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H y d r a z o  t o  l u  o 1 wid A c e  t o  nd  i c a  r b o n S K U  r e g  t h y la t h e r  coii- 
deiisiren iinter ganz gleichen Verhaltnissen zum Tolylmethyloxy- 
chinizincarbonsaiireathylather. Wird die erhaltene Schmelze mit Aetz- 
natron auf deiii Wasserbade rerseift und dann mit rerdiinnter Saure 
dws gebildete Natronsalz zersetzt. so erhiilt man die rohe Tolylmethyl- 
c)x?-cliinizincarboiisaiire, welche beiin Erhitzen im Oelbade die stiichio- 
iiietrisch berechnete Yenge Kohlensiiure abspaltet unit in das Tolyl- 
methylosychinizin ubergeht , voii dem man auch dvrart 50 pCt. d w  
Theorit. gewinneii kann. 

Auch die bei der Untersachiing dicses Productes erhalteiwii ele- 
ment:iran;ilytischen Resultate bestiitigw die Richtigkcit ron L. K n o  r r ' s  
schiineii Arbeiten uber d;is Aiitipyrin. 

ICII iiiiichte mir rorbehalten . iiber die weiteren Resiiltate meiner 
dicsbeziigliclieii Arbeiteii der rerelirten Gesellschaft detaillirte Mitthei- 
Iungeu machrii zu diirfeii. 

I t e i (* l i t .nbcrg ,  dt-ii 20. Jnli 188G. 

445. J. H. vsn't  Hoff und Ch. M. v a n  D e v e n t e r :  Ueber die 
U m w a n d l u n g s t e m p e r s t u r  bei chemischer  Zersetzung.  

(1-c1rgctragc.n in tlcr Sitzniig ron Hrn. L n n  t lo l  t.) 

Die herrorragrnden mid eingehend studirten Erscheinungen d r s  
chtwiischen Gleichgewichts sind bekanntlich dirjenigen, wo zwei rer- 
scliiedene Kiirperzustiiiidr (Systeine) neben t h i n d e r  existiren, derart, 
dass je nach Uinstiindeii (Druck rind Temperatur) das einc oder das  
antlerr rorwalten kanii. Es sirid diesr Erschrinungen , drren iifters 
tiefgehende Analogie rnit der ph\-sikalischen Vrrdampfiing sofort be- 
t o n t  inid seitdem in Einzelheiten durchgefuhrt wurde. 

Is5 muss jedoch, aus theoretischen Grundeii '), neben der eben 
beregtell, ( h e  zweite nicht weniger wichtige Kategorie v o ~ i  chemischen 
Gleichgewichtserscheinungen existiren , welche die Analogie mit dem 
physikalischen Gebiete rerrollstiindigen , indem sie dem Schmelzen 
und Erstarren eben so nahe liegen als die oben bezeichneten der Ver- 
dampfung. Diese Erscheinungen niiissen ;iIso dadurch charakterisirt 
sein, dass untrr bestinimten Umstiinden im Gleichgewicht nur eins 

I) Etudes de dynamiquc cliiriiicluc, Amsterdam 1S84. S. 139- 148. 
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der beiden Systeme existirt, wie auf physikalischem Gebiete, unter 
gegebenen Verhaltnissen, entweder nur die feste oder die fliissige Form 
im stabilen Zustande bestehen kann; und, was eben Hauptsache, 
wahrend bei den oben bezeichneten Gleichgewichten die Temperatur 
einen allmahlich verandernden Einfluss ausubt , mu88 hier eine dem 
Schmelzpunkt analoge Temperatur bestehen, bei deren Ueberschreiten 
eine totale Umwandlung im einen oder im nndern Sinne erfolgt, j e  
nachdem erwarmt oder abgekiihlt wird. Diese Temperatur wird als 
Umwandlungstemperatur (point de transition ; overgangspunt) be- 
zeichnet werden. 

Wir  haben uns bemiiht dies theoretische Ergebniss durch That- 
sachen zu belegen und sind im Stande, an mehreren Fiillen Erschei- 
oungen zu beschreiben, welche dem oben gegebenen Bilde vollkommen 
entsprechen. - 

Zuniicbst seien die bekannten Thatsachen erwahnt , welche das 
Bestehen der bezeichneten Analogie schon wesentlich in Aussicht 
stellten. 

Dabei handelt es sich in erster Linie um die Umwandlungser- 
scheinungen, welche bei Kiirpern beobachtet sind, die in  mehreren 
rerschiedenen Krystallformen auftreten kiinnen, wie z. B. beim Schwefel, 
der  bekanntlich rhombisch und monosymmetrisch aufzutreten vermag. 
Thatsachlich besteht in derartigen Fiillen eine bestimmte Temperatur, 
oberhalb und unterhalb derer die gegenseitige Umwandlung beider 
Formen im einen oder im andern Sinne r o r  sich geht; so verwandelt 
aich oberhalb 95.6O der rhombische Schwefel in monosymmetrischen, 
wahrend unterhalb dieser Temperatur Umgekehrtes stattfindet. 

