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Flucken heraus, welche alle dusseren Eigenschaften eines Harzes Le-
sitzen (A).

Die davou abfiltrivte Fliissigkeit enthéilt eine, wenn anch sehr viel
kleinere Menge eines zweiten Korpers, der sich mit Aether darans
ausziehen ldsst, und nach dem Abdestilliren desselben als ein schwach
briunlich gefirbter Syrup hinterbleibt (B).

Das Harz (A) losst sich leicht in Weingeist, die filtrirte Losung
giebt auf Wasserzusatz eine Milch, die erst auf Zusatz einiger Tropfen
Salzsiure den suspendirten Kérper als flockige, schwach gefirbte Aus-
scheidung liefert. Nach demm Waschen und Trocknen hat man eine
pulverige, licht fleischfarbige Masse, die bei 100° zusammenballt ohne
zu schmelzen, vod 73.77 Koblenstoff und 7.67 Wasserstoff enthilt,

Es hat dieses Harz nicht wie so manche andere schwach saure
Eigenschaften, und giebt keine constanten, wenn auch amorphen Ver-
bindungen.

Es 16st sich leicht in Alkohol, schwer in Aether, Benzol und
Schwefelkohlenstoff. Bei der Oxydation mit schmelzendem Kali liefert
es, wie viele Harze, Protocatechusiure, indessen ist die Menge dieser
so gebildeten Siure nicht gross, und es bedarf hierzu eines anhalten-
den Schmelzens, wobei sich der grosste Theil in gasige und kohlige
Producte umsetzt. Die ldentitit der so erhaltenen Protocatechusiure
war leicht festzustellen.

Das vorerwihnte syrupartige Product der Reduction des Curcumins
mit Natrinmamalgam (B) enthilt vornehmlich einen Kdérper, der
schwach saure Eigenschaften besitzt und wmit Basen Verbindungen ein-
geht.

Am leichtesten erhidlt man eine Barytverbindung, wenn man das
Rohproduct mit Wasser auskocht und die Losung mit kohlensaurem Baryt
absiittigt. Aus der ziemlich weit eingeengten filtrirten Lisung schiessen
allmihlig warzige kornige Krystalle an, wihrend die Mntterlauge rissig
eintrocknet.  Ich unterlass es, die bei der Analyse dieses Salzes,
sowie der daraus abgeschiedenen &ligen Siure, erhaltenen Zahlen an-
zugeben, weil sie zu keiner annehmbaren Formel fithrten, und ich
nicht Material genug besass, ihre Darstellang zu wiederholen.

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwetaz.

204. Julius Thomsen: Untersuchungen iber die specifische
Wirme wissriger Losongen chemischer Verbindur Ten.
(Eingegangen am 11. Juii; verlesen von Hrn. Wichelhaus.)

Ausser den neueren Untersuchungen von Hrn. Schiiller (Pogg.
Ann. Bd. 126) iber die specifische’ Wirme einiger Sulzlizungen und
und den dlteren Bestimmuugen von Andrews (Pogg. Anu. Bd. 66)
und Person (Aan. de chim. et de phys. [3] V. 33) giebt es nur sehr
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wenige Untersuchungen dieser Art. Da aber die specifische Wirme
wissriger Losungen bei allen thermochemischen Versuchen auf nassem
Wege cine bedeutende Rolle spielt, ist es von Wichtigkeit, eine genaue
Kenntniss dieser Phidnomene zu haben. Leider sind die eben
genannten Untersuchungen nach einer Methode angestellt, die keine
genaue Resultate zu geben vermag. Es wird nidmlich die zu unter-
suchende Fliissigkeit in einem diénnwandigen Gefisse auf eine be-
stimmte, ziemlich hohe Temperatur erhitzt und dann in Wasser ge-
taucht, um die Wédrme an dieses abzugcben, oder umgekehrt, Wasser
im Gefisse erhitzt und dann in die zu untersuchenden Flissigkeit ge-
taucht. Die Ungenauigkeit dieser Methode liegt darin, dass erstens
die Temperatur der erbitzten Flissigkeit im Moment des Eintauchens
nicht durch das Thermometer genau angegeben werden kann, wie es
deutlich aus Untersuchungen hervorgeht, die ich vor einigen Jahren
iiber die Empfindlichkeit der Thermometer angestellt habe, und zwei-
tens, dass die Correctionen fiir die Wirmeabgabe an die Luft wih-
rend des Versuches sich nicht genau berechnen lassen, wie ich in
meiner in den Annalen der Physik und Chemie bald erscheinender
Abhandlung zeigen werde.

