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Rei der Reduction zu Indigweifs wird ein Sanerstoff- Atom aus- 
gelost und die Substanz 

lo  C,H, C, NH OH 
C,H,C,NHH 

gebildet, bei der weiteren Reduction wird dann auch das zweite Sauer- 
stoff-Atom ausgehoben und die beiden Molecule getrennt, indem eine 
dem Oxindol isomere Substanz C, H, (C, NH, . OH) entsteht. Bei 
dieser Annahme ist ersichtlich, wie die Oxydation der letzteren nicht 
wieder Indigblau zu liefern braucht. 

Bei der kalten Indigkiipe erlitt man bisher einen betrachtlichen 
Verlust an Farbstoff, den U 1 I g r  e n bei sorgfaltigen analytischen Ver- 
suchen auf 13 O/,, angiebt, und bei der Gahrungskiipe, welche auf einem 
complicirteren Reductionsprozevse beruht, kiinmen diese Verluste noch 
vie1 betrachtlicher werden. Die nahe liegende Vermuthung, d a b  dieser 
Verlust durch eine zu weit gehende Reduction veranlafst wird, hat 
durch die Bildung der gelben Zinnverbindung ihre Restatigung gefun- 
den, und durch den Umstand, dafs die soweit reducirte Substanz nicht 
wieder Indigblau liefert. Bei dem Gahrungsprozease, vermittelst des- 
sen der Indigo aus den Pflanzen gewonnen wird, scheint auch ein 
Theil des Indigos zu weit reducirt zu werden, es hat namlich das in 
dem kauflichen Farbstoffe in grofser Menge enthsltene Indigroth die 
grofste Aehnlichkeit mit dem Oxydationsproduct der Substanz in der 
gelben Zinnverbindung. 

Bei der Zersetzung des Eiweifses mit Eali und bei der Verdauung 
des Eiweifaes haben B o p p  und K i i h n e  Indol, oder wenigstens sehr 
Bhnliche Substanzen erhalten. Dn aufserdem Iudigo bisweilen im 
Harne auftritt, so ist es wahrscheinlich, daCs die Indolgruppe im Ei- 
weilse enthalten ist, und je nach der Art des Fermentes a19 Indol 
oder als Indigo abgeschieden wird. Sollte die Bildung des Farbstoffs 
aus der Indigpflanze vielleicht auch nur der Wirkung eines besonde- 
ren Indigferments auf das EiweiB derselben zuzuschreiben sein? 

2. L. Hermann:  Ueber die Gesetzmiissigkeit und Berechnung der 
Verbrennungswarmen organischer Verbindungen. 

Durch ein oft ausgesprochenes Bediirfnifs del: Physiologie , Ver- 
brennungswgrmen berechnen zu konnen , bin ich veranlafst worden, 
mich rnit dem vorliegenden Gegenstande zu beschaftigen. 
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Die bisherigen Versuche , Gesetzmiibigkeiten der Verbrennungs- 
warmen aufzustellen, haben bis auf vereinzelte Aedserungen (0 p p  en- 
h e i  m , F o s t e r) die C 0 n s t i t  u t i  o n der Verbindungen unberucksichtigt 
gelassen. Schon die verschiedene Verbrennungswarme isomerer Ver- 
bindungen weisl darauf hin, dafs diese Riicksicht unumgiinglich niithig 
ist. - 

Wenn zwischen den Moleciilen keine anziehenden oder abstolen- 
den Krafte obwalteten, und wenn man die Warmemenge, welche die 
Atome bei ihrer Vereinigung (aus freiem Zustande) zu den Moleciilen 
geliefert haben wurden, als ,,Haftwarme" bezeichnet, so ware die bei 
einem chemischen Procefs freiwerdende Warmemenge gleich der Haft- 
warme der Producte des Processes, vermindert um die der Ingredien- 
tien. Diese Wiirmemenge, welche also nur von der Atomumlagerung 
herruhrt, die ,,in t r a m o l e c u l a r e  Verbrennungswarme", laht sich 
nun auf einfachem Wege annahernd aus der gefundenen (,totalen") 
Verbrennungswarme, auf welche auch die intermolecularen Beziehun- 
gen influiren, durch Elimination der letzteren ableiten (s. Tabelle I). 
Nur an den intramolecularen Verbrennungswarmen kann man ein- 
fache Gesetzmal'sigkeiten erwarten. 

