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Die directe Darstellung eines Kaliumultremarins nach einem der  
Natriumultremarinfabrikation analogen Verfahren ist schon vielfacb 
vergeblich versucht worden. G u i m e t  1 )  gab zwar a n ,  auf diesem 
Wege ein weisses Raliurnultramarin erhalten zu haben, aber d a  e r  
es unterlassen hat, eine Analyse seines Produktes auszufiihren, so bleibt 
es zwcifelhaft, ob in  der That  ein den Natriumnltramarinen analog 
oder iihnlich zusamniengesetzter Kiirper geworinen wurde. 

Zi i r i  c h ,  &em.-techn. Laborat. des Polytechnikums. 

209. H. F. W i e b e :  Ueber die warmemechanische Beziehnng 
zwischen dem Siedepunkt and den1 Schmelzpunkt der etarren 

Elemente. 
(Eingegangen am 1. 31ai.) 

Auf Seite 610 des XI. Jahrganges dieser Bericbte habe ich eine 
kurze Mittheilung iiber den auf das A t o n i v o l u m e n  b e z o g e n e n  
A u s d e h n u n g s c o e f f i c i e n t e n  d e r  E l e n i e n t e  irn s t a r r e n  Zu- 
s t a n d e  gemacht. Gegenwartig bin ich in der Lage von einer An- 
wendung dieser pbysikalischen Griisse z u  sprechen , welche theoreti- 
scbes wie rielleiclt auch einiges praktisches Interesse haben miichte, 

Bei der Ausdehnung der starren und fliissigen Riirper durch die 
Wiirme bewirkt der Zuwachs der vorhandenen Wlrmespannkraft e ine 
Entfernung der Moleliiile ron  einander. Die Ausdehnung wirkt also 
der gegenseitigen Anziehung der Molekiile entgegen. Im Cfaszuetande 
ist diese nahezu ganz aufgehoben und wir erkennen hier das wahre 
Ausdehnungsgesetz in fast voller Reinheit. Anders bei den starren 
und fliissigen Korpern , die aus Molekiilgruppen bestehen. Nichts- 
destoweniger liisst sich aber hier eine Beziehung aufdecken, die uns 
zum wenigsten den Weg zeigt auch fur diese Yhanomene ein allge- 
mein giltiges Gesetz zu finden. Freilich mussen wir zurn Voraue be- 
tonen, dass die vorhandenen Beobachtungsdaten liickenhaft sind und 
zum Theil nicht die erforderliche volle Sicherheit gewibren, aber  
dessen ungeachtet wird man die unsern Betiachtungen zu Grunde 
liegende, maassgebende Anscbauung nicht verkennen. 

Wir werden narnlich nachweisen, dass f i i r  e i n e  R e i h e  v o n  
K o r p e r n  d i e j e n i g e  W l r m e m e n g e ,  w e l c h e  n o t h i g  i s t ,  urn 
b e i  c o n s t a n t e m  D r u c k  e i n e r  A t m o s p h a r e  g l e i c h e  V o l u m i n a  
d e r a e l b e n  vom S c h m e l z p u n k t  b i s  z u m  S i e d e p u n k t  z u  e r -  
w i i r m e n  z u  i h r e m  u m g e k e h r t e n  a b s o l u t e n  A u s d e h n u n g s -  
c o e f f i c i e n t e n  i n  d e m s e l b e n  c o n s t a n t e n  V e r h l l t n i s s  s t e b t .  

Fur das Quecksilber sind die Daten am genauesten bekannt, auch 
verbiirgt das regelmasaige Verhalten seiner Eigenscbaften zur Tempe- 

1) Bull. SOC. chim. 29,99. 



ratur die niithige Sicherheit, um a h  Ausgangspunkt uoserer Betrach- 
tungen dienen zu k6nnen. Der mittlere A usdehnungscogfficient des 
Quecksilbers in der Niihe des Siedepunktes ist = 0.00018821); sein 

Atomvolurnen = = 14.6955; also der auf dieses bezogene 

absolute Ausdehnungscoefficient = 0.0027657 = --- Die Aus- 

dehnung reprlisentirt denjenigen Theil der zugefiihrten Warme, der  
eur Ueberwindung der innern (Cohasions-) Krafte aufgewendet wird, 
wir haben also in dern u m g e k e h r t e n  a b s o l u t e n  A u s d e h n u n g a -  
c o z f f i c i e n t e n  ein Warmemaass, welches diesen bei 0 0  = 1 ge- 
setzten Kriiften das  Gleichgewicht halt. 

