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jedes einen eignen Namen tragende Medica-
ment, wie es auch beschaffen sei, als neues
Arzneimittel zu betrachten, sobald es von
einem Arzte bearbeitet und empfohlen wird.

Eine endgiiltige Gesundung dieses Zweiges
der chemischen Industrie kann deshalb nur
erfolgen, wenn diese in ihren Bestrebungen,
das Anwachsen dieses Gebietes méoglichst zu
beschrinken und im Gegensatz zu der fritheren
Periode ersten Ubereifers nur solche Neu-
heiten zu bringen, die wirkliche Vorziige
besitzen und wirklichen therapeutischen
Nutzen versprechen, dadurch unterstiitzt
werden, dass die Arzte ihrerseits nicht die
Fialle der neuen Arzneimittel noch vermehren
helfen, indem sie durch ihre Empfehlung
und wissenschaftliche Bearbeitung willkiir-
liche Mischusgen, mdgen sie als Recept-
formeln noch so empfehlenswerth sein, nicht
als solche, sondern als therapeutische Nova
in die Zahl der ersteren einreihen, oder gar
Geheim- und Schwindelmitteln die #rztliche
Sanction geben. Wie der pharmaceutische
Chemiker sein Priparat auf das genaueste
und gewissenhafteste priifen und seinen Werth
soweit es moglich durch die pharmakolo-
gische Untersuchung feststellen lassen soll,
ebe er es dem Arzte zur klinischen Priifung
fibergibt, so sollte auch der Arzt seinerseits
sich auf das genaueste darliber informiren,
was er eigentlich zu dieser Priifung an-
nimmt, und sich nicht mit einem neuen
Namen und vagen Angaben uber chemisches
und physikalisches Verhalten zufrieden geben.

Wird beiderseits diese Vorsicht ange-
wandt, so wird naturgemisss die Entwick-
lung des Gebietes der synthetischen Arznei-
mittel einen langsameren, aber desto erfolg-
reicheren Fortgang nehmen, und damit wer-
den die Klagen iiber das ,Zuviel® wvon
selbst verstummen, wihrend im anderen
Falle die deutsche pharmaceutische Industrie
auf das Niveau der amerikanischen herab-
gedriickt zu werden Gefahr laufen wiirde,
welche dem Arzte, und zwar anscheinend
mit Erfolg, in bestechender Form, geschmack-
voller Umhiillung und unter wissenschaft-
lickem Deckmantel die werthlosesten Mischun-
gen als Panaceen, die indifferentesten Sub-
stanzen als unfehlbar, die differentesten als
unschidlich anbietet.

Dann wiirde zber ein Kobert!) nicht
mehr sagen konpen:

» Wir besitzen in Deutschland eine che-
mische Industrie, auf welche alle fiinf Erd-
theile bewundernd blicken und auf die wir
daher allen Grund haben stolz zu sein.“

Elberfeld im December 1899.

1%y loe. cit.

Uber das Kohlenstoffmoleciil und die ver-
meintliche negative Bildungswiirme ver-
schiedener Kohlenstoffverbindungen.
Von Wilhelm Vaubel.

In meiner Abhandiung ,Uber die Mole-
cularassociation flissiger Kérper“!)
habe ich auch eine Betrachtung von rein
hypothetischem Charakter fiber das Moleciil
des ,flissigen“ bez. festen Kobhlenstoffs an-
gestellt, Nach der Trouton’schen Regel
berechnete ich unter der Apnahme von 2000°
als Siedepunkt die moleculare Verdampfungs-
wirme
M.V.W,=2273.0,225 == ca. 511 k (k == 100 g cal.).

Setzen wir weiter voraus, das Molecil
des gasformigen Kohlenstoffs sei einatomig,
so erhdlt man fiir das Moleciil des fliissigen
Kohlenstoffs ohne weitere Correction die Zahl

%%:87,7 Atome C.

Die Zahl 13,5, welche spiterhin noch
mehrmals verwendet werden wird, ergibt sich
aus meiner Hypothese, dass die Dissociations-
wiirme der Elementarmoleciile und der diesen
vergleichbaren Verbindungen im directen Ver-
hiltniss zum Atom- bez. Moleculargewicht
steht. Der von L. Boltzmann?) berechnete
Werth fiir die Dissociationswirme des Jod-
moleciils war gleich 285 k. Die betreffende
Verhiltnisszahl ist

285
2.127

Eine ganz dhnliche Verhéltnisszahl, nim-
lich den Werth 1,15, habe ich®) fir die
Dissociationswirme des Cu- und Hg-Molecils
berechnen kdnnen, woran sich dann noch der
fir Ny O, erhaltene anschloss. Die betreffen-
den Zahlen sind also

Cu:Hg:J:NO,=63:200:127:46 =
72:228:142,5: 52,5.

