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Flocken heraus, wdche alle ausseren Eigenschaften eines Harzes be- 
sitzen (A). 

Die davorl abfiltrirte Fliissigkeif eiithiilt eine, wenti auch sehr vie1 
kleinere Mengr eiines zweiteii Korpers, der sich mil Aether daraus 
auszielien Iawt, und nach dem Abdestilliren desselben ak ein schwach 
braunlich gefarbter Syrup hiiiterbleibt (B). 

DaJ Harz (A)  liisst sich leicht in Weingeivt, die filtrirte Losung 
giebt auf Wasserzumtz eine Milch, die emt auf Zusate einiger Tropfen 
Snlzslure den suspendirtrn Koryer als flockige, schwach gefarbte Aus- 
scheidung liefert. Nach dern Waschen u n d  Trocknen hat man eine 
pulverige, liclit Heischfarbige Masse, die bei 100° zusammenballt ohne 
zu schmclzen, inrid 73.77 Kohlenstoff uiid 7.67 Wasserstoff enthiilt.. 

ER hat dieves Harz nicht  wie so mmche andere schwach saure 
Eigenschaften, und giebl keine constanten, wenn auch amorphen Ver- 
bind ti ngen . 

Es lost sich leicht i n  Alkohol, scliwer in Aether, Benzol und 
Sc.hwefelkohleiistoff. Bei der Oxydation m i t  schiiielzendem Kali liefert 
es, wie vielt! Ilarze, Protocatechusiiure, iudessen ist die Menge dieoer 
so gebildeten Siiure nicht gross, und es bedarf hierzu eiues anhalten- 
den Schmelzeris, wobei sich der grosste Theil io gasige uud kohlige 
Producte urnsetzt. Die ldentitlt der so erhaltenen Protocatechuslure 
war leicht festzustellcn. 

Das vorerwahiite syrupartige Product der Reductiou des Curcumiris 
niit Natrinmama.lgam ( B )  enthalt vornehmlich einen Korper, der 
sctnw:icl~ saui'e Eigenschalten besitzt und oiit Baseii Verbindungen eiD- 
getit. 

Ani leichtesteii erliLlt man eine Barytverbindung, wenti man das 
iloliprodtict rnit Wasver auskocht und die ILBsung mit kolilcnsaurem Baryt 
absiittigt. Aus der ziemlicli weit eingeeiigten filt.rirteii Liisung sclriessen 
nllm2hlig warzjge kiiriiige Krystalle an, wiihrend die Mtit.terlauge rissig 
eintrocknet. Ich unterlaes es ,  die bri drr  Analyse diescs Salzes, 
sowie der daraus abgeschiedenen digen Sdure, erhaltenen Zablen an- 
zugrben, weil sie zu keiner annehmbaren Forrnel fiilnrt.cn. u i i d  ich 
nic.lit. Material genug besass, ihre Darstellung z u  wicdrrholrri. 

Wien, Laboratorinm des Prof. H 1 a.si  we t z .  

204. Jul ius  Thomsen: Untersucliungen uber die specifischr! 
Wlrme wassriger Losnngen cbemischer Verbindur Ten. 

(Eingegaiigen am 11. Juii; verlesen von Urn. Wicbelhaos.) 
A n s c r  den iieueren Untersuchungon von Hrn. Sc.hiiIIer (Pogg. 

Ann. Bd. 126) iiber die specifische' Wiirnie eiinipr S:ilzl;i?iinpen und 
und den Ilteren Brstimniuiigen VOII  A n d r e  w s ( Pogg. A n i i .  lid. 66)  
rund P e r s o n  (Ann. de chim. et tle phyri. [:;I V. 32)  giebt ea nur  sehr 



