
N i t r o s o o x g c h i n o l i n t e  t rahydri i r .  LBat man die Hydrover- 
bindung in verdiiunter Schwefelsaure und versetzt die kaltgehaltene 
LBsung mit salpetrigsaurem Natron, so scheidet sich alsbald ein 
schwachgelbgefhrbter , krystallinischer Niederscblag ab , zuweilen er- 
hilt man dabei schBne Uliittcben. Der rasch ausgewascbeue und ge- 
trocknete Niederschlag wird nun aus Petroleumtither krystallisirt, wo- 
bei sich die neue Verbindung i n  schwachgelbgefarbten, meist dreieckig 
zugespitzten, glanzenden Tafeln abscheidet. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 67-68O. Die Verbindung giebt in ausgezeichneter Weise rnit 
Phenol und Schwefelsaure die Liebermann’sche Reaktion. In concen- 
trirter Salz- oder Schwefelsaure lost sie sich unter Entwicklung von 
salpetriger Saure mit intensiv rother Farbe unter Bildung eines braon- 
rothen Farbstoffs. In Wasser ist die Nitrosoverbindung rnit schwach- 
gelber Farbe etwas loslich. In verdiinntem atzenden Alkali lrist sie 
sich sehr leicht. Sie besitzt die Zusammensetzung C, HI, N, O2 
(gef. C 60.7; H 5.9; ber. C 60.67; H 3.6 pCt). 

Wird die Nitrosoverbindung in heisser Eisessiglosung mit Zinlr- 
ataub reducirt, SO wird glatt das urspriingliche Oxychinolintetrahydriir 
zuriickgebildet. Man braucht nur die Eisessiglosung mit kohlensaurem 
Natron zu neutralisiren, dann rnit Aether zu extrahiren, um beim Ver- 
dunsten der iitherischen Losung die Nadeln dee Tetrabydriirs vom 
Schmelzpunkt 121- 1220 zuriickzuerhalten. 

Durch diese letztere Reaktion ist der Nachweis geliefert, dass die 
Nitrosogruppe am Stickstoff des Oxychiuolinhydriirs sitzt, woraus dann 
andererseits der Schlusa zu &hen iat ,  dass die aos Oxychinolin bei 
der Reduktion rnit Zinn und Salzsaure entstebende Hydroverbindung 
eine secundhre Base ist. Die Reduktion des Oxychinolina scheint sich 
demgemass nur am Pyridinkern zu vollziehen. 

Da nach den rorliegenden Untersochungen das Oxychinolin aus 
Chinolinsulfosiiure mit ,,Chinophenol‘ r o n  We id e 1 und Cob e n z 1 ale 
identisch betrachtet werden muss, 80 folgt , dass die Hydroxylgruppe, 
eowie auch die Sulfogruppe, im Benzolkern des Chinolina sich be- 
finden, da Weide l  und C o b e n z l  nachgewiesen haben, dass die 
Oxychinolincarbonsaure , woraus sie Chinophenol erhielten , bei der 
Oxydation eine Pyridintricarbonsaure liefert. 

259. O t t o  Pettersson: Die obere Temperaturgrhze des 
gewohnlichen Eires. 

(Eingegangen am 13. Juni; verlesen in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Angetegt durch die Aufforderung von Hrn. C a r n e l l e y  im ,,Na- 
tore lU, dam auch andere Forscher seine merkwiirdige Entdeckung 
aber die Emdrmung des Eises im Vacoum einer experimentellen Kritik 



unterwerfen miichtert , habe ich die Temperaturgriinze festzustellen 
versucht, bis zu welcher das Eie unter verscbiedenem Druck erwlirmt 
werden kanu, ohne zu scbmelzen oder zu verdampfen. Da eine etwas 
ausfiihrlichere Darlegung meiner Resultate in den Verhandlungen der 
Akademie der Wissenschaften zu Stockholm und wahrscheinlich auch 
im ,,Natureu erscheinen wird, werde ich diesen Gegenstand bier nur  
kurz besprechen. 

