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Tn einer wasserigen Toluidinlosung entsteht durch Bromwasser 
ein anfangs gelbiicher, spater rothlich werdender Niederschlag, der in 
Salzsaure sich lost, in vercliinnter Schwefelsaure und Natronlauge da- 
gegen unloslich ist. Die Fallung erfolgt noch sichtbar bei einem Ge- 
halt von 0,155 Gr. Toluidin im Liter oder l Th. auf 6450 Th. Wasser. 
Es ist also die Reaction vie1 weniger empfindlich als diejenige aufhnilin. 

Man erhalt ferner bei einer Anzahl von Alkaloiden mit Brom- 
wnsser Fallungen, ahnlich Twie solche auch bekanntlich durzh Jodtinc- 
tur entstehen. So treten in nicht zu verdiinnten Losungen der Sake 
von Chinin, Chinidin, Cinchonin, Strychnin und Narcotin gelbe oder 
orangefarbene Niederschlage auf, welche in Salzslure lijslich, in Kaii 
und Ammoniak unloslich sind. Dieselben sind wahrscbeinlich Addi- 
tionsproducte. Eine wasserige NicotinlGsung giebt auch bei starker 
Verdunnung einen orangerothen Niederschlag. Beim Stehen sondern 
sich gelbe olige Tropfen a.b, welche beim Kochen niit Wasser ver- 
schwinden. Die riickstandige Fliissigkeit wird durch Bromwasser von 
Neuem gefallt. 

Von Substanzen, deren Verhalten gegen Bromwasser noch gepriift 
wurde, und von welchen es sich gezeigt hat, dass sie in vcrdiinnter 
wassriger Losung k e i n e n Niederschlag damit geben, fiihre ich schliers- 
lich folgende an : Hydrochinon, Pyrogallussaure, Gallusslure, Pikrin- 
saure, Bittermandelol, Amygdalin, Cumarin, Hippursaure, Coffein, 
Brucin. Morphin giebt anfangs einen weissen Niederschlag, der aber 
bald wieder verschwindet. 

Aachen. Laborat. d. polytechn. Schule. 
_ _  

228. L. P f a u n d l e r :  Ueber die Energiedifferenz des phosphorsauren 
Natrons bei verschiedenem Gshalte an Krystallwasser. 

(Eingegangen am 29. Sept.; verl. in der Sitzung yon Hrn. Lieberrnann.) 
A, H o r s t m a n n  hat jGngst*) unter Zugrundelegnng der mechani- 

when Warmetheorie und einiger yon D e  b r a y  herriihrender Bestim- 
mungen der Dampftensionen des phosphorsauren Natrons die Warme- 
mengen berechnet, welche beirn Uebergang des Salzes Na, HPO, in 
das Salz Ne,E-IPO, f 7 H:!O und weiterhin in das Salz N a , H P O ,  
+ 12 H , O  frei werden. Er bedauert, dass keine directen calori- 
rnetrischen Bestimmungen vorliegen , durch welche sich die Resultate 
seiner Rechnung controliren lassen. Im Folgenden sind die Versuche 
mitgetheilt, die ich zur Adhfiillung dieser Liicke unternommen habe. 

M e t h  ode.  L o s t  man nacheinander &qvivalente Mengen der drei 
erwahnten Salze in einem Ueberschuss von Wasser auf, so zwar, dass 
die resultirende Liisung stets dieselhe Concentration erhalt, SO gelan- 
gen die Salze aus ihren versahiedenen Anfangszustanden ip denselben 

") Ann. d. Chem. u. Pharm. VIII. Suppbd., 1. Heit, S. 125. 



Endzaatand. Die Differenzen der dieeen Umwandlnngen entsprwhen- 
den dorimetr ischen Effecte eind dann die geeuchten Energiedifferenzen, 
welche der Umwandlung dee ereten Salzes in das zweite und dritte 
entsprechen. 

Die Daretellung der Salze wurde durch eine Analyee controlirt. 
D P ~  emte S.le wurde durch Umkrystallisiren des kiiuflichen Salzes 
unh Abpreesen, das dritte durch mehrtiigiges Erhitzen w f  looo, das 
zweite durch 80 lange fortgeeetztes Erhitzen auf looo, bis Salz yon 
dem v d a n g t e n  Wamergehalte zuruckblieb, erhalten.*) Die drei Salze 
haben folgenae Moleknlargewichte : 

sal2 a Salz p Snlz y 

142.8 268.8 358.8. 
Zu den Veteuchen wurden nun stets folgende Mengec abgewogen, 

Na, HPO, Na, HPO, + 7 H, 0 Na, HPO, + 12 H , O  

velche im Yerhhltnisse der Molskulargewichte stehen, niimlich : 
6.51 Grm. 12.25 Grm. 16.35 Grrn. 

Die angewendete Wasserrnenge Dctrug fiir d ie  drei Salze: 
294.84 arm. 289.10 Grrn. 285.00 Grm. 

Diese Mengen Bind so berechnet, dass nach dem Versuche etets 
dieselbe Menge (301.35 O m . )  Liisung von derselben Zusammensetzung 
(5.425+ Gehalt an  Salz y) also auch derselben epecifischen Wlirme 
zuriickblieb. Letztere wurde in drei iibereinstimmenden Versuchen 
= 0.972 gefunden. Die AnflBsung geschah in einem Calorimeter aus 
Messingblecb, in welchem ein schalenfijrmiger Rtihrer auf und ab be- 
wegt wurde. Die Salze wurden im feingepuloerten Zuetande mit 
einer Temperatur, die mBglichst gleich der des Wassere war, in das- 
selbe eingeetreot. 

