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Eine Verbindung von der Zusammensctzung, die der Formel 
C a  h o u r s ’  entspricht, existirt nach nieinen Versuchcfi.picht, und be- 
ruhen die Angaben dieses Forsclicrs miiglicherweise au€ ’einer mangel- 
haften Analyse. 

W a s  die Constitution der Sulfinverbindungen betrifft, so lassen 
sich beide Formen, wie schon C a h o u r s angiebt, mit der schwefligen 
und der Schwefel-Sure vergleichen. 

Der  schwefligen Saure wiirden die einatomigen Sulfinverbindungen 

entsprechen, in  denen an Stelle von 2 0  drei einatomige Radikale und 
1 Atom eines einatomigen Elementes lagern, wiihrend sich die zwei- 
atomigen Sulfinverbindungen mit der Schwefelsfiire vergleichen lassen. 

11 

Die Ansichten K o l b e ’ s  *) 8ber die hethglen -haltenden- Sulfin- 
verbindungen sind jedenfalls nur theoretische, denen ich bis jetzt nicht 
beitreten kann. 

Durch Berufsgeschiifte gencthigt, cur jetzt die weitere Untersuchung 
dieser Kiirper abzuschliessen, sei hier noch kurz ein Verfahren zur 
leichten Darsteliung des Triatbylsulfinjodiirs angegeben. Starke Flaschen 
von 400- 500 Cubikcendm. Inhalt fiillt man zu 3 mit einer Mischung 
von gleicben Mol. ScHwefeliithyl und Jodiithyl unter eehr schwachem 
Vorwaltsq des ersteren, erhitqt die Flraschen auf dem Dampfbad bis 
zum beginnenden Sieden der Mischung, setzt dann rasch einen Kork 
fest auf, iiberbindet denselben und iiberliisst aie Flaschen im Dampf- 
schrank sich selbst, bis die ganze Mischung in eine feste Krystallmaase 
umgewandelt ist, welche nacli vijlligem Erkalten mit einer Misohung 
von gleichen Theilen Alkohol nnd Aetlier gewaschen und nothigenfalls 
aus heissem Weingeist umkrystallisirt wird. Aus der alkoholisch-&the- 
rischen Waschfliissigkt?it setzen sich beim Stehen noch kleiae Mengen 
von oft sehr &on ausgebildeten Krystallen ab. 

166. Jul. Thorns Bn: Ueber Berechnung der Verbrennmgswlirme 
organischer Verbindnngen. 

Mr. L. H e r m a n n  hat im Chemischen Centralblatt 1869 No.34-35 
die von F a v r c  und S i l b e r m a n n  gemachten Bestimmungen der 

*) Dassen Lehrbuch der organischon C!hemie, Bd. 11, s. 818.  



Verbrennungswsrme einiger organischer Verbindungen einer Rerech- 
nung unterworfen , um etwaige Gesetzmiissigkeiten nachzuweisen. 
Die Grundlage seiner Uerechnungen bilden die Ansichten der moder- 
nett Chemie: Die er- 
reichten Resultate scheinen beim eraten Anblick den neueren An- 
sichten eine bedeutende Stutze ail lieferri, a b w  bei einer genauereo 
Kritik zeigt da,s Game sich als e i n e  l l l u s i o n .  

Ilr. H. nimmt an ,  dass den einzelnen Valenapaaren eine be- 
stimmte Verbrenndngswarme eritspricht, und kommt dann , weil st.ets 
in homolagen Eelhen ein constanter Unterschied in der Zusammcn- 
setzung, also auch in den Valenzpaaren besteht, e u  dem Schluss, dass 
i n  h o m o l o g e n  R e i h e n  d i e  D i f f e r e n z e n  z w i s c h e n  d e n  V e r -  
b r e n n u n g s w g r m e n  d e r  M o l e c u l e  d e r  e i n a e l n e n  Cr i ieder  
d e n  D i f f e r e n z e n  i n  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  p r o p o r t i o n a l  
s i n d .  Dieses ist aber ein Irrthum. Dass die DifTerenzen zwischen 
den phgsisc,hen Eigenschaften der Olieder homologer Reihen den 
Differenzen zwischen der Zussmmensetzung derselben a p p r o  x i r n a t i v  
proportional sind, ist schon Iange erkannt; aber eine vollstlindige 
Proportionalitat findet nicht statt; es zeigt dieses sowohl der Versuch 
ale die Theorie. Die Sache lasst sich folgenderrnassen sehr leicht 
iiberschauen. 

