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Die erhaltenen Zahlen lassen keinen Zweifel dariiber, dass anch
hier ein Phoron, CoH140, vorliegt.

Das durch Destillation gewonnene Phoron ist eine ziemlich leicht
bewegliche, eigenthiimlich aromatisch riechende und in der Regel
schwach gelb gefirbte Flissigkeit vom specifischen Gewicht 0.9110
bei 159 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
Spaltpilzgihrung aus dem Glycerin erhaltenen Phoron machte sich nur
im Verhalten gegen concentrirte Schwefelsiure, gegen Salpetersiiure
und im specifischen Gewicht bemerkbar. Mit Schwefelsdure gemischt
firbte sich nidmlich das durch Destillation erhaltene Phoron scharlach-
roth und mit Salpetersiure entstand in der Wirme unter heftiger
Reaktion ein flissiges Nitroprodukt.

Vielleicht sind diese Unterschiede auf eine Verunreinigung des
letztbesprochenen Phorons zuriickzufiihren.

17. Julius Thomsen: Brechungsvermégen und Ver-
brennungswirme.

(Eingegangen am 14. Januar.)

Im Monatshefte fir Chemie, Wien, November 1881, S. 716 ver-
sucht Hr. Briihl einen Zusammenhang zwischen dem Brechungsver-
mogen und der Verbrennungswirme der organischen Kérper 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, Brom oder Jod anstatt Wasserstoff,
sowohl das specifische Brechungsvermdgen als auch die Verbrennungs-
wirme der Gewichtseinheit des Korpers geringer wird.

Dieser scheinbare Zusammenhang zwischen dem specifischen
Brechungsvermégen und der Verbrennungswiirme entspringt aber
bauptsiichlich aus der Aenderung des Molekulargewichts.

Die specifische Verbrennungswiirme der Koérper, d. h. die Ver-
brennungswirme fiir die Gewichtseinheit, ist eine complicirte Funktion,
denn sie ist von der Verbrennungswirme der Bestandtheile des Kor-
pers, von der Bildungswiirme und dem Molekulargewicht desselben
abhingig und eignet sich deshalb nur schlecht als Grundlage fiir theo-
retische Untersuchungen, Sie dient ausser technischen und praktischen
Zwecken zur Berechnung der molekularen Verbrennungswirme, aus
welcher alsdann die Bildungswirme des Kérpers erfolgt.
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Dieser letzte Werth, die Wirmetonung der Bildung des Molekiils
aus den Elementen, ist die thermische Constante; die Verbrennungs-
wirme ist aber ein zufdlliger Werth, indem er von der Be-
schaffenheit des Mediums, in welchem die Verbrennung stattfindet,
abhiingig ist. Gewdhnlich wihlt man Sauerstoff, kdnnte aber in
manchen Fillen Chlor oder Wasserstoff als Medium fiir die Ver-
brennung des Koérpers benutzen, wodurch ganz andere Werthe fiir die
Verbrennungswiirme folgen wiirden.

Die specifische, auf die Grewichtseinheit bezogene Verbrennungs-
wirme der Korper ldgst sich freilich fiir speculative Untersuchungen
benutzen, und eine Vergleichung derselben mit der Zusammensetzung
der Korper fihrt zu gewissen Regelmissigkeiten, die scheinbar
mit den thermischen Erscheinungen enge verkniipft, that-
séchlich aber fast unabhingig von den thermischen Eigen-
schaften der Korper sind. Einige Beispiele aus der citirten Ab-
handlung werden die Sachlage véllig beleuchten.

Seite 722 schreibt Hr. Briihl: »Die Verbrennungswirme der
Kérper sinkt sowohl durch Vereinigung derselben mit Sauerstoff, als
auch durch Entziehung von Wasserstoff oder durch Ersetzung von
‘Wasserstoff durch Sauerstoff. Ganz denselben Einfluss iibt nun die
Oxydation der Substanzen auch auf ihr specifisches Brechungsvermdgen
aus, was sich an einem sehr zahlreichen Beobachtungsmateriale nach-
weisen ldsst«.

Es lidsst sich nun erstens leicht beweisen, dass die Oxydation
des Korpers durch Aufnahme von Sauerstoff eine Erniedrigung der
Verbrennungswirme bewirken muss, und zwar sowohl wenn die Oxy-
dation von einer Wirmeentwicklung, als wenn sie von einer Wiirme-
absorption begleitet ist; die wesentliche Ursache der Erscheinung ist
das vermehrte Molekulargewicht.

Die fragliche Verbindung sei C,H, O, welche durch Oxydation
C.H;, O wird. Wemn A die Verbrennungswirme eines Atoms Kohlen-
stoff, B diejenige eines Atoms Wasserstoff bezeichnet, dann ist
aA + bB die Verbrennungswirme der Bestandtheile; wir wollen
der Kiirze halber diese Summe mit Q bezeichnen. Ist ferner die
Wirmeténung bei der Bildung der Verbindung C,H, O gleich P, die-
jenige der Verbindung C.H; Oz gleich P', und das Molekulargewicht
des ersten Korpers m, dasjenige des letzten m —+ 16, dann wird die
specifische Verbrennungswirme der beiden Kérper

R = Q—P and R = At
m

m —+ 16
und der Unterschied in der Verbrennungswirme wird
16R+P —P
R =" -~ .
R—R m —+ 16

5*
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Da nun P'— P die bei der Oxydation eintretende Wirmeténung
ist, muss R— R’ stets positiv werden, d. h. die specifische Ver-
brennungswirme geringer werden, sowohl wenn die Oxydation mit
Wirmeentwicklung stattfindet, als auch, wenn dieselbe von einer
Wiirmeabsorption begleitet wird, die nicht das 16-fache der specifischen
Verbrennungswirme des zu oxydirenden Koérpers {iberschreitet, und
dieser Fall wird nie eintreten.

