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iitherieche Auszug mit Natriumsnlfat getrocknet und abgedunstet. Der 
schwarze Riickstand wurde durch S/4-stiindiges Erhitzen mit 1 g Eeeig- 
siiureanhydrid und etwaa Natriumacetat aeetylirt. 

Das a u s  Benzol gereinigte iind bei 1770 schmelzende Product 
wurde ale p-Chloracetanilid erkaniit. Hydrazin konnte auch diesmal 
iiicht nachgewiesen werden. 

IV. 
Erhitzm uon salzcranrcm p - Nitrophenylhydrazin init coneentrirter 

Salz~iure auf 120 - 130°. 

p-Nitrophenylbydrazin wurde in  Portionen von 1 g mit je 
15 ccni verdiiiinter Salzsiiure (1 : 1) 2 Stunden im Rohr auf 120-1300 
erhitzt; im Reactionsproduct konnte leicht Nitrobenzol, p-Nitranilin 
und unverandertes y-Nitropheoylhydraziu nachgewiesen werden. 

Durch die beiden letzten Versuche ist die Verschiedenheit der  
Wirkungsweise von Salzsaure und Chlorzink dargethan. 

Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem hochverehrten 
Lehrer, Hrn. Prof. Dr. E. R a m  b e r g e r ,  fiir die liebenswiirdige Unter- 
stiitzung, die er mir bei dieser Arbeit i m  reichsten Maasse zu Theil 
werden liess, a u f  a Herzlicbste zu danken. 

Anslyt.-chem. Labornt. des eidgenijss. Polytechnicums. Z i i r i c  h. 

274. A. Ladenburg und C. Kriigel: Ueber die Messung 
tiefer Temperaturen. 

(Ekgegangen am 15. Juni.) 
Zur Messung niederer Temperrturen bedient man sich, abgeeehen 

von dem Wasserstoffthermorneter, welchea bis unter -2OOO das zu- 
verliissigste Instrument, aber umstiindlich zn handhaben ist, entweder 
nach dem Vorgang von W r o b le  w s k i  eines Thermoelements, dessen 
Spannung man bestimmt, oder nach der Methode von D e w a r  einee 
Platin- resp. eines Platin-Rhodium-')Widerstandes, der einen Strom- 
kreis schliesst. 

Die erste Methode ist Iiei weiteni verbreiteter und rerdankt diee 
besonders den Bemiihungen von H o l b o r n  und W. Wien3) ,  welche 
die Methode ausfiibrlich beschriebexi , die nijthigen Apparate genan 
controllirt und veranlasst haben, dass dieselben in  der. Werkstlitten 

1) Proceed. &em. SOC. 15, 70. 
1) Wiedemann's Annnlen 69, 213. 
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von K e i s e r  und S c h m i d t  hergestellt werden, vnn wo sie kiiuflich 
zu beziehen sind. 

Immerhiu erechien uns, nacli langerem Arbeiten mit diesen Appa- 
raten, die Methode von H o l b o r n  und W i e n  verbesserungsfiihig; 
namentlich aber glauben wir, dass die Art, wie sie dae Zeigergalvano- 
meter geaicht haben, nicht ganz exact genannt werden kann. 

Sie haben namlich 2 Temperaturpunkte, den Sublimationspunkt 
eines Gemisches fester Kohleusiiure und Alkohol und den Siedeponkt 
Aiissiger Luft, sowohl mit ihrem Voltmeter als mit dem Wasserdtoff- 
therniometer bestimmt, und berechnen danach eine quadratische Glei- 
chong, die gestatten SOH, fiir alle zwischenliegenden abgelesenen Milli- 
oder Mikro-Vnltzahlen die entaprechenden Temperaturen zu bestimmen. 

Nun halten wir das Verfahren insofern nicht fiir correct, ale in  
keiiier Weise feststeht, dass die Temperatur eiue Function zweiten 
Grades von der Voltzahl des zugehiirigen Therrnostromes ist. Wir 
Lalteu dies sogar fiir unwahrscheinlich in Anbetracht des grossen 
Co&fficienten des quadratischen Gliedes. 

