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gem Chlorid moglich 
der Untersuchung der 
schiiftigt bin. 

sein wird und erwahne, dass ich bereits niit 
diescn Siiuren entsprechendcn Sulfinsauren be- 

244. Carl von Than’): Die Verbrennungswiirne des Knallgaser 
in geschlossenen Qefiirsen. 

(Eingegangeu am 15. Mai.) 
Xm Auftrage der ungarischen Akademie der Wiesenschaften babe 

ich schon vor liingerer Zeit eine Arbeit unternommen, deren nachste 
Aufgabe war ,  ein Verfahren ausfindig zu machen, um die 80 vor- 
treffliche, calorimetrische Methode von R. B u n s e n  fiir chemische 
Zwecke zu verwerthen. Zu diesem Studium habe ich zunachst die 
Hestimmung der Verbrennungswiirme des Knallgases in geschlosaehen 
Gefiissen gewahlt. Obwohl die Arbeit noch nicht vollstiindig abge- 
schlossen ist, SO sind doch die bisher gewonnenen Resultate, wie ich 
glaube, von hinllnglichem Interesse, um das Wesentlichete derselben 
zu veroffentlichen. 

Das von mir befolgte Verfahren bestand darin, dass man in  
einem kleinen Glaegcfiiss t ine gemessene Menge Rnallgae in der 
Eprouvette des B u n  sen’schen Eiscalorimetors vcrbrannt, und die auf 
diese Ar t  erzeugte Warmemeoge gemessen hat. 

Damit dae Bunsen’sche Calorimeter von dei WPrms der Um- 
gebung geschiitzt werde, war es in einem sehr gut isolirenden, grossen, 
mit reinem Schnee oder mit kiinstlichem Eise gefiillten Eisschrank 
so aufgestellt, dam es mit gar keinem guten Leiter in Beriihrung war. 
Das Calorimeter selbst war so construirt, daes die C a p i l l a r r h e  mit 
dern Calorimeter selbst aus einem Stiicke bestand, daher gar kein 
Stopfen, Schliff oder Hahn eingeschaltet war. Das Quecksilber sowolil 
ale das Waeser waren im Vacuum im Calorimeter selbst ausgekocht. 
Das aus dem Eisschrank herausragende Ende der CapillarrGhre war 
an eine Queckeilberpnmpe angeschmolzen, an welcher man den im 
Inneren des Calorimeters herrschenden Druck bie auf ein 4 Mm. be- 
stimmen konnte. Die Erzeugang des Eiscylinders im calorimeter ge- 
schah ebenfalls im Vacuum, so dass im Inneren des Calorimeters 
nicht die geringste Menge Lpft vorhanden sein koante. Bei einzelnen 
Versuchen wurde, durch eine geringe Vermehrung oder Verminderung 
des Druckes, das von fremden Einfllssen herrlhrende Schmelzen oder 
Gefrieren des Eises im Calorimeter in solcher Weise ins Gleichgewicbt 
gebracht, dass der Quecksilberfaden mehrere Stunden lang unverandert 