wenige Untersuchirngeii dieser Art. Da aber die specifische Warme 
wassriger Iiiisnngen bei allcn thermochemischen Versuchen auf nassem 
Wege eine bedeutendc Rolle spielt, ist, es von Wichtigkeit, eine geuaue 
Kenntuijs dieser Phbnornene z u  haben. Leider sind die eben 
genannten Untersudiuogen nach einer Methode angestellt , die keine 
grnaue Resultate zu geben vermag. Es wird namlich die zu unter- 
sacheride Fliissigkeit i n  einem diinnwandigen Gefasse auf einc be- 
stirnmte, ziemlich hohe Temperatur erhitzt und dann in Wasser ge- 
taacht, urn die Warme an dieses abzugcben, oder umgekehrt, Wasser 
irn Gefasse erhitzt und  dann in die zu untersuchenden Fliissigkeit ge- 
taucht. Die Ungenauigkeit dieser Methode liegt darin, dass e r  s t e  n s  
die Temperatur der erbitzten Fliissigkeit im Moment des Bintauchens 
nich t durch das Thermometer genau angegeberi werden kann, wie es 
deutlich aus Untersuchungen hervorgeht,, die ich vor einigen Jehren 
iiber die Empfindliclilteit der Thermometer angestellt habe, und z w e i -  
t e n s ,  dass die Correctionen fiir die Warmeabgabe an die Luft wah- 
rend des Verauches sich nicht genau berechnen lassen, wie ich in  
tx4ner in den Annalen der Physik und Chemie bald erscheinender 
Abhandlung zeigen werde. 

Ich habe nieine Untersuchungen, die jetzt, etwa a n d e r t h a l b  Hun-  
d e r t  Fliissigkeiten umfassen, nach einer neuen Methode ausgefuhrt, 
die genaue Resultate zu geben vermag. M e i n e  M e t h o d e  b e s t e h t  
d a r i n ,  d a s s  d i e  z u  u n t e r s u c h e n d e  F l i i s s i g k e i t  i n  e i n e m  
e t w a  1000 C u b i c c e n t i m e t e r  f a s s e n d e n  C a l o r i m e t e r  d u r c h  
d i e  b e i m  V e r b r e n n e n  e i n e s  b e s t i m m t e n  V o l u m e n s  W a s s e r -  
s t o f f  e n  t w i c k e l t e  W a r r n e  e r h i t z t  w i r d .  Die Disposition des 
ziemlich complicirten Apparats, dessen genaue Beschreibung nicht wohl 
ohne eine Abbildung verstandlich sein wird, ist .so, dass die 
Steigerung der Temperatur der zu erwarmenden Flassigkeit der 
Zeit vollstiindig proportional wird, wodurch der Einfluss der Luft 
wahrend der 5 Minuten dauernden Erwiirrnung vollstarrdig compensirt 
werden kann. 

Urn diesen kurzen Bericht nicht mit, allzu vielen Zahlen zu be- 
schweren, werde ich hier heispielsweise tiur die Resultate ruittheilen, 
welche die Untersuchung Jer  Siiuren uud Alkalien gegebeu 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. 

Lie Genauigkeit drr  unteii gegehenen Zahlen betriigt 2 pro Mille; 
ich gebe desshalb die specifische Wbrme nur rnit 3 Decimalen, weil 
die dritte Decimale urn 2 Einheiten unsieher eein kann, Manche Ex- 
perimentatoren geben ihre Resultate in viarzifiigen Zsblen; dadurch 
wird aber der Werth der Resultate ganz triigerisch. Mehrere fran- 
zosische Chemiker theilen die Werthe thermochemischer Versuchr in 
UI/U/3 
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Weinsiiure 

, ~ 4 . H s @ s + a H , 0  

6 - 7 ziffrigen Zahlen mit, wahrend ihre, Methode kaum die zwei ersten 
mit Genauigkeit zu bestimmen vermag. 

In der folgenden Tafel habe ich die specifische Wafme der 
8 c h w e  f e  1 s Bur e , S a 1 p e t e r s a u r e  , Cs h 1 o r w ass e r s t o  f f s a u r e  und 
Wei n s a u r e  zusammengestellt. Die LBsungen enthalten nun 5,bis 
200 Molecule Wasser gegen ein Sauremoleciil. 

T a f e l  1. S p e c i f i s c h e  W a r m e  d e r  S a a r e n  be i  18O C .  

