen sind.

Zahlreiche mit dem vorgeschlagenen Maasse gefundene Resultate 2)
fiihrten anf den an sich wahrscheinlichen und fiir manche Umsetzungen
ja erwiesenen Satz, dass die chemische Anziehung an sich bei gleicher
Entfernung und unverinderter Wirmecapacitit von der Temperatur

1) Wiedemann’s Ann. 28, S. 685.
2) Exner's Rep. 22, S, 538.
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unabhiingig ist. Unter anderem ergaben die zablreichen Versuche von
Herrn G. Wiedemann iiber die Dampfspannung wasserhaltiger Salze,
dass die Anzahl der in der bezeichneten Weise fiir die eine Eigen-
schaft als der chemischen Anziehung aequivalent berechneten Wirme-
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. Debray!) mitgetheilte
Reihe, welche die analoge Gleichheit der Calorieen nicht ausdriickt,
sondern auf eine starke und ganz ungleichmissige Abnahme der che-
mischen Verwandtschaft innerhalb der Temperaturgrenzen von 129
und 400 schliessen lassen wiirde. Sie spricht deshalb, die Unver-
dnderlichkeit der Affinitit vorausgesetzt, gegen die Zulissigkeit des
angewandten Maasses, und ich wurde dadurch veranlasst, diese Reihe
nach meiner mehrfach beschriebenen Methode der Spannungsmessung
einer neuen Prifung zu unterwerfen. Die Genaunigkeit solcher
Messungen hat fiir eine Salzlésung durch eine nachtriigliche barome-
trische Bestimmung, die gerade fiir wissrige Ldsungen ungleich sicherer
ist als fiir solche Salze, eine neue Bestitigung erfahren. In einer
fritheren Mittheilung?) hatte ich die nach der Verdunstung bestimmte

134 .
relative Spannung der gesittigten Kochsalzlésung 121 = 0.74 fiir eine

mittlere Versuchstemperatur von 13.9° angegeben. Die Herren War-
burg und Ihmore3) fanden nun in einer spiteren Untersuchung fiir
dieselbe Lisung bei 13.7° die relative Spannung 0.73, bei 15.7° 0.74
und bei 17.7° 0.73, also ein vollstiindig Gbereinstimmendes Resultat.
Die von mir angestellten Beobachtungen der Dampfspannung der ver-
diinnten Schwefelsiiure hatten eine ithnliche Uebereinstimmung mit den
bekannten Messungen Regnault’s ergeben, und so liess sich erwarten,
dass meine Versuche eine Entscheidung dariiber ermiglichen wiirden,
ob die nach Calorieen ausgedriickte chemische Verwandtschaft des
Wassers im phosphorsauren Natron mit 7—12 Mol. Wassger in den
Temperaturgrenzen von 12.3% und 40° wirklich von 5.4—1.7 ab-
nimmt, wie aus Debrays Versuchen hervorgeht, oder nicht.

Zunichst priifte ich das phosphorsaure Salz von neuem auf die
Gleichmissigkeit der Verdunstung bei constanter Temperatur und fand
nur fiir schwache Dampfspannungen bei niedriger Luftwirme grissere
Abweichungen, z. B. fiir die mittlere Temperatur von 7.1° nach dem
einen Versuche die relative Spannung 0.65, nach einem anderen 0.60

1y Chem. Jahresb. 1868, 75.

%) Wiedemann’s Ann. 25, S. 361.

