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Nitrosooxychinolintetrahydrér. Lost man die Hydrover-
bindang in verddinnter Schwefelsiure und versetzt die kaltgehaltene
Losung mit salpetrigsaurem Natron, so scheidet sich alsbald ein
schwachgelbgefarbter, krystallinischer Niederschlag ab, zuweilen er-
hilt man dabei schone Blittchen. Der rasch ausgewaschene und ge-
trocknete Niederschlag wird nun auns Petroleumither krystallisirt, wo-
bei sich die neue Verbindung in schwachgelbgefirbten, meist dreieckig
zugespitzien, glinzenden Tafeln abscheidet. Der Schmelzpunkt liegt
bei 67—68%. Die Verbindung giebt in ausgezeichneter Weise mit
Phenol und Schwefelsiiure die Liebermann’sche Reaktion. In concen-
trirter Salz- oder Schwefelsiure lost sie sich unter Entwicklung von
salpetriger Sdure mit intensiv rother Farbe unter Bildung eines braun-
rothen Farbstoffs. In Wasser ist die Nitrosoverbindung mit schwach-
gelber Farbe etwas 16slich. In verdiiontem itzenden Alkali 16st sie
sich sehr leicht. Sie besitzt die Zusammensetzung Cy, H o N, O,
(gef. C 60.7; H 5.9; ber. C 60.67; H 5.6 pCt).

Wird die Nitrosoverbindeng in heisser Eisessiglosung mit Zink-
staub reducirt, so wird glatt das urspriingliche Oxychinolintetrahydrir
zuriickgebildet. Man braucht nur die Eisessiglosung mit kohlensaurem
Natron zu neutralisiren, dann mit Aether zu extrahiren, um beim Ver-
dunsten der i#therischen Ldsung die Nadelu des Tetrahydriirs vom
Schmelzpunkt 121 —122° zoriickzuerhalten,

Durch diese letztere Reaktion ist der Nachweis geliefert, dass die
Nitrosogruppe am Stickstoff des Oxychiuolinhydriirs sitzt, woraus dann
andererseits der Schiuss zu ziehen ist, dass die aus Oxychinolin bei
der Reduktion mit Zinn und Salzséiure entstehende Hydroverbindung
eine secundiire Base ist. Die Reduktion des Oxychinolins scheint sich
demgemiss nur am Pyridinkern zu vollziehen.

Da nach den vorliegenden Untersuchungen das Oxychinolin aus
Chinolinsulfosiure mit ,Chinophenol* von Weidel und Cobenz! als
identisch betrachtet werden muss, so folgt, dass die Hydroxylgruppe,
sowie auch die Sulfogruppe, im Benzolkern des Chinolins sich be-
finden, da Weidel und Cobenzl nachgewiesen haben, dass die
Oxychinolincarbonsiiure, woraus sie Chinophenol erhielten, bei der
Oxydation eine Pyridintricarbonsiure liefert.

259. Otto Pettersson: Die obere Temperaturgrinze des
gewdhnlichen Eises.
(Eimgegangen am 13. Juni; verlesen in der Sitzung von Hra. A. Pinner.)

Angeregt durch die Aufforderung von Hrn. Carnelley im ,Na-
ture 1%, dass auch andere Forscher seine merkwiirdige Entdeckung
iber die Erwilrmung des Eises im Vacaum einer experimentellen Kritik



unterwerfen méchten, habe.ich die. Temperaturgriinze festzustellen
versucht, bis zu welcher das Eis unter verschiedenem Druck erwirmt
werden kann, ohne zu aschmelzen oder zu verdampfen. Da eine etwas
ausfiihrlichere Darlegung meiner Resultate in den Verhandlongen der
Akademie der Wissenschaften zu Stockholn und wahbrscheinlich auch
im ,Nature“ erscheinen wird, werde ich diesen Gegenstand hier nur
kurz besprechen.

Die obere Grinze der Erwirmung des gewdhnlichen
Eises jst die Spannungscurve des gesittigten Wasserdam-
pfes iiber Eis, welches von Regnuult zwischen den Temperaturen
~— 32° und 0° untersucht worden ist. Man kann sich davon iber-
zengen, wenn man ein Manometer
in den Apparat von Carnelley
einschaltet, woran man die Druck-
zunahme im Apparat gleichzeitig
mit der TemperaturerhGhung des
Eisstiickes a ablesen kann.

