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Urn seine Resultate zu controliren, ha t  Hr. M e y e r  eine Reiha 
von Bestimmungen der Dampfdichte des Quecksilbers l )  gemacht und 
er  schliesst daraus auf die Gentluigkeit seiner Methode, weil ihm das 
Quecksilber Zahlen giebt , welche mit einer sehr wahrscheinlichen 
Hypothese ubereinstimmen, welche zum Voraos eine theoretische Dichte 
feststellt. Ein Oelehrter ron  griisster Autoritat in solchen Sachen 2)  

hat  die Bestirnmungen von Fr. M e i e r  und mir einer ahnlichen 
Betrachtung unterzogen und findet sie iibereinstimmend mit anderen 
bekannten Thatsachen, was gewiss zu ihrem Werthe beitragt; allein 
die beste Controle scheint rnir das Studium der Thatsachen uiid ich 
will so riel wie rnoglich alle Phiinomene, welche die Hervorbringung 
dieser normalen Dichten begleiten, isoliren und sie getrennt studiren 
und ich hoffe gemeinsam mit Ilrn. M e y e r  zu definitiven Schliissen 
zu gelangen. 

G e n f ,  den 27. Juni. 

329. Jul ius  Thomsen: Thermochemische Untersuchungen uber die 
Theorie der Kohlenetoffverbindungen. 

(Eingegangen am 30. Juni.) 

Kein Oebiet der Chemie bietet ein so reichhaltiges und geeignetes 
Material fur theoretische Forschungen , als dasjenige dcr Kohlenstoff- 
verbindungen. Die geringe Anzahl von Elementen, welche in der 
Mehrzahl dieser Verbindungen reagiren , die grosse Maonigfaltigkeit 
der Verbindungen, die durch zahlreiche Uebergaiigsglieder mit einander 
verbunden sind, sowie auch der physikalische Zustand dieser Kor- 
per, indem die Mehrzahl derselben fliichtige oder gasfijrmige Korper 
bilden, sind Umstande, die in hohem Grade eine theoretische Unter- 
sucbung erleichtern. Oeistreiche Hypothesen bilden die Grdndlage 
der Chemie der Kohlenstoffverbindungen und sind die Resultate all- 

') Mit Ausnahme von einer Beatimmung von B i i i e a u  (6. 7) habe ich keine 
Dampfdichtebestimmung den Quecksilbers bei hohen Temperaturen durch eine unab- 
hLngige Methode gefunden und selbst wenn dieser Faktor hYtte eingesetzt werden 
kiinnen , 80 wUrde er doch nicht nothwendigerweise dazu dienen die Dampfdichte 
eines Kiirpere, der h h i g  ist mit der Hitze aich zu dissociiren, zu controliren. Z. B. 
ein Fehler in der Temperaturbestimmung ware bei unveri3nderlicher Dainpfdichte 
ohne Wicbtigkeit, wiihrend die Resultate falsch wiiren, wenn die Dichte mit der 
Temperatur variiren wlirde und wir wiasen noch zu wenig liber diesen Gegenstand, 
urn ganz sicher zu sein, ob nicht andere Bhnliche Ursachen mitwirken konnten, urn 
die Vergleichung zu verhlschen. 

2) Wir hatten im Sinne, wenn einmal die Curven der Dichten fllr Rrom und 
Jod genau festgestellt wllren, nach der wohlbekannten Formel von Hrn. N a u m a n n  
den Gang der Erscheinung nach der von uns vorgeschlagenen Hypothese einer Zer- 
legung in J + J zu berechnen; allein es frcut una sehr zu vernehmen, dass dieser 
susgeeeichnete Gelebrte sich selbst am Gegenstand interessirt hat. 

Rerirhte d .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIII. SS 
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seitiger Untersnchungen des letzten halben Jahrhunderts. Wenn auch 
diese Hypothesen wahrscheinlich our in geringem Grade der Wahr- 
heit entsprechen, bilden sie doch einen concisen Ansdruck fiir eine 
Mannigfaltigkeit von Phanomenen , indem sie eine scheinbare Erklii- 
rung derselben enthalten, und in  der Art  haben sie einen mgchtigen 
Einfluss 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 bezuglichen Werthbestimmungen, theils 
war e s  mir daran gelegen, zuvor meine planmassigen Uotersuchungen 
iiber die anorganischen Verbindongen zu einem vorlaufigen Abschlusse 
zu fiihren. Freilich existirten die bekannten Untersochungeo von 
F a v r e  und S i i b e r m a n r i  iiber die Verbrennungswarme vieler. orga- 
nischer Korper; aber abgesehen von der ungleich grossen Genauigkeit 
der erhaltenen Resultate, waren dieselben weniger fur eine griind- 
liche Untersuchung der Theorie geeignet, indem sie nicht die fiir eine 
solche Untersuchung niithigen , genaoen Werthbestimmnngen der am 
e i n f a c h s t e n  zusamrnengesetzten Korper enthalten. Ich babe schon 
vor 11 Jahren,  gelegentlich einer Kritik iiber den von Hrn. L. H e r -  
m a n n  gemachten Versuch aus den genannten Resultaten Gesetz- 
miissigkeiten in der Verbrennungswlrme organischer Korper abzuleiten 
(diese Berichte 11, 482), suf die Unzulanglichkeit der F s v r e  und S i l -  
b e r m  ann’schen Resultate fur eine solche Anwendung hingewiesen. 
Spater sind wohl viele tbermocbemische Untersuchungen iiber orga- 
nische Kiirper von verscbiedenen Forschern ausgefiihrt werden ; aber 
theils haben sie complicirte Processe zum Gegenstand, die fur eine 
fundamentale Untersuchung von geringer Bedeutung sind , theils sind 
es vereinzelte Untersuchungen , zwischen welchen die Verbindungs- 
glieder fehlen. 