Nach dieser Abschweifung kehren wir
wieder zum Kohlenstoffmoleciil zuriick. Die
Zahl von 87,7 Atomen C besitzt natiirlich
nur eine geringe Zuverlissigkeit, da einmal
der Siedepunkt des Kohlenstoffs nicht be-
kannt ist, dann aber auch die Existenz-
moglichkeit eines flissigen Zustandes dieses
Elementes immerhin doch fraglich ist, ob-
gleich H. Moissan?) glaubt, dass auch der
Kohlenstoff im geschmolzenen Zustande be-
stehen k6pne; aber dieser Zustand wird sich

= 1,192

1y W.Vaubel, Journ. prakt. Ch. 57, 342, 1898.

%y L. Boltzmann, Vorl. iiber Gastheorie 1898.
Leipzig. Bd. 1I, 192.

3 W.Vaubel, Journ. prakt. Chemie 55, 542,
1897, Die dort von mir gegebene Erklirung der
Dissociation des Mol. Cu, und Hg, ist falsech. Ich
werde an anderer Stelle die richtige Deatung geben.

4) H. Moissan, Compt. rend. 119, 776, (1894).
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nur unter einem mehr oder weniger starken
Druck erreichen lassen.

Wir konnen den vorstehenden Werth je-
doch controliren, indem wir von einem an-
deren Gesichtspunkte ausgehen, und zwar
den Unterschied in der Verbrennungswirme
von Kohlenstoff und Kohlenoxyd zu dieser
Berechnung benutzen.

Fir die Verbrennung des Diamaunten,
sowie des Kohlenoxyds gelten nach Berthelot
und Petit®) folgende Zahlen:

C+0 =00 -+ 2664k

CO + 0 =C0, + 677 Kk (fur gleiches Vol.)

€+ 0,—CO, + 934k

Machen wir auch hier die bereits frither
mit Erfolg®) benutzte Voraussetzung, dass
bei der Vereinigung anndhernd gleichartiger
Stoffe auch anndhernd die gleiche Wérme-
ténung auftreten miisste, so wiirde die Wirme-
menge von 677 — 266,4 —410,6 k zur
Trennung von Kohlenstoffatomen aus einem
grosseren Complex verwendet worden sein.

Diese Zahl bedarf insofern noch einer
Correctur, als die in Frage kommenden Ge-
wichtsverhiiltnisse nicht ganz ibereinstim-
mend sind. So geben
CO + O nach den Gew. (28 + 16) 1,122 =494 k

C+0 - - - (124+16)1,122=581,4k.

Setzen wir diese Werthe ein, so erhal-

ten wir
677 —49,1=—=6276k
266,4 — 31,4 = 235,0 k

als Differenz — 892,6 k
Von dieser Zahl sind noch ca. 45,56 k ab-
zuziehen fiir Uberwindung des Atmosphiren-

drucks. Somit bleiben 347,1 k. Hieraus
berechnet sich die Moleculargrisse des
Diamantmoleciils zu

347,1 ,

o =27 C

Hitten wir den uncorrigirten Werth be-

nutzt, so hétte dies
4113(2’; = 80,4 C ergeben.

Fir Graphit, dessen Verbrennungs-
wirme = 948,2 k ist, berechnet sich eine
shnliche Moleculargrésse wie fiir den Dia-
manten, nimlich 26,7 C.

Fir amorphe Kohle hatten Berthelot
und Petit den Werth 976,5 k bei der Ver-
brennung zu CO, gefunden.

Setzen wir diesen Werth ein, so ergibt
gich, dass hier bei der Vergasung der Kohle
eine geringere Arbeit zu leisten war als beim
Diamanten und beim Graphit, nimlich

%) Berthelot und Petit, Ann. chim. phys. (6)
18, 80, 1889. Vgl. auch Ostwald Bd. II, 172,

%) Vgl. W. Vaubel, Journ. prakt. Chemie 55,
542 (1897).

677 — 49,4 = 627,6 k; 976,5 — 943 =383,5
266,4 -+ 83,5 — 31,4 — 2685

359,1
— 455
313,6
Hieraus berechnet sich die Molecular-
grosse der amorphen Kohle zu
313,6
77173,757:23’3 C (Atome).

