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Meet eich die Tricarballyleiiure, reep. die dieeer zu Gronde liegende 
Dicyanbuttereiiure, durch einfache Blaueiinreaddition, o h n e  daea e ine  
U m l a g e r n n g  a n z u n e h m e n  ie t ,  ableiten: Bei der Chlorcrotonehe 
iet d a e  n i c h t  m8glich, nnd wenn die Formel: 
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die mir heute noch fir dieee Saure die wahrecheinlichete echeint, 
richtig iet, 80 iet fiir die Bildong der Tricarballylefure wen iga tene  
e i n e  W a n d e r u n g  der fiir Chlor s u b e t i t n i r t e n  Cyangruppe aneo- 
nehmen. Iat aber die oben fiir die Chlorcrotoneiiure aue Botylchloral 
gegebene Formel die richtige, dann iet auch d i e  Ch lo rc ro tone i iu re ,  
welche neben der Isoverbindung aoe Ace teee igee te r  enteteht, von 
d e r  e r e t e r e n  ve rech ieden ,  denn ihr wird man keine andere, ale 
die folgende Formel: 
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CgH 
beilegen kbnnen: Ich hoffe iiber diese Frage mittelet der Cyankaliom- 
reaktion, mit deren Studium in Beziehung auf die letzte Siiore ich 
eben beechiiftigt bin, Aufechluee zu erhalten. 

F r e i b u r g  i./B., 25. April 1881. 

208. W. Miiller-Erz bac h: Vergleichende Beobachtungen iiber den 
Unterechied in der Spannkraft dee Wasserdampfes bei verechiedenen 

h y gr o s ko pi  s c h e n Sub e t anze n. 
(Eiogegnogen am 30. April.) 

Die nach ihrem Reeultate nachetehend mitgetheilten Versnche 
unterecheiden eich in der Methode ihrer Auefihrung von den znm 
Theil aof daaeelbe Ziel gerichteten der Herren F r e e e n i n e l )  ond 
Dibbite2) dadnrch, daee bei den letzteren die en trocknende Luft 
iiber die Abeorptionemittel hinwegetrbmte, wiihrend ich durch Qneck- 
eilber abgesperrte oder in zugeechmolzenen Glaerbhren eingeechloeeene 

1) Zeitachrift f. anal. Chemie IV, 177. 
9) Zeitachrift f. anal. Chemie XV, 482. 
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Luft der Einwirkung der hygroskopiechen Substanzen iiberlieee. Ich 
glaubte dadurch mit grbeeerer Sicherheit den Unterscbied gleiehzeitig 
wirkender Snbetanzen in der Aneiehung zum Waeserdampf erkennen 
zn kiinnen, wiihrend ich freilich darauf rerzichten mnsete, die Meoge 
dee bei den Abeorptionemitteln in einem beetimmten Raume zuriick- 
bleibenden Waeserdampfs dem Gewichte nach feetzuetellen. Die bei 
der Untereuchnng rerwandten Absorptionemittel waren Pboephorsiiure- 
anhydrit , Schwefelsiiure vom spec. Gewicbt 1,84, Kali, Natron und 
Chlorcalcium, und es sollte namentlich entachieden werden , ob dae 
eine oder andere stiirker hygroekopisch wfre. 

Ueber die gesattigten Losungen von Natron, Kali und Chlor- 
calcium hatte ich bereita friiher l )  angegeben, dass dieselben i n  der 
bier angegebenen Reihenfolge eioe Zunahme in der Dampfspannung 
zeigen, wlhrend die Kontraktionen bei ihrer Bildung ane Waseer und 
fester Substanz in dereelben Folge abnehmen. 

Da bei den stark hygroekopiscben Substanzen, wenn sie nur 
wenig Wasaer enthalteo , die Dampfepaonung dieees Wassers eine 
ganz geringe iet, 80 mneeten die Vereuche zum Theil eehr lange fort- 
geeetzt werden, bis mit Sicherheit behauptet werden konnte, dass die 
eine oder andere das Waaser fester bindet. 

