
und Orthoamidodiiithylresorcin zum Ersatz der Amido- durch Diazo- 
gruppen keineswegs ein Ausnahmefall von der allgemeinen Regel vor- 
liegt , sondern dass die Ursachen des Misslingens der vollstiindigen 
DurchGhruug derselben in der Umsetzung der Diazoverbindungen mit 
Wasser, welehe durch gleichzeitig nebenherlaufende Oxydations- und 
Reductionsvorgange beeinflusst wird, zu suchen sind. Es ist gezeigt 
warden, dass die  Bildung der Diazoverbindungen nicht nur hei Aus- 
schluss, sondern auch bei Gegenwart des Wassers, wenii in letzterem 
Falle auch uiiter gleichzeitiger Entstehung zahlreicher Nebenproducte, 
stattfindet. 

241. W. Yi i l ler-Ersbach:  Die Abhangigkeit der chemischen 
Verwandtscheft v o n  der Temperatur. 

[\-rir I ii u figc hl i t t 11 ei  1 II ng.] 
(Eiogegangen :tm 3 I .  Miirz.) 

Wenn m;tn fir eine beliebige Temperatur t l  RUS dem Danipf- 
druck van chemisch gebundenem Wasser die Temperatur ta  errnittelt, 
fiir welche unver1)iindenes Wasser dieselbe Spannung besitzt, so sebe 
icb in tl -b den Maassstab f i r  die Festigkeit der chemischen Ver- 
bindung des Wassers. Bei allen bisher darauf untersuchten f e s  t e n  
S a l z e n  iiirnmt cler Werth t l - t 2  mit steigerider Ternprratur ab, bei 
den w a s s r i g e i i  L i i sunger i  d e r  S a l z e  wichst e r  dagegen bis 10tlo 
U I I I  einen geringeii Betrag sowohl r i x t i  den Untersuchungen ihreu 
Dampfdrucks von Wii l l i i e r  als auch nach den spiiteren van Tarn- 
man n. Eine iihriliche Zunahme zeigt sich bei der verdiinnten Schwefel- 
siiure. R e g n a u  I t  faiid die relative Spannung dereelben innerhalb 
der Ternperatiirgrenzen roil 5-350 ganz unregelmassig ab- oder zu- 
nehmend. Der aus den1 Dampfdruck der Siiureri van verschiedenem 
Wassergehalt bestiriimte Werth tl-ta ist dagegeu regelmiissig fiir 
hnhere Warmegrade griisser, er wiichst nur ungleich, namlich bei den 
concentrirten Sauren vie1 schneller. 

Wird nun die Stiirke der chemischen Anziehung des Wassers in 
Wirklichkeit durch den Werth tl -t2 getnessen, so liess sich erwarten, 
dass beispielsweise fur Kupferritriol und Schwefelsgure, die in den- 
selben Raum eingeschlossen sind, eine Gleichheit in der Wasseran- 
ziehung nur fiir eine ganz bestimrnte Temperatur bestehen kann, weil 
fur dic Schwefelsiure jener Werth durch Erwarmen wachst, wahrend 
er fiir Kupfervitriol abnimmt. End in der That ist es leicht durch 



eineii einfachen Vereuch nachzuweisen, dass eiii solcher rnit der  
Temperatur wechselnder Gleichgewichtszustand existirt. Bringt man 
in sine rnit eingeriebenem und angefettetem Stijpsel verschliessbare 
weite Flaache ein Reagenzglas mit C u s 0 1  + 3 bis 4'/? H20,  iiachdern 
man vorher die Flasche etwa zum vierten Theil rnit Schwefelsffure 
vom specifischen Gewicht 1.418 gefiillt hat, so wird das Gewicht des 
Kupfervitriols bei 120 schon im Laufe eines Tages merklich grijsser, 
wiihrend es sich bei 50" in wenig Stundeii deutlich verringert. Auch 
Schwefelsiiure vom specifischen Gewicht 1.427 ist schon zu verwenden, 
sie giebt weniger Wiisser a b  und der Versuch erfordert dann lHngere 
Zeit, erweist sich aber leicht bei 320 hereits umkehrbar. Das Tnnere 
der umschliessenden Flasche ist gegen die atmosphlrische Feuchtigkeit 
hinreicheod abgeschlosseo. Nach einem speciellen Versucbe wurde 
eioe Flasche von 31 rnm Durchmesser an der Oeffnung in 7 Tagen 
nicht 6 irig schwerer, obgleich sie zwei Tage in einem gaiiz mit 
Feuchtigkeit gesattigten Raume gestanden hatte. Da nun eine solche 
Wassermenge, wenn sie iii der Flasche selbst an e i n e m  Tage Fer- 
dunstet, die iibrigen in demselben Raume bestimmten Spannungswerthe 
riicht irgend merklich veriindert. so kornmt die Sttirung durch vnn 
aussen eindringenden Wasserdarnpf gar nicht in Retracht. Es handelt 
sich daher bei dern beschriebenen Versuche nur om eine diirch die 
umgebende Loft verniittelte Wechselwirkung zwischen dem Wasser 
des Kupfervitriols rind dem der Sehwefelsaure. Bei der niedrigeren 
Temperatur iiberwiegt die Anziehung des Kupfersalzes iind die M r k r r e  
Dampfspannung entzieht der Schwefelsaure diis Wasser, wlihreiid hei 
der hoheren Temperatur das Gegentheil geschieht. 

O h n e  d i r e c t e  B e r i i h r u n g  d e r  c o n c u r r i r e n d e n  S t o f f e  
f i n d e t  e i n  m i t  d e m  W a r m e g r a d  w e c h s e l n d e r  Aus taue1 .h  r o n  
W a s s e r  s t a t t ,  u n d  so g i e b t  s i c h  d i e  A b h a n g i g k e i t  der c h e -  
m i s c h e n  V e r w a n d t s c h a f t  v o n  d e r  T e r n p e r a t u r  d u r c h  e i n e n  
l e i c h t  a u s f i i h r b a r c n V e r s u c h  rn i t  d e r  g r i i s s t e n  D e u t l i c h k e i t  
z u  r r k e n i i e n .  

Ueber die absoluten Werthe des bei den nngegebenen Tempera- 
turen von der Schwefelsffure wie vom Kupfervitriol ausgehenden 
Danipfdsucks werde ich in einer ausfiihrlicheri Abhandlung weitere 
Mittheilungen machen. Benotxt man Schwefelsaure vorn specifischen 
Gewicht 1.408, so geht noch bei 27O das Wasser voii der Schwefel- 
saure an das Knpfersalz. aber beim Erhitzen bis 700 verlor das letztere 
wieder Wasser und zwnr 17 Milligramm in weniger als einer Stunde. 
J e  verdiinntere Siiure man rerwendet, desto leichter giebt diese na- 
tiirlich das Wasser ab und urn so h6her liegt die Temperatur f ir  die  
Umkehrong der Reaction. 
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