90 
180 
360 
900 

1800 
3600 

a 

+ 2,7 
+ 2,o 
-I- 0,8 
-- 0,4 
-5 
- 9  

Schwefeisaure 

80, +aH, 0 

Salpetersaure 

H N 0 ,  + a H ,  43 

5 
10 
20 
50 

100 
200 

0,545 

0,820 
0,918 

0,700 

0,955 
0,976 

- 
0,767 
0,848 

0,962 
0,929 

0,98 1 

Chlorwasser- 
stoffsaure 

H C1+ a H2 0 

- 
0,748 
0,854 
0,931 
0,963 
0,978 

~ 

- 
0,745 
0,831 
0,910 
0,951 
0,974 

Fur keine dieser Flussigkeiten ieit die specifische Warme fruher 
bekannt geweseri; fur die drei ersten Hydrate der Scbwefelsaure rnit 
1,  2 und 3 Moleculen Wasser giebt es eine Bestimmung von H m .  
P f a u n d l e r  (Journ. f. prnkt. Chemie, Rd. 101), woruber ich unten be- 
richten werde. 

Die gefundenen Zahien bieten fiiir sich aflein nur wenig Inter- 
esse; mnltiplicirt man aber diese Zalhlen mit dem Moleculargewicht 
der entsprechenden Liisung, dann resultiren Zahlen, welche eine sehr 
interessante Beziehung darbieten. Das Product des Moleculargewichts 
(oder mehr correkt des der Formel entsprechenden Gewichts) mit der 
specifischen Warme ist namlieh d i e  M o l e c u l a r w a r m e  d e r  L o s u n g  
d. h. diejenige Warmemenge, welche riothig ist, um das durch die 
Formel ausgedriickte Gewicht der Losuiig um einen Grad zu erhohen. 

T a f e l  2. M o l e c u l a r w a r m e  d e r  S c h  w e f e l s a u r e l o s u n g e n .  
80, + a H , 0  

a 

5 
10 
20 
50 

100 
200 

Specifisclie i 
Warmo 

0,545 
0,700 
0,820 
0,918 
0,955 
0,976 

Moleciil Molecular- 
warme 

1 -  ' 92,7 ii: G r m ' l  182,O 
44G 

1795 
3680 3691 
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10 
20 
50 

100 
200 

Die vierte Spalte rnttiiilt. die Molecularwarme der Losung; die 
fijnfte Spalte die der Waawrmenge derselben ; die sechste Spalte ent- 
hiilt die Uitferenz dieser beiclen Griissen. t?;iii erster Blick ctuf diese 
Zahleii zeigt. gleich, dass die gcnanntrii Griissen nur sehr weoig voii 

eiiiarider irbweiclien, im ersten Falle 3 pCt.. iui letzten 24 pro Millc. 
Es ist jedeut':ills sehr aofLtIlr:nd, dass einie Liieung, die 80 Grru. 

wasserl'reie Schwef'elsiiure in 90 Grni. Wesser enthhlt, nur '2,7 Wiirme- 
einlieitert mehr verlangt, als die in ihr enthaltene Wassermenge, uni 
ihre Teniperatur uni einen Grad zu erhijhen. Ebenfalls ist es sehr 
nxrkwiirdig, dass die Liisungen bei stlirkerer Verdunnung w e n  i g e  r 
Warme als die in ihnen cnthallene Wassermenge zur Erwlirmung 
bediirfen. 

Vwgleichen wir mit dicisen Zahlen die aus den oben genannten 
Versaclien des Hrn. t' fati n d It? r fur die drei erst,en Hydrate folgen- 
den IVerthe: so efhillten wir:  

0,767 213 1 186,4 1 180 -+ 6,4 
0,848 423 - 1,3 

- 5  

0,981 3663 I 3592 1 3600 1 1 8  

35877 I 360 0,929 963 1 895 900 
0,962 1863 I 1792 , 1 1800 8 

Differens Molecular- 1 aH, 
wirrne 1 

I 
0,311 98 33.4 I d  1 + 15,4 

0,470 1 134 1 63:O 1 54 I f 9,0 
I16 52 0 36 + 16,4 

3 

Diese Versuche schliessen sich gewisqerm:issen an obige an; da 
sie aber nnch der oben genannten Methode bestimmt sind, kann man 
i h e n  keine grosse Geni8uigkeit beilegeri ; wenigstens schcint es sehr 
iiowahracheinlich, dass der Werth fiir rc= 2 richtig sein kann. 

