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Ni ttheilungen. 
223. Alex.  N a u m a n n :  Ueber die Berechnung der Zersetzuugs- 

wiirme nach der  Formel v = u A T d p  
d t '  

(Kiugegangen am 6. August; ~ e r l .  i l l  (lei Sitzuiig von Ern. Liebermaun.) 

d l )  Die Formel der mechanischvn Wiirmetheorie *) 1' = u A T 
d t  

bringt die durch Teniperatnrlnderung bedingte Aenderung der Dainpf- 
spannurig in Zusanimerihang rnit der latenten Verdampfiingswirme. 
Hierin bedeutet r die latente oder gebundene Warme des Dartipfs, 
A den Wiirruewerth der Arbeitseinheit, T die absolute Temperatur, 
y den Druck urid t die Teniperatur des gesittigten I h m p f s ,  u die 
Volurnzunahme der Gewiclitseinheit beim Uebergang in den gesZltigter1 
Damp f. 

\Vie B iidd e,") nuchgewiesen hat, ist diese Formel nur ~ I I W ~ I I J -  
bar, weiiri bei einer Anordriurigsiinderung airie Aeiiderung der i n  tlerii 

Kiirper als lebendige Kraft seiner I3c:stiiridth~*ile cirithalterien Wiirme- 
inenge, seines s. g. wahreii Wiirriieinhalts aiisgesclilossen ist. 

Dime beschriinkte Anwendbarkcit obigcr Gleichuiig giebt atich 
110 I  3 t maiin***) zu, iiidt.ni er  eitier elt:rtlentaren Ablcitung des ihr ent- 

sprecheiiden Aiisdrucks = AT('P du die Bemerkung zuftigt: ,() ist 

dann die Wiirmemenge , welche bei dc:r Zustundsaridcrung in Arbcit 
verwandelt wird. I h  stellt aber zugleich die grsaniiiite \VCrrricmerigct 
dar, wtlclie iiberliaupt aulgenonimen worden, wenn uIisvrw Voraiis- 
setzung geiriiiss die iri dem Kiirper enthaltenct Ieberidige Kraft tler 
Wiirmebewegung sicli bei der Znstandsiindernng vwiilidert hat." 

Trotzdeni triigt I3 o r s t n i  a n  ni-) kcin I<ederikc.n, in aiisgedchiiter 
Weise von dieser Formel fur chemische Vorgiinge Gebrauch zu iiiaclitw, 

ohne das Zutreffen dicser Voraiisseteciiig nactiziiweiec:ii und zutlerii 
unter Vcrhiiltnissen, welche schon ;In sich die Ciiznliissigkeit dcrselberi 
aufdrhgeri. Es Gridet riiimlicli bei allen Zersetzurigsctrsclieiriun~eri, 
fur welche € 1 0 1 ~  t niari II  RUJ der Aenderring der L)iesociatic)rissl)ariniii,g 
rriit der Temperatur nach obiger Gleicliung die Zersetzungswiirrne be- 

d t  

*) Vergl. z. 1%. Z e u i i e r ,  inecli:ttiinche LV'hmmetlieorie L M C t i .  S. 27.1, wo iiclr 
such eint, nlhere Besprechunp des Antlieile der verschierlenen Forscher an der Ent 
~vicl i lui ig  dieser i n  der aiige:-ebcrlcn Form zurrst w n  C l u u s i u s  (Pogg. Ariii. 11550, 
LXXIS,  608 ; A b h u ~ ~ l l u n g e i i  liber die ~ ~ l i l c l ~ u ~ ~ i s c l ~ e  \ViirinetIicuria I, 58) nufgestell- 
t en  Gleichung lindet. 

") Pogg. Ann. 1870, CXLI, 426.  
*a) A m .  Chein. Pharm. 1870, Suppl. 1'111, 1 2 1 .  
t )  EbendaselbDt 1?4 bis 180. 
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rechnet hat, eine Aenderung und zwar eine Vermehrung der Zahl der 
Molekiile statt. 

Nun hat mich eine niihere Betrachtung der specifischen Warmen 
der Gase friiher'*) zu Ergebnissen gefiihrt, welche die Abhangkkeit 
dea wahren Wiirmeinhalts einer Summe von Atomen v011 der Anzahl 
der aus ihnen gebildeten Molekiile als allgemeineres Resultat in sich 
schliessen. 

Zwar versuch te H o r  s t m a n  n **) den Beweie, dass mein damoliges 
Verfahren der Zerlegung des wahren WLrmeinhalte in Molekularbe- 
wegungswarmc und AtomenbewegungswLrme ,,gar nicht zulassig' eei. 
Dernselben wurde aber daraufhin von B n d d e  ***) in eingehender 
Weise die Unrichtigkeit der mir entgegengehaltenen Hetrschtungen 
erwiesenf). 