Wahrend die erwiihnten Erscheinungen den physikaliechen Uni- 
wandlungen sehr nahe liegen und also durch deren Beobachtung das 
Bestehen der Umwandlungstemperatur auf chemischem Gebiete nicht 
endgiiltig festgeatellt ist, so schliesst sich dabei doch eine Reilie von 
langst bekannten Thatsachen a n ,  die schon mehr in's Gebiet der 
chemischen Zersetzungen fallen uiid wo demnach das  Auftreten der 
cliarakteristischen Umwandlungstemperatur beibehalten ist; es sind 
dies die Mehrzahl der  sogenannten Schmelzungserscheinungen bei festen 
Hydraten. Bekanntlich verfliissigt sich z. B. das Glaubersalz (S OpNap . 
10HaO) bei 33O, schmilzt, wie es heisst, in  seinem Krystallwasser; 
dennoch beweist die bei dieser Verfliissigung eintretende Ausscheidung 
eines festen Salzes mit weniger Wassergehalt (S01Naa.  HPO), dass 
es sich hier nur scheinbar um eine Schmelzung handelt und wesent- 
licli eine chemische Zersetzung unter Wasserabspaltung eintritt, die 
jedoch, ganz wie das Schmelzen , bei einer bestimmten Temperatur 
eintritt und eine totale Umwandlung herbeifuhrt, die beim Abkiihle~l 
wieder im umgekehrten Sinne sich vollzieht. 



2144 

Iiiinierhin kiinnte man . abgeneigt sein, auch die letztgennnnten 
Uniwandlungserscheinungen als dem chemischen Gebiete angehorig zu 
bezeichnen, indem die Hydrate iifters als Molekiilverbindungen von 
Anhydrid und Wasser aufgefasst wcrden, und also nicht jedermann 
in  drren Bildung und Zersetzung eine Wirkung rein chemischer Natur 
sehen wird. Die ron uns studirten Thatsachen werden jedoch zeigen, 
dass auch d a ,  wo es sich offenbar um chernische Zersetzung, also 
nm intcratomistische Wirkung handelt, die die Uiiiwaiidluiigsteniperatur 
charakterisirenden Erscheiiiungen auftreten und sogar sehr allgemeiii 
rorkornrnen. 

Vor Mittheilung der Thatsachcn sei es erlaubt, von der theoretischen 
Ent\vicklung, wrlche das Bestehen der Umwtindlungsteniperatur roraus- 
zuseheri ermiiglicht , dasjenige kurz anzufiihren, was bei der Uriter- 
suchung zii beriicksichtigen war, gestattet doch diese theoretische Aus- 
fuhrung. die Unistlnde ZII priiicisireii. welche fur dns Auftreten der ge- 
suchteri Erscheinung erforderlich sind. 

FV'eseutlich ist in dieser Hinsicht folgeiides : 
1. Eiiie Umi~,aiidlungstemperattir liisst sich nur da  emar ten ,  wo 

es sich am chemisches Gleichgewicht ron Kiirpern hnndelt. die in 
Gaszustand otler in LKsung befindlich sind. 

2 .  Die den beideii Systemen angehtirigen Kiirper diirfen . falls 
eine Umwandltingsteinperatur bestehen soll, iiicht niit einander misch- 
bar seiu. 

3.  Die Umwandlung ist nur bei verhiiltnissmissig niederen, d. h. 
fiir die Pntersuchung geeigneten, Temperaturen zu erwnrten , falls ee 
sich dabei uni schwache AffinitGtslaCserungell hnndelt. 

I k i  Berucksichtigung dieser Bedingungeii ist es uns nach mehreren 
rergeblichen Vcrsuchen gelungen, die ~mwandlungstempertttur in den 
folqenden FCllen zii beobachten: 

1. D i e  U m w a n d l u i i g s t e n i p c r a t u r  b e i  d e r  B i l d u n g  vori 
D o  p p e l  s a1 z en.  

9. U ni w a n d  1 u t i  g s t e m p e r a  t u r be  i d e r A s  t r a k a n i t b i 1 d 11 n g. 

Die Uiiiwaiidlung, wobei wir zuerst die gesuchten Erscheinungen 
f:tiiden. war dir Hildang des Doppelsulfats von Magnesium und Natriiim 
(SO& MgNas . AH2 0 (Astrakanit, Sinioiiyit, Bloedit) :LUS Hittersalz 
und Glaubersalz, welche die folgeride Gleichung ziim Ausdruck bringt: 

Die Untcrsuchiing ergab hier 21 */zO nls Umwandlungstemperatur 
cterait. dass ober1i:tlb 21 l/2" das rechte, unterhalb jedocli das linke 
Systeiii im C;leictigewichtszustande allein besteht rind beim Ueber- 

SO4Mg. 7 H 2 0 +  S O ~ N : I ~ .  10€320= (S04)2MgNa2.4H?O+13€120. 
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schreiten dieser Temperaturgrenze, j e  nach der Richtung , die Um- 
wandlung im einen oder im andern Sinne sich vollzieht. 

