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l#sst sich die Tricarballylsdure, resp. die dieser zu Grunde liegende
Dicyanbuttersfiure, darch einfache Blausiiureaddition, ohne dass eine
Umlagerung anzunehmen ist, ableiten: Bei der Chlorcrotonsiure
ist das nicht mdglich, und wenn die Formel:
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Con
die mir heute noch fiir diese Sdure die wahrscheinlichste scheint,
richtig ist, so ist fir die Bildung der Tricarballylsiure wenigstens
eine Wanderung der fiir Chlor substitairten Cyangruppe anzu-
nehmen. Ist aber die oben fiir die Chlorcrotonsiiure aus Batylchloral
gegebene Formel die richtige, dann ist auch die Chlorcrotonséure,
welche neben der Isoverbindung aus Acetessigester entsteht, von

der ersteren verschieden, denn ibr wird man keine andere, als

die folgende Formel:
CH,

(o]0}

~0

Con
beilegen konnen: Ich hoffe diber diese Frage mittelst der Cyankalium-
reaktion, mit deren Studium in Beziehung auf die letzte Si#ure ich
eben beschiiftigt bin, Aufschluss zu erhalten.

Freiburg i./B., 25. April 1881,

208. W. Miiller-Erzbach: Vergleichende Beobachtungen iiber den
Unterschied in der Spannkraft des Wasserdampfes bei verschiedenen
hygroskopischen Substanzen.

(Eingegangen am 30. April.)

Die nach ihrem Resultate nachstebend mitgetheilten Versuche
unterscheiden sich in der Methode ibrer Ausfihrung von den zum
Theil auf dasselbe Ziel gerichteten der Herren Fresenius!) und
Dibbits?) dadurch, dass bei den letzteren die zu trocknende Luft
fiber die Absorptionsmittel hinwegstromte, wihrend ich durch Queck-
silber abgesperrte oder in zugeschmolzenen Glasrihren eingeschlossene

1) Zeitschrift f. anal. Chemie IV, 177,
3) Zeitschrift f. anal. Chemie XV, 482.
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Luft der Einwirkang der hygroskopischen Substanzen {iberliess. Ich
glaubte dadurch mit grosserer Sicherheit den Unterschied gleichzeitig
wirkender Substanzen in der Anziehung zum Wasserdampf erkennen
zu kdnnen, wihrend ich freilich darauf verzichten musste, die Menge
des bei den Absorptionsmitteln in einem bestimmten Raume zuriick-
bleibenden Wasserdampfs dem Gewichte nach festzustellen. Die bei
der Untersachung verwandten Absorptionsmittel waren Phosphorsiure-
anhydrit, Schwefelsinre vom spec. Gewicht 1,84, Kali, Natron und
Chlorcalcium, und es sollte namentlich entschieden werden, ob das
eine oder andere stirker hygroskopisch wire.

Ueber die gesittigten Losungen von Natron, Kali und Chior-
calcium hatte ich bereits friher!) angegeben, dass dieselben in der
hier angegebenen Reihenfolge eine Zunahme in der Dampfspannung
zeigen, wihrend die Kontraktionen bei jhrer Bildung ans Wasser und
fester Substanz in derselben Folge abnehmen.

Da bei den stark hygroskopischen Substanzen, wenn sie nur
wenig Wasser enthalten, die Dampfspannung dieses Wassers eine
ganz geringe ist, 8o mussten die Versuche zum Theil sebr lange fort-
gesetzt werden, bis mit Sicherbeit behauptet werden konnte, dass die
eine oder andere das Wasser fester bindet.

Phosphorséureanhydrit uand concentrirte Schwefel-
sdure. In einer durch Quecksilber abgesperrten Atmosphire hatte
in 102 Tagen bei einer Durchschaittstemperatur von ungefihr 11° C.
das Anhydrit 1 Milligramm, die Schwefelsiure } Milligramm zuge-
nommen. Diese Zunahme muss dem in den absperrenden kleinen
QGlascylinder eingedrungenen Wasserdampf zugeschrieben werden,
welcher demnach von der Phosphorsiiure lebhafter aufgenommen
wurde. Dass wegen verschiedener Spannkraft des Wasserdampfes
letzterer vou der Schwefelsiure an die Phosphorséure abgegeben wiire,
ist wegen der im Verhéltniss zu der langen Dauer des Versuchs ge-
ringen Q(ewichtsverinderung beider Absorptionsmittel nicht wahr-
scheinlich, und jedenfalls jst der Unterschied in der Spannkraft des
Wasserdampfs verschwindend klein.

Phosphorséinreanhydrit und Kalihydrat. In einer zu-
geschmolzenen GlasrShre befanden sich zwei einerseits offene Glas-
robren mit den beiden Absorptionsmitteln, das Kalihydrat war bei
Rothglihbitze entwissert und dann mit 2.6 pCt. Wasser versetzt, doch
80, dass nach der offenen Seite eine Schicht von entwiissertem Kali
das andere bedeckte. Trat nun durch diese Schicht hindurch Wasser-
dampf aus, so war seine Spannkraft beim Kalihydrat unzweifelhaft
grosser als bei der Phosphorsiure. Der Versuch dauerte in einem
auch wihrend des Winters nicht geheizten Zimmer 340 Tage, die

1) Abhandlung des natnrwissenschaftlichen Vereins, Bremen, 1879, 845,
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RGhre mit Kali batte ihr Gewicht nicht geiindert, die andere war fast
1 mg schwerer geworden. Auch hier war demnach dem Kali kein
Wasser entzogen. Festes Kali von grosserem Wassergehalt als der
Formel 2ZKHO -+ Hy O entspricht, niémlich von 19} pCt., verlor wiih-
rend des Sommers in 136 Tagen 22 mg von seinem Gewicht an das
Anhydrit.