Fur die Salpetersaure u n d  Chlorwasserstoffs8ure erbalten wir 
folgeride Zahlen. 

Ta fel 3. hflo 1 e c u  I ar w a r m  e d e r S a 1 p e t e r s  ii 11 r e  16 s u n g. 
H N B ,  -I- a H , O .  

'1 
Specifische 

Warme Molecul Molecular- I wirrne 1 U H , O  Differenz 
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10 ' 0,746 1 216,5 
20 1 0,851 396,5 
50 1 0,931 936,5 

T afe 1 4. M ol e c u 1 a r w Br m e d e r Ch I o r w as 8 e r s t  o f f l  o s  u 11 g. 
H C 1 +  aH,& 

162,O 1 180 
338,5 ' 360 

'300 

u Specifische Moleciil M$::::" aH, 0 1 Differenz I Warine 

- 18,O 

- 28 
.- 31 
- 43 

- 21J 

Eine Chlorwxsserstoff'liisung hedarf demnach durchgehend eine 
geringere Warniemenge zu ihrer Erwarmung als das in ihr enthaltene 
Wasser; die erste dieser Liisungen, welche etwa 17 pCt. Chlorwasser- 
stoff enthalt, bednrf gar 10 pCt. wenigei- Warme als die in ihr ent- 
haltene Vassermenge. 

Ein ganz abweichendes Verhalten zcigt n u n  die Weinsailre, wie 
es ails den fnlgenden Zahleir herrorgeht. 

T a f e  1 5. M o 1 e t, 11 1 R r w  iir ni e d e r W e i 11 s ii 11 re1 i i s  11 n g. 

1 

10 
20 
50 

100 
200 

Di tfer cnz 

-i- 66,0 
+ 63,9 
+ 55 
+ 54 
+ 52  

Hier ist dcriinacli d i c  Differenz dinrchgehend positiv; es hedarf 
die Liisuiig dt:r Waiiisbure .>iiicsr betrliclit,licli griisaei.cn Warniemenge 
zur Erwiirrnirlig, ;tls das i i i  ilw enthaltene Wasser. Dieses hat nun 
seinen G r u n d  darin, dass die Formel der Weinslure die Bestandtheile 
von 3 Moleciileii Wasser erihilt, dereii grosse specifi4w Warme sich 
geltend inacht , obgleicli in  r.heniischc~r Verbindorig niit den aiideren 
Eleiiicnteii ; die :i Moleciili. Wxseor wurdcxii bci (lei. Eiwiirinung zu 51" 
gefunden. 

Die Untersuehungen iiber die i\.lknlien hal,en fnlgende Werthe 
gegeben, die ebeiifalls slle hier ~ I I I  crsteii Male bestiinmt worden 
siI,d. 



Kaliuniliydrrtt 

K Q € i + ~ t f f , U  
(1 

- 
- 

0,876 
0,9 15 
0,954 
0,974 

Natriumhydrat Animoniumhydrat 

N x e H f a H ,  8 , N H , B H + a H , Q  

0,846 
0,878 
0,9 19 
0,942 
0,967 
0,982 

30 
50 

100 
200 

- 
- 

0,9965 
0,9975 
0,9984 
- 

0,876 596 522 511, - 18 
0,9 15 956 87 5 900 - 25 
0,954 1856 1770 1 800 - 30 
0,974 3656 356 1 3600 - 39 

Ein Blick auf diese Zahlen zeigt gleich, dass das Ammonium- 
hydrat Rich von den anderen Alkalien entfernt, denn seine specitische 
WLrrne ist sehr nahe gleich derjenigen des Wassers. Eine Rerech- 
nung der Molecularwiirnie tlieser Losungen zeigt deutlicb die Ursache 
dieser Abweichang, 

T a f e l  7. W o l e c u l a r w i i r m e  d e r  K a l i u m h y d r a t , l o s u n g .  
K 8 H  + aH, 8 