Ich habe meine Untersuchungen, die jetzt etwa andertbalb Hun-
dert Fliissigkeiten umfassen, nach einer neuen Methode ausgefiibrt,
die genaue Resultate zu geben vermag. Meine Methode besteht
darin, dass die zu untersuchende Fliissigkeit in einem
etwa 1000 Cubiccentimeter fassenden Calorimeter durch
diebeim Verbrennen eines bestimmten Volumens Wasser-
stoff entwickelte Widrme erhitzt wird. Die Disposition des
ziemlich complicirten Apparats, dessen genaue Beschreibung nicht wohl
ohne eine Abbildung verstindlich sein wird, ist so, dass die
Steigerung der Temperatur der zu erwirmenden Flissigkeit der
Zeit vollstindig proportional wird, wodurch der Einfluss der Luft
wihrend der 5 Minuten dauernden Erwirmnung vollstindig compensirt
werden kann.

Um diesen kurzen Bericht nicht mit allzu vielen Zahlen zu be-
schweren, werde ich hier beispielsweise nur die Resultate mittheilen,
welche die Untersuchung der Siuren uud Alkalien gegeben hat, indem
ich beziiglich aller Grundlagen auf meine bald erscheinenden Abhand-
lung verweise, in welcher ich auch die Methode und den verwendeten
Apparat in allen Einzelheiten beschreiben werde.

Die Genauigkeit der unten gegebenen Zahlen betrigt 2 pro Mille;
ich gebe desshalb die specifische Wirme nur mit 3 Decimalen, weil
die dritte Decimale um 2 Einheiten ansicher sein kann. Manche Ex-
perimentatoren geben ihre Resultate in vierziffrigen Zahlen; dadurch
wird aber der Werth der Resultate ganz triigerisch. Mehrere fran-
z6gische Chemiker theilen die Werthe thermochemischer Versuche in
mi/1/3
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6 — 7ziffrigen Zahlen mit, wihrend ihre Methode kaum die zwei ersten
mit Genanigkeit zu bestimmen vermag.

In der folgenden Tafel habe ich die specifische Witme der
Schwefelsidure, Salpetersdure, Chlorwasserstoffsdure und
Weinsdure zusammengestellt. Die Ldsungen enthalten nun 5.bis
200 Moleciile Wasser gegen ein Siuremoleciil.

Tafel 1. Specifische Wiarme der Sduren bei 18° C.

Schwefelsdure | Salpetersiure Chlorwasser- Weinsiure
o stoffsiure

80;+«H,0 |HNO,+aH, 0 | HCl+2H,0 € H,0,+¢H,0

5 0,545 — — —
10 0,700 0,767 0,748 0,745
20 0,820 0,848 0,854 0,831
50 0,918 0,929 0,931 0,910

100 0,955 0,962 0,963 0,951
200 0,976 0,981 0,978 0,974

Fir keine dieser Fliissigkeiten ist die specifische Wirme friiher
bekannt gewesen; fir die drei ersten Hydrate der Schwefelsiure mit
1, 2 und 3 Moleciilen Wasser giebt es eine Bestimmung von Hrn.
Pfaundler (Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 101}, woriiber ich unten be-
richten werde,

Die gefundenen Zahlen bieten fiir sich allein nur wenig Inter-
esse; maltiplicirt man aber diese Zahlen mit dem Moleculargewicht
der entsprechenden Losung, dann resultiren Zahlen, welche eine sehr
interessante Beziehung darbieten. Das Product des Moleculargewichts
(oder mebr correkt des der Formel entsprechenden Gewichts) mit der
specifischen Wirme ist nimlich die Molecularwéirme der Losung
d. h. diejenige Wirmemenge, welche néthig ist, um das durch die
Formel ausgedriickte Gewicht der Lésuug um einen Grad zu erhéhen.

Tafel 2. Molecularwidrme der Schwefelsdurelésungen.