1) Auszug aus den Sitzungsberichten d e i  ungarischen Akudeinie der Wissea- 
schuften vom 8. Mai 1877 in Budapest. 
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an  derselben Stellc blieb. Die Ablesungen m der mit grosser 
Sorgfalt ebenfalls im Vacuum calibrii ten Cspillarriibre wiwden mit 
dem Mikrometer eineg vergrtissernden Farnrohm ausgefiihrt, so dass 
man noch 0.01 Mm. schiitzen konnte. Eine Qramm-Wgirmeeinheit 
betrug am Capillarrohr durchscbnittlich 8 - 9 Mm. Das zu den Ver- 
suchen verwandete Knallgas war durch Electrolyse von zebnprocentiger, 
reiner Schwefelsgure erzeugt uud wurde durch waeserfwie Phosphor- 
sauro vollstgudig getrocknet. Das Qefiss, in welchem die Verbrennang 
gescbieht, nenne ich Wiirme-Eudiomoter. Dies bestand aus einem 
Glasrohr, welches an beiden Enden mit 0 eis el e r'schen Capillaren- 
hahnen verschloasen war. Am oberen Ende waren aueeerdem zwei 
feine Platiridriithe zum Durehscblagen dee elektrischen Funkens ein- 
geschmolzen. Das Volum wurde durch Calibrirung mit Quecksilber 
miiglichst genau ermittelt. Beim Fiillen war das Wlirmeeudiometer 
durch feine Schliffe am oheren Ende mit dem Knallgasapparste, am 
unteren Ende mit einem kleinen Schwefelsiiure-Manometer i n  Ver- 
bindung. Nachdem man das Knallgas 2-4 Stunden lang durcbge- 
leitet, wurde der obere Hahn geschlossen und das Oanae in  &ern 
niirdlich gelegenen Zimrner die Naeht hindurch stehen gelasaen. Friih 
vor Sonnenaufgang wurde die Temperatur mit genau corrigirteo 
Normalthermometern von G e i s s l e r ,  der Druck mit einem P e r r e a  ul- 
schen Kathetometer bie auf Mm. abgelesen. Hierwf wurde auch 
der untere Hahn mit einem 0.5 M. langen, hiilrernen S&liiaseJ ge- 
schlossen. Wahrend der Ablesung waren die Apparate durch swei 
hintereinanderaufgestellte Glaeplatten vor der strahlenden Wiirme des 
Beobachters geschiitzt. 

Nun wurde das  Wgrmeeudiometer nach vorbergehender Abkiiblung 
in das Calorimeter gebracht und hier so lange stehen gelaesen, bis 
der Quecksilberfaden constant geworden. Nachdem durch eine pas- 
scnde Leitung aus sehr feinen , i sohten  Platindrfihten das  Knallgas 
durch eineu elektrischeti Funken angczhdet  war, w o d e  jede halbe 
Stunde der Quecksilberfaden so h u g e  beobachtet, bis derselbe in  daa 
oben bezeichnete Oleichgewicht gekommen war und so die Anzahl 
der Caloricin bestimmt. Die Fehler der Ablesung betrugen hierbei 
hiichstens 0.0001 des ganzen Werthes. Das WPrmeeudiometer wurde 
jetzt aus dem Calorimeter herausgenommen und der eine Hahn unter 
frisch ausgekochtem Quecksilber geiiffnet , wobei immer eine etwa 
0.3 - 0.G pCt. betragende Menge des urspriinglichen Gases zuriick- 
blieb. Dies war reines Knallgas, welches in den Capillaren der 
Hahne sich de'r Verbrennung entzog. Die Menge des zuriickgeblie- 
benen Gases wurde genau in der obenerwahnten Weise gemessen. Bei 
einigen Versiichcn wnrden die Gaze in einem eigens zu diesem Zwecke 
construirten Eudiometer gemessen , welche.4' zugleich eine Vacuum- 
pumpe war. 



Dae Detail der 
Apparate und der 
nungen werde ich 
hier heschrhke ich 
Beobacbtungen. 

sebr wesentlichen Vorsichtsmassregeln, sowie der 
weitliiufigen Reductionen und sonstigen Berech- 
in meiner ausfbhrlichen Ahhandlung mittheilen, 
mich nur auf die wesentlichsten Rrsultate dieser 

- 
ES wurden eieben Versuche nach den angefijhrten Methodcn aus- 

gefiihrt, von denen die zwei ersten pine so grosse Prlicision nieht bean- 
aprucben kannen wie die iibrigen. Denn obwohl die Resultate der- 
selben von den iibrigen wesentlich nicht abweichen, kijnncn aie des- 
halb nicht ale so genaue betrachtet werdeu, weil bei der Messung der 
Case  die Quecksilberslulen und das Barometer mit emem nicht hin- 
lhg l ich  genauem Kathetometer beobachtet worden sind, hnuptsiichlich 
aber deshalb nicht, weil das zuriicligebliebene Gas iiber ausgekochtem 
Wasser Lestimmt worden, daher dasselbe weniger sicher bekannt war. 

