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genannten Wege zu den betreffenden alkoholfreien Alkoholaten zu ge- 
langen. Methyl- und Aethylalkohol 
zeigen dieselben Eracheinungen wie Borneo1 oder Menthol. In T o l d  
oder Xylol gelijst und am Riickflusskiihier, der  mit einem Natron- 
kalkrohr verschlossen ist, im Oelbade erbitzt, wird allmiihlieh die theo- 
retische Menge Natrium aufgenommen. Nur ist der Zeitaufwand hier 
noch etwas grosser, ineofern die Metallverbindungen dea Borneols 
und Menthols in den Benzolkohlmwasserstoffen , namentlich in der 
Hitze, loslich sind, wahrend dies hei dem Methyl- und Aethylalkoho- 
la t  nicht der Fal l  ist, so dass eine Umhullung der Metallkugeln und 
daher eine langsamere Aufzehrung derselben stattfindet. Man erhalt 
in diesem Falle die alkoholfreien Natriumverhindungen schliesslicb 
als scbrieeweisse gelatinose Massen, die in den Benzolkohlenwas~er- 
stoffen suspendirt bleiben. Diese Art der Darstellung krystallalkohol- 
ft  eier hlkoholate durfte sich vielleicht fur manche Zwecke als vortheil- 
haft erweisen. 

Dies ist in  der That  der Fall. 

H e i d e l b e r g ,  im Februar 1891. 

116. J. W. Brlihl:  U e b e r  die Beziehungen zwischen  den Ver- 
brennungswarmen und d e n  Structurformeln der Alkylenoxgde, 
des A c e t a l d e h y d s  und seiner Polymeren, des Trimethylens und 

des Benzols. 

(Eingangen am 25. Februar.) 

Es kann woh1 nicht bestritten werden, dass die dem Aethylen- 
oxyd und analogen Verbindungen auf Grund ihrer  Rilduugswt' lise zu- 
geschriebene Structur nie in  zwingender Weise bewiesen worden isc. 
Man forrnulirt diese Kiirper derart, dass sie als gesattigte, atherartige 
Gehilde erscheinen, wiihreiid sie sich doch thatsachlich durch eiti SO 

ausgesprochenes Additions- und Polymerisationsbestreben auszeichnen, 
dass sie hiernach zu den ungesiittigten Verbindungen gezahlt werden 
kiinnten. Fiir die letztere Auffassung lassen sich sogar scheinhar ge- 
w i s e  aus den thermochemisehea Verhaltnissen geschiipfte Argumente 
anfiihren. 

Nach den Utitetsuchuugeri S t o h m a n n ' s  betragt das Increment 
der Verbrennungswarme in  den homologen Reihen im Mittel 156 Cal. 
fiir die Zusamniensetzongsdifferenz von CH2. Dies ist also der Wiirme- 
werth der mit anderweitigen Kohlenstoffatomen einfach verbuudenen 
Gruppe CHa. Man kann hiernach die Verbrennungswarme von K6r- 
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pern der Formel nCH2 berechnen, insofern dieselben nur einfache 
Kohlenstoff bindungen enthalten. F u r  das  Hexahydrotoluol, C, Hid, 
e r h d t  man auf diese Weise 7 x 156 = 1092 Cal., wahrend von 
L o u g u i n i n e  fur constanten Druck 1095.0 Cal. beobachtet wurdel). 
Fur Hexahydrobenzol, Ce HIS, sollte die Verbrennungswarme sein 
6 x 156 = 936 Gal., wahrend sie nach den vor Kurzem erschienenen 
hochinteressanten Forschungen S t o h m a n n ’ s  2, uber die Hydrirung 
geschlossener Ringe aller Wahrscheinlichkeit nach 939.1 Cal. betragt. 
Die  Uebereinstimmung ist in beideii Fallen eine ganz frappante. 

Nun ist schon llngst bekannt und zuerst von B e r t h e l o t  und 
seinen Mitarbeitern riachgewiesen worden , dass die ungesattigten 
Kiirper eine griissere Verbrennungswarme besiben ale isomere ge- 
eattigte. So gieht nach L o u g u i n i n e  Allyldipropylcarbinol, CloHaoO’/=, 
1549.9 Cal., dagegen Menthol, ClOHaoO’, 1509.2 Cal. Man kann die 
griissere Wiirmeenergie der ungesattigten Kiirper auch auf anderem 
Wege, an den einfachsten Verbindungen dieser Art, den Olefinen, 
nachweisen, indem man namlich die Verbrennungswarme dieser Karper  
d e r  Formel C,Hzn I= vergleicht mit den entsprechenden Werthen ge- 
sattigter Verbindungen der Formel n CHa, die sich wie vorher gezeigt 
berechuen lassen. Bus den Beobachtungen T h o t u s  en’s  ergiebt sich 
z. B. Folgendes: 

Verbr. Rnrme 
pro Gr. Mol. 

