Eine Verbindung von der Zusammensetzang, die der Formel
Cahours’ entspricht, existirt nach meinen Versucheﬁ.;ucht und be-
rohen die Angaben dieses Forschers moglicherweise auf-einer mangel-
haften Analyse.

Wag die Constitution der Sulfinverbindungen betrifft, so lassen
sich beide Formen, wie schon Cahours angiebt, mit der schwefligen
und der Schwefel-Sdure vergleichen.

Der schwefligen Siure wiirden die einatomigen Sulfinverbindungen
i
entsprechen, in denen an Stelle von 20 drei sinatomige Radikale und

1 Atom eines einatomigen Elementes lagern, wihrend sich die zwei-
atomigen Sulfinverbindungen mit der Schwefelsiure vergleichen lassen,

1 1
u C H,3 g 8 C, If4
8 9 0113 3 und S\B 02}?5 S
o CH, {5 C,H,
Cl Cl,

Die Ansichten Kolbe’s*) iiber die Aethylen-baltenden - Sulfin-
verbindungen sind jedenfalls nur theoretische, denen ich bis jetzt nicht
beitreten kann.

Durch Berufsgeschiifte genithigt, fiir jetzt die weitere Untersuchung
dieser Korper abzuschliessen, sei hier noch kurz ein Verfahren zur
leichten Darstellung des Tridthylsulfinjodiirs angegeben. Starke Flaschen
von 400 — 500 Cubikcentim. Inhalt fiillt man zu § mit einer Mischung
von gleichen Mol. SBchwefelithyl und Jodéithy! unter sehr schwachem
Vorwalten, des ersteron, erhitzt die Flaschen auf dem Dampfbad bis
zum beginnenden Sieden der Mischung, setzt dann rasch einen Kork
fest auf, {iberbindet denselben und iiberlisst die Flaschen im Dampf-
schrank sich selbst, bis die ganze Mischung in eine feste Krystallmasse
umgewandelt ist, welche nach véiligem Erkalten mit einer Mischung
von gleichen Theilen Alkohol und Aether gewaschen und néthigenfalls
aus heissern Weingeist umkrystallisirt wird. Aus der alkoholisch-iithe-
rischen Waschfliissigk8it setzen sich beim Stehen noch kleine Mengen
von oft sehr schén aunsgebildeten Krystallen ab.

166. Jul Thomsén: Ueber Berschnung der Verbrennungswirme
organischer Verbindungen.

Hr.L. Hermann hat im Chemischen Centralblatt 1869 No.34— 35
die von Favre und Silbermann gemachten Bestimmungen der

*) Dessen Lehrbuch der organischen Chemie, Bd. 11, §. 813.
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Verbrennungswiirme einiger organischer Verbindungen einer Berech-
nung unterworfen, um etwaige Gesetzmiissigkeiten nachzaweisen.
Die Grundlage seiner Berechnungen bilden dic Ansichten der moder-
nen Chemie: die Bindung der Atome und der Valenzen. Die er-
reichten Resultate scheinen beim ersten Aublick den neueren An-
sichten eine bedeutende Stiitze zu liefern, aber bei einer genaueren
Kritik zeigt das Ganze sich als eine Illusion.

Hr. H. nimmt an, dass den einzelnen Valenzpaaren eine be-
stimmte Verbrennungswirme entspricht, und kommt dann, weil stets
in homologen Reihen ein constanter Unterschied in der Zusammen-
setzung, also auch in den Valenzpaaren besteht, zu dem Schluss, dass
in homologen Reihen die Differenzen zwischen den Ver-
brennungswirmen der Mcleciile der einzelnen Glieder
den Differenzen in der Zusammeonsetzung proportional
sind. Dieses ist aber ein Irrthum. Dass die Differenzen zwischen
den physischen Eigenschaften der Glieder homologer Reiben den
Differenzen zwischen der Zusammensetzung derselben approximativ
proportional sind, ist schon lange erkannt; aber eine vollstindige
Proportionalitidt findet nicht statt; es zeigt dieses sowohl der Versuch
als die Theorie. Die Sache lisst sich folgendermassen sehr leicht
liberschauen.

