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Der ilteren Kekulé’schen Auffassung des Diazobenzols als
C¢H; - -N:z:z2N---OH stelite Strecker!) bei Entdeckung der
hydrazinsulfonsauren Salze, veranlasst durch die grosse Verschiedenheit
der Azo- und Diazokdrper, eine Hypothese entgegen, die dem Diazo-
benzol die Formel

CsHy - H ~-OH

il

zuschreibt.
Beiden Anschauungen entsprechend, lassen sich fiir das Phenyl-

hydrazin ebenfalls die Formeln
CsH,--NH--NH; und C;H,—-NH,

NH
aufstellen,

Ich habe bisher zur Entscheidung dieser Frage vergeblich nach
einer anderen Synthese des Phenylhydrazins aus Anilin und Hydroxyl-
aminabkémmlingen gesucht, hoffe jedoch durch das Studium der Me-
thyl- und Aethylderivate der Hydrazinbasen, namentlich in Bezug auf
ihr Verhalten gegen salpetrige Sidure, zu bestimmten Resultaten zu
gelangen.

304. A. Schiiller und V. Wartha: Ueber das Bunsen’sche
Eiscalorimeter.
(Aus dem Polytechnicum in Buda-Pest.)
(Eingegangen am 7. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn, Oppenheim.)

Dem Umstand, dass Bunsen’s Calorimeter nicht nur der subtil-
sten Wartung, sondern zu seiner Instandhaltung bedeutende Quanti-
titen fast chemisch reinen Schnees bedarf, ist es wohl zuzuschreiben,
dass dieses empfindliche lustrument bis jetzt nur in einem einzigen
Falle, und zwar von Weber?) zur Bestimmung der spec. Wirme von
Kohlenstoff, Silicium und Bor benutzt wurde. In seiner ersten Ab-
handlung erwihnt Weber, dass er wegen Schneemangel den inter-
essantesten Theil seiner Arbeit unterbrechen musste; wihrend in der
zweiten Abbandlung erwihnt wird, dass das Calorimeter von Februar
bis Juli in reines Seeeis gesetzt wurde. Weber hat also mit dem
Instrumente den Sommer hindurch gearbeitet; nur findet sich in der-
erwihnten Abhandlung keine Beschreibung der benutzten Einrichtung
und weist auch der Umstand, dass Weber reines Seeeis benutzte

1) Diese Berichte IV, 784.
3) Die sp. W. von C, B, und 8i von Fr. Weber. Programm der land- und
forstw. Akademie Hohenheim. Stuttgart 1874.
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darauf hin, dass das Calorimeter direct in das zerkleinerte Eis hinein-
gesetzt wurde.

Wir wollen nun in folgendem einen von uns benutzten Apparat
beschreiben, mit dem es gelingt, selbst bei Anwendung von ganz ge-
wohnlichem, mit Erde und Sand verunreinigtem Eise, monatelang un-
gestdrt zu arbeiten ohne das eigentliche Calorimeter zu beriihren;
gleichzeitig haben wir den bei calorimetrischen Versuchen so stéren-
den Einfluss der Capillaritit durch Ersetzung des Scalencalorimeters
vermittelst des Gewichtscalorimeters mit giinstigem Erfolge eliminirt.

Wir wigen die Quantititen des bei den Versuchen eingesaugten
Quecksilbers, beseitigen den Einfluss der Capillaritit durch eine eigen-
thiimlich construirte Saugspitze und erreichen dadurch folgende Vor-
theile.

Der Apparat ist ganz und gar unabhingig von der Eintheilung,
iiberhaupt von der Art der bis jetzt verwendeten Scalen; die Empfind-
lichkeit ist immer dieselbe, wihrend beim Scalencalorimeter mit der
Feinheit des Rohres die Capillarfehler in enormem Maassstabe wach-
sen. Da 1 Grm. Wasser von 100° C. auf 0° abgekiihlt 1.5573 Grm.
eingesaugten Quecksilber entspricht, so kann man mit der gewéhn-
lichen analytischen Waage Resultate erhalten, wie dies selbst bei An-
wendung der feinsten Scalen nicht erreichbar ist. Ja vermehren wir
nor um Weniges die Quantititen der zu untersuchenden Kérper, so
sind feine Scalen iiberhaupt nicht mehr anwendbar!), wilhrend unser
Gewichtscalorimeter ebenso lange verwendbar bleibt, so lange noch
ein Eiskern und Quecksilber genug vorhanden ist.