Gal. 

2 CHa 312 

3 CHa 465 

4 CHa 624 

5 CH2 780 

bei const. Druck Differen’ 

Aeth ylen CaH4 I= 333.3 + 21.3 

+ 24.7 

+ 26.6 

+ 27.6 

Propylen Cy Hs I= 492.7 

650.6 Isobutylen c4& I= 

507.6 Trimethylilthylen CsHiol= 

Ausnahmslos ist also die beobachtete Verbrennungswarme des 
Olefins CnH2n I= gr6sser als diejenige eines Isomeren C,H2, = nCHz 
ohne Aethylenbindung, im Durchschnitt um etwa 25 Cal. 

Gehen wir jetzt zu den Alkylenoxyden iiber. Die Verbrennungs- 
warrne des dampfformigen Aethylenoxyds wurde von T h o  rn s e n  zu 
312.5 Cal. bestimmt. Man kann diese Zahl vergleichen mit der Ver- 
brennungswarme des isomeren Vinylalkohols, welcher eine Aethylen- 

I) Ich citire die calorimetrischen D a t a  nach Stohmann’s  Zusmmen- 
stellung in Zeitschr. physik. Chem. 6, 334. 1890. 

a) Journ. f ir  prakt. Chem. 43, 1, 1891. 
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gruppe enthalt. Obwohl dieser Kiirper selbst noch unbekannt ist, 
IaSRt sich doch die ihm zukommende W a r m e t h u n g  annahernd be- 
rechnen, indem wir namlich von der Verbrennungswarme des dampf- 
formigen Allylalkohols, nach T h o r n  s e n  464.8 Cal., den Werth 15G 
fiir CHa abziehen. Wir  erhalten so 308.8 Cal. als Verbrennungswarme 
des Vinylalkohols CzH40’ =. Diese Zahl fiillt nun merkwiirdiger 
Weise mit der fur Aethylenoxyd angegebenen uahe zusammen, sie ist 
urn ea. 1 pCt. kleiner. Die Warmeenergie des Acthylenoxyds ist 
demnitch gleich oder sogar noch etwas grosser als diejenige des iso- 
mere0 ungesattigten Alkobola. Vie1 geringer ist dagegen die Ver- 
brennungswfrmc eines dritten lsomeren , des Acetaldehyds. Sie be- 
tragt fiir den Dampfzustand nach T h o r n s e n  281.9 Cal., nach B e r -  
t h e l o t  und O g i e r  275.5 Cat. Die T h o m s e n ’ s c h e  Zahl ist urn 
30.6 Cal. kleiner als dor von ihm fur Aethylenoxyd beobachtete 
Worth. 

Zu analogen Resultaten gelatrgt man fiir das Propylenoxyd. D i e  
Verbrennungswarme dieses Korpers ist noch nicht bestimmt, aber aus der  
beobachteten des Aethylenoxyds ergiebt, sie sich zu 312.5 f 156 = 468.5 
Cnl. Der entsprechende Werth des isomeren Allylalkohols, 464.8 Cd., 
komrnt also dernjenigen des Alkylenoxyds auch hier wieder recht 
naho, wieder bis auf ein kleines Plus von circa 1 pCt. fur das Al- 
kylenoxyd. Die Verloiennungswlrme des isomeren Propionaldehgds, 
440.7 Cal., und diejenige des gleichfalls isomeren Acetons, 437.2 Cai., 
beides nach T h  o m s e n  und fiir den Dampfzustand, ist wieder bedeu- 
tend geringer als die Warmetijnungen des Olefinalkohols urid des  
Alkylenoxyds. Die letztere iiberschreiret die Verbrennnngswarme des  
Propionaldehyds nm 2 i .8  Cal. ,  diejenige des Acetons um 31.3 Cal. 
Das Verhaltniss ist also nahezu das  gleiche wie zwischen Aethylen- 
oxyd und Acetaldebyd. 