An einer planmassigen Untersuchung der dynamischen Phiinomene 
der Kohlenstoffverbindungen von unten aufwarts, d. h. von den ein- 
fachsten zu den mehr zusammengesetzten Verbindungen, fehlte es  
noch stets l ) ;  und doch bildet eine solche, mit G e n a u i g k e i t  durch- 
gefiihrte Untersuchung den einzigen, zuverlassigen Weg, om zu einem 
Ueberblick iiber die dynamischen Phanomene der Kohlenstoffverbin- 
dungen zu gelangen. 

1) Erst nach Vollendung der vorliegenden Abhandlung erhielt ich das Letzt- 
erschienene Heft der Compt. rendus, in welchem Hr. B e r t h e l o t  die Resnltate sei- 
ner Untersuchung Uber VerbrennungswBrme einiger Eohlenwasserstoffe mittheilt ; ich 
hnbe deshalb auf die Resultate dieser Mittheilung keine RUcksicht nehmen konnen. 
Bezliglich der Verbrennungswarme des Methans und Kohlenoxgds sind unsere Mes- 
sungen viillig Ubereinstimrnend; beim Cyan findet eine Ahweichung yon ksum 
4 pCt. statt, aber fur die anderen RGrper sind die Abweichnngen theilweise sehr 
bedentend. 



Wie ich rueine Untersuchung d w  Warmepbanomene der anorga- 
nischen Processe mit der Untersuchung der einfacbsten Phanomene 
begonnen habe und, stets auf den Resultaten rneiner eigenen Unter- 
sucbung fussend, nach und nach zu den mehr complicirten Processen 
hinaufgearbeitet habe, so beginnt auch meine Untersucbung der dyna- 
mischen Phanomene 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, spater 
iiber die Alkohole, die Sauren und die zusarnmengesetzten Aether- 
arten u. 8. w. 

Es liegt ausserhalb des Zweckes dieser Berichte die Einzelnheiten 
dieser wfangreichen Untersuchung aufzunehmen; 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- 
lenwertbe und eine kurze Angabe, wie diese Werthe zur Priifung der 
Theorie der Kohlenstoffverbindungen benutzt werden kiinnen, sowie 
auch die Resultate, zu welchen eine solche Priifung fiihrt, am Platze 
sein. Die experimentellen Resultate werde ich nach und nach mit- 
theilen, wie es die Anwendung derselben fordert. - 

A. V e r b r e n n u n g s w a r m e  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e :  M e t h a n ,  

Meine Untersuchungen iiber A e t h y l k n  nnd A c e t y l e n  habe icb 
scbon vor Jahren publicirt ( P o g g e n d o r f f ' s  Annalen 148, 368); 
meine neuen Untersuchungen umfassen die drei Kohlenwasserstoffe 
C H , ,  C2H, und C,H,  und das zweite Glied der Olefine, C,H, .  

Die Verbrennungswiirme wurde mittelst des von mir im Journal 
f. prakt. Chemie [2] 2 1 ,  452 beschriebenen und abgebildeten, gana 
aus Platin gefertigten Calorimeters gemessen. Die Wassermenge war 
1900 g, die Temperaturerhohung 3 bis 4 Grad und das Gewicht der 
gebildeten Koblensaure 1.5 bis 2 g in jedem Versuche; beziiglich der 
iibrigen Einzelnheiten verweise ich auf die spater erscbeinendeti Ab- 
handlungen. 

1) M e t h a n .  Neun Verbrennungsversuche, welche ich mit dem 
Methan durchgefiihrt habe, gaben die folgenden Werthe: 

A e t h a n ,  P r o p a n ,  A e t h y l e n ,  P r o p y l e n  u n d  A c e t y l e n .  

21333OC 213420c 2146SOc 
212360" 212840~ 212320~ 
21 4420" 21 378OC 214620 c. 

Der mittlere Werth dieser 9 Versuche ist: 
(CH,, 0,) = 213530". 

89 * 
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Die Zahl ist um 3500" grijsser, als der bis jetzt aus den Ver- 
suchen von D u l o n g ,  A n d r e w s ,  F a v r e  und S i l b e r m a n n  abgeleitete 
Werth 210000r, und diese Abweichung veranlasste mich zur Durch- 
fuhrung einer grijsseren Anzahl von Versuchen, als ich es sonst f ir  
nothwendig gehalten hiitte. 