Ich fand, dass es vollkommen
nnméglich war, die Temperatar des
Eisstiickes @ zu erhében, ohne
dass gleichzeitig der Druck
des Dampfesim Apparat gros-
ser wurde. Temperatur und Druck
variirtes ganz in dem Verhiltniss,
welches in der Tabelle der Dampf-
spannung des Wasserdampfes iiber
Eis von Regnanlt angegeben ist.

Versuch 1 Versuch II Tabelle von Regnault
Barometer == 756.8 mm | Barometer = 771.1 mm Spannung des
Manometer = 755.0 mm | Manometer = 769.6 mm geshttigten Dampfes

=—11° p=18mm | t=—15" p=16mm|t=-—20° p=0.92mm

t= _8° p=125 . = —3% p=18 - |t=—15° p=1.40 -

t= —6° p=30 - = —6° p=26 - =_10° p=2.09 -

t= —4° p=35 - t= —5° p=3ll -
. Das Quecksilber im Ther-

t= —0 =4.0 - | mometerrohr trennte sich [t = —0° p=4.60 -

Das Eis schmolz von einander

Der Apparat war bei  mit einer grossen Vacuumflasche von
4 Liter Inbalt luftdicht verbunden, welche mit Schnee und Kochsalz
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abgekuhlt wurde. Die Wirkung derselben war sebr kriftig, und es
bedurfte einer aunsserordentlich raschen Erhitzung, um- die Temperatar
des Eises von — 119 oder — 15° auf 0° zu erhéhen. Dabei wuchs
aber der Druck in demselben Grad wie die Temperatur, so dass das
Eis immer unter dem Druck gesittigten Wasserdampfes stand.

Darch die friiher verdffentlichten Versuche von Batlerow, Lo-
thar Meyer, Mc. Lead, Haunay, van Hasselt, de 1a Rividre
und Wiillner ist es bewiesen, dass gewdhnliches Eis sich nicht im
Vacuum dber 00 erhitzen ldsst. Aus den oben angefihrten Experi-
menten ersieht man, dass die Spannungscarve von Regnaalt die
wirkliche obere Griinze bildet, welche die Temperatur des Eises nicht
tiberschreiten kann.

Nach den Principien der mechanischen Wirmetheorie ist das
Volumen v des Wassers eine Funktion des Drackes p und der Tem-

peratur f: :
v=f(pt).

Die Form dieser Funktion wechselt mit dem Aggregatzustand, so dass
man fiir das Volumen des Wassers in den verschiedenen Zustinden
drei Gleichungen hat:

v=Ff (pt) . . Eis

» =} (pt) . . Wasser{ (p und ¢ variiren unabhingig

u von einander.
v—{n(pt) . . Dampf
Die geometrische Darstellung dieser Gleichungen sind 3 Flichen,

welche sich zwischen gewissen Gridnzen erstrecken. Die Zustands-
fliche des Eises v = f (pt) liegt zwischen den Grénzen ¢p, Im, md
1

Fig. 2.
T ? 2
™ ? ? ? %
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»

(Fig. 2).. Die Flache des fliissigen Wassers » = '{: (pt) erstreckt sich

zwischen md und mn und auch ein wenig liber diese Griinzen, wenn
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sie die Volumina von Wasser darstellen, welches etwas Gber seinen
normalen Kochpunkt erhitzt oder unter seinen normalen Gefrierpunkt
abgekiiblt worden ist. Fig. 2 repriisentirt nicht die wirkliche Lage
dieser Flichen und ihrer Grinzen im Raume, sondern nur die Pro-
jektion derselben auf die Coordinatenebene p, ¢. Auf der Grinze md
[Gleichung @ (pt) = o] geschieht der normale Uebergang des Wassers
in Eis, an der Grénze mn wird das Wasser in gesittigten Dampf
verwandelt. Die Gleichung dieser Linie (von der allgemeinen Form
Y (pt) = o) wird daher die normalen Kochpankte ¢ des Wassers unter
den entsprechenden Drucken p enthalten, ebenso wie die Linie md
[Gleichung @ (pt) = o] die normalen Gefrierpunkte enthilt. An der
Grinze Im [Gleichung § (pt) = o] geht das Eis in gesittigten Dampf
iiber. Die Linien !m und mn [Gleichung & (pt)= 0 und v (pt) = o)
reprisentiren daher die Regnault’sche Spannungscurve dea gesiittig-
ten Wasserdampfes fiber Eis (Im) und dber Wasser (mn).

