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Neuerdings hat W a l l a c h  auf andere Weise Menthylamin er- 
halten und beschreibt dasselbe ale erstes Amin mit einem vollstiindig 
hydrogenisirten Kohlenstoffringe. Indessen sind ausser den obeii be- 
schriebenen Aminen, die bereits vor einem Jahr in der chemischen 
Literatur ihren Platz gefundeu haben, noch Suberouylamin von Mar- 
kownikof f ,  Nononaphtenamin von Koi iowalof f  und Heptonaph- 
tenamin vun A schai i  bekannt. 

Die Unterauchuiig iiber das Amin wird fortgeaetzt, wobei haupt- 
siichlich die Riickverwandluiig des Mentbylemins in due Menthol in .  
Aussicht geuonimen ist. 

04. F r s n a  Freyer und V i o t o r  M e y e r :  Ueber den Siedepunkt 
den Chlorzinke und Bromxinks und die Entalindungstemperatur 

den Knallgseee. 
(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Einleitung. Riickblick auf friihere Untereuchungen. 

In den beiden ausfiihrlichen Abhandlungen, welche der eine von 
uns gemeinschaftlich mit A. K r a u s e  und P. A s k e n a s y  unter dem 
Titel: 2 U u t e r s u c h u n g e n  u b e r  d i e  l a n g s a m e  V e r b r e n n u n g  
v o n  G a s g e m i s c h e n <  in L i e b i g s  Annalenl) veroffentlicht, ist eine 
Anznhl von Thatsachen mitgetheilt , welche fur die Untersuchong der 
Reactionsverhaltnisse von Gasgemischen von allgemeinerer Bedeutung 
aind und auf welche wir in dieser und speteren Publicationen wohl 
baufig werden Bezug nehmen miissen. Ee moge daher gestattet sein, 
ehe wir im Folgenden unsere neuen Beobachtungen mittheilen, einige 
der friiber erhaltenen Resultate hier kurz eusammenzufassen : 

I. Die Angabe von M a l l a r d  und Le Chate l ie r l ) ,  dass Knall- 
gas bei einer Temperatur, die zwischen 500 und 6000 liegt, explodirt, 
ist nur richtig, wenn das Knailgas sich in hermetisch verschlossenen 
Gefiiesen befindet. Knallgils, welches eine in kochendem Zinnchloriir 
erhitzte, kirschroth gliihende Rohre (6060) l a n g s  a m  d u r  c h  s tr ei  c h t, 
explodirt weder, noch erzeugt es erhebliche Mengen von Wasser; nur 

9 Krause nnd V. Meyer, L ieb igs  Annalen 264, 85; die zweite Ab- 
handlnng von P. Askenssy und V. Meyer befindet sich seit lhgerer Zeit 
bei der Redaction der Annden. 

1) Annales des Mines, 1853, T. IV, 274. 



62 3 

wenn man zugeachmolzene Oefiisse , welche Knallgas enthalten , rasch 
in  lebhaft kochendes Zinnchloriir einfiihrt, erfolgt Explosion. 

11. Knallgas kann durch Erhitzen in geschlossenen Glaagefiiseen 
langsam in Wasser iibergefiihrt werden, und zwar findet die Reaction 
noch nicht statt bei 305 @ (Diphenylamindampf), iiulrserst langaam bei 
4480 (~chwefeldampf), raecher bei 518O (Schwefelphosphordampf). 
Verwendet man hierbei zwei viillig gleichartige, gleich grosae, aus der- 
aelben Glasriihre hergedtellte Kugeln , welche mit jeder denkbaren 
Sorgfdt  gereinigt und mit einem, iui subtileten Sinne r e i n e m  Knall- 
gase geWllt sind, so werden doch beim gleicb langen Erhitzen auf die- 
selbe Temperatur in beiden ganz verjchiedene Mengen von Wasser 
gebildet. Die  Differenzen Bind von solcher Ordnung, dass man zu- 
weilen bei zwei gleichzeitig im selben Schwefelphosphorbade ange- 
gestellten Versuchen in zwei Stunden in einem Gefasse kaum 10-20, 
im anderen 90-100 pCt. Wasser erhiilt. Ganz ahnliche Differenzen 
wurden erhalten, wenn man e i n  u n d  d i e s e l b e  G l a s k u g e l  benutete. 
Dieselbe wurde mit reinstem Knallgase gefiillt, dnnu zwei Stunden im 
Schwefelphosphordampfe erhitzt und die gebildete Wassarmenge be- 
stimmt. Dam wurde sie gereinigt, getrocknet, friscb mit Kuallgas 
gefiillt und wieder in derselben Weise erbitzt. Auch bei diesen, 
iiusaerst umatiiudlichen Verducheri (die Fiillung mit *reinstem Knall- 
gasa dauert jedes Ma1 ca. 10 Tage) wurden in je  zwei Experimenten 
gtiuzlich verschiedene Wassermengen gefunden. Alle Versuche wurden 
iu zugeschmolzenen Gefiissen, die mit luftfreiem Knallgae gefiillt waren, 
angestellt; das Zuschmelren gelingt leicht, ohne Entziindung, wenn 
das Lumen der kapillaren Stiele der Oefasse nicht weiter ale ‘/a m m  ist. 