D i e  o b e r e  O r i i n z e  d e r  E r w a r m u n g  d e e  g e w o h n l i c h e n  
E i s e s  ist d i e  S p a n n u n g s c u r v e  d e s  g e s i i t t i g t e n  W a s s e r d a m -  
p f e s  i i b e r  Eis, welches von R e g n a u l t  zwischen den Temperaturen 
-320 und Oo untersucht worden ist. Man kann sich daron fiber- 

zeogen, wenn man ein Manometer 
i n  den Apparat von C a r n e l l e y  
einschaltet, woran man die Druck- 
zunahme im Apparat g l e i c h z e i t i g  
mit dcr Temperaturerhohong des 
Eisstiickes u ablesen kann. 

Ich fand, dase es vollkommen 
unmoglich war, die Temperatur des 
Eisstiickes a eu erhiihen, o h n e  
d a s s  g l e i c b z e i t i g  d e r  D r u c k  
dew D a m p f e s  i m  A p p a r a t  gr i i s -  
se r w u r d  e. Temperatur und Druck 
variirten ganz in dem Verhliltniss, 
welches in  der Tabelle der Dampf- 
spannung des Wasserdampfes uber 
Eis von R e g n a n l t  augegebeu ist. 

t = - 1 l 0  p = 1 . 8 m m  

t =  -So p 3 2.5 - 
t =  -6' p = 3 . 0  - 
t =  - 4 O  p = 3 . 5  - 
t =  -0' p = 4.0 - 

Daa Eis s c h m o l z  

Versuch I Versuch I1 Tabelle von R e g n a u l t  
_ _ _ _ _ _  

Spannnng des 
Manometer = 765.0 mm Manometer = 759.6 mm I gesllttigten Dampfes 
Barometer = 766.8 mm Barometer = 771.1 m m  I 

t=-15O p = 1 . 6 m m  t=-20'  p=0.92mm 

t =  -9O p = 1.8 - t =  - 1 5 O  p =  1.40 - 
t =  -6' p - 2 . 6  - t= - lOo  ~ ~ 2 . 0 9  - 

t =  -5' ~ 3 3 . 1 1  - 
mometemohr trennte eich t e -0' p ~4.60 - Das Qnecksilber im Ther- 

von einander 

I I 
I I 
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abgekuhlt wurde. Die Wirknng derselben war sehr kriiftig, nud es 
bedurfte einer aueserordentlich raschen Erhitzung, urn die Temperatur 
dea Eises ron - 110 oder - 1 5 O  auf 00 zu erh6hen. Dabei wochs 
aber der Druck in demselben Grad wie die Temperatur, so dass das 
Eis immer un te r  dem Druck  gesi i t t igten Waese rdampfes  stand. 

Durch die friiher veriiffentlichten Versnche von Bu t l e row,  Lo-  
t h a r  Meger,  Mc. L e a d ,  H a u n a y ,  v a n  H a s s e l t ,  d e  l a  R iv ie re  
und W ii 1 In cr ist es bewiesen , dass gewiihnliches Eis sich nicht im 
Vacuum iiber Oo erhitzen liisst. Ans den oben angefiihrten Experi- 
menten ersieht man,  d a m  die Spannungscorve von R e g a a u l t  die 
wirkliche obere Granze bildet, welche die Temperatur des Eises nicht 
iiberschreiten kann. 

Nach den Principien der mechanischen Wlrmetheorie ist dae 
Volomen v des Wassers eine Funktion des Druckes p und der Tem- 
peratur t: 

Die Form dieeer Funktion wechselt mit dem Aggregateustand, so dass 
man fiir das Volumen des Wassera in den verschiedeneu Zwtlinden 
drei Gleichuagen hat: 

0 = f (P t ) .  

v - f  ( p t )  . . Eie 

v = f , ( p t )  . . Dampf 

e, =fn ( p t )  . . Wasser (p und t variiren unabbiingig 
von einander. 

