
442. F. Stohmann: Ueber V o r b r e m u n g e w m e  organiecher 

(Eingegangen am 22. Juni.) 

In Nr. IX dieser Berichte, S. 1758, bringt Hr. J u l i u s  T h o m s e n  
eine Vergleichung der Verbrennungswarmen einiger organischer Ver- 
bindungen, nach Zahlen, von denen die Einen in neuerer Zeit VOR 
B e r t h e l o t  und V i e i l l e ,  die Anderen friiher von mir gegeben sind. 
Wenn diezahlen der HHrn. B e r t h e l o t  und V i e i l l e  H r n .  T h o m s e n  
erst durch das  Aprilheft der  Antiales de Chimie et  de Physique, auf 
welches er sich beruft, bekannt geworden sind, so ist er in der Litte- 
raturkenntniss seines Faches um ein J a h r  zuriickgeblieben, d a  dieselben 
Zahlkn sich bereits in den Heften der Comptes rendus vom 31. Mai 
und 7. Juni  1886') finden und aus diesen in die Referate dieser Be- 
richtea) und ganz auufihrlich in das Chemische Centralblatts) iiber- 
gegangen sind. 

Hr. T h o m s e n  folgert aus seiner Vergleichung, dass die von mir 
poblicirten Zahlen um 1.6 bis 4.6 pCt. zu niedrig iui Vergleich zu 
denen der HHrn. B e r t h e l o t  und V i e i l l e  seien. 

Merkwiirdigerweise befindet Hr. T h o  m s e n  sich aber  den HHrn. 
B e r t h e l o t  und V i e i l l  e gegeniiber genau in derselben Lage wie ich, 
mit dem einzigen Unterschiede , dass seine Zahlen urn mindestens 
ebenso viel, nur nach der entgegengesetzten Richtung, von denen jener  
Forscher abweichen, wie die meinigen. Ein Vergleich der fiir d a s  
Phenol gefundenen Werthe wird dieses bestiitigen. 

E r  v e r f i i h r t  d a b e i  a b e r  e i n s e i t i g  u n d  n i c h t  u n p a r t e i i s c h .  
W H r e  es ihni  n u r  d a r u m  z u  t h u n  g e w e s e n ,  i m  I n t e r e s s e  d e r  
W i s s e n s c h a f t  e i n e n  F e h l e r  a u f z u d e c k e n ,  s o  w a r e  es  s e i n e  
P f l i c h t  g e w e s e n ,  s e i n e  e i g n e n  B e o b a c h t u u g e n ,  s o w e i t  s i e  
d e n  G e g e n s t a n ?  b e r i i h r e n ,  rnit z u m  V e r g l e i c h  h c r a n  e n  
z iehen .  Hierzu ware das  Phenol geeignet gewesen, fiir dessen Ver- 
brennungswarme folgende Bestimmungen vorliegen: 

Kiirper. Entgegnung an Hm. Jul iue Thomeen. 

B e r t h e l o t  rind V i e i l l e ,  festes Phenol . . . 737.1 Cal. 
S t o h m a n t i ,  mit Kaliumchloratphenol . . . . 722.0 a 

S t o h m a n t i ,  rnit freiem Saueratoffphenol . '. . 725.3 
J u l i u s  T h o m s e n ,  Phenoldampf . . . *. . 7GS.S 3 

Von letzterer Zahl sagen die Herren B e r t h e l o t  und V i e i l l e :  
BDiese Bestimmung wiirde fur festes Pheiiol anniihernd 

Diese Zahl ist unzweifelhaft um ungefiihr 738 Cal. ergeben. 

Compt. rend. CII, 1211, 1264. 
9 Diese Berichtc XIX, 4'25, 477. 
3) Chem. Centrallrl. 1866. 5 6 2 .  
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3 pCt. zu hoch. Dasselbe gilt fiir die Mehrzahl der Restim- 
mungen, welche Herr  T h o  m s en  rnit seinem Universalbrenner 
aiisgefuhrt hat ;  letzterer ist eine Quelle fremder Warme fiir 
das Colorirneter, w o r d  von S t o h r n a n n  bereits aufmerksam 
geniacht wordeii istc l). 

O b  H e r r  T h o r n s e n  h i e r n a c h  n o c h  b e r e c h t i g t  i s t ,  s i c h  
z u n i  R i c h t e r  a u f z u w e r f e n ,  u n d  n i c h t  b e s s e r  t h i i t e ,  s i c h  urn 
s e i n e  e i g e n e n  A n g e l e g e n h e i t e i i  zii  k u n i r n e r n ,  m a g  u n e r t i r t e r t  
b le ibeii. 