111. D a s  f i r  die erwiihnten Versuche benutzte, von uns 
stets ails Breinstes Enallgasc bezeichnete Gas war jedesmal in fol- 
gender Art  dargestellt: es wurde entwickelt durch Elektrolyse von 
h e i s  se  m , aiigeaiiuertem Waaser; es paasirte zuniichst ein leeres 
Kiigelchen; dnnn ein wiihrend der ganzen Durchstriimungsperiode 
(11) Tage und Nachte) ununterbrochen a u f  5180 (im Dampfe von 
Schwefelphosphor) erhitztes Gefiiss; darvuf Waschgefiisse mit Jod- 
kalium, Kali und concentrirter Schwefelsaure; dann trat es in die 
Versucbsgefaisse, meist eine Serie von 21 ,  mittelst Kapillaren a n  
einander geschmolzener Kugeln oder RBhrchen, welche mit den iibrigen 
Theilen des Apparatell durch Anschmelzen verbunden waren. Der  
ganze, ausserst komplizirte Apparat, welcher a. a. 0. (11. Abhandlung) 
abgebildet ist, bestand ausscbliesslich aus aneinander geschmolzenen 
Glastheilen, nor an einer Stelle, an welcher er vun Zeit zu Zeit geiiffnet 
werden musste, um das zeraetzte Wasser durch neues, frisch ausge- 
kochtes zu ersetzen, war  die Verbilldung durch ein Glasachliffstiick 
hergestellt. Irgend welche Verbindungstheile aus organischer Substanz 
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waren am Apparat nirgend vorhanden. Urn das Knallgas im strengsten 
Sinne luftfrei zu erhalten, wurde dasselbe stets 9-10 Tage und Nachte 
ununterbrochen durch den Apparat geleitet, ehe die Kugeln abge- 
schmolzen wurden. 

IV. Wahrend reinstes Knallgas, wie erwahnt, im zugeschmolzeneri 
Glasgeasisee sich erst bei 448O sehr langsam zu Wasser verbindet, bei 
3050 (Diphenylarnindampf) jedoch selbst bei vieltiigigem Erhitzen keine 
Reaction eintritt, liegen die Verhlltnisse gana anders, wenn statt der 
Olaswiinde solche von Silber angewendet werden. Wird reinstes 
Knallgas i n  gleichartigen und gleichgrossen Glaskugeln , welche in- 
wendig v e r s i l b e r t  Bind, erhitzt, so findet die Verbindung recht rasch 
schon im Anilindampf statt (182"). Auch hier erhalt man bei gleich- 
zeitiger Erhitzung zweier Gefasse mit Knallgasfiillung von derselben 
Herstellung ausserst abweichende Resultate. ,So erhielten wir bei 
2stiindiger Erhitzung im Anilindampfe i n  3 Versuchen bei 6 Kugeln, 
von denen je 2 gleichzeitig erhitzt wurden, folgende Ergebnisse: 

Es verbanden sich beim 

I. Versuch . . . . 19.8 pCt. und  97.7 pCt. 1 Knallgits 
11. Versuch . . . . 7.5 pCt. imd 92.9 pCt. 
111. Versuch . . . . 15.6 pCt. und 35.2 pCt. 

zll prasser. ( 

Von den zahlreichen Versuchen , die in Glasgefassen angestellt 
wurden, greifen wir hier ebenfalls einige heraus, um den vollig regel- 
losen, zeitlichen Verlauf der Reaction zu kennzeichnen. 

Es vereinigten sich beim 

i 
i 

1. Versuch . , . . 32.0 pCt. und 24.8 pCt. 
11. Versuch . . . . 43.5 pCt. und 34.6 pCt. 
111. Versuch . . . , 16.9 pCt. und 35.9 pCt. 1 Knallgas 
Iv. Versuch . . . . 28.2 pct. und 100 pCt. zu Wasser. 
V. Versuch . . . . 53.7 pCt. und 57.2 pCt. 
VI. Versuch . . . . 63.3 pCt. und 100 pCt. 

Die Mittheilung dieser Ergebnisse rorauszuschicken, schien uns 
angememen, da man aus denselben entnehmen kann, rnit welcher 
Vorsicbt die alteren Angaben aufzunehmen sind, bei welchen ausgesagi. 
wird, dass bestimmte Gasgemiscbe b e i  e i n e r  g e w i s s e n  Tern-  
p e r a t u r  r e a g i r e n  o d e r  w i r k u n g s l o s  b le iben .  Solche Angaben 
haben gar keine Beweiskraft, wenn dabei d a s  M a t e r i a l  d e r  G e -  
f a s s w a n d u n g  n i c h t  a n g e g e b e n  i s t .  Nicht minder wichtig aber 
iat  es, auch die Zeitdauer der Erhitzung zu beriicksichtigen und 
endlich stets eine griissere Anzahl von Versuchen auszufiihren, wie 
das zuletzt angefiihrte Beispiel des Erhitzens von Knallgas im Anilin- 
dampf in Silbergefassen deutlich zeigt, wie ee aber auch viele unserer 
in Glasgefiissen rorgenommenen Vereuche kaum weniger klar herror- 
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treten lassen. Wenn von 2 gleichartigen Kugelii bei gleichzeitiger 
Erhitzung auf dieselbeTernperatur die eine 10, die antlere 100 pCt. Wasser 
erzeugten, so kann recht gut auch einmal der Fell eintreten, dass bei 
einer Temperatur, bei welcher unter Urnstanden durchgreifende Heac- 
tion eintritt, in einem Versucbe dieselbe ganz ausbleibt oder wenigstens 
in  SO geringern Betrage eintritt, dass das  Stattfinden derselben iiber- 
sehen werden kann. 