S0;+aH,0
| . i
a S%sf;f;;he } Moleciil M::};:;l:r- aH, 0 Differenz
5 0,545 170 Gem| 92,7 90 + 2,7
10 0,700 260 | 1820 180 +2,0
20 0,820 446 | 360,8 360 +0,8
50 0,918 980 | 8996 900 — 04
100 0,955 1880 1795 1800 —5
200 0,976 3680 3691 3600 —9
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Die vierte Spalte enthiilt die Molecularwirme der Losung; die
finfte Spalte die der Wasscrmenge derselben; die sechste Spalte ent-
hillt die Differenz dieser beiden Grissen. Kin erster Blick auf diese
Zahlen zeigt gleich, dass die genannten Grdssen nur sehr wenig von
einander abweichen, im ersten Falle 3 pCt., im letzten 24 pro Mille.

Es ist jedeutalls sehr auffallend, dass eine Lisung, die 80 Grm.
wasserfreie Schwefelsiure in Y0 Grm. Wasser enthilt, nur 2,7 Wirme-
einheiten mehr verlangt, als die in ihr enthaltene Wassermenge, um
ihre Temperatur um einen Grad zu erhéhen. Ebenfalls ist es sehr
merkwiirdig, dass die Lisungen bei stirkerer Verdiinnung weniger
Wirme als die in ibnen enthaltene Wassermenge zur Erwirmung
bediirfen.

Vergleichen wir mit diesen Zahlen die aus den oben genannten
Versachen des Hrn. Pfaundler fir die drei ersten Hydrate folgen-
den Werihe, so erhalten wir:

Vo }
: Specifische - Molecular- .
o ‘ Wirme Moleciil wirme l aH, 0 Differen®
!
1 0341 98 33.4 ‘ 13 | 4154
2 0,448 116 52,0 36 + 16,4
3 0470 | 134 630 | 54 + 9,0

Diese Versuche schliessen sich gewissermussen an obige an; da
sie aber nach der oben genannten Methude bestimmt sind, kann man
ihnen keine grosse Gensuigkeit beilegen; wenigstens scheint es sehr
unwahrscheinlich, dass der Werth fiir e==2 richtig sein kann.

Fir die Salpetersiure und Chlorwasserstoffsiure erbalten wir
folgende Zahlen.

Tafel 3. Molecularwidrme der Salpetersiureldsung.
HN®, + 2H, 0.

o S;;;’(-;f;(;he Moleciil M?‘f;:"ﬁ:r' «H, 8 Differenz
|
|

10 0,767 213 \ 186,4 | 180 + 6,4

20 0,848 423 38,7 | 360 —13

5 | 0,929 963 | 895 o —5
100 0,962 1863 | 1792 | 1800 —8
200 0,081 3663 | 3592 | 3600 —38

Die Salpetersiure zeigt demnach ganz dasselbe Verhalten wie die
Schwefelsiure. Etwas abweichend ist aber das Verhalten der Chlor-
wasserstofflosungen, wie es aus der folgenden Tafel hervorgeht.
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Tafel 4. Molecularwirme der Chlorwasserstofflésung.

HCl+ «aH, 0
« S%%,?ﬁ;?e Moleciit M:};:;fr' «H, 0 Differenz
10 0,748 ‘ 216,5 162,0 l 180 — 18,0
20 0,854 396,5 3385 ' 360 — 21,5
50 0,951 i 936,5 872 1 900 — 98
100 0,963 1836,5 | 1769 1500 — 31
200 0,978 ‘ 3635,5 | 3557 3600 —43

Eine ChlorwasserstoffiGsung bedarf demnach durchgehend eine
geringere Wirmemenge zu ibrer Erwirmung als das in ihr enthaltene
Wasser; die erste dieser Lisungen, welche etwa 17 pCt. Chlorwasser-
stoff enthilt, bedarf gar 10 pCt. weniger Wirme als die in ihr ent-
haltene Wassermenge.

Ein ganz abweichendes Verhalten zcigt nun die Weinsinre, wie
es aus den folgenden Zahlen hervorgeht.

Tafel 5. Molecularwirme der Weinsiiurelosung.
€, He 0, + «H, 0.