2) A e t h a n .  Mit dem Aethan babe ich 3 Versuche durchgefihrt; 
die Resultate der einzelnen Versuche waren: 

37277OC 3719500 375280". 
Die Abweichungeri der einzelnen Resultate von dem mittleren 

Werth: 
(C, H,, 0,) = 373330" 

betragen etwa 4 pCt. und die grosste Abweichung zwischen den ein- 
zelnen Resultaten 0.9 pCt.; ein ahnliches Verhaltniss, wie bei den Ver- 
suchen mit dem Methan beobacbtet wird. 

3) P r o p a n .  In sieben Versuchen erhielt ich fur die Verbren- 
nungswarme des Propans die folgenden Werthe: 

536160" 533990" 
531110" 533690~ 
536100" 532820" 

533500'. 
Der  mittlere Werth sammtlicher sieben Versuche betriigt 5339100, 

derjenige der letzten vier Versuche, deren Resultate nur sehr wenig 
von einander nbweichen, dagegen 533500 c. Obgleich der Unter- 
schied nur 410' oder kaurn -1 Promille betriigt, halte ich doch den 
letzten Werth fur den genauesten und setze 

(C,H,,  Ole) = 533500". 

4. +\e thylen .  Die ron mir schon vorher ( P o g g .  Ann. 148, 
357) beschriebenen Versuche mit Aethylen geben folgende Special- 
werthe: 

332670 <' 337660 334 1 20 c 

und den mittleren Werth : 
(C, H , ,  0,) = 334800". 

5. P r o p y l e n .  Mit Propylen habc ich ebenfalls drei Verbren- 
nungsversuche durcbgefuhrt ; die Resultate siud : 

und es wird demnach der rnittlere Werth: 
4956OOc 4969000 493200" 

(C, H , ,  0,) = 495200". 

6. A c e  t y l e n .  Meine Untersuchungen iiber diesen Kohlen- 
wasserstoff beGnden sicb ebenfalle in P o g g .  Ann. 145, 390; vier 
Versuche gaben folgende Werthe: 

3085OOc 31O11Oc 
315120' 3O556Oc. 



Die Abweichungen zwischen den einzelnen Resultaten sind etwas 
griisser ale gewiihnlich, weil die Verbrenoung mit griisserer Schwierig- 
keit verbunden ist; der mittlere Werth wird : 

(C, H , ,  0,) = 310570'. 
Die Verbrennungswarme der von mir untersuchten, sechs Kohlen- 

wasserstoffe ist in der folgenden Tafel enthulten : 
-~ - ~ __--- ____  

Kohlenwasserstoff Formel I Verbrennungswhrine 

Methan C H, ' 2 13530 c 

Aethsn j CZH' 35333OC 
Propan C3D$ I 533500r 
Aethylen I C,H, 1 33480Oc 
Propylen C, H, 495200c 
Acetylen ~ CZHZ 3105 70 

Der Unterschied in der Verbrennungswiirme der homologen 
Eohlenwasserstoffe stellt sich folgeodermassen heraus: 

C ,  H, - C2 He c 160170' 
C2 €3, - CH4 = 159800C 
C, H, - C ,  H4 = 160400'. 

Schon F a v r e  und S i l b e r m a n n  batten aus ihren Versuchen den 
Satz abgeleitet, dass d i e  V e r b r e n n u n g s w i r r n e  d 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  v o n  K o h l e n s t o f f v e r b i n d u n g e n  u m  e i n e  
c o n s t a n t e  G r i i s s e  f i i r  j e  CH2 d i f f i r i r t .  Meine Versnche besta- 
tigen diesen Satz und zeigen, dass f i r  die Kohlenwasserstoffe diese 
Differenz etwa 160000c hetriigt; ich komme unten auf dieses Pha-  
nomen zuriick. 

B. O e s e t z m a s s i g k e i t  i n  d e r  B i l d u n g s w g r m e  d e r  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e  b e i  c o o s t a n t e m  V o l u m e n .  V e r g a s u n g e w a r m e  

d e s  K o b l e n s t o f f s .  
Die Warmetiinung bei der Bildung der Kohlenwasserstoffe aus 

den Elementen ist bekanntlich die Differenz zwischen der Verbrennungs- 
wiirme der Bestandtbeile und derjenigen der Verbindung; bezeichnet 
f . C H ,  d i e  V e r b r e n n u n g s w a r r n e  des Methans, dann wird die 
Bildungswarme dieses Kohlenwasserstoffs: 

Die Verbrennungswiirme des Kohlenstoffs variirt bekanntlich mit der 
Natur des Kohlenstoffs; fiir amorphe Kohle betrlgt sie nach den 
Untersuchungen von F a v r e  und S i l b e r m a n n  96960c, f i r  Diamant 
ist sie geringer. Da die erstere Oriisse wahrscheinlich genauer ge- 
messen worden ist, als die letztere und ferner die absolute Griiese 

( C ,  H4) = ( C ,  0,) + 2(H9 , 0) - f .  CH,. 
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der Verbrennungswgrme des Kohlenstoffs, wie wir es bald eehen 
werden, ohne Eiofluss a u f  die allgemeinen Resultate ist, zu welchen 
wir unten gelangen werden, benutze icb als Verbrennungswarme des 
Kohlenstoffs nach F a v r e  und S i l b e r m a n n  

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

(H2, 0) = G836OC, 
und mit Benutzong dieser Wertbe sind die in der unten folgenden 
Tafel enthaltenen Werthe fiir die R i l d u n g s w a r m e  d e r  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e  b e i  c o n s t a n t e r n  D r u c k  berechnet. 