Die einfachste Annahme, welche zunachst zu erproben war, ist 
die, dafs jedem sich sattigenden Affinitatenpaar eine bestimmte , stets 
gleiche, nur von der Natur der beiden Affinitaten abhangige Haftwarme 
zukomme. Nennt man diese nach dem Namen der beiden Atome, 
denen das Affinitatenpaar angehijrt, mit kleinen Buchstaben: ch, GO, 

cc, ho, u. s. w., und gilt die so ausgedriickte Haftwarme eines Atom- 
complexes stets fiir soviel Grm. als die Zahl des Atomgewichts (H = 1) 
ausdriickt (2. B. 5 ch + cc + co + ho die Haftwarme von 46 Grm. 
Alkohol), so lassen sich sofort einfache Formeln fur die (intrarnole- 
cularen) Verbrennungswarmen aufstellen. Z. B. fur den Procefs 
C,H,O + 3 0 ,  = 2 C 0 ,  + 3H,O ware die Verbrennungswarme 
pro 46 Grm. Alkohol: (8co + 6ho) - (5  ch + cc + co + ho + 6 00) 

= 7 co + 5 ho - 5ch - cc - 600. Zur Aufstellung dieser Werthe 
kann man einfacher, ohne erst die Haftwarmen von Producten und 
Ingredientien der Verbrennungsgleichung aufzusuchen, fur jedes C-H- 
Affinitatenpaar des verbrennenden Korpers die Grofse u = co + ho - 
ch - oo, fiir jedes C-C-Paar die Grijfse v = 2co - cc - 00 setzen 
und addiren, die ubrigen Paare bleiben unberiicksichtigt (so ergiebt 
sich fiir Alkohol der Werth 5 u + v, gleich dem obigen; fur den damit 
isomeren Methylather der Werth 6 u; etc.). 

Stellt man so die Formeln fiir die Verbindungen auf, nimmt darin 
u = 55000, v = 37000 Wsrmeeinheiten, SO stimmt der fur 1 Grm. be- 
rechnete Werth mit der aus der gefundenen abgeleiteten intramole- 
cdaren Verbrennungswarme fur die meis  t e n  Substanzen SO nahe 

2+ 



Tabelle I. 
Ableitung der intramoleouliiren Verbrennungswarmen BUS den von F avr  e und Si 1 b e r m  an n gefundenen (totalen). 

a - a  A n m e r k u n g .  Die Ableitung geschieht nach der Gleichung W= V +  LJ + -l-- 576,6 - Lp,  worin V die totale, W die iutramoleculilre Verbrennungstvilrme, L,, die Verdampfnngswilrme der nicht gasformigen Ingredielltien, 

LP die Condensationswilrme des gebildeten Wassers (bei 15O), m das Mo1.-Gew. der Substanz, vou welcher 1 Grm. verbrannt wird, a l  die Anzahl der Molecule auf der Productenseite, a dieselbe auf der 
Ingredientienseite der Verbrennungsgleichung. 

9n 

Die Begriindung dieser Ableitung kann erst in der ausfdhrlichen Darstellung gegeben werden. 

Baldriansllure-Methyl~th~ 
Baldriansilure-Aethylather 

- _ _  

7Jk 

- 
32 
46 
88 

242 

46 
60 
88 

102 
256 

74 
1 5 8  

60  
74 

- __ 

LJ 
- 
322,9 
224,6 
117,4 
42,7 

210,o 

94,7 

161,O 
109,7 

38,5 

31,6 
42,9 

155,2 
112,3 
112,3 
105,8 

- 
W 
- 
5005 
6720 
8360 
9937 

18831 
3318 
5 282 
6021 
8709 

8409 
9502 

4004 
5033 
4968 
5924 
6378 
6916 
7344 
7480 
7990 
9665 

- 
L P  

- 
G34,5 

754,4 

231,4 

700,3 
732,2 

358,O 
488,l 
526,4 
671,2 

525,6 
74i,6 

358,O 
435,4 
435,4 

555,5 

488 , l  
526,4 

578,2 
578,2 
624,4 
715,9 

~~ 

Formel 

_ _ ~  .. 