Wenn A d m  erste (Xed einer homologen Reihe und B die con- 
stante Differenz zwischen zwei nach einander folgenden Gliedern be- 
zeichnet, dann hat ein willkiirliches Glied der Reihe, z. B. das nt@, 
die Zusammensetzung 

die Hindung der Atonie und der Valenzen. 

An= A t ( n -  1)B.  
Wenu nun a, die Verbrennungswjirme eines Moleculs der Ver- 

bindung A oder des ersten Gliedes der homologen Reihe und b die. 
VerbrennungswSirme der constanten Differerenz B bezeichnet , wenn 
ferner die Wiirrnetanung*) bei der Bildung der Verbindung A, aus 
den Bestandtheilen A und (a- 1) B durch f[AI (n-1) B] bezeichnet 
wird, dann ist, iibereinstimmend mit den jetzt iiberall, auch van PHm. 
H e r m a n  n anerkannten Grundsatzen der Thermochemie, wie ich sie 
schon vor 15 Jahren entwickelt habe *"), die Verbrennungaw%rme 
des Moleciils der Verbindung An durch 

( r . l a * t ( n - l ) b - - f [ A , ( ~ - l ) B ]  . . . . (1) 

auszudriicken. 
Da nun die Verbrennungswiirmc des ersten Gliedes der Reihe 

*) DaP Wort WUrmetiinuag habe ich schon seit Jahrcn benutzt, UIU glokh- 
zeitig WtLrmeentwickelung oder Wtirmeabsorp'ion zu bezei-chnen. 

**) Pogg. Ann. Bd. 88 p. 349. 31" 
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gleich al ist, wird die Differenz zwisehen der Verbrennungswarme 
des nten und lsten Gliedes 

l z 7 L - a ~ = ( n - l ) b - f [ A , ( 9 % - l ) B ~  . . . * (21 
Hieraus folgt nun gsnz einfach, dass d i e  Di f f e renzen  z w i -  

s c h e n  d e r  Verb rennungswi i rme  d e r  Molecii le z w e i e r  G l i e -  
d e r  e i n e r  h o m o l o g e n  R e i h e  nur dann p r o p o r t i o n a l  m i t  d e r  
U i f f e r e n z  i n  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  G l i e d e r  s i n d ,  w e n n  

1 . .  . . . (3) entweder f [ A ,  (n - 1) B] = 0 
oder f [ A ,  (n- ! ) B ]  == ( n -  1) d 

das ist in Wc:ten: w e n n  d a s  H i n z u t r e t e n  d e r  c o n s t a n t e n  
Di f f e renz  B e n t w e d e r  o h n e  Wiirmeti inung gesch ieh t ,  o d e r  
die  W a r t n e t i i n u n g  s t e t s  d i e se lbe  i s t ,  wenn  d ie  Z u s a m m e n -  
s e t z u n g  d e r  V e r b i n d u n g  um B waehst .  

Yergleichen wir jetzt die empirischen Resultate mit dem oben 
Entwickelten. Pch benutzte die von Hrn. H e r m a n n  in der Ta- 
belle I durcli W bezeichneten Griissen, welche die Verbrennungs- 
warme fiir die Gewichtseinheit der Kiirper irn dampffiirmigen Zu- 
stands bezeichnete. Multipliciren wir diese Griissen mit der Mole- 
cularzahl , so erhalten wir die Verbrennungswiirme des Moleeiils. 
Da diese Zahlen alle sehr gross sind, habe ich sic alle mit 1000 
dividirt, und es bezeichnen dernnach die Zahlen in der Spalte an, wie 
vide Kilogramrn Wasser um einon Grad Celsius erwbrmt werden 
kiinnen durch die Verbrennung eines Moleciils der Verbindung A,, 
wenn die Atomsahl des Wasserstoffs gleich 1 Gramm gesetzt wird. 

Zusammenge- 
set.zteAetherarten ( 

G + i  Ha,+s 432 

' 1  31 

I_ 

On - 
160 
309 
735 

2405 

240 
370 
521 
650 
802 
964 

1374 
4639 

In - a ,  

1_1 

149 
575 

2245 

130 
281 
410 
562 
724 

1134 
4390 

zn- a, 
R - - I  
_I_- - 

149 
144 
150 

130 
140 
137 
140 
145 
142 
147 

In der Reihe der fetten Siiuren und der Hohlenwasserstoffe der 
Formel C, Hln fehlt uns das ersto Gliad. Freilich geben Favre  und 
S i l b e r m a n n  eine Zahl fiir die Ameisensllure, sie ist aber durchaus 
falech. Fiir diese Verbindungen haben wir: 
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I n  An 
I 

