
einem Moleciil Wasserstoff H, verbindet. Wir kennen aber nicht 
zwei isomere, sondern nur eine Ameisensaure. Auf welchem Wege 
dieselbe auch gebildet sein mijge, m u b  sie also dieselbe Verbrennungs- 
warme haben. 1st nun wirklich die Warmeabsorption in  der Um- 
lagerung der Moleciile begriindet, $0 miissen wir auf identische Glei- 
cbungen kommen , welche Bildungsweise der Ameisensaure wir auch 
(in obiger Weise) in  Betracht ziehen. I n  der That  erhalten wir fiir 
die Synthese aus Kohlensaure die Gleichung f = 2 a + c - a - t = e 
+a - t ,  wie oben, wo a die Verbrennungswarme von H, c die Warme 
bedeutet, die durch Zerlegen von CO, in C O  und 0 frei wird. Fer- 
ner mufs die Verbrennungswarme von einem Moleciil Ameisensaure 
um gerade eben so vie1 die Verbrennpngswarme von einem Moleciil 
Wasserstoff ubersteigen , wie sie die Verbrennungswarme voxi einem 
Moleciil Kohlenoxyd iibersteigt. Das heifst aber nach dem eben Ge- 
sagten, die Verbrennungswarme von einem Moleciil Wasserstoff H, 
murs gleich sein der Verbrennungswarme von einem Moleciil Kohlen- 
oxyd CO. 

Berechnen wir F a v r e  und S i l b e r m a n n ' s  Beobachtungen, so 
erhalten wir die beiden Zahlen 68800 und 67300. Ihre  Differenz 
liegt noch aurserhalb der Fehlergrenzen der vorliegenden Versuche. 
Besonders ist noch hervorzuheben , dars die Ungenauigkeit der bis- 
herigen Bestimmung der Verbrennungswarme der Ameisensaure das 
obige Raisonnement nicht stiirt. Es'geniigt, d a k  dieselbe grSker sei 
als die Verbrennungswarme von C O  oder H,, was auch neuere Ver- 
suche von E e r t h e l o t  bestatigen. 

Auf andere Falle, welche auf einen Zusammenhang zwischen 
Constitution und Verbrennungswarme hindeuten, habe ich i n  der oben 
citirten Abhandlung aufmerksani gemacht. 

Endlich hat  Hr. F o r s t e r  in  dem Artikel des Dictionary of Che- 
mistry Vol. 111. 1865 Betrachtungen iiber die Haftwarme von H, an 
C und an C, und von C an C angestellt, welche jedoch, da die Haft- 
wiirme von 0 an 0 nicht in Betracbt gezogen ist, VOD Hrn. H e r -  
m a n n  's Untersuchungen abweichende Resultate geben. 

3. H. Wichelhans: Ueber organische Sauren von 

Die stickstofffreien Sauren von 3 At. Kohlenstoff kann man in  
einem Schema folgender Art zusarnmenstellen, welches nicht nur die 
Constitution und den Zusammenhang der einzelnen Glieder dieser 
Classe , sondern noch einige allgemeine Gesichtspunkte hervortreten 

3. At. Kohlenstoff. 3 

*) Vgl. hiersu Ann. Chem. u. Pharm. CXLIII, 1 u. CXLIV, 351. 



lakt , die bei der Beurtheilung der wechselseitilgen Beziehungen von 
Sauren hoherer Ordnung Anhaltspunkte bieten diirften. 

1. 2. 3. 4. 
CH a CH,  CH, . OH C(3 .H co .oa  

- CI-I, CH' co.  02- "c"0. OH CH, C O . O H  l:::rl ::'OH' 

Acrylsaure. Propionsaure. Fleischmilchsaure. Malonsaure. 
t 

CH, . OH C O .  O H  
2. C H . O H  l 3 .  C H . O H  4. CH.OH\  5 .CH.OH 

C O . O H  C O .  OH 1 C O . O H  , G O .  OH 

T co.ow. 
C O .  OH C O . O H  

\ 
I \  

CH, 

Milchsaure. Glycerinsaure. Tartronsaure. 

6 . C O  j 
Mesoxalsaure. 

C O . O H  
Brenztraubensaure. Carbacetoxylsaure. 

Die von der Propionsaure ausgehende Horizontal-Reihe bezeichnet 
die Veranderungen der Methylgruppe durch Oxydation innerhalb des 
Propionsaure - Moleculs , nach Analogie der fortlalufenden Oxydations- 
Reihe, welche die Sauren von 2 At. Kohlenstoff: die Essigsaure, Gly- 
colsaure, Glyoxalsaure und Oxalsaure bilden. 