Substanz Formel V ,,-a 
m 
- . 576,l Gruppe 

Kohlenwasser 
stoffe CnHs,,+~ 

Eohlenwasser 
stoffe C,Hzn 

Acetone 
Cn H o ~  0 

Aromat. Subst 

Vermischte 
Substanzen 

5307,l 
5183,6 
8958,6 

10629,2 

1900?*: 
3505 
5647 
6439 
9316,5 

9027,6 
10188 

4197,4 
5344 
5279 
6293 
6799 
7376 
7834,9 
7971,2 
8543,6 

10342.2 

I 
16 ' 13063 I - 0- 1 1342,3 

I 
Grubengas 11721 

11091 
10798 
10619 
10573 
10348 
10213 

6854 

i616 

2393 
28949 

? 

5195 
23783 

I 
I 

28 11857;s j - 
70 11419 133,5 

140 11303 66,s 
154 11262 60,7 
224 11055 41,7 
280 10928 i 33,4 

I 
I I 

Aethylen 
Amylen 
Decylen 
Undecylen 
Cetylen 
Met.amyleu 

767,l 
767,l 
767,l 
767,l 
767,l 
767,l 

555,5 

342,7 

- 
5369,4 

- 
- 
- 

58 I 7303 1 116,s 

94 I ~ 7842,3 I 1 110,O 

1 I 
28 ' 2403 3 - 
2 I 34462 - 

Aceton 

Phenylsilure 

Kohlenoxyd 
Wasserstoff 

Kohlearten 

Cyangas (Dulongj 
Wasserstoff in Chlor 

91,3 +14,1 
8 0 3  ~ + 14,9 
71,6 ! + 15,s 
71,6 ! + i5,5 
54,l ' + 16,s 
19,4 + 19,2 

12x1 ? 

*) Diese Zshl ist nur eine S c h i l t z u n g  von F a v r e  & S i l b  . m a n n ,  da ihr einziger Versuch fast mifslungen ist. 



iiberein, dars die Abweichungen weit innerhalb der experimentellen 
Fehlergrenzen liegen *). 

Aber ffir pinige Substanzen von sehr einfacher Constitution, nlim- 
lich Grubengas, Ameisensaure "*) und Ameisensaure-Methylather sind 
die Abweicbungen so erbeblich, dafs die obige Annahme n ick  streng 
richtig sein kann, wofiir auch gewisse chemische Erfahrungen sprechen. 
Es hat also auf die Haftwarme eines Affinitatenpaares nicht blofs die 
Natur der beiden Affinitaten, sondern auch die iibrige Zusammensetzung 
des Moleciils Einflufs. Der Sachverhalt wird hierdurch so complicirt, 
dafs man sich nur schrittweise annahern kann, und zwar sind die 
wenigen empirischen Data nur fiir die ersten Annaherungen hinreichend, 
welche aber schon geniigen, um fur practische Zwecke ausreichend 
genaue, d. h. innerhalb ber experimentellen Fehlergrenzen fallende 
Rerechnungen der Verbrennungswarme darauf zu griinden. Diese 
erste Anniiherung beriicksichtigt nur den Einflub der Verbindungen 
d e s s e l b e n  C-Atoms auf die G r o t e  seiner Haftwarmen und zwar 
nur den seiner H-Verbindungen auf die GrXsen ch, und den der 
0-Verbindungen auf co; es ergiebt sich dann, dafs ch urn so grober 
ist, jemehr der 3 ubrigen C-Affinitaten mit H, co urn so grsrser, je- 
mehr der C-Affinitaten mit 0 verbunden sind. Das genauere Gesetz 
dieser Abhangigkeit lakt sich noch nicht aufstellen; aber ihre Richtung 
erklart in befriedigendster Weise, warum gerade die obengenannten 
Substanzen nacb der ersten Annahme zu grorse resp. zu kleine Werthe 
geben. Fur jede homologe Reihe ergiebt sich aus diesem Gesetz ein 
den obigen Ausdriicken hinzuzufiigendes constantes Glied , welches, 
wie man leicht findet, nur fur die erste Substarnz der Reihe eineri 
abweichenden Werth hat. Der Einflufs dieses Oliedes auf die Be- 
rechnung der Verbrennungswarme pro 1 Grm. Sribstanz ist iibrigeris 
natiirlich urn SO kleiner, je hoher das Moleculargewicht der Sub- 
stanz ist. 