Bei den bisherigen Bestimmungeii der Verbrennungswarme des 
Hnallgases wurde die exacte Definition derselben picht gehiirig be- 
riiclisichtigt, dem entsprechend hat maii l e i  den beziiglichen Ver- 
sucben die physikalischen Bedingaugen (Volumen, Temperatur und 
Druck) des Anfangs- und Endzuvtandes, d. i. die Disgregation , ent- 
wrder unbeachtet gelassen, oder doch nicht mit der erforderlicbcn 
Scharfe bestimmt, obwohl aus den betreffenden Qatzen der Mechanik 
unmittelbar hervorgeht, dass der Anfangs- und Endzustaiid den Werth 
der Verbrennungswarme wesentlich beeinflussen. Urn dies zu um- 
gelren , rerstehe man im Polgenden urrter Verbrennungswarme oder 
allgemeiner unter totaler Eiiergiediffcrrriz des Knallgnses immer jene 
Menge wirklicher Energie, welcbe iiacli aussen abgegeben wird, wenn 
das Knallgas von 0" und 0.76 Druck in einem geschlossenen Gefgsse 
v o 11 s t Q 11 d i g  in fliidsiges Wasser von Oo verwandelt wird. 

Bei der oben beschriebenen Messung des Knallgases waren in 
Polge der Veranderungen des Luftdruckes geringe Differenzen in  der 
Disgregation des Ihal lgases  vor dem Verbrenrien Lei deli einzeliien 
Vcrsuchen n i c b  zu vernieiden. Damit die Resultate der einzelneii 
Beobachtungen der obigen Begriffsbestirnmurig entsprechen und mit 
einsnder vergleichbar seieti, wurde zu den uiimittelbar' am Calorimeter 
beobachtcten Warmemerigen jene gtainge Energienieiige d ebenfalle 
in  Wiirmeeinheiten hinzugefiigt, welche der Ditferenz der Disgrekatioii 
des Aafangszustandes von der des definirten Anfangszustandes w t -  
spricht. Der Werth von rl wiirde nach folgerider Gleichiing Cc- 
reclinet: 

C,b - C t r  

a d =  - - 5 (V- VJ 

wo cph und c ,&  die tnittlere specifische Kiirmc des Hnallgases bei con- 
staiitrm Driiclr beniehungswcise coqstanten Volunieu , a den Ails- 
cl~~lrriiingscoic.I~cii.irteii : s dns Oeiviclit der Volunieneinhrit des Kriall 



gases, V d a s  Volumen des Warmeeudiometqs bei Oo, VO das Normal- 
Volumen des verwendeten Knallgases bedeaten. 

Eine ahnliche Correction war  niithjg wegen der latenten WBrme 
des naeh der Verbrennung nicbt condensirten Wwerdampfee l, welche 
ebenfalls in Warmeeinheiten nauh folgender Formel bereobnet wurde: 

TT 

worin V dse Volumen des Wlirmeeudiometers, p die Spannkraft des 
gesiittigten Waseerdampfes bei 80, daa Oewicht der Volumeinheit, 
4 die Verdampfungswlirme deaselben und p o  den Druck eindr At- 
mospblire anedriicken. 

Bezeichnet man das  normale Volumen des verbrannten Knall- 
gases mit V", die unmittelbar beobackteten Orammcalorien mit c1 und 
die totale Energiedifferenz der Volumeneinheit des Knallgases eben- 
falls in Ure~rnmcalorien mit e., ao hat man 

o , + d + l  
V" f%= 

wobei zu bemerken ist, dase der Betrag der Correctionen d + I in 
Vorgleiche zu den direct beobachteten Calorien c1 bei keincm der 
Vwsucbe 0.5 pCt. der leteteren Orthee betragen hat. 

Die so erhaltenen Resultate 

1 . . .  
2 . . .  
3 . . .  
4 . . .  
5 . . .  
6 . . .  
7 . . .  

No. den Versucbs: 
sind die folgenden: 

. . 2.026126 

. . 2.023689 

. . 2.022684 

. . 2.031761 

. . 2.036845 

. . 2.023322 

. . 2.031638. 

4. : 

Der Mittelwertb aus den fiinf letzten Beobachtungen ist: 
e. = 2.02930. 

