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Um seine Resultate zu controliren, hat Hr. Meyer eine Reihe
von Bestimmungen der Dampfdichte des Quecksilbers!) gemacht und
er schliesst daraus auf die Genauigkeit seiner Methode, weil ihm das
Quecksilber Zahlen giebt, welche mit einer sehr wahrscheinlichen
Hypothese iibereinstimmen, welche zum Voraus eine theoretische Dichte
feststellt. Ein Gelehrter von grisster Autoritiit in solchen Sachen ?)
hat die Bestimmungen von Fr. Meier und mir einer &hnlichen
Betrachtung unterzogen und findet sie iibereinstimmend mit anderen
bekannten Thatsachen, was gewiss zu ihrem Werthe beitrigt; allein
die beste Controle scheint mir das Studium der Thatsachen und ich
will so viel wie moglich alle Phinomene, welche die Hervorbringung
dieser normalen Dichten begleiten, isoliren und sie getrennt studiren
ond ich hoffe gemeinsam mit Hrn. Meyer zu definitiven Schliissen
zu gelangen.

Genf, den 27. Juni.

329. Julius Thomsen: Thermochemische Untersuchungen iiber die
Theorie der Kohlenstoffverbindungen.
(Eingegangen am 30. Juni.)

Kein Gebiet der Chemie bietet ein so reichbaltiges und geeignetes
Material fiir theoretische Forschungen, als dasjenige der Koblenstoff-
verbindungen. Die geringe Anzahl von Elementen, welche in der
Mehrzahl dieser Verbindungen reagiren, die grosse Mannigfaltigkeit
der Verbindungen, die durch zahlreiche Uebergangsglieder mit einander
verbunden sind, sowie auch der physikalische Zustand dieser Kor-
per, indem die Mehrzahl derselben fliichtige oder gasformige Korper
bilden, sind Umstinde, die in hohem Grade eine theoretische Unter-
suchung erleichtern.  Geistreiche Hypothesen bilden die Grundlage
der Chemie der Kohlenstoffverbindungen und sind die Resultate all-

') Mit Ausnahme von einer Bestimmung von Bineau (6.7) habe ich keine
Dampfdichtebestimmung des Quecksilbers bei hohen Temperaturen durch eine unab-
h#ngige Methode gefunden und selbst wenn dieser Faktor hitte eingesetzt werden
konnen, so wirde er doch nicht nothwendigerweise dazu dienen die Dampfdichte
eines Korpers, der fihig ist mit der Hitze sich zum dissociiren, zu controliren. Z. B.
ein Fehler in der Temperatarbestimmung wiire bei unverduderlicher Dampfdichte
ohne Wichtigkeit, wihrend die Resultate falsch wiren, wenn die Dichte mit der
Temperatur variiren witrde und wir wissen noch zu wenig iber diesen Gegenstand,
um ganz sicher zu sein, ob nicht andere #hnliche Ursachen mitwirken kénoten, um
die Vergleichung zu verfilschen.

?) Wir hatten im Sinne, wenn einmal die Curven der Dichten fir Brom und
Jod genau festgestellt wiren, nach der wohlbekannten Formel von Hrn. Naumann
den Gang der Erscheinung nach der von ums vorgeschlagenen Hypothese einer Zer-
legung in J ~ J zu berechnen; allein es freut uns sebr zu vernehmen, dass dieser
ausgezeichnete Gelehrte sich selbst am Gegenstand interessirt hat.

Berichte @. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XIIL S8
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seitiger Untersuchungen des letzten halben Jahrhunderts. Wenn auch
diese Hypothesen wahrscheinlich nur in geringem Grade der Wahr-
heit entsprechen, bilden sie doch einen concisen Ausdruck fiir eine
Mannigfaltigkeit von Phiénomenen, indem sie eine scheinbare Erkli-
rung derselben enthalten, und in der Art haben sie einen miichtigen
Einflass auf die Entwickelung der Chemie der Kohlenstoffverbindun-
gen ausgeiibt,