*) Die GrXse der letmteren ersieht man aus folgender Zusammenstellung: 

1 Grm. F a v r e  & Si lbermann.  

Wasserstoff 
Kohlenoxyd 
Holzgeist 
Weingeist 
Amylalkohol 
Aether 
BtlldriansLure 
Grubengas 

34350 bis 34540 
2388,s ,, 2416,6 
5229,7 ,, 5880,3 
7112,2 ,, 7247,3 
8889 ,, 9022 
8981,6 ,, 9052,2 
6377 ,, 6510 

13030 ,, 13081 

D u l o n g .  

34601 
2490 

6962 

9431 

13350 

- 

- 
- 

Differenz ewischen 
Andrews.  Maxim. u. Minim. 

absol. in pCt. des Max. 
33808 793 2 , 3  

2413 101 491 
151 2,8 

6850 397 5,5 
133 195 
449 4 3  

- 133  2,0  
13108 320 2,4. 

- 
- 
- 

**) Betreffs dieser ist iibrigens zu beriicksichtigen, dalb die Zahl von F a v r e  
und S i l b e r m a n n  nach ihrer Angabe auf einem nicht ganz gelungenen Versuche 
beruht. 



Es ergeben sich aus diesen Betrachtungen einfache Regeln fiir 
die annahernde Berechnung der intramolecularen Verbrennungswarmen, 
beziiglich deren auf die ausfiihrliche Darstellung verwiesen werden 
mufs (in der Anm. zu Tab. 11. sind sie angedeutet). Dieselben er- 
strecken sich auch auf N -  haltige Verbindungen, welche die Cyan- 
oder Ammoniakgruppe enthalten; in diesen ist fiir jedes C-N-Paa r  
die Grijfse 

2co +- nn - 2cn - co 
8 (= ) = 39000, 

) = 10000 t (= 
2 .  

fiir jedes N-H-Paa r  die GrBfse 
2 ho + nn - 2nh - co 

2 
zu addiren. 

Aus den Resultaten dieser Arbeit ist noch hier anzufiihren, dafs 
alle aus C, H und 0 bestehenden Substanzen mit zunehmendem Mole- 
culargewicht sich einem Grenzwerth der Verbrennungswarme p r o  

2 u + v  
1 G r m .  annahern; derselbe ist - = 10500. Fur Kohlenwasser- 14 
stoffe ist dieser Grenzwerth derselbe, bildet aber fiir die Homologen 
des Grubengases und des Aethyiens nicht den Maximal-, sondern den 
Minim alw erth . 

Fiir die H-armeren Verbindungen lafst sich ferner aus den Ver- 
brennungswarmen ableiten, dafs da wo man Grund hat eine doppelte 
Bindung zweier C-Atome anzunehmen, diese doch nur mit der ein- 
fachen Haftwarme cc stattfindet, so dafs man in der Berechnung so 
zu verfahren hat, als ob 2 C-Affinitaten ungesattigt waren (8. Tab. 11). 

Betreffs der absoluten Grofse der Haftwarmen lassen sich vor der 
Hand nur folgende Gleichungen aufstellen, deren Unbekannte sich 
nicht durch Elimination ermitteln lassen: 

2h0 - hh - 00 = 58000 
2hcl - hh - d C l  = 48000 
2 C ~ ~ O  - cc - 00 = 37000 ") 
2chh - cc - hh = - 15000") 
2cn - cc - nn = - 41000 
2nh - hh - nn = 38000. 

[H ierzu 1 Tabellen-Beilage]. 

