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Die Menge des Protamins wurde durch Fillung mit Platinchlorid
im Mittel zu 26.8 pCt. der trocknen Samenfiden bestimmt. Man
kann also aus den Testikeln eines einzigen grésseren Rheinlachses
circa 20—30 Grm. dieses Kérpers erhalten. Derselbe tritt aber erst
unmittelbar vor der Geschlechtsreife in der Driise auf, sodass man
bis in den October hinein vergeblich nach demselben suchen wiirde.

Basel, den 19. Mirz 1874.

112, Julius Thomsen: Ueber die Bildungswirme der Oxyde des
Stickstoffs.

(Eingegangen am 21. Mirz; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die vor Kurzem von Hrn. Berthelot in den Compt. rendus Vol. 78
p. 99, 162 u. 205 vertffentlichte Untersuchung tiber die Bildungswirme
der Oxyde des Stickstoffs hat Resultate geliefert, die so vollstédn-
dig mit denjenigen fibereinstimmen, welche ich vor 2 Jah-
ren in diesen Berichten V,172 als Resultate meiner Unter-
suchungen iiber diesen Gegenstand mitgetheilt habe, dass
sie fast identisch sind. Ich begriisse dieses Ereigniss mit Freude,
denn es zeigt, dass auch auf dem schwierigen Gebiete der Thermo-
chemie von verschiedenen Forschern gleiche Resultate erreicht werden
kéonen, wenn mit Genauigkeit gearbeitet wird; es mogen die benutz-
ten Methoden gar sehr verschieden sein.

In der folgenden Tafel werde ich die in meiner citirten Abhand-
lung mitgetheilten Resultate mit denjenigen von Hrn. Berthelot jetet
verdffentlichten zusammenstellen.

No. Reaction B er1t8h7e41 ot| T h;snlx?;en

1 (NO,O0) . . . 19400¢ 19568¢ | Gasférmiges Produkt
2 | (N2O%Aq) . . 15600 15505 N2 04 ist gasférmig
3 | (N20*Aq,CI2). | 28660 98554 | Wsserigo Lsungen
4 | (N204Ag,0) . | 18260 18300 “S%ez%i °N2g83
5| (N?0%Aq,0%) . | 36400 | 36600 |'¥OR .

6 | (N202,0,Aq) . | 36260 36340 .

7 | (N202,02,Aq). | 54400 | 54640 'Gﬁf".{m‘gev‘?e“:‘d'
8 | (N202,0% Aq). | 72660 72940 elle u. Yrasser.

Ausser diesen Bestimmungen befindet sich in meiner Abhandlung
der Werth (N3, O) = — 18316, den Hr. Berthelot adoptirt. Diese
grosse Uebereinstimmung scheint ganz dem Verfasser entgangen zu
sein, denn nur an einer Stelle (pag. 163) deutet er auf eine einzelne
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Uebereinstimmung hin, meint aber zugleich, dass meine Untersuchung
ungenau sei.

Ich werde nun durch Angabe der Seiten in der Abbandlung
des franzbsischen Gelehrten, wo sich die besprochenen Grossen be-
finden, ihr Dagein darlegen. Die Reaction 1 ist direct untersucht;
der Werth befindet sich pag. 165 angegeben. Der Werth 2 ist eben-
falls eine directe Bestimmung und befindet sich pag. 207. Der Werth
3 resultirt folgendermassen: pag. 164 giebt Hr. Berthelot fiir die
Reaction von fliissiger Untersalpetersiure N2 O¢, gasformigem Chlor
und Wasser den Werth 35600¢, ferner als Verdampfungswiirme der
Untersalpetersiure den Werth 8660¢ und fiir die Wirmeténung bei
der Absorption der gasférmigen Untersalpetersiure durch Wasser
pag. 207 den Werth 15600°; es wird demnach der Werth der Reaction
3 (N2 Ot Aqg, CI?) = 35600° + 8660° — 15600¢ == 28660-,

Ebenfalls pag. 164 befindet sich der Werth

(N2 0%-Gas, O, Aq) = 33860¢°;
wird von diesem die Absorptionswirme der gasfdrmigen Untersalpeter-
sinre 15600 abgezogen, so resultirt der Werth der Reaction 4.

Den Werth der Reaction 5 hat Hr. Berthelot nach drei Me-
thoden bestimmt, das Resultat befindet sich pag. 105,

Die Reaction 7 resultirt aus den Werthen der Reactionen 1 und
2, denn:

2. 19400 4~ 15600 = 54400.