Die Construction unseres Apparates ergiebt sich leicht aus Fig. 1.
Wir gaben dem inneren Gefisse 4 eine birnférmige Gestalt um be-
quem grossere Quantititen Eis an dem inneren Cylinder erzeugen zu
konnen; der Geissler’sche Hahn g wurde an dem Gefisse so ange-
bracht, dass man die néthigen Quecksilbermengen beliebig zufliessen
laggsen kann. Bei d ist nun das Saugrohr ¢ eingeschliffen und mit
geschmolzenem Wachse gedichtet, die Spitze desselben taucht in ein
mit Quecksilber gefiilltes, kleines Glasndpfchen, welches mit Hiilfe
der Klemmschraube r hoher oder niedriger gestellt werden kann;
derartige Gefisse miissen immer wenigstens zwei vorhanden sein, da-
mit die Saugspitze nur auf kurze Augenblicke frei wird. Der ganze
innere Glaskérper wird nun durch einen zweckmissigen Metallhalter

1) Ganz vorziiglich ldsst sich eben nun das Gewichtscalorimeter zur Restim-
mung der Verbrennungswirme von Gasen verwenden. Wir verbrannten in einem
eigenthiimlich construirten Gefdsse von kaum 2 Kubikcentimeter Inhalt withrend
3 Stunden so viel Sauerstoff in einer Wasserstoffatmosphire (um keine Ozon- oder
H, O, -Bildung zu Stande kommen zu lassen), dass ungefihr 0.9 bis 1 Grm. Wasser
gebildet wurde; dabei sog der Apparat ca. 50 Grm. Quecksilber ein. Ein Scalen-
Apparat ist dazu absolut unbrauchbar. Ebenso gut ldsst sich das Gewichtscalori-
meter zur Bestimmung der latenten Dampfwdrme benutzen.
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Fig, t.

gefasst und bei m mittelst korkgefiitterter Klemmen befestigt. Das
Gefiiss B richtet man ein fiir allemale auf folgende Weise her.

Man fiillt dasselbe mit degtillirtem Wasser und setzt es in eine
geeignete Salz-Schneemischung, bis sich die Wanduog mit einer ca.
1—14 Zoll dicken Eisschicht bedeckt hat. Hierauf hebt man das
Gefiiss aus der Eismischung, reinigt es &dusserlich sehr vollkommen
und bringt es in das dussere grosse Gefiss C, in welchem es mittelst
Holzstiitzen festgehalten wird. Nun bringt man das eigentliche, auf
bekannte Weise vorgerichtete Calorimeter in das Gefiss B, ohne dass
es die Eisschicht der Waodung beriihrt, umgiebt das Holz des Ge-
fisses mit fein vertheiltem chemisch reinem Eise, stillpt den gut
passenden Weissblechdeckel!) dariiber und hat nun nur noch den
Zwischenraum zwischen dem Gefisse ¢ und B mit nussgrossen Eis-
stiicken derartig auszufiillen, dass auch der Deckel vollstindig mit
Eisbrocken bedeckt ist. Die innerste Rohre des Calorimeters hat man
mit einem kleinen Gldschen n zu iberstiilpen.

1) Zur Herstellung kiinstlichen Schnees ldsst sich mit vorziiglichem Erfolge
ein ganz gewihnliches Reibeisen verwenden. Die erhaltene Masse ist sehr volu-
minds, backt leicht zusammen; kurz ist von frischgefallenem Schnee gar micht zu
unterscheiden.
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Um den so vorgerichteten Apparat im Gange zu erhalten, hat
man nur immer das dussere unreine Eis zu ersetzen und das Schmelz-
wasser bei f ausflicssen zu lassen. Es ist nun leicht einzusehen, dass
das eigentliche Calorimeter sich immer unter ganz constanten Ver-
héltnissen befindet.