Bei der Rildung der Rohlenwasserstoffe aus den Elementen findet 
eine Contraktion statt, welche auf die Griisae der Bildungswarme in- 
fluirt. Fiir jedes vrrschwindende Molekularrolumen wird die WHrme- 
tZinung bei 20° C. urn 580' verrnehrt; wenn demnach ein Kohlen- 
wasserstoffmolekiil n Molekiile Wasserstotl enthalt, werden bei der Bil- 
dung desselben n- l Molekularvolumina verschwinden, und dieser Con- 
traktion entspricht dann (n - 1) 580c; wenn letzterer Werth von der 
BildungswCrme bei constantem Drucke abgezogen wird , resultirt die 
B i l d u n g s w a r m e  b e i  c o n  S t a n  tern V o l u m  e n ;  die entsprecbenden 
Werthe sind in der folgenden Tafel entbalten: 

. -  

B i l d u n g s w € l r m e  

bei constantem Drucke bei constantem Volnmen 
Kohlenwaaserstoff I Molekill I 

Methan 
Aethan 
Propan 
Aethylen 
Propyleu 
Ace tylen 

Die letzte Spalte enthalt 

20150" I 
25670" 
30820 

- 4160' 

+ 760" 
- 48290" 

1957OC 
245lOC 
29950 " 

- 474OC 

400 - 
- 4829OC 

. ~ m n a c h  die W-.,metiinung bc der 
Bildung der Kohlenwasserstoffe aus a m o r p h e m  Kohlenstoff und gas- 
firmigem Wasserstoff ohne Contraktion. Vergleichen wir nun die 
Warmetiinung, welche bei der Verbindung von 2 Atomen Kohlenstoff 
mit steigender Wasserstoffmenge eintritt, dann erhalten wir folgende 
absoluten Werthe und entsprechendeu Differenzen: 

Differenz 
'2 + H, - 48290c 435500 

1 C, + H, - 4740" 1 292500 

C, + H, + 39140" 
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I n  den 3 emten Fiillen werden ein Molekiil C ,  H,, C,H, und C ,  H,, 
in letzten Falle dagegen zwei Molekiile CH, gebildet. 

Die Zahlen der dritten Spalte sind zweifelsohne M u l t i p l a  e i n e r  
c o n s t a n t e n  G r i j s s e ,  etwa 14600c und verhalten sich zu einander 
wie 3 : 2 : 1 .  

Die Zahlen der zweiten Spalte bezeichnen die BildungswPme 
der gasformigen Verbindungen C, H,., und zwar entbllt die Spalte 
die Werthe f i r  n gleich 1,  2, 3 und 4. Setzen wir aber n = 0, 
daun wiirde der entsprechende Werth die Warmetijnung ausdriicken, 
welche bei der B i l d u n g  v o n  1 Moleki i l  g a s f i j r m i g e n  R o l i l e n -  
s t o f f s ,  C,, a u s  a m o r p h e m  K o h l e n s t o f f  eintreten wiirde. Be- 
zeichnen wir diesen Werth mit - a und die oben besprochene, con- 
stante Crrasse, etwa 1460Oc, mit r ,  denn wird offenbar folgende Re- 
lation sich berausstellen, wenn die folgenden 5 g a s f o r m i g e n  Ver- 
bindungen aus 2 Atomen a m o r p h e n  Kohlenstoffs gebildet werden: 

_____ ____ 
D i f f e r e n z  I Wllr m e t 6 n u n  g I n l  Die zu bildende Ver- 

biudung 

- a  

! !  3r - a  + 4 r  
1 

II 2r 
- a  t 7 r  
- a  + 9r  

Wenn man nun aus den oben f i r  die 4 letzten Reaktionen ge- 
fundenen Werthen mittelst der Methode der kleineten Quadrate die 
wabrscheinlicbe Grosse der beiden Constanten a und r berecbnet, 
dann resultirt 

a = 106630" 
r = 145730. 

D i e  V e r g a e o n g s w i i r m e  d e s  K o b l e n s t o f f s ,  d. h. d i e j e n i g e  
W i r m e m e n g e ,  w e l c h e  e r f o r d e r l i c h  i s t ,  urn 2 A t o m e  a m o r p h e n  
K o h l e n s t o f f  i n  d e n  n o r m a l e n  g a s f i j r m i g e n  Z u s t a n d  z u  v e r -  
s e t z e n  u n d  d a s  Moleki i l  CEiZC z u  b i l d e n  b e t r i i g t  106630'; es 
ist dieses die Bedeutung der Constante a. 