H o r s t  m a n  n hatte hiernach tolgerichtig die ,,scheinbare Ueber- 
legenheit. der N a u  m a n n'schen Hypothese", zu deren Gunsten es nach 
ihm spricht, .dass sich die aus der Beobachtung berechneten Wcrthe 
der spcc. W;irme der Gase bei constantem Volum braser durch die 
Formel mit ewei Constanten y = p + n u  ausdriicken lassen als durch 
die anderc: y = nu" nunmehr als eine arich aus ,,theoretisctien Griindeti' 
wirkliche Ueberlegenheit anerkennen und ferner sich den Satz : ,,Die- 
sen Unistand vernachliissigt N a u  m a n  n und dadurch ge1ar:gt er  211 

eineni sonderbaren Resultat, welcbee, wenn richtig, allerdings f i r  die 
Tliermochemie von grosser Wichtigkeit wgre'', nachdem die Nichtigkeit 
Lkses vermcintlichen Unistitnds sich ergeben liatte , elenfalls in errt- 
sprechender Weiae abiindern miissen. 

Hesonders aber durfte inan vnn 1-1 o rs  tm a 11 n erwarten , dass er  
nunmehr, nachdern er B u d d e ' s  Ausfiihruugen riud Eigcbnisae still 
schweigend hingenomnien hatte, der Unaiilissigkeit der seinen Herecli- 
nungen von Zerseteungswiirrnen zu Grunde liegeriden Vorausseteung, 
der Warmeinhalt sei unabtiangig von der Anordriutig derselben Be- 
standtheile, Rechnung tragen wBrde. 

-. .- - . 

*) Ann. Chem. Pharni. 1.567, CXLII, 2 6 5 ;  airch S a u m a n  1 1 .  Thfrmochemie 

") Diwe Berichto 18ti9, 723.  
w) Diese Rerichte lkC;O, 726. 

1869, 40. 

f) Ich selbst liabe uoterdess im Jaliresbericht fur (:heir~ie f. 1869, 88, fol-  
gende Be~~ierkui lg  beigefllgt: ,,Mein Verfahren der Zerlegung der gesammten leben- 
digen Kraft  in solche der Afolekularbewegung und solche der Atomenbe\\egung 
sowie dar sperifischen Wi%rme bei coiistantem Volum in Molekularbewegungsnir~i~e 
und Atomenbewegungswtirme flndet seine Berechtigung in dem bekannten, in den 
LehrbUchern der hfechanik hewiesener. Satze,  dafs die gesammte lebendige Krnft 
eines Systems gleich ist der lebeodigen I h f l  der Rewt.gnng deb Schwerpnnk:s, ver- 
mehrt urn diejenige der relativen Beffegung kegen tltw Schwerpunkt. I n d m  nun 
H o r s t m a n n  dieses Verfahren filr "gar nicht zulasvig" erkldrte, varstittss er gegen 
diesen Satz der Mechanik und musste der von ihm versuchte Bewik  1lotIiwendiger- 
Heiee irrige Annahmen in sic11 schliessen, Venn er  zu den1 erstrcbten Ziele f ~ h r e ~ l  
sollte". 

IV/I1/15 
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Statt dessen fiihrt H o r s t m a n n * )  ungeston f c t ,  auf seine nach 
obiger Formel ausgefiihrten Berechnhngen von Zersetzungswiirmen 
Gr chemische und zumal mit einer Aenderung der Molekiileahl ver- 
bundene VorgLnge zu verweisen, als ob unterdess diese Leistung in 
ihren Grundlagen durchaus keine ErRchiitterung erfahren hiitte. 

Sollte H o r e  t m a n  11 wenigstens bezijglicb des Salmiaks sich be- 
rufen auf die gemiiss seinen Bestimmungen der Dampfspannung be- 
rechoete VerdampfungswEirme im Vergleich mit der von M a r i g n a c  
beobachteten, so wiire dem gegeniiHer darauf hinzuweieen, dam, ganz 
abgesehen von der nicht grossen Sicherheit der H o r s t m a n  n'echen 
Methode, Mar ignac- )  nach einem sehr ungenouen Verfahren die 
latente Verdampfungswiirrne fiir 1 Gr. Salrniok zu 706 Warmeeinheiten 
fand ,,anter der grossen Wahrecheinliclikeit, dam der wirkliche Werth 
zwischen 617 und 818 begriffen sei'. Seizt man bei de;. Verdampfung 
des Salmiaks eine Verdoppelung der Molekiilzahl dnrch Zerlegung des 
chemischen Molekijls voraus, so berechnet sich mit alleiniger Riicksicht 
hieraof f i r  die Aenderung der Molekularbewegungswiirme nach mei- 

dies beziiglic! en mit den obeo erwiihnten Retrachtungen iiber epe- 
cifische Wiirrne der Gnse in Zusammenhang stehenden Entwicklungen 
eine Zahl, die auf die Gewichtseinheit reducirt noch weit innerbalb 
dar Grenzen der moglicben Versuchsfehler M a r i g n a c ' s  liegt. Die 
combinirten Versuche von M a r i g n a c  und von H o r s t m a n n  baben 
mithin fiir die experimentelle Entsaheidung vorliegender Frage keinen 
Werth. 