Phosphorsiureanhydrit und Natronhydrat. Beim Ab-
sperren {iber Quecksilber verlor Natronhydrat mit 4.4 pCt. Wasser an
Phosphorsiéiure in 78 Tagen, vom April bis Juni, 4 mg.

Phosphorsdureanhydrit und Schwefelsiure mit Chlor-
calcium. Chlorcalcium von der Zusammensetzung CaCl, + H,0
wiirde 14 pCt., von der Formel CaCly, 4+ 2H,0 24} pCt. Wasser
enthalten, und es wurde deshalb wasserirmeres Salz verwandt. An
concentrirte Schwefelsiiure gab ein solches mit 5.6 pCt. Wasser in
77 Tagen bei einer Durchschnittstemperatur von ungefihr 15¢ C
6 mg ab, ein anderes mit 8 pCt. Wasser in 111 Tagen wihrend des
Sommers an Phosphorsiure 11 mg. Dem Chlorcalcium wird also
durch beide Siuren Wasser entzogen.

Aetzkali und Aetznatron. Natronhydrat mit 1.8 pCt. Wasser
verlor in 136 Tagen vom Mirz bis August an Kali 5mg. In einem
anderen Falle verloren 0,743 g Natron mit 114 mg oder 1% pCt.
Wasser in 341 Tagen 11 mg, also die ganze Wassermenge an 0.347 g
Kali mit 34 pCt. Wasser. Die Réhre mit Kali war dabei beinahe
12 mg schwerer geworden, so dass die Gewichtsverinderungen gut
fibereinstimmten. In beiden Rohren war eine Schicht von ganz ent-
wissertem Alkali oben aufgelegt. Aetznatron kann demnach
durch Aetzkali in einer zugeschmolzenen Glasr6hre ganz
entwiissert werden. Die festen Alkalien zeigen also in der An-
ziehung zam Wasser gerade die umgekehrte Reihenfolge im Vergleich
zu ihren gesittigten Losungen.

Kalihydrat und Chlorcalcium. Aetzkali mit 2.2 pCt. Wasser
entzog einem Chlorcalcium mit 3 pCt. Wasser in 346 Tagen 6 mg
Wasser.

Natronhydrat und Chlorcalcium. Aetznatron mit 3.4 pCt.
Wasser in einer Glasréhre mit Chlorcalcium von 9 pCt. Wassergehalt
eingeschlossen, wurde in 136 Tagen 1 mg schwerer, wihrend das
Chlorcalciom 1} mg verloren hatte. Die Spannkraft des Wasser~
dampfes ist demnach fiir beide nicht wesentlich verschieden.

Um einen Anhalt zu haben fiber den in diesen Versuchen wirk-
samen Unterschied in der Spannkraft des Wasserdampfes, wurde zu-
nichst in dem Versuche mit Chlorcalcium und Phosphorsaureanhydrit
die Réhre mit dem absorbirenden Anhydrit, welches in 111 Tagen
11 mg schwerer geworden war, gleich nach dem Herausnehmen aus
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der zngeschmolzenen Q(lasrhre eine Stunde lang an die freie Luft
gelegt und dabei die Spannkraft des in der letzteren vorhandenen
Wasserdampfes za 10 mm Quecksilber bestimmt. Wibrend der einen
Stunde nahm das Anhydrit 4 mg Wasser auf, in 111 Tagen, der Zeit
des Versuchs, wiren das 10656 mg und es wiirde sich daher fiir den
absorbirten Wasserdampf innerhalb der zugeschmolzenen
Glasrdhre eine Spannkraft von 0.0l mm Quecksilber erge-
ben, wenn man voraussetzen darf, dass die Absorption der Dampf-
spannung in diesem Fall proportional ist. Dabei wire die gefundene
Zabl noch als ein Maximum anzusehen, weil die Phosphorsiiure in
der Glasrobre nahe an der Oeffnung bei der schnellen Aufnahme von
4 mg Wasser bald in der obersten wasserreicheren Schicht schwiicher
absorbirt. Das Kalihydrat, welches von dem Chlorcalcium in
346 Tagen 6 mg Wasser aufgenommen hatte, zeigte nachher in einer
Atmosphire von 5.3 mm Dampfspannung, auf 24 Stunden berechnet,
eine Zunshme von 10 mg, so dass unter der gleichen Voraussetzung
von dem Druck proportionaler Absorption, die Differenz in der Dampf-
spannung {iber Kali und Chlorcaleium 0.009 mm Quecksilber betragen
wiirde, also etwas weniger als fir Phosphorsiiure und Chlorcalcium.

Die Resultate der Arbeit konnen in Folgendes zusammengefasst
werden:

1) Fiir gesittigte Losungen findet man in derselben Reihenfolge
Natron, Kali und Chlorecalcium eine Zunahme in den Dampfspannungen
und eine Abnahme in den Kontraktionen.

2) Phosphorsiureanhydrit, concentrirte Schwefelsiure und ent-
wiisgsertes Kalihydrat zeigen in der Anziehung zum Wasser keinen
wesentlichen Unterschied.

3) Aetznatron und Chlorcalcium von geringem Wassergebalt
unterscheiden sich von einander nur wenig in der Anziehung zum
Wasser, aber sie binden es nicht so fest als Phosphorséiure oder
Kali.

4) Natronhydrat kann durch Absperren mit Kalihydrat vollstindig
entwiissert werden.

5) Der Unterschied in der Spannung des Wasserdampfes iiber
dem Asnhydrit der Phosphorsiiure und fast wasserfreiem Chlorcalcium
betragt nur einen kleinen Brachtheil eines Millimeters Quecksilbers.

Bremen, im April 1881.