Wenn 4 das erste (Glied einer homologen Reibe und B die con-
stante Differenz zwischen zwei nach einander folgenden Gliedern be-
zeichnet, dann hat ein willkiirliches Glied der Reibe, z. B. das n'e,
die Zusammensetzung

AnﬁA+(7L‘~*1)B.

Weni nun @, die Verbrennungswiirme eines Moleciils der Ver-
bindung 4 oder des ersten Gliedes der homologen Reibe und b die
Verbrennungswirme der constanten Differerenz B bezeichnet, wenn
ferner die Wirmeténung®) bei der Bildung der Verbindung 4. aus
den Bestandtheilen 4 und (r—1) B dureh f[4, (n—1) B] bezeichnet
wird, dann ist, ibereinstimmend mit den jetzt iiberall, auch von Hrn.
Hermann anerkannten Grundsitzen der Thermochemie, wie ich sie
schon vor 15 Jahren entwickelt habe **), die Verbrennungswirme
des Moleciils der Verbindung Aa durch

=0, +n—1Db—f{A4,(x—1)B] . . . . (1)
auszudriicken.

Da nun die Verbrennungswirmc des ersten Gliedes der Reihe

*) Das Wort Wirmetonuag habe ich schon seit Jahren benutzt, um gleich-
zeitiyz Whrmeentwickelung oder Wirmeabsorption zu bezeichnen.

**) Pogg. Ann. Bd. 88 p. 349. 31*



484

gleich a, ist, wird die Differenz zwischen der Verbrennungswirme
des n*en und 1sten Gliedes

an—ay=(@—Db—flAd,(o—1DB} . . . . (2

Hieraus folgt nun ganz einfach, dass die Differenzen zwi-
schen der Verbrennungswirme der Moleciile zweier Glie-
der einer homologen Reihe nur dann proportional mit der
Differenzin der Zusammensetzung der Glieder sind, wenn

entweder f{4,(n— 1) B]=0 ] 3)
oder flA,(n— DBl =(n—1Daj = "~ "
das ist in Wooten: wenn das Hinzutreten der constanten
Differenz B entweder ohne Wirmetdnung geschieht, oder
die Wirmeténung stets dieselbe ist, wenn die Zusammen-
setzung der Verbindung um B wichst.

Vergleichen wir jetzt die empirischen Resultate mit dem oben
Entwickelten. Ich benutzte die von Hrn. Hermann in der Ta-
belle I durch W bezeichneten Grdssen, welche die Verbrennungs-
wirme fiir die Gewichtseinheit der Korper im dampfférmigen Zu-
stande bezeichnete. Multipliciren wir diese Grossen mit der Mole-
cularzahl, so erhalten wir die Verbrennungswiéirme des Moleciils.
Da diese Zablen alle sehr gross sind, habe ich sie alle mit 1000
dividirt, und es bezeichnen demnach die Zahlen in der Spalte as, wie
viele Kilogramm Wasser um einen Grad Celsius erwiirmt werden
konnen durch die Verbrennung eines Moleciils der Verbindung A,
wenn die Atomzahl des Wasserstoffs gleich 1 Gramm gesetzt wird.

Un— @,
An n on On — @, T
( 1 160
Alkohole S 2 309 149 149
Cn Hi\\+2 9 5 . 735 575 14:4:
16 2405 2245 150
1 240
( 2 370 130 130
3 521 281 140
Zusammenge- | 4 650 410 137
getzte Aetherarten < 5 802 562 140
€or1 Henss B, ’ 6 964 | 724 | 145
| 9 1374 1134 142
31 4639 4399 147

In der Reihe der fetten Siuren und der Kohlenwasserstoffe der
Formel €, Hy, fehlt uns das erste Glied. Freilich geben Favre and
Silbermann eine Zahl fiir die Ameisensénre, sie ist aber durchaus
falsch. Fiir diese Verbindungen haben wir:
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An ) an Gn —— Uy 4 1:5:';;}