Schon seit langer Zeit war es mein Wunsch, die Theorie der
Kohlenstoffverbindungen einer dynamischen Untersuchung zu unter-
werfen, aber theils fehlten die beziiglichen Werthbestimmungen, theils
war es mir daran gelegen, zuvor meine planmissigen Untersuchungen
iiber die anorganischen Verbindungen zu einem vorldufigen Abschlusse
zu fiihren. Freilich existirten die bekannten Untersachungen von
Favre und Silbermann iiber die Verbrennungswirme vieler orga-
nischer Kérper; aber abgesehen von der ungleich grossen Genauigkeit
der erbaltenen Resultate, waren dieselben weniger fiir eine griind-
liche Untersuchung der Theorie geeignet, indem sie nicht die fiir eine
solche Untersuchung ndthigen, genamen Werthbestimmungen der am
einfachsten zusammengesetzten Kérper enthalten. Ich babe schon
vor 11 Jahren, gelegentlich einer Kritik iiber den von Hrn. L. Her-
mann gemachten Versuch aus den genannten Resultaten Gesetz-
miissigkeiten in der Verbrennungswiirme organischer Kérper abzuleiten
(diese Berichte II, 482), auf die Unzulinglichkeit der Favre und Sil-
bermann’schen Resultate fiir eine solche Anwendung hingewiesen.
Spiter sind wohl viele thermochemische Untersuchungen iiber orga-
nische Kérper von verschiedenen Forschern ausgefiihrt werden; aber
theils haben sie complicirte Processe zum Gegeastand, die fir eine
fundamentale Untersuchung von geringer Bedeutung sind, theils sind
es vereinzelte Untersuchungen, zwischen welchen die Verbindungs-
glieder fehlen.

An einer planmissigen Untersuchung der dynamischen Phéinomene
der Kohlenstoffrerbindungen von unten aufwirts, d. h. von den ein-
fachsten zu den mebr zusammengesetzten Verbindungen, fehlte es
noch stets '); und doch bildet eine solche, mit Genauigkeit durch-
gefiihrte Untersuchung den einzigen, zuverldssigen Weg, um zu einem
Ueberblick iiber die dynamischen Phinomene der Kohlenstoffverbin-
dungen zu gelangen.

1) Erst pach Vollendung der vorliegenden Abhandlung erhielt ich das letzt-
erschienene Heft der Compt. rendus, in welchem Hr. Berthelot die Resnltate sei-
ner Untersuchung tiber Verbrenuungswirme einiger Kohlenwasserstoffe mittheilt; ich
habe deshalb auf die Resultate dieser Mittheilung keine Rilcksicht nehmen kénnen.
Beziiglich der Verbrennungswidrme des Methans und Kohlenoxyds sind unsere Mes-
sungen vollig foereinstimmend; beim Cyan findet eine Abweichung von kaum
4 pCt. statt, aber fur die anderen Kérper sind die Abweichungen theilweise sebr
bedeutend.
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Wie ich meine Untersuchung der Wirmepbénomene der anorga-
nischen Processe mit der Untersuchung der einfachsten Phénomene
begonnen habe und, stets auf den Resultaten meiner eigenen Unter-
suchung fussend, nach und nach zu den mehr complicirten Processen
hinaufgearbeitet habe, so beginnt auch meine Untersuchung der dyna-
mischen Phinomene der Kohlenstoffverbindungen mit den einfachsten
aller Processe, mit der Bildung der Kohlenwasserstoffe, der Kohlen-
oxyde und des Kohlenstickstoffs. Dann folgen die Untersuchungen
iiber die Aether (Alkoholanhydride), die Ketone und die Amine, spiter
iiber die Alkohole, die Siuren und die zusammengesetzten Aether-
arten u. 8, w.

Es liegt ausserhalb des Zweckes dieser Berichte die Einzelnheiten
dieser wgmfangreichen Untersuchung aufzanehmen; die Arbeit werde
ich anderswo in der von mir benutzten Form mit allen Einzelnheiten
publiciren; bier mochte aber eine Angabe der von mir erreichten Zah-
lenwerthe und eine kurze Angabe, wie diese Werthe zur Prifung der
Theorie der Kohlenstoffverbindungen benutzt werden koénnen, sowie
auch die Resultate, za welchen eine solche Priifung fiibrt, am Platze
sein. Die experimentellen Resultate werde ich nach und nach mit-
theilen, wie es die Anwendung derselben fordert. —

A. Verbrennungswirme der Koblenwasserstoffe: Methan,
Aethan, Propan, Aethylen, Propylen und Acetylen.

Meine Untersuchungen iiber Aethylen und Acetylen habe ich
schon vor Jahren publicirt (Poggendorff’s Annalen 148, 368);
meine neuen Untersuchungen umfassen die drei Kohlenwasserstoffe
CH,, C,H; und C;H; und das zweite Glied der Olefine, C, H.

Die Verbrennungswirme wurde mittelst des von mir im Journal
f. prakt. Chemie [2] 21, 452 beschriebenen und abgebildeten, ganz
aus Platin gefertigten Calorimeters gemessen. Die Wassermenge war
1900 g, die Temperaturerhhung 3 bis 4 Grad und das Gewicht der
gebildeten Kohlensdure 1.5 bis 2 g in jedem Versuche; beziiglich der
iibrigen Einzelnheiten verweise ich auf die spéter erscheinenden Ab-
handlungen.