Denkt man sich niinilich die Temperatur nach steigenden Potenzen 
yon x (Millivolt) eiitwickelt, so kann man die Reihe offenbar erst dann 
abbrechen, wenn die Glieder anfangen, verhiiltnisemffesig klein zu 
werden. Dieb ist aber  bei dem zweiten Glied durchaus nicht der 
Fall: es kann sogar bis 40° steigen. 

Deshalb habeii wir die Aicbung in der Art vorgenommen, dass 
wir drei Punkte des Instrumentes mit dem Wasserstoffthermometer 
festgelegt haben, dass wir damit die CoGfficienten einer cubischen 
Gleichuog berechnet und die anniihernde Richtigkeit dieser Gleichnng 
dadurch controllirt haben, dass wir noch eine vierte Temperatur 
sowohl durch das Voltmeter wie durch das Wasserstoffthermorneter 
bestimmten, die abgeleseneVoltzah1 in die cubische Gleichung einsetzten, 
die entsprechende Ternperatur berechneten und mit der am Wmser- 
stoffthermometer abgelesenen verglichen. Die Uebereinstimmung auf 
1 . O O  schien uns geniigend, unser Verfahren zu rechtfertigen. Wenn 
wir auch nicht glauben, hierdurch eine vollkommen einwandsfreie 
Methode der Temperaturbestimmung aufzustelleu, so sind wir dnch 
der Meinung, dass uusere Zahlen bis auf 1-2 Grade richtig sind. 

W i r  miissen meiter hervorheben, dass bisweilen aus uns un- 
bekannten Griindeu Storungen an dem Thermoelemente reap. an 
dem Galvanometer rorhanden sind , sodass das letztere unrichtige 
Zahlen liefert. Ea ist deslialb nothwendig, jedes Ma1 vor dem Ge- 
brauch nicht nur den Nullpunkt ganz sorgfiiltig einzustellen, sondern 
auch einen zweiten Punkt, etwa den Sublimationspunkt des Kohlen- 
dioxyds. zu controlliren. Ferner erwghnen wir, dass wir als Wasser- 
stoffthermometer den von R o t t e m l e y  und L. M e y e r  angegebenen 

Barichte d. D. cham. CsssllschiR. ‘Jihrg. XXXII. 118 
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Apparat l) benutzten, der eine genaue Einstellung gestattet , wenii e r  
auch in  der Haudhabung iiicht bequern ist. 

Die u n  Wasserstoffthermometer abgelpsenen (d. h. atis den cor- 
rigirteu Druckangabeii berechueteii) Temperaturen und die am Volt- 
meter bestimmten Millivoltzahlen ') sind fiir die drei genannten ther- 
mometrischen Punkte  : 
Siedepunkt der fliissigen Liift : Temperatur -1 8 i  0, Millivolt 7.48. 
Siedepunkt des Aethylens 3, : Temperatur -102.650. Millivolt 4.66. 
Sublimntionspunkt vnu fester Kahlrnshure iind absoluteni Alkohol: 

Trmperatur -78.6O, Millivolt 3.60. 
Diirch Benutzung dieser Zzthlen l lss t  sich die ciibische Gleichiiiig 

aufstellen : 

woriu t die Temperatur und x die Millivolt bedeuten. 
Die Summe des zwriten und dritten Gliedes, welche die Abwei- 

chung von der geradeu Linie dnrstellt, ist zwisc-lien x = 0.714 (t = 
-18.40) und x = 7.44 (t = -1&4"), wo dieselbe gleich Nrill ist, 
stets positiv uud fiir x = 5.05 (t = -1020) arn grossten, wo sie 
etwn 13 5 0  betriigt. 

Um die Richtigkeit der Gleichung zu controlliren, wollten wir 
als vierten Punkt  den Siedepunkt dru Methnns wahlen, der bei - 15'2.50 
liegt, und haben zu diesem Zwecke griissere Mengen von Methnn aus 
essigsaurem Natrium und waeserfreirrn Baryt dargestellt, da  1) u m a s  
angiebt4), dass so reines Gas entstehe. Wir haLen aber seine Angaben 
nicht bestiitigen klinnen. Das so dargestellte Methan verdichtet sich 
nur sehr unvollstlndig in fliissiger Luft, es scheint sehr vie1 Wasser- 
stoff zu enthalten und hat einrii wenig constanten Siedepunkt. 

