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140° erhitzt werden, worauf das Disulfid sich schon beim Erkalten
zum Theil in kleinen Krystallen ausschied. Der Schmelzpunkt der
ans Alkohol umkrystallisirten Verbindung wurde bei 115° gefunden.

6. Alex. Naumann: Ueber Dampfspannungen einiger chemischen
Verbindungen und deren Bestimmung.
(Eingegangen am 8. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Die Destillation mit Wasser nicht mischbarer Kérper durch ein-
geleiteten Wasserdampf liess mich1) die Regelmissigkeit erkennen,
dass die Anzahl der iibergehenden Molekiile beider Gemengtheile sich
verhilt wie ihre Dampfspannungen bei der Siedetemperatur. Fiir
einige der untersuchten Kérper lagen noch keine Dampfspannungs-
bestimmungen vor. Soweit die Aufsuchung einer Beziehung zwischen
den Mengen der iiberdestillirenden Gemengtheile und ihren Dampf-
spannungen solche erforderte habe ich dieselben ausgefihrt. Zunichst
bediente ich mich dabei des Hofmann’schen Apparats. Die vorge-
nommenen Destillationen selbst geben aber unter Umstinden zwei
weitere ganz verschiedene Mittel zur Bestimmung der Dampfspannung
an die Hand.

Das eine Verfahren der Dampfspannungsbestimmung griindet sich
auf die Voraussetzung, dass die Spannkraft des Dampfgemenges gleich
ist der Summe der Spannkrifte der Dampfgemengtheile fiir sich.
Wird die Siedetemperatur t im Dampfgemenge genau gemessen und
corrigirt, wie ich dies im weiteren Verlaufe meiner Untersuchungen
gethan habe, ist fermer b der corrigirte beobachtete Barometerstand
und p die aus Regnault’s?) Bestimmungen zu ersehende Wasser-
dampfspannung bei der Siedetemperatur t, so ergiebt sich einfach die
Dampfspannung P des anderen mit dem Wasserdampf destillirenden
Gemengtheils, Es ist nimlich dann

P=b—p @

Das andere weitere Verfahren der Dampfspannungsbestimmung
setzt die Kenntniss des Molekulargewichts der betreffenden Substanz
voraus und beruht auf dem eingangs ausgesprochenen Gesetz. Nach
demselben ist

2| CDI B o
e

worin g und G die iiberdestillirten Gewichtsmengen, m und M die

1) Diese Berichte X, 1421, 1819, 2014 und 2099.
?) Mémoires de I'académie 1847, XXI, 624 bis 633.
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Molekulargewichte, p und P die Dampfspannungen der beiden Ge-
mengtheile bei der Siedetemperatur t bezeichnen. Sonach ist die ge-
suchte Dampfspannung

P = Sig (ID).

Diese Methode giebt noch Dampfspannungswerthe, die bei directer
Beobachtung kaum mehr za messen wiren. Ihre Genauigkeit erhellt
aus den folgenden Ergebnissen von drei mit Anthrachinon ausgefiihr-
ten Destillationsversuchen. Bei denselben betrug die Siedetemperatur
im Mittel 99.7% und es gingen auf je 100 Gr. Wasser iiber an Anthra-
chinon 0.23 Gr., 0.18 Gr., 0.20 Gr., im Mittel (.20 Gr., in Folge einer.
Dampfspannung P, die nach Gleichung II (da bei 99.7° die Wasser-
dampfspannung p = 751.87 Mm. betréigt, das Molekulargewicht des
Wassers m == 18, des Anthrachinons M = 208 ist) sich berechnet
zu 0.15 Mm., 0.12 Mm., 0.13 Mm., im Mittel zu 0.13 Mm.

Die nachfolgende Zusammenstelluug giebt die gefundenen Dampf-
spannungen P fiir die beigeschriebenen Kirper, und zwar je nach dem
den aufgefiihrten Werthen zu Grunde liegenden der vorerwihnten
Gp
Mg’
Die letzte Columne enthilt die Werthe, welche benutzt wurden fiir
" die Berechnung der letzten Columne der im vorigen Heft mitgetheilten
Tabelle 1).