Die oben dargelegte theilweise Unabhiingigkeit der durch die
Oxydation eintretenden Verringerung der specifischen Verbrennungs-
wirme von der Wirmeténung der Oxydation gilt fiir alle Beispiele
der genannten Abhandlung. Ich wihle das erste: Aldehyd und Essig-
siure. Nach der Tafel III, Seite 726 ist

Specifische Verbrennungswirme
Aldehyd C:H, 0 6364¢
Essigsdure Cs Hy O 3505¢
Aus diesen Zahlen folgt die Oxydationswéirme P’ — P = 69700¢;

da nun

16 R = 16.6364°c = 101824¢
ist, muss die specifische Verbrennungswirme der KEssigsiure stets
geringer als diejenige des Aldehyds sein, solange die Oxydation
keine Wirmeabsorption hervorbringt, die 101824¢ iiberschreitet;
und in der Art verhilt es sich in allen anderen Beispielen.

Die zweite Art der Oxydation bringt eine Verminderung der
Wasserstoffmenge hervor. Es werde die Verbindung C.H,O zu
C. Hp—2 O reducirt. Indem wir dieselben Bezeichnungen wie oben be-
nutzen, wird '

R = Q;P und R = Q_—ﬁi’

m-— 2

weil die Verbrennungswirme der Bestandtheile um diejenige zweier

Atome Wasserstoff oder um 2 B vermindert wird. Die Verminderung

der specifischen Verbrennungswirme durch die Oxydation wird
R—R — 2B—R)+P—P

m— 2

B oder die Verbrennungswirme des Wasserstoffs ist 34180¢,
R oder dieselbe einer Gewichtseinheit des Kérpers erreicht niemals
14000¢; die doppelte Differenz dieser Grissen wird demnach etwa
40000°. Die zweite Differenz oder die durch Abtrennung von
1 Molekiil Wasserstoff hervorgebrachte Aenderung der Bildungswirme
des Korpers ist bald positiv, bald negativ, iiberschreitet aber niemals
40000°. Der Werth R — R’ wird demnach stets positiv, d. h. die
specifische Verbrennungswirme des Kérpers wird durch Oxydation
(Abtrennung von 2 Atomen Wasserstoff) geringer, gleichgiiltig ob die
Abtrennung des Wasserstoffs mit Wirmeabsorption oder einer Wirme-
entwicklung begleitet ist.
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Die dritte Art der Oxydation ist eine Substitution von Wasser-
stoff durch Sauerstoff. In diesem Falle wird die Aenderung der speci-
fischen Verbrennungswirme in noch héherem Grade als in den vorher-
gehenden Oxydationen von dem Wirmephéinomen der Oxydation unab-
hiingig, was aus dem Entwickelten leicht zu sehen ist. Ebenso ver-
hilt es sich mit der Substitution des Wasserstoffs durch Chlor, Brom
und Jod; auch hier wird die specifische Verbrennungswirme geringer,
und zwar in noch hoherem Grade wegen des hohen Atomgewichts der
Halogene.

Aus dem oben Entwickelten geht zweifellos hervor,. dass die
qualitative Aenderung in der specifischen Verbrennungs-
wirme der Korper durch Oxydation oder Substitution eine
v6llig unbrauchbare Grundlage fir eine Untersuchung iiber
den Zusammenhang der optischen und thermischen Eigen-
schaften bildet.

Universititslaboratorium zu Kopenhagen, Januar 1882.

18. E. Mulder: Beitrag zur Kenntniss von Normslcyansiure
und Derivaten.

(Eingegangen am 4. December.)

Der Theorie nach kinnen drei isomere Cyansiuren bestehen,
und zwar:

O =:3 C =:= N"‘ H,
Nz:zC--0---H,

Eine dieser Cyanséiuren, nimlich die der letzten Strukturformel, welche
man Carbyleyansiure nennen kénnte, ist bis jetzt unbekannt. Wahr-
scheinlich wird es mdéglich sein, sie als Ester zu bereiten, indem man
von einem Alkoxylamin ausgeht, nach den Methoden zur Bereitung
der Carbylamine. Die sogenannte Isocyansiure ist, wie man weiss,
hinlédnglich bekannt (dieselbe ist als O =:= C=:= N --- H zu betrachten);
dagegen hat man sich wenig mit Normalcyanséure und ihren Derivaten
beschiftigt; doch besitzt die Wissenschaft die schénen Untersuchungen
von Cloéz!) und A. W. Hofmann?).

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

1) Compt. rend. 44, 482; Dict. Wirtz: sac. cyaniquee pag. 1073.
?2) Diese Berichte III, 271.





