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krystallinischen Masse erstarrte, deren Schmelzpunkt bei 139" gefun- 
den wurde. 

Wenri durch den Nachweis des Diamidodiphenylharnstoffs die 
iirspriingliche Nitroverbind~lng als ein Derivat des Carbanilide ange- 
spimhen wiirde, so muss jetzt bei der Constatirung des Phenylendia- 
niins einstweilen noch ilahingestellt gelassen werden, ob denn doch 
nicht ein Theil desselben vielleicht eine Nitroazoxybenzoloerbindnng 
irt,  da. wohl die Bildung des Phenylendiamins aus letzterer leiohtrr, 
woniger aber aus Nitrocarbanilid verstiindlich wird. 

Die Darstpllung der reinen Nitroverbindung sowie die Erforschuiig 
der Phcnylendianiinbildung hei dem Amidirungsprocesse werden den 
Ocgenstand ciner anderen Mittheilung machen, wo ich aucli iiber die 
schon (1. c.) angezeigtt: Einwirkung der SalpeterdRure auf Oxanilid 
berichtrn werde. 

Paraphenylendiamin schmilzt bei 140". 

337. A. Schul l er  u. V. Wartha:  Calorimetrieche Untereuchungen. 
(Vorgetr. i n  d. Sitxnng d. ungar. Akademie d. Wissenscb., om 11 .  Joni 1877.) 

(Eingegangen am 1s. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Tiemonn.) 

Im Jahrgang VIII, S. 1011 dieser Berichte haben wir eine Notiz 
iiber die Construction eines Eiscalorimeters mitgetheilt, das sich von 
dem R u n  s e n  'when Skalenapparat hauptsbhlich dadurch untersctieidet, 
dnss dns bei den Versuchen eingesogerie Quecksilber gewogen wird, 
wodrirch es miiglich ist ,  griissere, beliebige Mengeii der zu unter- 
suchenden Kiirper anzuwenden , und zugleich den stiirenden Einfluss 
der Capillaritat zu beseitigen. 

In unserer damaligen Mittheilung erwahnten wir kurz, dass der 
Einflriss des Druckes auf die Angaben des Calorirnoters durcli eiiieii 
eigrnen Versuch festgestellt wurde, iind dass wir uns des Gewichts- 
calorimeters zur Beatimmung der Verbrennmgswilrme des Wasserstoffs 
bcdienen wtrrden. 

Seitdem haben wir den ersten Theil unserer Arbeit, namlich die 
genaue Bestimmung des Wasserwerthes , sowie der Energiedifferenz 
des Knallgases definitir vollendet, und legen hiermit auszugsweise die 
Asuptresultate unserer Untersuchungen vor. Die ausf'iihrliclen Ta- 
Lellen und Berechnungen, sowie Details tiber die witdem wrbesserte 
Construction des Calorimeters und des Thermostaten bildrrr den 
Gegenstand einer grasseren Publication. 

I. D i e  W a h l  u n d  B e s t i m m u n g  d e r  E i n b e i t .  
Die heutzutage gebrluchliche Einheit d. b. diejenige Wiirmemenge, 

wclche zur Erwlrmung tier Oewicbtseinheit des Wassers von Oo bis 
l o  C. niithig ist, ist rein theoretischer Natur, Sie kann nur indirect 
BUR einrr Iic~ihc? w" Vorsuchen festgestellt werden und erforderf 
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immer wieder neue, mit grijsserer Sorgfalt auszufiihrende Versuclie, 
hobald die Genauigkeit der Wiirmebestimmungen durch neue Errungrn- 
schaften , *teigert wird. Dieser Uebeistand hat uns veranlasst, die 
mittlere spec. %rmc des Wassers zwischen 00 und 1000 als Whrme- 
einheit zu wahlen Bei dieser Annahme kann die Einheit jeder Zeit 
mit verhlltnissmnsaig geringem Mittel und sehr genau wieder gefunden 
werden , denn die Grenzternperaturen der Schmelz- und Siedepnnkte 
siitd die am genauestea bestimmbaren Temperaturen. Es scheint 
n’ktiirgemisser , gerade diese eher ale irgend welche andere Tempo- 
rsturen als Basis zu wahlen. 