Kohlen- 
wasserstoffe 

c,, H z ,  

an 

199 
465 
6 14 

2227 

31 0 
756 

1487 
1628 
2318 
2859 

In - a ,  

266 
415 

2028 

446 
1177 
1318 
2008 
2549 

Von den Aethern sind nur zwei untarsucht und 
man folgende Zahlen : 

an -a, 
la-2 

133 
138 
145 

149 
147 
146 
143 
142 

ur diese erhielt 

at& - a,  
a - 3  

I la I an I an - a ,  I An 

Aether 622 
C, , ,A&~+~Q 11 9" I 1501 879 I 146 

Alle diese Verbindungen gehijren der grossen Gruppe der fetten 
Kiirper an ;  eir)ige andere isolirt stehende Verbindungen, deren Ho- 
rnologe nicht untersucht worden sind, miissen wir ausser Acht lassen. 

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

Dass cpl keine constante Oriisse ist, zeigt schon ein fliichtiger Blick 
auf die erhaltenen Zahlen. I n  der Gruppe der zusammengeseteten 
Aetherilrten variirt sie von 130 bis 147, steigt demnach gleichzeitig 
mit n oder mit der griisseren Molecularzahl der Verbindung. In  der 
Gruppe der Alkohole variirt wohl der Werth von 144 bis 150, scheint 
aber von der Molecularzahl ziemlich unabhangig. In  der Gruppe 
der Sauren und Kohlenwasserstoffe, fiir welche der Ausdruck 

geschrieben werden muss, steigt der Werth von 133 bis 145 mit 
wachsender Molecularzabl, wiihrend er  von 149 bis 142 regelmiiasig 
abnimmt in der Gruppe der Kohlenwasserstoffe. Dass  d e r  W e r t h  cp 
k e i n e  c o n s t a n t e  G r o s s e  i s t  und  d a s s  e r  v o n  d e r  M o l e c u l s r -  
z a h l  a b h i i n g i g  i s t ,  g e h t  d e m n a c h  d e u t l i c h  a u s  d e n  Vor- 
s u c h  e n h e r  vor. 
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Hr. H a r m a n n  nimmt aber den Werth 97 als constant an;  es 
ist, in seiner T:~baIle 2 

g, r=; 2?1~+u 147 
(oder richtiger 1470i)O, weil da  alle Zahlen tfas Tausendfache sind); 
( h e s  ist aber irn Widerspruch mit den experimentellen Resultateri 
m d  kann riicht gestattet werden. 

Die Variationen der Gr6sse g, sind nicht solche, dass sie allein 
als 13eobachtungsfetiler betrnchtet werden kiinnen, denn es zeigen die 
Variationen einc bestimnile Regelm!i.ssigkeit, welche an ahnliche 
Verhffltnisse in andern Cebieten der Thermochemie erinnern. 

Die Griisse cp variirt von 130 bis 150; als Mittel \-on allen 
obigen Specialwerthen el-Milt man 143, wahrend Hr. H. 147 als 
Mittelwerth anninimt. Dn. die Abweichungen vom Mittel nicht sehr 
bedeutend Rind, kann man, den Werth als constant betrachtend, mit 
einer gewissen A p p r o  xim nt , ion  die Verbrennungswiirme berechnen, 
wenn man diejenige eines Qliedes dcr hoinologen Reihe kennt. 

Was ist nun aber die VerbrenuungswLrme des Moleculs? Bisher 
haben wir namlich nur die muthmassliche Gesetzmiiissigkeit in den 
K)ifferenzen der Verbrennungswiirme betrachtet. 

In den von Hrn. H. berechneten Verbrennungswarmen der ersten 
Glieder der hornologen Reihen haben wir den besten Beweis fiir die 
Unhaltbarkeit seiner Theorie. F!r findet nlimlich (Tabelle 2), dass 
die Verbrerinungswlrme des Moleciils Nolzgeist, Ameisenslore-Methyl- 
sther rind Grubengas sich wie 3 : 4 : 4 verhalte. Die Verbrennungs- 
wiirme der Ameisensiiure wollen wir ganz ausser Acht lassen, weil 
tier Versuch mit einem enormen Fehler behaftet ist. Fiir das Gru- 
bengas ist die Verbrennungswiirme 187, iind wir haben dann nach 
den oben stehenden Zahlen fur 

Holzgeist . . . . . .  3 u =  160 u s  53 
AmeisensBure-lllethyllther 4 u =: 240 u - 60 
Sampfgas . . . . . .  4u = 187 1 1 -  47 

Die Abweichungen sind hier so bedeutend, dass von keiner 
Ucbereinstiinmiing zwischen Theorie und Erfahrung die Rede sein 
ka.nn. Mr. El .  i s t  d e s h a l b  g e n 6 t h i g t ,  d e r  T h e o r i e  m e h r e r e  
C o r r e c t i o n e n  e i n z u v e , r l e i b e n ;  a b e r  h i e r  h e f i n d e t  e r  s i c h  
ganz  auf den) G e b i e t e  d e r  Wil lk%r,  und es lohncasich nicht, 
ihm auf diesem Cebiete weiter zu folgen. 

