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icb Hrn. E. F i s c b e r  r o n  meinen Entdeckungen in Kenntniss setzte) 
auf die vorziiglicbe Aliiminiomcbloridrnetbode aufmerksam gemacht 
hatte. Nur  weil die HH. E. n. 0. F i s c h e r  in ihrer Abhandlung 
,,Ijeber Rosanilin' (Ann. Cbem. Pbarm. 194) die Bildungsweisen d e s  
Triphenylmetbans aufnabmen, obne micb zu erwPbnen , habe ich 
meinem Aufsatze (diese Bericbte XII, 975) eine sich auf diesen Gegen- 
stand beziebende (durcbaus unpersonlicbe) Note angereiht. Ich habe 
es aus ohen angegebenen Griinden unterlassen, in  diesem Aufsatze 
iiber die Gewinnung von Triphenylmetban durcb Diazotiren meiner 
Base C,, H I ,  N, zu berichten, jedoch nicbt versaumt, Hrn. A n -  
s c b i t z  in  Bonn von meinem Funde brieflicb in Kenntniss zu setzen. 

2) Betreffs des Satzes , ,Bi i t t ingcr  bat die freie Base nicbt ganz 
rein erbalten, da er den Scbmelzpunkt ,,urn 750' angiebt, erlaube ich 
mir auf meinen Aufsatz (diese Bericbte XII, 975) binzuweisen und 
ausznsprecben, dass meine Angaben iiber die aus der , , r e i n e n  B e n -  
z o l v e r b i n  d u  n g' abgescbiedenen Base correkte sind, dass vieueicbt 
zwei Basen existiren oder eine Base besteht, welche in  pbysikalisch 
verschiedenen Zustanden aufzutreten vermag. Durchaue analoge Ver- 
baltnisse vermochte ich ja auch in meiner Untersucbnng iiber , ,Benzal-  
s u l f i d  u n d  S u l f o b e o z a l d e h y d '  (diese Bericbte XII, 1053) nacb- 
zuweisen. 

D a r m s t a d t ,  18. April 1880. 

252. Julius T homsen: Die Verbrennungswarme des Schwefels. 
(Eingegmgen am 8. Mai; verl. in der Sitzuog von Hrn. A. P i n n e r . )  

Die Verbrennungswlrme des Schwefels ist schon vor rielen 
Jabren durch eine Reihe sorgfiiltig durchgefiihrter Versuche ron  F a v r e  
und S i l b e r m a n n  gemessen worden. Die Versuche wurden mit dern 
Vcrbrennungscalorimeter (nicbt mit dem Quecksilbercalorimeter) an- 
gestellt und gaben als Resultate, dass 1 g rbombiscber Scbwefel beirn 
Verbrennen zu scbwefliger Saure 2220 Wanneeinbeiten entwickelte, 
oder 1 Atom = 32 g 71040" (Ann. cbim. phys. 111, 34, 448). 

Im Jahre  1877 publicirte Hr. B e r t b e l o  t (Compt. rend. 84, 674) 
als Resultat seiner Untersiichnng, dass der rhombische (octagdriscbp) 
Schwefel bei der  Verbrennung nur 69100" entwickele, d. b. um 1940" 
weniger als durch F a v r e  und S i l b e r m a n n  gefunden wurde. Die Ver- 
socbe wurden in derselben Weise, wie die erstgenannten ausgefihrt, 
nur dass Hr. B e r t b e l o  t einen Verbrennungsraum von Glas benutzte. 
Als  Ursacbe des abweicbenden Resultates vermotbet Hr. B e r t h  e l o t  
die Bildung einer griisseren Menge Scbwefelsiiureanbydrid in  den erst- 
genannten, als in  seinen Versucben, i n  welchen sie freilich nicbt ge- 
messen, sondern nur durch vorlliufige Versuche annabernd bestimm t 
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wurde. Auch bestimmt Hr. B e r t h e l o t  nicht das Gewicht der ge- 
bildeten schwefligen Sliure, sondern nur das Gewicht des verbrannten 
Schwefels. Die Correctionen der beobachteten Warmeentwickelung 
betrug 4--5 pCt., d. h. etwa 3000c, was auf weniger giinstige Dis- 
positionen deutet und die Genaoigkeit der Resultate zweifelbaft macht. 
Es scbien mir deshalb nothwendig , die Verbrennungswlrme dep 
Schwefels durch eigene Versuche zu messen. 

Meine Untersuchung, welche ich spliter im Journ. f. pract. Chem. 
nZiher beschreiben werde, wurde mit dem von mir fiir ahnliche Ver- 
brennungsversuche construirten , ganz aus Ylatin gefertigten Calori- 
meter angestellt. Eine Abbildung und genaue Beschreibung dieses 
Calorimeters, welches ich schon fur viele Untersuchungen benutzt 
habe, findet sich im Journ. f. pract. Chem. 21, 479. 

