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freien Affinitilten enthiilt. Das Verhalten dieser Siiuren bei der Oxy- 
dation spricht entschieden gegen die Vermuthung des Hrn. A n  s c h  ii t z ,  
dass die Lagerungsformeln des Hrn. F i t t i g  fiir diese Sauren um- 
getauscht werden sollen. 

Wenn wir die von F i t t i g  arigenommenen Lagerungsformeln ge- 
brauchen, so wird die Constitiition der Uioxyfumarsilure und Trioxy- 
malei‘nsaure durch folgende Formeln ausgedriickt : 

COOH---CH=.-. C H - . - C O O H  COOH--CH,  - - - ~ - - - c o o H  
Fumarsllure MaleFnsiiure 

CO OH---COH=::CO H-.- C O O H  COOH---C(OH),.--CO---COOI3 
Bioxyfumnrsiiure Trioxymrlelnsaurc 

Es stellt also die Trioxymalei’nsiiure ein Beispiel der Bindung 
von zwei Hydroxylgrupperi an ein Kohlenstoffatom dar. 

Gegen die Formeln des Hrn. Fi t t i g  spricht aber die Entstehung 
der Malei’nsaure aus u-Broniacrylsnure (wie ich diese Berichte XI[, 
I563 beschrieben babe) und uberdies der Umstand, dass die Ver- 
muthung des Hrn. Fi t t i g ,  die aus Tribrombernsteinsaure von Hrn. 
B o u r g o i  n erhaltene Rioxymalei’nsiiure sei Bioxyfumarsaure, sich nicht 
bewiihrt hat. 

15 
’ 27. O d e s s a  - -: Juni. Universithtslaboratorium. 

338. Jul ius  Thomsen: Ueber Constitution 
wasserstoffe. 

isomerer Kohlen- 

(Eingegangen am G. Ju l i ;  verlcsen in der Sitzuug vou Ilrn.  A. Pinner.) 

Isomeric in der Gruppe der Koblenwasserstoffe kann nach der  
iiblichen Theorie derselben nus zwei Ursachen entspringen, e r s  t e n s  
nus einer verschiedenen Gruppirung der Kohlenstoffatome. z w e i  t e n s  
aus ciner ungleichen Bindung deraelben. 

In der Gruppe der P a r a f f i n e  ist nur die erste Art von Isornerie 
lniiglich, indem alle Kohlenstoflatome sich gegenseitig iiur mit einer 
Valeriz binden, und Isonierien entstehen nur dann, wenn Kohlen- 
stoffatome von mehr als zwei anderen derartigen Atomen gebuoden 
werden; die Anzahl der einfach gebundenen Kohlenstoffpaare, oder 
der einfachen Valenzen in den Kohlenwasserstoffen C, H2“+2 ist dem- 
nach stets n-I .  

In der Gruppe der O l e f i n e  kann aber bekanntlich auch die 
zweite Art  ron Isomerie eintreten, indem der Kohlenwnsseratoff 
C,, H?. entweder n-einfache Bindungen oder n-2-einfache und eine 
doppelte Bindung enthalten kann (mir  werden namlich bier stets 
die Kohlenwasserstoffe als gesattigte Verbindungen ansehen); in dem 



ersten Falle bilden die Kohlenstoffatome eine offene, in] zweiten Falle 
eine geschlossene Kette, z. R. -.- c =:= c --- c und - - c --- c 

Wie die Olefine, verhalten sich bekanntlich alle wasserstoff- 
Rrmeren Kohlenwasserstoffe, die Homologen des Acetylens, das Ben- 
zol u. 8. w. 

Wir werden nun untersuchen, in wieferu die ron rnir in einer 
rorhergehenden Mittheilung entwickelte Theorie der Warmetiinung 
t e i  der Bildung der Kohlenwasserstoffe aus ihren Elernenten zur Fest- 
stellung der Constitutioii isomerer Rohlenwasserstoffc britragen kann. 