T a f e l  8. M o l e c u l a r w a r m e  d e r  N a t r i u m h y d r a t l i j s u n g .  
N a O H + a H , O  

Specifische 
Warme 

' 0,846 
1;' ~ 0,878 

50 1 0,942 
0,967 

loo 200 1 0,982 

30 1 0,919 

Molccul 

175 
310 
580 
940 

1840 
3G40 

Moleculsr- 
warme Differenz 

~ 

148,O 
272,2 
533 
885 

1779 
3575 

~ 

135 
270 
540 
900 

1800 
3600 

~ 

+ 13,O 
+ 2,2 
- 7  
- 15 
- 21 
- 25 

Die Liisungen des Kalium - und Natriumhydrats zeigen demnach 
ein Verhalten, das ganz analog demjenigen drr Schwefelsaure, sal- 
petersaure und Chlorwasserstoffs&ure ist; bei einem gewissen ver- 
dunnungsgrad wird die Molecularwarme der Lijsung geringer als die 
des in Losung enthaltenen Wassers. Heini Kaliurn sinil die Difleren- 



Zen durcbgehend grijsaer als beim Natriumbydrat. 
hydrat zt:igi aber ein abweichendes Verhalten. 

Das Ammonium- 

3 (4 
50 

100 

T a  f e 1 '3. M o  1 e c u 1 a r  w 1 r m e  d e r A, m m o n i u m h y d r a t  16 s u n g. 
N H ,  8 H  + aH,  0 

540 1 +3Y,O 
900 I +32,7 

0,9984 1835 183'2,l 1800 1 +32,1 

0,9965 
0!9975 935 

a H , 8  I Differenz Specifiscbe Mo,eciil Molecular- 1 
Wnrme wiirine I 

Die kmmoniumhydratlosungen hab'en demuach eine Molecular- 
warme, die stets grijsser ist, als diejenige des in der Losung enthal- 
tenen Wassers. Das Verhalten ist dasselbe wie das der Weinsaure, 
und wie in den Losungen der Weinsaure, machen die Bestandtheile 
des Wassers, besondcra der Wasserstoff, im Hydrat sich geltend durch 
grossere specifische W iirme. - 

Die hier beriihrten Beispiele miisstm genugen , um einen Begriff 
von dieser Untersuchung zu geben. Die grosse Anzahl anderer Lii- 
sungen, die ich untersucht habe, und beziiglich derer icb auf meine 
Abhandlung iiher diesen Gegenatand verweisen muss, zeigen alle ein 
mit diesen Beispielen iibereinstimmendes Verhalten. Als ganz allge- 
meines Resultat aller dieser Bestimmungen geht hervor, dass, 

w e n n  e i n e  w a a s r i g e  L o s u n g  m i t  W a s s e r  g e m i s c h t  
w i r d ,  e n t s t e h t  i m m e r  e i n e  F l i i s s i g k e i t ,  d e r e n  M o l e -  
c u l a z w a r m e  g e r i n g e r  i s t ,  a l s  d i e  S u m m e  d e r  M o l e -  
c u l a r  w a r  m e n  d e r s i e b i l  d e n d e n  F 1 ii s s i g k e i t e n , g l e i  c h -  
g i i l t i g  o b  d i e  M i s c h u n g  d e r  F l i i s s i g k e i t e n  u n t e r  
Wii r m e a b s or  p t io  n o d e r Wiir m e  e n t w i c k e 1 u n g stat  t - 
f i n  d e  t. 

Ob dieses Gesetz bei allen Warnaegraden giiltig ist, kann nur 
durch fernere Untersuchungen beantwortet werden ; bei der Temperatur 
von 18O C., fur welche ich die specifische Warme bestimmt habe, ist 
es allgemein giiltig. 

Aus diesem Gesetze folgt, dass h e i  d e r  M i s c h u n g  e i n e r  
wi i ss l r igen  L 6 Y u n g  m i t  W a s s e r  s t e t s  W a r m e  e n t b u n d e n  
w i  r d  ; dass aher diese Warmeentwicke:lung sich nicht als thermome- 
trincha W h n e  zeigt, hat seinen Grund in der molecularen Umlagerung 
(innerc Arbeir j  drr Fliiuuigkeiten. 