P h o s p h o r s P u r e a n h y d r i t  u n d  c o n c e n t r i r t e  Schwefel-  
eiiur e. In einer durch Qoeckeilher abgeeperrten Atmoaphlre hatte 
in 102 Tagen bei einer Durchechnittstemperatur von ungefahr 1 l 0  C. 
das Anhydrit 1 Milligramm, die Schwefelelure 4 Milligramm zuge- 
nommen. Diese Zunahme muse dem in den abeperrenden kleinen 
Olascplinder eingedrungenen Waaeerdampf zugeecbrieben werden, 
welcher demnach von der Phosphorelure lebbafter aufgenommen 
wnrde. Dass wegen versahiedener Spannkraft des Waeserdampfea 
letzterer von der Schwefelsaure an die Phosphorefure abgegeben wiire, 
iet wegen der im Verbfltniss zu der langen Dauer des Vereuchs ge- 
ringen Gewichtaveriinderung beider Absorptionemittel nicht wahr- 
scheinlich, und jedenfalle ist der Unterechied in der Spaonkraft dee 
Weeeerdampfs verschwindend klein. 

P h o e p h o r e i i n r e a n h y d r i t  u n d  Ka l ihydra t .  I n  einer zn- 
geechmol zenen Glaeriihre befanden eich zwei einereeita offene Glae- 
riihren mit den beiden Absorptionemitteln, dae Kalihydrat war bei 
Rothgliihhitze entw&eert nnd dann mit 2.6 pCt. Wasser vereetzt, doch 
80, dass nach der offenen Seite eine Schicht von entwbeertem Kali 
daa andere bedeckte. Trat nun durch dieae Schicht hindurch Waseer- 
dampf m e ,  so war seine Spannkraft beim Kalihydrat nnzweifelhaft 
griieeer ale bei der Phoephoraiiure. Der Vereuch dauerte in einem 
anch wiihrend dee Winter8 nicht geheirten Zimmer 340 Tage, die 

l) Abhandlang den nrtarwisaeaschaftlichm Vereina, Bremen, 1879, 845. 



RBhre rnit Kali hatte ihr Gewicht nicht geandert, die andere war fast 
1 mg schwerer geworden. Auch hier war demnach dem Kali kein 
Wasser entzogen. Festes Kali von griisserem Wassergehalt als der 
Formel 2 K H 0  + H, 0 entspricht, nlmlich von 19) pCt., verlor wah- 
rend des Sommers in 136 Tagen 22mg von seinem Gewicht an das 
Anhydrit. 

P h o s p h o r s a u r e a n h y d r i t  und  N a t r o n h y d r a t .  Beim Ab- 
sperren iiber Quecksilber verlor Natronhydrat mit 4.4 pCt. Wasser an 
PhosphorsHure in 78 Tagen, vom April bis Juni, 4mg. 

P h o s p h o r s a u r e a n h y d r i t  und Schwefels i iure  m i t  C h l o r -  
calcium. Chlorcalcium von der Zueammensetzung CaCla + H,O 
wiirde 14 pCt., von der Formel CaC12 + 2H,O 244 pCt. Wasser 
enthalten, und es wurde deshalb wasseriirmeres Salz verwandt. An 
concentrirte Schwefelsiiure gab ein solches mit 5.6 pCt. Waeser in 
77 Tagen bei einer Durchschnittstemperator von ungefahr 15O C 
6 mg ab, ein anderes mit 8 pCt. Wasser in 11 1 Tagen wlhrend des 
Sommers an PhosphorsHure 11 mg. Dem Chlorcalcium wird also 
durch beide Stiuren Wasser entzogen. 

A e t z k a l i  ond  Ae tzna t ron .  Natronhydrat mit 1.8 pCt. Wasser 
verlor in 136 Tagen vom MBrz bie August an Kali Bmg. In einem 
anderen Falle verloren 0,743 g Natron mit 114 mg oder 14 pCt. 
Wasser in 341 Tagen 11 mg, also die ganze Wassermenge an 0.347 g 
Kali mit 34 pCt. Wasser. Die Rohre mit Kali war dabei beinahe 
12 mg schwerer geworden, 80 dass die Gewichtsveraoderungen gut 
iibereinstimmten. In beiden RBhren war eine Schicht von ganz e n t  
wbsertem Alkali oben aofgelegt. A e t z n a t r o n  k a n n  d e m n a c h  
d u r c h  A e t z k a l i  i n  e i n e r  zugeschmolzenen  G l a s r B h r e  g a n z  
e n t w g s s e r t  werden.  Die feeten Alkalien eeigen also in der An- 
ziehung zum Wasser gerade die umgekehrte Reihenfolge i m  Vergleich 
zu ihren gestittigten Lijsungen. 

