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

Die Trehalose, die Arabinose und das Saccharin krystallisiren
nimlich alle im rhombischen System und besitzen einen Prismen-
winkel, der bei

der Trehalose zu 1119 31’ (Bodewig)
der Arabinose za 111° 44' (P. Groth)
und dem Saccharin zu 1112 16’ (Des Cloizeaux 1))
gefunden wurde. Das Axenverhiltniss in den Krystallen dieser
Kohlehydrate ist fir a:b nahezu dasselbe, wihrend das Verhiltniss
zur Verticalaxe ¢ ein verschiedenes ist.

Giebt man dem von mir ?) neuerdings untersuchten Saccharin

die verdoppelte Formel C,,H,,0,,, s0 hat man:

Axenverhiiltniss
a:b:ec

Trehalose C,oH,40,, 0.6814:1:0.4171 {a]p = =+ 199
(Berthelot)

Arabinose C,,H,,0,, 0.6783:1:0.4436  {alp = 4+ 118
(Scheibler 3))

Saccharin C,4H,y, 0, 0.6815:1:0.7413  [a]o = + 938.8
(Scheibler)
Es findet sich also entsprechend einer Abnahme von Wasser in
der chemischen Zusammensetzung, bei einem unverdnderten Axen-
verhiltniss a: b, eine Zunahme der Verticalaxe ¢ in den Krystallen,
neben einer Abnahme der optischen Drehkraft, welche nicht zufillig,
sondern der Ausdruck einer gesetzmiissigen Beziehung zu sein scheint.

Optische Drehkraft

549. Julius Thomsen: Ueber Verbrennungswéirme organischer
Korper.
(Eingegangen am 28. November.)

Die bekannten, zahireichen Versuche, welche Favre und Silber-
mann iber die Verbrennungswiirme der organischen Kérper durch-
gefiibrt haben, haben ein Material herbeigeschafft, welches 6fters be-
nutzt worden ist, um muthmassliche Regelmissigkeiten in der Ver-
brennungswirme nachzuweisen und die Ursache derselben za deaten.

Die Grundlage derartiger Berechnungen bildet stets die von
Favre und Silbermann selbst aus ihren Versauchen abgeleitete, wahr-
scheinliche Constanz der Differenz zwischen der Verbrennungswirme

1y Scheibler’s neue Zeitschrift fiir Rithenzucker-Industrie Bd. IV, S. 94,
3) Diese Berichte XIII, 1685.
3) Diese Berichte VI, 612,



zweier benachbarten Glieder einer homologen Reihe von organischen
Korpern.

Angenommen, dass eine solche constante Differenz in der Ver-
brennungswiirme der Glieder homologer Verbindungen existire — die
genannten Versuche stellten eine solche als wahrscheinlieh heraus,
sind aber nicht entscheidend — ist der Werth der aufgesteliten
Theorien beziiglich der Verbrennungswiirme der Korper in der Ueber-
einstimmung zwischen Theorie und Erfabrung beziiplich der Verbren-
nungswéirme des ersten Gliedes jeder Reihe homologer Korper zu er-
kennen und zu priifen.

Ich werde hier zwei derartige Versuche die Abhingigkeit der
Verbrennungsrime von der Zusammensetzung der Korper abzuleiten
niher besprechen. Der erste Versuch wurde von Hrn. L. Hermann
im Jahre 1869, der zweite von Hrn. Quesneville vor einigen Wochen
verdffentlicht,

Die Abbandlung von Hrn. L. Hermann (Vierteljabrschrift der
Naturforscher-Gesellschaft in Ziirich 1869, auch Chemisches Central-
blatt 1869, N. 34—35) habe ich schon vor 11 Jahren einer einge-
henden Kritik unterworfen (siebe diese Berichte II, 482 ff.), und mit
dem Resultate meiner damaligen Kritik derselben bin ich noch jetzt
vollig im Einklang; hier werde ich mich deshalb auf wenige Worte
beschrinken.

Die Verbrennungswirme der Glieder einer Reihe homologer
Kérper ist nach dem von Favre und Silbermann aofgesteilten
Principe A + nB, wenn A die Verbrennungswirme des ersten Gliedes
und B die constante Grosse bedeutet, um welche die Verbrennungs-
wirme fiir jedes eintretende CH, vermehrt wird.

Als Verbrennungswiirme der ersten Glieder findet Hr. Hermann
nach secinen Principen folgende Werthe:

Holzgeist . . . . .. .. CH,O == 3u
Ameisensiiure . . . .. CH,0, ---u
Dimethyldther . . . . . C,H;O--6ul)
Ameisens.methyldther C, H O, == 4u
Methan . . . .. ... .. CH, == 4u.

