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442. F. Stohmann: Ueber Verbrennungswirme orgsnischer
Korper. Entgegnung an Hrn. Julius Thomsen.

(Eingegangen am 22. Juni.)

In Nr. IX dieser Berichte, 8. 1758, bringt Hr. Julius Thomsen
eine Vergleichung der Verbrennungswirmen einiger organischer Ver-
bindungen, nach Zahlen, von denen die Einen in neuerer Zeit von
Berthelot und Vieille, die Anderen friiher von mir gegeben sind.
Wenn die Zahlen der HHrn. Berthelot und Vieille Hrn. Thomsen
erst durch das Aprilheft der Anuales de Chimie et de Physique, auf
welches er sich beruft, bekannt geworden sind, so ist er in der Litte-
raturkenntniss seines Faches um ein Jahr zuriickgeblieben, da dieselben
Zahlén sich bereits in den Heften der Comptes rendus vom 31. Mai
und 7. Jupi 1886!) finden und aus diesen in die Referate dieser Be-
richte?) und ganz ausfihrlich in das Chemische Centralblatt’) @ber-
gegangen sind.

Hr. Thomsen folgert aus seiner Vergleichung, dass die von mir
publicirten Zahlen um 1.6 bis 4.6 pCt. zu niedrig im Vergleich zu
denen der HHrn. Berthelot und Vieille seien.

Merkwiirdigerweise befindet Hr. Thomsen sich aber den HHrn.
Berthelot und Vieille gegeniiber genan in derselben Lage wie ich,
mit dem einzigen Unterschiede, dass seine Zahlen um mindestens
ebenso viel, nur nach der entgegengesetzten Richtung, von denen jener
Forscher abweichen, wie die meinigen. Ein Vergleich der fir das
Phenol gefundenen Werthe wird dieses bestiitigen.

Er verfihrt dabei aber einseitigund nicht unparteiisch.
Wiire es ihm nur darum zu thun gewesen, im Interesse der
Wissenschaft einen Fehler aufzudecken, so wire es seine
Pflicht gewesen, seine eignen Beobachtungen, soweit sie
den Gegenstand berihren, mit zum Vergleich heran zu
ziehen. Hierzu wiire das Phenol geeignet gewesen, fir dessen Ver-
brennungswiirme folgende Bestimmungen vorliegen:

Berthelot und Vieille, festes Phenol . . . 737.1 Cal
Stohmann, mit Kaliumchloratphenol . . . . 7220 »
Stohmann, mit freiem Sauerstoffphenol . . . 7253 »
Julius Thomsen, Phenoldampf . . . - . 7688 »

Von letzterer Zahl sagen die Herren Berthelot und Vieille:

»Diese Bestimmung wiirde fiir festes Phenol anndhernd
758 Cal. ergeben. Diese Zahl ist unzweifelhaft um ungefihr
Y Compt. rend. CII, 1211, 1284.
%) Diese Berichte XIX, 423, 477.
3) Chem. Centralbl. 1886. 562,
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3 pCt. zu hoch. Dasselbe gilt fiir die Mehrzahl der Bestim-
mungen, welche Herr Thomsen mit seinem Universalbrenner
ausgefiihrt hat; letzterer ist eine Quelle fremder Wirme fiir
das Colorimeter, worauf von Stohmann bereits anfmerksam
gemacht worden ist«l),

Ob Herr Thomsen hiernach uoch berechtigt ist, sich
zum Richter autzuwerfen, und nicht besser thite, sich um
seinc eigenen Angelegenheiten zu kimmern, mag anerértert
bleiben.

Herr Thomsen citirt ausserdem falsch, indem er meine fiir
festes Phenol gefundenen Zablen mit den von Berthelot und Vieille
fiir fliissiges Phenol angegebenen vergleicht, wodurch die Differenzen
erheblich vergrossert werdeu.

Ieh kounte Hrn. Thomsen die Bemerkung entgegenhalten, dass
durch seine Zahlenreihe gar nichts bewiesen sei. Dadurch, dass alle
Abweichungen in cine Richtung fallen, sind drei Fille denkbar: ent-
weder konnen die Messungen der HHrn. Berthelot und Vieille um
etwas zu hoch, oder es konnen die meinigen zu niedrig sein, oder
eudlich, es kann die Wahrheit in der Mitte zwischen beiden liegen.
Ich kéonnte, zur Stiitze meiner Methode, mich auf die fast vollstindige
Uebereinstimmung  berufen, welche sich bei der Untersuchung der
simmtlichen Sduren der Fettsidurereihe ergeben hat, deren einzelne
Glieder von Louguinine durch Verbrennen in freiem Sauerstoff, von
mir durch Verbrennen ihrer Silbersalze mit Kaliumehlorat bestimmt
wurden. Da es mir aber nicht auf Rechthaben, sondern auf die Forde-
rung der Wissenschaft ankommt, so verzichte ich auf diesen Kunst-
griff und versuche lieber, so weit es zur Zeit moglich ist, eine Er-
klirung der vorhandenen Abweichungen zun geben.

Die grosste Differenz zwisehen den Bestimmungen von Berthelot
und Vieille und den meinigen findet sich beim Naphtalin und beim
Anthracen. Bezeichne ich meine Zahlen mit 100, so sind die von
Berthelot und Vieille 104.72 resp. 103.74. Die Ursache dieser Ab-
weichung habe ich lingst erkannt und habe darauf bei der Bestimmung
des Wirmewerthes des Thymols?) schon hingewiesen. Sie ist in der
hoben Flichtigkeit des Naphtalins begriindet.

