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E i g e n s c h a f t e n  d e r  S a u r e .  
Die nitrirte Orthojodosoben zoesiiure krystallisirt in feinen, 

weissen Nadeln uuter Bildung von blumigen Gebilden aus heissem 
Wasser, in dem sie ziemlich loslich ist. Einen eigentlichen, scharfen 
Schmelzpunkt besitzt die Saizre nicht, sie zersetzte sich vielmehr unter 
Gasentwicklung zunachst bei 1860. 

Durch Umkrystallisiren erhiiht sich der Zersetzungspunkt auf 
394-1960. 

Bei der Behandlung mit Jodkalium geht sie quantitativ in Nitro- 
o-jodbenzoEsiure iiber, wie sie auch umgekehrt aus o-Jodnitrobenzog- 
saure durch Oxydation mit Raliurnpermanganat erhalten werden kann. 
Bemerkenswerth is t ,  dass sie, entsprechend allen iibrigen Eiirpern 
dieser Gruppe, aber im vollen Gegensatze zu der von Hrn. A l l e n  
im hiesigen Laboratorium studirten isomeren Nitro-p-jodosobenzo& 
saure, f a r b l o s  ist; die letztere ist bekanntlich feurig-gelb und sieht 
wie frisch gefalltes chromsaures Blei aus. 

Versuche, durch Erhitzen des Sauregemisches und der o-Jod- 
benzoesaure auf hiihere Ternperatur zu einer vijl  l i g  jodfreien Saure 
zu gelaugen, missgluckten. Erhitzt rnan langere Zeit auf 220-2300, 
80 entweichen zwar massenbaft JoddBmpfe, doch konnte ein einheit- 
liches Product nicht gewonnen werden. 

Meine Absicht, die erhaltenen Nitrosauren zu reduciren, stiess 
auf Schwierigkeiten, die bisher noch iricht iiberwunden worden sind. 
Hei allen Reductionen wurde zugleich Jod herausgenommen. Die 
Versuche, welche ich selbst nicht weiterfiihren kann,  werden hi 
lriesigen Laboratorium fortgesetzt. 

H e i  d e l  b e r g ,  Urriversitlts-Laboratorium. 

476. W. Meyerhoffer: Die Xnicke der Hydrattheorie. 
(Eingegangen am 11. August.) 

Schon eeit Iangerer Zeit herrscht ein lebhaft pefijhrter Streit 
&ber die Frage, ob jene Kurven, die die Concentration als Function 
der Grfrierpuiiktsernirdrigung darstrllen, continuirlich verlaufen, oder 
ob sie Krricke aufweisen. Hr. P i c k e r i a g ,  tler letztere Ansicht rnit 
grosser Bebarrlichkeit verficht, bringt diese Knicke nrit dem Entstehen 
jleuer Hydrate innerhalb der Lijsung in ursachlichen Zusammrnhang. 
Die  Gegner dieser Ansicht bekampfen ihn meist vom Standpunkt der 
elektrolytischen Dissociationshypothese. Es ist aber gar  nicht nijthig, 
diese Hypothcse zur Entscbeidung der nbigen Frage h t~anzuziehe~i ,  
da sich auch  in anderer, van jeder hypothetischen Vorausbetzung 
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freien Weise der endgultige Nachweis erbringen lasst , dass solche 
Rnicke unmiiglich vorhaoden sein konnen. 

Betrachten wir ein Gefrierpunktsdiagramm, in welchem etwa als 
Abscisse von links nach rechts die Depression, als Ordinate die zuge- 
hiirige Concentration aufgetragen erscheint. D i e  s o  e n t s  t e h e n d e  
K u r v e  is t  n u n  n i c h t s  a n d e r e s  a l s  e i n e  L o s l i c h k e i t s k u r v e ,  
uur mit dem rein ausserlichen Unterschied, dass bei ihr  die Tempe- 
raturaxe nicht, wie gewohnlich, von links nach rechts, sondern von 
rechts nach links verlauft. Dass diese Kurve wirklich eine Liislich- 
keitskurve ist, erhellt daraus, dass sie 

1. wie jede andere Lijslichkeitskurve die Concentration einer 
Liisung bei einer bestimmten Temperatur angiebt; 

2. dass sie nach der 0 i b 11 s 'schen Phasenregel ein vollstandiges 
Gleichgewicht , narnlich eine gesattigte LGsung darstellt, in welcher 
zwei BStoffea (Salz und Wasser) zu drei >Phasenc (Eis, Lijsung und 
Dampf) zusammentreten; 

3. dass sie der Definition fiir gesattigte Lijsungen entspricht, 
welche lautet, ))dass bei Einengung (oder Verdiinnung) bei constanter 
Temperatur eine Aenderung der Concentration nicht eintreten darfa: '); 
und in der That  wiirde bei diesem System durch isotherme Wasser- 
entziehung nur das am Boden liegende Eis verschwinden, die Liisung 
aber intact bleiben. 