Nach der entwickelten Theoric wird die WlrrnetBnung bei der 
Bildung eines Kohlenwasserstoffs CIllH~,,, aus Kohlenstoff und gss- 
fiirmigen Wasserstoff hei constantern Volumen durch die Formel: 

(C,,, H2111) = - nd + 2mci  + x v ,  + yv2  + zv3  
ausgedrickt, indrm d die Dissociationswarme des ICohlenstoffs be- 
zeichnet, d.  h. diejenige Warmemenge, welche erforderlich ist, urn 
12 Gewichtseinheiten (1 Atom) Kohlenstoff i n  den gasfijrmigen, disso- 
ciirteri Zmtand zu  versetzen; 2 'I bezeichnrt die Wiirmemenge bei der 
Verbindung ron eiueni Molekiil Wassersloff mit einrm gasfijrmigen 
Kohlenstoffatorn, x ,  y und z die Anzalil der einfachen, doppelten 
und dreifacben Bindungeri. Die in der genannten Mittheilung be- 
sprochenen Versuche haben folgende Wertbe gegeben: 

d = 39200c + (1 

'1 = 146Y7c + $ a 
v 1  = 14805c + 4 rt 
v 2  = 15033': + 
v z  = 688c + ;t (L. 

c ---. 

u ist eine constante Grosse, deren CoGflicienten sich gegenseitig auf- 
heberi und desshalb aus der Nauptforrncl rerschwinden. Da q ,  r l  
uod v 2  fast denselben Weith habeii, rind dn v 3  verschwindend klein 
ist, kann man approxirnativ die riiirnerischen Wertbe fiir 9, v 1  und 
v 2  gleich gross setzen und zugleich v 3  als Null aniiehmen; man er- 
h i l t  dann nur 2 Constanten, nlrnlich: 

d = 38900" 
r = C[ = r l  = v 2  = 1457Oc 

indeni r den genieinscbaftlichen Werth von c { ,  v 1  und v 2  bezeichnet. 
Es wird alsdann: 

(C", HP",) = - n .38900 + (2m + x + y) 1457OC. 
Fiir die P a r a f f i n e  wird aledann die Hildungswarrne 

(Cn, H,,+?) = n .  4810e + 14570c, 
d. h. far C H, 19380c, gefunden 19570" 

C,H, 24190c - 24510c 

v g  = 0 ,  

C , H ,  29000" - 2995oc. 
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In  den Q l e f i n e n  kijnnen die Kohlenstoffatome in verechiedener 
Art  gebunden sein; denn f i r  die Kohlenwasserstoffe C,Hz. kann man 
entweder n-einfache, oder n - 1 -einfache und eine doppelte Bindung 
baben; dieses giebt f i r  die beiden Oruppen von isomeren Korpern 
die Rildungswarme: 

(C,,, Hz.) = I 
d. h. urn 14570c verschieden. Fiir P r o p y l e n  wird die Bildungs- 
wiirme, indem n = 3 ist, 

entweder + 14430c 
oder - 1 5 0 c .  

Nun giebt nach meinen besprochenen Versucben das aus Isopropyl- 
jodid mittelst alkobolischer Kalilosung dargeetellte Propylen eine Bil- 
dungswarme von 

die Constitution dieses Kohlenwasserstoffs ist demnach wie gewijhnlich 
angenommen 

dtwn der letzten Formel wiirde + 14430C entsprechen. 
Fiir die A c e t y l e n e  tritt eben derselbe Unterschied zwischeu den 

isomeren Verbindungen hervor, wenn diese verschiedenartige Bindungen 
enthalten. 

