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wieder zu fillen. Soll ausnabmeweise der ganze Apparat entieert
und zur Reinigung der Feuerzlige ans dem Mauerwerk heraasge
nommen werden, so entfernt man den Deckel [, eetzt dec Stopeel m
bei & ein und kadn dann die S#ure ans dem Kessel bis zum Pankre
n gang abbebern. Fiilll der Arbeiter durch Unachtsamkelt anhaltend
mebr in den Apparat ¢in, als der Heber abzieht, so wiirde der Keasel
bet 0 und p iberfliessen. Dureh einen Ueberlauf ¢ kann man dies
in einfacher Weise vermseiden und durch die beiden beschriebenen
Vorrichtungen antomatisch den Siurestand im Platin- Apparat ewischen
denjenigen Grengzen halten, welche zu einem geregelten Betriebe er-
forderlich sind.

134, Julius Thomsen: Ueber die Bildungswirme der Siuren
des Stickstoffs.

(Bingegangen am 10. Jnol; verl. in der Bitzung von Hrn. Wichelhans.)

In diesen Berichten V, 181 babe ich die Ungiiltigkeit der von
Hrn. Berthelot in verschiedenen Abhandlangen @iber die Bildungs-
wirme der Azotate und aanderer Stickstoff enthaltender Kdrper darge-
legt. In den Compt. rendus 74, 1045 sucht Hr. Berthelot die von
mir gemachten thermoehemischen Bestimmangen, worauf ich mein
Urtheil gestiitz¢ habe, aweifelhaft zn machen.

Bekanntlich habe ich die Wairmeentwickelong bei der Umwand-
lang des Stickoxyds in eine wiksserige L3sung von Untersalpetersiure
suf die Art bestimmt, dass ich erst die WArme bei der Verbinduog
dea Stickoxyds mit Saverstoff (N? O?, O?) und dann die der Abaorp-
tion der gasigen Unterzalpetersfure in Wasser begleitende Wirme ge-
messen habe. Nun sagt Hr. Berthelot: ,,La réaction entre ls trozyds
d'azote et Poxygine, quels qu'en fussent les produits, dtait-elle totals dams
le premier calorimétre de Mr. Thomsen, ou ne 8est-elle pas achevds
dany le deuxidme en présevce de Ueau?

Es ist aber eratens fir die Berechnung der Reaction
(N? O?, 0%, Aq.) ganz gleichgliltig, ob die Reaction (N’ O3, Q%)
vollstindig ist nder nicht, wenn nar die Flissigkeit des aweiien Calori
meters die Zusaimmensetsang N7 04 Aq wird, was durch die nach
jedem Vorsuche ausgeflihrte Analyse bestitigt worden ist. Ea ist ja

(N’ 08, 03, Ay) = (Ni 01, 01) + (N* V¢, Aq)
und die Summe der rechten Seite der Gleicbhung wird immer diesetbe

sein, denn was an der ersten Q(rosse fehlt, wird sich io der zweiten
wiederfinden; nach den von mir bestimmten Zahlen wird desshalb

(N2 0%, 0%, Aq) = 54641°,
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selbst wenn nach der Meinung des Hrn. Berthelot die Reaction
{NO, O) nicht vollstindig im ersten Calorimeter wird.

Zweitens ist es aber ganz unnatirlich, der Reaction (NO, O)
einen ,,caractdre lent et progressif beizulegen; denn dann mussten die
Resultate der einzelnen Versache sebr abweichend ausfallen, je nach
der Zeit, wihrend welcher die Gase im Calorimeter verweilen, und
nach dem Mischungeverhiltoiss derselben. Das ist aber aicht der
Fall, denn die Abweichungen der Resultate der einzelnen Versuche
differiren nur etws um 1 Procent vom Mittel.

Jedenfalls begeht Hr. Berthelot einen grossen Irrthum, wenn
er fiir die .Reaction (NO, O) nur 3000°¢ annimmt, wihrend meine
Versuche 19568¢ geben, und doch sollte meine Zahl nach der Mei-
nong Hrn. Berthelot’s nur einen Theil der Wirme auadriicken,
welche der genannten Reaction entspricht!