Wir  werden je t t t  die Bedeutung der Constante r nffher unter- 
suchen. Die Vergasungswiirme des Kohlenstoffs kijnnen wir als au8 
zwei Gliedern zusammengesetzt denken; e r s t e n s  aos der D i s s o c i a -  
t i o n s  w i i r m e  zweier Atomen Kohlenstoff, d. h. aus derjenigen Warme- 
menge, welche erforderlich ist, urn 2 Atome amorphen Kohlenstoff in 
den gasfijrmigen Zustand zo vereetzen und zwar ale g e t r e n n t e  
A t o m e ;  z w e i t e n s  aus der Warmetiinung, welcbe erfolgt, wenn rwei 
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derartige Atome sich rnit 4 Valenzen zu einem Molekiil normalen 
gasformigen Kohlenstoff verbinden. Bezeichnen wir die erste Griisee 
mit 2d,  die letzte rnit C Z Z C  oder v4, dann wird 

- a  = - 2 d  + v, = - 106630c. 
Wenn die getrennten Kohlenstoffatome sich mit Wasserstoff ver- 

binden, dann findet e r s  t e n  s eine Spaltung des Wasserstoffmolekiils 
statt, wir werden die dieser Spaltung entsprechende W a r m e t h u n g  mit 
- h h bezeichnen ; z w e i  t e n s eine Vereinigung der getrennten Kohlen- 
stoff - und Wasserstoffatome, wir werden die entsprechende Warme- 
tonung fur jedes Atom Wasserstoff rnit c h  bezeichnen; d r i t t e n s  eioe 
Bindung der Kohlenstoffatome mittelst der restirenden Valenzen; wir 
werden die drei-, zwei- und einfache Bindung mit v 3 ,  v, und v1 be- 
zeichnen. 

Die Bildnng des Acetylecs wird demnacb, wenn es aus amorphem 
Kohlenstoff und gasfijrmigem Wasserstoff gebildet wird, v0.n folgender 
Wiirmetijnung begleitet sein: 

H C E l E C H  = ((32, H2) = - 2 d + ~ g + 2 ~ h - h h .  
Unter der Voraussetzung, dass i n  d e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  

d i e  B i n d u n g  d e r  W a s s e r s t o f f a t o m e  s t e t s  m i t  d e r  Wi i r rne-  
t o n u n g  c h  g e s c h i e h t ,  und wenn 

gesetzt wird, resultiren die folgenden Gleichungen: 
2 c h - h h  = 2 %  

Fiir CE::C - a  =-  2d + F, 

- HC-rFCH - a  + 4r  = - 2d + v 3  + 2 ~ 4  
- H, C-=rCH, -a + 7 r  = - 2 d  + r, + 4 4  
- H 3 C - - - C H ,  - a  + 9r  = - 2 d  + v1 + Gy 
- H , C  i C H ,  - a + 1 0 r = - 2 d  .....+ Sy 

nnd die Differenzen zweier nacheinander folgeoden Gleichungen geben 
die folgenden einfacben Relationen : 

v, --- v3  = 24  - 4 r  
vg ---v, = 2 q  -3r  
v 2 - - - v 1  = 2 4  - 2 r  
V i  

Man sieht, dass wir uns jetzt der Bestimmung der Grijsse der Va- 
lenzen nabern, d a  aber stets eine unbekannte Grijsse mehr als Glei- 
chnngen zugegen sind, miissen wir andere Mittel zn Hiilfe ziehan und 
wenden nns in dieser Absicht a n  die Kohlenoxrde. 

c. B i l d u n g s w a r m e  d e r  K o h l e n o x y d e .  - D i s s o c i a t i o n s -  
w a r m e  d e s  K o h l e n s t o f f s .  - A f f i n i t a t  d e s  g a s f a r m i g e n  

K o h l  e n s  t o f f s  f iir S a u  er s toff  un d W a s s e r s  t o f f. 

Schon oben habe ich mitgetheilt, dass ich fiir die Verbren- 
nungswbme des Kohlenstoffs zu Eohlensaure die Angabe Fa v r e  

- - 2 q  - 1'. 
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Reaktion. 

(C, 0)  
(CO, 0)  
(C, 0,) 

und S i l b e r m a n n ' s  fiir den amorphen Kohlenstoff benutze; die ab- 
solute Grasse dieser mit der Konstitution des Kohlenstoffs variirenden 
W a r m e t h u n g  ist ohne Einfluss auf die Entwickelung der allgemeinen 
Gesetze. Da bei der Bildung von Kohlenslure keine Volumenande- 
rung eintritt, ist die Bildungswarme der Kohlensiiure sowohl bei 
constantem Drucke als bei constantem Volumen gleich 969GO:; zu 
setzen, d. h. es ist 

(C, 0,) = 9696OC. 
Dagegen hat die Grosse der Verbrennungswarme des Kohlen- 

oxyds einen bedeutenden Einflusa auf die Grosse der zu berechnenden 
Constanteo. Ich habe deshalb diese durch besondere Versuche, die 
ganz wie die Verbrennungsversuche mit den Kohlenwasserstoffen aus- 
gefihrt wurden, gemessen. Das Gewicht der gebildeten Kohlenslure 
betrug in  jedem Versuche von 2-3+g,  und die sog. Verbrennungs- 
versuche gaben folgende Specialresultate: 

686430 68072" 
68203" 68533" 
68399" 68358". 