Der  Schmelrpunkt des Quecksilbers liegt bei -400, der Siede- 
punkt bei 355.8O 2 ) ,  der Abstand bcider betriigt somit  395.80; die 
mittlere specifische Warme des Quecksilbers, welche mit der Tempe- 
rntur sehr wenig veranderlich, ist nach R e g n a u l t  0.0333, das Pro- 
dukt aus beiden Zahlen. 13.18014. D a  die specifische W5rme auf 
Wasser als Einheit bczogen ist, muss das Produkt mit dern auf Waaser 
als Einheit bezogenen specifischen Gewicht des Quecksilbers = 13.596 
multiplicirt werden , urn diejenige Warmecnenge zu erhalten, welche 
sich auf  gleiche V o l u m i n a  bezieht. Das Resultat giebt die Zahl 179.2, 
fast die genaue Hllf te  des umgekehrten absoluten Ausdehnungs- 
coefficienten 361.6. Hiitten wir die specifische Wiirme des Queck- 
silbers auf starres Wasser = 1 bezogen, so ware, da  bekanntlicb die  
specifiscbe Wiirme des Wassers irn fliissigen Zustande doppelt so 
gross wie im starren ist, die Zahl g l e i c h  dern u m g e k e h r t e n  a b -  
s o l u t e n  A u s d e h n u n g s c o G f f i c i e n t e n  geworden. 

Bezeichnet allgemein: d die Dichte, a das Atomgewicht, a den 
cubischen Ausdehnungscogfficienten, c die specifische Warme,  wenn 
fliissiges Wasser ale Einheit dient, s den Siedepunkt und 0 den 
Schrnelzpunkt einee Korpers, so besteht die Bezichung 

199.8 
13.596 

1 
361.6‘ 

d 
a . a  

= 2. d . C .  (6-6) 

Die Dichtc hebt sich in dem Bruch und wir erhalten die verein- 
fachte Gleichung 

2 . a . a . c . ( s - u )  = 1. 
I n  der folgenden kleinen Tabelle sind fiir einige EBrper die 

Zahlen zusammengestellt. 

1) An8 W B l l n e r ’ s  empiriacher Formel nach den Beobachtungen R e g n a n l t a ,  

2) Annales de Chimie et de Physique 1878, T. XlV,  p. 409. 
die bia 3OO0 reichen, berechnet. 
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4.60 

2.30 
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78.00 0.0001696 0.0801 
I I 

30.96 I 0.0003556 10.1900 

. - 
I 

447 1 113.6 

700 217 
I 

278.0' 44.5 208.9 -lo2z = 2.04 
I 

I 361.6 : 179.2 

I I 1 I 
I Hg 13.965 199.8 0.001882 0.0333' 355.8' -40 

I I 
= 2.02 

Fur andere Elemente, deren Siedepunkt und Schmelzpunkt bekannt 
ist, fehlen die Angaben fijr den cubiscben Ausdebnungscoefficienten in 
hoheren 'l'emperaturen, wir wahlen desball, bei diesen wenigen noch - 
zur Verfijgung steheuden Beispielen den linearen Ausdehnungscoeffi- 
cienten bei 40° (@40) und reiben dann der Controle wegen S und Se 

.. ~ 

nochmals ein. Wir erhalten die folgenden Zahlen. 