Aus dem Umstande, dass Aetbylenoxyd und Propylenoxyd gleiche 
oder wenig, um circa 1 pCt., grossere Warmeenergien besitzen als die  
isomeren Olefinalkohole, k6nnte man zu der Schlussfolgerung gelangen, 
dass die Alkylenoxyde und die Olefinalkohole KBrper von lhnlichern 
Sattigungsgrade sind, wie es bei Propionaldehyd und Aceton der Pal l  
ist, deren Verbrennungswarmen ebenfalls bis auf  etwa 1 pc t .  gleich 
sind. Die Alkylenoxyde konnten hiernach als ungesattigte Verbin- 
dungen erscheinen, zum Beispiel dem Gtructurschema --CH~--CHr-O-- 
entsprechend ’). 

I) Noch vie1 weniger wahrscheinlieh als diese ist die aus dem calori- 
metrischen Verhalten des Aethylenoxyds von Thorns e n  abgeleiteto Forrnel 
-CHs-O-CH2-. Man vergleiche Journal fur praktische Chernie 35, 203 
(1 857 ). 



Allein mit solehen thermodynamischen Schliissen auf die chemische 
Constitution kann man nicht vorsichtig genug sein, denn dieselben 
sind geeignet, sehr leicht irre zu fiihren und haben nachweislich schon 
zu den gr8ssten Irrungen gefiihrt. Wie sehr hier Vorsicht geboten 
ist, will ich an einigen Beispielen darlegen. 

Der  dcet- ,  Par- und Metaldehyd sind als polymere Umwand- 
lungsproducte quasi siittigungsisomer, ihr Sattigungszustand und ihre  
Structur ist, wie aus dem ganzen chemischen Verhalten und auch a u s  
den meisten physikalischen Eigenschaften hervorgeht , so verschieden 
wie moglich. Wahrend in solchen Fallen von Sattigungsverschieden- 
heit, wie zwischen Aethylenoxyd und Acetaldehyd oder zwischen Allyl- 
alkohol und Acetoo, in der Regel auch die Verbrennungswarmen 
verschieden sind, zeigen der Acetaldehyd und seine Polymeren nahezu 
identische Warmetonungen, namlich: 

Verbr. Wiirme 
pro Gr. Mol. 

bei const. Druck 
Cal. 

Acetaldehyd, Danipf CzHdO 275.5 B e r t h e l o t  und Ogier  
Paraldehyd, Btissig 3 C~fl .10  3 x 271.1 L o u g u i n i n  c 
Metddehpd, fest9 x CzH40 x x 265.6 Lou gui n i n  e. 

Fiir Acetaldehyd ist hier die von B e r t h e l o t  nnd O g i e r  her- 
rGhrende Beobachtnng angefiihrt, da  sie nach derse lkn  Methode, mit 
der calorimetrischen Bombe, angestellt worden ist, wie die Versuche 
von L o u g u i n i n e .  Die drei Zahlen wekhen, wie man sieht, wenig 
von einander ab,  obwohl der Aggregatzustand der Riirper ein ver- 
schiedener ist. Bei gleichem Aggregateustande wurde die Ueberein- 
stirnrnung vielleicht noch vollkommener seio. 

Der  therrnodynamische Effect der Polymerisation ist also, die 
Richtigkeit der obigen Messringen vorausgesetzt, ein ganz geringer, 
wahrend der Sattigungsgrad , der Bindungszostand der Atome in den 
Polymeristttionspraducten sicher ein vollkommen rcrscbiedener ist. 

Eine merkwurdige Erscheinung bietet auch das  Trimethylen. 
Seine Verbrennungswarme wurde von T h o m s e n  zu 499.4 Gal. be- 
stimrnt, diejenige des isomeren Propylens zu 492.7 Gal. Danaeh hatte 
dtLs Trimethylen eine etwas grossere Verbrennungswarme, wiihrend 
im Gegentheil nach einer Messucg von B e r t h e l o t  dem Propylen ein 
etwas grosserer Werth zukame, niimlich 507.3 Gal. Welche dieser, 
a n  sich j a  recht betrachtlich, namlich um ca. 3 pCt. von einander ab- 

9 Dem Metaldehyd wird von H a n r i o t  und Oeconomides (Ann. chim. 
phys. .5 s8r. 25, 2%. 1852) dasselbe Molekulargewicht zugeschrieben, wie dem 
Paraldehyd. Da der versuclite Nachweis bisher nicht als entscheidend be- 
trttchtet wird, so ist oben das unhestimmte Molekulargewicht entsprechend 
x CZHAO eingesetzt. 
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weichenden Zahlen fiir das Propylen die richtige is t ,  mag dahin ge- 
stellt bleiben, auf die vijllige Genauigkeit kommt es hier weniger an, 
aber wenn die Verbrennungswlrme des Propylens und diejenige des 
Trimethylens nur annkhernd richtig bestimmt ist, wiirde diesen beiden 
Kijrpern ungefahr die gleiche Warmeenergie zukommen. Diese Ver- 
bindungen konnten hiernach als von analogem Sattigungsgrade er- 
scheinen, lhnlich wie Allylalkohol und Propylenoxyd, so dass dem 
Trimethylen die Formel -CH2--CH2--CN2 - zukame. 