Im Anschlufs an diesen Vortrag bemerkt Hr. A. O p p e n h e i m ,  
dafs er am 14. November 1864 in den Comptes Tendus der Pariser 

*) cos o sol1 bedeuten, dafs die 3 Ubrigen Affinitaten des C-Atoms durch 0 
gesiittigt sind (also in CO,); q,h, dafs eine der 3 tibrigen Affinitsten durch H ge- 
silttigt ist (wie in den mittleren C -  Atomen hoiuologer Reihen). 



Tabelle 11. 

32 
46 
60 
60 
74 
88 

14% 

621 
92 

46 
74 
74 

158 

44 

58 

46 
60 
74 
88 

102 
856 
284 

76 
90 
90 

132 
74 

106 

90 
104 
118 

1 2 8  
134 
150 
192 

28 

140 
154 
224 
280 

70 

Berechnung der intramoleoularen Verbrennungswkmen und Vergleichung mit den empirischen. 

3 u  
5 u + v  + 3  
7 u + 2 v  + 3  

+ 3 (a - ,B) 

7 ~ + 2 ~  + 3 a - 5 p  
9 u + 3 v  + S ( a - p )  

l l u f 4 v  + 3  ,, 
3 3 u + 1 5 v + 3  ,, 

4 u + v + 6 a  
5 u + 2 v + 9 a + , B  

6~ +6(a-,B) 
l O u + % v + 6  ,, 
1 0 u + 2 v + 6  ,, 
2 2 u + B v + 8  ,, 

4 u + v + 4 a - 2 / 9  

6 u + 2 ~ + 4 a - 6 @  

u + 3 a + @  
~ U + V  + 3 ( ~ - / 9 )  
5 u + 2 v  + 3  ,, 
7 u + 3 v  + 3  ,, 
9 u + 4 v  + s  * 

3 1 n + 1 5 v + 3  ,, 
3 5 u + 1 7 v + 3  

2 u + v  + 6 e  
4 u + 2 v + 6 a  
4 u + 2 v + 6 ~ - 2 p  

1 0 u + 5 v + 6 a  
u + v  f 7 a + , 9  

3 u + 2 v + 9 a + , ! 3  

V +  6 a  
2 u + 2 v + 6 a  
4 u + 3 ~ + 6 a  

- t s f 2 v +  oa++ 
3 u + 3 v +  9 a + @  
2 u + 3 r + 1 2 a + 2 @  
4 ~ + 5 v + l 6 a + 2 @  

4 u +  2 v + c c  
1 0 ~ +  S V + C C - ~ , ~  
2 O u + l O v + c c  It 

2 2 u + l l v + c c  ,, 
3 2 u + 1 6 v + c c  ,, 
4Ou+2Ov+cc  

A n m e r k u n g :  Wenn man (vgl. S. 20) beziiglich des Eiuflusses der C-Verbindungen anf c o  und c h  die einfachste Annahme macht, dafs c o  mit jeder am C-Atom haftenden O-Bnit.&t am die Griifse a, c h  mit jeder am C-Atom hsftenden H-AEnitSt 
um die Griirse ,8 zunimmt, so dafs also eo, o - CO, o = a, Ch3 h - chh = 2 ,B u. 8. w., so ergeben sich folgende Reg& fur die Corrigirung der Verbrennungswllrmen (vorausgesetzt , dsfs u = coa o + h o - ch h - o 0, d. h. die V.-W. 
eines C-H-Affinitiitenpaars in den m i t t l e r e n  C-Atomen; ferner v = 2 c o 3 0 -  c c -  00): Zu dem nach 8. 19 aufgestellten Werthe ist noch: 1. nir jedes C-Atom mit nur 1 oder 3 0-Affinitaten, zn addireu 3 a ,  2. fur jedes C-Atom 
mit 2 0-Aff. zu addiren 4 n ,  3. fur jedes C-Atom rnit 1 H zu addireu p,  4. fllr jedes mit 3 H zu subtrahiren 3 p, 5. fur jedes mit 4 H (unr im Grubengas vorkommend) zu subtrahiren 8,8. - a ergiebt sich ~ 3 5 0 0 ,  p=4000.  
- cc=16000 (Ableituna: V.-W. von 1 Mol. C O = 2 ~ 0 . 0 - 0 0 + 4 a = 2 8 . 2 3 9 3 ;  da nun 2 ~ 0 ~ 0 - ~ ~ - 0 0 = ~ = 3 7 0 0 0 ,  so ergiebt sich cc=16000). - Fur jedes an der vollen Ssttigung fehlende H in den H - h e r e n  
Verbindungen ist wie ans ldem Satze Seite 21 folgt, en ad>iren + v  + a c c. 