I 
I 

S 2.04 31.981 0.00006413 

Se 4.60 , 78.00) 0.00003650 
I 

I 
1 997 
I 116.3 

1603 
177.97 

0.1710 447 113.6 = 8.92 
I 

0.0801' 700 217 J = 9-01 
I 

I ~ 3775 
ZU , 7.15 ' 64.09 1 O.oo(w2913 0.0935 1040 412 -~ 

I 419.83 3'99 
I I I 

I 2526 
26 1.3 

Cd I 3.65 111.06 1 0.00003069 0.0567 860 315 I -̂ . = 9.44 

Mit Ausnahme des Cadmiums, dessen specifischewarrne mit der Tem- 
peratur stark wachst, finden wir auch hier eine Uebereinstimmung, die 
man besser nicht verlangen kana. Dass wir die Zahl 9 erhalten, hangt 
offenbar rnit dem zutalligen Umstande zusammen, der uus den l i n e -  
a r e  n A u s d  e h n u n g s  c oe f f i c i  e u t e n  b e i  40 zum Ausgangspunkt 
wahlen liess. Es ist zwar prinzipiell nicht richtig, diesen Ausdehnunge- 
cocfficienten zu benutzen, da  die entaprechenden Ternperaturintervalle 
bei den verschiedenen KBrpern nicht nothwendig gleichwerthig sein 
miissen, jedoch zeigt die gute Uebereinstimmuug der Quotienten, dass 
dadurch kein wesentlicher Fehler begangen wird. Wir stehen deshalb 
auch nicht a n ,  auf  eine praktische Consequenz hinzuweisen. Aus der 
Forinel der letzten Tabelle lasst sich namlich, wenn alle iibrigen 
Pactoren bekannt sind, der Siedepunkt der Elemente berechnen, und 

I I 1 1 
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damit wBre ein Hiilfemittel zur Bestimmung hober Temperaturen ge- 
wonnen. Man hat einfach 

2. B. ergiebt sich dann unter Zugrundelegung der Schmelzpunkt- 
zadlen von D e v i l l e  fiir Silber und Gold 

Scbmelzpunkt Siedepunkt 
A g  916" 18700 
Au 1037O 2240O , 

welche letzteren Zahlen sich nicht allzu weit von der Wahrheit ent- 
fernen diirften. 

Wir sind uns vollkomolen bewusst mit uneeren Darlegungen den 
etrengen Beweis fiir die a l l g e m e i u e  G i l t i g k e i t  unseres Geeetzee 
wegen der beechriinkten Anzahl der Beispiele nicht erbracht zu haben, 
glauben aber dem gegeniiber nochrnals betonen zu niiissen, dase wir 
zu den R e d t a t e n  an der Hand eiuer rationellen Auschauung gelangten. 

B e r l i n ,  im April 1879. 

210. Emil  F i s c h e r  und Otto Fischer:  Bemerkungen zu der Ab- 
handlung des Hm.0. D o e  bner .ZurKenntniss deEMdaChitgriin8' I) .  

(Eingegaogen am 1. Mai.) 

In unserer Abhandlung iiber Triphenylmethan und Roeanilin haben 
wir beiliufig auch unsere Ansicht iiber einen von 0. F i s c h e r  ent- 
deckten griinen Farbstoff cntwickelt, welcher durch Oxydation der aue 
Bittermandeliil und Dime,thylanilin erhaltenen Leukobaae C, H2 N, 
entstebt und den wir fiir identisch mit dem spater von 0. D o e b n e r  
aus Benzotrichlorid und Dimethylanilin erhaltenen sog. Malachitgriin 
bielten. 

Eine Bestatigung dieser Aneicht glaubten wir etwas spiiter in  
einer neuen Bildungsweise des Methylvioletts aus einer farblosen ale 
Hexamethylparaleukanilin betrachteten Base gefunden zn haben, weil 
d i e  Farbetoff bildung in diesem letzteren Falle der Oxydstion der  
ersten Base anscbeinend ganz analog rerlief. 

Uneere rein eachliche Eriirterung dieaer Frage iet vor Kurcem 
oon Hrn. D o e b n e r  einer in ihrem pereiinlichen Theile ganz nnge- 
rechtfertigten Kritik unterzogen worden, welche une zu einer noch- 
maligen auaffihrlicheren Discussion desselben Gegenstandee niithigt. 

Ee scheint une dabei zweckmlsig,  zwei wesentlich von einander 
verschiedene Fragen getrennt zu eriirtern. Die erete derselben iet 

1) Diese Berichte XI, 2274. 
3) Ebendaselbat XI, 2096. 