Ueber die Ursschen dieser merkwiirdigen Erscheinung wollen wir 
uns bier nicbt aussprechen, verweisen vielrnehr auf die Ueberlegungen, 
welche v a n  t ' H o f f  in  seinem Buche ,Etudes de  dynamique cbirniquea 
( A m s t e r d a m  1884) niedergelegt hat, sowie auf die Eingtngs citirten 
Abhandlungen von V. M e y e r ,  Krause  und A s k e n a s y .  

Neu e F-er s u c h e. 

Wie in der Einleitung erwlhnt, fanden M a l l a r d  und Le  Cba- 
t e l i e r ,  welcbe i n  Porcellangefassen im P e r r o t ' s c h e n  Ofen operirten, 
die Entziindungstemperatur des Knallgases bei ca. 550OC l) , indess 
nacb unseren Versuchen Knallgas irn Zinnchloriirdampf (GOGO) nur 
explodirt, wenn es in zugeschmolzenen Gefiissen rasch eingefiihrt wird, 
wahrend langsam stromendes Knallgas bei dieser Temperatur in 
gliisernen Gefassen nicht explodirt. Wir haben uns nun die Aufgabe 
gestellt, die w i r k l i c  b e Ex p 1 o sio n s t e m p era t u r  d es K n  a l l  g a  s es, 
w e l c h e s  l a n g s a m  d u r c b  e i n  g l a s e r n e s  G e f a s s  s t r B m t ,  a lso 
n i c h t  u n t e r  e r h B h t e m  D r u c k e  s t e b t ,  z u  e r m i t t e l n .  Nacbdem 
gezeigt war ,  dass die Explosion bei 6060 n o c h  n i c b t  e i n t r i t t ,  
e r s c b i e n  e s  g e b o t e n ,  e i n e  h i i h e r  u n d  c o n s t a n t  s i e d e n d e  
H e i z f l i i s s i g k e i t  e u  f i n d e n .  Unser Augenmerk ricbtete sich nach 
langerem Siichen auf d a s . C h l o r z i n k ,  welches ja bei starker Rotb- 
gliihhitze lebhaft siedet, dessen Kochpunkt wir aber nocb nicht als 
&her bekannt ansehen kBnnen2). Unsere erste Aufgabe war daher, 
zu errnitteln, ob K n a l l g a s ,  welches eine im kocbenden Chlorzink 
erhitzte Rohre langsam passirt, explodirt; und irn Falle der Bejahung 

I) Bei den Versuchen von Mal la rd  und L e  C h a t e l i e r  konnte einer- 
seits die Temperatur im Momente des eigentlichen Vereinigungsactes nur 
sch&tzungsweise ermittelt, andererseits zmischen dem Eintritte nall m ii h li c h e r  
Vereinigungc und BExpl osion* des Knallgases nicht unterschieden werden. 
Lansame Vereinigung findet aber, wie der Eine von uns mit H r a u s e  und 
A s k e n a s y  gezeigt hat, sehr reichlich schon bei 5180 ststt. 

2, Zwar haben C a r n e l l e y  und Wil l iams  (J. B. 1878, 36 u. 1879, 58) 
die Siedepunkte einer grossen Anzahl anorganischer Korper bei Gliibhitze auf 
einem indirecten Wege annshernd ermittelt, indem sie Korper von bekannten 
(friiher von ihnen bestimmten) Schmelzpunkten in die Diimpfe der siedenden 
Kbrper eintauchten und priiften, ob dieselben schmelzen oder nicht. Da es 
aber an einem leicht ausfiihrbaren, zuverlassigen Verfahren, die ScLmelzpunkte 



626 

nnsere zweite, den K o c h p u n k t  d e s  C h l o r z i n k s  mit SchIirfe zu 
bestimmen. Die Durchfihrung selbst des ersten dieser Versuche ge- 
staltete sich keineswegs so einfach, ale man zunachst erwarten konnte. 
Es lag uns daran, das  Innere des Erhitzungsgefjisses und das  Aussehen 
des darin befindlichen, siedenden Chlorzinks miiglichst gut heobachten 
zu kijnnen und deswegen suchten wir SchmelzBfen mit Deckeln oder 
mit verschliessbarer Oeffnung zu verrneiden. Das Erhitzen einer 
grijsseren Menge Chlorzink zurn wallenden Sieden ist aber in  frei- 
stehenden, mit der Flamme von unten erbitzten Tiegeln nicbt ganz 
leicht zu erreichen. Nach verschiedenen Vorversuchen blieben wir 
bei folgendem I'erfahreu stehen, welches sich fiir diese und iihnliche 
Falle ale sehr empfeblenswerth erwies: Ein Tiegel YOU 6 cm Dmr. 
aus diinuwandigern Eisenblech, wie sie die Firma D e s a g a  in den 
verschiedensten Grijssen, als Gliihtiegel, Oelbader u. 8. w. verkauft, wird 
durch r Anfalzenc eines cylindrischen Stiickes Eisenblech nach oben hin 
verliingert, so dass ein hoher Tiegel von der beistehenden Gestalt 

Fig. 1. 