RS , ;
% 61\'3;‘:_;5]?& Moleciil 1\[(\)\1};:::};11’- «H, O % Diflerenz.
|
10 | 0745 530 | 2460 | 180 4660
20 0,831 510 i 423,9 0 360 ' 4639
50 0,910 1030 955 | 900 455
100 0,951 1950 1854 11800 . 54
200 | 0974 ' 3750 [ 3632 | 8600 | 452

Hier ist demnach dic Differenz durchgehend positiv; es bedarf
die Losung der Weinsiure 2iner betriichtlich grosseren Warmemenge
zur Erwiirmung, als das in ihr enthaltene Wasser, Dieses hat nun
seinen Grund darin, dass die Formel der Weinsiiure die Bestandtheile
von 3 Moleciilen Wasser enthilt, deren grosse specifische Wérme sich
geltend macht, obgleich in chemischer Verbindung mit den anderen
Elementen; die 3 Moleciile Wasser warden bei der Evwirmang zu 54Y
gefunden.

Die Untersuchungen iiber die Alkalien haben folgende Werthe
gegeben, die ebenfalls alle hier zum crsien Male bestimmt worden
sind.
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Tafel 6. Specifische Wirme der Alhalien bei 18 C.

Kaliumhydrat Natriumhydrat Ammoniumhydrat
‘ KOH +4H,0 | NaOH +oH,0 |NH,OH+oH,0
4 — 0,846 —
15 { — 0,878 —
30 0,876 0,919 0,9965
50 l 0,915 0,942 0,9975
100 0,954 0,967 0,9984
200 ; 0,974 0,982 —

Ein Blick auf diese Zahlen zeigt gleich, dass das Ammonium-
bydrat sich von den anderen Alkalien entfernt, denn seine specifische
Wiirme ist sehr nahe gleich derjenigen des Wagsers. Eine Berech-
nung der Molecularwiirme dieser Losungen zeigt deutlich die Ursache
dieser Abweichung,

Tafel 7. Molecularwirme der Kaliumhydratldsung.

KOH+aH,0
a S[;i,cﬁif;cehe Moleciil le;;c;?r' aH, O Difterenz
30 0,876 596 522 540 — 18
50 0,915 956 875 900 — 25
100 0,954 1856 1770 1800 — 30
200 0,974 3656 3561 3600 — 39
Tafel 8. Molecularwirme der Natriumhydratlésung.
i NuOH+oH, 0
a Sp‘;c;f;cehe Molcciil Mi};;::::r- «H, 0 Differenz
7} 0,846 175 148,0 135 -+ 13,0
15 0,878 310 272,2 270 —+ 2,2
30 | 0919 580 533 540 - 7
50 0,942 940 885 900 — 15
100 0,967 1840 1779 1800 — 21
200 0,982 3640 3575 3600 — 25

Die Liosungen des Kalium- und Natriumhydrats zeigen demnach
ein Verbalten, das ganz analog demjenigen der Schwefelsiure, Sal-
petersiure und Chlorwasserstoffséiure ist; bei einem gewissen Ver-
diinnungsgrad wird die Molecularwirme der Losung geringer als die
des in Lésung enthaltenen Wassers. Beim Kalium sind die Differen-
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zen durchgehend grosser als beim Natriumbydrat. Das Ammonium.
hydrat zeigi aber ein abweichendes Verhalten.

Tafel 4. Molecularwirme der Ammoniumhydratlésung.

NH,OH+2H,0
Specifische | ypjo0yy | Molecular- |y g | Differonz
# Wirme warme 2
30 0,9965 575 573,0 540 | 4330
50 0.9975 935 932,7 900 | +32,7
100 0,9984 1835 1832,1 1800 | + 32,1

Die Ammoniomhydratlisungen haben demuach eine Molecular-
wirme, die stets grosser ist, als diejenige des in der Losung enthal-
tenen Wassers. Das Verhalten ist dasselbe wie das der Weinsiure,
und wie in den Lisungen der Weinsdure, machen die Bestandtheile
des Wassers, besonders der Wasserstoff, im Hydrat sich geltend durch
grossere specifische Wérme. —

Die hier beriihrten Beispiele miissen geniigen, um einen Begriff
von dieser Untersuchung zu geben. Die grosse Anzahl anderer Lo-
sungen, die ich untersucht habe, und beziiglich derer ich auf meine
Abhandlung iiber diesen Gegenstand verweisen muss, zeigen alle ein
mit diesen Beispielen dbereinstimmendes Verbalten. Als ganz allge-
meines Resultat aller dieser Bestimmungen geht hervor, dass,

wenn eine wissrige Lsung mit Wasser gemischt
wird, entsteht immer eine Fliissigkeit, deren Mole-
cularwlirme geringer ist, als die Summe der Mole-
cularwirmendersiebildendenFliissigkeiten, gleich-
giltig ob die Mischung der Flissigkeiten unter
Wirmeabsorption oder Wiarmeentwickelung statt-
findet.