Die Reaction 8 berechnet sich aus der Summe der Reactionen 7
und 4, und schliesslich die Reaction 6 als Differenz von 8 und 5.

Die Versuche, welche Hr. Berthelot angestellt hat, sind nicht
dieselben’, welche ich zur Bestimmung derselben Reactionen durch-
gefiihrt hatte; wenn dennoch die Resultate eine so grosse Ueberein-
stimmung zeigen, darf diese wohl als entscheidender Beweis fiir die
Genaunigkeit der Resultate betrachtet werden.

Zur Berechnung der oben besprochenen acht Reactionen sind drei
directe Bestimmungen hinlédnglich; ich wihlte die Reactionen 1, 2 und 3
(siehe meine citirte Abhandlung pag. 172). Hr. Berthelot hat aber
fiinf dieser Reactionen direct bestimmt, néwlich 1, 2, 3, 4 und 5, und
bestitigt demnach die von mir aus meinen drei Beobachtungen fiir
die Reactionen 4 und 5 berechneten Werthe. Fiir die Reaction 5
oder (N2 02,0, Aq) hat diese Bestitigung ein ganz besonderes Inter-
esse. Aus meinen drei Beobachtungen berechnete ich 1. e. pag. 174,
dass die gasformige Untersalpetersiure, wenn sie von einer grossen
Wassermenge absorbirt wird, sich nicht in Salpetersiure und Stick-
oxyd umsetzt, weil diese Reaction zu Folge haben wiirde, dass fol-
gende Relation zwischen meinen drei Beobachtungen stattfinden miisste:

(N2 02,02) + (N2 0%, Aq) = 2 (N2 0% Aq, 0),
was den Beobachtungen ganz widerspricht, indem die linke Seite der
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Gleichung 54640¢, die rechte 36600¢ wird. Ich schloss deshalb, dass
die Zersetzung der Untersalpetersiiure der Gleichung
2N20% + Ag=N205 Aqg -+ N20O3 Aq

entspriiche, d. h. es bilde sich Salpetersiure und salpetrige Séure.
Unter dieser Voraussetzung berechnete ich den Werth der Reaction 6
zu 36340¢. Die Differenz zwischen den Reactionen 8 und 6 wird
demnach 36600°; aber eben diese Reaction (N2 O3 Aq O?) hat Hr.
Berthelot direct nach drei Methoden bestimmt und den Werth
36400° gefunden. Es bestitigt dieses demnach vollstindig sowohl die
Giiltigkeit der angenommenen Zersetzung, als die Genauigkeit meiner
Resultate. Hr. Berthelot hat diese interessante Berechnung ganz
missverstanden, denn er spricht pag. 208: ,,Cette rdaction, connue de-
puis longtemps, a été contestde & tort par M. Thomsen, qui a confondu
parfois le sens de ses symboles particuliers ete.”* s scheint, als ob Hr.
Berthelot kaum die besprochene Stelle durchgelesen hat.

Die Grosse der Reaction 4 oder (N2 0% Aq,0) ist von Hrn.
Berthelot sowohl durch Oxydation mittelst Chlor, als auch durch Oxy-
dation mit Barinmhyperoxyd und Chlorwasserstoff bestimmt; ich habe
die Oxydation mittelst Chlor and mittelst Uebermangansiure voll-
zogen; das Resultat ist nach Hrp. Berthelot 18260°, das meinige
18300°. Eine Zahl, die von zwei Experimentirenden nach drei Me-
thoden mit einer solchen Uebereinstimmung bestimmt worden ist,
darf wohl als genau betrachtet werden. Aus dieser Zahl mit den
Werthen der Reactionen 1 und 2 resultirt die Reaction 8, d. h.:

. ; { 72660¢ Berthelot
8. (NPO% 0% A9 = 79940 Thomsen.