Der mittlere Werth dieser 6 Versuche wird abgerondet: 
(CO, 0) = 683700. 

F a v r e  und S i l b e r m a n n  fanden fiir diese Reaktion 66899 bis 67670"; 
Hr. B e r t h e l o t  hat vor Kurzem 67400 bis 68800" gefunden. 

Da bei der Verbrennung des Kohlenoxyds eine Contraktion, die 
die ein halbes Molekularvolumen betragt, stattfindet, wird die Ver- 
brennungswarme des Kohlenoxyds bei constantem Volumen um 
3 .  580" geringer, als der angegebene Werth. Wir benutzen demnach 
die folgenden Werthe: 

W B r r n e t G n u n g  

bei constantem Drnck 1 bei constantem Volomen 

28590" 28880c 
6837OC ' 6808OC 

9696OC 96960" ! 
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welche dieselben in deu gasformigen Zustand ale getrennte Atome 
versetzt; sie ist oben mit 2 d  bezeichnet worden: z w e i t e n s  aus der 
Warmetonung - 00,  welche zur Spaltung des Sauerstoffrnolekiils er- 
fordert wird, und d r i t t e n s  aus der Affinitat der gasfbrmigen Eohlen- 
stoffatome fiir Sauerstoffatome. ES wird demnach 

2 ( C , O )  = - 2 d - 0 0 - t 2 ~ 0 ,  
In  Bhnlicher Art wird die Bildungswarme der Rohlensaure 

(C, 0,) = - d - 00 + OCO, 

und die Differenz dieser beiden Gleichungen giebt alsdann 
(C, 0,) - 2(C, 0) = d - 2 co + oco = 39200'. 

Ware nun die Differenz 2 co - oco bekannt, so wiirde die Disso- 
ciationswarme des Kohlenstoffs aus dieser Formel folgen. 

Ebenso wie wir oben bei der Untersuchung iiber die Phanomene 
der Kohlenwasserstoffe vorausgesetzt haben, dass d i e  A f f i n i t a t  d e r  
g a s f b r m i g e o  K o h l e n s  t o f f a t o m e  f u r  W a s s e r s t o f f  c o n s t a n t  
und die Wirmetiinung demnach proportional mit der Anzahl der 
Wasserstoffatome sei, werden wir auch hier voraussetzen, dass in den 
Kohlenstoffoxyden d i e  A f f i n i t a  t z w i  s c h e  n Koh l  e n s  t o  ff u n d  
S a u e r s t o f f  c o n s t a n t  und den Sauerstoffatomen proportional sei. 
Alsdann wird die Differenz 

2 co - oco = 0 
und d i e  D i s s o c i s t i o n s w i i r m e  f i i r  1 A t o m  K o h l e n s t o f f  

d = 39200'. 
Eine Stutze fiir die Annahme, dass die beiden Sauerstoffatome 

der Kohlensaure eine doppelt so grosse Warmetonung gebeo, als das  
einfache Sauerstoffatom des Kohlenoxyds , miichte vielleicht die Bil- 
dung der beiden Oxyde des mit dem Kohlenstoff verwendeten Zinns, 
welche eben dieses Verhaltniss zeigte, darbieten. Ware aber diese 
Annahme nicht zullssig, so kbnnte man 

2 co - oco = x 
setzen und es wiirde dann 

d = 392OOc + X; 
bei Benutzung dieses Werthes werden die zu berechnenden Werthe 
unabhiingig von der Hypothese. 

A f f i n i t a t  d e s  E o h l e n s t o f f s  f i i r  S a u e r s t o f f .  Setzen wir den 
hier f i r  d gefundenen Werth in  die Formeln 

00 (C, 0) = - d - - + co 2 
(C, 0) = - d - 00 + oco 

hinein, so erhalten wir fiir die Affinitat von Kohlenstoff fiir Sauerstoff: 
00 

co = 68080' + '3 + x 
oco = 13616OC + O O + X  

d. h. wenn isolirte, gasfirmige Kohlenstoff- und Saoemtoffatome sich 



eu Kohlenoxyd und Kohlensaure verbinden, werden die entsprechende 
Wiirmetonungen diejenigcn, welche fiir co und oco aus diesen Glei- 
chungen folgen. 

A f f i n i t t i t  d e s  K o h l e n s t o f f v  f i i r  W a s e e r s t o f f .  Aus den 
oben sub B fur die Bildung der Kohlenwasserstoffe gegebenen For- 
men folgt fiir die Bildung des Methane bei constantem Druck aos 
amorphen Kohlenstoff- und Wasserstoffmolekiilen: 

2(C,  H 4 ) = = - 2 d  + S q = - a + l O r .  
Mit Benutzung der oben fiir a und r gefundenen Werthe folgt 

aue dieser Oleichung: 
X 

= 14687' + 7. 
Die Bedeutung von g ist nach dem obeu Eutwickelten: 

hh = c h - -  - 
2 

und wir erhalten fiir die Affinitat der gasformigen Kohlenstoffatome 
fir isolirte Wasserstoffatome: 

h h  x ch = 1 4 6 8 7 C + y + p .  