Jedenfalls liegt es nicht im Interesse einer auf sioherem Boden 
fortschreitenden Erkenntnies, wenn man die bestimmte uud wesentliche 
Unteracheidung zwischen Molekiilen und ihren Beetandtheilen ver- 
wiechen muss, urn die Allgemeingiiltigkeit eines Satzes aufrecht zu 
erhalten, besonderR auch fiir solche Fiille, die gerade durch eine un- 
zweifelhafte Anordnungsiinderung der elementaren Atome zn einer 
anderen Anzahl ron Molekiilen sich auezeichnen. Ee kann hier mit 
vollem Recht verlangt werdeo, dass nicht einfach von vornberein der 
Einfluss einer solchen Aenderung auf den wahren Warmeinhalt ver- 
neint, sondern dass eein Nichtetatthaben Lwsonders erwiesen werde. 

Zu welchen Ungereimtheiten H o r s  tm a n  n kommen diirfte, wenn 
e r  die Consequcnzen der willkiirlichen Voraussetzung in besonderen 
FgUen ziehen wiirde, will ich nicht naher erortern. Nur mBchte ich 
beispielsweise fragen, ob bei der Umwandlung von dreiatomigem Ozon 
in zweiatomigen Sauerstnff H o r s t m a n n  die jede:ifalls auch ihm un- 

*) Dieae Bericbte 1871, 685. 
**) Jahresbericbt f t r  Chernie f. 1868, 72. 

"*) Ann. Chem. Pharm. 1868, Suppl. V1, 296;  auch h 'aumann,  Thermoche- 
mie 1869,  9 8 :  Uber den Einfluss der Aenderung der MolekUlzahl auf die Wlirme. 
entwicklung bei cbemischen Vorgiingen. 



umgangliche Annahme einer Vermehrung der il i  der lebendigeri Kraft 
der fortschreitenden Molekularbewcgung sich darstellenden Wiirme irn 
Verhiiltniss von 2 : 3 in wunderbarm Weise auszugleichen wagt durch 
cine entsprecheride Verrninderung der lebeodigen Kraft der Atome 
hinsichtlich ihrer auf den Molekiilschwerpunkt hezogenen Rewegung, 
trotzdem im Saucrstoff 2 Sauerstoffatome Molekularstosee von gleicher 
leberidiger Kraft auszuh;~lten heben, wie sie sich im Ozon auf 3 Sauer- 
stoffatome vertheilen? 

Vorstehende Beinerkungen mijgen wohl ausreichend darauf hin- 
weisen, dass die seitber voii H o r s t m a n r i  nach der oben mitgetheilten 
Formel der mechanischen WIrnietheorie ausgefiihrten Berechnungen 
von Zersetziingswlrmeri wegen der Unzullssigkeit der zu Grunde lie- 
genden Voraussetzung nicht nur unutitz sind, eondern auch bei Hin- 
nahme ohne niihere Priifuxig zii hdenklichen Irrthiimern fiihren. 

Giessen, I .  September 1871. 

224. P h i l i p p . S c h r e i n e r .  Ueber das Melolonthin, einen neuen 
stickstoff- und schwefelhaltigen, krystallisirbaren Bestandtheil 

thieriseher Organismen. 
(Eingcgangen nni 10. Angust; verl. in der Sitzung von Hm. Liebermann.) 

I h r  hier zu bescbreibende Kiirper wurde neben L e u  c i n ,  S a r  k i n , 
zweifelhaften Spuren von X a n t h i  n und reichlichen Meugen vori h a r n -  
s a u r e n  S e l z e n  und o x a l s a u r e i n  R a l k  in den Maikiifern (Melo- 
lontha vulgaris) aufgefundeti. 

Zur Darstellung diesel KBrper wurde der wlsserige Auezug der 
zerquetachten Thiere durch Aufkochen von Albuminaten befreit, colirt, 
hierauf filtrirt iind das eingeengte Filtrat mit Bleiessig gefdlt. Aus 
dem Filtrat voin Rleiriiederschlage wurde das iiberschiissige Blei durch 
Einlcitcn voii Schwefelwasserstoff entfernt, bierauf vom Schwefelblei 
abiiltrirt u ~ i d  auf ein kleines Volumen eixigeengt, wabei sich harnssure 
Salze abscllieden. Kach Eritferniing der letzteren 'durch das Filter, 
schied die Fliissigkeit bis zur Syrupsconsisteoz concentrirt , oach Ian- 
gerem Stetien Krystalle ab, welche unter dem Mikroskop neben den 
kugeligen Formcn des Leucins wohlausgebildete, nadelformige Krystelle 
erkennen liessen. Aus der Mutterlauge dieser ICrystaliisalion schied 
sicli nach mehreren Tagen noch eine zweite lihuliche ab. Beide Kry- 
stallisationen vercinigt wurden zuerst mit vie1 Alkohol von SO#,  dann 
vori 70# langere Zeit gekocht, wobei Rich das Leucin lijste und ein 
weisser, flockiger K6rper iingelost zurtickblieb, der, untcr dem hlikroskop 
geselieii, aus Iusserst feinen kleineri N:rdeln bestand. Aus dem 70 pro 
centigen Alkohol schiederi sich schori wahrend des Filtrireris weisse 