Hr. Berthelot bleibt aber nicht bei dieser Zahl stehen; er sucht
durch einen neuen Versuch den Werth direct zu bestimmen. Stick-
oxyd wird in coucentrirter Salpetersiure gelést und mit einer Lésung
von Bariumhyperoxyd in Chlorwasserstoffsiure oxydirt. Wer etwas
mit thermochemischen Untersuchungen vertraut ist, muss gestehen,
dass das Resultat dieses complicirten Processes nur hochst unsicher
werden kann. Der Versuch giebt als Resultat 69400°, und Hr. Ber-
thelot gesteht selber, dass die Zahl zu klein ausgefallen ist. Ferner
sucht Hr. Berthelot die Reaction (N2 O2, O, Aq) durch einen directen
Versuch zu bestimmen. Es wird eine Lésung von Barythydrat mit
Stickoxyd und Sauerstoff geschiittelt und die Wirme bestimmt, Es
bildet sich dadurch Bariumnitrit und etwas Bariumnitrat, dessen Menge
auf analytischem Wege bestimmt wird. Zwar ist die Menge des Ni-
trats nicht gross; da aber die ihr entsprechende Wirmetdnung be-
deutend ist, und da die quantitative Bestimmung des Nitrats neben
dem Nitrit schwierig mit hinldnglicher Genauigkeit durchgefiihrt wer-
den kann, muss das Resultat unsicher werden. Aus den drei Ver-
suchen pag. 162 resultirt:
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36060¢
(N2 02,0, Aq) = { 34720 | Mittel 35000¢ Berthelor.
34600

Wird diese Reaction aber aus den Reactionen 5 und 8, von wel-
chen die erste von Hrn. Berthelot nach drei Methoden, die letzte
nach zwei Methoden bestimmt worden ist, hergeleitet, dann resultirt
die Zahl der Reaction 6, welche mit der ans meinen Versuchen abge-
leiteten vollig Gibereinstimmt, néimlich:

36260 Berthelot

6...(N?0%0,Aq) = 36340 Thomsen.

Anstatt nun bei den als 6 und 8 besprochenen Werthen, iiber
deren Genauigkeit kein Zweifel mehr sein kann, stehen zu bleiben,
benutzte Hr. Berthelot die beiden ungenauen Werthe 69400¢ und
35000¢ zur Berechnung neuer Mittelzahlen und erhilt fir die Reac-
tion 6 anstatt 36260° nur 35000¢ und fir die Reaction 8 anstatt
72660¢ nur 71400¢, Hitte Hr. Berthelot die vollige Uebereinstim-
mung seiner oben besprochenen Resultate mit den meinigen beobachtet,
8o wiirde er kaum die letztbesprochenen zwei hichst unsicheren Bestim-
mungen zur Berechnung neuer Mittelwerthe benutzt haben.

Der interessanteste Theil der besprochenen Arbeit ist die von
Hrn. Berthelot gemachte Bestimmung der Bildungswirme des Stick-
oxyds, deren Grosse bisher unbekannt war. Aus der die Zersetzung
des Ammoniumnitrits begleitenden Wirmeentwickelung berechnet Hr.
Berthelot in bekannter Weise den Werth:

9 ... (N203% Ag) = — 51800,
d. h, die Bildungswirme der salpetrigen S#ure in wissriger Lidsung
aus den Bestandtheilen: Stickstoff, Sauerstoff und Wasser. Wird von
dieser Grosse der Werth der Reaction (N2 02,0, Aq) abgezogen, so
resultirt der Werth (N2, 02), d. h. die Bildungswirme des Stickoxyds
aus seinen Elementen. Anstatt nun fiir die Reaction (N2 02, 0, Aq)
den Werth 36260¢, der aus den zuverlissigsten Bestimmungen Ber-
thelot’s resultirt und mit dem aus meinen Untersuchungen abgelei-
teten Werthe 36340¢ vollig libereinstimmt, anzuwenden, benutzt er den
oben besprochenen héehst unsicheren Werth 35000¢ und gelangt dann zum
Resultat (N2, 02) = —86800¢, und dieser Werth, der mit derselben
Ungenauigkeit belastet ist, wie die Zabl 35000, beeinflusst dann die
Werthe der Bildungswirme der iibrigen Oxyde im gasférmigen Zu-
stande. Unzweifelhaft muss bel der Berechnung der Reaction
(N2,0%) = (N?,0%, Aq) — (N? 02,0, Aq)
fiir die letzte Reaction der Werth 36260¢ benutzt werden, und es re-
sultirt dann:
(N2, 0%2) = — 88080¢;
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dadurch wird die Bildungswérme der Oxyde des Stickstoffs im gas-
und dampfférmigen Zustande aus den Elementen:

(N2, 02) = — 88060

(N2,03) = — 66060 ( alle Produkte sind
(N2,0%) = — 49260 gasférmig.
(N2,0%) = — 45200

Die letzte Zahl bleibt dadurch unverindert, die beiden ersten werden
um 1260° und die dritte um 660° stirker negativ, als sie von Hrn,
Berthelot aus dem weniger genanen Werth (N2 0%, O, Agq) = 35000¢
berechnet sind.