1) Methan. Neun Verbrennungsversuche, welche ich mit dem
Methan durchgefiibrt habe, gaben die folgenden Werthe:

213330¢ 213420¢ 214680¢
212360¢ 212840¢ 212320¢
214420¢ 213780¢ 214620¢.
Der mittlere Werth dieser 9 Versuche ist:
(CH,, O,) = 213530¢-.
83+



Die Zahl ist um 3500¢ grosser, als der bis jetzt aus den Ver-
suchen von Dulong, Andrews, Favre und Silbermann abgeleitete
Werth 210000¢, und diese Abweichung veranlasste mich zur Durch-
fihrung einer griosseren Anzahl von Versuchen, als ich es sonst fiir
nothwendig gehalten hiitte,

2) Aethan. Mit dem Aethan babe ich 3 Versuche durchgefiihrt;

die Resultate der einzelnen Versuche waren:
372770¢ 371950° 375280¢.

Die Abweichungen der einzelnen Resultate von dem mittleren

Werth:
(Cy Hg, O;) = 373330¢

betragen etwa }§ pCt. und die grisste Abweichung zwischen den ein-
zelnen Resultaten 0.9 pCt.; ein dhnliches Verhiltniss, wie bei den Ver-
suchen mit dem Methan beobachtet wird.

3) Propan. In sieben Versuchen erhielt ich fiir die Verbren-
nungswirme des Propans die folgenden Werthe:

536160° 533990¢
531110¢ 533690¢
536100¢ 532820

533500¢.

Der mittlere Werth simmtlicher sicben Versuche betriigt 533910¢,
derjenige der letzten vier Versuche, deren Resultate nur sehr wenig
von einander abweichen, dagegen 533500¢. Obgleich der Unter-
schied nur 410¢ oder kaum 1 Promille betriigt, balte ich doch den
letzten Werth fiir den genauesten und setze

(C3Hg, Oyy) = 533500¢,

4. Aethylen. Die von mir schon vorher (Pogg. Ann. 148,
387) beschriebenen Versuche mit Aethylen geben folgende Special-
werthe: .

332670¢ 337660 ¢ 334120¢
und den mittleren Werth:
(Cy H,, Og) = 334800c-.

5. Propylen. Mit Propylen habe ich ebenfalls drei Verbren-
nungsversuche durchgefiihrt; die Resultate sind:

495600¢° 496900¢ 493200¢
und es wird demnach der mittlere Werth:
(C; Hg, Og) = 495200¢.

6. Acetylen. Meine Untersuchungen iiber diesen Kohlen-
wasserstoff befinden sicb ebenfalls in Pogg. Ann. 148, 390; vier
Versuche gaben folgende Werthe:

308500°¢ 310110¢
315120°¢ 308560¢,
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Die Abweichungen zwischen den einzelnen Resultaten sind etwas
grosser als gewdhnlich, weil die Verbrennung mit grosserer Schwierig-
keit verbunden ist; der mittlere Werth wird:

(C, Hy, O;) = 310570,

Die Verbrennungswirme der von mir untersuchten, sechs Kohlen-

wasgerstoffe ist in der folgenden Tafel enthalten:

Kohlenwasserstoff ¢  Formel i Verbrennungswérme

|

|
Methan | cm, | 213530¢
Aethan ‘ C,H, | 373330°
Propan C, 1, | 533500¢
Aethylen I C.H, 334800°¢
Propylen ! C,; Hg ' 495200°¢
Acetylen . CoH, | 510570¢

Der Unterschied in der Verbrennungswirme der homologen

Kohlenwasserstoffe stellt sich folgendermassen heraus:
C; Hy — C, Hy = 160170°
C,d4,—CH, = 159800°
C; H, — C;, H, = 160400¢-.

Schon Favre und Silbermann hatten aus ibren Versuchen den
Satz abgeleitet, dass die Verbrennungswirme der Glieder einer
homologen Reihe von Kohlenstoffverbindungen um eine
constante Grésse fir je CH, diffirirt, Meine Versuche besti-
tigen diesen Satz und zeigen, dass fir die Kohlenwasserstoffe diese
Differenz etwa 160000¢ bhetriigt; ich komme unten auf dieses Phi-
nomen zuriick,

B. Gesetzmissigkeit in der Bildungswirme der Kohlen-
wasserstoffe bei constantem Volumen. Vergasungswirme
des Kohlenstoffs.