Tch werde dagegen jetzt die Oelegenheit benoteen, darauf auf- 
merksam zu machen, w i e  v ie1  o d e r  w i e  w e n i g  s i c h  a u s  d e n  
v o n  P a v r e  u. S i l b e r m a r l n  g e m a c h t e n  R e s t i n i m u  n g e i i  d e r  
V e r b r e n n u n g s w i i r m e  b e z i i g l i c h  d c r  G e s e t z m i i s s i g k e i t e n  i n  
d e n  W a r m e p h i i n o m e n e n  b e i  o r g a n i s c h e n  K i i r p e r n  m i t  
S i c h e r h e i t  a b l e i t e n  lasst. 

Erstens folgt au8 diesen Zahlen, dass die Differenzen der Ver- 
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1 1 160 
2 309 

16 1 2405 
i 735 

brennungswiirmen homologer K6rper a p p r o x  i m a ti v den Differenzen 
in  der Zusammensetzung proportional sind. 

Man kann demnach mit einer gewissen Approximation die feh- 
lenden ersten Glieder in  den Reihen der fetten Sauren und der 
entsprecheriden Kohlenwasserstoffe berechnen. EE) wird demnach 
die Verbrennungswiirme des Moleciils der A m e i s e n s a u r e  

(4: Ha 8, , 8) == 199 - 132 = 67 *I. 
Der  Werth cy steigt niimlich in der Reihe der fetten $&men von 

133 biY 145; die Differenz zwischen dexi beiden ersten Gliedern wird 
demnach sehr wahrscheinlich 13% 

Uie Verbrennungswarme eines Molecii!s M e t  h y  l e  n wird, indem 
der Werth von tp regelmsssig yon 149 bis 142 ubnimmt und des- 
halb fiir die beiden ersten Glieder sehr wahrscheinlich 150 sein wird, 

(C H, , 43,) = 310 - 150 5 160. 
D a  nun die Verbrennungswarme des Kohlenoxyds per Moleciil 

( G O ,  Q) = 67 
ist, oder sowoit die Genauigkeit der Versuche sich erstreckt, genau 
gleich derjenigen der Ameisensaure, folgt, dass d i e  B i l d u n g  d e r  
A m e i s e n s i i u r e  a u s  K o h l e n o x y d  u n d  W a s s e r  o h n e  W i i r m e -  
t ii n un  g Y t a  t tf i n d e  t. 

Ganz dasselbe Verhaltniss findet sich zwischen dern Methylalkohol 
und dem Methylen, es ist die Verbrennungswarme per Moleciil ganz 
dieselbe, namlich 160; und es folgt darans, dass d i e  B i l d u n g  des  
M e t h y l a l k o h o l s  ails M e t h y l e n  u n d  Wasser o h n e  W B r m e -  
tii n u n g 9 t a t  t f i n d e t. Ein ganz ahnliches Verhalten aeigen such 
die iibrigen Alkohole, wie die folgende Zusammenstellueg zeigb: 

I__ 

n I B. ~ 2 , , z  0 I en II~. Differenz 

0 I 160 

E I 2 2 :  
2318 -887 



oder dass d i e  R i i d u n g  d e s  A l k o h o l s  a u s  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  
K o h 1 e n w as s e r s t  of f  e n o h n e W &r  m e t 6  n u n g ges c 11 i e  h t. 

Fiir die Aether zeigt sich ein ahniiches Phiinomen, aber nur 
zwei Qlieder Bind untersucht: 

2 622 620 

5 1 1501 1 1512 
- 2  
4- 11 

Die Uebereinstimmung ist gr6sser als die Qenauigkeit der Ver- 
suche erwarten llsst, und ist demnach wahrscheinlich 

(ZC, ' E I p . ,  H, 43) = 0 

oder dass d i e  1 3 i l d u n g  d e r  A e t h e r  a u s  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  
K O  h l e n  w ass  e r s t o  f f e  n o h  n e W a r m  e t 6 n u n g s t a t  t f i n d e  t. 

