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Die erhaltenen Zahlen lassen keinen Zweifel dariiber , dass aach 
hier ein Phoron, Cg Hi4 0, vorliegt. 

Das durch Destilla.tion gewonnene Phoron ist eine ziemlich leicht 
bewegliche, eigenthiimlich aromatisch riechende und in der Regel 
schwach gelb gefarbte Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 0.9 110 
bei 150. Seine Bildungsweise wie seine Eigenschaften lassen es iden- 
tisch mit dem durch Destillation von Aceton respektive Zucker iiber 
Kalk entstehenden Phoron erscheinen. Ein Unterschied von dem durch 
Spaltpilzgahrung aus dem Glycerin erhaltenen Phoron machte sich nnr 
im Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaure , gegen Salpetersaure 
und im specifischen Gewicht bemerkbar. Mil Schwefelsaure gemischt 
farbte sich namlich das durch Destillation erhaltene Phoron scharlach- 
roth und mit Salpetersaure entstand in der Warme unter heftiger 
Reaktion ein f l u s  s ige  s Nitroprodukt. 

Vielleicht sind diese Unterschiede auf eine Verunreinigung 
letztbesprochenen Phorons zuriickzufiihren. 

des 

17. Julius Thorns en: Brechungsvermogen und Ver- 
brennungsweme. 

(Eingegangen am 14. Januar.) 

Im Monatshefte fiir Chemie, Wien, November 1851, S. 716 ver- 
socht Hr. B r iihl einen Zusammenhang zwischen dem Brechungsver- 
rnijgen urid der Verbrennungswarme der organischen K6rper darzu- 
legen und gelangt zu dem Resultate, dass bei der Oxydation, d. h. 
durch Aufnahme von Sauerstoff oder Abgabe von Wasserstoff, und 
durch Substitution von Chlor , Brnm oder Jod anstatt Wasserstoff, 
sowohl das specifische Brechungsvermogen als auch die Verbrennungs- 
marme der Gewichtseinheit des Kiirpers geringer wird. 

Dieser s c h e i n b a r e  Z u s a m m e n h a n g  zwischen dem specifischen 
Brechungsverm6gen und der Verbrennungswarme entspringt aber 
hauptsachlich aus der Aenderung des Molekulargewichts. 

Die specifische Verbreniiungsw~rme der Korper , d. h. die Ver- 
brennungswarme fiir die Gewichtseinheit, ist eine complicirte Funktion, 
denn sie ist von der Verbrennungswarme der Bestandtheile des K6r- 
pers , vnn der Bildungswarme und dem Molekulargewicht desselben 
abhangig und eignet sich deshalb nur schlecht als Grundlage fiir theo- 
retische Untersnchungen. Sie dient ausser technischen und praktischen 
Zwecken zur  Berechnung der molekularen Verbrennungswarme , aus 
welcher alsdann die Bildungswarme des Korpers erfolgt. 
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Dieser letzte Werth, die Warmethung der Bildung des Molekiils 
aus den Elementen, ist die thermische Constante; die V e r h r e n n u n g s -  
w a r m e  i s t  a b e r  e in  z u f a l l i g e r  W e r t h ,  indem er von der Be- 
schaffenheit des Mediums, in welchem die Verbrennung stattfindet, 
abhangig ist. Gewiihnlich wahlt man Sauerstoff, kijnnte aber in 
manchen Fallen Chlor oder Wasserstoff a19 Medium fiir die Ver- 
brennung des Korpcrs benutzen, wodurch ganz andere Werthe fiir die 
Verbrennungswarme folgen wiirden. 

Die specifische , auf die Gewichtseinheit bezogene Verbrennungs- 
warme der Kijrper lasst sich freilich fur speculative Untersuchungen 
benutzen , und eine Vergleichung derselben mit der Zusammensetzung 
der KBrper fuhrt zu gewissen R e g e l m a s s i g k e i t e n ,  d i e  s c h e i n b a r  
m i t  d e n  t h e r m i s c h e n  E r s c h e i n u n g e n  enge  ve rkn i ip f t ,  t h a t -  
s a c h l i c h  a b e r  f a s t  u n a b h a n g i g  v o n  d e n  t h e r m i s c h e n  E igen-  
s c h a f t e n  d e r  KGrpe r  s ind .  Einige Beispiele aus der citirten Ab- 
handlung werden die Sachlage viillig beleuchten. 