Dieses Resultat ist aber in Worten, dass die Verbrennungs-
wirme der ersten Glieder proportional mit der zur Ver-
brennung nothigen Sauerstoffmenge sei; denn die zur voll-
stindigen Verbrennung nithige Sauerstoffmenge betrigt fir diese
5 Verbindungen bezugsweise 3, 1, 6, 4 und 4 Atome. Dieses ist eine
alte Regel, die man vor Jahren fiir praktische Zwecke benutzt hat
(z. B. zur Berechnung des Wirmeeffekts des Brennmaterials); aber in

1) Aus dem Diiithyldther berechnet; nimlich B ist bei Hrn. Hermann 2u v,
Didthyladther giebt 10u - 2v; demnach Dimethylither 10u =+ 2v — 2(2u + v) = 6u.
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der That stimmt diese Regel nur approximativ mit der Erfahrung bei
den hoheren Gliedern, d. h. bei Kérpern, deren Molekiil eine grossere
Anzahl Kohlenstoffatome enthdlt; fir die ersten Glieder der
howmologen Reihen trennt sich dagegen das Resultat der
Versuche v6llig von demjenigen der Theorie. Anpstatt einer
constanten Grdsse erhdlt man fir u wechselnde Werthe von
47—60000 Wirmeeinheiten.

Um pun diese Differenzen zum Verschwinden zu bringen, benutzt
Hr. Hermann verschiedene Erginzungen in seinen Berechnungen,
zu deren Daurchfibrung fernere 3 Constante nothwendig werden, und
selbst nach diesen Berichtigungen findet noch eine Abweichung zwischen
den berechneten und gefundenen Werthen statt, die z. B. fiir Holzgeist
und Methylformiat 2—3 pCt. der Verbrennungswirme betriigt, d. h.
4— 7000 Wirmeeinheiten. Hier befindet man sich ganz auf dem
Gebiete der Willkir; denn etwaige Uniibereinstimmungen zwischen
Berechnung und Theorie kénnen leicht als Beobachtungsfehler erklirt
werden, wenn man den Resultaten der Versuche eine hinldngliche
Unsicherheit beilegt.

" Hr. Quesneville verfihrt in dbnlicher Art (Moniteur scientifique,
Novembre 1880). Auch in dieser Arbeit bildet die constante Differenz
der Verbrennungswiirme homologer Glieder, wie sie von Favre und
Silbermann nachgewiesen ist, die Grundlage seiner Berechnung,
aber er hat auvsser dem vou den genanuten Forschern gegebenen
Material noch einige ncuere Messungen anderer Forscher benutat.

Wiihrend in den Berechnungen Hrn. Hermann’s die Gruppirung
der Bestandtheile des Molekiils eine Hauptrolle spielte, legte Hr.
Quesneville ein besonderes Gewicht auf das Molekulargewicht der
Verbindungen oder deren Bestandtheile, d. h. auf die Masse der Ele-
mente, die sich zu einer bestimmten Verbindung vereinigen,

Nach Hrn, Quesneville ist die Wirmetdnong bei der Bildung
des Methans CH, gleich (12 4+ 4) 1000 Wirmeeinheiten, weil das
Melekulargewicht des Methans 12 +4 = 16 ist. Fir den Methyl-
alkobol ist die Bildungswirme dagegen 2 (12 + 16 +-4) 1000¢; wih-
rend das Molekiil CH,O nur 12 + 16 + 4 = 32 ist, wird die Bildungs-
wirme der Verbindung hier 64.1000¢; der Einfluss des Molekular-
gewichtes ist demnach doppelt so stark, als beim Methan. Wess-
halb dieser so scin muss, ist sehr schwer einzusehen. In anderen
Fillen zeigen die reagierenden Atomgewichte einen negativen Ein-
fluss anf die Bildungswiirme, z. B. wird dieselbe fiir Aethylen, CoH,,
nicbt (24 + 4) 1000°¢ in Uebereinstimmung mit derjenigen des Methanos,
auch nicht 2 (24 + 4) 1000° in Uebereinstimmung mit der Berechnung
beim Methylalkohol, sondern — (12 -+-4) 1000°, d. h. sie wird negativ,
und das eine Kohlenstoffatom ist ansser Einfluss auf die Bildungs-
wiirme. Der Einfluss der Atomgewichte auf die Bildungswirme ist
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demnach entweder positiv, negativ oder Null, entweder gleich der
Atomzabl mal 1000 Wirmeeinheiten oder gleich ein Vielfaches dieser
Werthe.

Vielleicht wird man gegen dieses Urtheil erwiedern, dass die von
Hrn. Quesuneville berechneten Verbrennungswerthe mit den bekannten
Daten gat dbercinstimmen. Ich erlaube mir desshalb hier einige
Beixpiele za veben, wie man derartige Uebereinstimmungen hervor-
bringen kann, und ich werde die Beispiele sowie die Zahlenwerthe
aus der Abbandlung wihlen.