Wenn die Entdeckung Carnelley’s, dass Eis im Vacuum sich
bis auf -+ 178° C. erhitzen ldsst, sich bewihrte, so wiirde die theo-
retische Bedeutung davon sein, dass die Fliiche des Eises v -—-—{(pt)

sich iiber die Gripze Im hinaus erstrecken wiirde. Nur das Experi-
ment konnte diese Frage entscheiden, denn theoretisch wiire es
ebenso moglich, dass Eis im festen Zustand die Grinze Im iber-
schreiten kénnte, wie dass Wasser im flissigen und iberhitzten Zau-
stand die Grénze mn, oder im iiberschmolzenen Zustand md pas-
sirt. Ich bemerke ausdriicklich, dass von Seiten der mechanischen .
Warmetheorie kein Bedenken vorliegt, warum das Eis nicht uater
sehr geringen Drucken hohere Temperaturen annebmen kénnte, weil
L.Meyer in seinem letzten Aufsatz iiber ,Verdampfung ohne Schmel-
zung“ die Bemerkung gemacht, dass ich keinen Grund angegeben,
warum eine solche TemperaturerhShung iberhaupt moglich wire.
Unter der Voraussetzung, dass die experimentellen Beweise der
Erwirmung des Eises, welche Carnelley schon damals in Sheffield
und vor der Royal Sociéty vorgezeigt hatte, richtig wiren, schloss
ich weiter, dass die neue Ausdebnung der Fldche v =_{(pt) jenseits

der Grinze Im (d. h. die Area lmk) von einer neuen Linie mk
(Gleichung 3 (pt) = o) begriinzt sein musste, wobei der Uebergang
des erhitzten Eises in gesittigten Dampf geschehen kénnte. Die Ana-
logie mit simmtlichen iibrigen Zustandsflichen des Wassers machte
die Existenz einer solchen ,Uebergangskante“ mit mk Zusserst wahr-
scheinlich 1). Die Form dieser neuen Gleichung y (pt) = o wiire uns

1) Die Nothwendigkeit dieser Annahme erhellt auch daraus, dass Eis, welches
bis auf z. B. 4 178° C. erhitzt worden ist, nach Carnelley nur unter sehr ge-
ringem Druck existirt; wird also der Druck erhiht, so muss dasselbe schon unter-
halb des pkritischen Druckes“ 4.6 mm (die puanktirte Linie in Fig. 2) entweder
schmelzen oder villig in Dampf tbergehen.
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natiirlich ebenso unbekannt wie die Form der dbrigen ¢ (pt) = o,
Y {pt) = o und & (pt) = o0; aber jedenfalls wiirde sie einen Diffe-
rentialkoéfficienten von der allgemeinen Form

dt __ A@IBA41) (s —s)

dp — r
haben, weil der analytische Ausdruck der Tangente der iibrigen Funk-
tionen ¢ =0, Y =0, £ =0 [md, mn, Im] von dieser Form ist.

Dieselbe ldsst sich auch bekanntlich ans dem zweiten Hauptsatz der
mechanischen Wirmetheorie unmittelbar herleiten. Die Grénzlinie mk
wiirde in der That die Fortsetzang von md bilden, ebenso wie Im
die Fortsetzung von mn ist. Die Tangente der Uebergangskante md
zwischen Wasser und Eis ist bekanntlich nach den Untersuchungen

von Thomson, Mousson n. A. von dem beinahe constanten Werth:

g}% = — 0°.0078; (dp = 1 Atmosph.).

Das Integral von ‘;i; oder die Funktion ¢ (pt) = o wiirde aber
in dem Fall, dass die Fliche v = f (pt) sich wirklich {iber das neue
I

Gebiet Imk ausdehnte, in m npicht einen point d’arrét haben, wie
man bisher angenommen, sondern sich jenseits m in der verinderten
Funktionsform y(pt) = o [die Linie mk] gewissermaassen fortsetzen.
Diese neue ,Uebergangskante® wiirde natiirlich eine Tangente oder
einen Differentialkoéfficienten von der allgemeinen Form
dt AQR13+t)(8—38)
—d; = —--—~-—--—~-1:——4—~————