Herr T h o r n s e n  citirt ausserdeni falsch, indeni e r  rneine fiir 
feu t e s  Phenol gefundeiieri-Zahlen rnit den von B e r t h e l o t  und V i e i l l e  
fur f l  uss i g e s  Phenol aiigegebeneri vergleicht, wodurch die Differenzen 
erheblich vergriissert werden. 

Ich kiiiinte Hrn. T h o r n s  e n  die Hernerkung eiitgegenhalten, &se 
durch seine Zahlenreihe gar nichts bewieseri sei. Dadurch, dass alle 
Abweichungen in eine Richtung fallen, sind drei Fiille denkbar: ent- 
wrder kiinnen die Messungeri der HHrn. B e r t h e l o t  u n d v i e i l l e  urn 
etwaa zu tiocti, oder es kiinnen die meinigen zu niedrig sein, oder 
eiidlich, es kaiin die Wahrheit in der Mitte zwischen beiden liegeu. 
Ich kiiiinte, zur Stutze rneiner Methode, rnich auf die fast vollstiindige 
Uebereiristirnrnring berufen , welche sicli l e i  der Untersuchuog der 
siirnrntlicben Siiui en der Fettsiiurereihe ergeben hat, dereii einzelne 
($lieder von Loi ig i i in ine  durch Verbreuneti in freiem Sauerstoff, van 
niir diirch Verbrenrien ihrer Silberaalze mit Kaliumchlorat bestimmt 
wurdeti. Da es  Inir aber iiicht auf Rechthaben, sondern auf die Forde- 
rung drr Wissenachaft ankonimt, so verzichte ich auf diesen Kunst- 
griff urid verauche lieber, so weit es zur Zeit rnoglich ist,  eine Er- 
kliiruiig der vortiandenen Abweichungen zii geben. 

Die griisste Differenz zwischen den Bestimrnungeii von H e r t h e l o t  
und V i e  i l l e  iirid den meinigen findet sich beirn Naphtalin und beirn 
Arithracen. Bezeichne icli meine Zahlen mit 100, so sind die von 
I l e r t l i e l o t  uitd V i e i l l e  I O 4 . i d  resp. 103.74. Die Ursache dieser Ab- 
weichung liabe irli liirigst erknnnt und babe darauf bei der Bestimmung 
des Wiirmewerthes des Thymolsa) schon hingewiesen. Sie ist in der 
hohen Fluchtigkeit des Naphtalins begrundet. 

Bei der \crbreiiiiuiig niit 1i:iliurnchlorat verdarnpft oEenbar ein 
‘.rtieil des Naphtalins in kurzerer Zeit, als zu seiner vollatandigen 
Verbrennung erforderlich ist. Hierauf aufmerksam gewordeu , babe 
icti die Bestiruruung deu Wiirniewerthes dieser Substanz durch Ver- 
broitneri in freitxn Sjnuerstoff wiederholt uiid finde dafiir 1231.5 Cal., 

I) Vergl. Journ. f. prakt. Chem. [3] 33, 258; 33, 568: 34, 56: 35, 18ti. 
?) Jiiori1. fiir prakt. Cliein. [?I. 3-1, 311). 
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also eine Zahl, die sich der von B e r t h e l o t  und V i e i l l e  sehr niihert; die 
Verhiiltnisszahlen sind 100: 101.1. Fiir das Anthracen is t  mir leider eine 
Controle der nach der Kaliumchloratmethode bestimmten Zahl noch nicht 
miiglich geworden, da  sein Schmelzpunkt zu hoch liegt, ale dass ee 
sich nach dem gewiihnlichen Verfahren in freiem Sauerstoff ver- 
brennen liesae. Durch die Erfahrung bei fliichtigen Korpern belehrt, 
verwende ich die Kaliumchloratmethode, schon seit langem, nur noch 
bei solchen Kiirpein, die sich vermoge ihrer Unschrnelzbarkeit nicht 
iri freiem Sauerstoff verbrennen lassen. 

Eine ahnlich weite Abweichung, wie bei den beideii Vorigen, 
findet sich nur noch bei dem wasserhaltigen Milchzucker, aus welchem 
Hr. T h o m  s e n  Lactose macht, obgleich aus der Fassung des Origi- 
nales deutlich hervorgeht, welche von heiden Substanzen gerneint ist. 
Die Verhaltnisszahl hetragt hier 103.12. Die Differenz ist hier wahr- 
echeinlich durch eine partielle Anhydridbilduiig bedingt. Die HH. 
B e r t h e l o t  und V i e i l l e  trockneten ihr Praparat bei 65O, wahrend 
meine Zahlen mit bei 500 getrocknetem Material gewonnen wurden. 
Bei der Leichtigkeit, rnit welcher Milchzucker Wasser abgiebt, ist es 
nicht unrniiglich , dass diese Temperaturdifferenz wenigstens einen 
Theil der Abweichung erkkrt .  