Eine unmittelbare Folge dcr beiden letzten Resultate wird dann, 
dass die R i l d u n g  d e r  A e t h e r  a u s  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  Alko- 
h o l e n  d u r c h  A u s t r e t e n  v o n  W a s s e r  o h n e  Wiirrne. t i inung 
s t a t  t f i  n d e  t. 

Es ist bei weitem meine Meinung nicht, dass diese Reactionen 
ohrie WBrmet6nung stattfinden , sondern dass die bekannten Versuche 
von Favre n- S i l b e r m a n n  dariiber durchaus keine Auskunft geben. 

Vergleichen wir ferner die Verbrennungswarme der zusammen- 
gcsetzten Aetherarten mit denjenigen 'der Aikohole und Sauren, aus 
welehen sie durch Austreten von Wasser gebildet werden kiinnen, 
so erhnlten wir die folgenden Resultate: 

r 

1 
1 
2 
2 
1 
1 
2 
5 
5 

16 

a 

1 
2 
I 
2 
4 
5 
5 
2 
5 

16 

160 
160 
309 
309 
LG0 
160 
309 
735 
735 

2405 

67 
199 
67 

199 
465 
614 
614 
199 
G 14 

2227 

227 
359 
376 
508 
625 
774 
923 
934 

1349 
4632 

240 
372 
368 
52 1 
650 
802 
954 
972 

1374 
4689 

- 13. 
- 13 
4 8  - 13 
- 25 
- 28 - 31 
-- 38 
-- 25 
- 7  

Die fiirifte Spalte enthllt die Siimme der Verbrennungswarme 
dea Moleciils der Siiure: und des Alkohols, welche unter AusL-eten 
von Wasser die zusammengesetete Aetherart bilden, daren Verbren- 
nungswlrme in der 6ten Spalte enthalten ist. Die letzten Zahlen 



sind alle mit einer Ausnahme griisser ale die eben besprochene 
Summe, und waren die Versuche hinltinglich genau, so wird man 
daraus. schlieesen kiinnen, dass d i e  B i l d u R g  d e r  z u s s m m e n g e -  
s e t z t e n  A e t h e r a r t e n  aus d e n  e n t s p r e c h e n d e n  S i i u r e n  u n d  
A l k o h o l e n  u n t e r  A u s t r e t e n  v o n  Wasser  von e i n e r  W i i r m e -  
a b s o r p t i o n  b e g l e i t e t  i s t ,  deren Griisse biichstens 6 Procent von 
der Verbrennungswarme des Moleciils betrligt. 

Eben dieser Umstand, dass die Verbrennungswbme sehr bedeu- 
tend gegen die wabrscheinliche Absorption bei der Bildung der zusem- 
mengesetzten Aetherarten auf die angegebene Weise ist, erlaubt keine 
weiteren Schliisse; man kann die Absorption per Moleciil ah constant 
oder mit der Molecularzahl als wachsend annebmen; aber aus den 
Versuchen IZisst sich beziiglich darauf durchaus nichts ableiten, denn 
die Versuche besitzen die Genauigkeit nicht, dass man aus den nur 
wenige Procente der beobachteten Grijssen betragenden DiEereneen 
etwas Specielleres ableiten kann. Nur soviel scheint festgestellt zu 
sein, dass fur die fetten Eijrper 

1) das erste Glied der Sauren, Alkohole und Aether aus den 
Radikalen C 8 ,  CH, und H, 8 ohne erhebliche Wiirme- 
tiinung gebiidet werden; 
die zusammengesetzten Aether aiis den entsprechenden Siiuren 
und Alkoholen unter Wtirmeabsorption gebildet werden ; 
dass die Bildung der Glieder einer homologen Reihe ads dem 
ersten Gliede durch Hinzutreten von CH, von einer Wiirme- 
entwickelung begleitet ist, die fiir jedes hinzutretende Moleciil 
CH, etwa 10-30 betrlgt, und 

4) dass die VerbrennungswZirme des Moleciils der Ameisenslure 
67 und diejenige des Methylens 160 Warmeeinheiten betriigt. 

Es lrisst sich leicht zeigen, dass niehrere muthmltesliche Gesetz- 
miissigkeiten, wie z. B. diejenige, dass die Verbrennungswarme der 
zur Verbrennung niithigen Sauerstoffmenge proportional sei u. s. w., 
nur ganz approximativ eind und ihren wahren Crund in dem oben 
entwickelten haben, aber durchaus nichts iiber die die Bildung der 
Verbindungen begleitende Wiirmeentwickelung lehren, und es ist eben 
nur diese, welche iiber die Constitution der Verbindungen Auskunft 
zu geben vermag. 

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

2) 

3) 


