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166, Miiller-Erzbach: Die Abhingigkeit der Verbrennungs-
wiérme isomerer organischer Verbindungen von ihrer Dichtigkeit.

(Eingegangen am 28. Marz.)

Obgleich gelegentlich auf die Bedeutung der grisseren Bildungs-
wirme chemischer Verbindungen fiir die griossere Dichtigkeit wie fir
die geringere Fliichtigkeit und Zersetzbarkeit hingewiesen wird, so
stellt es doch Berthelot!) fiir isomere Korper von gleicher che-
mischer Funktion wenigsténs als allgemeine Regel hin, dass sie bei
ihrer Bildung aus den Elementen nahezu dieselben Wirmemengen aus-
scheiden oder dass gleiche Derivate unter fast gleicher Wirmetonung
aus ihnen entstehen. Eine nihere Priifung aber ergiebt, dass die dabei
beobachteten Abweichungen regelmissig in einem Sion zu deuten
sind, dass nidmlich unter mehreren isomeren Korpern demjenigen eine
grossere Umsetzungswiirme oder geringere Bildungswiirme zugeschrieben
werden muss, der ein geringeres Volumgewicht besitzt. Obwohl die
Umsetzungswirme von der specifischen Wirme abhiingt, so wiirde bei
einer Vergleichung mehrerer Korper der Einfluss der letzteren aus-
geschlossen sein, wenn sie in allen Fillen bei den Umsetzungstempe-
raturen gleich wire. Das konnte nun nicht festgestellt werden, weil
die Grosse der specifischen Wirme selbst fiir gewdhnliche Temperatur
vielfach unbekannt war, doch zeigten sich da, wo die Bestimmungen
der specifischen Wirme ausgefiihrt sind, keine betrichtlichen Abwei-
chungen, und deshalb ist als wahrscheinlich vorausgesetzt, dass fiir
die hier in Betracht kommende Vergleichung ein storender Einfluss
der specifischen Wirme tiberhaupt nicht vorliegt.

Die Volume der Koérper bei ihrer Umsetzungstemperatur, z. B.
bei der Verbrennung, sind uns ebenfalls unbekannt, deshalb erschien
es nothwendig und zugleich ausreichend, jene Volume bei ein und der-
selben Temperatur zu vergleichen. Als solche ist gewdhnlich die von
00 gewihlt, und es sind noch statt der Volume einfach die specifischen
Gewichte angegeben, weil die verglichenen isomeren Kérper mit
gleichem Molekulargewicht der Umsetzung unterworfen sind. Kine
weitere Auswahl als nach der Vollstindigkeit der erforderlichen expe-
rimentellen Bestimmungen ist unter den mitgetheilten Beispielen nicht
getroffen, ich habe sie genommen, wie ich jene Angaben vorfand. Die
Reihenfolge zusammengehdriger isomerer Verbindungen ist zunichst
nach der fiir das Molekiil beobachteten Verbrennungswirmen mit der
Einheit von 1000 Kalorien bestimmt, die Reihenfolge der Dichten
giebt dann leicht die Uebereinstimmung oder Abweichung zu erkennen.

1) Comptes rendus 1876, 83, 415,
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Alle einzelnen Gruppen gleich oder ihnlich konstituirter Verbin-
dungen zeigen, von einer unbedeutenden Abweichung zwischen Terpen-
tindl und Tereben abgesehen, bei geringerem specifischen Gewicht eine
grossere Verbrennungswirme. Zusammengesetzte Aether und Sduren
erweisen sich als direkt vergleichbar, ebenso Aceton und Propylal-
dehyd nach bekannter mehrfacher Aehnlichkeit, wihrend die beiden
letzteren mit dem Polymeren aber abweichend konstituirten valerian-
sauren Methyl der vorhergehenden Gruppe nach den gegebenen Beob-
achtungen der Regel nicht folgen. Unter den 24 Beispielen finden
sich zwei Gruppen von drei und eine von vier Verbindungen, welche
nach ihrem Volumgewicht eine 6 fach und die letztere eine 24 fach
verschiedene Reihenfolge zulassen, und von all' diesen Mdglichkeiten
ist jedesmal diejenige thatséichlich beobachtet, welche den Wirme-
mengen entspricht. Auch wachsen die Unterschiede in der Ver-
bremnungswiirme mit dem Unterschied in der Dichtigkeit, und so bietet
sich in diesem Verhalten der organischen Verbindungen ein neues
Beweismaterial fiir die aus den Volumverhiltnissen der verschiedensten
Klassen unorganischer Korper von mir gefolgerte Behauptung, dass
die durch die chemische Verwandtschaft herbeigefiihrten Umsetzungen
nach dem Grundsatz des kleinsten Raumes die wirksamen Massen
unter stetiger Vergrisserung der mittleren Dichtigkeit mehr und mehr
zusammendringen.

Bei dieser Gelegenheit sei noch hervorgehoben, dass. der be-
kannten Berechnung des Volums fliissiger organischer Verbindungen
bei ihrem Siedepunkt nach Kopp!) fir die Volume von Chlor, Brom
und Jod die Zahlen 22.8—27.8 und 37.5 zu Grunde gelegt sind, wih-
rend man die Volume fiir die drei Elemente im freien Zustand ziem-
lich gleich gefunden hat. Nach Kopp’s eigenen Angaben finden sich
zwischen Rechnung und Beobachtung bedeutende Abweichungen bis
zu mehr als 5 pCt. und die Annahme, dass demselben Element all-
gemein in den Verbindungen ein konstantes Volum zukomme, wird
vielfach bestritten?), aber es ist doch fiir alle Fille charakteristisch,
dass das von einer Verbindung aufgenommene Chlor unter den drei
Halogenen den kleinsten und Jod den grossten Raum einnimmt, oder
nach anderer Auffassung, dass Chlor die stirkste und Jod die geringste
Contraktion hervorruft. Die grosse Reihe jener organischen Haloid-
verbindungen bestitigt demnach die Behauptung, dass durch den Ver-
wandtschaftsgrad der in eine Verbindung eintretenden Elemente die
Stirke der erfolgenden Contraktion oder die Griisse des resultirenden
Volums bestimmt wird.

") Ann. Chem. Pharm. 96, 153.

?) Unter anderen Lossen, Ann. Chem. Pharm. 214, SI1.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg, XVI. 30