Wahrend aber Propylen sich mit Brom sehr leicht vereinigt, thut 
dies das  Trimethylen, entgegen dem, was nach der obigen Formel zu 
erwarten ware, nur schwer (beziiglich des Jodwasserstoffs verhalten 
sie sich ziemlich gleichartig), so dass aus den chemischen Eigen- 
schaften, und wohl niit Recht, auf einen analogen Sattigungszustand 
der  Atome in den beiden K6rpern nicht gescblossen worden ist. Man 
betrachtet vielmehr darauf hiri den erstet'en als einen ungesattigten, 

CHa-CHa. 
den andern als gesattigten und giebt diesem die Formel \ / 

CHa 
Betreffs der Addirionsfahigkeit gegen Hdogen verhglt sich das Tri- 
methyleu einigei iliaassen dem Renzol ahnlicb, welchem Umstande frei- 
lich in1 letzterrn Structurschema nicht Rechnung getragen wird. 
Dass in dem Trimethylen ein eigenartiger Kijrper vorliegt , anders 
als manche Vei bindungen der Formel n CH2, etwa als Hrxahydro- 
benzol oder Hexabydrotoluol etc., welcbe sich auch nicht wie Tri- 
methylen mit Halogen oder Halogenwasserstoff vereinigen, geht aller- 
dings daraus hervor, dass seine Verbrennungswarme vie1 grosser ist, 
a l s  der Formel 3 CHa = 468 Gal. entsprecheu wiirde, namlich 499.4 Gal., 
also mehr uni 31.4 Cal. Aber dies kann noch nicht zur Anriahme 
von freien Valenzen berechtigen. 

Das merkwiirdigste Beispiel fur die Gefiihrlichkeit der warme- 
tonenden Sphinx bietet nun wohl aber das Benzol. Bekanntlich hat  
man mehrfach versucht, aus der Verbrennungswarme dieses Kiirpers 
auf seine chemische Structur EU schliessen Auf Grund einer Theorie 
der Bildungswarme organischer KBrper , welche freilich inawischen 
ale ganzlich unhaltbar nachgewiesen worden ist l), hat zuerst T h o  III s e n  
featstellen zu kijnnen geglaubt, dass das Beneol neun gew6hnliche 
einfaehe Kohlenstoff bindungen enthalte. Vor wenigen Wochen nun 
ha t  e r  die Frage nach der chemischen Constitution der aromatischen 
Verbindungen einer erneuten Discussion unterzogen 2). In  Bezug auf 
das Benzol, Naphtalin, Phenanthren und Chrysen kommt er neuerdiugs 

1) Man vergleiche meine Kritik dieser Theorie Journ. f. pr. Chem. 46, 

2) Zeitsohr. physik. Chem. 7, 6s. lS91. 
lS1.  1887. 



655 

zu dem folgenden, wortlich citirten Satze : ,,Eine nahere Untersuchung zeigt, 
dase alle 4 t y p i s c h e n  a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  B i n -  
d u n g e n  von u n g l e i e h e m  W e r t h  e n t h a l t e n ;  denn azlsschliesslich ein- 
fache Bindungen, selbst nur in einem dieser K5rperJ fiihren zu dem un- 
sinnigelz Resultate, dass hfethan als fester K5rper eine betracchtlich h5hereVer- 
brenmungswurme, a& wenn derselbe a h  gasfiirmig verbrannt w'rd, besitzm 
musse". In Hetreff des Benzols gelangt T h o m s e n  jetzt zu dem Schlusse, 
dass es die R e k u  18'sche Constitutionsformel besitze, eine Anschauung, 
welchs von mir, auf das refractornetrische Verhalten der Benzolverbindun- 
gen fussend, stets vertreten, von Hrn. T h o r n s e n  aber auf das Heftigste 
bekampft worden ist. M i t  dieser erfreulichen mutatio rerum kann ich 
ja im Uebrigen recht zufrieden sein, eine Stiitze fur meine Anschauun- 
gen und fur die KekulB 'sche  Benzolformel oermag ich aber unge- 
achtet dessen in den neuesten Ausfiihrungen T h o  ni s en 's  eben so 
wenig zu finden, wie ich ein Hinderniss f u r  jene Porrnel in den frii- 
heren entgegengesetzten Deductioneu dieses Forschers erkennen konnte. 
Ohne mich hier auf eine erneute Kritik der T h o m s  e n'schen Beweis- 
fuhrung einzulassen, will ich rnich damit brgniigen, zu erwahnen, dass 
sie ihn zu der Annahme der Formel 

fur das  Naphtalin fiihrt, was jedem Sachkenner hinreichen wird, um 
sich ein Urtheil iiber die ZaverlBssigkeit arich dieser neuesten Beweis- 
fiihrclng zu bilden. 