Dje Wirmetonung bei der Bildung der Kohlenwasserstoffe aus
den Elementen ist bekanatlich die Differenz zwischen der Verbrennungs-
wirme der Bestandtheile und derjenigen der Verbindung; bezeichnet
f.CH, die Verbrennungswérme des Methans, dann wird die
Bildungswiirme dieses Kohlenwasserstoffs:

(C, H,) = (C, 05) + 2(H, , 0) — . CH,.
Die Verbrennungswirme des Kohlenstoffs variirt bekanntlich it der
Natur des Koblenstoffs; fir amorphe Kohle betrigt sie nach den
Untersuckungen von Favre und Silbermann 96960¢, fir Diamant
ist sie geringer. Da die erstere Grosse wabhrscheinlich genauer ge-
messen worden ist, als die letztere und ferner die absolute Grosse
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der Verbrennungswirme des Kohlenstoffs, wie wir es bald sehen
werden, ohne Eiofluss auf die allgemeinen Resultate ist, zu welchen
wir unten gelangen werden, benutze ich als Verbrennungswirme des
Kohlenstoffs nach Favre und Silbermanu

(C, 0,) = 96960-.
Die Verbrennungswiirme des Wasserstoffs ist nach meinen (friiher
publicirten Versuchen

(H,, O) = 68360¢,
und mit Benutzung dieser Werthe sind die in der unten folgenden
Tafel enthaltenen Werthe fir die Bildungswirme der Kobhlen-
wasserstoffe bei constantem Druck berechnet.

Bei der Bildung der Koblenwasserstoffe aus den Elementen findet
eine Contraktion statt, welche auf die Grosse der Bildungswirme in-
fluirt. Fiir jedes verschwindende Molekularvolumen wird die Wirme-
ténung bei 20° C. um 580¢ vermehrt; wenn demnach ein Kohlen-
wasserstoffmolekiil n Molekiile Wasserstoff enthiilt, werden bei der Bil-
dung desselben n—1 Molekularvolumina verschwinden, und dieser Con-
traktion entspricht dann (n — 1) 580¢; wenn letzterer Werth von der
Bildungswirme bei constantem Drucke abgezogen wird, resultirt die
Bildungswirme bei constantem Volumen; die entsprechenden
Werthe sind in der folgenden Tafel enthalten:

Bildungswiédrme
Kohlenwasserstoff Molekil
bei constantem Drucke | bei constantem Volumen
Methan C H, 20150¢ 19570¢
Aethan C, Hg 25670° - 24510°
Propan C, Hy 30820°¢ 29950°
Aethylen C, H, — 4160¢ — 4740¢°
Propylen C; Hg + 760° —  400¢
Acetylen C, H, — 48290¢ — 48290°¢

Die letzte Spalte enthilt demnach die Wéirmeténung bei der
Bildung der Kohlenwasserstoffe aus amorphem Koblenstoff und gas-
formigem Wasgserstoff ohne Contraktion. Vergleichen wir nun die
Wairmetdoung, welche bei der Verbindung von 2 Atomen Kohlenstoff
mit steigender Wasserstoffmenge eintritt, dann erhalten wir folgende
absoluten Werthe und entsprechenden Differenzen:

Differenz
Cg -+ H, —48290° ; 43550°
C, -+ H, — 47%40¢° ; 29950¢
C, +H, -+ 24510¢

1 .
C, +Hy -+ 39140¢ ; 4630
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In den 3 ersten Fillen werden ein Molekill G, H,, CoH, und C, Hy,
im letzten Falle dagegen zwei Molekile CH, gebildet.

Die Zahlen der dritten Spalte sind zweifelsohne Multipla einer
constanten Grdsse, etwa 14600¢ und verhalten sich zu einander
wie 3:2:1.

Die Zahlen der zweiten Spalte bezeichnen die Bildungswirme
der gasférmigen Verbindungen C, H,,, und zwar enthilt die Spalte
die Werthe fir n gleich 1, 2, 3 und 4. Setzen wir aber n = 0,
dann wiirde der entsprechende Werth die Wirmeténung ausdriicken,
welche bei der Bildung von 1 Molekil gasfirmigen Kohlen-
stoffs, C,, aus amorphem Kohlenstoff eintreten wiirde, Be-
zeichnen wir diesen Werth mit — a und die oben besprochene, con-
stante Grosse, etwa 14600¢, mit r, denn wird offenbar folgende Re-
lation sich herausstellen, wenn die folgenden 5 gasférmigen Ver-
bindungen aus 2 Atomen amorphen Kohlenstoffs gebildet werden:

Die zubl?ildende Ver- n Wirmeténung Differenz
indung
| ]

CIiZC i 0 —a {4
HC='-CH i 1 —a =+ 4r 'z 3r
H,C:=:=CH, ; 2 —a + Tr z or
H,C---CH, i 8 —a + 9r ‘2
H,C i CH, |4 —a 4+ 10r | r

| ‘

Wenn man nun aus den oben fir die 4 letzten Reaktionen ge-
fundenen Werthen mittelst der Methode der kleinsten Quadrate die
wahrscheinliche Grésse der beiden Constanten a und r berechnet,
dann resultirt