Aue diesem folgt dann, dass der wahrscheinlicbe Fehler des Resuk- 
tatee = 0.0018 ist, dieser Fehler daher 0.001 des ganzen Werthea nicht 
erreicht. PJacb diesem Resultate e r z e u g t  1 Cc. K n a l l g a a  V O D  Oo 
u n d  0.76 D r u c k  b e i  d e r  V e r b r e n n u n g  i n  g e s c b l o s s e n e m  
G e f i i s s e  z u  f l i i s s i g e m  W a s s e r  2.0293 G r a m m w i i r m e e i n -  
h e i t e n .  

Bisher hat nur T b. A n  d r e w s 1) unter iihnlicben Bedingungen 
die VerbrennungswCme dee Kuallgasee beetimmt. Berechnet man aua 
seinen Versuchsangaben den Werth von e. nach den obigen Grund- 
siitzen so ergiebt sicb 2.02858. Dieser Werth ist nur um,0.03 pct. 

') Philos. Magaein 8er. 111, T. XXX:?, 821. Im Jahre 1848 erschienen in 
Poggend.  Annnlen Bd. LXXV, 27. 
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kleiner als der obige. Wlhrend diese Uebepeinstimniung einerseits 
die Genauigkeit der Resultate von A n d r c  w s beweist , erhbht sie die 
Sicherheit der von mir gewonnenen Zahl, da beide nach giinzlich 
verschiedenen Methoden gewonuen sind. 

Nimmt man zur Grundlage die Atomgcwichte des Wasaerstoffs (1) 
und Sauerstoffs (15.96) nach S t a s s ,  und die von R e g n a u l t  bestimm- 
tcn specifischen Gewichte dieser Gase, hp berechnet sich die Verbrcn- 
nungswiirme der Gewichtseinheit des Wasserstoffs aus obigen Daten: 

3 1  = 33.982 T h a n ,  
eon = 33.970 A n  d r e w  s. 

W e n n  d a h e r  e i n  G r a m m  W a s s e r s t o f f g a s  d o n  Oo u n d  
0.76 D r u c k  m i t  d e r  n o t h i g e n  M e n g e  S a u e r s t o f f  in g e s c h l o s -  
s e n e m  G e f a s s  v o l l s t a n d i g  z u  f l i i s s i g e m  W a s s e r  v o n  Oo v e r -  
b r e n n  t, w e r d e  n 33.982 G r a m m  w Brm e e i n  h e  i t e n e r z e  u gt. 

Diese Zahlen sind 11%; t den bisher meisteus gebrauchten Verbren- 
nungewarmcn des Wasserstoffs nicht direct zu rergleichen, da  diese 
sich auf die Verbrennung in offenen Gefiissen bei gewShnlichem Luft- 
druck beziehen. Ausserdem haben die Oase vor der Verbrennung 
hohere oft nicht gentlii bestirnmte Temperrturen gehabt. Meistens 
war auch bei diesen VersucLen der Druck der Gase vor der Verbren- 
nung nicht genau bestimmt und daher ist die Disgregation des An- 
fangszuetandes aus diesen Beobachtungen nicht zii berechnen. 

Obgleich ich den Beotjachtungen alle mogliche Sorgfalt zugewen- 
det habe, SO sind doch klaine Fehler bei dem Messep der Grrse 
nicht zu umgehen. Um den Einfluss dieser Fehler eowie der unbe- 
deutenden Correctionen beurtheilen zu k5nnen, habe ich einen Con- 
trollversuch nach einer nenen Methode ausgefiihrt, die yon allen den 
erwahnten Einfliissen vollstandig unabhangig ist. Das Wesen der 
Methode bestand in Folgendem. Ich construirte ein Wiirmeeudiometer, 
dcssen Capillarhahn so eingerichtet war, days  derselbc innerhalb des 
B u n s  en'schen Eiscalorimeters geijffnet oder geschlossen werden konnte. 
Das Warmeeudiometer war durch einen genauen Schliff mit einer 
Capillarrohre vcrbunden, die ans den1 Calorimeter und dern Eisschrank 
hinausragte. Am ausseren Ende dieses Capillarrohres war ein Fen 