Wir haben demnach hier folgende 3 Fundamentalwerthe abge- 
leitet, namlich: 

1) D i s s o c i a t i 6 n s w a r m e  fiir ein Atom amorphen Kohlenstoff 

2) A f f i n i t i i t  z w i s c h e n  i s o l i r t e n ,  g a s f o r m i g e n  K o h l e n  
d = 39200c + X. 

s t o f f -  u n d  S a u e r s t o f f a t o m e n  
00 

co = 680800 + 3- + x 
o c o  = 1 3 6 1 6 0 C + o o + x .  

3) A f f i n i t a t  z w i s c h e n  i s o l i r t e n ,  g a s f o r m i g e n  K o h l e n -  
s t o f f -  u n d  W a s s e r s t o f f a t o m e n  

hh x c h  = 1 4 6 8 7 c + y + p ~  

indem h h  und 0 0  die WPrme bei der Bildung eines Molekiile Wasaer- 
stoff und Sauerstoff aus den isolirten Atomen bezeichnet. 

D. N u m e r i s c h e r  W e r t h  d e r  4 V a l e n z e n  d e s  K o h l e n s t o f f s  i m  
g a s f o r m i g e n  Moleki i l .  

Nachdem wir die Grosse der Affinitat zwischen Kohlenstoff und 
Waseerstoff, so wie auch die Dissociationswiirme dee Kohlenestoffa 
beetimmt baben, lasst sich aus der in dem Abschnitte B enthaltenen 
dritten Tafel, unter Benutzung der fiir die Constanten a und r gefun- 
denen Werthe 

a = 1O663Oc 
r = 14573c, 
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___ ~ ~ _ . _ _  

Die zu bildenden 
gasf6rmigen Yolekiile 

c 1:: c 
H C z : z  ~ . -  C H 

H , C = = C H ,  
H, C . - -  C H, 
H , C  i C H ,  

~ _ ~ _ _  

__- 

~ 

~ - .~ .. 

WLrmetGnung bei der Bildung deraelben aus 
amorphen Kohlenstoff und Wasserstoffmolekiilen 

...~ ~ ~ ~. .... ~ 

~ ~ 

- a  
- a +  4 r  = - 4S33gc = - 2 d + v v , + 2 q  
- a +  7 r  = - 461gC = - 2 d + v 2 + 4 q  
- a +  9 r  = + 24527c = - 2 d + v ,  t 6 q  
- a + l O r = +  3 9 1 0 O c = - 2 d  + S Q  

= - 1O663Oc = - 2 d + v4 
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die Warmetiinung bei der gegenseitigen Bindung der  Kohlenstoffatome, 
oder die nnmerische Oriisse der 4 Valenzen des Kohlenstoffa berechnen. 

Das Material ist in der folgenden Tafel enthalten: 

indem vl, v2,  v3 und v q  die Bindung zweier gasformigen Kohlenstoff- 
atome dnrch 1,  2 ,  3 und 4 Valenzen bezeichnet. Die Griisse der 
Constanten d and q ist nach dem oben Entwickelten: 

d = 39200 + x 
cd = 14687 + -4 * X 

Die Gleichung 5. giebt den oben angegebenen Werth fur q; die 
4 ersten Gleichungen dagegen folgende Werthe: 

--- v p  = c - _  ::I c = - 282300 + 2~ 
v 3  = c ::f c = + 
V, = c s== c = + 15O3sc + x 
V I  = C -  - c = + 1 4 8 0 5 ' + 4 ~  

d. h., wenn zwei Kohlenstoffatome sich in einer gasfirmigen Verbin- 
dung mit 4, 3, 2 oder 1 Valenzen binden, entspricht dieser Bindung die 
obenstehende Warmetiinung. Es giebt demnach: 

688c + Qx 

die erste Valenz eine Warmeleitung von + 14805.'+ x 2  
- zweite - - + 22Sc+x2  
- dritte - - - 14345c+x2 - vierte - - - 2 8 9 1 8 ' + ~ 2 .  

Vergleichen wir die numeriscbe Grosse der Valeneen, d. h. die 
gegenseitige Affinitat der  Kohlenstoffatome mit der  Affiaitat der Kohlen- 
stoffatome fiir Wasserstoffatome, namlich 

hh hh  x 
2 2 c h  = 9-k- = 14687+-+--, 9 

dann kann man kaum daran zweifeln, dass allen diesen Werthen die- 
selbe Constante zu Orunde liegt. Man findet fiir diese Annahme 
eine Bestiitigung in der Bildungswarme der Chlorwasserstoffsaure, dee 
Stickoxyde und des Wassers im normalen, gasformigen Zustande bei 
constantem Drucke, denn es ist: 

H, + CI2 = 44000" = 3.14667c 

H 2 + 0  = 57610c= 4.14402c. 
N2 + 0 2  = -431500= -3.14383C 



Die wesentliche Ursache der Differenz zwischen den fiir r, 9, v1 
und v, gefundenen Werthen ist diejenige, dass r aus sammtlichen 
Gleichungen der oben stehenden Tafel berechriet worden i e t ,  die an- 
deren Werthe dagegen nur PUS den einzelnen Gleichungen. 