1st somit diese Identitgt festgestellt, so wird jene Streitfrage 
in die verwandelt, ob in einer solchen Loslichkeitskurve Knicke auf- 
treten konnen oder nicht. 

Diese Frage ist aber schon Iange entschieden, indem mit aller 
Sicherheit feststeht, d a s s  K n i c k e  i n  L o s l i c h k e i t s k u r v e n  nur d a  
a u f t r e t e n  k i i n n e n ,  w o  d e r  f e s t e  > B o d e n k o r p e r a :  (in unserem 
Falle also das  Eis) i r g e n d  e i n e  V e r i n d e r u n g  e r l e i d e t ,  z. B. in 
eine enantiotrope Modification iibergeht, oder wo sich die Zahl seiner 
Krystallwassermolekiile andert. Solange aber der oder die Bodenkorper 
unverandert bleiben, kann von einem Rnick in der LBslichkeitskurve 
keine Rede kein. Die einzige Miiglichkeit ware also hier die, dass 
das Eis in eine andere, bisher nicht bekannte, Modification iibergeht. 
Dann aber miisste dieser Knick, unabhangig von der Natur des ge- 
lijsten Salzes, stets bei ein und derselben Temperatur auftreten, und 
auch die GrGsse dieses Enickes miisste in allen Fallen die gleiche 
sein, d a  derselbe lediglich yon der Energie- und Volumdifferenz der 
beiden Eismodificationen abhangig ist. 

Auch ganz direct lasst sich die Widersinnigkeit der Annahrne 
eines plGtzlich entstehenden neuen Hydrates in  der Losung demon- 
striren. Wir  brauchen dazu bloss bei der gedachten TempPratur den 

I) W. Meyerhof fe r ,  Die Phasenregel, Leipzig und Wien 1893, s. 24. 



2477 

Dampfranm zu vergr6ssern. Im Mamente, wo bei beiden bei der 
Knicktemperatur T das letzte Stiickchen Eis verschwindet, haben wir 
z wei LBsungen von gleicher Concentration, gleicher Temperatur und 
gleiehem Dampfdruck (namlich dern des Eises bei dieser Temperatur). 
Waren nun in beiden Liisungen verschiedene Hydrate , so miisste die 
rnit dem hiihrren (wasserreicheren) Hydrat einen k l e i n e r e n  Dampf- 
druck aufweisen, indem von dersclben zur Liisung dienenden Wasser- 
nienge mehr Wassermolekiile an das Salz treten, die Liisung selbst 
also gewisserniaassen concentrirter wird. 

Es darf iiberhaupt jetzt als feststehend betrachtet werden, dass 
die fruhrr vielfach herangezogenen Hypothesen von dem Zustand der 
festen StoEe in den LBsungen zur Discussion der Liislichkeits- und 
Dampfspannungskurven nicht nothwendig sind. Diese Hypothesen ge- 
hiiren in ein ganz anderes Gebiet. 1%- diese beiden Arten von 
Kurven wie fur die ihnen analogen, kommen lediglich die Zustande 
der Bodenk6rper in Betracht. Man hat z B. friiher, dort, wo wirklich 
Knicke in den Liislichkeitskurven festgestellt waren, wie bei Dehy- 
dratationen, dies ebenfalls mit der Annahme verschiedener Hydrate in  
der Losung in Verbindung gebracht und dies hauptsachlich damit be- 
griindet, dass unterhalb und oberhalb der Dehydratationstemperatw 
Salze rnit verschiedenem Krystallwassergehalt aus der Lijsung aus- 
krystallisiren. Folgende Ueberlegung macht diese Erklarnng hin- 
fgllig. Wie bekannt, geht ein jedes Bydrat z. B. mit m-Wasser 
bei einer bestimmten Temperatur in ein anderes z. B. mit n-Wasser 
hber. Die bei dieser Temperatur (Umwandlungs- ader Quadrupel- 
punktstemperatur) mit den beiden Hydraten in Beriihrung stehenden 
gesattigten Liisurigen sind rnit einander in jeder Beziehung identisch. 
Hringt man nnn die klare Liisung des einen Hydrates rnit der anderen 
zusammen, so geht die Vermischung ohne jegliche Warmetiinung oder 
Volumandrrung vor sich. Solche Liisungen kiinnen also doch keine 
verschiedenen Hydrate gelost enthalten. Worauf solche Knicke zuriick- 
zufuhren, iind wie ihre Griisse zu bestimmen ist; haben Sir W i l l i a m  
T h o m s o n  und K i r c h h o f f  bei dem Dampfdrucke des Eises und 
des Wassers zur Geniige dargethan. 