Bei der Verbrennung mit Kaliumehlorat verdampft offenbar ein
Theil des Naphtalins in kiirzerer Zeit, als zu seiner vollstindigen
Verbrennung erforderlich ist.  Hieraut aufmerksam geworden, habe
ich die Bestimmung des Wirmewerthes dieser Substanz durch Ver-
brenneu in freiein Sauerstoff wiederholt und finde dafiir 1231.5 Cal,,

) Vergl. Journ. f. prakt. Chem. [2] 33, 258; 33, 368: 34, 36: 33, 156.
%) Joarn, fir prakt. Chem. 2], 34, 310,
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also eine Zahl, die sich der von Berthelot und Vieille sehr nihert; die
Verhiltnisszahlen sind 100:101.1. Fiir das Anthracen ist mir leider eine
Controle der nach der Kaliumchloratmethode bestimmten Zahl noch nicht
mdglich geworden, da sein Schmelzpunkt zu hoch liegt, als dass es
sich nach dem gewdshnlichen Verfabren in freiem Sauerstoff ver-
brennen liesse. Durch die Erfahrung bei flichtigen Kérpern belehrt,
verwende ich die Kalinmchloratmethode, schon seit langem, nur noch
bei solchen Kérpein, die sich vermoge ihrer Unschmelzbarkeit nicht
in freiem Sauerstoff verbrennen lassen.

Eine ihnlich weite Abweichung, wie bei den beiden Vorigen,
findet sich nur noch bei dem wasserhaltigen Milchzucker, aus welchem
Hr. Thomsen Lactose macht, obgleich aus der Fassung des Origi-
nales deutlich hervorgeht, welche von beiden Substanzen gemeint ist.
Die Verhiltnisszahl betrigt hier 103.12. Die Differenz ist hier wahr-
scheinlich durch eine partielle Anhydridbildung bedingt. Die HH.
Berthelot und Vieille trockneten ibr Priparat bei 65% wiihrend
meine Zahlen mit bei 50° getrocknetem Material gewonnen wurden.
Bei der Leichtigkeit, mit welcher Milchzucker Wasser abgiebt, ist es
nicht unméglich, dass diese Temperaturdifferenz wenigstens einen
Theil der Abweichung erklirt.

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

Phenol . . . . . . . 10185
Rohrzucker . . . . . 10248
Cellulose . . . . . . 10L51
Stirkemehl . . . . . 10254
Inulin . . . . . . . 102.87
Mamnit . . . , . . . 101.62
Duleit . . . 102.54

Die Differenzen sind daher in der Mehrzahl der Fille nicht so
erheblich, wie Herr Thomsen sie macht. Fernerhin sind sie aber
bedeutend genug, um von mir auf das ernsteste gewdiirdigt za werden.
Zum Beweise dessen habe ich mich nach Paris begeben, um die neue
Methode der Verbrennung in comprimirtem Sauerstoff genau zu stu-
diren und ergreife mit Freuden diese Gelegenheit, den HHrn. Berthe-
lot, Louguinine und Recoura meinen wirmsten Dank fir ihr mir
gewiihrtes freundliches Entgegenkommen zu sagen. Im Princip ist
die neue Methode von Berthelot unzweifelhaft die vollkommenste
von allen bislang bekannten. Als einzige Schattenseite derselben ist
die grosse, an der Erwirmung theilnehmende Masse der Bombe, deren
Gewicht 4 kg betriigt, zu bezeichnen, wodurch der Wasserwerth des
Apparates sehr hoch und ver hiltnissmiissig schwer genan bestimmbar
wird. Vielleicht werden die jetzt noch vorhandenen Differenzen durch
neue Bestimmungen des Wasserwerthes der Bombe abgeschwiicht werden.
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Ich werde in niichster Zeit in Besitz der Berthelot’schen Ap-
parate kommen und werde dann die Untersuchungen von Neuem auf-
nehmen. Mogen diese ausfallen, wie sie wollen, so glaube ich doch,
durch die Verbesserung der Kaliumechloratmethode, zur Zeit, wo es
keine andere zur Bestimmung der Wirmemethode von festen, erst
bei hoher Temperatur schmelzenden oder unschmelzbaren Kérpern
gab, mir einiges Verdienst erworben zu haben, selbst dann, wenn die
gefundenen Zahlen sich nur als Niherungswerthe erweisen sollten.

Leipzig, den 20. Juni 1886.

443, Friedrich Mayer: Ueber Nitro-y-cumidinsulfonséiure.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 27. Juni von Hrn. Liebermann)

Die Frage, welche ich in meiner letzten Abhandlung!) noch offen
lassen musste, ob die beim Einleiten von Schwefelwasserstoff’ in eine
siedende alkoholisch-ammoniakalische Ldsung von Trinitro-y-Cumol
entstehende Sulfonsiure eine

1. 1I.
CH;}, CH?-
SO3§>N . NO, HN  NO,
H  CHs SO;H. CHg
CH; CH;

Nitro--cumolsulfaminsiiure  oder Nitro-+- Camidinsulfonsiure

sei, habe ich jetzt zu Gunsten der dort auch als wahrscheinlicher
bezeichneten zweiten Formel entschieden. Es gelang mir nimlich,
diese Substanz zu diazotiren, ohne dass hierbei die Sulfurylgruppe
abgespalten wurde, wie dies bei einer Sulfaminsiure hitte geschehen
miissen.
1. 2. 4. (2) NN(G)
Diazonitro-y-cumolsulfonsiiure, Ce(CHs)s (NOg): S,
80s (5)
Zur Gewinnung dieser Verbindung wurde das Natriumsalz der
Nitro- - cumidinsulfonsiure in wiisseriger Lisung mit der berechneten
Menge Natriumnitritlésung versetzt und die Mischung unter Eiskiiblung
in verdiinnte Salzsiure eingetragen. Hierbei schied sich die Diazo-

1) Diese Berichte XX, 966.