baben, worin doch die Bedeutung der Symbole 7, 8 und s, jenseits m
wechseln miisste, so dass 7 hier die latente Verdamwpfungswirme des
heissen Eises, s und s, die specifischen Voluwina des Eises und des
gesittigten Dampfes wiren. m, wo simmtliche Uebergangslinien Im,
mn, md und mk zusammenstossen, habe ich den absoluten Subli-
mationspunkt des Eises genannt, und diese Definition ist
richtig, mag die Carnelley’sche Entdeckung sich bestitigen oder
nicht. Die Coordinaten von m sind p == 4.6 mm, ¢ == —00.0078 C.
Unterbalb dieser Temperatar und dieses Druckes geht das Eis un-
mittelbar in Dampf fiber; m ist also die obere Grinze der wirk-
lichen Sublimation des Eises, oberhalb m wird jede Verdampfung
ohne Schmelzung keine wirkliche, sondern nur eine scheinbare Subli-
mation, weil sich unter diesen Umstéinden imwmer flissiges Wasser als
Zwischenprodukt bilden muss.

Es freut mich sehr zu finden, dass, obgleich unsere urspriingliche
Auffassung von der Meinung Carnelley’s so verschieden war, die
Experimente des Hrn. L, Meyer jedoch vollkommen mit den meinigen
darin iibereinstimmen, dass gewdhnliches Eis nicht dber 0° er-
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wirmt werden kann. Ich habe die erwihnten Versuche nicht
angestellt; um dieses Resultat zu kritisiren, welches ich nach den
Versuchen von Meyer u. A. als festgestellt betrachtete, sondern um
die ganze obere Temperaturgriinze des Eises aufzufinden. Diese Griinze
fiel mit der Teunsionscurve des Wasserdampfes nach Regnault zusam-
men, und gewdhnliches Eis iiberschreitet dieselbe niemals.

Aber ich muss die Anfmerksamkeit darauf richten, dass die Ent-
deckung von Carnelley durch diese Versuche noch nicht definitiv
widerlegt ist. Niemand hat bisher den Versuch unter ganz denselben
Umstinden wiederholt, wie ihn Professor Carnelley urspriinglich an-
gestellt hat. Bei seinen Versuchen wurde der Eisklumpen a (Fig. 1)
nicht dorch Gefrieren von Wasser gebildet, sondern die Thermometer-
kugel war mit dinnen Schichten von sublimirtem Eis, welche
sich durch Condensation von Wasserdampf von sehr niedrigem Druck
gebildet batten, bedeckt, und es kann moglich sein, dass Eis, welches
im Vacuum sublimirt ist, andere Eigenschaften als gewdohnliches Eis
besitzt, ebenso wie rothes Quecksilberjodid durch Sublimation in gelbes
Jodid ibergeht, welches eine besondere allotropische Modification
{durch Farbe, Krystalliform und latente Wirme (siche Weber’s Unter-
suchungen) von dem rothen Jodid giinzlich verschieden] bildet. Es iat
mir niemals gelungen, dies experimentell zu priifen, weil ich niemals
die Thermometerkugel ganz mit sublimirtem Eis bedeckt erhalten
konnte. Einzelne Krystalle von sublimirtem Eis erhielt ich dagegen
oft, welche fest an demr Thermometer hafteten, obschon dasselbe
-+ 30° bis -+ 40° C. zeigte. Ich betrachte dies nicht als einen Be-
weis, weil es auf einem Leidenfrost’schen Phinomen .beruhen kann,
und ich will iiber die Wahrscheinlichkeit der Existenz einer
solchen allotropischen Modifikation des Eises keine Vermuthung aus-
gesprochen baben. Aber ich glanbe, dass man die Experimente von
Carnelley, wobei derselbe Eisstiicke darstellte, welche, in ein
Wassercalorimeter gebracht, die Temperatur des Wassers erhéhten,
nicht ungepriift verwerfen kann.

Wenn diese Versuche sich bestdtigen wiirden, 8o glaube ich, dass
man sie nur in der Weise erkldren kann, dass Eis darch Sublimation
in eine neve allotropische Modifikation iibergeht. Einer jeden allotro-
pischen Modifikation entspricht nach der mechanischen Wirmetheorie
eine besondere Zustandsfliche v ={;(pt), die natiirlich jenseits der

Grinze Im (Fig. 2) zu finden ist, und wovon die oben gegebene
theoretische Entwickelung gelten wiirde, obschon in diesem Fall das
Gebiet Imk (8 ? ? in Fig. 2) eine besondere Fliche bildet und
keine Fortsetzung der Fliche v =J:(pt) des gewdhnlichen Eises

ist, welche sich nicht diber die Regnault’sche Grinze Im erstreckt.