Diese Thatsache liisst sich in den verschiedensten Weisen fest- 
stellen : 

1. Wird eine Liisung beider Sulfate in molekularem Verhaltnisse 
zur Krystallisation gebraclit uiid zur Vorbeugung der L-ebersattigung 
die drei moglicherweise sich bildenden Sulfate mit der Fliissigkeit in 
Beriihrung gelassen, so scheidet sich oberhalb '2l1/to Astrakanit aus, 
wiihrend unterhalb dieser Temperatur die getrennten Sulfate entstehen 
dieses Verfahren ist zugleich eine geeignete Darstellungsweise des ge- 
nannten Doppelsulfats. 

2. Wird Astrakanit, fein gepulrert, mit Wasser im Verhaltnisse 
(SO&I\lgNaz . 4H20 : 13Hz0 zusammengeriihrt, so erstarrt unterhalb 
211/'20 der Aiifaiige diinne Rrei in wenigen Minuteii wie Gyps zu einem 
vollkommen trocknen und festen Gemenge \-on Magnesium- und Na- 
triiimsulfat; dasselbe findet oberhalb 211/+J nicht etatt. 

3. Wird eine Mischung roil Bittersalz und Glaubersalz in fein- 
gepulvertem Zustande bei Temperaturen unter 211/# sich selbst iiber- 
lassen, so tritt, sogar nach Zusatz von Astrakanit, keine Aenderung 
ein, wahrend oberhalb dieser Temperatur nach liingerer oder kiirzerer 
Zeit Astrakanitbildung erfolgt unter theilweiser Verfliissigung der Masse 
durch das  Freiwerden der 13 Wassermolekiile. 

4. Eiii rollkommen genaues und sicheres Studium der in Rede 
stehenden Umwandlung erlaubt die Volumzunahme, welche die Astra- 
kanitbildung aus den beiden Sulfirten begleitet. Es liess sich aus den 
bekannten specifischen Gewichten (Astrakmit  2.25, Bittersalz 1.69, 
Glaubersalz 1.48, Wasser 1) diese Volumzunahme im Voraus erwarten, 
und thatsachlich liess sich dieselbe leicht direct beobachten. Zur ge- 
nauen Bestimmung der Umwandlungstemperatur eignete sich diese 
Volurnzunahme , i d e m  eine Mischung von Magnesium- und Natrium- 
sulfat mit Astrakanit, fein gepulrert, in das Reservoir eines grosseren 
Thermometers gebracht wurde, das  dann luftleer gemacht und mit 
Oel angefiillt ward; eine Millimeterskala erlaubte die Beobachtung der 
bei rerschiedeiieii Temperaturen eintretenden Volumiinderungen. 

Dieses so eingerichtete Thermometer zeigte bis zu 2l1jzo bei steigen- 
der Temperatur nur die die Erwiirriiung begleitende Ausdehnung, und 
wird die Temperatur constant erhalten, so bleibt auch, nachdem die- 
selbe angenommen, das Oelniveau in gleicher Hiihe. Oberhalb 2l1/ao 
andert sich dies jedoch, und es tritt dann bei gleichbleibender Tem- 
peratur eine Ausdehnung ein, die mehrere Stunden lang anhiilt und 
desto laiigsamer vor sich geht, j e  weniger man '2l1/zo iibersteigt. 
Folgeiide Tabelle enthiilt die Ergebnisse, so wie sie aof der Millimeter- 
skala abgelesen wurden: 



_ _  - - __ ~ -- - - -  _ _ _ _  _ _  
TenlDeratur , Versuchsdauer Steigung I Steigung 

, in Stunden 1 in Millimetern 1 pro Stunde 

67 
19 

7 
0 

13 
4 

1 
0 

Es tritt also bei 20.G0 keine merkbare Astraknnitbildung melir 
ein. Wurde dann durch Erhiihen der Temperatur das Salzgernisch ill 

Astrakanit verwandelt und dann auf 20.6O gebracht, so gab sich die 
eintretende Ruckverwandlung durch Volumabnahme kund: 

- - ~ 

Versuchsdauer , Steigung ' Steigung Temperatur 
in  Stunden in Millimctern ~ pro Stunde 

20.60 5 - IS  - 3  

Die Umwandlungsternper~itur ergiebt sich hiernach zwischen 20.60 
und 2 1 .Go, und zwar, bei Reriicksichtigung der sehr kleinen Umwand- 
lungsgeschwindigkeit bei 2 1.6O, unweit dieser Temperatur selbst. 