2 199
Si#uren 4 ‘465 266 183
€, H, O, 5 614 415 138
16 2927 | 2028 145

9 310
5 756 446 149
K°hlet“'ﬁ S 10 | 1487 | 1177 | 147
“’agseﬁs oile 11 1628 | 1318 146
n Ko 16 2318 | 2008 143
20 9859 | 2549 142

Von den Aethern sind nur zwei untersucht und fiir diese erhielt
man folgende Zahlen:

Ap ” an ap — g 2;_}%3_
Aether 3 622
€, Hopr O 9 1501 879 146

Alle diese Verbindungen gehéren der grossen Gruppe der fetten
Korper an; einige andere isolirt stehende Verbindungen, deren Ho-
mologe nicht untersucht worden sind, miissen wir ausser Acht lassen.

Der in der letzten Spalte dieser Tabellen enthaltene Werth ist
zufolge Formel (2)

oy JAG—1B]

M P
Dass @, keine constante Grisse ist, zeigt schon ein fliichtiger Blick
auf die erhaltenen Zahlen. In der Gruppe der zusammengesetzten
Aetherarten variirt sie von 130 bis 147, steigt demnach gleichzeitig
mit n oder mit der grosseren Molecularzahl der Verbindung, In der
Gruppe der Alkohole variirt wohl der Werth von 144 bis 150, scheint
aber von der Molecularzahl ziemlich unabhingig. In der Gruppe
der Sduren und Kohlenwasserstoffe, fiir welche der Ausdruck

G0y gy Sl —=9B)

n—2 n—32 2
geschrieben werden muss, steigt der Werth von 133 bis 145 mit
wachsender Molecularzahl, wihrend er von 149 bis 142 regelmilssig
abnimmt in der Gruppe der Kohlenwasserstoffe. Dass der Werth ¢
keine constante Grosse ist und dass er von der Molecular-

zahl abhidngig ist, geht demnach deutlich ans den Ver-
suchen hervor.
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Hr. Hermann pimmt aber den Werth ¢ als constant an; es

ist in seiner Tabelle 2

@ = 2u 4o = 147
(oder richtiger 147000, weil da alle Zahlen das Tausendfache sind);
dieses ist aber im Widerspruch mit den experimentelien Resultaten
und kanu nicht gestattet werden,

Die Variationen der Grésse ¢ sind nicht solche, dass sie allein
als Beobachtungsfebler betrachtet werden konnen, denn es zeigen die
Variationen eine bestimmte Regelmiissigkeit, welche an #hnliche
Verhiiltnisse in andern Gebieten der Thermochemie erinnern.

Die Grosse @ varlirt von 130 bis 150; als Mittel von allen
obigen Specialwerthen erhdlt man 143, wiahrend Hr. H. 147 als
Mittelwerth annimmt. Da die Abweichungen vom Mittel nicht sehr
bedeutend sind, kann man, den Werth als constant betrachtend, mit
einer gewissen Approximation die Verbrennungswirme berechnen,
wenn man diejenige eines Ciiedes der homologen Reihe kennt.

Was ist nun aber die Verbrenuungswirme des Moleciils? Bisher
haben wir ndmlich nur die muthmassliche Gesetzmissigkeit in den
Differenzen der Verbrennungswirme betrachtet.

In den von Hrn. H. berechneten Verbrennungswirmen der ersten
Glieder der homologen Reihen haben wir den besten Beweis fiir die
Unbaltbarkeit seiner Theorie. Er findet néimlich (Tabelle 2), dass
die Verbrennungswirme des Moleciils Holzgeist, Ameisensiure-Methyl-
dther und Grubengas sich wie 3:4:4 verhalte. Die Verbrennungs-
wirme der Ameisensiure wollen wir ganz ausser Acht lassen, weil
der Versuch mit einem enormen Fehler behaftet ist. Fir das Gru-
bengas ist die Verbrennungswiirme 187, und wir haben dann nach
den oben stehenden Zahlen fiir

Holzgeist . . . . . . 3u=160 u=53
Ameigensiore-Methylither 4u= 240 u==60
Sumpfgas . . . . . . 4do=187 u=47

Die Abweichungen sind hier so bedeutend, dass von keiner
Ucbereinstinmung zwischen Tbeorie und Erfahrung die Rede sein
kann. Hr. H. ist deshalb gendthigt, der Theorie mehrere
Correctionen einzuverleiben; aber hier befindet er sich
ganz auf dem Gebiete der Willkiir, und es lohnt:sich nicht,
ihm auf diesem (ebiete weiter zu folgen.