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

wahrend oben fiir dieselbe Constante, aoa den Kohlenoxyden abge- 
leitet, der Werth: 

gefunden wurde. 

d = 38745c + X, 

d = 39200' + x 
Die wahrscheinlichsten Werthe werden: 

d = 38900c + x 
r = 1457OC 
9 =  r + q  

v1-  r + -5 
v2 = r+x 

v q =  - 2 r + 2 x  
co = Gi880c, 

X 

X 

v g  = o++x  

und die gerneinechaftliche Formel zur Berechnung der Warmetonuog 
bei der Bildung eines Kohlenwasserstoffs C, H,, aus amorphem 
Kohlenstoff und gasformigem Wasserstoff bei constantem Volumen, 
wird : 

(Cn, Hpm) = - nd + mg + Bv, 
indem Hv die Summe der den vorkommenden Bindungen entsprechenden 
Werthe bezeichnet. Die Bildungswarme wird unabhangig von der 
unbekannten Grosse x, indem diese Glieder sich gegenseitig aufheben. 

Die Berechnung giebt f i r  die untersuchten Kijrper folgende Bil- 
dungswiirrne bei constantem Volumen: 

. . . . - - __- -. - . . . - .- - _ _ _ _ _ _ _ ~  -. __ 

Die zu bildeode I/ Bildungswirme bei coostsotem Volumen 

Verbindllng nach der Formel :: berechoet " 1 Versuch 
. . . .- __ ~- . .. . . ____.- 

I ,  
. __ .. __ 

- 2 d  + 7 r  - 2419OC 
- d + 4r '1 + 19380' 
- 3 d  + 10r 1 + 2900OC 

, ' 

- 48290' 
- 4740' 
+ 2451OC 
+ 19570 
+ 2995OC 
- 400 
+ 2ss50c 
+ 96960' 



Die beiden Kohlenwasserstoffe Propan and Propylen sind nicht 
ale Grundlage bei der obigen Untersuchung benutzt worden, werden 
aber ebenfalls durch die Formel befriedigt. Die Abweichungen, welche 
zwischen den berechneten und gefundentn Werthen sich herausstellen, 
wie 950c f i r  Propan, sind fast verschwindend, mit der Verbrennungs- 
warme der Korper verglichen; fiir Propati betrsgt sie 2 pro Mille. In  
einer besonderen Mittheilung werde ich die Redeutung der obigen 
Formel fur die Theorie der Kohlenwasserstoffe besprechen. 

Universitiitslaboratorium zu K o p e n h a g e n ,  Juni  1880. 

330. Emi l  F i a c h e r :  Ueber das Furfurol. 
[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften ZII Munchen.] 

(Eingegangen am 1. Juli.) 

Die Aehnlichkeit des Furfurols mit dem Bittermandeliil in den 
Reaktionen der Aldehydgruppe tritt a m  auffallendsten bei ihren Am- 
moniakderivateo zum Vorscheio. Beide Verbindongen liefern im 
Gegensatze zu den meisten Aldehyden der Fettreibe mit Ammoniak 
direkt die sauerstofffreien Hydramide, das Hydrobenzamid und Furfur- 
amid, welche weiter unter denselben Bedingungen eine gaoz analoge 
Umwandlung in das isomere Amarin resp. Furfurin erfahren. Die 
Constitution dieser letzten Basen ist zwar noch nicht vollstandig auf- 
geklart, indessen kann man fur das Amarin schon jetzt auf Grund 
seiner Beziehungen zum Lophin 1) mit ziemlicher Sicherheit annehmen, 
dam dasselbe ein Derivat des Dibenzyls oder Stilbens ist und dass 
mithin seine Bildung aus dem Hydrobenzamid in Bhnlicher Weise er- 
folgt, wie die Umwandlung des Bittermandelols in Benzoi'n. 

Da dieselbe Betrachtung rnit gleichem Recbte auf die Entstehung 
des Furfurins iibertragen werden kann, so durfte man mit Riicksicht 
auf den glatten Verlauf dieser Reaktion weiter erwarten, dass das  
Furfurol selbst auch die Benzoi'nbildung zeigen werde. Dies ist in  
der That der Fall. Das Fiirfurol wird genau unter deneelben Be- 
dingungen, wie der Benzaldehyd, durch Cyankalium in eine feste, 
polymere Verbindung verwandelt, welche nach i!irem gesammten Ver- 
halten als das Benzoi'n dieser Gruppe von der Formel 

betrachtet werden muss und der Ausgangspuokt fur die Gewinnung 
einer ganzen Reihe bestlindiger und schon krystallisirender Furfarol- 
abkijmmlinge ist. 

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

C d H 3 0 .  C O - - - C H . O H . C , H , O  

C6 H,  . C ,  H, 0, . C I H s  0 ~- 

') Vergl. diese Berichte XIII, 706. 