So lange der Eismantel vorhanden ist, so lange kann eben die
Temperatur des mit demselben in Beriihrung befindlichen Wassers,
in welchem das Calorimeter sitzt, nicht mehr und nicht weniger als 0°
sein. Die Verinderungen, die durch dussere Wirme oder durch die
Verunreinigung des #usseren Eises hervorgebracht werden, miissen
durch den Eismantel im negativen oder positiven Sinne paralysirt
werden; und gesetzt den Fall die Dicke des Mantels wichst in Folge
des niedrigen Schmelzpunktes des &dusseren Eises, so sind dennoch,
bei den gebriuchlichen Dimensionen des Apparates Monate nothwendig
um einen merkbaren, stérenden Einfluss auszuiiben. Ein sehr wichtiger
Theil des Gewichtscalorimeters ist die bereits erwihnte Saugspitze,
auf die wir hier niher eingehen miissen.

Will man eine derartige Spitze anfertigen, so schmilzt man ein
Glasrohrchen moglichst gleichméssig zu und schleift das mit einer ge-
fiarbten Fliissigkeit gefiillte Rohrchen in etwas Glycerin so lange an
einem Qelsteine bis der Durchbruch der Farbe die Entstehung einer
dusserst feinen Oeffnung verrith. Die Form einer derartigen Saug-
spitze ist aus Fig. 2 ersichtlich.

Fig. 2. Taucht man pun das am Calorimeter befestigte
und mit Quecksilber gefiillte Saugrohrchen in das
Quecksilbergefiss & (Fig. 1), so stellt sich der Zu-
sammenhang beider Vorrichtungen bei reiner Me-
tallldche im Momente der Beriihrung her; der
Sicherheit halber ist es jedoch zweckmissig, bei
jedesmaliger Beriihrung das Saugréhrchen vermit-
telst einer Kielfeder oder eines hélzernen Stibchens
durch einen schwachen Schlag zu erschiittern. Das
Zusammenfliessen der beiderseitigen Quecksilbermengen erfolgt dann
immer ganz sicher. Wir iiberzeugten uns, dass mit Hilfe der so
eben beschriebenen Vorrichtung, nur Bruchtheile von Milligrammen
betragende Beobachtungsfehler resultiren und gedenken die Methode
zu dusserst genauen Barometer- und Luftthermometer-Beobachtangen
zu benutzen.

Wir untersuchten nun zunichst, ob iiberhaupt in merklicher
Weise der Druck, unter dem das Innere des Calorimeters steht, einen
Einfluss auf den Gang des Instrumentes ausiibt. Die Untersuchung
wurde mit einem Apparate ausgefiihrt, den wir in einer demnéchst.
zu publicirenden, grésseren Abhandlung detaillirt beschreiben werden.
Es stellte sich heraus, dass man durch geringe Aenderungen der
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Quecksilberséiule, unter deren Druck das Innere des Instrumentes
steht, den in demselben eingeschlossenen Eiskern zum Frieren oder
zum Schmelzen bringen oder denselben unter constanten Verhiltnissen
belassen kann. Selbstverstindlich iiben auch andere Umstinde, wie
z. B. Schmelzpunktunterschiede zwischen dem inneren und #usseren
unreinen Eise, ferner Leitungsfihigkeit der nicht vom Eise bedeckten
Theile des Apparates etc. etc. bedeutenden Einfluss auf den Gang
des Calorimeters; aber Alles dies léisst sich durch Druckverinderung
in leichter Weise compensiren.

Die Zahlenresultate betreffend, die wir mit dem Gewichtscalori-
meter erhielten, wollen wir folgende Versuchsdaten anfiibren.

