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Sektion der h’aturforscher-Versammlung zu Danzig am 22. September 
d. J. zur Sprache brachte, lenken. 

Die Trehalose , die Arabinose und das Saccharin krystallisiren 
nhmlich alle i m  rhombischen System und besitzeii einen Prismen- 
winkel, der l e i  

der Trehalose zu 1 1 1 0  31’ ( B o d e w i g )  
der Arabinose zu 11 1 44’ (P. G r o  t h )  

und dem Saccharin z u  1 1 1 O  16’ ( D e s  C l o i z e a u x  ’)) 
gefunden wurde. Das Axenrrrhlltniss in den ICrystallen dieser 
Kohlebydrate ist fur a : b nnhezn dasselbe, wiihrend das Verhlltniss 
zur Verticalaxe c ein verschiedenes ist. 

Giebt man dem von mir 2 )  neuerdings nntersuchten Saccharin 
die verdoppelte Forrnel C 1 2 t 1 2 0 0 1 0 ,  SO hat man: 

Optische Drehkraft 

Trehalose C , 2 H 2 6 0 , ,  0.6514: 1:0.4171 [a],, = + 199 
( H e r  t h e l  o t )  

hrabinose C l Z H 2 , O l 2  0.6753: 1 :0.4436 [a]” + 118 
( S c h e i b l e r  3 ) )  

Saccharin CIz €I2,  O,, [ n ] ~  = + 93.5 
(S ch e i b I e r )  

Es findet sich also eritsprechend eiiier hbriahme von Wasser in 
der chemischen Zusammensetzung, bei eineni unveranderten Axen- 
rerhaltniss a : b ,  eine Zimahme der Verticalaxe c in den Krystallen, 
nebeu einer Abnahme der optischcn Drehkralt, welehe nicht zufallig, 
sondern der Ausdruck einer gesetzmhssigen Beziehung zu scin scheint. 

AxenverltBltniss 
a : b : c  

0.6515 : 1 : 0.7413 

549. Jul ius  T h o m s  e n :  Ueber Verbrennungswarme organischer  
Korper. 

(Eiugegangeu am 28. Xoveinber.) 

Die bekannten, zahlreichen Versciche, welche F a v r e  und S i l b e r -  
m a n n  uber die Verbrennungswlrme der organischen Korpar durch- 
gefuhrt haben, haben ein Material herbeigeschafft, welches ofters be- 
nutzt worden ist , um rnuthmassliche Regelmassigkeiten in der Ver- 
brennungswarme nachzucveisen und die Ursache derselben zu dcuten. 

Die Grundlage derartiger Berechnungen bildet stets die von 
Favre und Silbermann selbst aus ihren Versiichen abgeleitete, wahr- 
acheinliche Constanz der Differenz zwischen der Verbrennungswarme 

1) S c h e i b l e r ’ s  neue Zeitsclirift fur Riibenzucker-lndustrie Bd. IV, S. 94. 
1) Diese Berichte XIII, 1685.  
a) Dime Berichte VI, 612. 
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zweier benachbarten Glieder einer homologen Reihe von organischen 
Korpern. 

Angenommen, dass eine solche constante Differenz in der Ver- 
brennungswiirme der Glieder hornologer Verbindungen existire - die 
geriannten Versuche stellten eine solche als wahrscheinlieh heraus, 
sind aber nicht entscheidend - ist der Werth der aufgestollten 
Theorien beziiglich der Verbrennungswlrme der Kiirper in der Ueber- 
einstimmung zwischen Theorie und Erfahrung beziiglich der Verbren- 
nungswarme des ersten Gliedes jeder Reihe homologer Kiirper zu er- 
kennen und zu priifen. 

Ich werde hier zwei derartige Versuche die Abhangigkeit der 
Verbrennungsrame von der Zusammensetzung der Korper abzuleiten 
niiher besprechen. Der erste Versuch wurde ron Hrn. L. H e r  m Q n n 
im Jahre 1869, der zweite con Hrn. Q u e s n e v i l l e  vor einigcii Wocben 
reriiffentlicht. 

Die Abhandlung von Hrn. L. H e r m a n  n (Vierteljahrschrift der 
Naturforscher-Gesellschaft i n  Zurich 1869, auch Chemisches Central- 
blatt 1869, N. 34-35) habe ich schan vor 11 Jahren einer einge- 
henden Kritik unterworfen (sielie diese Berichte 11, 482 H.), und nrit 
dem Resultate meirier damdigen Kritik derselben bin ich noch jetzt 
viillig irn Einklang; hier werde iclr micb dsshalb auf  wenige Worte 
bescbrlnken. 