______._. scm 

resultirt. Dieser wird mit ungefahr ' / a  I( geschmolzenen Chlorzin ks  
beschickt. Der  Tiegel i d  mit einem iibergreifenden Deckel Vera ehen, 
an welchen eio aus Eisenblech gefertigtes Rohr von 2 cm Dmr. mit 

der Snbstanzen bei Glihhitze zu bestimmen, vorliiufig noch fehlt, so kijnnen, 
wie wir glauben, die von ihnen erhaltenen Zahlen nicht als endgiiltiga Be- 
stimmungen gelten, wenngleich mancha derselben, wie der Eine von uns dies 
friiher fand und wie sich auch bei einem Theil unserer neuen Versnchen zeigte, 
der Wahrheit ziemlich nahekommen. Ich beabsichtige, mit Hilfe des in dieser 
Abhandlung beschriebenenLnftthermometersgenaue Schmelzpunktsbestimmungen 
hochechmelzender Klrper auszufiihren. Die beiden interessanten Methoden, 
welche ebenfalls C a r  ne I1 e y fiir die annihernde Bestimmung hochliegender 
Schmelzpunkte  angegeben hat (J. 6. 1876, 30 und 1877, 521, k6nnen 
ihrer Natur nach nicht als scharfe Bestimmnngsmethoden angesehen werden. 

~ . 

V. Meyer. 
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Messing angeliithet ist. Dies Rohr iet oben offen, unten verechloseen 
und reicht bie nahe an den Boden des Tiegels. Dasselbe ist zur 
Aufnahme des Erhitzungsgefsssee beetimmt, welchee aus  Glrrs gefertigt 
iet und deseen Einrichtung aich ebenfalle aus der Figur ergiebt. 
Dasselbe ist oben mit Hiilfe von Asbeetpapier in die Riihre eingepasst 
und gegen die Luft abgescblnssen. Um das Chlorzink zum Kochen 
zu bringen, wird der Tiegel iiber einen Fiinfrehnbrenner geetellt und 
auseerdem mittelat der Stichflammen zweier Glasbliiserlampen, welche 
von rechts und links gegen denselben gerichtet sind, erhitzt. Auf 
diese Weise erreicht man, dase das Chlorzink in heftigee Kochen 
versetzt wird, wobei der Anblick der lebhaft rothgliihenden, im 
wallenden Sieden begriffenen Flassigkeit einen schiinen Anblick ge- 
wiihrt, wenn man den Deckel von Zeit zu Zeit liiftet und von oben 
in den Tiegel blickt. Die Operation muss selbetredend unter einem 
gut ziehenden Abzuge ausgefiihrt werden, um die massenhaft ent- 
weichenden dicken , weissen Chlorzinkdiimpfe zu bewaltigen. Die 
Menge des angewandten Chlorzinke iet so gross, dase nach Beendigung 
der Versnche der Tiegel noch ca. zur Halfte angefiillt ist. Daa Chlor- 
zink wird vor dem Versuch durch Ihgeres Erhitzen entwaesert und 
im Erhitzungstiegel selbst irn Exsiccator aufbewahrt. Auf eorgfaltige 
vorherige Entwisserung ist beaonders zu achten, da das kiufliche 
geachrnolzene Chlorzink noch reichliche Mengen von Wasser entbalt 
und beim Erbitzen weit unter dem Siedepunkte in ein acheinbares 
lebhaftea Kochen gerath , welchea von entweichenden Waseerdiimpfen 
berriihrt. 

Durch ein gliisernes Rohr wird nun, nachdem das gliihend fliieeige 
Chlorzink in lebhaft wallendes Sieden gebracht ist, ein langsamer 
Strom elektrolytisch entwickelten Knallgases geleitet. Dae auetretende 
Gas Iasst man i n  eine Sperrfliiseigkeit eintreten, deren Bewegung uns 
daa regelrniissige Eotweichen oder das Eiotreten der Explosion anzeigte. 
Die Zu- und Ableitungsriihren des Glasgefisses sind aus  Capillaren 
von l/3 mm Weite gefertigt, um der Fortpflmzuug einer Explosion 
rniiglicost vorzubeugen. Wahrend nun, wenn der enteprechende Ver- 
such mit Zinnchloriir (606") angestellt wird'), das Knallgas im wesent- 
lichen unverlndert den Apparat durchfliesst, findet bei wallend eie- 
dendem Chlorzink sogleich Explosion statt, welche sich durch die 
gewaltssme Erschiitterung und das gleich darauf folgende Zuriick- 
eteigen des vorgelegten Sperrwassers zu erkennen giebt. Durch ein 
geniigend langes Ausatritterohr iet dafiir zu sorgen, daaa das Zuriick- 
steigen des Sperrwassers nicht bis in das Erhitzungegefaee fortschreiten 
kann. Die  E x p l o s i o n  t r i t t  mit  d e r s e l b e n  L e i c h t i g k e i t  e in ,  
g l e i chv ie l  o b  d e s  K n a l l g a s  f euch t  o d e r  t r o c k e n  a n g e w a n d t  

1) V. Meyer. Diese Berichte XXIV, pag. 4239. 



w u r d e ,  und sah man dieselbe sich nicht nur in das vorgelegte Sperr- 
wasser fortpflanzen, sondern eine fahle Flamme schlug auch in d u  
vor dem Erhitzungsgefiisse befindliche, j e  nach Umstiinden mit Schwefel- 
saure oder Wasser gefiillte W a s c h g e f h  zuriick. 