Zum Schlusse sei noch bemerkt, dam,  wie die Gefrierpunkts- 
kurven mit Liislichkeitskurven identisch sind , so auch, wenigstens 
principiell, j e d e  G e f r  i e rp u n  k t s b e  s t i rn m u n g  d u r c h e in  e L6s - 
l i c h k e i t s b e s t i m m u n g  e r s e t z t  w e r d e n  k a n n .  Man brauchte 
bloss bei ciner constanten Temperatur unterhalb des Erstarrungs- 
punktes dcs reinen Lasungsmittels l), z. E. bei Wasser bei etwa - 1 O, 

1) Strcng genommen ist hier das Wasser nicht als Liisungsmittel, sondcrn 
als geioster Rorper aufzufassen , vergl. Meyorhoffer ,  Wiener Ahad. Sitz. 
vom 16. Mar5 1S93, doch hake ich mich au den bisherigen Sprachgebrauch, 
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eins beliebige Menge des betreffenden Kiirpers mit einem Ueberschuss 
yon Eis in Beriibrung zu bringen and nach geniigendem Riihren die 
Zusammensetzung der entstandenen L6sung festzustellen. 

In Wirklichkeit wird die Sacbe aber, wenigstens vorlanfig, daran 
sclleitern, dass unsere Methoden fiir Erzielung constanter Temperaturen 
fiir den vorliegenden Zweck ungenugende sind. 

W i e n .  11. chem. Universitats-Laboratorium von Prof. L i e  ben .  

477. Gerhard Gysae: Zur Eenntniss des Diphenylmale’in- 
saureanhydrids. 

(Aus dem J, Berliner Universitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 14. October.) 

I. Einige Imide  der  Diphenylrnaleinsliure. 
1 )  A e t h p l d i p h e n y l m a l e Y n i m i d ,  C16 Hlo 02 :NCa Hs, 

entsteht, wenn man Diphenylmaleibsaureanhydrid mit einer wassrig-alko- 
holischen Losung von Aethylamin im Einschlussrohr auf 100 O er- 
hitzt. Das Product krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln voni 
Scbmp. 108O. 

Analyse: Ber. fur CrsHisNOa. 
Procente: C 77.97, H 5.41, N 5.05. 

Gef. )) >) 77.47, )) 5.62, )) 5.30. 

2) M e t f i y l d i p h e n y l m a l e i n i m i d ,  C16 Hlo 0 2  : NCH3, 
entsteht ahnlich wie die Aethylverbindung, schmilzt bei 1580 und 
Lildet hellgelbe Nadeln. 

Analyso: Ber. fur C17 1313 NOa. 
Procente: C 77.57, H 4.94. 

Gef. )) )) 77.89, )) 5.19. 

3) D i p h e n y l m n l e i n - p - b r o m a n i l ,  C16H1002 : NCs El4 Hr, 

Analyse: Ber. fur CazH14N02Br. 
prachtvolle braungelbe messbare Krystalle vom Scbmp. 133 O. 

Procente: Br 13.50. 
G e t  )) )) 19.71. 

Dagegen ist es mir nicht gelungen, mit o-Nitranilin und Di- 
phenyltnaleinsiiureanhydrid das entsprechende 0- Nitroderivat zu er- 
halten. 

4) p - T o l y l d i p h e n y l m a l e ’ i n i m i d ,  C16 H ~ o  0 2 :  NC7 H7, 
tritt in schiiu ausgebildeten braunen Krystallen vom Schmp. 
192O auf. 