Bei der Bestimmung des Wasserwerthes verfuhren wir im Wesent- 
lichen nsch den Anweisuugen Bunsen’s ,  und benutzten zum Erhitacn 
unsercn Thermostaten. Die Wiigungen wurden anf einer lusserst 
cmpfindlichen Waage von S c h i k e r t  ausgefiihrt, die bei 5 Gr. Maxi- 
maibelastung durch Oscillationsheobachtung noch & Mgr. zu schhtzen 
rrlaiibte. Zu den Versuchen wurde ein Glasgefiiss verweudet, dessen 
Gewicht 0.19158 Gr., und das des darin enthaltenen Wassers 0.72443Gr. 
betrug. Im Mittel aus 5 Versuchen ergab es sich, dass bei der Ab- 
kiililring dieses Gefasschens von 1000 C. auf O o ,  1.1780 Gr. Quecksiiber 
(mit einer Unsicherheit von hijchstens T&T des ganzen Werthes) ein- 
gcsogen werden; davon gehen 0.0550 Gr. Hg fiir die Glashiille ab und 
bleiben somit 1.1200 Gr. fiir das darin snthaltene Wasser. Fur e i n  
Crramm berechnet, betriigt die Quecksilbwmenge 1.5432 Gr. D e n  
100. T h e i l  d i e s e r  M e n g e ,  a l s o  0.015442 Gr. Q u e c k s i l b e r  n e h -  
me11 w i r  a l s  d a s  M a a s s  e i n e r  m i t t l e r e n  W i i r m e e i n h c i t  an .  
Diese Einheit entspricht der mittleren spec. Warme des Wassers 
swischen O o  und 100° C., welche nach den von B o s s c h a  corrigirteii 
Persuchsergebnissen R e  g n a ul t ’s 1.1 1 ma1 griisser ist , als die ge- 
briiuchliche Einheit. 

Aus den Beobachtiingen B u n s  en’s ergiebt sich die einer inittlereri 
Calorit? entsprechende Quecksilbermenge zu 0.01541. 
Dieae Zalil kann aber darum keinen Anspruch auf die Genauigkeit 
v’on TaJVlT machen, da nicht aagegeben ist, ob das Gewicht des VVasscvs 
auf den iuttleeren Raum bezogen wurde oder nicbt; denn diest. Cor 
rection allein iibersteigt schon die erwzhnte Grenzc. 

Berechnet man endlich denselben Werth aus den Versuchen 
R e g n a u l t ’ s  - mit Zugrundelegung des Bunsen’schen Werthes fiir 
die Dichtigkeit des Eises (0.91674) sowie den R e g n a i l i t ’ s  fur die 
latente Schmelzwiirme des Wassers (79.25) so erhslten wir fiir die 
einer mittleren Calorie entsprechende Qnecksilberrnenge 0.01573 Gr., 
diese Zahl ist niin den 0.015 Theil des Wertlies griisser als die 
iinsrige. Wir miissen dwzeit die Ursache diest*s wesrntlicliw Uiitw- 

scbiedes in den ~ 0 1 1  eiiiniidrr giinalicli vcrschiedrr~cn U ~ r t v r s u ~ ~ l ~ i ~ n g a  
metlioden erblickcn. 
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- - - ~- 
No. des 1 I Gr. H entsprecbends Hg-Menge 

Versuchns 1 in Grammeu 
- __ 

526.980 
526.529 

3 527.010 : I  
_ _ ~  . . -~ _ _  _. 