G e i  sl e r herriihrender Zweiweghahn angeschmolzen. Der  eine Gang 
des Hahnes fiihrte zum elektrolytischen Knallgasapparate , wiihrend 
der andere Gang mit einer zugleich als Manometsr benutzten Queck- 
silberpumpe in Verbindung war. Nachdem das Warmeeudiometer 
luftleer gepumpt und mit Knallgas gefiillt worden war, regulirte man 
den Druck des letzteren so, daas derselbe genau 0.76 Cm. betrug. 
Jetzt wurde der Capillarhahn des Warmceudiometers geschlossen, das 
Knallgas angeziindet, und die Calorien beobachtet. In  das luftleer- 
gewordene Wiirmeeudiometer hat man nun neuerdings Knallgas ein- 
stromcn lassen und dasselbe na1.h Regulirung des Druckes wieder 
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verbrannt. Diese Operationen wnrden so langc wiederkolt , bis einc 
vntsprechende Wassermenge aich im Wiirmeeudiometer zingesammelt 
hatte, urn genaa gcwogen werden zu k8nnen. 

Wie man sieht war nach dieser Methode der Aafahgszmtand des 
I~nnllgases immer der normale, wiihrend die Bestimmugg dw ver- 
lirannten Menge einfach auf Wiigung des gebildeten Waeeera reducirt 
war, daher die Ermittelung des fraglichen Wertbes von den Renb- 
achtungen der Temperatur des Druckes und des Volomens viillig un- 
abhiiogig war. Ich konnte nach dieser Methode nnr eine Beobachtung 
ausfiihren, da  dae Capillarrohr des mehrere Monate fortwahrend be- 
nutztcn Calorimeters diirch Zufall gebrochen ist. Nach dieaem Ver- 
such ist die Verbrennungswiirme der Oewiehtseinheit des Wasserstoffs 
= 34.0409, es betpagt also der Unterschied von dem oben gefundenen 
Werthe nur 0.14 pCt. Diese Uebereinstimmung kann jedenfalls ale 
eine giinstige Controlle fGr den oben gefundenen Werth angesehen 
werden. D a  die Menge des gebildeten Wassers bei diesem Versuche 
noch etwas xu gering war, betrachte ich die letzte nnr aus einer Re- 
abnchtung abgeleitete Zahl nicht als de6nitiv. Die bei der Ausfiih- 
rnng dieses Versuches gewonnenen Erfahrungen haben mich jedocli 
yon den besonderen Vorziigen dieser Methode iiberzeugt. Ich hoffe, 
dass es mir gelingen wird, die fragliche Zahl nacb diesem Verfahren 
in einer Weise zu bestimmen, welche in Beziebung auf Oepauigkeit 
mit irgend einem in der Chemie bieher beputzten Zahlenwerthe den 
Vergleich bestehen kann. 

Meine Cntersuchungen in dieser Richtung sind im Cange. In- 
dcm ich mir vorbehalte, nach der zuletzt beschriebenen Metbode, die 
Energiedifferenzen der wichtigsten Gase zu bestimmen, hoffe fob f b e r  
das Resultat bald berichten zu ,kiinnen. 

245. 0 t t o Pis  cher : Ueber die Phtalefne von tertiken aroma- 
tischen Basen. 

brittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der %ssenachaften 
in Hhchen. 

Zweite  Yit thei lung.  
(Eingegangen am 16. MIrri.) 

In  der ersten Mittheilung iiher die Bildung der Phtalei'ne von 
tcrtiiiren aromatischen Basen wurde bereits mitgetheilt, dnss sich das 
PhtaleYn des Dimethylanilins gcgen reducirende Agentien wie d a  
Phtalri'n dee I'heuols verhalte. Ich habe jetzt diese reducirte Basis 
etwas genauer studirt. 

P h t a l i n  d e s  D i m e t h y l a n i l i n s .  
Man erh8lt das Phtalin irr der bereits beschriebenen Weise durch 

Rrductian des Phta1ei:ns mit Zinkstanb und Eisessig. Die Basis wird 