Nenne ich, wie bisher, meine Zahlen 100, so sind die Verhalt- 
nisszahlen bei den iibrigen noch in Betracht kommenden K6rpern: 

Phenol . . . . . . .  101.85 
Rohrzucker . . . . .  102.48 
Cellulose . . . . . .  101.51 
Starkemehl . . . . .  102.54 
Inulin . . . . . . .  102.87 
Mannit . . .  . . .  101.6'2 
Dulcit . . . . . . .  102.54 

Die DiEerenzen sind daher in  der Mehrzahl der  Falle nicht so 
erheblich, wie Herr  T h o m s e n  sie macht. Fernerhin sind sie aber 
bedeutend genug, um von mir auf das  ernsteste gewiirdigt zu werden. 
Zum Beweise dessen habe ich niich nach Paris begeben, urn die neue 
Methode der  Verbrennung in  comprimirtem Sauerstoff genau zu stu- 
diren und ergreife mit Freuden diese Gelegenheit, den HHrn. B e r t h e -  
l o t ,  L o u g u i n i n e  und R e c o u r a  meinen warmstenDank f i r  ihr mir 
gewiihrtes freundliches Entgegenkommen zu sagen. Im Princip ist 
die neue Methode von B e r t h e l o t  unzweifelhaft die vollkommenste 
von allen bislang bekannten. Als einzige Schattenseite derselben ist 
die grosse, an der Erwiirmung theilnehmende Masse der  Bombe, deren 
Gewicht 4 k g  betragt, zu bezeichnen, wodurch der Wasserwerth des 
Apparates sehr hoch und ver hiiltnisRmiissig schwer genau bestimmbar 
wird. Vielleicht werden die jetzt noch vorhandenen Differenzen durch 
neue Bestimmungeil des Wasserwerthes der  Bombe nbgeschwiicht werden. 
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Ich werde in niichster Zeit in  Besitz der  Ber the lo t ' echen  Ap- 
parate kommen und werde dann die  Untereuchungen von Neuem auf- 
nehmen. Miigen diese ausfallen, wie sie wollen, so glaube ich docb, 
durch die Verbesserung der Kaliumchloratmethode, zur Zeit , wo es 
keine andere zur Bestimrnung der Wkrmemethode von festen, erst 
bei hober Temperatur schmelzenden oder unschmelzbaren Kiirpern 
gab, mir einiges Verdienst erworben zu haben, selbst dann, wenn die 
gefundenen Zahlen sich nur als Naherungswerthe erweisen sollten. 

L e i p z i g ,  den 20. Juni  18N. 

443. Friedrich Mayer : Ueber Nitro-y-oumidinaulfonaiiure. 
(Vorgetragen in (lor Sitznng Toni 27. J u n i  von Hm. Liebermann.) 

Die Frage, welche ich in meiner letzten Abhandlung') noch offen 
lassen musste, ob die beim Einleiten ron Schwefelwasserstoff' in eine 
siedende alkoholisch- amrnoniakalische Liisung von Trini t ro-q -Cum01 
entstehende Sulfonsiiure eine 

1. IT. 
c I13 C H3 

H > N  NO2 HzN KO2 SOsH 
H , CMa S O s H \  CH3 

C Ha C H3 
Nitro- u,-~~i imolsolf~ni ins; iurc  otlcr Sitro-~~~-Cuii~idinsulfonslure 

sei, habe ich jetzt zu Gunsten der dort auch nls  wahrscheinlicher 
bezeichneten zweiteii Formel entschieden. Es gelang mir niimlich, 
diese Substanz zu diazotiren, ohne dass hierbei die Sulfurylgruppe 
abgespalten wurde, wie dies bei einer Sulfaminslure hatte geschehen 
miissen. 

1 . 2 . 4 .  (9) N:N(6) 
D i a z o n i t r o - - c u rn o I s u 1 f o 1 1  s ii u r e ,  Ca (C H& ( N  02) 

Zur Gewinnuiig dieser Verbindung wurde das  Natriurnsalz der  
Nitro- UJ- cumidinsulfonsLnre i n  wiisseriger Liisung mit der berechneten 
Menge Natriumnitritliisung versetzt und die Mischung unter Eiskiiblung 
in rerdiinnte Salzsaure eingetragen. , Hierbei schied sich die Diazo- 

' 

so3 (5)' 

') Dime Beiiclite XX, 966. 