106630°
14573°,

Die Vergasangswiirme des Kohlenstoffs, d. h. diejenige
Wirmemenge, welche erforderlich ist, um 2 Atome amorphen
Kohlenstoff in den normalen gasfé6rmigen Zustand zu ver-
setzen und das Molekiil C2:3C zu bilden betrigt 106630¢; es
ist dieses die Bedeutung der Constante a.

a

T

Wir werden jetst die Bedeutung der Constante r ndher unter-
suchen. Die Vergasungswirme des Koblenstoffs kénnen wir als aus
zwei Gliedern zusammengesetzt denken; erstens ans der Dissocia-
tions wéirme zweier Atomen Kohlenstoff, d. h. aus derjenigen Wirme-
menge, welche erforderlich ist, um 2 Atome amorphen Koblenstoff in
den gasférmigen Zustand zu versetzen und rwar als getrennte
Atome; zweitens aus der Wirmetdnung, welche erfolgt, wenn zwei
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derartige Atome sich mit 4 Valenzen zu einem Molekil normalen
gasformigen Kohlenstoff verbinden. Bezeichnen wir die erste Grosse
mit 2d, die letzte mit CZ:ZC oder v, dann wird

—a = —2d+ v, = — 106630°.

Wenn die getrennten Kohlenstoffatome sich mit Wasserstoff ver-
binden, dann findet erstens eine Spaltung des Wasserstoffmolekiils
statt, wir werden die dieser Spaltung entsprechende Wiirmeténung mit
— hh bezeichnen; zweitens eine Vereinigung der getrennten Kohlen-
stoff - und Wasserstoffatome, wir werden die entsprechende Wirme-
ténung fiir jedes Atom Wasserstoff mit c¢h bezeichnen; drittens eine
Bindung der Kohlenstoffatome mittelst der restirenden Valenzen; wir
werden die drei-, zwei- und einfache Bindung mit v,;, v, und v, be-
zeichnen.

Die Bildung des Acetylers wird dempach, wenn es aus amorphem
Kohlenstoff und gasférmigem Wasserstoff gebildet wird, von folgender
Wirmet6nung begleitet sein:

HC:z:z:CH = (Cy, Hy) = —2d + v, + 2ch— hh.

Unter der Voraussetzung, dass in den Kohlenwasserstoffen
die Bindung der Wasserstoffatome stets mit der Wiirme-
tdnung ch geschieht, und wenn

2¢ch—hh = 2¢q
gesetzt wird, resultiren die folgenden Gleichungen:

Fir C::2C —a =—2d+v,

- HCz=CH —a-44r = —2d -+ vy + 24
- HiC=CHy —a-+T7r = —2d-+ v, + 4q
- H;C--CH; —a-+9r =—2d+4 v, + 69
- H,C: CH, —a+410r=-—24..... -+ 8¢

und die Differenzen zweier nacheinander folgenden Gleichungen geben
die folgenden einfachen Relationen:

Vy---v3 ==2q — 4r

Vg ---Vy ==2q — 3r

Vo--v, = 294 — 2r

A =2¢q —
Man sieht, dass wir uns jetzt der Bestimmung der Grésse der Va-
lenzen ndhern, da aber stets eine unbekannte Grésse mehr als Glei-
chungen zugegen sind, miissen wir andere Mittel za Hiilfe zieben und
wenden uns in dieser Absicht an die Kohlenoxyde.

C. Bildungswirme der Kohlenoxyde. — Dissociations-
wirme des Kohlenstoffs. — Affinitdt des gasférmigen
Kohlenstoffs fiir Sauerstoff und Wasserstoff.

Schon oben habe ich mitgetheilt, dass ich fir die Verbren-
nungswirme des Kohlenstoffs zu Kohlensiiure die Angabe Favre
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und Silbermann’s fir den amorphen Koblenstoff benutze; die ab-
solute Grésse dieser mit der Konstitution des Kohlenstoffs variirenden
Wiirmetonung ist obhne Einfluss auf die Entwickelung der allgemeinen
Gesetze. Da bei der Bildung von Kohlensiiure keine Volumeniinde-
rung eintritt, ist die Bildungswirme der Kohlensiure sowohl bei
constantem Drucke als bei constantem Volumen gleich 96960¢% zu
setzen, d. h. es ist
(C, O,) = 96960¢.

Dagegen hat die Grosse der Verbrennungswirme des Kohlen-
oxyds einen bedeutenden Einfluss auf die Grosse der zu berechnenden
Constanten. Ich babe deshalb diese durch besondere Versuche, die
ganz wie die Verbrennungsversuche mit den Kohlenwasserstoffen aus-
gefihrt wurden, gemessen. Das Gewicht der gebildeten Kohlensiiure
betrug in jedem Versuche von 2—34 g, und die sog. Verbrennungs-
versuche gaben folgende Specialresultate:

68643¢ 68072¢
68203 68533¢
68399¢ 68358¢.