W i r  haben deshalb als vierten Punkt  den Schmelzpunkt des 
Aethers gewiihlt, welche Substaiiz natiirlich vorhrr gereinigt und ge- 
trocknet worden war. 

Die Ternperatur am Wa~seretoffthermometer worde zu - 1  12.60, die 
Millivoltzahl zu 5.10 gefunden. 

t = -24.948~ + 1 . 6 7 4 4 ~ '  -0 .2248~3 

'1 Diese Brrichte 26, 1047. 
'-3 Profesbor h b e g g '  war so freundlich, unmr Voltmeter durch ein Nor- 

malelement zu controlliren. Die Aliweichungen von den richtigen ZallIcn 
waren Jier so gering, d a ~ s  wir vorzogen, lreine Correcturen ansuliringen. 
Die Ablcsungen am Voltmetcr gestattm Jier  nur einc Gcnauigkeit auf 0.02 
-0.04 Millivolt, d. 11. auf 0.50. 

3, Zur Bestimmuug diobes Pnnktcs hiilieu wir zwei Verenche ausgefiihrt. 
Der eine bei 756 9 mm Druck crgali a15 Temperatur -102.7'1 und 4.7 niv, 
der andere hei 744.3 mm Druck ergab --102.So und 4.62 mv. Die be- 
nutzten Zablen sind das Mittel auf denselben Drucli von 756.9 mm 1Je- 
rechnet. 

J, Ann. d. Chern. 83, 81. 



Setzt man in  obige Gleichung x = 5.1 und berechnet t, so 
findet sich 

also in gentgender Uebereinstimniung mit der am Waaserstoffthermo- 
meter abgelesenen Zahl. 

Nachdem wir so eine ziemlich genaue Methode der Temperatur- 
ablesung gewonnen hatten, haben wir die Siede- und Schmelz-Punkte 
riner Reilir ron Gasen und niedrig siedenden Flassigkeiten bestimmt; 
a i r  denken, diese Bestimmuiigen apiiter fortzusetzen. 

W i r  laeseu zuniichst die von uns gefundenen Ztrhleu in einer 
Tabelle folgeii und kniipfen daran einige Bemerkungen iiber Dar- 
stellung, Rrinheit etc. der betreffenden Kiirper. 

t = -- 113.60' 

Saueratoff . . . 
Stickoxyd . . . 
Arnmonitrk . . . 
hicthau . . . . 
Asthan . . . . 
Aothylen . . . 
Propylen . . . 

7.33 
6.15 

6.48 
3.91 
4.66 

2-25 

- 

Trimethylen . . 
Acetplen . . . 
*rviuai . . . . 
Aethylbeniol . . 
Mesitplen . . . 
Cymol . . . . 
Chlormethyl . . 
Bromithyl . . . 
MrtLylalkohol . . 
Aethjlalkohol . . 
Aether . . . . 
Aldchyd . . . . 
hceton . . . . 
Glykol . . . . 

meisens. Met hy I . 
Essigester . . . 
Acthylarnin . . . 

etwa 1.51 
Siihlim 
3.54 

Siedcpiinkt ' Druck 

-. 151.4'' 
- 142.40 

- J 59.5" 
- 85.40 

-102.650 
-50.2" 

etwn -350 
ionfipunkt 

-s:j.8" 
+ 110" 

f135-13G" 
+l(i4'] 

.- 

t-32-33'' 

+1Y-28 

745 iiim 
157.2 mn 

749 rnni 
749 mm 
156.9 mm 
749 mm 
749 inm 

- 

Millivolt I Schmelzp. 