3) Wiedemann’s Ann. 27, S. 504.
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und #dhnliche Schwankungen fiir 50, Herr G. Wiedemann hat bei
seinen Beobachtungen iiber die Dissociation solche Abweichungen bis
gegen 300 verfolgt, wihrend in héherer Temperatur die Zahlenwerthe
constanter wurden. Ich michte, besonders auch fiir meine Versuchs-
methode, die Ursache fiir die Abweichungen in dem vielfach von mir
Leobachteten!) grosseren Widerstande der wasserhaltigen Molekiile
gegen die erste Zersetzung suchen, es wiire dann erklirlich, weshalb
dieser Einfluss mit zunehmender Dissociationsspannung abnehmen and
schliesslich fiir hohere Temperaturen verschwinden kann. Von ver-
schiedenen Spannungswerthen fiir die niedrigere Temperatur verdienen
demnach die hoheren den Vorzug. vorausgesetzt, dass man festgestelit
hat, dass nicht iiberschiissiges Wasser in den Krystall eingeschlosse
war. Auf alle Fille empfiehlt es sich beiden Fehlerquellen gegeniiber
die Messung erst dann anzufangen, wenn die D)issociation bereits etwas
vorgeschritten ist. Unter Beachtung dieser Umstinde habe ich die in
der folgenden Tabelle zusammengestellten Zahlenwerthe erhalten. Da-
bei bedeutet T die mittlere Temperatur wiihrend des Versuchs, S die
entsprechende Spannung des unverbundenen Wassers, RS die aus der
Verdunstung gefundene relative Spannung, S, die daraus berechnete
Spannung des gebundenen Wassers, Ty die Temperatur des unver-
bundenen Wassers fiir die Spannung Sy, ferner T-Ty, mit 0.502 mal-
tiplicirt, die der chemischen Verwandtschaft des Wassers fiir die
Spannungsinderung dquivalente Zahl von Calorieen und endlich U die
Abweichungen von den Mittelwerthen 4.3 und 10.1

! |
o s RS s g | T-T| T
1. NagHPO, + 7 bis 12H: 0.
13.3 176 0.70 8.2 8.4 54 (+1LD)
189 162 071 15 135 54 (+ LD
248 . 233 . 076 177 203 | 45 402
29.9 314 07 241 24 45 402
315 314 080 75 206 39 —ud
359 . 439 078 34.4 35 | 44 ol
52.0 101.5 0.82 82.8 479 4.1 — 0.2
4.2 . 1130 0.82 90.6 9.7 45 =4 0.2
574 1318 088 . 1094 535 39 —o4
598 1440 081 L6 k9 44 Ol

1 Berl. Akad. Ber. 1885, S. 377.
Berichte d. D.chem. Geseilschaft, Jahrg, XX, 10



o S RS 8 AT I S B
2. NasHPO, + 2 bis 7H.0.

17.5 14.9 0.42 6.36 4.6 12.9 (+ 1.9)
26.25 25.35 0.50 12.7 13.0 11.3 -+ 1.2
26.6 25.9 0.52 13.4 15.9 10.7 + 0.6
32.6 36.6 0.52 19.0 214 11.2 + 1.1
a6.1 123.8 0.64 79.2 47.0 9.1 — 1.0
518 134.2 0.65 37.1 48.9 8.9 — 1.2
59.2 143.5 0.61 86.2 48.7 10.5 +04
GO.1 149.5 0.625 3.4 50.3 9.8 — 0.3
61.8 161.7 0.63 101.9 521 V.7 — 04

Die Temperatur wurde stets nach dem Gewichte des verdunsteten
Wassers bestimmt. Sie muss wiihrend des Versuchs maglichst un-
verindert bleiben oder etwas steigen, und es ist, wenigstens fiir Ver-
suchstemperaturen von mehr als 359, dem Schmelzpunkte, streng darauf
zu achten, dass sie nicht fillt. Das phosphorsaure Natron hat nimlich
in hohem Grade die Eigenschaft, bei der Abkiihlung nach dem
Schmelzen in dem Zustande der fritheren grisseren Energie za be-
harren. Bel langsamer Abkiihlung bis zur Laufttemperatur zeigte es
regelmiissig die Lrscheinung der Uceberschmelzung.  Ebenso ist die
bedeutend hohere specifische Wirme des vorher geschmolzenen Salzes,
welche nach Person fast Lis zum Doppelten des normalen Werthes
vom krystallisirten Salze ansteigen kann, ein Hinweis auf dieselbe
Eigenschaft.  Zur niiheren Feststellung dieses EKinflusses auf die
Spannungsmessung liess ich in einem Lesonderen Versuche die Tem-
peratur allmithlich von 629 auf 53" fallen, und ich erhielt nun die
relative Spannung 0.98, einen viel hiheren Werth als je vorher. so
dass also das Salz und unverbandenes Wasser fast gleiche Wasser-
mengen durch Verdanstung verloren hatten.  War das Salz dagegen
vorher unicht geschmolzen, also nicht iiber 35° erhitzt, so habe ich
keinmal beim Sinken der Temperatur von der erwiihnten Abnormitit
etwas bemerkt, dic Dampfspannung ergab dann stets die gewdihnlichen
Werthe. Lisst man das fliissige Salz in der Versuchsrihre erstarren,
so zeigt es unmittelbar nachher im festen Zustand ecinen geringeren
Dampfdruck als gewihnlieh. und es dauert lingere Zeit, bis es so
weit verwittert ist, dass es die normale Spannung wicder erreicht hat.