Es ist dies der einzige Fall, bei welchem wir das Wandern einer 
Knallgasflamme durch eine '/3 mm weite Capillare beobachtet haben. 
D a s  heftig unter Druck aus dem Explosionsgef6sse geschleuderte , i n  
Verbrennung begriffene Knallgas vermag also diesen Widerstand zn 
fiberwinden. Unsere frtihere Angabe, dass das Zuschmelzen von mm 
weiten Capillaren, die mit reinem Knallgas gefiillt sind, ohne Fort- 
pflanzung der Entziindung verlauft, wird dadurch nicht modificirt, da  
hierbei die Mitwirkung einer bereits in Explosion befindlichen, 
g r 6 s s e r e n  Knallgasmasse fortfallt. - Mit Bezug auf das  Eintreten 
einer wirklichen Explosion ist noch zu bemerken, dass dieselbe sogleicb 
und sicher nur stattfindet, wenn man das  Knallgas erst in den Apparat 
leitet, sobald das Chlorzink im lebhaften Siedeu befindlich ist. Leitet 
man dasselbe friiher ein und erhitzt erst dann zum Sieden, so stellt 
sich dagegen eine langsame, ohne Explosion verlaufende Bildung von 
Wasser ein. Unterbrieht man bei einem solchen Versuche das Ein- 
leiten, erhitzt das  Chlorzink bis zum wallenden Sieden und leitet 
dann von neuem Knallgas ein, SO erfolgt sogleich Explosion. 

Somit hat  sich ergeben: Der  Entziindungsponkt des nicht compri- 
mirten, langsam eine Glasriihre frei durchfliessenden Knallgases liegt 
zwischen dem Siedepunkte des Z i n n c h l o r i i r s  und dem des C h l o r -  
z i n k  s. U m  einen numerischen Werth angeben zu kiinnen; musste nun 
noch der Kochpunkt des letzteren bestinimt werden. Wie weiter unten 
mitgetheilt wird, liegt derselbe bei 730°, u n d  s o m i t  d i e  g e s u c h t e  
E n t z i i n d u n g s t e m p e r a t u r  z w i s c h e n  606O u n d  73OOC. 

Der S i e d e p u n k t  d e s  C h l o r z i n k s .  

D c r  vorstehend beschriebene Apparat bietet zugleich ein Hilt's- 
mitrel, um den Siedepunkt des Chlorzinks zu bestimmen, nur fehlte e s  
noch a n  einem Luftthermometer, welcher bei der herrschenden Tern- 
peratur seiu Volumen nicht andert. Wir  stellten eine grosse Anzahl 
von Versuchen mit thfiringischem leicht schmelzbaren und dann weiter 
mit Dhalb schwer schwelzbarema: Glase an, fanden aber stets die Luft- 
thermometer bedeutend deformirt und in  ihrem cubischen Inhalt reran- 
dert. Ganz schwer schmelzbares Glas konnte wegen der  Eapillaren 
nicht verwendet werden. Wir  haben uns daher fiir unsere Zwecke 
ein k l e i n e s  L u f t t h e r m o m e t e r  ails P l a t i n  construirt, dessen Leis- 
tung uns in jeder Hinsicht zufrieden stellte und welches, wie w i r  
hoffen, sich i n  der Pyrometrie dauernd niitzlich erweisen wird. Dasselbe 
unterscheidet sich im Principe von den v o n  C r a f t s ,  H. G o l d -  
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Schmidt  und V. Meyer l) angewandten Luftthermometern durchaus 
nicht, das Neue ist nur seine Kleinheit, welche erlaubt, es in sehr 
wenig geriiumigen Apparaten anzuwenden und daher mit vie1 einfacheren 
Hiilfsmitteln, ala sie friiher angewendet werden konnten, zu arbeiten. 

Dasaelbe hat 
ein Gewicht von 51.5 g, der Compensator wiegt 35 g, das Gesammt- 

I m  Folgenden ist eine Skizze desselben gegeben. 

Fig. 2. 

r====- 1 

gewicht betriigt also 86.5 g. Der kleine Apparat wurde uiis von 
der Firma Heri ius  in Hanau fiir den Preie von 156 Mark geliefert, 
doch wird derselbe sich spiiter erheblich niedriger stellen, da 
bei dem ersten Modelle mehrfache Umanderungen und Umformungen 
des Instrumentea nBthig waren. - Bei den Versuchen ist daa Ther- 
mometer mit Asbestpapier gut umwickelt und durch eine starke 
Asbeatpackung in das eiserne Rohr des Tiegeldeckele eingeschlossen 
nnd gegen die AtmosphSre abgesperrt. Die Temperaturmessung 
geechieht auch hier in  der bekannten Weise; nachdem der Luft- 

1) Diese Beriehte XVa, 141. 
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[bei noch hiiheren Temperaturen Stickstoff-] Tnhalt des Gefiissee 
constante Temperatur angenommen bat , wird derselbe mittelet 
trockenen Salzsiiuregases, das sich seit einer oder mehreren Stundeo 
in einem Kipp’echen Apparate aus Salmiak und Schwefeleaure leb- 
haft entwickelt, aus dem Apparate verdrkngt, in einem Mesarohre iiber 
Wasser auEgesammelt und gemessen. Die Bedeutung des in Fig, 2 ab- 
gebildeten *Compensator-Rohresa, welches bestimmt ist, die Wirkung 
des nicht erhitzten Stieles des Platinapparates zu compensiren, ist 
wohl ohne besondere Erkliirung verstiindlich. - Die Ausfiihrung des 
Versuchea gestaltete sich demnach folgendermaassen. Das Compen- 

Fig. 3. 