Beim Salz y war die Auflijsung in  14 Minuten, beim Salz /3 in 
2 bis 3 Minutm beendet. Salz a erforderte stets rnindestens 5 Mi- 
nuten bis zur vijlligen L6sung. In  griissern Massen ins Wasser ge- 
taucht, bildet es einen barten Elumpen, der sehr lange Zeit zur Lii- 
sung beansprucht. Dabei eteigt die Ternperatur anfangs , um dann 
bald wieder zu sinken.'"') Die Correction wegen der WBrmeeinflGsse 
der Umgebung wnrde in der Weiee, wie ich dies seinerseits beechrie- 
ben habe, berechnet. 

B e o b a c h t n n g s r e s u l t a t e .  Dieselben sind in nachfolgender Ta- 
belle zueammengestellt und bedtirfen keiner weitern Erklhrung. 

*) Die Darltellnng gelang EO sicheret als durch Auskryatnllisirenlassen Ubcr 

") Ich dechte anfllnglich, dass das Salz a hiebei in Salz p oder y Ubergehe 
und danu erst sich I&. Unter dieser Vomusaetzung sachte ich nus der stattge- 
habten Temperaturerhohung die WUrmeentwicklung zu berechnen. Allein die Werthe 
fieleu nnr ungefdhr halb so gross BUS, als sie sich spkter egaben. Bei dei Aua- 
lyse zeigte aich dann auch, dnss die zuerst dgteheude harte Verbindung nor 36.6 
Wesaer entbult, was mit der Formel Na,IIPO, + 8)I I ,O (vielleicbt N a , H P O ,  + Na, APO, 7 R, 0) nahezu stincnt. 

aa" c.  

Lctzterc verlangt nirmlich 68.00 5. 
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Bei den Versuchen 9 und 10 dauerte die Msung des Salzes langer, 
weshalb sie wobl weniger genau ausgefallen eein mogen, deshalt 
wurden auch die Mittel nbgesondert berecbnet. 

Wie man sieh:, fiillt die Wiirmeentwickelung bei Salz y und $ 
negativ aus, niir bci Salz a wird Vlirme frei. 

Die Rereclinung der Wiirmeeffecte fur den Uebergang des Salzcs a 
i n  die andern beiden ergibt sich null auf folgende Weise: 
1ti.35 Grm. Salz y verbrauchen beim Lijsen . . . . 1024.98 WE. 
12.25 w 9 B . n n ,, . . . . . 516.22 . . - . . . ,, . . .. 

Es entspricht also einer Aiifnahme von 4.10 Grm. 
Wasst:r die Wiirrneentwicltlurig . . . . . . . . 508.76 WE. 

Hieraus berechnet sich fiir die Gewichtseinheit des Wassers 
124.09 WE. 
16.35 Grm. Salz y verbrauchen bcim Lijseii . . . . 1021.98 WE. 
6.51 ,, a entwickeln ,, ,, . . . . 249.88 ,, 

Wasser die Wiirmcwntwicklung . . . . . . . . . 1274.86 WE. 

12.25 a r m .  S d z  verbraiichen beirn L6sen . . . . 516.22 WE. 
-. .? . . 

Wasser die Wiirmeentwicklorig . . . . . . . . . 766.10 WE. 

Reim Vergleiclie dieser 
Zatilen mit den von H o r s t m a n n  berechneten crgiobt sich ke i r ic  
Uebereinstinimung. Die erstcri 7 Molekiile Wasser entwickeln per 
Kilograrom fast c:bonso vie1 IVjirnie, wie die splitern 5 MolekBle, die. 
cntsprechcnderi Wiirmemcngen sind riiimlich : 

S:c H PO +7 €1 a 0 
per Kilogramm nnch der Rechnung von H o r s t m a n n  

nnch meineii Versuchea : 

Es entspricht also der Aiifnahme von 9.84 Grm. 

Also a u f  die Gewiclitseinheit des Wassers 129.56.*) 

,, . . . . 249.88 6.51 ,, a entwickeln 
Es entspricht also der A u f n a h c  von 5.74 Grm. 

Also auf die Gcwichtseiriheit des Wassers 133.47.*) 
%us  arn m e n s t e l  1 u n g  d e  r Re s u  1 t a t  e. 

fur die Reactionen: 
(Xa H PO, +7 H 0) + 5 1-1 0 N a  HI'O + 1 2 H 0 

215.2 78.6 158.3 

133.47 124.09 129.56. 
Ich kanri unmijglich zugeberi, dass diese Abweichungen in Fehlern 

d r r  calorirnetrischeri Messuiig ihre ErklHriing finden, muss es demnncti 
vorderhand dahin grstellt sein lsssen, ob sie in Unrichtigkeitpri der 
Dampfr.ensionsbestimmunges oder anderswo begrilndet seieri. 

*) Uerrchnct men init deli Zbhlrii (lev Veviurlic 9 urid 10,  so erhiilt 1 ~ 3 1 1  

',tatt. 129.86 und 133.47 die Wrrtlie: 127.80 iiiid 129.58. 