Da die amorphe Kohle, wie bei der Holz-
kohle, Steinkohle und Braunkohle, sich aus
der Cellulose gebildet hat, so ist es sehr
wahrscheinlich?), dass bei der Kohlenbildung
2 Mol. C3Hy Oy zusammentreten, um je
nach Umstinden eine mehr oder weniger
innige Verbindung zu bilden. Beriicksich-
tigen wir ferner, dass es schwierig ist, ab-
solut reine amorphe Kohle zu erhalten, so
kann sehr wohl die sehr geringe Differenz
von 24,0 —23,3=0,7 C sich aus unver-
meidlichen Versuchsfehlern ergeben. Diese
Zah] von Cyy im Moleciil der amorphen Kohle
gilt natiirlich nur fiir den hypothetischen
Siedepunkt bez. den Vergasungspunkt.

Eine Untersuchung von G. Bumcke und
R. Wolffenstein®) ,iiber Cellulose” ergibt
aus einer Moleculargewichts-Bestimmung der
Nitrohydrocellulose nach der Methode von
Landsberger-Blasius fiir diese die Mole-
culargrésse 1350, woraus sich fir die Hydro-
cellulose die Formel 6 C;H,, Os 1+ H; O be-
rechnet. Nach der von den beiden vorer-
wihnten Forschern angenommenen Bildungs-
weise der Hydralcellulose aus Cellulose
kommt der Cellulose demgemiss die Formel
Cia Hyy Ogo zu.

Entspricht diese Formel der Wirk-
lichkeit, so wiirde also 1 Cellulose-
moleciil bereits bei der Umwandlung
in amorphe Kohle oder erst beim Er-
wirmen bis zum Vergasungspunkt in
drei Moleciile zerfallen.

Cry=3 Cyy.

Nach diesen Ausfiihrungen iiber die Mole-
culargrésse des ,fliissigen Kohlenstoffs® in
der Nihe seines Siedepunkts und den zur
Zerlegung dieses Molecills nothwendigen
Energieverbrauch ist es eine nothwendige
Folge, die Bildungswirme aller der Verbin-
dungen neu zu berechnen, bei denen die Ver-
brennungswirme des Kohlenstoffs als Grund-
lage der Berechnung dient. Allerdings wird
ja dadurch der thatsichliche Effect nicht
verindert, indem das Verhiltniss nur insofern
wechselt, als auf jeder Seite ein bestimmter

7y Vgl. die Discussion iber den Vortrag von
Prof. Ferd. Fischer, d. Zeitschr. 1899, 950 u. f,

§) G.Bumecke und R. Wolffenstein, Ber. 32,
2043 (1899).
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Summand dazu addirt wird. Aber trotzdem
hat diese Umrechnung nicht ein lediglich
theoretisches Interesse. Wird doch dadurch
einer ganzen Reihe von Verbindungen das
Odium genommen, eine sog. negative Bil-
dungswirme zu besitzen.

Es fragt sich nun, welche Verbrennungs-
wirme man wohl am besten zu Grunde legen
wird. Fiir Diamant und Grapbit haben wir
die Zahl Cy im Moleciil. Dieser Werth be-
darf sicherlich einer kleinen Correctur in
diesem oder jenem Sinn. Am geeignetsten
erscheint es mir zu sein, Cy als Grundlage
zu pehmen, welche Zahl sich auch aus den
Betrachtungen iiber das Cellulosemolecil fiir
die amorphe Kohle ergibt. Allerdings wissen
wir ja aus den Untersuchungen von H. Erd-
mann und P. Kéthner®) sowie anderer For-
scher, dass z. B. beim Acetylen bei seiner
Zersetzung beim Erwirmen auf 780° oder
bei Gegenwart von Kupferpulver auf 400
bis 500° sich der Koblenstoff in glinzenden
Krystallen als Graphit abscheidet. Trotzdem
soll, die Einheitlichkeit der Rechnungen zu
bewahren, vom Mol. Cy, mit der Dissocia-~
tionswarme 323 k ausgegangen werden, so-
dass sich also die Verbrennungswirme der
Kohle zu 1266 k ergibt. Dazu kommt noch
die Beriicksichtigung der Zerlegungswirme
von Oy zu 37 und H, zu 2,2 k.

Acetylen, C;Hy, hatte nach den bis-
herigen Apnahmen eine Bildungswirme von
— 532 k1.

Die Verbrennungswiarme war folgende:

C,H,+50=2C0,+ H,0 + 3101 k.