sator-Rohr wurde mittelst Draht an dem Luftthermometer so befestigt, 
(in Fig. 3 weggelassen), dass beide gleiehweit aus dem Erhitzungs- 
gefiisse herausragten und sich so unter genau den gleichen Bedingungen 
befanden und hieranf der gauze Apparat - in der oben beschriebenen 
Weise mit Asbestpapier umwickelt - in das eiserne Rohr des Tiegel- 
deckels geateckt. Die Ableitungsriihren des Apparates tauchten in das 
Sperrwasser, das andere Ende war mit einem Stiickchen Schlauch ver- 
schlossen und nun wnrde so lange erhitzt, bis das Chlorzink zumileb- 
haften Kochen gebracht und die Temperatur constant geworden, was 
daran eu erkennen war, dass aus dem Apparat keine Luft mebr 
entwich. Sodann wurde das Verschlussstiick von der Oeffnung des 
Apparatea entfernt, noch eine kurze Zeit erhitzt und nun, nachdem 
iiber die Ableitungsriihre sowohl des Thermometers als anch des Com- 
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pensatore eine Messriihre gebracht worden war, ein lebhafter Strom 
trockenee Salzsiiuregaa zuerst durch dae Thermometer und unmittelbar 
darauf durch den Compensator geleitet und so die Luft aus dem Appa- 
rate verdringt. Es wurde darauf Bedacht genommen, dam das Durch- 
leiten des Sdzeauregaeea bei dem Thermometer nnd dem Compensator 
gleich lange Zeit (1-2 Minuten) Rescbah, urn so einen etwaigen 
Fehler durch einen epurenweieen Luftgehalt dee Salzeiiuregasee zu 
eliminiren. Nach Beendigung dee Vereuches wurde anhaltend trockene 
Luft durch die Apparate gesaugt und dieselben sofort wieder zu einem 
zweiten Versuche bereit gemacht. 

Bei der Kleinheit des Thermometers, welche eben eine hesondere 
Brauchbarkeit fir Fiille, wie der vorliegende, bedingt, ist eine Anzahl 
von Voreichtsmaasnregeln zu beachten, die eine miiglichst feblerfreie 
Bestimmung dee Volumens bedingen. Die beiden Messriihren eind 

schmal, mit einer feineii Theilung versehen, welche ccm noch sicher 

zu schiitzen erlaubt, und werden so gewahlt, dase sie die Luftvolumina 
von mehreren hintereinander aogestellten Versuchen zu faasen rer- 
miigen, um so dae Oesammtvolurnen noch einmal ableeen zu kiinnen 
und fiir eine Reihe von - untereinander iibereinstimmenden - Ver- 
euchen einen genauen Mittelwerth zu erhalten. Die Meeeung gescbieht, 
um Meniacusfehler zu vermeiden, immer in der Weise, dass zuvor ein 
kleinea, beliebiges Luftvolumen in das Meserohr gebracht wird und 
dessen Raumzunahme nach Entfernung des Luftinhaltes der Platinbirne 
bezw. dee Compensatore bestimmt wird. In beiden Fiillen wird der 
unters scharfe Meniscue abgelesen und so eine grosee Oenauiglreit der 
Ableeung erreicht. Das Sperrwasser ist friech ausgekochtee destiuirtes 
Waeeer, aus welchem also durch die Ausstrahluog dee heissen Appa- 
rates, welche das Wasser in der Messriihre oft betrlichtlich erhitzte, 
keine Luftbliiechen entwickelt werden kiinnen. 

1 

Die Berechnung erfolgt nach den oft erliiuterten Formeln: 

v - v  T = ___-_ 
v a  - V y  

Die Bedeutung der einzelnen Buchstaben iet die in diesen Be- 
richten XVa, p. 141 angegebene. 

Einige zur Probe vorgenommene Bestimmuogen der Siedetemperatnr 
des schwefe l s  ergaben im Mittel 4 4 ' 2 O  C. (statt 448O nach Regnault.). 

Die Ver suche  mi t  C h l o r z i n k  ergaben nun folgende Reeultate: 
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L u f t i n h a l t  (A) d e s  P l a t i n a p p a r a t e s  bei 1 5 O  C., feucht ge- 
messen bei 170 und 743 mm Barometerstand, in 6 genau iiberein- 
stimmenden Versuchen: 8.35 ccm. 

L u f t i n h a l t  (a) d e s  C o m p e n s a t o r s  unter denselben Beding- 
ungen: 0.685 ccm. 

Eine Reihe von 5 Versuchen i m  kochenden Chloreink ergab fol- 
gende Luf t inha l t e  (H) des  e r h i t z t e n  A p p a r a t e s :  

I. . . . . 2.67 ccm 
11. . . . . 2.70 3 

111. . . . . 2.65 I) 

IV. . . . . 2.70 3 

V. . . . . 2.67 n 

Mittel: 2.66 ccm, feucht gemessen bei 160  C. und 743 mm Baro- 
meterstand. 

L u f t i n h a l t  d e s  C o m p e n s a t o r s  (h) unter deneelben Beding- 
ungen im Mittel 0.43 ccm. Hieraus berechnet sich die gesuchte Tem- 
peratur T. zu 734O. 

Eine zweite Reihe von 3 Versuchen ergab fiir den P l a t i n -  
a p p a r a t :  

VI. . . . . 2.65 ccm 
VII. . . . . L ”  2.40 s 

VIII. . , . . 2.68 3 

Mittel: H = 2.68 ccm, feucht gemessen bei 140 C .  und 747 mm 
Barometerstand; fiir den C o m p e n s a t o r  unter denselben Bedingungen 
im Mittel h = 0.45 ccm; folglich die Temperatur T = 7800. 