__ 
I I I t  

- - 
iefun. 
dene 
intra- 
mol. 
r.-w. 
.Tab I - 
1721 

005 
720 

360 
937 

409 

8502 

i874 

883; 
i318 

1282 
i021 
1702 

IIC9. 
1079t 
1061! 
10571 

10211 
10341 

- __ 
Gefur 
dene 
intra 
*ol. 
v.-w 
%Tab. - 

4004 
5033 

6378 
6916 
4968 
5924 

7344 

7480 
7990 
9665 

5196 

2206 
(total) 
7rranL1 

-. 

Name. der Substanz 

P 

Formel 

- 
Differenz I I I I Intramoleculiire Verbrennungswllrme 1 Intramoleculilre Verbrennungswllrme 

I _ _ -  _____. 

I0l.- 
Differenz 

_ _  
abs. 

- 

- ia 
- 11 
+ 1 3  
f 24 
f 16 - 11 
- a1 
- 15 + 10' - a 5  

f 17 

- 6  

Gruppe - . . . 

abs. 

- 
29 

t 104 
t 30  

t 180 - 15C 

- 17 
+ 11 

- 81 
- 3 7 a '  + 24 
t 3 3 i  
t 8 6 *  
t lac 

- 1 3  
-184 
- 62 
-- a i  
+IS8 
+3lfi 

I 

kw. 
Pro 

Grm. pro Moleciil Pro ! Grm. pro Molectil 

- i 
I I I  

- 
.1750 
! 1433 
,1136 
10983 
I0889 
LO624 

5109 
6 i50  
7625 
i492  
8169 
8540 
9787 

4484 
4179 

7109 
8392 
3392 
9513 

5977 

6793 

1511 
3342 
4696 
5619 
6289 
8822 
8988 

2211 
3500 
3413 
5727 
1628 
259c 

644 
1971 
293% 

ia7-i 
232f 
180; 
244: 

1107'; 
lO6lr 
1065: 
1056: 
1056: 
1052! 

1003! 
980( 

h b e n g a s  
kethylwasserstoff 
?ro pylwasserstoff 
Butylwasserstoff 
bmylwasserstoff 
3etylwasserstoff 

Acrylsilure 
Oelstlure 
Erucasilure 

12. Oel- 
siluren. 

13. silure 
llther 

(1 atomig). 

14. Gly- 
ceride 

(Triglyce- 
ride). 

15. Cyan- 
abkiimm- 

linge. 

16. Amine 

17. Amin- 
anren  u. 
Amide. 

18.Amid0, 
siluren. 

19. Aro- 
matische 
Substan- 

Zen. 

72 3 u +  3 v + c c + 3 n + p  I 4 2 5 7  
232 3 3 u + 1 8 v + c c +  ' 8906 
338 ~ I L I + ~ ~ V + C C +  j 9170 

I 

1 

! C H ,  I 161 4 u  - 8,B 
6 u + v  -68 
8 u + 2 v  - 6 p  

' c5 H I ,  72 1 2 u + 4 v  -6,B 

c ,  H, 
' C,*s 

C 1 6 H 3 ,  t26 3 4 ~ +  1 5 ~  - 6,B 

1. Qesiit- 
tigte 

Kohlen- 
wasser- 
stoffe. 

2. Alko- 
hole. 

3. Mehr- 
atomige 

Alkohole. 

4. Aether 

6. Alde- 
hyde. 

6. Aceton 

7. Fstte 
Siluren. 

8. o x y -  
dirte 

Fettailuren 

9. oxal- 
slinren. 

LO. oxy. 
dirte 
Oxal- 
sliuren. 

11. Unge 
silttigte 

Kohlen- 
wasser- 
etoffe. 