Ich werde dagegen jetzt die Gelcgenheit benutzen, darauf auf-
merksam zu machen, wie viel oder wie wenig sich aus den
von Favre u. Silbermann gemachten Bestimmungen der
Verbrennungswirme beziiglich der Gesetzmissigkeitenin
den Wiarmephinomenen bei organischen Kérpern mit
Sicherheit ableiten ldsst.

Erstens folgt aus diesen Zahlen, dass die Differenzen der Ver-
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brennungswiirmen homologer Kérper approximativ den Differenzen
in der Zusammensetzung proportional sind.

Man kann demnach mit einer gewissen Approximation die feh-
lenden ersten Glieder in den Reihen der fetten S#iuren und der
entsprechenden Kohlenwasserstoffe berechnen. Es wird demnach
die Verbrennungswirme des Moleciils der Ameisensiure

(€EHy 0,,0)=199 — 132 == 67%).

Der Werth ¢ steigt nimlich in der Reihe der fetten Séoren von
138 bis 145; die Differenz zwischen den beiden ersten Gliedern wird
demuach sehr wahrscheinlich 132.

Die Verbrennungswirme eines Moleciils Methylen wird, indem
der Werth von @ regelmissig von 149 bis 142 abnimmt and des-
halb fiir die beiden ersten Glieder sehr wahrscheinlich 150 sein wird,

(€H,,06,) = 310 — 150 = 160.
Da nun die Verbrennungswirme des Kohlenoxyds per Moleciil
(€0,0)=67
ist, oder soweit die Genauigkeit der Versuche sich erstreckt, genan
gleich derjenigen der Ameisensdure, folgt, dass die Bildung der
Ameisensiure aus Kohlenoxyd und Wasser ohne Wirme-
ténung stattfindet.

Ganz dasselbe Verhiltniss findet sich zwischen dem Methylalkobol
und dem Methylen, es ist die Verbrennungswirme per Molecill ganz
dieselbe, ndmlich 160; und es folgt daraus, dass die Bildung des
Methylalkohols aus Methylen und Wasser ohne Wirme-
tonung stattfindet. Kin ganz dhnliches Verhalten zeigen auch
die tibrigen Alkohole, wie die folgende Zusammenstellung zeigt:

n €. Heo 2 © €. Han Differenz
1 160 160 0
2 309 310 -4+ 1
5 735 756 +21
16 2405 2318 — 87

Die Zahlen fiir die beiden ersten Glieder stimmen vollig {iber-
ein; bei den beiden letzten tritt eine Differenz von 2,8 und 3,6 Proc.
in verschiedener Richtung auf; dass hier Beobachturigsfehler eine
bedeutende Rolle spielen, ist von vorn herein einleuchtend; denn
cine solche Unregelmissigkeit, wie die Differenzen zeigen, ist nicht
naturgemdiss. Es lisst sich aus diesen Zahlen weiter nichts ableiten,
als dass wahrscheinlich

(€. Hen, Hy ©) =0
) *) Die Verbrennungswiirme fiir die Gewichtseinheit Ameisensiure wird demmnach
7

c. 1000 == 1457,
46
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oder dass die Bildung des Alkohols aus.den entsprechenden
Kohlenwasserstoffen ohne WirmetSnung geschieht.

Fiir die Aether zeigt sich ein #hnliches Phinomen, - aber nur
zwei Glieder sind untersueht:

n €20 Hp 28 | 2€,Hy, Differenz
2 622 620 — 2
5 1501 1512 ~+ 11

Die Uebereinstimmung ist grésser als die Genanigkeit der Ver-
suche erwarten ldsst, und ist demnach wahrscheinlich

(2€, Hen , Hy ) =0

oder dass die Bildung der Aether aus den entsprechénden
Kohlenwasserstoffen ohne Warmeténung stattfindet.