Die Verbrennungswiirme der Glieder einer Reihe homologer 
116rper ist nach dem von F a r r e  und Sil b e r m a n n  aufgestellten 
l'rincipe A + nB, wenn A die Verbrennungswarme dea ersten Gliedes 
und B die constante Griisse bedeutet, urn welche dic? Verbrennungs- 
warme fur jedes eintretende CH, vermehrt wird. 

Als Verbrennungswiirme der ersten Glieder findet Hr. H e r  m a n n  
nach seinen Principen tblgende Werthe: 

Holzgeist . . . . . . . .  C H , O  ='= 3 u  
t\meisensiiiire . . . . .  C H , 0 2  ... u 
Dimethylather . . . . .  C 2  11,O ... 6 u ' )  
Ameisens.methylather C ,  H, 0, =-= 4 u  
Methan . . . . . . . . . .  C H ,  5:- 4u.  

Dieses Resultat ist aber in Worten, dase d i e  V e r b r e n n u n g s -  
w a r m e  d e r  e r s t e n  G l i e d e r  p r o p o r t i o n a l  m i t  d e r  z u r  V e r -  
b r e n n u n g  n o t h i g e n  S a u e r s t o f f m e n g e  s e i ;  denn die zur ~011- 
standigen Verbrennung niithige Sauerstoffmenge betrlgt ffir diese 
5 Verbindungen bezugsweise 3, 1, 6, 4 und 4 Atome. Dieses ist eine 
alte Regel, die man cor Jahren fur praktische Zwecke benutzt hat 
(z. H. zur Berechnung des WarrneeRekts des Brennniaterials); aber in 

1) Aus dem Diiithylirther berechnet; niimlirh B ist bei t l m .  I I e r m a n n  2u f v, 
Diiithylllther giebt 1Ou + 2 v ;  demnach Dilnethglather 1Ou + 2v - 2 (2u + v) = 6u. 

- ~ _ _ ~  ~ ~~ ~ 



der That  stimmt diese Regel nur approxirnativ iuit der Erfahrung bei 
den hoheren Gliedern, d. ti. bei Kiirpern, deren Molekiil eine grossere 
Anzahl Kohlenstoffatome enthalt; fur d i e  e r s t e n  G l i e d e r  d e r  
h o m o l o g e n  R e i h e n  t r e n n t  s i c h  d a g e g e n  d a s  R e s u l t a t  d e r  
V e r s u c h e  v i i l l i g  v o n  d e m j e n i g e n  d e r  T t i e o r i e .  Sns ta t t  einer 
constanten Griisse erhi l t  man fiir u wechselnde Werthe von 
47-60000 Warmeeinheiten. 

Uni nun diese Differeiizen zum Verschwinden zu bringen, benutzt 
Ilr. H e r  m a n n  rerschiedene Erglnzurigen in seinen Berechnungen, 
zu deren Durcbfiihrung fernere 3 Constante nothwendig werden, und 
selbst nach diesen Berichtigungen findet noch eine Abweichung zwischen 
den bcrechneten und gefundenen Wertheii statt, die z. H. fiir Holzgeist 
und Methylformiat 2 -2  pCt. der Verbrennungswarnie betriigt, d. h. 
4-7000 Warmeeinheiten. Hier befiridet man sich ganz auf  dem 
Gebiete der Willkiir; denn etwaige Uriubereinstimmungen zwischen 
Herechnung und Theorie kiinnrn leicht ale Heobachtungsfehler erklart 
werden, wenn man den Resultaten der Versuche eine hiiilangliche 
Unsicherhcit beilegt. 

Ilr. Q u e s n e v i l l e  verfahrt in iihnlicher Ar t  (Moniteur scientifique, 
Novembre 1880). Auch in  dieser Arbeit bildet die constante Differenz 
der Verbrennnngswiirme homologer Glieder, wie sic von F a  v r e  und 
Sil b e  rmari n nachgewiesen ist, die Orundlage seiner I3erechnung, 
aber cr  hat ausser deui voii den genaniiten Forschern grgcbeneri 
Material noch einige rieuere Messungeri anderer Forscher benutet. 

Wiilirend i i i  den Herechnnngen Hrn.  I l e r m a n n ’ s  die Gruppirung 
der Bestandtheile des Moleliiilv eine Haoptrolle spielte, legtc: Hr. 
Q u e s n e v i l l e  ein besonderes Gewicht auf das  Molekulargewicht der 
Verbindungen oder dereri Brstandtheile, d. h. auf die Masse der Ele- 
nientc, die sich zu einer brstimmteii Verbindung vereinigen. 

