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steht erstens in alkalischer Lésung, und besteht zweitens auch ohne
Zersetzung in Sulfit und Diazobenzol in alkalischer Lisung. Alle
echten Diazobenzolsalze (Sulfat, Nitrat u. s. w.) werden aber augen-
blicklich unter diesen Bedingungen in die Mineralsiure und Diazo-
benzol (bezw. dessen Zersetzungsproducte) gespalten. So miisste auch
das orange Salz, wenn es echtes Diazobenzolkaliumsulfit wiire, spontan
in schwefligsaures Salz und Diazobenzol zersetzt werden.

Nach alledem kdnnen die beiden Salzreihen meines Erachtens nicht
den obigen Structurformeln entsprechen; sie miissen stereoisomer sein.

Dass ich auf diese Frage nachtriiglich noch ausfiibrlich eingetreten
bin, mdge durch deren Wichtigkeit fiir die von mir aufgestellte Theorie
der Diazoverbindungen entschuldigt werden.

Die genauere Untersuchung dieser isomeren Salzreihen habe ich
zusammen mit Hrn. Borghaus in Angriff genommen.

Wirzburg, im Juli 1894

393. L. Bruner: Ueber die Schmelzwirmen einiger organischen
Verbindungen.

(Eingegangen am 14. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. J. Traube.)

Obgleich die latente Schmelzwéirme in vielen theoretisch-chemischen
Betrachtungen eine wichtige Rolle gewonnen hat, ist das hierzu ge-
horige Zahlenmaterial nichtsdestoweniger in vieler Hinsicht unzureichend.
Ich habe deshalb auf Vorschlag von Hrn. Prof. Pawlewski die Be-
stimmung einiger Schmelzwirmen unternommen mit besonderer Be-

riicksichtigung derjenigen, die sich nach den jetzt bekannten kryo-

. 0.02 T
skopischen Versuchen nach der van’t Hoff’schen Formel F = ‘F—Q
berechnen lassen und direct noch nicht bestimmt worden sind. Es
erschien ndmlich wiinschenswerth, diese Formel weiter noch an experi-

mentellen Thatsachen zu priifen.
Ausfliihrung der Versuche.

Ich benutzte ein aus vergoldetem Messing verfertigtes Wasser-
calorimeter von ca. 400 ccm Inhalt. Die Umhillungen waren nach
den iiberaus praktischen Angaben Berthelot’s (»Anleitung zur Aus-
fihrung thermo-chemischer Messungen<) angeordnet. Zur Ablesung
der Temperatur des Calorimeters wurde ein Beckmann’sches, in
Y100® getheiltes Thermometer beniitzt. Wegen der langen Dauer der
Versuche war die Correction auf Strahlung unentbehrlich. Das Cor-
rectionsverfahren war das Regnault’sche: die von mir gewihlten
Intervalle sind von 21/; Minuten Dauner gewesen. Die Vor- und Nach-
periode umfasste immer je 10 Intervalle. Die Dauer des Versuches
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selbst, wihrend welchem der zu untersuchende Kérper im Calorimeter
eingetaucht war, variirte je nach der Zeit, die der Kérper zum Er-
starren und zum Erreichen des Temperatur- Gleichgewichts brauchte.
Die Formel! fiir die Berechnung der Correction ist dann:

to +tn dr— 4T
K——(t1+t2+t3+- . ~~~__;-———uT)———Tr_7T~ ~+n 4T.
toy t1 ... tn bedeuten die Temperaturen, welche in passenden Inter-