Erstes Beispiel: Die Verbrennungswirme des Kohlenoxyds
ist 68.3 (d. h. 68300 Wirmecinheiten); wie ldsst sie sich aus den
Bestandtheilen  des Kohlenoxyds berechnen? Bekanntlich ist die
Wirmetinnng hei der Bildung einer Verbindung gleich der Differenz
zwixchen der Verbrennungswérme und derjenigen der Verbindung.
Die Verbrennungswirme des Kohlenstoffs ist 94, diejenige des Sauer-
stoffs ist Null, und die Bildung des Kohlenoxyds ist demnach von
einer Wirmeeniwickelung von 94 — (8.3 = 25.7 begleitet. Wie ist
uun die Zahl 25.7 als ein Maltiplom der Atomzahlen C =12, O =16
oder der Molekiizahl CO = 2% abzaleiten? Hr. Quesneville schreibt
Seite 1180:

Berechnet Gefunden
0--C 2> 12 =24 25.7
d. h. man list hier die Muasse des Sauerstoffatoms keinen Einfluss
auf die Bildungswirme ausiiven. Wire die Verbrennungswiirme des
Kohlenoxvus nicht 68.3 sondern 67, wice sie bis vor einem Jahre
augenommen war, hiitte man ehenso folgerecht diesen Werth ableiten
kénnen, nimlich-

Berechnet Gefunden
c 12
P ]6“='28 27;
(6]

die Uebereinstimmung wire dieselbe, aber die Grundlage eine ganz
andere,

Zweites Beispiel: Die Verbrennungswiirme des Methans ist
21..5, diejenige seiuer Bestandtheile 232, demuach die Bildungswérme
des Methaus 232 — 213.5 = 18.5. Nan ist die Molekiilzabl des
Methans CH, = 16, und Hr. Quesnevilie setzt demnach Seite 1156
die Bildungswirme desselben zu 16. Aber die Abweichung zwischen
18.5 ond 16 d. h. 2500¢ darf keineswegs den Beobachtungsfehlern
zugeschrieben werden, nachdem die Verbrennungswirme des Methans
mit vollig identixchen Resultaten von Hin. Berthelot und mir ge-
messen worden ist.

Drittes Beispiel: Die Ableitung der Verbrennungswirme der
Ameisensdure bildet ein hichst interessantes Beispiel beziiglich der
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Willkiir in diesen Berechnungen. Seite 1171 steht Folgendes:
» Wenn man den Sauverstoff der Ameisensiare als Attraktionscentrum

) . I L . u
wihlt und der Siure die Constitution Oy<Tpy — giebt, erhilt man,
2

indem man in der allgemeinen Formel T = +4-5 setzt:

Gefunden

Berechnet (F. u. S.)

.C 94 —5.12
“H, 69 —5. 2
163 —5.14 = 93 92.«

Die zwei Atome Sauerstoft haben demnach keinen Einfluss auf
die Bildungswirme, dagegen treten hier C und H, mit ihrem finf-
fachen Atomgewichte auf, und die Bildungswirme ist demnach 5. 14
= 70, wonach die Verbrennungswirme 163 — 79 = 93, wiihrend der
Versuch 92 gegeben hat. Hier ist ja die schonste Uebereinstimmung
zwischen Theorie und Versuch, Leider findet aber hier ein grober
Irrthum statt. Hr. Quesneville hat ndmlich fir die Verbrennungs-
wéirme den von Favre und Silbermann angegebenen Werth, den
sie selbst als hochst unsicher erkldren, benutzt. Schon vor 8 Jahren
habe ich diesen Werth genauver gemessen und einen um etwa 30
kleineren Werth erhalten; Hrn. Berthelot’s spitere Untersuchungen
gaben einen um etwa 24 geringeren Werth. Die Verbrennungswirme
der Ameisensiure wiire demnach etwa 6D anstatt 93 zu setzen, und
die Bildungswirme wird dann 9% anstatt 70, wodurch jede Ueber-
einstimmung verschwindet. Man kaun sie aber wieder zum Vorschein
bringen, wenn man anstatt das 5-fache ein 7-faches Multiplum ein-
fibrt, oder wenn man die Formel der Siure in anderer Art zu-
Sammenst ellt.

Wenn man nun ferner bedenkt, dass Hr. Quesneville hier die
Verbrennuvgswéime der Koérper ohne Ricksicht auf den Aggregat-
zustand derselben benurzt, mag es wohl nach dem oben Euntwickelten
als véllig erwiesen sein, dass Hr. Quesneville durch diese Arbeit
durchaus keinen brauchbaren Beitrag zur Losung der Aufgabe, die
Abhingigkeit der Verbrennungswérme von der Zusammensetzung der
fraglichen Verbindungen nachzuweisen, geliefert hat.

Um eine solche Aufgabe 16sen zu kdnnen, ist es durchaus noth-
wendig, nur hinlinglich genauve Messungen der Verbrennungswiirme
zu benutzen und nicht als Beobachtungsfehler solche Uniibereinstim-
mungen zu erkliren, welche die Grenze der Beobachtungsfehler idber-
schreiten, Im entgegengesetzten Falle werden die Resultate der theo-
retischen Untersuchungen ganz und gar illusorische.

Oy«

Universitiitslaboratorium zu Kopenhagen, November 1880.