Nach H r n .  Q u e s n e v i l l e  ist die Warmetiinung bei der Bildung 
des Methans CH,  gleich (12 + 4) 1000 Warmeeinheiten, weil das 
Melekulargewicht des Methans 12 + 4  = 16 ist. Fiir den Methyl- 
albohol iclt die Hildungawarme dagegen 2 (12 + 16 + 4) 1000c; wah- 
rend das Molekiil CH,O nur 12 + 16 + 4 = 3% ist, wird die Bildungs- 
warme der Verbindung hier 64 .  1OOOc; der Einfluss des Molekular- 
gewichtrs ist demnach d o p p e l t  s o  s t a r k ,  ale beirn Methan. Wess- 
halb dieser so sein muss,  ist sehr schwer einzusehen. In  anderen 
Fallen zeigen die reagierenden Atomgewichte einen n e g a t i v e n  Ein- 
fluss auf die Bildungswiirmr, z. H. wird dieselbe fiir tiethylen, C,H4, 
nicht (24 +- 4) l O O O c  in Uebereinstirnmung mit derjenigen des Metbaos, 
auch nicht 2 (24 + 4) I O O O C  in Uebereinstimmung mit der Rerechnung 
beim Methylalkohol, sondern -(12 + 4) 1000c, d. h. sie wird negatir, 
und das  eine Kohlenstoffatom ist ausser Eintluss auf die Bildungs- 
warme. Der Einfluss der Atomgewichte auf die Rildungswarrne ist 



2323 

demnach entweder  positiv, negativ oder Null, entweder  gleich d e r  
A tommbl ma1 1000 Wirmeeinheiten oder  gleich ein Vielfaches dieser 
Werthr.  

Virlleicht wird man g e g m  dieses Urtheil erwiedern,  dass  die ron 
Hrn .  Q i i r s i i r v i  I It: 1)erecbneten Vrrbreriiiungrswerttie mit den bekannten 
Datrn gut iibrr. irijtirnnien. Ich erlaube mir desshalb hier einige 
Hei-pirlr zii ve\ i i* i i .  wie man drrar t ige Uebereinstirnmungen hervor- 
bringeii k a n n ,  iiiid ich werde die Heispiele sowie die Zablenwerthe 
BUS der Ablianiiliiiig wiihlen. 

E r s  t e s  K r i s p i e l :  Die Verbrennungswarme des Kohlenoxyde 
ist  G8.3 (d .  h .  68.300 Warrtiecinbriteri); wie l a s t  sie sich aus den 
Hestaiidtlieilrn d1.s Kohlerroxyd3 berechiien? Hekatintlich ist  die 
Warmrtiiriiitig hri  de r  I3ildung einer Verbindung gleich der  Differenz 

isclwri d r r  \ ' e r b r e r i o u n g ~ w ~ r m e  und drrjenigrn de r  Verbindung. 
[lie Verbreriiiung*warme d e s  Kohleriutoth ist 94, diejtmige des Sauer- 
b t o f f s  ist S i i l l ,  uiid die Hilduiig des  Kohlcnoxyds ist demnach von 
ei i i t r  M ' d r n i r r n i w i ~ k e l u r , ~  von 54 - 68.3 = 25.7 brgleitet. Wie ist 
i i i irr die. Zxhl 25.7 als riii Miiltipliini der  Atonizahlrn c = 12, 0 = 16 
odrr  tlrr Moltkiilzahl CO = 28 abzulpiten? Hr. Q u e s n e v i l l e  schreibt 
Srite 1180: 

Beriachilet Gefunden 
0 - - c  2 X I 2 = 2 4  25.7 

d. b. nian 1:is.t hier die M a a a e  des Sauerstoffatonls keinen Einfluss 
auf die Uildungswarnie ausiilivn. W a r e  die  Verbrennungswiirme des  
Kohlri~ox\us iiii.ht 68.3 sondvrn 67 ,  wic sie bis v o r  eirirm J a h r e  
~ ~ i i g r r r o n i n ~ r n  war ,  hiitte nian elwn+o folgereclit diesen Werth ableiten 
kiinntw, niinilich. 

Berechnet Gefunden 
n 

die Urbereiristinrrniing wiire dieselbe, aber  die Grundlage eine ganz 
aridrrr .  