Doch ich mBchte nicht missverstanden werden. Es liegt mir 
giinzlich fern anzunehrnen, dass thermodynamische Argumente zur 
Aufklarung der chemischen Constitution nicht herangezogen werden 
konnten. Nur glaube ich, dass inan sich die Sache doch wohl leichter 
und einfacher vorgestellt hat, als sie thatsachlich ist, und dass insbe- 
sondere die bisher vorliegenden Verbrennungswiirmen der Kohlen- 
wasserstoffe zur Entscheidung iiber die Constitution des Benzol- noch 
nicht ausreichend sind. Dieser Ansicbt scheint mir auch ein gewiegter 
Kenner der Thermochemie zu sein, nlmlich F. S t o h m a n n ,  sonst 
hatte er nicht jetzt seine >Calorimetrischen Untersuchungen iiber die 
Hydrirung gechlossener Ringec begonnen usd e r  hatte nicht an die 
Spitze seiner so nierkwiirdige Resultate enthaltenden Abhandlune; den 
bezeichnenden Satz gestellt: >Es iiessen sich unsere Beobachtungen 
ohne Zweifel zw  Begriindung dieser oder jener Anschauung iiber die 
vie1 besprochene Frage naeh der Constitution der ringfiirmig geschlos- 
senen Kerne rerwerthen , doch verzichten wir ansdriicklich darauf, 
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gegenwiirtig in die Discussion dieses Gegenstandes einzugehen , uns 
darauf beschrhkend,  thatsachliches Material zu erbringenc Auf dem 
van S t o  h m a n n  befolgten Wege der schrittweisen Aufklarung werden 
wir wohl auch iiber den thermodynamischen Zustand im Benzol im 
Vergleich zu demjenigen in anderen ungesattigten Verbindungen zu- 
verlassiger erfahren. 

Zu dem Ausgangspuiikte unserer Betrachtungen zuruckkehrend, 
glaube ich , dass die vorhandenen chemischen und calorimetrischen 
Thatsachen nicht hitwichen, um den Alkylenoxyden die eine oder 
die andere Constitutionsformel mit Bestimmtheit zuschreiben zu 
kiinnen. Ich habe es daher fiir angezeigt gehalten, dieser Frage von 
anderer Seite niiher zu treten. Die experimentelle Rehandlung der- 
selben bildet den Gegenstand der folgenden Mittbeilung. 

H e i d e l b e r g ,  im Februar  1891. 

117. J. W. Briihl: Ueber d i e  Bsz iehungen awischen den 
spec t romet r i schen  Conetan ten  und der c h e m i s c h e n  Constitution 

des Epichlorhydrins, des Acet- und Paraldehyds 
und des Benzols .  

(Eiogegangen am 25. Pebruar.) 

Die den Alkylenoxyden gemeiniglich zugeschriebene Struct u r  
scheint sich, wie in der vorhergehenden Abhandlung besprochen 
wurdr, nicht volletiindig mit dern chemischen Verhalten, der Additions- 
und Polymerisationnfahigkeit dieser Kiirper zu decken. D e r  Auffassung 
derselben ale geslttigter Verbindungen ist auch das Resultat der calori- 
metriachen Untersuchung nicht gerade gunstig. Es weist vielrnehr 
auf einen bedeutenden Energieinhalt hin, also auf einen Zustand, wie 
er bei unvollkommenem Ausgleich der Valenzen in ungesattigten Ver- 
bindungen besteht. 

Diese Argumente kiinnen indessen doch nicht als nusreichend 
gelten, um die Alkylenoxyde in  die Klasse der ungeslttigten Ver- 
bindungen zu verweisen und dem Aethylenoxyd etwa die Formel 
-CEJ2--CH2-0- zii ertheilen. Denn durch zahlreiche Beispiele ist es 
erwiesen, dass auch gesattigte Verbindungen additionsfahig sind und 
sogar sehr bestandige Additionsproducte bilden kiinnen und ebenso 