Die wirkliche Verbrennungswirme
Kohle ist gleich 1266 k.
2C+420,=20C0, + 2.1266 + 2. 37 =2606 k
H,+0=H,04683+ 22+ 18== 703 k

3309 k

— 3101 k
Wirkliche Bildungswirme des Ace-
tylens ist also =4 208 k.

Die Bildungswirme des Acetylens ist also
in Wirklichkeit positiv. Ein Zerfall des-
selben in seine Elemente kann somit nur
unter Zufuhr #usserer Energie stattfinden,
welche alsdann die Mgglichkeit gibt, dass
ein weiterer Zerfall hervorgebracht wird;
denn, indem dann einige, d. h. 24 Kohlen-
stoffatome sich zu einem Moleciil vereinigen

der

9 H. Erdmann uad P.Kéthner, Zeitschr.
anorg. Chem. 78, 48 (1898).

10) Tch entnehme die betr. Werthe Ostwald’s
Lehrb. der allg. Chem. Bd.II. Dabei mache ich
noch darauf aufmerksam, dass auch Ostwald be-
reits den Hinweis gegeben, dass die verschiedenen
Verbrennungswirmen von C und CO aunf ein com-
plexes Kohlenstoffmoleciil hindeuten, welche Mei-
nung auch von anderen Forschern vertreten wor-
den ist.

werden, wobei 323 k frei werden fir jedes
Kohlenstoffatom, liefert hierbei jedes ein-
zelne Kohlenstoffatom schon mehr Wirme
(828 — 208), als zur Zerlegung eines weiteren
Moleciils C, H, nothwendig ist. Demnach
einmal eingeleitet, wird die Zersetzung des
Acetylens weiter vor sich gehen, wobei ge-
niigend Wirme frei wird, um den Wasser-
stoff sowie etwaiges unzersetztes Acetylen
auf eine sehr hohe Temperatur zu erwirmen
und ihm dadurch in ganz kurzer Zeit einen
TUberdruck zuzuertheilen, der zur Explosion
fihren kann.

Also nicht durch die negative Bildungs-
wirme kann leicht eine Zersetzung des Ace-
tylens herbeigefiibrt werden, sondern durch
die bei dem TUbergang in festen Kohlenstoff
hervorgebrachte Wirmetdnung.

Allylen, C; H,.

Vermeintliche Bildungswirme =— — 481k,
Verbrennuogswirme . . . = 4654
C;+80,=3C0,+ 5.1266 + 3.37=3909 k
2H,+ 0, == 21,0 +2. 683 + 87 + 2.2,2 = 1407
5316 k
— 64
Bildungswiirme des Allylens =-- 662k
statt — 481

Athylen, Cy H,.
Vermeintliche Bildungswirme =— -- 122k,
Verbrennungswirme. . . = 3414

C,+20,=20C0,+2.1266 4 2.37==2606k
2H,+-0,=2H,0 + 2.683+2.2,24-37 == 1407

4013
— 344
Bildungswirme des Athylens =4 599k

statt — 122

Propylen, C, Hs.

Vermeintliche Bildungswiarme == — 49 k,

Verbrennungswiirme . . . == 4927
3C+30,=8C0, - 3.1266 - 3.37=23909 k

3H,+30=3H,0+3.683+3.18--3.22= 2110
6019 k
— 4927
Bildungswirme des Propylens = 1092 k

statt — 49

Trimethylen, C; H,.

Vermeintliche Bildungswiirme =— — 116 k

Verbrennungswirme . . . = 4994

6019 — 4994 — 1025 k — Bildungswirme.
Schwefelkohlenstoff, C8,.

Vermeintliche Bildungswirme = — 287k
Verbrennungswirme . . . == 2651
C+ 0, = CO, + 1266 + 37 = 1303 k
788§ — (%b) S 98Tk
S+ 20,—=280,4 2.710+ 2.37-+ 2 . 287 = 2068
3871k
— 2651