Bestimmungsverfabren unter Vacuum, unter b-— p und unter

. Vacuum b—p mGp benutzt
Verbindung Temperatur Mg

Mm, M. Mm. M.
. 84.39 333 — —
84 — 336 331 330
Toluo!l . . ... 3‘ 78 9279 i . o
15 31.5 — — —
Nitrobenzol. . . g ?g 2(1)5 1&8 134 21
99.9 | 16.5 — — _
Aethylbenzoat . E ’?gé 165 ‘ 132 139 IE
12 0.5 — — —
; 100 20.5 — —_ —
Napbtatia. .. . }| T3 g — 22 41 18.7 20
Anthrachinon. . 99.7 L - - 0.13 -

Die Vacuum-Temperatur von 84.3° wurde durch das Dampf-
gemenge von Toluol und Wasser, wie es sich beim Darchleiten von
Wasserdampf durch Toluol entwickelt, hergestellt und an einem im
Mantel des Hofmann’schen Apparats befindlichen Thermometer ab-
gelesen. Die anderen Vacuum-Temperaturen sind solche des Wasser-

1) Diese Berichte X, 2100.
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dampfs, des Alkoholdampfs und der Luft. Alle fiir die Columnen
mGp i
Mg
gegangenen Ausfilhrungen die Siedetemperaturen im Dampfgemenge
von Wasser und der beigeschriebenen Verbindung.

Giessen, 13, December 1877,

b—p und

geltenden Temperaturen sind gemé#ss den voran-

7. H. Limpricht: Reduction der Nitroverbindungen mit Zinn-
chloriir und quantitative Bestimmung der Nitrogruppe.
(Eingegangen am 23. Decbr.; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinnper.)

Wenn ich nicht irre, geschah es auf Beilsteins!) Empfehlung,
dass zur Reduction der Nitroverbindungen Zinn und Salzsiure allge-
meiner in Anwendung kamen und, wenigstens bei Arbeiten im Labo-
ratorium, die iibrigen Reductionsmittel ziemlich in den Hintergrand
dringten. Noch glatter geht die Reaction aber vor sich, wenn man,
statt wie Beilstein vorschreibt, granulirtes Zinn und Salzsiure auf
die Nitroverbindung einwirken zu lassen, sie mit einer sauren Ldsung
von Zinnchlorir behandelt.

Diese Beobachtung wurde von Spiegelberg gemacht, als er
eine bei anderer Gelegenheit zu besprechende Nitroverbindung nicht
mit Zinn und Salzsiure, wohl aber mit saurer Zinnchloriirlésung in
die gesuchte Amidoverbindung iiberfiibren konnte. Seitdem wird hier
immer Zinnchloriirldsung statt Zinn und Salzsdure zu den Reductionen
benutzt und zwar mit dem allerbesten Erfolge.

Zu der klaren sauren Zinnchloriirlésung, die etwa 150 Gr. Zinn
im Liter enthélt, wird die zu reducirende Nitroverbindung gesetzt. In
der Regel tritt schon, ohne dass man néthig hat, zo erwirmen, beim
Umschiitteln die Reaction ein, die bei Anwendung einigermaassen be-
deutender Quantititen bis zum Aufkochen und Ueberschiumen der
Mischung sich steigern kann.

Die Leichtigkeit, mit welcher diese Reaction vor sich geht, legte
den Gedanken nahe, sie zur quantitativen Bestimmung der Gruppe
N O, in den organischen Verbindungen anzuwenden und ich veran-
lasste Hrn. Heinzelmann und spiter Hrn. Altmann einige Versuche
in dieser Richtung auszufiihren, die ich im Folgenden mittheilen werde.

Wird eine gewogene Menge einer organischen Nitroverbindung
mit einem bestimmten Vol. Zinnehloriirlésung von bekanntem Gehalt er-
wiirmt, so erfolgt die Umwandlung von NO, in NH, nach der Gleichung

NO, + 38uCl, + 6HCl = NH, + 38nCl, 4+ 2H,0
und aus der nicht verbrauchten Zinnchloriirlosung, deren Menge durch

1) Ann. d. Chemie, 180, 242.
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