AuCserdem giebt es fur die Propionsaure eine 2te Oxydations- 
Reihe, die durch Veranderungen des Mittelgliedes CH, zu Stande 
gebracht wird und deren Glieder in verticaler Linie zusammengestellt 
sind. Diirch Combination dieser beiden miiglichen Veranderungen 
entstehen die iibrigen 6 numerirten Saure-Formeln. 

Es ist nun zunachst zu bemerken, dab, wenn man die Formeln 
mit Zahlen bezeichnet, welche durch die beiden Reihen fortlaufen, die 
gleichen Zahlen immer Sauren andeuten, die enlweder isomer sind, 
oder sich urn 1 Moleciil H,O unterscheiden. 

Diese Ietztere Verschiedenheit in der Zusammensetzung von Kiir- 
pern, welche auf gleicher Stufe der Oxydation stehen, beruht darauf, 
d a b  die Oxydation verschiedene Wege einschlagen kann, namlich ent- 
weder 2 H-Atome entfernt oder 1 0-Atom hinzugefiigt. Diesen beiden 
Wegen der Oxydation entsprechen zwei verschiedene Methoden der Re- 
duction, und es entstehen daher durch Einwirkung von HJ, welcher 
1 At. 0 entfernt, und durch Behandlung mit Natriumarnalgam, welche 
die Aufnahme von 2 At. H. zur Folge hat, die bevden Sauren, welche 
nuf gleicher Stufe der Oxydation (No. 3) stehen, sdch aber urn 1 Mo- 
leciil H, 0 unterscheiden, aus demselben Kijrper der nachst hiiheren 
Oxydationsstufe, der Carbacetoxylsaure. 

Aus den vielfaltigen Uebergangen der Sauren in einander, welche 
einen vollstandigen Zusammenhang der wirklich bestehenden zu Stande 
gebracht haben und in dem Schema durch Pfeile angedeutet sind, Iassen 
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sich wiederum 2 fortlanfende Eeihen zusammenstellen: die Reductions- 
Reihe, welche die Sauren 3.  2, 1 in der durch die Pfeile angedeuteten 
Weise aus 4 entstehen IaI‘st. ist continuirlich : die Oxydations -Reihe, 
welche die isomeren 2 und 4 mit 6 verbindet, iiberspringt jedesmal 
ein Mittelglied, namlich dasjenige welches nur 2H weniger, aber nicht 
10 mehr enthiilt. 

bildet die 
Glycerinsaure, welche die grofjte Anzahl einzelner Atome en thalt nnd 
die vielseitigste Gliederung zeigt. 

Es  giebt nun noch einige stickstoffhaltige Derivate der Propion- 
saure, namentlich das Alanin und die Cyanpropionsaure, we1 che lieide 
Isomere erwarten lassen. 

Die Darstellung dieser letzteren habe ich in Gemeinschaft mit 
Hrn. E l l e r  begonnen und zwar ausgehend von der p Jodpropionsaure. 

Dieselbe zeigt einen leichten Austausch des Jods beim Behandeln 
mit Ammoniak sowohl wie mit Cyankalium: die Producte sind aber 
schwer zu gewinnen. M’ir hoffen bessere Ausbeute zu erhalten bei 
Anwendung von Jodpropionsaure-Aether. 

Die Angabe von Be i l s t e in  *), nach welcher bei Einwirkung von 
HCI auf die alkoholische L6sung der Jodpropionsaure etwas Anderes, 
als der Aether entstehen soll, kijnnen wir nicht bestatigen. 

Das durch Wasser ausgefallte Product dieser Reaction siedet unter 
ganz geringer Zersetzung bei 200° und enthalt 54,9 a / i ,  J; fur C,H,JO, .  
(C, H, ) berechen sich 55,6 “ i ,  J. Der unbedeutende Verlust an Jod  
hat bti  der Destillation stattgefunden, nach welcher die rosa gefarbte 
Fliissigkeit mit Quecksilber geschiittelt wurde. 

Den Ausgangspunkt fiir die sammtlichen UebergSnge 

4. A. W. Hofmann: Ueber die dem Senfol entsprechenden 
Isomeren der Schwefelcyanwasserstoffather. 

Eine alkoholische Losung von Aethylnmin erwarmt sich auf Zu- 
satz von Schwefelkohlenstoff und aus der neutral gewordenen Fliissig- 
keit krystallisiren, sofern die hethylaminl6sung hinreichend concentrirt 
war, prachtige sechsseitige Tafeln. Diese Krystalle , welche bei 103O 
schmelzen und bei gelindem Erwarmen theilweise ohne Zersetzung 
sublimiren , sind das A e  t h y 1 a m i n s  a l z  d e r  A e t h y Is u l f  o c a r b  a - 
m i n s a u r e  

Das Salz ist in Wasser und Alkohol leicht loslich. Mit Natron- 
lauge versetzt, liefert es unter Aethylaminentwickelung, das Natriumsalz 

*) Ann. Chem. u. Pharm. CXXII, 369. 
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