K a l i h y d r a t  nod Chlorcalcium. Aetzkali mit 2.2 pCt. W m e r  
entzog einem Chlorcalciom mit 3 pCt. Wasser in 346 Tagen 6 mg 
Wasser. 

Aetznatron mit 3.4 pCt. 
Wasser in einer GlasrBhre mit Chlorcalcium von 9 pCt. Wassergehalt 
eingeschlossen, wurde in 136 Tagen 1 mg schwerer, wiihrend daa 
Cblorcalcium 1) mg verloren hatte. Die Spaonkraft des Wasser- 
dampfes ist demnach f i r  beide nicht wesentlich verschieden. 

Um einen Anhalt zu haben iiber den in diesen Versuchen wirk- 
samen Unterschied in der Spannkraft des Wasserdampfes, wurde ZU- 

nHchst in dem Versuche mit Chlorcalcium und Phoephorsiiureanhydrit 
die Riihre mit dem absorbirenden Anhydrit, welches in 111 Tagen 
11 mg schwerer geworden war, gleich nach dem Herausnehmen aus 

N a t r o n h y d r a t  u n d  Chlorcalcium. 
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der zogeschmolzenen Glasriihre eine Stonde laog an die freie Luft 
gelegt und dabei die Spannkraft des in der letzteren vorhandenen 
Wasserdampfes zo 10 mm Quecksilber bestimmt. Wahrend der einen 
Stunde nahm das Anhydrit 4 mg Wasser auf, in 111 Tagen, der Zeit 
des Versuchs, waren das 10656 mg und es wiirde sich daher fiir d e n  
a b s o r b i r t e n  W a s s e r d a m p f  i n n e r h a l b  d e r  z u g e s c h m o l z e n e n  
GlasrZihre e i n e  S p a n n k r a f t  von 0.01 mm Q u e c k s i l b e r  erge- 
b e n ,  wenn man vorauasetzen darf, daes die Absorption der Dampf- 
spannung in diesem Fall proportional ist. Dabei wiire die gefundene 
Zahl noch als ein Maximum anzusehen, weil die Ybospborsaure in 
der GlaerBhre nahe ao Jer Oeffnung bei der schnellen Aufnahme von 
4 mg WasAer bald in  der obersten wasserreicheren Schicht schwiicher 
absorbirt. Das Kalihydrat , welches von dem Chlorcalcium in 
346 Tagen 6 mg Waeser aufgenommen hatte, zeigte nachher in eiher 
Atmosphlre von 5.3 mm Dampfspannung, auf 24 Stunden berechnet, 
eine Zunahme von 10 mg, so dass unter der gleichen Voraussetzung 
von dem Druck proportionaler Absorption, die Differenz in der Dampf- 
spannung fiber Kali und Chlorcalcium 0.009 mm Quecksilber betragen 
wiirde, also etwas weniger als fiir Phospborsaure und Chlorcalcium. 

Die Resultate der Arbeit kiinneo in Folgendes zusammengefasst 
werden: 

1) Fiir gesiittigte Liisungen findet man in derselben Reihenfolge 
Natron, Kali und Chlorcalcium eine Zunahme in den Dampfepannungen 
und eine Abnahme in den Kontraktionen. 

2) PhosphorsOureanhydrit, concentrirte Schwefelsaure und ent- 
wassertes Kalihydrat zeigen i n  der Anziehuog zom Wasser keinen 
wwentlicheo Unterschied. 

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

4) Natronhydrat kann durch Absperren mit Kalihydrat vollstiindig 
entwassert werden. 

5) Der Unterschied in der Spannung des Wasserdampfes iiber 
dem Anhydrit der PhosphoreHure und fast wasserfreiem Chlorcalciom 
betrlgt nar einen kleinen Brochtheil eines Millimeters Quecksilbers. 

Bremen ,  im April 1881. 