Die geometrische Darstellung dieser Gleichnngen sind 3 Fliichen, 
welche sich ewischen gewissen Griinzen erstrecken. Die Zustands- 
fliiche des Eises v =f ( p t )  liegt ewischen den OranZen qp, lm, md 

Fig. 2. 

I 
V 

(Fig. 2).. Die FlHche des fliissigen Wassers v -- f ,  (p t )  eretreckt dch 

rwiecbeo md und mlz und auch ein wenig iiber dime Orheen,  wenn 



1372 

sie die Volumina von Waseer daretellen, welahes etwas Bber seinen 
normalen Kocbpunkt erhitzt oder unter seinen normalen Gefrierpunkt 
abgekiiblt worden ist. Fig. 2 reprasentirt nicbt die wirkliche Lage 
dieser Fliichen und ihrer Griinzen im Raume, sondern nur die Pro- 
jektion derselben auf die Coordinatenebene p ,  t. Auf der Granze md 
[Gleichung rp (pt) = 01 geschieht der normale Uebergang des Wassers 
in Eis, an der Griinze mn wird das Wasser in gesattigten Dampf 
verwandelt. Die Gleichung dieser Linie (von der allgemeinen Form 
q~ ( p t )  = 0 )  wird daher die normalen Kochpnnkte t dee Wassere unter 
den entsprechenden Drucken p enthalten, ebenso wie die Linie md 
[Gleichung rp ( p t )  = 01 die normalen Gefrierpunkte enthalt. An der 
Granxe Em [Gleichung 5 ( p t )  = 01 geht das Eis in gasattigten Dampf 
iiber. Die Linien 2m und mn [Gleichung 5 ( p t )  = o und (pt) = 03 
reprasentiren daher die Re g n  a u l  t'sche Spannungscurve des gesattig- 
ten Wasserdampfes iiber Eis (Zm) und iiber Waeser (mn). 

Wenn die Entdeckung C a r n e l l e y ' s ,  dass Eis im Vacuum sich 
bia auf + 1780 C. erhitzen lasst, sich bewlihrte, so wiirde die theo- 
retische Bedeutung davon sein, dass die Flliche des Eises = 9 ( p  t )  
eich iiber die Granze lm  fiinaus erstrecken wiirde. Nur das Experi- 
ment konnte diese Prage entscheiden, denn t h e o r e t i s c h  ware es 
ebenso mtiglich, dass Eis im festen Zustand die Granze 1m iiber- 
schreiten konnte, wie dass Wasser im  flissigen und iiberhitzten Zu- 
stand die Granze nan, oder im iiberschmolzenen Zustand md pas- 
sirt. Ich bemerke ausdriicklich , dass von Seiten der mechanischen 
Wiirmetheorie kein Bedenkeu vorliegt, warum das Eis nicht unter 
sehr geringen Drucken htihere Temperaturen annehmen konnte, weil 
L. Meyer  in seinem letzten Aufsatz iiber .Verdampfuog ohne Schmel- 
zung' die Bemerkung gemacht, dass ich keinen Grund angegeben, 
warum eine solche Temperaturerhiihung iiberhaupt miiglich ware. 

Unter der Vorauseetzung, dass die experimentellen Beweise der 
Erwarrnung des Eises, welche C a r n e l l e y  schon damals i n  Sheffield 
und vor der Royal Society vorgezeigt hatte, richtig waten, schloss 
ich weiter, dass die neue Ausdehnung der Fliiche v = f ( p t )  jenseits 
der GrBnze lm  (d. h. die Area Zmk) von einer neuen Linie m k  
(Gleichung x (pt) = 0 )  begranzt sein musste, wobei drr Uebergang 
des erhitzten Eises in gesattigten Dampf geschehen ktinnte. Die Anti- 
logie mit eiimmtlichen iibrigen Zustandsflachen des Wassers machte 
die Existenz einer eolchen .Uebergangskante' mit mk ausserst wabr- 
scheinlich *). Die Form dieser neuen Gleichung x (pt) = o ware uns 