5. Sehr merkwiirdig zeigt sich dann das Bestehen der Umwand- 
lungsternperatur im Liislichkeitsverhalten des Astrakanits beim Ver- 
gleich mit demjenigen einer Mischung beider Sulfate. Wie sich aus 
der Hildung des Astrakaiiits oberhalb 21*/# beim Eindampfen der 
Sulfatlijsung erwarten liess , ist bei diesen Temperaturen die Liislich- 
keit des genannten Salzes eine kleinere a19 die der beiden Sulfate, 
und also die Sulfatlijsuiig unter dieseii Urnstanden iibersiittigt an 
Astrakanit. 

Bei 24.5O enthalten 10 g der gesattigten Liisung: 

1.499 g S OlMg und 1.644 g SOANa?. 

1.972g S 0 4 M g  und 1.711 g SOlXa2. 
Uuterhalb 2I1/2O hat sich dies Verhalten urngekehrt; dann ist die 

Astrakanitlosuiig die concentrirtere, und also iibersiittigt an beidell 
Sulfaten, ganz in Uebereinstimniung mit dem Auskrystallisiren dieser 
letzteren beim Eindainpfen , falls der Ueberslttigung yorgebeugt wird. 

a) Von Astrakanit: 

b) Von den Sulfaten: 

Hei 15.5O enthalten 10 g der gesiittigten Losung: 

2.09-lg S04Mg nnd 1 .01ig  SOANa?. 

1.784g S04Mg und 0 . 9 i 3 g  S O ~ ~ a ~ .  

:I) Von Astrakanit: 

b) Von den Sulfaten: 
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22.150 
2 1.43O 
20.750 

SelbstverstBndlich liess sich auf dieses Verhalten eine Methode 
zur Bestimmung der Umwandlungstemperatur qriinden , indem die 
Temperatur gleicher Liislichkeit bei Astrakanit und Sulfatgemisch 
aufgesucht wird. Obige Zahlen zeigen, dass das Resultat sich unweit 
210  ergeben wiirde. 

6. Die eben beregte Existenz eines Schneidepunkts der Loslich- 
keitacurven beider Systeme bei der Umwandlungstemperatur erlaubt 
eine sehr genaue Bestimmung derselben, indem der Schneidepunkt der 
Loslichkeitscurven einen Schneidepunkt der Dampftenaionscurven der 
beiden gesattigten Losungen mi t  sicb fuhrt. Oberhalb der Umwand- 
lungstemperatur muss ja  die gesattigte Astrakanitlosung als die ver- 
dunntere, eine grossere Maximaltension zeigen als die Sulfatlosung, 
wahrend unterhalb der genannten Temperatur Umgekehrtes stilttfinden 
‘muss. Urn diese Schlussfolgerung durch den Versuch zu priifen und 
zugleich die Umwandlungstemperatur auch in dieser Weise zu be- 
stimmen, wurde ein Differential- Tensimeter lenutzt, in Form eines 
luftleeren U-Rohrs, dessen beide durch Oel getrennte Theile reap. 
feuchten Astrakanit und feuchtes Sulfatgemisch enthielten, in dieser 
Weise ubte auf d:ii3 eine der beiden Oelniveau’s der Dampf einer ge- 
siittigten Astrakanitlosung seinen Druck aus, auf das andere derjenige 
einer gesiittigten Liisung der beiden Sulfate. Thatsachlich zeigte sich 
der erwartete Schneidepunkt bei einem Temperaturwechsel von 200 
l h  220, und, wie erwartet, war der Druck der Astrakanitlosung der 
klebere Lei niederer Temperatur. Zur genauen Feststellung dee 
Schneidepunkts wurde ausserst langsam in einem geeigneten Wasser- 
bade abgekuhlt iind erwiirint und die Hiihe der beiden Oelnireau’s 
kathetometrisch bestimnlt. Folgendes Resultat wurde dabei erhalten : 

A. Bei A b k i i h l u n g  
-- ~ _ _  - - 

Temperatur Astrakanit I Sulfatgemisch 1 Differonx 
~ 

I I 
344.5mm , 345.7 mm 1 - 1  2 
344.9 n 341.9 )) I 0 
345.5 n 1 344.1 n + 1.4 

I 

21.150 345.5 mm 
22.950 343.4 n 

I 

344.5 mm + 1  
347.5 n 1 -4.1 



Die erstere Beobachtung ergiebt den Schneidepunkt direct; aus  
der zweiten liisst derselbe sich durch Interpolation finden; beide er- 
geben ungefahr 2 1 l/$ fiir die Urnwandlungstemperatur. 

