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1) 0.1852 g gaben bei 16° C. und 750 mm Druck 23 cem N.
2) 0.2166 g gaben bei 16° C. und 749 mm Druck 26.5 cem N.
3) 0.1744 g gaben bei 18° C. und 748 mm Druck 21.8 cem N.

4) 0.3484 g gaben bei 12% C. und 736 mm Druck 41.6 cem N.
Berechnet fur

Gefunden CeH~,
I 1L m.  Iv. [c H, --;N.,.o} NO,
CH; ~ 2

C 62.61 62.9 — — 63.15 pCt.
H 7704 743 — — .23 -
N 14.4 14.3 1423 13.72 13.81 -
Durch Oxydation des Tetramethyldipbenyidiamins entsteht zunichst

Cq H; C¢ Hy

CH;-=>N~-0 - N:-CH,

CH, - ~CHy

und dieses verbindet sich mit NO,. Nach erfolgter Zerstorung des
Farbstoffes mittels einer wissrigen LoOsung von unterchlorigsanrem
Natron, oder nach dem Behandeln mit concentrirter Kalilange in der
Wirme konnte die Nitrogruppe mittels Eisenvitriol leicht nachgewiesen
werden. Es lag nun nahe zu versuchen, ob nicht das Tetramethyl-
diphenyldiamin durch Oxydation in deu blauen Farbstoff ibergefihrt
werden konne; dies geschieht hereits in der Kilte, wenn man eine
essigsaure Losung der Base mit Kaliumbichromat versetzt.

Versuche, welche angestellt werden sollen, um Einblick in die
Constitution der hier beschriebenen Verbindungen zu gewinnen, be-
halten wir uns vor; ebenso die Verallgemeinerung der Reaktion auf
andere tertiire Basen, Amine, Phenole, Alkaloide u.s. w.

Wien, den 22. November 1880.

500. Otto Pettersson: Lothar Meyer und die neueste Ent-
deckung in der Physik.
{Universititslaboratorium zu Upsala, 5. Oktober 1880.]
(Kingegangen am 8. November.)

In diesen Berichten XIIT, 1831 hat L, Meyer einen Aufsatz
iber’ ,Verdampfung und Schmelzung® veréffentlicht, worin er das
Fundamentalexperiment und das Gesetz von Carnelley!) kritisch
bespricht. Leider hat er dabei das Letztere in einer Art abgedindert,
welche durchaus unvereinbar ist mit dem Begriffe des kritischen
Druckes und auf einem Missverstindniss der wirklichen Bedeutung
und Tragweite der Versuche des Englischen Forschers beruhen muss.
L. Meyer dussert dariiber Folgendes:

1) Siehe ,Nature¥, 8. Sept. 1880.
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»In der von Hrn. Carnelley gegebenen Definition des kritischen
Druckes feblt die Angabe, dass der Druck des eigenen Dampfes
der Substanz gemeint ist. Unter den gewdhnlichen Umstinden
wird allerdings auch der Druck eines anderen gasformigen Stoffes
z. B. der Luft ungefihr die gleiche Wirkung iiben, weil er den an
der Oberfliche des festen Kdrpers gebildeten Dampf verhindert so rasch
za entweichen, dass das dem Schmelzpunkt entsprechende Spannungs-
maximum unicht eintritt. Denkt man sich aber den festen Kérper in
einen raschen Strom warmer Luft gebracht, so ist ersichtlich, dass er
auch bei einem bedeutend erhdhten Druck nicht schmelzen wird, vor-
ausgesetzt, dass die Geschwindigkeit der Luft gross genug ist, um
soviel oder noch mebr Dampf fortzufiibren, als durch die zugefihrie
Wirme in gleicher Zeit gebildet werden kaan. Bei dieser Anordnung
des Experimentes wird es von dem Verhiltnisse zwischen dem
Drucke der Luft, ihrer Geschwindigkeit und der Geschwin-
digkeit der Warmezufuhr abhingen?), ob der feste Korper
schmilzt oder nicht. Eine hinreichend grosse Geschwindigkeit der
Luft wird bei jedem beliebigen Drucke die Schmelzung verhindern
kénnen.“

Hr.Lothar Meyer verwechselt hier zwei verschiedene Phinomene.