vallen wihrend des Versuchs abgelesen sind; T ist die mittlere Tem-
peratur der Vor-, 7 der Nachperiode; 4T ist die mittlere Temperatur-
verinderung pro 1 Intervall der Vor-, 47 der Nachperiode; n die
Dauer des Versuchs, ausgedriickt in gewiihlten Intervallen. Durch
einen kleinen Kunstgrif kann man die Correction bedeutend ver-
kleinern. Hat z. B. nach lingerem Stehen das Calorimeter die Tem-
peratar von 20° angenommen und bleibt bei dieser unveriindert stehen,
und behauptet man, dass die zu untersuchende Substanz eine Tem-
peraturerhdhung von ca. 29 hervorrnfen wird, so ersetzt man das
Wasser durch ein anderes von ca. 189, beobachtet die Vorperiode und
senkt den Korper ins Calorimeter. In zwei ersten Intervallen ist
schon fast die ganze Wirmemenge abgegeben und die Temperatur
auf die Hohe gestiegen, wo die Temperaturverinderungen erheblich
klein oder gar von entgegengesetztem Zeichen sind. Auf diese Weise
konnte ich bei Versuchen von 20 Minaten Dauer in einem fiir calori-
metrische Zwecke nicht besonders geeigneten Raume den Werth der
Correction &fters auf 20— 30 Tausendstel Grad herabdriicken.

Zur Aufnahme der zu untersuchenden Substanzen bediente ich
mich einer kleinen Messingflasche von ovalem Querschnitt und ca. 20 ccm
Inhalt. Durch den Hals der Flasche war ein kleines, in 1/30 getheiltes
Thermometer eingesetzt, das zur Bestimmung der Temperatur des
Kérpers und zugleich zum Handhaben des Flischchens wihrend des
Eintauchens diente. Die Flasche war in Wasser auf dem Sandbade
auf die gewiinschte Temperatur erhitzt; in das Wasserbad war ein
Thermometer eingesetzt, und bei zweckmissiger Flammenregulirung
konnte die Temperatur geniigend lange constant erhalten werden.
Hat das Thermometer der Flasche die Temperatur des Wassers an-
genommen, so liess ich das Wasser und zugleich den Kérper langsam
unter stetigem Umriihren und Drehen der Flasche /5 —10 erkalten,
las schnell die Temperatur am Thermometer ab und setzte die Flasche
in das Calorimeter ein.

Zur Bestimmung der Schmelzwirme nach der allgemeinen, hier
angewandten Methode sind drei Versuche nothwendig. Ich machte zu
jeder Bestimmung sechs Versuche, so dass alle ermittelten Werthe als
Mittel von zwei nie mehr als um 2—3 pCt. abweichenden Versuchs-
reihen anzuseben sind. Um ein Beispiel von der Berechnungsart an-
zugeben, sei ein ganzes Versuchsprotocoll hier angefiihrt.
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Wire 1 g p-Chloranilins statt zu 21.8% nur za 21.90 abgekiihlt,
8o hitte es um 0.317 >< 0.1 Calorien weniger abgegeben, folglich:

1g von 94.90 — 21,90 62.702 Cal.
1> » 70.809—2190 52.904 » subtrahirt

24.10 9.798 Cal.
pro 19; die specifische Wirme des fliissigen p-Chloranilins wird also sein:
9.798
m — 0-406.

Setzt man die Schmelzwiirme des p-Chloranilins gleich x, so er-
bilt man die Gleichung

(70.8—69.0) . 0.406 + x + (69.0—21.9) . 0.317 = 52.904,

woraus sich x zu 37.2 Cal. berechnet.

Die von mir erhaltenen Resultate sind in der untenstebenden
Tabelle verzeichnet. Bei den specifischen Wirmen sind zugleich die
Temperaturgrenzen angegeben, fiir welche diese gefunden worden sind.
Ein vorliufiger Versuch mit p-Toluidin ist in der Tabelle nicht mit
aufgenommen worden, weil er nur einmal ausgefiihrt war. Es ergab
sich die Schmelzwirme des p-Toluidins zu 39.6 in vollkommener
Uebereinstimmung mit den Zahlen Batelli’s (39.0 und 39.7 Cal.).
Die Priparate sind meistens von Kahlbaum bezogen, und wo Ver-
dacht aof ihre Reinheit stattfand, durch Krystallisation gereinigt.