B. U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r  b e i  d e r  Bi ldur ig  v o n  N a -  
t r i  u ma rn rn o n i u m r a c e  ma  t. Als das Verhalten des Astrakanits 
uns bekannt gewordeii war ,  fie1 die Aehnlichkeit auf, welche eine 
der dabei gefundenen Erscheinungen zeigt rnit schon friiher von 
Anderen an einigen traubensauren Salzen gemachten Beobachtungen, 
specie11 an Natriurn-arnrnoniurnracemat. 

Bekanntlich erhielt P a s t e u r  beim Versuch der Darstellung dieses 
Kiirpers, statt desselben, das linke und das  rechte Natriurnarnrnonium- 
tartrat, ill Krystallform (rhonibisch) und Zusamrnensetzung 

(C4H4Na. NHd . 0 6  .4 HzO) 
dern Seigiiettesalz ahnlich. Seitdern theilte dann aber S t a e d e l  I )  

mit, dass aus der Liisung, welche P a s t e u r  die getrennten Tartrate  
lieferte, auch (,in trauliensaures Doppels:dz auskrystallisiren kann. 
Dieses Nrttriurnarnrnoniumr:iceniiit wiirde d a m  voii S c a c c  h i  2, eingehend 
untersiicht und als monosynimetrisch erkannt ron  der Zusarnmensetziing 

Cs Hs Ka:, (TS H4)z 0 1 2  . 2  Hz 0: 
Hauptresultat dieser Unterbuchuiig war aber, dass die jeweilige Bildung 
der getrennten Tartrate uiid des Racernats aus derselben Liisung von 
der Ternperatur beherrscht wird, in der Weise, dass unterhirlb '280 
erstere entstehen, oberhalb 28" irn Gegentheil letzteres auskrystallisirt. 
Diese Heobachtung hat seitdem eine Controverse veranlasst, woran 
eich P a s t e u r 3 ) ,  W y r o u b o f f 4 ) ,  J u n g f l e i s c h  9, J o u b e r t  6, und 
B i c h a t  ') betheiligt haben, und dessen Schlussergebniss W y r o a b o f f  
dahin ausdriickt, dass, falls Vebers8ttigung vorgebeugt wird, aus der- 
selben Liisung thatsachlich oberhalh 28" nur Racernat entsteht, wah- 
rend unterhalb dieser Temperator n u r  die Tartrate sich bilden. 

Die Reobschtung am Natriumamrnoniurn-racemat entspricht also 
vollig dem was wir beim Astrakanit fanden, wo, falls Uebersiittigung aus- 
geschlossen wird , ebenfalls oberhalb 2 1'/20 nur Astrakanit entsteht, 
unterhalb dieser Temperatur jedoch aus derselben Liisung die beiden 
Sulfate krystallisirten. Darnit schien es in hohern Grade wahrschein- 
lich , dass es sich auch beirn Racernat um eine Urnwandlungstempe- 
- .  

I )  Diesc Berichte XI, 1752. 
2, Rendiconto dell' Academia di Nnpoli 1865, 250. 
') Bull. de la SOC. cbim. XLT, 215. 

Bull. de la Soc. chim. XLI, 210; XLV,  32: Coniptes rend. CII, 627. 
5, Bid. dc In Sac. cliiin. XLT, 214, 222, 226. 

C'oruptes rcnd. CII, ,507. 
3 Coniptes rcntl. CTT, 428. 



rator (von 28 0) handelt , unterhalb and oberhdb derer die folgende 
Zersetzung in entgegengesetzter Richtung vor sich geht: 

C4&Na(N&)Os. 4HsO + C4HdNa(NH,)Ob. 4 H s 0  
= Ce HeNaa(NH4)aOl~. 2H2 0 + 6 Hs0 .  

Thateiichlich haben wir dieae Vermuthung durch die nachfolgeoden 

1. Wird dae Natriumammoniumracemat, fein gepolvert, mit Wasser 
Beobachtungen vollksmmen bestiitigen kiinnen. 

zosammengeriihrt im Verhaltniese 

so erstarrt der erhaltene Brei unterhalb 2Se nach einiger Zeit zu 
ebem vollkommen feeten ond trocknen Gemenge von den beiden 
Doppeltartraten; daseelbe findet oberhalb 280 nicht statt. 

2. Wird ein Gemenge der beiden Doppeltartrate bei Ternperatoren 
unterhalb 280 sich selbst iiberlassen, so tritt, eogar nach Zueatz von 
Natriumammoniumracemat , keine Aenderung ein , wlhrend oberhalb 
dieeer Temperatur allmahlich Verfliissigung eintritt unter Abspaltung 
von Wasser und Racematbildung. 