1. Substanzen, wie z. B. Ris, oder feste Kohlensiure kénnen zu-
folge ihrer betrichtlichen latenten Wirme ziemlich lange bei gewdhn-
licher Zimmertemperatur in fester Form aufbewahrt werden?). Wenn
man fiir die Entfernung der Kohlensdure- oder Wasserddmpfe sorgt,
so verdampft die feste Kohleusdure oder das Eis, anscheinend ohne
zuerst in fliissige Form iberzugeben. Dabei erhéht sich die Tempe-
ratur der starren Substanzen gar nicht iiber jhren normalen Schmelz-
punkt, die zugefiihrte Wirme wird nicht zur Temperatarsteigerung,
sondern zur Schmelzung des Eises oder der Kohlensiure angewandt,
und die gebildete Fliissigkeit wird in der trocknen resp. koblensiure-
freien Luft sofort vergast. Daber beobachtet man keine Schmelzung,
und das Phinomen sieht aus wic eine wirkliche Sublimation. Einge-
denk der Thatsache, dass Eis auch unter 0° eine kleine Dampfspannung
begitzt, wobei man gezwungen ist anzunehmen, dass die Wassermole-
kiile3) direkt aus dem festen in den gasformigen ibergehen, leugne
ich nicht, dass dies auch bei 0° der Fall sein kann; aber bei weitem
der grossie Theil des Eises geht zuerst in den tropfburen Zustand

1) Diese Cursivirung ist von mir.

?) Dagegen gelingt das nicht mit Substanzen, welche geringe Schmelzwirme
besitzen. Das Quecksilber in der Thermmometerkugel erstarrt leicht in einer guten
Kiltemischung von Chlorealeium und Schnee, wird aber sogleich nach dem Heraus-
ziehen des Thermometers wieder fliissig.

3) Bei der Kohlensiiure ist das vielleicht auch wirklich der Full. Es fehlen
bisher hinldngliche physische Data, um das sicher zu entscheiden.
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tber und verdampft danach sogleich in der trocknen und warmen
umgebenden Luft. Wenn man durch einen Exsiccator, worin man
Eis oder Kohlenséiure eingelegt hat, einen Luftstrom von beliebiger
Temperatur mit hinreichender Geschwindigkeit leitet, so wiirde man
den Versuch so leiten kdunen, dass keine Schmelzung eintritt, aber
das Thermometer wiirde, mdchte die Warmezufubr noch so gross sein,
unverénderlich die Temperatur 0° im Eise und —79.5° in der Kohlen-
siiure angeben, so lange es im Exsiccator iiberhaupt Eis oder Kohlen-
sdure giebt. Das hat Hr. L. Meyer gemeint, und wenn seine Defi-
nition des kritischen Druckes einen physikalischen Sinn haben soll,
so wird dieser Druck keine absolute, sondern eine relative Grésse
haben, die von der Wirmezufubhr und der Temperatur der Umgebung
abhiingt. Wenn das Experiment von Carnelley nichts auderes
wire, als eine Abidnderung des schon zum Ueberdrusse variirten
Yorlesungsversuches, Eis in einer warmen Umgebung z. B in einem
gliibenden Tiegel zu erzeugen, oder eine Zeitlang zu erhalten, so wird
dasselbe nichts weniger als lehrreich.

2. Es ist aber Hrn. Carnelley gelungen, nicht nur eine wirk-
liche Sublimation des Eises, sondern zugleich eine Erwérmung
desselben -weit iiber 00 zu bewirken. Dazu bedarf es aber mehr als
den Wasserdampf schnell genug wegzuschaffen, Kritrischer Druck
einer Substanz ist nicht, wie Hr. Lothar Meyer meint, diejenige
Spannung des eigenen Dampfes des Stoffes, sondern derjenige
dussere Druck iiberhaupt (Gesammtdruck), worunter keine Wirmezu-
fubr im Stande ist, den starren Stoff zu schmelzen. In anderen
Worten gesagt:

Kritischer Druck einer Substanz ist derjenige dussere
Druck, bei welchem der Kochpunkt der fliissigen Substanz
mit dem Schmelzpunkt des festen Stoffes zusammenfille

Folgerung I. Es giebt fiir jede Substanz nur einen ein-
zigen solchen Druck. Denn wenn es einen kritischen Druck
gibe, wobei die Schmelztemperatur ,t* unterhalb des Siedepunkts ,@%
der fliissigen lige, so wiirde bei erbdohter Wirmezufubr der feste Kor-
per die Tendenz haben seine Temperatur zu erhéhen. Da jedoch der
Kérper nicht iiber ,t“ seinen Schmelzpunkt steigern kann, ohne dass
der Druck ,p“ sich verindert, so muss er schmelzen, wonach sich
die Fliissigkeit auf @ erwiirmt und verdampft.

Folgerung II. Diejenige Temperatur, bei welcher Schmelz-
und Kochpunkt zusammenfallen, kédnnte auch der absolute
Sublimationspunkt des Korpers genannt werden 1),

1) Die hier gegebenen Definitionen sind nur Variationen des einmal von
Hrn. Carnelley ausgesprochenen Princips und sind nur als ein vorliufiger Versuch
aufzufassen, die rechte Meinung desselben gegentiber den von Hrn. L. Meyer vor
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Lothar Meyer charakterisirt den Versuch von Carnelley als
»sehr lebrreich“. Das scheint mir ein Euphemismus zu sein. Ich
mochte ihn sogar als in seiner Art epochemachend bezeichnen. Nicht
darum, weil dadurch etwas geleistet ist, was der allgemeinen Erfah-
rang wunderbar und sogar paradox vorkommt, ndmlich brennend
heisses Eis zu bereiten, sondern weil Carnelley hier prakiisch
etwas ausgefiihrt, was die mechanische Theorie der Wirme iibersehen
hat!). Die Verinderung des Schmelzpunktes mit dem Druck wird durch
die bekannte Formel:

de — AT "®

dp r
berechnet. (,r“ bedeutet hier die Schmelzwirme; s uud ¢ die spec.
Volumina der festen und flissigen Substanz.) Der Differentialcoefficient

d
” a;“ bezeichnet die Tangente einer Curve, welche Mousson,W.Thom-

son u. A, fir das Wasser zwischen den Drucken
p == 1 Atm. bis p == 13000 Atm.
untersucht haben. Das Resultat ergab constant

dr.

—_ = 0 —
i 0.0078° C. dp = 1 Atm.

Man schloss daraus, dass diese Quantitit auch zwischen p =1
vand p = 0 constant verbleiben und dass der hochste Schmelz-
punkt, welcher dem Eise zukommen kénnte, = -+ 0.0078° C. sein
wiirde. Carnelley hat entdeckt, dass die Curve zwischen p =1
und p = 0 gauz anders aussieht, als man bisher geahnt hat, und diese
Thatsache wird die Ideeu, welche wir uns iiber den Einfluss von
Druckverminderungen auf die physikaliscben Eigenschaften der Korper
gemacht haben, weseotlich reformiren 2).

geschlagenen Aenderungen zu erldutern. Es ist dad Vorrecht des Hrn. Carnelley,
die endgiiligen Begriffsbestimmungen festzustellen, welche aus seinen schénen
Untersuchungen hervorgehen,

1) Ich setze natlirlich voraus, dass die Referate richtig sind, wonach Hr. Car-
nellev wirklich ,brennend heisses Eis“ dargestellt haben soll.

?) Die von L. Meyer angefiihrten Versuche enthalten wenig Neues. Wahr-
scheinlich haben die meisten Chemiker die Erfahrung gemacht, dass man solche
Substanzen wie Jod und Naphtalin beliebig schmelzen oder sublimiren kann, je nach-
dem man den Druck variirt. Schon lingst hatte ich selbst #hnliche Phiénomene bei
der selenigen Sidure beobachtet. Allerdings habe ich dabei versiumt zu beobachten,
ob dieselbe ,klappernd tanzt und, wenn es ihre Form erlaubt, rotirt“; ich bin aber
geneigt zu glauben, dass sie beides tbut.