I. Bestimmung des Wasserwerthes.

Reines destillirtes Wasser wurde in eine moglichst dinpwandige
Kugel mit der Vorsicht eingeschlossen, dass dieselbe bei 1000 gerade
ausgefiillt wurde. Nach genaner Gewichtsbestimmung geschah die
Erhitzung in einem besonders construirten Thermostaten: Wir iiber-
zeugten uns, dass die von Bunsen benutzte Vorrichtung (Umspiilen
des Gefisses mit Dampf, Annahme von 100° mit Beriicksichtigung
des herrschenden Barometerstandes ete.) nicht frei von Beobachtungs-
fehlern ist. Wir waren daher gezwungen immer direct mittelst eines
zweiten Thermometers die gerade herrschende, immer von 100° um
einige Grade abweichende Temperatur zu bestimmen und die Zahlen-
resultate auf 100° zu reduciren. Die detaillirte Beschreibung des
Thermostaten geben wir in der ausfihrlichen Abhandlung.

Angewendet zum Versuch wurden nur 0.43085 Grm. Wasser.

Es zeigte sich dass 1 Grm. Wasser von 100° auf 0° C. abge-
kiihlt 1.5573 Grm. Hg entspricht.

II. Specifische Wirme der angewandten Glassorte.

1.1525 Grm. Glas saugten von 1009 bis 0° abgekiiblt 0.32505
Grm. Quecksilber ein; die specifische Wirme dieser Glassorte be-

trigt daher
0.2087.

III. Spec. Wirme des metallischen Titans.

Das Material zu den Versuchen war seinerzeit von Hrn. Prof.
V. Merz nach der von ihm beschriecbenen Methode!) dargestellt
worden.

Verwendet wurden 0.9107 Grm.

1 Grm. Ti von 100° auf 0° abgekiihlt entspricht 0.3531 Grm.

1y V. Merz: Untersuchungen iiber das Titan, Silicium und Boron. Inaugural-
Dissertation Zirich, 1864.
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Quecksilber, die specifische Wirme des Priparates betrigt daher
= 0.2261.

Diese Zahl multiplicirt mit dem Atomgewicht des Ti = 50 giebt
als Atomwirme 11.33, also fast zweimal so viel, als das Dulong-
Petit’sche Gesetz erfordert.

Durch dieses abnorme Resultat aufmerksam gemacht, untersuch-
ten wir das vermeintliche Metall und fanden in der That bedeutende
Quantitéiten von Stickstoff darin; dadselbe entwickelt, mit Natronlauge
gekocht, Stréme von Ammoniak; ebenso das Fluortitankalium (aber
in bedeutend geringerer Quantitit) aus dem das Titan von Hrn. Prof.
Merz dargestellt wurde.

0.2400 Grm. des schwarzen Korpers lieferten 0.2623 Grm. Titan-
siure unter Verlust des Stickstoffs; daraus berechnet sich der Procent-

gehalt zu
66.08 = Titan
33,92 = Stickstoff.

Diese Zahlen entsprechen annihernd der Verbindung TiN,, jener
Verbindung, die zuerst von W shler dargestellt und beschrieben
wurde!). Multiplicirt man nun das Moleculargewicht mit der obigen
specifischen Wirme, so erhilt man als Atomwirme 17.68. Nach
H. Kopp wiirde dem Ti und N im starren freien Zustande die Atom-
wirme 6.4 entsprechen, was fiir die Verbindung 19.2 ergeben wiirde.
In Anbetracht der nicht ganz reinen Verdindung ist die Anniherung
unserer Zahl an die theoretische immerhin bedeutend. Uebrigens ge-
denken wir in Kiirze im Besitze reiner Titanmetalle zu kommen und
dann die noch offene Frage betreffs der specifischen Wirme dieses
interessanten Elementes aus der Gruppe des Kohlenstoffs-Siliciums
durch directe Versuche zu entscheiden.

Schliesslich noch einige Zahlenresultate {iber die specifische
Wirme einiger Stoffe, die vergleichsweise untersucht wurden.

So wurde gefunden die specifische Wirme

des dest. Zinkes zu . . . . . . ... . . 0093930 C.
die der kiinstlichen Titansiure in zwei Ver-

sachen . . . . . . . . . . . . a)0.1785°C,

b) 0.1779° C.

des natiirlichen Retils . . . . . . . . . 0.1737°C.

1) Aunal. der Ch. u. Ph. 185u, 73, S. 46.