3. Zur eingehenden Untersuchung der in Rede stehenden Um- 
wlrndlung eignrte sich schliesslich das auch beim Astrakanit benutzte 
Dilatometer; dae Reservoir wurde jetzt mit einem Gemenge von den 
beiden Doppeltartraten und Racemat beschickt, dann luftleer gemacht und 
mit Oel angefiillt, um durch dessen an der Millirneterskala abgeleeenee 
Niveau die Volumanderungen verfolgen zu kiinnen. Das SO erzielte 
Resultat ist in der nachfolgenden Tabelle enthalten, wo angegeben, 
welche Hiihe des Niveau's bei verschiedenen Temperaturen erreicht 
wurde, nachdem so lange auf dieee Temperatur erwarmt war, dass 

C8 HE Naa (N H4)9 0 1 2  . 2  Hs 0 . G Ha 0, 

16.7" 
17.70 

350 mm 
362 n 

19.7" 
20.7" 

41.7" 
25.71' 
26.70 
2i.70 
28.70 
29.70 
30.70 
31.70 

387 * 
397 >) 

450 >) 

470 2 

510 x 

671 n 
655 n 

69s )) 

712 >) 

727 n 

Ausdehnung pro lo. 

- mm 
12 >> 

1t )> 

11 )) 

10 b 

13 
20 n 

40 * 
162 n 

13 

13 
14 * 
15 * 

1 4OC 



Es zeigt sich, dass bei 27.70 eine abnorme Ausdelinung eintritt; 
sie bedarf zu ihrer Vollziehung mehr als GO Stunden, und ist offenbar c4n 
Anzeiclieii der statthabeiiden Racematbildung, da  die anfangs roll- 
kommen trockene Salzrnnsse sich Zuni Theil rerfliissigt hat und Zuni 
Theil in sehr deutliche nioriosyniiiietrische Krystalle verwandelt ist. 

C. U m w : i n d l u n g s t c n i p e r a t n r  b e i  d e r  B i l d u n g  ron 
K u p f e r c a l c i u r n  a c e t a t .  Wiewohl dessen Untersuchung noch nicht 
abgeschlossen ist , sei noch eines dritten Falls Erwlhnung gethan, 
denn was bis dahin gefunden, berechtigt zur Annahme, dass es sich 
auch hier urn eine Umwniidlungstemperatur handelt, nur war es uns 
bis jetzt nicht miiglich, dieselbe genau zu bestimmen. Es ist die 
Beohachtuiig roil K o p p  *), dass )Bus der Losung des Kupfercalcium- 
acetats rnaiichmal die getrennten Salze sich eusscheiden , manchmal 
auch das Doppelsalz sich bildet.;, welche uns reranlasste, auch dieses 
Salz zu untersuchen. 

Wie es schon K a p p  verniuthete, spielt hier die Temperatur eine 
Rolle, derart, dass hei gewiihnlicher Temperatur das  Doppelsalz, 
CrtCii(C2H3 O,), + 8 H20,  entsteht und bei hiiherer Temperatur ( i O o )  
die getrennten S a k e  C a ( C z H ~ 0 a ) z .  H2O und Cu(CzH302)2. H20 sicli 
bilden. Auch die directe Umwaiidliing liess sich in der Liisuiig leicht 
beobachten, indem die in der WRrme tiusgeschiedenen, getrennten Salze 
in der Kalte allmiihlich unter Bildung des Doppelsalzes aufgezehrt 
wurden, wie urngekehrt dieses letzte in der erwarmten Liisung, wo 
die getrennteii Salze iin Begriff waren,  sich auszuscheiden, unter 
Bildung dieser gctrennten Salze verschwand. Dann aber war es aucli 
miiglich, ohne Liisungsmittel die Umwandlung zu beobachteii, gaiiz 
wie beim Astrakanit und beim Natriuniammoniumracemat. Ruhrt niaii 
niimlich Kupfer- und Calciumacetat, fein gepulvert, mit Wasser zu- 
sanimen im Verhiiltnisse Cii(CzH3 0 2 ) 2 .  HzO : Ca(CzH~02)z .  H 2 0  : 
6 H 2 0 r  so erstarrt der anfangs diinne Rrei bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur zii einer vollkomrrien festen und trocknen Masse des Doppelsalzes, 
unter Amderung der Farbe von grun  in blau; dasselbe findct bei 700 
nicht statt. Andrerseits bleiben die blauen Krystalle des Doppelsalzes 
bei gewiihnlicher Ternperatur im geschlossenen Gefiisse vollkoinmen 
ungeandert, wahrend bei 100° Trubung der Fllchen eintritt unter 
Feuchtwerden und Griirifiirbung und stellenweise deutlich die beiden 
getrennten Acetate sichtbar werden. 

