w3

In einer wisserigen Toluidinlésung entsteht durch Bromwasser
ein anfangs gelblicher, spiter réthlich werdender Niederschlag, der in
Salzsdiure sich 18st, in verdiinnter Schwefelsiure und Natronlauge da-
gegen unldslich ist. Die Fillung erfolgt noch sichtbar bei einem Ge-
halt von 0,155 Gr. Toluidin im Liter oder 1 Th. auf 6450 Th. Wasser.
Es ist also die Reaction viel weniger empfindlich als diejenige aufAnilin.

Man erhilt ferner bei einer Anzahl von Alkaloiden mit Brom-
wasser Fillungen, dhnlich wie solche auch bekanntlich durch Jodtiné-
tur entstehen. So treten in nicht zu verdiinnten Losungen der Salze
von Chinin, Chinidin, Cinchonin, Strychnin und Narcotin geibe oder
orangefarbene Niederschlige auf, welche in Salzsiure 15slich, in Kali
und Ammoniak unldslich sind. Dieselben sind wahrscheinlich Addi-
tionsproducte. Eine wisserige Nicotinlgsung giebt auch bei starker
Verdiinnung einen orangerothen Niederschlag. Beim Stehen sondern
gich gelbe ¢lige Tropfen ab, welche beim Kochen mit Wasser ver-
schwinden. Die riickstindige Flissigkeit wird durch Bromwasser von
Nenem gefiillt.

Von Substanzen, deren Verhalten gegen Bromwasser noch gepriift
wurde, und von welchen es sich gezeigt hat, dass sie in verdiinnter
wissriger Losung keinen Niederschlag damit geben, fiihre ich schliess-
lich folgende an: Hydrochinon, Pyrogallnssiure, Gallussiore, Pikrin-
siiure, Bittermandeldl, Amygdalin, Cumarin, Hippursiure, Coffein,
Brucin. Morphin giebt anfangs einen weissen Niederschlag, der aber
bald wieder verschwindet.

Aachen. Laborat. d. polytechn. Schule.

228. L. Pfaundler: Ueber die Energiedifferenz des phosphorsauren
Natrons bei verschiedenem Gehalte an Krystallwasser.
(Eingegangen am 29. Sept.; verl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

A.Horstmann hat jingst*) unter Zugrundelegung der mechani-
schen Wirmetheorie und einiger von Debray herriihrender Bestim-
mungen der Dampftensionen des phospborsauren Natrons die Wirme-
mengen berechnet, welche beim Uebergang des Salzes Na, HPO, in
das Salz Na,HPO, 4+ 7 H, O und weiterhin in das Salz Na,HP O,
+ 12H,0 frei werden. Er bedauert, dass keine directen calori-
metrischen Bestimmungen vorliegen, durch welche sich die Resultate
seiner Rechnung controliren lassen. Im Folgenden sind die Versuche
mitgetheilt, die ich zur Adsfiillung dieser Liicke unternommen habe.

Methode. Lost man nacheinander idquivalente Mengen der drei
erwihnten Salze in einem Ueberschuss von Wasser auf, so zwar, dass
die resultirende Losung stets dieselbe Concentration erhilt, so gelan-
gen die Salze aus ihren verschiedenen Anfangszustinden in denselben

*) Amn. d. Chem. u. Pharm, VII. Suppbd., 1. Heft, S, 125.
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Endzostand. Die Differenzen der diesen Umwandlungen entsprechen-
den calorimetrischen Effecte sind dann die gesachten Energiedifferenzen,
welche der Umwandlung des ersten Salzes in das zweite und dritte
entsprechen.

Die Darstellung der Salze wurde durch eine Analyse controlirt.
Das exste Salz wurde durch Umkrystallisiren des kauflichen Salzes
und Abpressen, das dritte durch mehrtigiges Erhitzen auf 100°, das
zweite durch so lange fortgesetztes Erhitzen auf 100°, bis Salz von
dem verlangten Wassergehalte zuriickblieb, erbalten.*) Die drei Salze
haben folgende Molekulargewichte:

Salz « Salz g Salz y
Na, HPO, Na,HPO,+7H,0  Na,HPO, + 12H,0
142.8 268.8 354.8.

Zu den Versucben wurden nun stets folgende Menger avgewogen,
welche im Verhéltnisse der Molekulargewichte stehen, ndmlich:

6.51 Grm. 12.25 Grm. 16.35 Grm .
Die angewendete Wassermenge vetrug fiir die drei Salze:
294.84 Grm. 289.10 Grm. 285.00 Grm.