Die s p e c i f i s e h  e Wiirme s t e h t  i n  g e n a u e m  Z u s a m m e n -  
baage  n i t  d e m  s p e c i f i s c h e m  G e w i c h t e ;  der Umfang dieser 
Mittheilurig erlaubt mir nicht weiter ituf diese Relation einzugehen. 
Tch thrile niir mit, dass fiir slrrirn tliche Flussigkeiten, deren specifische 
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Warme ich bestimmt habe, ich auch das specifische Crewicht untersucht, 
habe, um ihr Molecularvolumen zu bestinimen, und dass aus dieser 
Untersuchung als allgemein giiltiges Gesetz hervorgeht, dass, 

w e n n  e i n e  w a s s r i g e  L o s u n g  ni i t  W a s s e r  g e m i s c h t  
w i r d ,  e n t s t e h t  i m m e r  e i n e  F l i i s s i g k e i t ,  d e r e n  M o l e -  
c u l a r v o l u m e n  k l e i n e r  i s t  a l s  d i e  S u m m e  d e r  V o l u -  
m e n  d e r  s i e  b i l d e n d a n  F l u s s i g k e i t e n ,  e s  m a g  d i e  
M i s c h u n g  u n t e r  W a r m e a b s o r p t i o n  o d e r  W i i r m e e u t -  
w i c k e l u n g  s t a t t f i n d e n ;  m i t  a n d e r e n  W o r t e n ,  e s  f i n -  
d e t  i m m e r  e i n e  C o n t r a c t i o n  s t a t t .  

Diese Cuntraction steht in engem Zusammenhange mit der Ver- 
minderung der Molecularwlrme; beide Phanomene werdeii eine Warme- 
entwiclielung zur Falge haben ; wenn demungeachtet oft die Mischung 
eiiier Losung niit Wasser von einer Warmeabsorption begleitet ist, 
ist die Ursache in dem Verbrauch &r entbundenen Arbeitsmenge fiir 
innere Zwecke, in der molecularen Umlagerung oder Zersetzung zu 
suchen. 

Ich werde in einer spateren Mittheilung dariiber naher berichten. 
Universitate - Laboratorium zu Kopenhagen, Juli 1870. 

205. E. Wittenstein:  Ueber Cyanbenzidin. 
(Aus deln Berliner Univ.-Laboratorium, LVII. Vorgetr. vom Verf.) 

Hr. Prof. H o f m a n n  hat vor einer Reihe von Jahren die E.n- 
wirkung des Cyangases auf einatomige aromatische Hasen und zwar 
in erster Linie auf das Anilin untersucht"). 

Aus seinen Versuchen erhellt, dass sich das Cyan direct an das 
Anilin anlegt. Die gewoanene Verbindung - 2C,H, N, 2CN - erhielt 
den Namen Cyananilin. - Bei der Einwirkung der S&uren auf das 
Cyananilin bildeten sich unter Aufnahme der Elemente 8es Wassers 
zuniichst Oxamid und seine phenylirten Derivate , schliesslich Oxal- 
siiure und Anilin. - 

Die Einwirkung des Cyans auf zweiatomige Basen war bisher 
noch nicht studirt worden, und habe ich desshalb auf Rath von Hrn. 
H o f m a n n  die Producte untersucht , welche sich be; der Behandlung 
des Benzidins mit Cyan erzeugen. 

Bus Azobenzol dargestelltes, durch Kochen mit Thierkohle ent- 
farbtes und mehrmals aus Alkohol umkrystallisirtes Benzidin wurde 
in Alkohol gelost und in die kalt gesattigte alkoholische Losung Cyan- 
gas eiogeleitet, bis die Fliissigkeit ziemlich eintenaiven Cyan-Geruoh 
zeigte. - 

Nach zdi tagigem Stehen schied sich aus der jetzt nach Blau- 

*) H o f m n n n ,  Ann. Cheni. Pliarrn. LXVI, 127. 