Es ist ferner ganz ohne Bedentung, wenn Hr. Berthelot meine
Bestimmung der Reactibr (N2 O¢ Aq, O) = 18300° oder was das-
selbe wird (N2 O* Aq, O¥) = 36600° in Zweifel gieht, in der Mei-
nong, sie sei eine Wirkung der ,,formation bien convue de leau régals*;
denn erstens habe ich die Oxydation des N? O* Aq mitteist Chlor
in einer Ldsung, die fiir jedes Molekil N2 O% einer Wassermenge,
von 733 Molekiilen, entspricht, vollzogen, und in einer solchen ver-
didnoten Ldsung wird wohli Niemaod an eine Reaction gwischen den
gebildeten S&uren, Chlorwasserstoffeiure ond Salpetersfure, denken,
somal da directe Versuche mir gezeigt baben, dass swischen so ver-
dénnten Losungen der Sduren kein anderes Warmephénomen beob-
achtet wird, als das, was stets beim Mischen verschiedener Fliissig-
keiten eintritt,

Zweitens habe ich, ganz in Uebereinstimmung mit meiner Gg;.
wohnheit, die Zahlen erst veréffentlicht, nachdem ich sie, wie slets,
wo es Fuadamestalbestimmuugen gilt, durch besondere Versuche
coutrolirt habe, die nach gunz abweichender Art angestellt wurden.
Icb babe néimlich in einer anderen Versuchsreibe die Oxydation des
N? Q¢ Aq mittelst Gbermangancaurem Kali’s, dessen calorische €oun-
stanten mir bekannt sind, vollzogen and dadarch eine vollige Beati-
tigang der durch die Oxydation mittelst Chblor gewonnenen Zablen
erhalten, wie es aus der Zusammenstellung meiner bald erscheinenden
Abhandlung hervorgehen wird.

Ueber die Orésse der Reaction (N2 O3, O3, Ay) kano desshalb
kein Zweife]l existiren; es ist n&mlich

(N10?%, 0% Aq)=(N?0?,09%, Ag)+ (N?O¢ Aq, O0);

da oon die Grdssen der rechten Seite der Gleichung vou keiner Hy-
pothese influirt werden, muss auch meine Bestimmung

(N2 07, 03, Ag) = 72941 ¢
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als sicher zu betrachten sein. Fir diese Beaction rechnet Hr. Ber-
thelot aber nur 41400° oder etwa 31000° zu wenig.

Dass man demnach die Mehreahl der von Berthelot mitge-
theilten Resultate thermochemischer Natur, welche anf die Bildung
der Stickstoffoxyde fussen, mit grossem Misstrauen betrachten muss,
ist die nothwendige Folge der in seinen Fandamentalgrossen enthal-
tenen grossen Irrtbémer.

Universitiitslaboratorium zu Kopenhagen, Juni 1872,

135. W. Loebisch: Zur Kenntniss des Cholesteritis,
(Eingegangen am 12. Juni.)

Daa Cholesterin ist, wie Versuche lehrten, einer Oxydation durch
Chromsdéiure fihig, als deren Produkt eine schwache Saure erhalten
wird, die vermdge ihrer Znsammensetsung eine einfache Bezishong s
den Siuren der Galle annehmen l#sst. Man erhiilt sie, wenn . man
Cholesterin (am besten in Particen von etwa 30 Gramm) mit einem
Gemisch von chromsaurem Kali and verdiinnter Schwefelsiure (1 Cho-
lesterin : 5 Kaliumbichromat : 10 Schwefelséure : 20 Wasser) in einem
gerdumigen Kolben mit Riickflusskiibler etwa 12 Stunden im Sieden
erhilt. Nach dieser Zeit trennt man die grine Flissigkeit von den
klimprich gewordenen Massen, und kocht diese mit einem erneuerten
Oxydutionsgemisch noch einmal so lange. Wihrend der Oxydation
bemerkt man einen auffallenden Geruch nach den sogenaanten Obat-
dthern, einen Geruch, der in das Destillat iibergebt, wenn man die
Operation in einer Retorte mit Kdhler ausfihrt. Nunmehr besitet
man ein schmutsig griines Robprodukt, welches eine gewisse Menge
Chromoxyd hartndckig euriickhdlt nnd von dem es nur so befreit
werden kopnte, duss man es mit concentrirter Salzssare, in dickwan-
digen Flaachen verschlossen, im Wasserbade mehrere Standen erhitxte.
Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt filtrirt, das an den Wiinden der
Flasche Haftende losgeifst, uod pachdem die gange nunmebr grau-
weisse Magse gut mit Wasser gewaschen war, mit verdinntem warmem
Ammoniak behandelt. In diesem l3s sie sich mit Hinterlassang eines
kleinen Riickstandes von allenfalls der- Oxydation entgangenem Cho-
lesterin und etwas Cbromoxyd leicht anf, und ans der filtrirten Flds-
sigkeit fillen sie verdinante Sduren (8O, Hy, HCl) in fast farblosen,
gelatindsen Flocken. Um sie weiter zu reinigen, benutzt man ihre
Léslicbkeit in Aeather, bringt Alles in eine Flasche, und schiittelt mit
Aether ans. Der- itherische Aaszug durch ein trockenes Filter filtrirt,
binterldest beim Verdunsten einen dickfiissigen, nur schwach gefiirbten
Syrup; beim andauernden Erwirmen desselben auf dem Wasserbade