Diese Mengen sind so berechnet, dass nach dem Versuche stets
dieselbe Menge (301.35 Grm.) Liésung von derselben Zusammensetzung
(54254 Gebhalt an Salz y) also auch derselben specifischen Wirme
zuriickblieb. Letztere wurde in drei Ubereinstimmenden Versuchen
= 0.972 gefunden. Die Auflésung geschah in einem Calorimeter aus
Messingblech, in welchem ein schalenférmiger Rihrer auf und ab be-
wegt wurde. Die Salze wurden im feingepulverten Zustande mit
einer Temperatur, die moglichst gleich der des Wassers war, in das-
selbe eingestreut.

Beim Salz y war die Aufldsung in 14 Minuten, beim Salz § in
2 bis 3 Minuteu beendet. Salz « erforderte stets mindestens 5 Mi-
nuten bis zur volligen Lésung. In gréssern Massen ins Wasser ge-
taucht, bildet es einen harten Klumpen, der sebr lange Zeit zur Lo-
sung beansprucht. Dabei steigt die Temperatur anfangs, um dann
bald wieder zu sinken.**) Die Cotrrection wegen der Wirmeeinfliisse
der Umgebung waurde in der Weise, wie ich dies seinerseits beschrie-
ben habe, berechnet.

Beobachtungsresultate. Dieselben sind in nachfolgender Ta-
belle zusammengestellt und bedfirfen keiner weitern Erklirung.

*} Die Darstellung gelang so sicherer als durch Auskrystallisirenlassen iiber
339 C.

**) Ich dachte anfénglich, dass das Salz & hiebei in Salz g oder y ubergehe
und dapu erst sich 1se. Unter dieser Voranmssetzung suchte ich aus der statige-
habten Temperaturerhéhung die Wérmeentwicklung zu berechnen. Allein die Werthe
fielen nur angefdhr halb so gross aus, als sie sich sphter ergaben. Bei dec Aua-
lyse zeigte sich dann auch, dass die zuerst osstehende harte Verbindung nur 36.5 %
Wasser enthlt, was mit der Formel Na, HPO, 4+ 8} H, O (vielleicnt Na, HPO,
~+ Nay, HPO, 7R, 0) nahezu stimint. Lgtzterc verlangt nimlich 58.00 2.
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Bei den Versuchen 9 und 10 dauerte die Losung des Salzes linger,
weshalb sie wohl weniger genau ausgefallen sein mdégen, deshalb
wurden auch die Mittel abgesondert berechnet.

Wie man sieb:, fillt dic Wirmeentwickelung bei Salz y und g8
negativ aus, nur bei Salz ¢ wird Wirme frei.

Die Berechnung der Wirmeeffecte fiir den Uebergang des Salzes o
in die andern beiden ergibt sich nuu auf folgende Weise:

16.35 Grm. Salz y verbrauchen beim Lésen . . . . 1024.98 WE.

1226 , o B - ” . . . . 51622
Es entspricht also einer Anfnabme von 4 10 Grm,

Wasser die Wirmeentwicklung . . . . . . . 50876 WE,

Hieraus berechnet sich fiir die Gewwhtsemhen des Wassers
124.09 WE.

16.35 Grm. Salz y verbrauchen beim Lisen . . . . 102498 WE.

6.51 » ¢ entwickeln " ... 24988
Es entspricht also der Aufnabme von 984 Grm.

Wasser die Wiirmeentwicklung . . . . . . . 127486 WE.
Also auf die Gewichtseinheit des Wassers 129.56.%)

12.25 Grm. Salz 8 verbrauchen beim Losen . . . . 516,22 WE,

6.51 » @ entwickeln | » ... 24988
Es eatspricht also der Aufnahme von 574 Grm.

Wasser die Wirmeentwicklung . . . . . . 766.10 WE.

Also auf die Gewichtseinheit des \Vdssers 133.47.%)

Zusammenstellung der Resultate. Beim Vergleiche dieser
Zablen mit den von Horstmann berechneten ergiebt sich keine
Uebereinstimmung. Die ersten 7 Molekiile Wasser entwickeln per
Kilogramm fast ebenso viel Wirme, wie die spiitern 5 Molekile, die
entsprechenden Wiirmemengen sind nédmlich:

fir die Reactionen:
Na,HPO,+7H,0 (Na,HPO,+7H,0)+5H,0 Na,HPO,+12H,0
per Kilogramm nach der Rechnung von Horstmann

215.2 78.6 158.3
nach meinen Versuchen:
133.47 124.09 129.56.

Ich kann unmoglich zugeben, dass diese Abweichungen in Fehlern
der calorimetrischen Messung ihre Erklirung finden, muss es demnach
vorderhand dabin gestellt sein lassen, ob sie in Unrichtigkeiten der
Dampfiensionsbestimmunger oder anderswo begriindet seien.

*) Berechnet man mit den Zahlen der Versache 9 und 10, so erhilt man
statt 129.66 und 133.47 die Werthe: 127.30 und 129.58.