Eotwiekelte Wirrme in 
mittleren Calorien 

34126.8 
34116.9 
34128.7 

. - ____. -. 
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11. Die V e r b r e n n n n g s w i i r m e  deq W a a s e r s t o f f s .  
Bei unseren Versuchen wurde reiner electrolytischer Sauerstoff 

im Innern eines ganz aus Glas verfertigten, nur mit Geiss ler’schen 
Hahnen versehenen Brenners in einer Atmoephare vou reinem, eben- 
falls elechaiytischem Wasserstoff verbrannt, wiihrend der ganze Ap- 
parat sich im Versnchsrohre des Eiscalorimeters befand. Bei dieser 
Einrichtnng wurden in 2-3 Stnnden 1.2- 1.3 Gr. Wasser gebildet, 
und eine dem entsprecheBde Quecksilbermenge eingesogen. Das 
Gewieht beider wurde nun mit grosser Sorgfalt beetimmt. Allea auf 
die ntithigen Vorsichtsmaassregeln, Manipulationen u. 8. w. Beziigliche 
ubergehend, beschranken wir uns hier auf die Mittheilung der Haupt- 
resultate. 

Folgende Tabelle giebt eine uebersicht sowohl iiber die bei der 
Verbrennung von 1 Gr. Wasserstoff (bei OD und 760 hlm.) mit Sauer- 
stoff vom Calorimeter eingesaugten Quecksilbermengen als auch iiber 
die dab& antwickelten Wiirmemengen in mittleren Calorie0 

Vergteichen wir nun diese Reeultate mit den bisher von andern 
Beobachtern gefundenen Werthen. 

Wie sichon erwahnt ist unsere Einheit die mittlere spec. Wiirme 
des  Wassers zwischen O o  und looo C. Auf dieselbe Einheit beziehen 
sich die Resultate jener Versuche, welche v. T h a n  vor kiirzer Zeit in 
diesen Berichten (X, 947) veroffentlicht hat. Von T h a n  benutzte zuin 
Herechnen der Verbrennungswarme des Wasseratoffs die Versrlchs- 
daten von B u n s e n ,  die aber wie erwahnt, von den unsrigen etwas 
abweichen. Reim Verbrennen von Knsllgas in  geschlossenen Gefiiasen 
fand v. T h a n ,  dass 1 Gr. H 34040 Calorien entwickelt. Diese Zahl rnit 
0.0154’ dem Verhalmiss der Einheiten multiplicirt, giebt 33971 0.01 5442 ’ 

mittlere Calorien aomit ein um 155 Cal. oder um 0.0049 des ganzen 
Werthes kleineres Resultat als unsere Zahl. Dass bei den v. T h  an’schen 
Versuchen die Verbrennung im geschlossenen Raume stattfand, hat bei 
drm Umstande, dess bei seinen so wie be; unseren Versuchen An- 
h n g  - und Endzustand dieselben waren, keinen wesentlichen Einflusv 
auf die Verschiedenheit der Resultate. Die von v. T h a n  gefundeue 
Zahl kann mit den von A n d r e w s  ertnittelten Wcrthen. die sich zwar 
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auch :iaf die Verlwennung in geschlossenen Geffissen beziehen, docl~ 
nicht unmittelbar verglichen werden, da  sich doch beide offenbar aiif 
verschiedene Einheiten beziehen. 1st die von R e g  n a u l  t gefuxidene 
und von B o s s c h a  corrigirte Zahl fiir die mittlere spec. Warme dcu 
Wasser3 richtig, dann betriigt die Zahl A n d r e w s  in  mittleren Ca- 
lorien 33534 wodurch die Uebereicstimmung mit der Ieteterwahnten 
schwindet. Die Zahl A n d l  e w s  niihert sich dann dem oon T h o m s o n  
gefundenen Werthe der auf mittlere Calorien corrigirt, 33633 ergiebt. 
Unseren Resulten am nilchaten eteht der Mittelwerth von F a v r e  und 
s i 1 b e  r rn an  n (auf mittlere Calorien corrigirt) mit 34095. 

I n  Polgender Tabelle eind die hier verglichenen Resultate zur 
leichtern Uebersicht nach den wachseuden Werthen angefiihrt. 