Der Nichtbeachtung dieser Umstinde wie der Unfihigkeit des
Salzes. geringe Betriige an Gberschiissigem Wasserdampf aus der um-
gebenden Atmosphiire sehnell wieder aufzanchmen. schreibe ich es zu,
dass Herr Debray fiir beide Verbindungen des phosphorsauren Natrons
eine ungleich stirkere Zunahme der relativen Spannung gefunden hat.
Die von mir fiir T-T, erhaltenen Werthe weichen von den Mittelwerthen
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4.5 und 10.4 noch etwas ab, aber wenn man die, wie bemerkt, unter
sich weniger tbereinstimmenden und weniger zuverlissigen Bestim-
mungen bei Versuchstemperaturen unter 20 auslisst, so werden die
Abweichungen von den neuen Werthen 4.3 und 10.1 so gering, dass
sie die aus der Tabelle hervorgehende Grenze fiir die Versuchsfehler
entschieden nicht iiberschreiten. Ob der zunehmende Abstand der
Salzbestandtheile durch die Wirme oder die mit der Temperatur be-
kanntlich wachsenden Werthe der Calorieen die in beiden Reihen her-
vortretende Tendenz nach einer geringen Abnahme der berechneten
Wirmeeinheiten fiir hihere Temperaturen veranlassen, war nicht zu
entscheiden. Jedenfalls fiihren beide Versuchsreihen auf das iiberein-
stimmende Resultat, dass innerhalb der Temperaturgrenzen
von 130 bis 62° die chemische Anziehung zwischen dem
phosphorsauren Natron und dem Krystallwasser einen un-
verinderlichen oder wenig verinderlichen Werth besitzt,
und sie bestitigen von neuem die Brauchbarkeit des an-
gewandten Kraftmaasses.

Durch bedeutende Temperaturerhdhung muss wegen der zu-
nehmenden Entfernung der Componenten die Anziehung schwiicher
werden, so dass dadurch und durch die grissere Bewegungsenergie
des gebundenen Wassgers die leichtere Zerlegbarkeit der stark erhitzten
Salze ohne Schwicrigkeit erklirt werden kann. Ich vermuthe jedoch
nach dem Verhalten!) des von der Thonerde absorbirten Wassers,
dass auch stiirkere Abnahmen der chemischen Affinitit erst in einer
wesentlich hiheren Temperatur als bei 629 erfolgen.

Nach dem Ergebnisse meiner Untersuchung steht die Dissociation
des phosphorsauren Natrons zu der der schwefelsauren Salze nicht
im Gegensatz, wie man nach Herrn Debray’s Versuchen annehinen
musste, sondern sie erweist sich in beiden Arten von Salzen in
gleicher Weise mit der Temperatur verinderlich.

28. O. Loew: Einige Bemerkungen iiber Formose.
(Eingegangen am 17. Jan.: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Die Behauptung von Tollens?), dass die Formose nicht zu den
wahren Zuckerarten zu gehoren scheine, weil er keine Livulinséure
daraus zu erhalten vermochte, veranlasst mich zu einigen Bemerkungen.
Conrad und Guthzeit haben kiirzlich gefunden?), dass zwischen der

1y Wicdernann's Ann. 28. 693. % Diese Berichte XIX, 2134.
3) Diese Berichte XIX, 2573.
10*