Seite 722 schreibt Hr. B r u  h l :  ))Die Verbrennungswarme der 
K6rper sinkt sowohl durch Vereinigung derselben mit Sauerstoff, als 
auch durch Entziehung von Wasserstoff oder durch Ersetzung von 
Wasserstoff durch Sauerstoff. Ganz denselben Einfluss ubt nun die 
Oxydation der Substanzen auch auf ihr specifisches Brechnngsvermtigen 
aus, was sich an einem sehr zahlreichen Beobachtungsmateriale nach- 
weisen lasst ((. 

E s  lasst sich nun e r s t e n s  leicht beweisen, dass die Oxydation 
des Korpers durch Aufnahme yon Sauerstoff eine Erniedrignng der 
Verbrennungswiirme bewirken muss, und zwar sowohl wenn die 0xy- 
dation von einer Warmeentwicklung, als wenn sie von einer Warme- 
absorption begleitet ist; die wesentliche Ursache der Erscheinung ist 
das vermehrte Molekulargewicht. 

Die fragliche Verbindung sei C, Hb 0, welche durch Oxydation 
C, H, 0 2  wird. Wenn A die Verbrennungswarme eines Atoms Kohlen- 
stoff, B diejenige eines Atoms Wasserstoff bezeichnet , d a m  ist 
a A + b B die Verbrennungswarme der Bestandtheile; wir wollen 
der Kiirze halber diese Summe rnit Q bezeichnen. 1st ferner die 
Warmetonung bei der Bildung der Verbindung C ,  Hb 0 gleich P, die- 
jenige der Verbindung C, Hb 0 2  gleich P’, und das Molekulargewicht 
des ersten Korpers m, dasjenige des letzten m + 16, dann wird die 
specifische Verbrennungswarme der beiden KSrper 

und der Unterschied in der Verbrennungswarme wird 
1 6 R  < P’ - P 

m +  16 
R-R’ = 

5* 
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Da nun P'- P die bei der Oxydation eintretende Warmetonung 
ist, muss R - R' stets positiv werden, d. h. die specifische Ver- 
brennungswarme geringer werden , sowohl wenn die Oxydation mit 
Warmeentwicklung stattfindet , als auch, wenn dieselbe von einer 
Warmeabsorption begleitet wird, die nicht das 16-fache der specifischen 
Verbrennungswarme des zu oxydirenden Kijrpers iiberschreitet , und 
dieser Fall wird nie eintreten. 

Die oben dargelegte theilweise Unabhangigkeit der durch die 
Oxydation eintretenden Verringerung der specifischen Verbrennungs- 
warme von der Warmetihung der Oxydation gilt fiir alle Beispiele 
der genannten Abhandlung. Ich wahle das erste: Aldehyd und Essig- 
same. Nach der Tafel 111, Seite 726 ist 

Specifische Verbrennungswarme 
Aldehyi C2 H4 0 6364" 
Essigsaure Ca Ha 0 2  3505" 

Aus diesen Zahlen folgt die Oxydationswarme P' - P = 69700"; 
da nun 

16 R = 16.6364c - 101824' 
ist , muss die specifische Verbrennungswarme der Essigsaure stets 
geringer als diejenige des Aldehyds sein , solange die Oxydation 
keine W a r m e a b s o r p t i o n  hervorbringt, die 101824c iiberschreitet; 
und in der Art verhalt es sich in alleii anderen Beispielen. 