% w r i t e s  B e i s p i e l :  Die Verbrthnnungswarme des Metbans ist 
21 *J.5, ditAjriiiyr sr i i i r r  t h t a o d r h e i l e  232. drmnacb die Hildurigswiirme 
des  MetIi;iiis 23.2 - 213.5 = 18.5. Xiin iat die Molrkiilzahl des  
Methaits CH, = 16, urid H r .  Q u e s n e v i l l e  setzt  demnach Seite 1156 
d i r  Hililiiiigswiiriiie deosrll)rn zu 16. A t x r  die Abweichung zwischen 
18.5 uiid 16 d.  h. 2500" darf keineswegs den Beohachtungsfehlern 
ziigeschrirhen wrrifen, naclidem die Vrrbrennungswarme des Methans 
mil rollig iiientischen Resultaten von Hin .  B e r t h e l o t  und mir ge- 
mrsseii wordrn ist. 

D r i  t t e s  Heis p i e l :  Die Ahlritung tler Verhrennungswarme de r  
Ameisrrisaure bildet ein hiichst interefisantes Beispiel bezuglich der  



Willkiir i n  diesen Berechnungeri. Seite 1171 steht Folgendes: 
Wenn man den Sauerstoff der Arneisensaure als Attraktiouscentrum 

wahlt  und der Siitire die Constitution O,<:-H, giebt, erhalt man, 

indrm man in der allgerneinen Forrnel T = + 5  setzt: 

,C 

Gefutiden 
(F. u. S.) Berechnet 

c 9 4 - 5 . 1 2  
0, c::& 6 9 - 5 .  .. 2 

167- 5 . 1 4  = 93 92. 
Die zwei Atome Sauerstotf hnben demnach keiuen Einfluss auf 

die 13ildurigswlrnie, dagegen trrten hier C uud €1, mit ihrem fcnf- 
faclien AtomgewichIe auf, und die Bildungswlrme iut dernnach 5 .  16 
= 70, wonach die Verbrennungswarme 163 - 79 = 93, wiihrend der 
Versuch 92 gegebrn hat .  Hier ist ja die scbiinste Uebereinstimmung 
zwischen Theorie urid Yersuch. Lrider findet aber hier e i n  g r o b e r  
I r r t h u m  statt. Hr. Q u e s r i e v i l i e  hat nlmlich fiir die Verbrennungs- 
wiirme den yon F a v r e  und S i l h e r m a n n  angegebenen Werth,  den 
sie srlbst als hiiehst unsicher erklaren, benutzt. Schon vor 8 Jahren 
habe ich diesen Werth genauer gemessen und einen urn etwa 30 
kleineren Werth erhaltrn ; Hrn .  R e r  t helot’s  spatere Untersuchungen 
gaben eicen um e t w a  24 gcringeren Werth. Die Verbrennungswarme 
der Ameiseris~iure ware deniriach etwa 65 anstatt 93 zu setzen, und 
die I3ildurigswarnie wird dann 98 anstatt 70, wodurch jede Ueber- 
einstirrirnurig rrrschwindet. Man karin sie aber wieder zum Vorschein 
bringen, weiin nian snstatt das  5-fache ein 7-faches Multiplnm ein- 
fuhrt, oder weiin man die Forrriel der S lure  in anderer Art zu- 
Barnmenst ellt. 

Wenn nian iiun ferner bedenkt, dass Hr. Q u e s n e v i l l e  hier die 
Verbrenriiiiig~wii~nie dr r  Ktirprr ohne Riicksicht auf den Aggregat- 
zustaiid derselben benutzt, mag ea wohl nach dem oben Entwickelten 
als  vollig t rwiewn win, dass HI.. Q u e s n e v i l l e  durch diese Arbeit 
durcbaus keinrn braurhl~awii Beitrag zur Lijsung der Aufgabe, die 
Abhlngigkeit der Verbrennungswiiruie ron der Zusanimensetzung der 
fraglichen Verbindunpen Iiachzuwcisen, geliefert hat. 

Urn eine solche Bufgatje losen zu konnen, ist es durchaue noth- 
wendig, nur hinliinglich gt-naue Mrasungen der Verbrennungswarme 
zu benutzen und riicht als Beobachtungsfehler solche Unubereinstim- 
niungen zu erklaren, welche die Grenze der Beobachtungsfehler uber- 
schreiten. Im entgegengesetzten Falle werden die Resultate der theo- 
retischen Untersuchungen ganz und gar illosorische. 

Universithtslaboratcrium z u  K o p e n h a g  e n ,  November 1880. 