- n d +  2 n r + n v l  = n .4810c 
- n d  + 2 n r  + (n - 2) vI  + v 2  = n .4810 - 1457@c, 

(C3,  H,) = -44040'; 

- -  c z : :  c --- c und nicht -.- c _ _ _  c _ _ _  c ---; 

Drei Falle sind mijglich, namlich: 
- n d  + (2n  - 2) r + (n - 1)  v ,  + v2 \ (C,,,  H z . - r )  = < - n d  + ( 2 n  - 2) r + (n - 3) v l  + 2 v 2  

( - nd + ( z n  - 2) r + (n - 2 )  v1 + v3, 

je  nachdern die Bindung ist, z. B. fiir n = 3, in folgender Art: 

geschieht. Fiir die drei isomeren Kohlenwasserstoffe c, H, ware 
drrnnach die Rildungswiirme 

- . - c t : = c - . - c - - -  oder c = : : c z : c  oder c: : c - - - c  

3 .481OC - 29140 
( C 3 ,  H p )  = ' 3 .  4810c - 4371OC 1 3 .4810"  - 5828Gc, 

d. h. entweder - 14710c oder - 2928.7" oder - 43856c. Die Unter- 
schiede in der Hildungswarme der isomeren Kijrper sind demnach hin- 
langlirh gross zur Entscheidung der Frage fiber die Constitution. Icb 
habe das A l l y l e n  noch nicht untersucht; Hrn. R e r t h e l o t ' s  Ver- 
F U C ~  giebt fur die eine Modification - 38320c; falls der Versuch hin- 
Iariglich genau gewesen ist, hat Hr. B e r t h e l o t  mit der dritten Modi- 
fication gearbeitet ; ich werde die Saclie spater untersucben. 

Die Isomeren des R e n z o l s  lassen sich in neun Hauptgruppen 
einordnen, je  nach der Anzabl der ein-, zwei- und dreifachen Bin- 
dungen. Die Rildungswarrne dieser Verbindungen entbiilt e r s t e  n s 
den gemeinscbaftlichen Theil - Gd + Gr, z w e i t e n s  die WErmetonung 
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der  Bindung, niimlich (x + y)r, indern x und y die Anzahl der ein- 
fachen und doppelten Bindungen bezeichnet; der  dreifachen Bindung 
eotspricht niimlich die WiirmetSnung Null. 

In  der folgenden Tafel sind diese 9 Gruppen durch ibre Bin- 
dungen angegeben, indem z die Anzahl der dreifachen Bindungen 
bezeichnet, und die W a r m e t h u n g  der Bindung der Kohlenstoffatome 
iet jeder Oruppe beigefiigt. 

~-~ - - 

x + y + z '  x I y 

1 

9 9 1 -  

Die 3 ersten Oruppen enthalten offene Ketten, indem die An- 
zahl der Bindungen nur 5 betragt, die 7 letzten enthalten geschlos- 
sene Ketten. Unter alien 10 Gruppen kann fiir das Benzol nur 
die vierte und die zehnte Gruppirung giiltig sein, wenn nur die be- 
kannten 3 lsomerien C, H, x y  mijglich sind, d. h. entweder 3 ein- 
fache und 3 zweifache, oder 9 einfache Bindungen. Die Bilduogs- 
warme dieser beiden Gruppen differirt urn 3 r ,  d. h. um 43710c, und 
d i e  B i l d u n g s w g r m e  d e s  R e n z o l s  wiirde sein 

bei 3 eis-  und 3 zweifachen Rindungen -58560" 
9 einfachen Rindungen dagegen - 14850". 

Der  Untervchied ist sehr gross und lasst sich leicht beobachtcn; 
die bisherigen Untersuchungen scheinen fiir die letztere Annahrne, 
9 einfache Bindungen der 6 Kohlenstoffatome, zu sprechen; ich werde 
die Frage bald naher untersuchen. 

Aus dern Entwickelten geht hervor, dass, insofern die von mir 
entwickelte Theorie in ihren Resultaten mit den Thatsachen in Ein- 
klang scin rnorhte, es mijglich sein wird auf therrnochemischem Wege 
einen wesentlichen Beitrag zur Frage iiber die Constitution isomerer 
Kohlenwasserstoffe i n  allen denjenigen Fiillen zu geben, wo die ISO- 
merie au8 einer ungleich grossen Anzahl von Bindungen entspringt, 
d. h. das Molekiil Z. B. eine dreifache, odw eine zweifache und eine 
einfache, oder drci einfache Bindungen enthalt. 

UniversitBt~Plaboratorium zu K o p e n h a g e n ,  Juli 1880. 