Die z w e i t e  Art der Oxydation bringt eine Verminderung der 
Wasserstoffmenge hervor. Es werde die Verbindung C. Hb 0 zu 
C, Hb--8 0 reducirt. Tiidem wir dieselben Bezeichnungen wie oben be- 
nutzen, wird 

Q - 2 2 - P '  
und R' = ~ _ _  R = -  Q-P 

m m--2 ' 
weil die Verbrennungswarme der Bestandtheile um diejenige zweier 
Atome Wasserstoff oder um 2 B  vermindert wird. Die Verminderung 
der specifischen Verbrennungswarme durch die Oxydation wird 

2(B-R) +P'-P R - R ' =  
m- 2 

B oder die Verbrennungswarme des Wasserstoffs ist 34180c, 
R oder dieselbe einer Gewichtseinheit des Kijrpers erreicht niemals 
140OOC; die doppelte Differenz dieser Griissen wird demnach etwa 
400006. Die zweite Dserenz oder die durch Abtrennung von 
1 Molekiil Wasserstoff hervorgebrachte Aenderung der Bildungswarme 
des Kijrpers ist bald positiv, bald negativ, iiberschreitet aber niemals 
40000°. Der Werth R - R' wird demnach s t  e t s  pos i t i v ,  d. h. die 
specifische Verbreunungswarme des Kijrpers wird durch Oxydation 
(Abtrennung von 2 Atomen Wasserstoff) geringer, gleichgtiltig ob die 
Abtrennung des Wasserstoffs mit Warmeabsorption oder einer Warme- 
entwicklung begleitet ist. 



Die d r i t t e  Art der Oxydat,ion ist eine Substitution von Wasser- 
stoff durch Sauerstoff. In diesem Falle wird die Aenderung der speci- 
fischen Verbrennungswiirme in noch hijherem Grade als in den vorher- 
gehenden Oxydationen von dem Warmephanomen der Oxydation unab- 
hangig, was aus dem Entwickelten leicht zu sehen ist. Ebenso ver- 
halt es sich mit der Substitution des Wasserstoffs durch Chlor, Brom 
und Jod; auch hier wird die specifische Verbrennungswarme geringer, 
und zwar in noch hoherem Grade wegen des hohen Atomgewichts der 
Halogene. 

Aus dem oben Entwickelten geht zweifellos hervor, . dass d i e  
qua l i t a t ive  A e nd e r ung in  d e r s p e c i f i  s c h e n Verb  r e n n u n g s - 
w a r m e  d e r  K i j rpe r  d u r c h  O x y d a t i o n  o d e r  S u b s t i t u t i o n  eine 
vii l l ig u n b r a u c h b a r e  G r u n d l a g e  fu r  einc!Untersuchung iiber 
den  Z u s a m m e n h a n g  d e r  opt ischen u n d  t h e r m i s c h e n  E i g e n -  
s c h a f t e n  bi ldet .  

Universitatslaboratorium zu K o p  enhagen ,  Januar 1882. 

18. E. Mulder: Beitmg zur Kenntniss von Normalcyansilure 
und Derivaten. 

(Eingegangen am 4. December.) 

Der Theorie nach kiinnen drei isomere Cyansauren bestehen, 
und zwar: 

0 1 C I = N -  - H, 
N F  3C- - 0 -  - 

= z C = : N - - ( ) -  - H a  
H, 

Eine dieser Cyansauren, namlich die der letzteii Strukturformel, welche 
man Carbylcyansaure nennen kiinnte, ist bis jetzt unbekaunt. Wahr- 
scheinlich wird es mijglich sein, sie als Ester zu bereiten, indem man 
von einem Alkoxylamin ausgeht, nach den Methoden zur Bereitung 
der Carbylamine. Die sogenannte Isocyansaure ist, wie man weiss, 
hinlanglich bekannt (dieselbe ist als 0 = = C = = N - - H zu betrachten); 
dagegen hat man sich wenig mit Normalcyansaure und ihren Derivaten 
beschaftigt; doch besitzt die Wissenschaft die schonen Untersuchungen 
von CloBz') und A. W. Hofmanna) .  

Aus mehreren Ursachen ist es interessant zu wissen, ob Normal- 
cyansaure in Form ihrer Ester bestehen kann. Anfangs versuchte ich 

1 )  Compt. rend. 44, 48'2; Dict. Wiirtz:  sac. cyaniquec pag. 1073. 
2) Diese Berichte 111, 271. 