Sonach ergeben acht gut untereinander stimmende Versuche fiir 
den Siedepunkt des Chlorzinks den Werth 730OC. Der grosste ge- 
fundene Werth betragt 7380 (Versuch 11. IV.) der kleinste 7160 C. 
(Versuch III). - 

Was den Genauigkeitsgrad der Bestimmungen anbelangt, so wird 
derselbe am besten nach dem beim Schwefel gefundenen Mittelwerthe 
zu beurtheilen sein; bemerkt sei indess noch, dass ein Ablesungsfehler 

von 
1 ccm nur eine Differenz von 4.5O C.  im Endwerthe bedingt. 

Nach dem Mitgetheilten e x p l o d i r t  also frei stromendes Knallgas 
bei 7300 C., noch n i ch t  aber bei 6060. Da diese Temperaturen noch 
ziemlich weit auseinander liegen, suchten wir nach einer Substanz von 
con s t  a n t e  m , z w is c h e 11 die  s e n b e i d e n T e m p e r  a t u r en l i e  g e n - 
den S i e d e p u n k t  uud fandeu eine solche i m  Bromzink. 
P Der Kochpunht desselben wurde unter Anwendung von ca. 314 Kg. 
Substane genau in der beim Chlorzink beschriebenen Weise bestimmt; 
bierbei erhielteu wir folgende Zahlen, deren Bedeutung sich aus den 
dort angegebenen Daten ergiebt. 



'I. Persucfrsreihe. 33. Versuchsreihe. 111. Versuchsreihe. 
bei 170 untl 2.95 cc ' bei 160 und 2.90 cc i:::: 1 -747 mm 2.95 cc 647 mm 2.93 cc 

2.98 cc \ Drudk 2:95 cc I Druck 2.94 cc 

Luftinha'lt des Compensators im Mittel 0.53. 

Hieraus berechnet sich die Temperatur: nach I. zu 6420, nach 
XI. zu 652.40 und nacb 111. zu 6520 C., irn Mittel also rund 8600. 

Der Siedepunkt ades' cB.romzinks liegt demnach in der That 
cwischen dem dee Chlominks und dem des Zinnchloriire und mmit 
erwiea sich dasselbe fiir unsere Versuche iiber das Enallgaa als Heiz- 
fliisaigkeit brauchbar. 

Die Versuche, weldbe genau in der beim Chlorzink angegebenen 
Weise angestellt wurden, ergaben, dass langsam durch ein Olaegefitss 
etriimendes Knallgas i m  l e b b a f t  k o c h e n d e n  B r o m z i n k  noch  
mich t  e x p l o d i r t ,  sondern, wie beim Ziunchloriir, den Apparat ohne 
-erhebliche VerPnderung rubig durchfliesat. 

In Bezug a d  das KnaHg8s iat somit festgestellt, dass seine Ex- 
p I o s i o n s  t em p e r a  t u r  beim langsamen, freien Durchstriimen einea 
Glaagefiieses awischen  650° und  7300 liegt, also r u n d  be i  7000 C., 
d. i. ca. looo bis 2000 C. biiher ale bisher angenommen wurdel). 
Eine g a a z  schar.fe Angahe des Entziindungspunktes ist wohl nicht 
miiglich , eretens, ,weil zwischen langsamer Vereinigung und Explosion 
eine scharfe Grenztemperatur wahrscheinlicb ebenso wenig besteht, 
wie bei der Entziindungstemperatur anderer Eorper , welche immer 
nur innerhalb gewiseer Orenzwerthe angegeben werden kann ; aber 
weiter auch, weil eine Methode der scharfen Bestimmung Ton 
Explosionstemperatoren bei Gasgemischen , welche auf das Erhitzen 
i n  constant siedenden Fliissigkeiten verzichtet, z. Z. nicht bekannt ist. 
Sc,hon das Ergebniss der Arbeit von M a l l a r d  und L e  C h a t e l i e r  
-deutet dies an,  noch deutlicher zeigen es uneere, direct darauf ab- 
zielende Verauche. Wird ein eiserner Tiegel mit z w e i  Einsatz- 
Tiihren, wie wir sie beschrieben haben, mit einer Metalllegirung an- 
,gefillt, und in dieRer g l e i c  hze i t i g  einerseits unser Luftthermometer, 
andererseits langeam striimendes Knallgas erhitzt, so wird wegen des 

9 In Mendelejeff's soeben vollendetem geistvollen Werke *Grund- 
lagen  de r  Chemiea deutsch von Jawein & Thillot, heisst es auf S. 191. 
*Das Knallgaa explodirt , wie durch besondere Versuche feetgestellt worden, 
nur bei Temperataren, welche zwischen 4500 und 5600 liegens' Diese Aupabe 
zeigt besonders deutlich, welch' irrige Meinungen zur Zeit iiber das Verhalten 
des Knallganes verbreitet sind. 

Bericbte d. D. cbem. Gesdlechaft. Jahrg. XXV 41 
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Eintretens langsamer Vereinignng en tweder  gar keine wirkliche Exr 
plosion erreicht, o d e r  dieselbe wird, wenn sie iiberhaupt eintritt, in 
verschiedenen Versuchee beis ganz verschiedenen Temperaturen gefun- 
den. Wahrend der Damr der lhftthermometrischen Messung steigt 
oder sinkt in solchen Yersuchen die Temperatur geniigend rasch, urn 
Differenzen von mehr als 100 Graden Celsius bei der Messung finden. 
zu lassen. 