Die C'mwandlaiigstemperatur derselben haben wir bis jetzt noch 
nicht genau ermitteln konnen. Es liess sich auf Grund der bekannten 
specifischen Gewichte Lei Umwandlung des Doppelsalzes eine Con- 
tractioii erwarten; thatsRchlich hnben wir dieselbe bei 650 beobachten 
___- 

l) Diese Berichtc XVII, 1116. 
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kdnneii in einem Dilatonieter, das mit einem Gemenge von den drei 
Salzen beschickt war;  dieselbe war  begleitet roil Griinfiirbung und 
Feuchtwerdeii, uiid auch bei dieser Temperatur zeigten die gleichzeitig 
erhitzten blauen Krystalle zuerst Spuren yon Triibring; die Kleinheit 
der  Volumanderung niacht jedoch, dass wir uns biu jetzt auf 65O als 
obere Grenze beschriinken miissen. 

11. D i e  U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r  b e i  d e r  d o p p e l t e n  
Z e r s e t z u n g .  

Das oben angefiihrte Auftreten der Urnwandlungstemperatur bei 
der Doppelsalzbildung bringt die in Rede stehenden Erscheinungen 
ins Gebiet der chemischen Umwandliingen fiir denjenigen, der in dem 
Entstehen eines Doppelsalzes die Aeusserung chemischer Krafte sieht 
und sich beim Astrakanit z. B. das Magnesium an beide Schwefelaiiure 
reste gebunden denkt, wie es die Forniel Na(SO4)Mg(SO4)Na er- 
lautert. Andere jedoch werden in dem Doppelsalz eine Art von Mo- 
lekiilverbiudung sehen, deren Entstehen vielleicht ebenso wenig ale die 
der Hydrate auf die Wirkung rein chemischer Krafte zuriickzufiihren 
sei. Wir  haben uns also bemiiht, um, nachdem das Bestehen einer 
Umwandlungstemperatur bei der  Doppelsalzbildung Thatsache ge worden 
war, dieselbe Erscheinung aufzusuchen bei Urnwandlungen, deren 
chemischer Charakter wohl von Niemandem in Zweifel gezogen wird, 
und sind im Stande, einen Fal l  von sogenanntem doppeltem Umtausch 
zweier Salze zu beschreiben, wo die Urnwandlung viillige Analogie 
zeigt mit der beschriebenen Doppelsalzbildung, und also auch rnit der  
Hydratbildung, mit der  Umwandlung dimorpher Rijrper und schliesslich 
mit der physikalischen Erscheinung des Schmelzens und Erstarrens; 
es ist das  der doppelte Umtausch von Magnesiumsulfat und Chlor- 
natrium zu Astrakanit und Chlormagnesium, wie ihn die folgende 
Gleichung zum Ausdruck bringt. 

2S04Mg.  7HaO + 2 C l N a  
= (SO4)aMgNaa. 4HaO + MgClz . 6 H 2 O  + 4Ha0. 

Es liegt fur diese Zersetzung die Umwandlungstemperatur bei 31°, 
dernrt, dass oberhalb 31° der Umtausch im Sinne der obigen Gleichung 
stattfindet , uirterhalb dieser Temperatur jedoch in umgekehrter 
Richtung. 

Diese Thatsache liisst sich in vollkommen deraelben Weise feet- 
stellen, wie es in den oben angefiihrten Fallen geschah: 

1. Wird eine Losung von Magnesiumsulfat und Chlornatrium in 
molekularem Verhiltniss zur Krystallisation gebracht und, zur Ver- 
meidung etwaiger Uebersiittigung, die vier in der  obigen Gleichung 
bezeichneten Salze mit der Liisung in Beriihrung gelassen, so scheidet 
sich oberhalb 3 lo Astrakanit und schliesslich Chlormagnesium aus, 



unterhalb dieeer Temperatur im Oegentheil Magnesiumeulfat und Chlor- 
natrium. 

2. Wird Aetrakanit mit Chlormagnesium und Waseer im Ver- 
hiiltnisse zusammen- 
geriihrt, so erstarrt unterhalb 319 der erhaltene Brei in einiger Zeit 
z u  einem steinfesten, trocknen Gemenge von Magnesiumeulfat und 
Chlornatrium. 1)asselbe findet oberhalb 3 1" iiicht statt. 

3. Wird eine Mischung VOII Magnesiumsulfat und Natriumchlorid 
bei Temperaturen unterbalb 31° sich selbst iiberlassen, so tritt, sogar 
iiach Zusatz voii Astrakanit, keine Aenderung ein; oberhalb 31° er- 
folgt jedoch, unter theilweiser Verfliissigung der Masse, Astrakanit- 
wid Chlormagnesiiimbildung. 