I n  meinen Versuchen wurde sowohl das Gewicht des verbrannten 
Schxefels als dasjenige dcr gebildeten Produkte, Schwefligsiiure und 
Schwefelsaureanhydrid, besonders bestimmt. Der S c h  w e f e l  wurde 
in einer kleinen, aus einem & mm dicken Platinblech gebildeten 
Schale gewogen und verbrannt; die Entziindung des Schwefels wurde 
im Calorimeter durch einen Jnductionsfunken hervorgebracht. Das 
gebildete S c h w e f e l s a u r e a n  h y d r i d  Ferdichtete sich an den Wanden 
des Verbrennungsraumes und der 1.8 m langen, spiralfijrmig gewunde- 
nen AbkiiblungsrGhre; es wurde nach Abschluss jeden Versuches in 
Wasser gelijst und das Gewicht desselben durch Titrirung der Losung 
bestimmt. Die gebildete s c h w e f l i g e  S a u r e  wurde durch eine con- 
centrirte Chromslurelijsung absorbirt und drren Gewicht bestimmt. 
Der  angewendete Sauerstoff war sorgfdtig getrocknet und wurde niit 
geregelter Geschwindigkeit dem Calorimeter, welches mit 1600 g Wasser 
beschickt war, zugefiihrt. 

Die Versuche wurden theils mit rhombischem , theils mit mono- 
klinischem Schwefel ausgefiihrt; beide waren rollig rein und per- 
brannten ohne Spur von Asche. Ersterer war aus Schwefelkoblenstoff 
in schijnen , regelmassigen Krystallen krystallisirt, vollig getrocknet 
u n d  rom Schwefelkohlenstoff befreit; letzterer wurde kurz  vor jedem 
Versuche geschmolzen und durch Abkiiblung krystallisirt. 

Die Resultate sind in der folgenden Tafel zusammengestellt, in  
der  die beiden ersten Reihen in Grammen das Gewicht der gebildeten 
Produkte enthalten, die dritte das dararis berecbneie Gewicht des ver- 
brannten Schwefels , die vierte das wirklich abgewogene Gewicht 
Schwefel, die fiinfte die totale Wlrmeentwickelung , die secbste die 
durch Oxydation von schwefliger S lure  zu Schwefelsgureanhydrid 
entbundene Warme,  die siebente die der normalen Verbrennung zu 
schwefliger Siiure entsprechende Wlirmemenge, die schte nnd neunte 
schliesslich die Verbrennungswlrme fiir 1 A tom Schwefel (32 g), 
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W hrrneentwickelung ! 
W~rmeentwickeluug 
fiir 32 g Schwefel 1 

erstere aus der  abgewogenen Schwefelmenge, letztere aua dem Gewicht 
der  Produkte berechnet. 

6033 6091 I 5810 
41 i 49 53 

5992 I 6042 i 5757 

70950 1 71220 1 71050 
71320 71000 1 71020 

~ - ~ 

- - - - 

- .  ~ 

Monoklioischer I Schmefel. Rhombiscber Schwefel. I 
5.295 I 5.349 j 5.082 
0.102 I 0.121 1 0.133 

s 0 2  

s 0 ,  

berechnet 2.6885 2.7230 j 2.5340 / abgewogcn I -  2.7026 I 2.7146 1 2.5919 
Scbwefel 

4.920 
0.129 

2.5115 
2.5172 

.- __ 

5657 
52 

5635 

71636 
71800 

1 -  

- 
0.078 

- - 
- 

2.5940 

5852 
31 

5s2 1 

71810 
___._ 

Die Verbrennungswarme des rhombischen Schwefels ist demnach 
71083c, wenn man fiir die Berechnung desselben das abgewogene 
Oewicht des Schwefels benutzt; rechnet man aber mit dem aus dem 
Gewicht der  Verbrennungsprodukte abgeleiteten Gewicbt des verbrann- 
ten Schwefels, so wird die Verbrennungswarme 71 113c. Die beiden 
Resultate sind als identiscb zu betrachten, und es' kann demnach 
keinem Zweifel unterliegen, dam der Schwefel yiillig verbrannt worden 
ist. Die Verbrennungswarme des monoklinischen Schwefels ist 71725 c;  

aucb bier zeigt sicb dieselbe Uebereinstirnmung der  Resultate, wenn 
diese Griisse einerseits aus dem abgewogenen, andererseits aus dem 
berechneten Gewichte des verbrannten Schwefels berechnet wird. 

D i e  V e r b r e n n u n g s w i i r m e  d e s  Sch  w e f e l s  ist demnach 
meinen Versuchen zufolge 

(S, 0,) = 7 1 0 S O c  rhombischer (OctaEdrischer) Sebwefel, 
(S, 0,) = 71720c monoklinischer dchwefel. 

Der Uebergang vom monoklinischen zum rbombischen Schwefel 
ist nacb diesen Werthen -ion einer Warmeentwickelung von 640c 
begleitet. 

D a  F a v r e  and S i l b e r m a n n  ale Verbrennungswarme des rhom- 
bischen Schwefels 71040C, Hr. B e r t h e l o t  dagegen nur  6 9 1 0 0 c  ge- 
funden hat ,  i s t  d i e  v o n  F a v r e  u n d  S i l b e r m a n n  g e m a c h t e  Be-  
s t i m m u n g  g e n a u ,  d i e j e n i g e  d e s  H r n .  B e r t h e l o t  d a g e g e n  
u m  2.7 pCt .  zu n i e d r i g  a u s g e f a l l e n .  

UniversitBtslaboratorium zu K o p e n  h a g e n ,  Mai 1880. 

Berichte d .  D. ehem. Gesellschsft. Jdirg. SIII .  63 