Ameisensllure-Methybthei 
Essigsilure- n 
Propionshre- ,, 
Buttersllure- ,, 
Baldriansilure- ,, 
Ameisenssure-Aethylllther 
Essigsilure- n 
Buttersllure- n 
Baldriansilure- ,, 
Ameisensllure-Amylilther 
Essigsllure- n 
Baldriansilure- ,, 
Palmitinsgure- Cetylilther 

I 3883 
' 4919 

5307 1 6451 
6940 I 5135 ' 5807 

7323 
8099 I 9640 

60 4~ +6a-2,/3 
74 6 u f - v  +6(a-)3) 
88 8 u + 2 v + 6  ~ 

102 l O u + 3 v + B  
116 1 2 u + 4 ~ + 6  ,, 

74 6 u + v  + 6 a - 2 , 9  
88 S ~ + % v + S ( a - f ? )  

116 l $ u + 4 v + 6  
130 1 4 u + 5 v + f 3  
116 1 2 u + 4 v + 6 a - 2 , 8  

172 2 0 u + 8 v + 6  
480 6 4 u + 3 0 v + 6  

130 1 4 ~ + 5 ~ + 6 ( ~ - p )  

Eolzgeist 
Weingeist 
Propylalkohol 

Butylalkohol 
Amylalkohol 
3etylalkohol 

Pseudopropylalkohol 

Glycol 
Glycerio 

c, H6 oa 
'3 HS '3 

Met hylither 
kethylllther 
Methyl- Propylilther 
Amyllither 

Aldehyd 

a) Fette. 
Acetin 
Palmitin 
Stearin 

b) Ode. 
Olein 
Erucin 

2181 1 4 u +  5 ~ + 1 8 c t - 8 p  4523 
8061 9 8 u + 4 7 v +  ,, 8883 
890 l l O u + 5 3 v +  ,, I 9 0 3 6  

884 104u + 56v+ 3 cc+18a+4,8 8958 
052 1 2 8 u + 6 8 v + 3 c c +  ,, ,, I 9204 

52 v + 6 s  ' 5212 
27 6519 u + 3 s + , 8  

7978 
59 7 u + Z v + s + 2 t - 3 3 8  1 8576 

I 

43 3 s + 3 a  j 2965 

45 bn+ ~ + S + 2 t - 3 / 9  

I 9763 
59 9 u + 3 s - 9 p  

59 i ) u + v + a + t + 3 ( a - p )  4229 
61  s + 2 t + 3 a  1139 
60 2 s + 4 t + 4 a  2200 

89 v + s + - 2 t + 7 a  I 1354 
88 v + 2 8 + 4 t + 3 a  I 2080 

76 2 u + v + s + 2 t + 3 a  1 2887 
89 5 ~ + ~ + 2 ~ + t + 3 ( ~ - p )  4478 
89 4 u + 2 v + s + 2 t + 3 a  4084 

131 l O u + 5 v + s + 2 t + 3 a  6141 

i 

78 6 u + 9 v + 3 c c  + 6 , 6  i 9423 

94 5 u + 9 v + 3 c c + 3 a + 5 p  7303 
110 4 ~ + 9 v + 3 c c + 6 ~ + 4 f i  5800 
126 3 a + 9 v + 3 c c + 9 a + 3 , 8  4655 
122 5 a + l O v + 3 c c + 3 a + 5 , 9  5930 
106 6 u + l O v + 8 c c + 4 a + 6 , 8  7415 
166 4 n + l l v ~ ~ c c + 6 a + 4 , 5  4313 
179 7u+lIv+3cc+2s+t+7a+5~1 5433 

93 5 u + 9 v + 3 c c + s + 2 t + 5 / 9 ~  7903 

Aceton 

AmeisensSure 
Essigsllure 
Propionsllure 
Butter&ure 
Baldriansiiure 
Palinitinsllure 
Stearinsiiure 

Glycolsliure 
Fleisch - M i l c h s h ~  

Gew. Milchsllue 
Leucinsllure 
Gly oxalsilure 
Glycerinsiture 

Oxalssure 
Malonsllure 
Bernsteinsllure 

Tsrtronsliore 
Aepfelsilure 
Weinssure 
Citronenssure 

Aethylen 
Amylen 
Decylen 
Undecylen 
Cetylen 
Metamylen 

Acetylen 
Allylen 

Cyangas 
Blausllure 
Cyansllure 

Aethylamin 
Propylamin 
Trimethylamin 

Acetamid 
Carbaminsgure 
Carbamid (Harnstoff) 