Der mittlere Werth dieser 6 Versuche wird abgerundet:
(CO, O) = 68370°.
Favre und Silbermann fanden fiir diese Reaktion 66899 bis 67670¢;
Hr. Berthelot hat vor Kurzem 67400 bis 68800°¢ gefunden.
Da bei der Verbrennung des Kohlenoxyds eine Contraktion, die
die ein halbes Molekularvolumen betrigt, stattfindet, wird die Ver-
brennungswirme des Kohlenoxyds bei constantem Volumen um

3 .580¢ geringer, als der angegebene Werth. Wir benatzen demnach
die folgenden Werthe:

Wirmeténung
Reaktion. .
bei constantem Druck ; bei constantem Volumen
(C, O 28590¢ ; 28880¢
(C0, 0) 68370¢ 68080¢
(C, 0,) 36960¢ ’ 96960°

Der erste Werth, d. h. die Bildungswirme des Kohlenstoffs ist
bekanntlich gleich der Differenz der beiden letzten. Die Bildungs-
wiirme der beiden Sauerstoffverbindungen des Kohlenstoffs ldsst sich
nun in #hnlicher Weise zergliedern, wie diejenigen der Wasserstoff-
Verbindungen.

Die Bildungswirme zweier Molekiile Koblenoxyd ist bei con-
stantem Volumen aus folgenden Gliedern zusammengesetet; erstens
aus der Dissociationswirme zweier Atome amorphen Kohlenstoffs,
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welche dieselben in deu gasférmigen Zustand als getrennte Atome
versetzt; sie ist oben mit 2d bezeichnet worden: zweitens aus der
Wirmetdnung — 00, welche zur Spaltung des Sauerstoffmolekiils er-
fordert wird, und drittens aus der Affinitdt der gasférmigen Kohlen-
stoffatome fiir Sauerstoffatome. Es wird demnach

2(C,0) = — 2d — 00 -+ 2 co,
In dhnlicher Art wird die Bildungswirme der Koblensdure
(C, 0,) = — d — o0 + oco,

und die Differenz dieser beiden Gleichungen giebt alsdann
(G, O5) — 2(C, O) = d — 2 co + oco = 39200°,

Wiire nun die Differenz 2 co — oco bekannt, so wiirde die Disso-
ciationswirme des Kohlenstofls aus dieser Formel folgen.

Ebenso wie wir oben bei der Untersuchung iber die Phénomene
der Kohlenwasserstoffe vorausgesetzt haben, dass die Affinitédt der
gasféormigen Kohlenstoffatome fir Wasserstoff constant
und die Wirmeténung demnach proportional mit der Anzahl der
Wasserstoffatome 8ei, werden wir auch hier voraussetzen, dass in den
Kohlenstoffoxyden die Affinitit zwischen Kohlenstoff und
Sauverstoff constant und den Sauerstoffatomen proportional sei.
Alsdann wird die Differenz

2c0o —oco =0
und die Dissociationswidrme fiir 1 Atom Kohlenstoff
d = 39200¢c.

Eine Stiitze fiir die Annahme, dass die beiden Sauerstoffatome
der Kohlensiure eine doppelt so grosse Wirmeténung geben, als das
einfache Sauerstoffatom des Kohlenoxyds, mdchte vielleicht die Bil-
dung der beiden Oxyde des mit dem Kohlenstoff verwendeten Zinns,
welche eben dieses Verhiltniss zeigte, darbieten. Wire aber diese
Annahme nicht zuliissig, so kdnnte man

2c0 —oco =x
setzen und es wiirde dann

d = 39200° + x;
bei Benutzung dieses Werthes werden die zu berechnenden Werthe
unabhiingig von der Hypothese.

Affinitdt des Kohlenstoffs fiir Sauerstoff. Setzen wir den
hier fir d gefundenen Werth in die Formeln

(C, 0) =—d—%+co
(Cy3 0) = — d — 00 ~+ oco

hinein, 8o erhalten wir fiir die Affinitit von Kohlenstoff fiir Sauerstoff:
co = 68080° + %’+ x

oco = 136160° + oo + x
d. h. wenn isolirte, gasférmige Kohlenstoff- und Sauerstoffatome sich



zu Kohlenoxyd und Kohlensdure verbinden, werden die entsprechende
Wirmetdnungen diejenigen, welche fir co und oco aus diesen Glei-
chungen folgen.

Affinitit des Kohlenstoffs fir Wasserstoff. Aus den
oben sub B fiir die Bildung der Kohlenwasserstoffe gegebenen For-
men folgt fir die Bildung des Methans bei constantem Druck aus
amorphen Koklenstoff- und Wasserstoffmolekiilen:

2(C,H)=—2d +8q=—a—+10r.

