
2 .  A m m o n i u m a l a n n  m i t  T h a l l i u m a l a u n  v e r g l i c h e n .  
Der Thalliumalaun zieht sich, obschon in geringerem Maasse als 

der Kdiumalaun , im Verhaltniss zum Ammoninmalaun zusammen. 
Wahrend des Erkaltens verringert dieser Alaun noch langsam sein 
Volumen, aber dieses Volumen kehrt nicht bei denselben Temperaturen 
zu den ursprunglich angegebenen Zahlen zuruck. Dadurch , dass der 
Alaun wahrend einiger Zeit erhitzt worden ist, haben seine Dimen- 
sionen eine dauernde Verminderung erlitten. 

3. A m m o n a l a u n  mi t  C h r o m a l a u n  ve rg l i chen .  
Das Resultat war ein erstaunliches. Eine durch ziemlich niedrige 

Temperatur hervorgerufene Dissociation brachte eine solche Contraktion 
des Alauns zu Stande, dass die Eintheilung des Fernrohrs nicht mehr 
genugte, um dieselbe zu messen. 

4. A m m o n i u m a l a u n  nii t  e i n e m  Z i n k c y l i n d e r  v e r g l i c h e n .  
Auch der Ammoniumalaun zieht sich stark durch die Hitze zu- 

sammen. 
- Kurz zusammerigefasst, erleiden die Alanne eine verschiedene 

Volumenhderung, je nachdem man sie in einer Flussigkeit, worin sie 
unlijslich sind, oder an freier Luft erhitzt. 

In einer Flussigkeit erwkmt, scheinen sie sich gleichmassig aus- 
zudehnen, so lange die Temperatar nicht uber 500 steigt, an der Luft 
dagegen erfahren sie eine Dissociation bei der geringsten Temperatur- 
erhiihung. Die daraus entstandene Contraktion genugt, um die durch 
die Hitze hervorgebrachte Dilatation zu verdecken. 

108. W. Spring: Ueber die Ausdehnung der Alaune. 
(Zweite Mittheilung.) 

(Eingegangen am 22. Vebrnar; niitgctlieilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die in meiner vorhergehenden Mittheilung angegebenen Resultate 
machen es nicht unwahrscheinlich, dass die in meiner ersten Ab- 
handlungl) veriiffentlichten Ausdehnungscogfficienten der Alaune nicht 
Kijrpern von der allgemeinen Formel h l 2  (S O&, A2 S 04,24H2 0, sondern 
theilweise deshydratisirten Alauneri entsprechen. Es schien mir deshalb 
von Wichtigkeit zu wissen, ob die Ausdehnung der eigentlichen Alaune, 
d. h. solcher, die nicht vorher auf 60-70° erwarmt worden sind, in 
den von mir vor zwei Jahren angegebenen Zahlen ihren Ausdruck 
findet. 

l) Diese Berichte XV, 1254. 



Ich wiederholte die ganze Arbeit, indem ich nicht nur rorher  
nicht e rwkmte  Alaune dem Studium unter'warf, sondern mich auch zu 
gleicher Zeit in dieselben Bedingungen wie bei meiner ersten Arbeit zu- 
rucksetzte, um deli Werth meiner friiher angegebenen Resultate wieder 
feststellen zu kiinnen. Ich beeile mich die neuen Restiltate anzugeben, 
da sie beweisen, dass eine kleine Aenderung in der physikalischen 
Zusammensetzung eines Salzes einen noch griisseren Einfluss auf die 
Ausdehiiung hat, als man es selbst bis jetzt ausgesprochen. 

Revor ich jedoch die Bedingungen angebe, unter welchen die Ans- 
dehnung der Salze geinesseii wurde, erklare ich, dass ich keineswegs 
behaupte, dass meine jetzigen Zahlen die physikalische Ausdehnung, 
welche tiur durch Warme und durch keiiie andere c h e m i s c h e  Ursache 
der Volumveranderung hervorgerufen wird , ausdrucken sollen. Ich 
gebe nur die Volumanderung der Alaune an,  welche diese beim Er- 
hitzen erfahren, ohne den Theil, der einer eventuellen Dissociation zu- 
zuschreiben ware, zii beriicksichtigen. 

Es wurde anf folgende Weise verfaliren: 
1. Das Volumen der chemisch reinen Alaune wurde mittelst 

eines Pyknometers in Xylol und nicht in Oel bestimmt. Ich habe 
Xylol anstatt Oel angewendet, weil dieser Kohleiiwasserstoff bei niederer 
Temperatur dunnfliissiger ist, als Oel, und man deshalb die Luft, die 
sich auf dem Salze condensirt , vollkoinmen im Vacuum vertreiben 
kann, ohne dass Erwiirmen dabei nothig ist. 

Es wurde den Alaunen eine bestimmte constante Temperatur 
gegeben dadurch, dass man sie im Pyknometer wahrend drei Stunden 
in einem Trockenschrank liess, der durch Aether-, Aceton- oder Alkohol- 
dampf erhitzt wurde; das Pyknometer stand in eiiieni Gefiiss ganz in  
Xylol eingetaucht , in welcheni sich ein feines Thermometer befand. 
Es wurde alsdann herausgenommen und gewogen. 

3. Jedesnial, nachdem das Pyknometer einer die gewijhnliche 
iiberschreitenden Temperatur ausgesetzt worden war, wurde es  entleert 
und wieder mit frischem vorher nicht erwtirmten Alaune ( y o n  demselben 
Gewicht) gefiillt. 