Beobacbter und Datum I Wmemenge f i r  1 Gr. H bei 
On 760 Mm. in mittleren Grammcalorieq 

33534 
33633 
33971 
34095 
34126 

I A n d r e w s  . . . . . .  1845 I T h o m s o n .  . . . . .  1S70 
F a v r e  und Si lbermann 1843 
S c h u l l e r  und W a r t h a .  1S77 

. v. Than  . . . . . .  1877 

111. B e r e c h n u n g  d e e  W l r m e a e q n i a a l e n t s  d e r  Aff i i i i t i i t  
E w i s c h e n  W s a s e r s t o f f  u n d  S a u e r s t o f f  b e i  d e r  V e r b i n d u n g  

z q W a s a  e r. 
‘Jm dicjenige Wlrmemenge zu kennen, welche einzig und allein 

von der Verbiodung des Wasserstoffs mit Sanerstoff berriihrt, ist es  
uothwendig von der die gesammte Verbrennungswlrme susdriickenden 
Calorienanzahl jene Wiirmemengen in Abzug zu bringen, welche 
Produkte secundiirer Vorgiinge sind. 

Zur leichteren Behandlung dee Gegenstandes nehmen wir an, 
dass nicht nur die sich verbiadenden Gase, sondern auch die gebil- 
deten Verbrennungsprodukte vollkommene Gase Bind, und dass ferner 
wsserdem der Druck und die Temperatur des Anfangs- und End- 
zustandes dieselben sind. Diejenige Wiirmemenge, die nun unter 
diesen Umstiindcn entwichl t  oder abaorbirt wird , kanu als Maass 
der cbemiecben Energie betrachtet werden. Es ist niimlich wlrhr- 
scheinlich , dass im vollkommenen Gaszustand bei der AbkiihluEg 
einer V e r b i n d u n g  gerade soviel Warme frei wird, als zur Erhitzurlg 
der einzelnen B e s t a n d  t h e i l e  zwischen denselben’ Grenzen niithig 
ist; nun folgt daraua mit derselben Wahrscheinlichkeit. dass -- unter 
der Bedingung des gleichen Druckes und Temperatur des Anfangs- 
und &ndzustandes - die in Folge der Verbindung zweier Stoffe auf- 
tretende Temperaturerhijhung und die dai-auf folgende Temperatur- 
erniedrigung einandet- auf heben. Die iinssere Arbeit iat ebenfalls 
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verschwindend, da  das  Volumen constant bleibt, und es bleibt daher 
nur diejenige Wlrmemenge, die durch den rein cbemischen Vorgang 
entwickelt wiirde. Wir  gehen daher bei der Berechnung voni voll- 
kommenen Gaszuetande aus und benutzen dazu die BUS den Ver- 
suchen R e g n s u l t ' e  sich ergebenden Dateo. Das Resultat kann der 
Unvollkommenbeit der Zahlerrwerthe wegm nicht absolut genau ge- 
nannt werden, wir glauben aber, dam es  mehr Zutrauen serdient, ale 
die bisherigen. 

Denken wir uns nun einen Gewichtetheil Wasserstoff und die 
zur Wasserbildung niithige Quaiititat Sauerstoff bei 0 0  und 760 Mm. 
Druck und erhitzeii dieses Gemenge bei constantem Drucke auf eine 
Temperatur, bei welcher der Wasserdampf sich schon so verhiilt, wie 
eiu vollkommenes Gas;  also z. R. aof 225.860 C. und nennen die da- 
zu niithige Wiirmemenge M, . Lassen wir nun die Oase sich verbinden, 
uud denkeri uns die dahei entwickelte Wiirme (E) fortwahrend der- 
artig ahgeleitet, dass Volum ugd Temperatur immer constant bleiben, 
wie vor Beginn des Versuches. Der Drock wird nun nor 4 desjenigen 
sein, der vor dem Versucb berrschte und um denselben herzustellhn, 
miissen wir eine gewisse Arbeit leisten, deren aeqaivalente Wiirme- 
meuge wir mit M, bezeichncn wollen; diese Wiir'me muss abgeleitet 
werden, wenn die Temperatur constarit bleiben 8011. Zur Berechnung 
roil M, dient fdgende Formel 

P M, = A P V  log nat. - 
PI ' 

in welcher 
P 1 - =i, A=---, P == 10333 Kgr. im V 
PI 425 

das Volumen des Qasgemisches bei der betreffenden Temperatur 
bedeutet. Kiihlen wir schliesslich den gebildeten Waaserdampf auf 
00 und bepeichnen die abzuleitende Wiirmemenge mit M,. Bei Zu- 
grondeleguug der vorgenannten Temperator von 225.860 C. kiinnen 
wir mit Htilfe der R e g n a u l t ' s c h e n  Versuchadatenl) den Werth von 
M 3  berechnen , da  die Gewichtseinheit Wasserdampf von 225.86O C. 
aof 00 abgekiihlt 700.43 Calorien abgiebt. 