Ob dieses Gesetz bei allen Wirmegraden giltig ist, kann nor
durch fernere Untersuchungen beantwortet werden; bei der Temperatur
von 189 C, fiir welche ich die specifische Wirme bestimmt habe, ist
es allgemein giiltig.

Aus diesem Gesetze folgt, dass bei der Mischung einer
wisarigen Lésung mit Wagser stets Wirme entbunden
wird; dass aber diese Wirmeentwickelung sich nicht als thermome-
trische Wirme zeigt, hat seinen Grund in der molecularen Umlagerung
(innere Arbeit) der Flissigkeiten.

Die spezifische Wirme steht in genauem Zusammen-
hange mit dem specifischem Gewichte; der Umfang dieser
Mittheilung erlaubt mir nicht weiter auf diese Relation einzugehen.
Ich theile vur mit, dass fiir simmeliche Fliissigkeiten, deren specifische



Wirme ich bestimmt habe, ich auch das specifische Gewicht untersucht,

habe, um ihr Molecularvolumen zu bestimmen, und dass aus dieser

Untersuchung als allgemein giiltiges Gesetz hervorgeht, dass,
wenn eine wissrige Losung mit Wasser gemischt
wird, entsteht immer eine Flissigkeit, deren Mole-
cularvolumen kleiner ist als die Summe der Volu-
men der sie bildenden Flissigkeiten, es mag die
Mischung unter Wirmeabsorption oder Wirmeent-
wickelung stattfinden; mit anderen Worten, es fin-
det immer eine Contraction statt.

Diese Contraction stebt in engem Zusammephange mit der Ver-
minderung der Molecularwirme; beide Phinomene werden eine Wirme-
entwickelung zur Folge haben; wenn demungeachtet oft die Mischung
einer Losung mit Wasser von einer Warmeabsorption begleitet ist,
ist die Ursache in dem Verbrauch der entbundenen Arbeitsmenge fiir
innere Zwecke, in der molecularen Umlagerung oder Zersetzung za
suchen.

Ich werde in einer spiteren Mittheilung dariiber néher berichten.

Universitéits - Laboratorium zu Kopenhagen, Juli 1870.

205. E. Wittenstein: Ueber Cyanbenzidin.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium, LVIL. Vorgetr. vom Verf.)

Hr. Prof. Hofmann hat vor einer Reihe von Jahren die E.n-
wirkung des Cyangases auf einatomige aromatische Basen und zwar
in erster Linie auf das Anilin untersucht®).

Aus seinen Versuchen erhellt, dass sich das Cyan direct an das
Auilin anlegt. Die gewonnene Verbindung — 2C;H; N, 2CN — erhielt
den Namen Cyananilin. — Bei der Einwirkung der Sduren auf das
Cyananiliv bildeten sich unter Aufnahme der Elemente Hes Wassers
zuniichst Oxamid und seine phenylirten Derivate, schliesslich Oxal-
sdure und Anilin. —

Die Einwirkung des Cyans auf zweiatomige Basen war bisher
noch nicht studirt worden, und habe ich desshalb auf Rath von Hrn.
Hofmann die Preducte untersucht, welche sich bei der Behaundlung
des Benzidins mit Cyan erzeugen.

Aus Azobenzol dargestelltes, durch Kochen mit Thierkoble ent-
firbtes und mehrmals aus Alkohol umkrystallisirtes Benzidin wurde
in Alkohol geldst und in die kalt gesittigte alkoholische Losung Cyan-
gas eingeleitet, bis die Fliissigkeit ziemlich cintensiven Cyan-Geruch
zeigle, —

Nach zweitigigem Steben schied sich aus der jetzt pach Blau-

*) Hofmann, Aon, Chem. Pharm. LXVI, 127,