Mit Benutzung der oben fiir a und r gefundenen Werthe folgt
aus dieser Gleichung:

q = 14687° + %.

Die Bedeutung von q ist nach dem oben Entwickelten:
bh
q =ch— o
und wir erhalten fiir die Affinitit der gasférmigen Kohlenstoffatome

fir isolirte Wasserstoffatome:
bh
ch = 14687¢ + 5+ -
Wir haben demnach hier folgende 3 Fundamentalwerthe abge-
leitet, nimlich:
1) Dissociatidnswiirme fir ein Atom amorphen Koblenstoff
d = 39200° + x.
2) Affipitit zwischen isolirten, gasférmigen Kohlen
stoff- und Sauerstoffatomen
co = 68080°+ 3 +x
oco == 136160° 400+ x.
3) Affinitdt zwischen isolirten, gasformigen Kohlen-
stoff- und Wasserstoffatomen
ch = 14687°+P2—h+%,
indem hh und oo die Wirme bei der Bildung eines Molekiils Wasser-
stoff und Sauerstoff aus den isolirten Atomen bezeichnet.

D. Numerischer Werth der 4 Valenzen des Kohlenstoffs im
gasformigen Molekil

Nachdem wir die Grosse der Affinitit zwischen Kohlenstoff und
Wasserstoff, so wie auch die Dissociationswirme des Kohlensstoffs
bestimmt haben, lidsst sich aus der in dem Abschnitte B enthaltenen
dritten Tafel, unter Benutzung der fiir die Constanten a und r gefun-

denen Werthe
a = 106630°
r = 14573¢,



1332

die Wiirmetdnung bei der gegenseitigen Bindung der Kohlenstoffatome,
oder die namerische Grosse der 4 Valenzen des Kohlenstoffs berechnen.

Das Material ist in der folgenden Tafel enthalten:

Die zu bildenden Wirmetonung bei der Bildung derselben aus
gasformigen Molekiile amorphen Kohlenstoff und Wasserstoffmolekilen
C:izC —a = — 106630° = — 2d + v,
HC:zCH —a—+ 4r= — 48338 = — 2d+ v; + 2q
H,C==CH, —a-4 Tr=— 4619 = —2d+v,+4¢
H;C---CH, —a-+ 9r = 4 24527 = —2d+v, +6¢
H,C:CH, —a—+10r = + 39100° = — 24d +84q

indem v,, v,, v und v, die Bindung zweier gasformigen Kohlenstoff-
atome dorch 1, 2, 3 und 4 Valenzen bezeichnet. Die Grosse der
Constanten d und q ist nach dem oben Entwickelten:
d = 39200 + x
4 = 14687+ -
Die Gleichung 5. giebt den oben angegebenen Werth fiir q; die
4 ersten Gleichungen dagegen folgende Werthe:
vy = c=ic= — 28230°+ 2x
vy =c:2¢c= -+ 688+ 3x
vg=cs==c =+ 15033°+4x
vy =¢--¢= - 14800¢ 4 §x
d. h., wenn zwei Kohlenstoffatome sich in einer gasférmigen Verbin-
dung mit 4, 3, 2 oder 1 Valenzen binden, entspricht dieser Bindung die
obenstehende Wirmetonung. Es giebt demnach:
die erste Valenz eine Wirmeleitung von -+ 14805¢+ x,

- zweite - - - - - 4+ 228c4-x,
- dritte - - - - - — 14345°+x,
- vierte - - - - - —28918c 4 x,.

Vergleichen wir die numerische Grésse der Valenzen, d. h. die
gegenseitige Affinitdt der Kohlenstoffatome mit der Affinitit der Kohlen-
stoffatome fiir Wasserstoffatome, nimlich

ch=q+3 = 14687+ 3 + 5
dann kann man kaum daran zweifeln, dass allen diesen Werthen die-
selbe Constante zn Grunde liegt. Man findet fiir diese Annahme
eine Bestiitigung in der Bildungswiirme der Chlorwasserstoffsiure, des
Stickoxyds und des Wassers im normalen, gasférmigen Zustande bei
constantem Drucke, denn es ist:

H, + Cl, 44000° = 3.14667¢
N, + 0, = —43150c = —3.14383¢
H, + O 57610c =  4.14402¢,

i
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Die wesentliche Ursache der Differenz zwischen den fir r, q, v,
und v, gefundenen Werthen ist diejenige, dass r aus séimmtlichen
Gleichungen der oben stehenden Tafel berechnet worden ist, die an-
deren Werthe dagegen nur aus den einzelnen Gleichungen.