In der letzten Columne sind die Schmelzwirmen angegeben,
wie sie sich aus kryoskopischen Versuchen Eykman’s nach der

0.02 Ty

van 't Hoff’schen Formel F = . berechnen lassen!). Nur in

einem Falle der Palmitinsiure ist die Uebereinstimmung mangelhaft.
Dies kann dadurch verursacht werden, dass die Palmitinsiure schon
vor dem eigentlichen Schmelzen zu erweichen beginnt, weshalb die
specifische Wiirme zu hoch, die Schmelzwirme aber zu niedrig bestimmt
wird. Der Mangel an reinem Material erlanbte mir nicht, diese Ver-
muthung durch Ermittelung der specifischen Wirme der Palmitinsiure
bei niederen Temperaturgrenzen experimentell zu verificiren. Aunch
ist die von mir benutzte Kahlbaum’sche Palmitinsiure von anderem
Schmelzpunkte (55.09) als die, mit der Eykman seine kryoskopischen
Versuche angestellt hat (59.9%). Der von mir fiir Naphtylamin ge-
fundene Werth nihert sich schon mehr der Theorie, als der Werth
von Batelli, der die Schmelzwirme des Naphtylamins zu 19.7 Cal.
bestimmt hat. Bei Benzophenon ist die Uebereinstimmung geniigend;
bei Stearinsiure, Azobenzol und p-Kresol vorziglich; denn bei Azo-
benzol tritt das Erstarren regelmaissig und scharf hervor, bei p-Kresol

1) Zeitschr. f. physikal. Chem. 3,113,203; 4,497. Citirt auch in W. Nernst,
Siede- und Schmelzpunkt, Braunschweig 1893.
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wieder wurde die Bestimmung der specifischen Wirme in festem Zu-
stande vermieden. Die besonders in der Nihe des Schmelzpunktes
starke Abhiingigkeit der specifischen Wirme starrer Kérper von der
Temperatur bildet bei directen Bestiinmungen der Schmelzwirmen die
grosste Fehlerquelle. — Was den Einfluss der Constitution anbetrifft,
s0 sind schon jetzt, trotz der Unvollstindigkeit des vorhandenen
Materials, einige Regelmissigkeiten unverkennbar. So zeigen simmt-
liche bis jetzt untersuchten Bromderivate eine kleinere Schmelzwirme
als die entsprechenden Stammsubstanzen und Chlorsubstitutions-
produacte, z. B.:

1. Chloralhydrat?!), CCls .CHO.H;O 33.2 Cal. (Berthelot)
Bromalhydrat, CBr; . CHO . H,O 169 »

2. BenzolY) . . . . . . . . . 300 »
p-Dicblorbenzol . . . . . . 299 »
p-Dibrombenzol . . . . . . 206 »

3. p-XylolY) . . . 39.3 » (Colson)

o-Xylolbichlorid 1), (CeHy(CHyCl)s) 29.0 » >
o-Xylolbibromid 1), (CsHy(CH2Br)g) 24.2 » »

4, Phenol?) . . . . . . . . . 250 »>»
p-Kresol . . . . . . . . . 263 »
p-Bromphenol?) . . . . . . 216 »

Die Schmelzwirme des Toluols ist unbekannt. Nimmt man an,
sie liege zwischen den Schmelzwirmen des Benzols (30 Cal) und
Xylols (39.3 Cal.), so ist jedenfalls die Schmelzwirme des p-Brom-
toluols viel kleiner. Pettersson fand bei 16.5° (eigentlicher Schmelz-
punkt 28.59) nar 20.1 Cal.

Lemberg, Chem.-techn. Laboratorium des k. k. Polytechnicums.

394. C. Haeussermann und H. Teichmann: Zur Kenntniss
der Diphenole I

(Eingegangen am 16, Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie Barth und Schreder schon vor einer Reihe von Jahren

gezeigt haben®), bilden sich bei der Einwirkung von schmelzendem

Kalihydrat auf Phenol peben anderen Producten zwei isomere Di-

phenole, von welchen das eine (@) bei 1239, das andere (8) bei 1900

) Citirt nach Lapdolt’s »Physikalisch- Chemische Tabellen«. 2. Aufl.
%) Aus kryoskopischen Versuchen berechnet nach Angaben Eykman’s.
3) Diese Berichte 11, 1832. S. auch Barth, Ann, d. Chem. 156, 93.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VIL 136