I 

1) Die Nothwendigkeit dieser Aanahme erhellt anch darans, dass Eis, welches 
bis auf z. B. + 178' C. erhitzt worden ist, nach Carnel ley  nnr unter sehr ge- 
ringem Druck existirt; wird also der Druck erhoht, so muas dmselbe schon unter- 
halb des ,kritischen Drnckes' 4.6 mm (die pnnktirte Linie in Fig. 2 )  entaeder 
schmelzen oder vollig in Dampf Ubergehen. 
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natiirlich ebenso unbekannt wie die Form der abrigen cp (pt) = 0 ,  

V,  ( p t )  = o und E (pt) = 0 ;  aber jedenfalla wiirde sie einen Diffe- 
rentialkozfficienten von der allgemeinen Form 

dt A (273 4- t )  (8 - 8,) - d j  - r 
haben, weil der analytieche Ausdruclz der Tangente der iibrigen Funk- 
tionen cp = o ,  I# = 0 ,  5 = o [ m d ,  mn, Zm] von dieser Form ist. 
Dieselbe liisst sich auch bekanntlich ails dem zweiten Hauptsatz der 
mechanischen Warmetheorie unmittelbar herleiten. Die Granzlinie mk 
wurde in der That die Fortsetzung von md bilden, ebenso wie Zm 
die Fortsetzung von mn ist. Die Tangente der Uebergangskante md 
zwischen Wasser und Eis ist bekanntlich nach den Untersuchungeu 
von T h o m s o n ,  Mousson o. A. von dem b e i n a h e  constanten Werth: 

= - OO.0078; ( d p  = 1 Atmosph.). 

Das Integral von - oder die Funktion cp ( p t )  = o wiirde aber 

in dem Fall, dass die Fliiche u = f (pt) sich wirklich iiber das neue 
Gebiet lmk ausdehnte, in m nicht einen point d'arrht haben, wie 
man bisher angenommen, sondern sich jenseits m in der veranderten 
Funktioasform x (p t) = o [die Liuie mk] gewissermaassen fortsetzen. 
Diese neue ,,Uebergangskante" wiirde natiirlich eine Tangente oder 
einen Differentialkosfficienten von der ollgemeinen Form 

dt  

d t  
d?; 

dP 

I 

d t  A c273 -k t )  (8 - 8,) - = - .. - - - 

dP 7 
haben, worin doch die Bedeutung der Symbole T, 8 und 8, jenseits m 
wecbseln miisste, so dass r hier die latente Verdampfungswarme des 
heissen Eises, 8 und 8, die specifischen Volumina des Eises mid des 
gesattigten Dampfes waren. m, wo siimmtliche Uebergangslinien Zm, 
mn, md und mk zusammenstossen, habe ich den a b s o l u t e n  Sub l i -  
m a t i o n s p u n k t  d e s  E i s e s  genannt, und diese Definition ist 
richtig, mag die C a r n  el  ley 'sche Entdeckung sich bestatigen oder 
nicht. Die Coordinaten von m sind p = 4.6 mm, t = - OO.0078 C. 
Unterhalb dieser Temperatur und dieses Druckes geht das Eis un- 
mittelbar in Dampf iiber; m i s t  also d i e  obe re  G r a n z e  d e r  wirk- 
l ichen S u b l i m a t i o n  d e s  E i ses ,  oberhalb m wird jedeverdampfung 
ohne Schrnelzung keirie wirkliche, sondern n u r  eine scheinbare Subli- 
mation, weil sich unter diesen Umstanden immer fliissiges Wasser ale 
Zwischenprodukt bilden muss. 