Die grosse Uebereinstimmung in den Zahlenresultaten des Hin.
Berthelot mit den meinigen ldsst vermuthen, dass auch die Schlisse,
welche ich aus meiner Untersuchung zog, sich als correct
herausstellen werden. In diesen Berichten V, 181 machte ich Hrn,
Berthelot den Vorwurf, dass die Grundlagen, anf welchen er die
Zersetzungswirme der explodirenden Kd&rper berechnete,
so ungenau wiren, dass seine Resultate ungiiltig sein miissten. Aus
der Verbrennungswirme des Pulvers berechnete Hr. Belthelot die
Bildungswirme des Stickoxyds (N, O) = + 6900¢; ich machte darauf
aufmerksam, dass diese Zahl durchaus falsch sein miisste; Hr. Ber-
thelot hat jetzt selbst fiir diese Reaction —43400¢ gefunden. Auch
meine ibrigen Einwiirfe sind vollig erwiesen, wie es aus der nach-
folgenden Zusammenstellung hervorgeht:

Berthelot | Thomsen | Berthelot

1871 1872 1874
(N,0) . . .| 6900 — — 43400¢
(NO,0). . .| 3000 |- 19568¢ | 19400

(N202,0, Aq) | —13200 | + 36340 | + 36260

Meine Einwiirfe haben sich demnach in vollstem Masse als be-
rechtigt erwiesen.

Ferner zeigte ich, dass die Wirmephédnomeue bei den Reac-
tionen der Stickstoffoxyde sich als Multipla einer gemein-
schaftlichen Constanten herausstellen; spéter habe ich dasselbe
Phénomen fiir viele andere Processe nachgewiesen. Hr. Berthelot
betrachtet dieses durch zahlreiche Beispiele dargestellte Phiinomen als
eine ,Illusion® (1. c. pag. 168, Anm.). In der That ist aber:
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Berthelot Thomsen

(N2,0) . . . — — 18316¢
(N2 0% Ag,0) . | 1.18260¢ |[41.18300
(N2 03 Aq,02). | 2.18200 | 2.18300
(N202,0,Aq) . |2.18130 | 2.18170
(N2 02,02,Aq) |3.18130 | 3.18210
(N2 02, 03,Aq) |4.18170 | 4.18240.

W Q2 DO D~

Ich zweifle sehr daran, dass Hr. Berthelot, falls er dieses
Phinomen entdeckt, es als eine ,Illusion® bezeichnet hiitte. So ist
denn die Arbeit des Hrn. Berthelot iiber die Bildungs-
wirme der Oxyde des Stickstoffs eine vollstdndige Bestii-
tigung sowohl meiner Resultate, als der aus diesen gezo-
genen Folgerungen, —eine Thatsache, welche schwerlich Jemandem
beim Durchlesen der Abhandlung Berthelot’s als méglich erschie-
nen ist.

Universititslaboratorium zn Kopenhagen, Mirz 1874,

113. F. Krafft: Ueber Thiobenzol und Thioanilin,
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Boun.)
(Eingegangen am 21. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Vor etwa drei Jahren haben Merz und Weith dargethan, dass
der fiir so indifferent gehaltene Schwefel, in einigen Fillen wenigstens,
analog den Elementen der Halogengruppe aggressiv wirkend auftreten
kdnne. In ihrer schonen Arbeit iiber Thioanilin und Thiotoluidin
zeigten sie, dass diese Korper durch directe Schwefelung auns dem
Anilin und dem Toluidin entstehen. Sie betrachteten daher das Thio-
anilin als Anilin, worin Wasserstoff des Benzols durch Schwefel er-
setzt wird. Man kann es aber auch ebeuso gut als Thiobenzol auf-
fagsen, in welchem Wasserstoff durch die Amidogruppe vertreten ist.
Ein Thiosubstitutionsprodukt des Benzols ist nun schon seit lingerer Zeit
in dem sogenannten Phenylsulfid bekannt. Deshalb lag der Gedanke
nahe, man miisse aus dem Thioanilin durch Wegnahme der Amid-Reste
zu einem mit Phenylsulfid identischen Thiobenzol gelangen kénnen und
andererseits auch im Stande sein, durch Einfiihrung der Amidogruppe
in das Phenylsulfid ein Diamidothiobenzol zu erhalten, welches mit
dem Thioanilin entweder isomer oder identisch wire. Mit Thioanilin
und Phenylsulfid nach diesen Gesichtspunkten angestellte Versuche