Nach dem obigen besitzen wip in dem Chlorzink und Bromzink 
wiederum zwei neue, werthvolb Mittel um bei Gluhhitze eine constants 
Temperatur liingere Zeit zu erhalteo. 

Die Skala der leicht zugiinglichen, ale Heizflfissigkeiten brauch- 
baren Substanzen gestaltet sich demnach heute folgendermaassen : 

Anthrachinon . . . . . 3730 C. (Crafts], 
Schwefe l  . . . . . . 448O (Regnault) ,  
Schwefelphosphor . . 5180 (Hi t to r f ,  H. Goldschmidt) ,  
Zinnchloriir 
Bromeink. . . . . . . 650° ( F r e y e r  und V. Meyer), 
Chlorzink . . . . . . 730° n (F reye r  und V. Meyer). 

Mit Bezug auf  die drei letzten Werthe ist zu bemerken, dass die 
C a r n  el ley-  W illiams'schen Schatzungen yon den wirklichen Siede- 
punkten theilweise nicbt allzuweit abweichen, insofern diese Forscher 
die Siedetemperaturen fiir Zinnchloriir zwischen 617 und 8280 C., fiir 
Chlorzink zwischen 708 rind 719" C. annehmen. Weniger zutreffend 
ist ihre Angabe beim Bromzink ,  dessen Siedepunkte sie zwiscben 
6 9 Y  und 6990 annehmen. 

. . . , . 6060 B (Biltz und V. Meyer), 

Bei der Sicherheit, mit welcher das besohriebene Verfahren h och-  
l i e g e n d e  S i e d e p u n k t e  zu best immen erlaubt, gedenken wir in 
dieser Richtung noch weitere Versuche anzustellen. Von besonde- 
rem Inseresse erscheint es , den Siedepnkt hochsiedender E l e -  
m e n t e  sowie derjenigen von Metal l -Chlor iden und den e n t -  
s p r e c h e n d e n  B r o m i d e n  zu bestimmen, urn eine anscheinend 
zwiscben anorganiscben und organischen Verbindungen beetehende 
Anomalie niiher zu untereuchen. Bekanntlich steigt bei I analogen 
organischen Verbindungen der Siedepunkt mit dem Moleculargewicht 
- Jodide sieden biiher als die analogen Bromide, diese wieder 
hSher als die Chloride. Nach den bekannteo Untersuchungen 
B u n s  en's iiber die Verfliichtigungszeit der Perlen von Metallhalogeniden 
in der Bunsen'schen Flamme gilt aber bei den schwerf l i icbt igen,  
a n o r g a n i s c h e n  Verbindungen gerade das Umgekehrte. Dem gegen- 
iiber sieden aber wiederum die leichter fliichtigen uaorgan iachen ,  
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Bromide stets hiiher als die Chloride, so z. B. Bromphosphor bei 
weitem hiiher ale Chlorphosphor u. s. w. Diese Verheiltnisee regen 
zu genauerem Studium an und es sol1 daher, wenn miiglich, eine An- 
zahl vergleichender Vereuche iiber die Siedepnnkte schwer fliichtiger 
Chloride und Bromide durchgefiihrt werden. 

Heidelberg.  Unirersitats-Laboratorium. 

96. €Ian6 Vogtherr: Ueber die Einwirkung von p-Amidodi- 
methylanilin auf Ketone und iiber die Rtickbildung von Bens- 

aldehydverbindungen aue eolchen des Bensohe. 
(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Im Jahre 1881 zeigten Calm') und Nutha),  dass das Amidodi- 
methylanilin sich mit Aldehyden nach der allgemeinen Gleichnng : 

R . C H O  + HsN . R1= Ha 0 + RCH = NRi 
condensirt. Die Versuche sollten auch auf Ketone auagedehnt werden, 
kamen aber anscheinend nieht zur Ausfiihrung , wenigstens ist iiber 
deren Ergebnies nichts belrannt. Auf Veranlasaung des H e m  Prof. 
V. Meper stellte ich einige Verbinduugen der Base mit Ketonen dar 
ond lasee ihre Beschreibung hier folgen. Ein besonderes Interesse 
beanaprucht d a s  e igenart ige Verha l ten  des  Beneoi'ns, welches 
zu einer Anzahl weiterer, mit dem Gegenstande nicht unmittelbar zu- 
sammenhhgender Versuche Anlass gab. 

Amidodimethylani l in  und Benzil. 

Moleculare Mengen der Base nnd Benzil warden in alkoholischer 
Liisung zusammengebracht. Auf Zusatz weniger Tropfen Kalilauge 
sehied sich sofort ein dunkelrother Kiirper in kleinen Krystallen ab. 
Ein Erwiirmen war nicht nothwendig. O h n e  Alka l izuea tz  t r a t  
ke ine  Reac t ion  ein. Der Korper wurde in Alkohol in der Hitze 
geliist, worans er sich beim Erkalten in hiibschen rubinrothen 
Krystallen abschied, die bei 138-139O C. schmelzen und in Alkohol 
und Aether leicht liislich sind. Geringe Mengen verdiinnter Sauren 

I) Diebe Berichte XVIII, 2938. 
3 Diem Berichte XVIIIa, 573. 
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