Es freut micb sebr zu finden, dass, obgleich unsere urspriingliche 
Buffassung von der Meinung Carne l l ey ' s  so verschieden war, die 
Experimente des Hrn. L. Meyer  jedocb vollkommen mit den meinigen 
darin iibereinstimmen, dass gewt ihn l i ches  E i s  n i c h t  iiber Oo e r -  
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w a r m t  w e r d e n  k a n n .  Ich habe die erwiihnten Versuche nicht 
angestellt, um dieses Resultat zu kritisiren, welches ich nach den 
Versuchen von M e y e r  u. A. als festgestellt betrachtetc, sondern um 
die ganze obere Temperaturgranze des Eises aufzufinden. Diese Granze 
tie1 mit der Tensionscurre des Wasserdampfes nach R e g n  a u l  t zusam- 
men, and g e w t i h n l i c h e s  E i s  i i b e r s c h r e i t e t  d i e s e l b e  n i e m a l s .  

Aber ich muss die Au\fmerksamkeit darauf richten, dass die Ent- 
deckung von C a r n e l l e y  durch diese Versuche noch nicht definitiv 
widerlegt ist. Niemand hat bisher den Versuch nnter ganz denselben 
Umstanden wiederholt, wie ihn Professor C a r n e l l e y  urspriinglich an- 
gestellt hat. Bei seinen Versuchen wurde der Eisklumpsn a (Fig. 1) 
nicht durch Gefrieren ron Wasser gebildet, sondern die Thermometer- 
kugel war  mit d i i n n e n  S c h i c b t e n  v o n  s u b l i m i r t e m  E i s ,  welche 
sich durch Condensation von Wasserdampf von sebr niedrigem Druck 
gebildet batten, bedeckt, und es kann niiiglich sein, dass Eis, welches 
im Vacuum sublimirt ist , andere Eigenschaften als gewahnliches Eis 
besitzt, ebenso wie rothes Queckailberjodid durch Sublimation in gelbes 
Jodid iibergeht , welches cine hesondere allotropische Modification 
[durch Parbe, Krystallform und latente Wiirme (siehe W e b e r ’ s  Unter- 
suchungen) von dem rothen Jodid giinzlich verschieden] bildet. Es ist 
mir niemals gelungen, dies experimentell zu priifen, weil ich niemals 
die Tbermometerkugel ganz mit sublimirtem Eis bedeckt erbalten 
konnte. Einzelne Krystalle von sublimirtem Eis erhielt ich dagegen 
oft, welche feat a n  dem Thermometer haftelen, obschon dasselbe 
+ 30° bis + 40° C. zeigte. Ich betrachte dies niclit als einen Be- 
weis, weil es auf einem Leidcnfros t ’ schen  PhBnomen .beruhen kann, 
und ich will i i b e r  d i e  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  d e r  E x i s t e n z  einer 
solchen allotropischen Modifikation des Eises keine Vermothung aus- 
gesprochen haben. Aber ich glaobe, daes man die Experimente von 
C a r n e l l e y ,  wobei derselbe Eisstiicke darstellte, welche, in  ein 
Wassercalorimeter gebracht, die Temperatur des Wassers e r h B h  t e n ,  
nicht ungepriift verwerfen kann. 

Wenn diese Versuche sich bestatigen wiirden, so glaube icb, daes 
man sie nur in  der Weise erkl l ren kann, dass Eis dnrch Sublimation 
in  eine neue allotropiscbe Modifikation iibergebt. Einer jeden allotro- 
piechen Modifikation entspricht nach der mechaniachen WBrmetheorie 
eine besondere Zustandsflache u = f (pt), die natiirlich jenseita der 
Griinze lm (Fig. 2) zu finden ist, und wovon die oben gegebene 
theoretische Entwickelung gelten wiirde, obschon in diesem Fal l  das  
Gebiet 2mk (3 ? ? in Fig. 2) eine b e s o n d e r e  F l i i c h e  bildet und 
keine Fortsetzung der Fliiche u = f ( p t )  des g e w i i h n l i c h e n  E i s e s  
ist, welche sich nicht iiber die Regnaul t ’ sche  Griinze Zm erstreckt. 

I V  

I 