4. Das Dilatometer hat wieder eiii genaues Studiuni der in Rede 
stehenden Erscheinung erlaubt. Es liess sich aus den beksnnten speci- 
fischeii Gewichten (Astrakanit 2.25; Rittersalz 1.69; Chlornatrium 2.13 ; 
Chlormagiiesium 1.56) eine Volumvermehrung bei der Astrakanitbildung 
erwarteii , und thatsichlich Less sich diwelbe ;iuch leicht beobitchten. 
Das Reservoir des Dilatometers wurde also mit einem Geniisch von 
Magnesirimsulfiit und Chlornatrium und etwas Astrakanit beschickt, 
luftleer gemacht urid mit Oel angefiillt, so dass die Volumanderungen 
sicli wieder auf der Millinieterskala ablesen. liessen. 

(S O& Mg Na:, .4 H:, 0 : Mg Cla .6 Ha 0 : 4 Ha 0 

Dabei ergab sich folgendes Resultat: 

Vcrsuchsdauer Steigung in Steigung Ternpcratur 
in Stonden 1 I\lillimctcrn , pro Stundc 

400 1 110 1 LO 
360 21,? 85 34 

1 0  ' Y O  
I 

35" I '1 

3 2  * 6  (1 2 10 > 
:31.f;" ~ 8 10 3 

0 I 30.60 1 1 ' 4  0 

Es tritt also bei 30.6" keiiie merkbare Astrakanitbildung mehr 
ein. Wurde danii, durch Erhiihen der Temperatur, das Gemisch v o ~ i  
Chloriiiitriiim iind Magnesiuicsulfat in Astrakanit und Magnesiumchlarid 
verwandelt und d a m  auf 30.6" gebracht, so gab sich die Ruck- 
verwandlring durch Volumabnahme kiind : 

Tcrsuchsdnuer Steigung in Steigung Tcmpcratur 
in Stunden hlilhmctern 1 im Stundc 

30.6" 
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Die Umwandlunptemperatur ergiebt sich hiernach zwischen 30.G0 
and 31.6O, und zwar, bei Beriicksichtigung der sehr kleinen Um- 
wandlungsgeschwindigkeit bei 30.60, unweit dieser Temperatur selbst. 

A m s t e r d a m ,  Universitiitslaboratorium, im Juli 188G. 

448. Hugo Schiff: Weiteree Iiber Fsrbbaeen sw FurPurol. 
(Eihgegangen am 22. Juli.) 

Die Beobachtuiigen, welche ich in diesen Berichten XIX, 847 
mitgetheilt habe, fiihren zu dem Schluss, dass bei der Bildung der 
aus Furfurol und Anilinbasen entstehenden Farbstoffe jene Basen in 
den Aldehydrest des Furfurols eingreifen und die Furangruppe nicht 
direct an der Reaction betheiligt ist I). Der ausgesprochen basische 
Charakter der entstehenden Verbindungen und die Thatsache, dass 
bei mannigfachen Zersetzungen derselben Furfurol und Anilinbase 
oicht mehr zuriickgebildet werden, lassen zu der bereits friiher aus- 
gesprochenen Ansicht gelangen, daas jene Farbbasen dem Rosanilin 
analog constituirt sind und auf ein 

CgH4. N& 
Furandiamidodiphenylmethan CrHaO. CH < C6H4 .NH2 

bezogen werden mussen. 
Es ist bereits angegeben worden, dass Furfurolderivate, in  welchen 

die Furangruppe intact, die Seitenkette aber nicht mehr zugiinglich 
ist, keine Farbstoffreactionen zeigen. So verhiilt sich z. B. F u r f u r i n ,  
Furoi’ii, F u r i l  u. A. wenn sie mit A d i n  und Anilinsalz behandelt 
werden. 

H y d r o f u r f u r a m i d  und Th io fu r fu ro l  werden durch Anilin 
lapgsam bereits bei gewahnlicher Temperatur, rasch in der Wiirme, 
zersetzt , indem sich Ammoniak resp. Schwefelwasserstoff abscheidet 
uod Furfurol zurhkgebildet wird. Beide geben daher auf Zusatz 

I) Zur Vermeidung langer, schleppender Nameo scheint e8 passend .Fur- 

\O als aFuranu  
c-c 

furanu urn eine Silbe zu ktirzen und die Gruppe 1 c-c’ 
zu bezeichnen. Vorgsnger in diesem Sinne sind bereits die Namen Furoin 
und Furil.  Uebrigens ist daa grieehisohe Ltymon pp = besphen, he- 
st&uben und F u r f u r  selbst ist, wie etwa Barber,  nur eine verstiirkende 
ZZeuuph tion. 