Bildungswiirme des Schwefelkohlenstoffs = + 720 k
statt — 287
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Cyan, (CN);, Fester Kohlenwasserstoff
Vermeintliche Blldungswarme =— 710k | GgH;=HC=C — CH,— CH, — C = CH.
Verbrennusgswirme . = 2625 Vermeintliche Bildungswirme == — 667
C,+2 0, = 2 CO, + 2606 k Verbrennungswirme nach
2N=N;+ 31 Luginin = 8474
2637 k Bildungswiirme = 9928 — 8474 = 1454
— 2625
Bildungswiirme des Cyans =+ 12k Damit wire fir die Kohlenstoffverbin-
statt — 710 dungen nachgewiesen, dass es hierbei an-
Benzol, C¢ Hg. scheinend keine Verbindungen mit sog.
Vermeintliche Bildungswirme =— — 171 k | negativen Bildungswirmen gibt. Wie schon
(far Dampf) erwihnt, milssen eigentlich auch die Bildungs-
(far fliissig) = — 91 wirmen aller ibrigen Kohlenstoffverbindungen,
Verbrennungswirme nach Stoh- deren bis jetzt angenommene Bildungswérme
mann = 17878 auf der Beriicksichtigung der Verbrennungs-
6C+60,= wirme beruht, umgerechnet werden, da es
600, +-6.1266 + 6.33 —T818k | sich um einen Summanden und nicht um
3,0 + 3.683—521% iié;g E)'_? 2.9 = 2110 ejnen.Factor handelt. Ich behalte mir dies
fur die Zukunft vor.
9928 k . . .
_ 7878 Auch muss ich poch darauf hinweisen,
. 5 “orn. | dass unter Beriicksichtigung aller Umstinde
Bildungswirme des Benzoslfaﬁi%g(l)k | — ich verweise auf dags Bgeispiel des C 8,
Divroparevl. C.H wotfei auch die Dissociationsw.ﬁrme des Mol.
=HC£CPCHgy—,CHG S CH S? in Frage kam — auch bei anderen Ver-
Vermeiutlich:Bilduna swﬁrml - 1'122 bm.dungen die Bilduxfg.swiirmg aus einer ne-
(nach Thomsgen) ‘ g.atlv.en zu 'einer positiven wird. If:h bt?ab-
Verb : — 3829 sichtige, dieses Thema ebenfalls in einer
erbrennungswirme * anderen Arbeit zu behandeln.
Bildungswirmedes Dlpmp- Damit will ich jedoch picht behaupten,
argyls nach den Zahlen dass es tiberbaupt keine Verbindungen mit
von Thomsen pegativen Bildungswirmen geben wird. Nein,
= 9928 — 8829 = 1099 es sind thatsichlich solehe Verbindungen vor-
Vermeintliche Bildungswirme = — 729 handen. Dieselben scheinen sich jedoch in
Verbrennungswirme (nach ganz charakteristischer Weise hinsichtlich
Berthelot) = 8536 der infolge ihrer Configuration bedingten
Bildungswirmedes Diprop- Atom- bez. Molecularbewegungen auszu-
argyls nach den Zahlen zeichnen.
von Berthelot
= 9928 — 8536 — 1392
Referate.

Physikalische Chemie.

Uber das elektromotorische Ver-
(Z. physikal. Chemie
Erste Mittheilg. Z. physikal. Chemie

W. Hittorf.
halten des Chroms II.
30, 481.
25, 729.)
Verf. gibt mit Racksicht auf Einwinde, die ihm
seiner ersten Mittheilung gegenfiber {iber den
activen und den inactiven Zustand des Chroms
gemacht worden sind und deren wichtigster darauf
basirte, dass der inactive Zustand, in welchem das
Chrom Sauren nicht zersetzt, durch eine diinne,
die Oberfliche bedeckende Oxydschicht veranlasst
sel, eine Zusammenstellung theilweise neu beob-
achteter Thatsachen. Um inactives, Sdure nicht
zersetzendes Chrom in actives, in Salzsiure 19sliches
zu verwandeln, kann man es entweder mit der etwas
verdinnten Lisuog von Salzsiure, Brom-, Jod-,
Ch. 1900.

Fluorwasserstoffsiure, Schwefel-, Oxal- oder Kiesel-
fluorwasserstoffsiure oder mit den Alkali- oder Erd-
alkalichloriden (letztere auf 1000) erhitzen oder das
inactive Chrom bei gewdhnlicher Temperatar in
diesen Sauren zur Kathode eines stirkeren, leb-
hafte Wasserstoffentwicklung hervorrufenden Stromes
machen. Das so erhaltene active Chrom vermag nun
die erwihnten Sduren auch in kalten, stark ver-
dinnten Losungen unter Wasserstoffentwicklung
und Bildung von Chromoxydulsalz zu zersetzen.
Wird die verdiinnte Siurelésung mit dem activen
Chrom in ein Glasgefiss gebracht, dessen zweiter
Schenkel ein in einer Silbernitratlosung héingendes
Silberblech und dessen Verbindungsrohr eine relativ
schwere Natriumnitratlosung enthilt, so erhilt man
ein constantes, galvanisches Element von 1,2 Volt;
die elektromotorische Kraft desselben steigert sich
auf 1,9 Volt, wenn an Stelle des Silberblechs und
6