4. Jede Bestimmung wurde bei jeder Temperatur drei Mal 
wiederholt. 

5 .  Der  wahrscheinliche Fehler einer Bestinimung wurde ermittelt, 
indem man das Pyknometer, mit Xylol allein gefiillt, zehn Ma1 bei 
derselben Temperatiir abwog; die Aosrechnung nach der Methode der 
kleinsten Quadrate ergab den Fehler -C 0.000366 g, bei eineni mittlereu 
Gewicht von 13.9301 g. 

Die Resultate sind folgende; sie schliessen die des Thalliumalatins 
ein, mit den1 ich mich bei meiner ersten Arbeit nicht beschaftigt hatte. 
Die Zahlen beziehen sich durch Berechnung auf Vol. = 1 bei O0 und 
auf die angegebenen Temperaturen. 

2. 
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Diese Zahlen beweisen genugeiid , dass die Alaune sich ungleich 
ausdehnen, wenn inan sie vorher nicht wghrend einiger Zeit erwarmt 
hat ,  and dass die Ausdehnong von 0 bis 20" eine sehr regelmhssige, 
aber eine sehr schwache (nur fiir Chromslaun nicht) ist. Diese Aus- 
dehnung ist geringer als diejenige alley anderen Iiiirper , deren Aus- 
delinungscoefficient bekaiint ist , ') j a  die des Casiamalaons ist unge- 
fahr 5 Ma1 liieiiier bei 0 bis 30') als die des gewiihnlicheii Glases. 

Ueber 400 wird die Ansdehnung plotzlich eine sehr starke. 

I) Vergl. Physik.-cheni. Tahellcn yon Lnndolt nnd Bornstrin, S. 68 11. ff. 
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Ich gehe jetzt zu den Controlversuchen iiber, die ich mit vorher 
bei 60 bis 70" in Oel erhitzten Alaunen, die ebenfalls im Vacuum, 
bis jede Gasentwickelung aufgehort hatte, geblieben waren, angestellt 
habe. Man wird sehen, dass man das in meiner ersten Abbandlung 
enthaltene Resultat aufrecht halten kann, namlich, dass die Alaune 
sich von 0 bis 500 alIe ungefahr gleich ausdehnen. Es ware also 
uberfliissig, die neuen Zahlen anzugeben; Folgendes jedoch zwingt 
mich zur Wiedergabe: Bei Controlirung der Berechnung meiner 
ersten Arbeit bemerkte ich, dass ich einen Fehler bei der Bestimmung 
des AusdehnungscoSffiicientem des Glases des gebrauchten Pyknometers 
begangen hatte. Dieser c o n s t a n t  e Fehler andert nicht den relativen, 
aber den absoluten Werth der auf Volumeinheit zuruckgefiihrten Re- 
sultate. Ich muss ihn also berichtigen, damit eine eventuelle Controle 
meiner Versuche anzustellen ist. 
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Also, in den Grenzen der Beobachtungsfehler bleibencl , dehnen 
sich die Alaune gleichmassig aus , wenn sie vorher erhitzt worden 
sitid. Sind sie aber nicht erwarmt worden, so ist die Ausdehiiung 
2 bis 8 ma1 kleiner. 

Eine Erklarung dafiir ware folgende: Abgesehen davon , dass 
sie durch Erwarmen Krystallwasser verlieren, kiinnte man annehmen, 
dass die Hitze eine Dissociation hervorruft, so dass jeder Alaun sich 
rerhalten wiirde , als bestlnde e r  aus einer Aneinanderlagerung von 
Aluminium- oder Chromsulfat, schwefelsaures Kalium, Ammonium 11. s. w. 
inid Wasser. Da nun die isomorphen Alkalisulfate gleiche m o l e -  
k u l a r e  Ausdehriung haben,l) so ist es auch miiglich, dass das Ganze 
sich gleichmassig ausdehnen wird. Als Schluss dieser Hypothese 
ware dann anzunehmen, dass die vorher erhitzten Alaune sich dem 
Zustande der Dissociation nahern , worin sie sich befinden, wenn sie 
in Wasser aufgeliist sind. 

109. H u g o E r d m a n n : P henylis o crotons aur e und Salp et ersaure . 
I. Phenylnitroathylen. 

(Mitgetlieilt in der Sitzung von Hrn. E. Erdinann.) 

Vor einem Jahre berichtete ich2) in Gemeinschaft mit R. F i t t i g  
iiber die Synthese des a-Naphtols aus Phenylisocrotonsaure, woriiber 
ich bald nachher detaillirtere Rechenschaft ablegte.3) Seitdem ist es  
nieiii Bestreben gewesen , an Substitutionsprodukten der Phenyliso- 
crotonsaure und der ihr nahe verwandten Phenylparaconsaure dieselbe 
Condensation auszufuhren, um auf diesem Wege die Constitution von 
Naphtaliuderivaten aufzuklgren. Es ergab sich dabei als erste Noth- 
wendigkeit das genauere Studium der Derivate genannter Sauren, und 
wenn die ebeii angedeutete Aufgabe, die ich mir gestellt, noch nicht 
iiber diese Vorarheiten hinausgelangt ist,  so haben doch die letzteren 
bereits interessante Resultate ergeben; Ton denen ich im Folgenden 
Einiges mittheile. 

Rothe raucheride Salpetersaure wirkt bei Zimmertemperatur unter 
heftiger Verpuffung auf Phenylisocrotonsaure ein; bei O0 lost sie die- 
selbe unter Kohlensaureentwicklung. Man vermeidet diese Zersetzung, 
wenn man bei Temperaturen unter Oo arbeitet. 

I )  Diese Berichte, XV, 1940, Is. 
9 Diese Berichte XVI, 43. 
3, >>Condensationen uiid Metamorphosen der Phenylcrotoni&urena, Disser- 

tation, Strassbnrg lSS3. 