- - 
6.4 - 1 vjO.Oo 
3.53 -'i7.05" 

7.05 -171.4" 
- - 

- - 
bleibt fliissig 

in flissigcr Luft 
5.6 - i z v  

4.3 
4.3 

etwa 2.i  
3.44 
4.7 
5.2 
4.33 
.i.O5 
5.1 
5.3s 
4.33 
0.7 
4.6 
3.84 
3.9 

-- !34:20 
- 94.2" 

-59.tio etaa 
-~ 75.10 - 103.6" 

-1lfP.OO 
-94.9" 

-112.30 
-1126" 
-190.7'' 
- 94.30 
-17.40 

-.101.20 
- 83.80 
-85 .9  

Das S t i c k o x y d  wurde aus seiner Losung in Eisenvitriol darge- 
stellt, wobei der Sauerstoff miiglichst nusgeschlossen wurde. Man 
erhalt es dann ala ganz farblose Fliis~igkeit. 

Daa A m n i o n i a k  war  nus Chlorammonium dargeatellt, das w r -  
her durcli liingeres Waschen mit Alkohol VOII allen organischen Rei- 
rnengungeii befwit worden war. Der  Schmelzpunkt war sehr constant. 

Dw hi e t h a n  wurde aus Zinkniethyl durch Zersetzung desselben 
ziierst mit Alkohol, dann durch Wasser gewonnen. Daa n6thiQ;e 
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Zinkmethpl wurde nach der Methode von L a d e n b  u r g l )  dargestellt, 
die sehr gute Ausbeute giebt. 

A e t h a n  wurde aus Zinkathyl in Bhnlicher Weise gewonnen. 
P r o p y l e n  wurde aus Propanol durch Pros gewonnen, hatte 

einen constanten Siedepunkt und erstarrte n i c h t  in fliissiger Luft. 
T r i m e t h y l e n  aus dem Bromiir durch Natrium gewonnen, 

e r s t a r r t e  e o f o r t  in fliissiger Luft. D e r  Siedepunkt war nber nicht 
constant. 

M e s i t  y l e n  eretarrt in fliissiger Luft zu einer durchsichtigen 
Masse, die erst bei hoherer Temperatur in einen krystallinischen 
Zustand iibergeht. D e r  Schmelzpunkt war znnichst aehr inconstant, 
durch Abgiessen dee niedriger schnielzenden Theiles konrite man den 
a n n i h e r n  d constanten Schmp. -59.6" erhalteii. 

Der  angewandte A l k o h o l  w a r  100-procentig. Er geht in fliis- 
siger Luft zunlichst, wie auch H o l b o r n  iind W i e n  mgeben, in eine 
durchsichtige amorphe Substanz iiber, die aber bei 1:ingsauier Er- 
warmung zunictist zfihfliissig, drnn aber  undurclisichtig und krystalli- 
nisch wird. Der Schmelzpunkt wurde von diesem Zustaud lestimmt. 

A e t h e r  gebt direct in eineii krystsllinischen Zustand iiber, 
ebenso A l d e h y d  und A c e t o n .  

O b  der colloidale Zustand, der bei manchen Substanzen bei sehr 
niederen Teniperaturen zuniichst auftritt, als ein besonderer Aggregat- 
eustand aufzufasseu ist, erscheint zweifelhaft. Manche Beobachtungen 
sprechen dafur, doch ist eiri Beweis noch nicht erbracht. Wir denkeu 
spliter darsuf zuruckzukommen. 

275. A. Ladenburg:  Erkennung von Racemktirpern. 
(Eiogegnngen om 15. Juni.) 

I n  einer jiingst erachienenen Mittheilung *) habe ich den Satz 
aufgestellt, dass eine Unterscheidung zwischen Racemkorpern uiid Ge- 
merigen enaritiomorpher Verbindungeii dadurch miiglich werde , dass 
man die Liislichkeit der  betreffenden Suhstanz f i r  sich und mit Zu- 
satz eines der enantiomorphen Compoiienten bestimme. Aendere sich 
die Liislichkeit, so liege eine raceniische Verbindung, im anderen Fal l  
ein Gemenge vor. 

Ich babe damals auch ail eiiiigen Beispielen die Richtigkeit 
meiner Behauptung beweisen kBnnen. Und doch kann man sich 
Fiille denken, worauf mich Prof. H e y d w e i l l e r  anfmerksam machte, 
wo die Richtigkeit dieses Satzes eine EinschrBnkung erfithrt. 

I) Ann. d. Chem. 178, 147. 9 Diaee Berichte Z2, 864. 