Man kann deshalb ohne Fehler diese Constanten als identisch
setzen und uunter dieser Voraussetzung findet man aus den Kohlen-
wasserstoffen den Werth:

d = 38745* +~x,
wihrend oben fiir dieselbe Constante, aus den Kohlenoxyden abge-
leitet, der Werth:
d = 39200° 4 x
gefundén wurde. Die wabrscheinlichsten Werthe werden:
d = 38900° + x

r==14570°
q= r+~4{
X
v, = r+~~-2—
Vo= r-x
vy = 0+ 4x
ve= —2r-42x

co = 67880¢,
und die gemeinschaftliche Formel zur Berechnung der Wirmeténung
bei der Bildung eines Kohlenwasserstoffs C,H,. aus amorphem
Kohlenstoff und gasformigem Wasserstoff bei constantem Volumen,
wird:
(Ci, Hyn) = —nd +-mq + 2v,

indem 2v die Summe der den vorkommenden Bindungen entsprechenden
Werthe bezeichnet. Die Bildungswirme wird unabhingig von der
unbekannten Grisse x, indem diese Glieder sich gegenseitig aufheben.

Die Berechnung giebt fiir die untersuchten Kérper folgende Bil-
dungswirme bei constantem Volumen:

Die zu bildende . Bildungswarme bei constantem Volumen

Verbindang i pach der Formel .  berechnet lli Versuch
HCz:zCO | —2d+ 2r 'i — 48660 I — 48290°
H,Cw=:CH, | —2d-+ 5r ! — 4950° | — 4740
HyC--CH* | —2d+ Tr {> — 24190° |+ 24510°
CH, 'l — d+ 4r ! +19380¢ ||+ 19570°¢
H;C---CH, - CH, H —8d+10r | 4 29000 ° i + 29950 ©
H, C--- CH::CH; “ — 3d+ 8r z" — 140°c § — 400¢
C=:0 !i — d + co ! ~+ 28980 ° [’ ~+ 28880 ¢
0::2 C=:20 | — d+2.co | -+ 96860°¢ | -+ 96960 °
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Die beiden Kohlenwasserstoffe Propan und Propylen sind nicht
als Grundlage bei der obigen Untersuchung benutzt worden, werden
aber ebenfalls durch die Formel befriedigt. Die Abweichungen, welche
zwischen den berechneten und gefundenen Werthen sich herausstellen,
wie 950¢ fiir Propan, sind fast verschwindend, mit der Verbrennungs-
wiirme der Korper verglichen; fiir Propan betrigt sie 2 pro Mille. In
einer besonderen Mittheilung werde ich die Bedeutung der obigen
Formel fiir die Theorie der Kohlenwasserstoffe besprechen.

Universitiitslaboratorium zu Kopenhagen, Juni 1880.

330. Emil Fischer: Ueber das Furfurol.
{Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Minchen.)
(Eingegangen am 1. Juli.)

Die Aehnlichkeit des Furfurols mit dem Bittermandeldl in den
Reaktionen der Aldehydgruppe tritt am auffallendsten bei jhren Am-
monijakderivaten zum Vorschein. Beide Verbindangen liefern im
Gegensatze zu .den meisten Aldehyden der Fettreibe mit Ammoniak
direkt die sauverstofffreien Hydramide, das Hydrobenzamid und Furfur-
amid, welche weiter unter denselben Bedingungen eine ganz analoge
Umwandlung in das isomere Amarin resp. Furfurin erfahren. Die
Constitution dieser letzten Basen ist zwar noch nicht vollstindig auf-
geklirt, indessen kann man fiir das Amarin schon jetzt auf Grund
seiner Beziehungen zum Lophin!) mit ziemlicher Sicherheit annehmen,
dass dasselbe ein Derivat des Dibenzyls oder Stilbens ist und dass
mithin seine Bildung aus dem Hydrobenzamid in #hnlicher Weise er-
folgt, wie die Umwandlung des Bittermandeldls in Benzoin.

Da dieselbe Betrachtung mit gleichem Rechte auf die Entstehung
des Furfurins ibertragen werden kann, so durfte man mit Riicksicht
auf den glatten Verlauf dieser Reaktion weiter erwarten, dass das
Furfurol selbst anch die Benzoinbildung zeigen werde. Dies ist in
der That der Fall. Das Furfurol wird genau unter denselben Be-
dingungen, wie der Benzaldehyd, durch Cyankalium in eine feste,
polymere Verbindung verwandelt, welche nach iirem gesammten Ver-
halten als das Benzoin dieser Gruppe von der Formel

C,H;0.C0---CH.OH.C,H,0
betrachtet werden muss und der Ausgangspunkt fiir die Gewinnung
einer ganzen Reihe bestiindiger und schén krystallisirender Furfarol-
abkommlinge ist.

Durch eine weitere Verallgemeinerung dieser Reaktion ist es mir
ferner gelungen, ein gemischtes Benzoin von der Formel:

- CsH;.C,H,0,.C,H;0

) Vergl. diese Berichte XIII, 706.