Das Endresultat der hier gedacbten Umformuugen wird nun das 
sein, dass wir soviel Wiirme erhtlllen als bei der Verbrennung des 
Waeserstoffes bei constantem Druck und bei Abkiihhng der Produlite 
auf O0 entsteht. 

Demnach ist 

Daraur 
34126 = - M I  + E -t M, + M , .  

E = 34126 + MI - (M, + M3). 

1) Regnault, Memoires de l'academie des sciences XXVI, 175. 
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It1 unierem Palle ist 
in niittleren 

Calorien. 

MI = - 1162'9 Cal. = 1150.2 
1.011 
301.55 
1.01 1 

6235.3 
1.011 

M, = - - = 498.2 

M, - - - 6167.4. 

A l s o  E = 28810.7 C a l o r i e n .  D i e s  i s t  a l s o  j e n e  W a r m e -  
m e n g e ,  w e l c h e  a e q u i v a l e n t  i s t  m i t  d e r  E n e r g i e d i f f e r e n z  
d e s  K n a l l g a s e s .  

B u d a p e s t ,  Juni  1877. 

%B. Ad. Clans : Mittheilangen an8 dem Universitats-Laboratorium 
2n Freiburg i. B. 

(Eingegangen am 12. Jali.) 

XLIV. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  von N n t r i u m a m a l g a m  a u f  
a- Ni t ro na p h t a 1 i n s  u l  fo  n s a  u r  e. 

Die merkwiirdigen Eigenschaften des aus den Bzobenzo~s&ureti 
bei der trocknen Destillation ihrer Kalksalze 1) entstehenden A zo-  
p h e n  y 1 e n s haben mich veranlasst, die Darstellungen analoger A e  o - 
v e r b i n d u n g e n  auch anderer aromatischer Rerne zu unternehmen, 
und. zwar habe ich in  Gemeinschaft mit Hrn. G r a d f f  zungchst Ver- 
euche begonnen, um fiir die Naphtalingruppe ein derartiges A zo - 
n a p h t y l e  n zu erhalten. Bei der Umstandlichkeit, mit der gegenwartig 
noch die Gewinnung grosserer Mengen von NitronaphtoGsaure ver- 
bunden ist, zogen wir es vor, fiir unsere ersten Versuche von dar 
leicht zu beschaffenden a-Nitronaphtalinsulfonsaure auszugehen, in der 
Voraussetzung, dass diese, ebenso wie die entsprechenden Nitroben- 
zolsulfonsaurenj in die en tsprechende Azosulfonsaure iibergefuhrt werden 
konne, und letztere bei der Destillation bestimmter Salze Azonapb- 
tylen liefern wiirde. - A l l e i n  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i a m -  
a m a l g a m  auf d i e  a - N i t r o n a p h t a l i n s u l f o n s i i n r e  v e r l a u f t  i n  
g a n z  a n d e r e m  S i n n s .  

Die zu unseren Verauchen dienende Saure haben wir nach der 
gewiihnlichen Method0 ans Nitronaphtalin dorch Behandeln mit conc. 
Schwefekaure dargestellt, dass bei dieser Operation, wie die vorliegen- 
den Angaben lanten, n mr e i n  e Solfonssiure entstande, habe ich 

1) Ich habe in Gemeinschaft mit Hm. W e l p  gefunden, dam auch die E a l i -  
sa lre  A a o p h e n y l e n ,  dagegen die S i l b e r s a l z e  (wie die Kupfersalze) A z o -  
b e n z o l  liefern. 