Eine unmittelbare Folge der beiden letzten Resultate wird dann,
dass die Bildung der Aether aus den entsprechenden Alko-
holen durch Austreten von Wasser ohne Wirmetdonung
stattfindet.

Es ist bei weitem meine Meinung nicht, dass diese Reactionen
ohne Wiirmetnung stattfinden, sondern dass die bekannten Versuche
von Favre u Silbermann dariiber durchaus keine Auskunft geben.

Vergleichen wir ferner die Verbrennungswirme der zusammen-
gesetzten Aetherarten mit denjenigen der Alkohole und Sduren, aus
welchen sie durch Austreten von Wasser gebildet werden konnen,
so erhalten wir die folgenden Resultate:

r s €, Hy 2 O €, Ha O Summa  (Bc.j.p Horts) @2 | Differenz
1 1 160 67 227 240 - 13
1 2 160 199 359 372 — 13

2 1 309 67 376 368 + 8

2 2 309 199 508 521 — 13
1 4 160 465 625 650 — 25
1 5 160G 614 774 802 — 28

2 5 309 614 923 954 — 31
] 2 735 199 934 972 — 38

5 5 735 614 1349 1374 -— 25

16 16 2405 2227 4632 4639 — 7

Die fiinfte Spalte enthilt die Summme der Verbrennungswiirme
des Moleciils der Siure und des Alkohols, welche unter Austceten
von Wagser die zusammengesetzte Aetherart bilden, deren Verbren-
nungswirme in der 6ten Spalte enthalten ist. Die letzten Zahlen
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gind alle mit einer Ausnahme grésser als die eben besprochene
Summe, und wiren die Versuche hinlinglich genau, so wird man
daraus. achliessen konnen, dass die Bildung der zusammenge-
setzten Aetherarten aus den entsprechenden Séuren und
Alkobolen unter Austreten von Wasser von einer Wirme-
absorption begleitet ist, deren Grésse hichstens 6 Procent von
der Verbrennungswirme des Moleciils betriigt.

Eben dieser Umstand, dass die Verbrennungswirme sehr bedeu-
tend gegen die wahrscheinliche Absorption bei der Bildung der zusam-
mengesetzten Aetherarten auf die angegebene Weise ist, erlaubt keine
weiteren Schliisse; man kann die Absorption per Moleciil als constant
oder mit der Molecularzabl als wachsend annehmen; aber ans den
Versuchen lisst sich beziiglich darauf durchaus nichts ableiten, denn
die Versuche besitzen die Genauigkeit, nicht, dass man aus den nur
wenige Procente der beobachteten Grossen betragenden Differenzen
etwas Specielleres ableiten kann. Nur soviel scheint festgestellt zu
sein, dass fiir die fetten Korper

1) das erste Glied der Siuren, Alkohole und Aether aus den
Radikalen €6, €H, und H, O ohne erhebliche Wirme-
ténung gebildet werden;

2) die zusammengesetzten Aether aus den entsprechenden Siuren
und Alkoholen unter Wérmeabsorption gebildet werden;

3) dass die Bildung der Glieder einer homologen Reihe ads dem
ersten Gliede durch Hinzutreten von CH, von einer Wirme-
entwickelung begleitet ist, die fiir jedes hinzutretende Moleciil
€H, etwa 10—30 betrdgt, und

4) dass die Verbrennungswirme des Molecills der Ameisensiure
67 und diejenige des Methylens 160 Wirmeeinheiten betrigt.

Ee ldsst sich leicht zeigen, dass mehrere muthmassliche Gesetz-
méssigkeiten, wie z. B. diejenige, dass die Verbrennungswirme der
zur Verbrennung néthigen Sanerstoffmenge proportional sei u. s. w.,
nur ganz approximativ sind und ihren wahren Grund in dem oben
entwickelten haben, aber durchaus nichts idiber die die Bildung der
Verbindungen begleitende Warmeentwickelung lehren, und es ist eben
nur diese, welche iiber die Constitution der Verbindungen Auskunft
zu geben vermag.

Universitits-Laboratorium in Kopenhagen, 30. Septbr. 1869.