Oxaminallure 
Oxamid 

Glycocoll 

A1an.i.n 
Leucin 

Sarcosin 

Benzol 
Phenylsilure 
Oxyphensilure 
I'yrogallnssilure 
BenzoBsLore 
Bittermandel61 
Phthalsilure 
Hippsi lure  

Anilin 

7616 I - 31, 

5383 - + a 0  
(totat) 
Frankl.) ! 
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Academie, eine hierauf beziigliche Notiz veriiffentlicht habe und iiber- 
giebt folgenden Auszug derselben. 

A. 0 pp e n h e i m : Ueber den Zusammenhang der Verbrennungs- 
warme mit der Constitution der Korper. 

In seineni Vortrage iiber Verbrennungswarme hat Hi.. H e rm a n n  
einige Arbeiten erwiihnt, welche seinen interessanten Untersuchurigen 
voraogehen. Da diese sammtlich bisher in deutsche Journale nicht 
ubergegangen sind und sich darunter auch eine Betrachtung von mir 
befindet, so erlaube ich mir hier kurz den bisherigen Standpunkt dieser 
Frage zu bezeichnen. 

Schon Hr. F a  v r e *) hat darauf aufmerksam gemacht, dafs Kohle 
in Stickoxydul niit grofsercr Wdrmeentwicklung verbrennt als in Sauer- 
stoffgas und diesen Umstand daraus erklart, dak in dem Moleciil 
Sauerstoff die Atome fester an einander hangen als in dem Moleciil 
Stickoxydul, dafs also eine grofsere Energie erforderlich sei, um sie 
zu trennen, und dafs daher im ersteren Falle mehr Warme absorbirt 
werde als im zweiten. Dafs isomere, d. h. verschieden constituirte 
Verbindungen abweichen, ist ebenfalk von Hro. F a v r e  und S i l b e r -  
m a n n  hervorgehoben werden. 

Spater (1864. C. R. de 2’Ac. d. ch.) machte Hr. B e r t h e l o t  darrtuf 
aufmerksam, dafs Ameisensaure, welche er aus Kohlenoxyd und Wasser 
gebildet hatte , eine grobere Verbrennungswhme besitze als Kohlen- 
oxyd und leitete, da Wasser bereits ein verbrannter Kijrper sei, die 
uberschussige Warme davon ab, dafs dieselbe bei Bildung der Saure 
aus unerklgrten Griinden absorbirt worden sei und bei ihrer Zersetzung 
wieder frei werde. Den Grund dieser Absorption nun habe ich (siehe 
C. R. und Bull. de la Soc. Chim. 1864) in der Constitution der Saure 
zu finden geglaubt. Dieselbe besteht aus Formyl CHO uiid Hydroxyl 
HO. Das Wasser mufs sich bei ihrer Bildung also in H und HO 
zerlegen, wodurch eine bestimmte Warmemenge a absorbirt wird 
wahrend das Kohlenoxyd sich unter Warmeentwicklung mit H und H O  
verbindet. Nennen wir die so entwickelte WBrme t, SO wird also bei 
der Bildung der Ameisensaure aus Kohlenoxyd die Wiirmemenge a-t 
absorbirt und dies ist es welches bei ihrer Zerstdrung wieder frei wird 
und die Verbrennungswarme des Kohlenoxyds vermehrt. 1st f die 
Verbrennungswarme der Ameisensaure, c die des Kohlenoxyds, so 
ist f = c + a - t .  

Als Beweis dieser Erkldrung hat nun folgende Betrachtung ge- 
dient. Hrn. Kolbe’s  Synthese der Ameisensaure kommt im Wesent- 
lichen darauf hinaus, dafs ein Moleciil Kohlensaure C O ,  sich mit 

*) Siehe W u r t z  Lepns  de Philosophie Chintipue p .  68 Anmerkung. 




