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166. K. Auwers und W. A. Roth: tZber Beeiehungen 
swischen Konstitution und VerbrennungawZirme 

ungea&ttigter Kohlenwaaseretoffe 
[Vorgetragen yon Herrii W, A. Rotli in der Sitzung vom 28. Februar 1910.1 

(Eingegangen am 2. April 1910.) 
In der Sitzung vom 28. Februar d. J. hat der eine F O ~  uns 

( R o t  h )  uber die ersten Ergebnisse thermochemischer Untersuchungen 
berichtet, die wir gemeinsam durchzufuhren gedenken. 

Die Zuverlassigkeit unserer Beobachtungen und der aus ihnen 
gezogenen Schliisse lafit sich nur beurteilen, wenn die hlethode, die von 
uns beim Eichen des Calorimeters und bei den mit der Apparatur aus- 
gefiihrten Bestinimungen nngew-anclt wurde, genau beschrieben und die 
Resultate der verschiedenen Versuche im einzelnen angegeben werden. 
Da diese Darlegungen den uns hier zur Verfugung stehenden Raum 
vermutlich iiberschreiten wiirden , werden v i r  einen ausfiihrlicheren 
Rericht uber unsere Untersuchiingen an anderer Stslle veriiffentlichen 
und wdlen hier nur zwei Ergebnisse unserer Forschungen mitteilen, 
die allgemeineres Ir~teresse bieten. 

In erster Linie baben wir uns, gemeinsam mit Herrn Dr. 
P. E i s e n l o h r ,  dem Studium der T e r p e n e  und S t y r o l e  gewidmet 
und konnten Folgendes feststellen : 

m i  t D o  p p e l  bi n - 
d u n g e n  bes i tzeu  regelmiiflig e i n e  g e r i n g e r e  V e r b r e n n u n g s -  
w a r m e  alv i h r e  I s o m e r e n  o h n e  K o n j u g a t i o n ,  s t e l l en  also 
G e b i l d e  g e r i n g e r e r  c h e m i s c h e r  E n e r g i e  o d e r  g r o a e r e r  
SHt t igung  dnr.  

Es ist clamit die esperimentelle Bestiitigung einer Vermutung er- 
bracht, zu der Thiele’) bereits vor Jahren auf Grund seiner Theorie 
der Partialvnlenzen gelangte. 

Die Unterschiede der Verbrennungswarmen sind innerhalb der 
einzelnen Korpergruppen ungleich groB. Bei den T e r p e n e n  betragen 
sie 2-3O10, so da8 man die gegenseitige Lage der Doppelbindungen 
in einem Terpen an dem Wert seiner Verbrennungswkme erkennen 
kann; bei den S t y r o l e n  undden isomeren P r o p e n p l v e r b i n d u n g e n  
dagegef iiiw 0.6-0.7°/o. 

2. Die \’or kurzem an dieser Stelle2) dargelegten Einfliisse, die 
SSt i i rungen  Q eines konjugierten Systems auf das s p e k t r o c h e m i s c h e  
Verhalten ungesattigter Verbindungen ausiiben, machen sich in ganz 
entsprechender Weise auch t h e r m o c  h e m i s c h  bemerkbar. 

1.  K o 11 1 en R ass e r s t of f e k o n  i u gi  e r t en 

1) Ann. d. Chem. 306, 98 [1899]. 
3) d u e e r s  und Eisenlolir, diese Berichte 43, 806 [1910]. 



D e r  Z u t r i t t  vou  Se i t enke t t en  an  d i e  Koh lens to f fa tome  
e i n e s  kon jug ie r t en  S y s t e m s  e r h o h t  r ege lmad ig  d i e  Ver-  
b r en n u n g s w a r m  e n Y e r m i n  d e r t 
a 1 so d e r  e n S 1 t t i gu n gsg r ad. 

In den bisher untersuchten Fiillen, die fast ausschliel3lich Styrole 
betretfen, handelt es sich dabei nur um kleine Betriige, die jedoch 
ariWerhalb der Fehlergrenzeii der Bestimmungen liegen. Es ist zu 
erwarten, da13 in manchen anderen Kiirperklassen, deren Untersuchiing 
in Angriff genommeu werden SOU, die Unterschiede grbBer sein werden. 

Bemerkt sei noch, daB optische und thermische Wirkungen be- 
stimmter Eigentumlichkeiten im Bau der hlolekiile nicht immer, wie 
in diesem Fall, parallel gehen, sondern (la13 auch charakteristische 
Unterschiede vorhandeo sind. 

Wir sind damit beschaltigt, die Giiltigkeit der mitgeteilten Regeln 
an einem groReren Beobachtungsrnaterial zu  priifen, narnentlich auch 
festzustellen , ob die gleichen GesetzmaBigkeiteu aucL bei sauerstoff- 
hsltigen Verbindungen bestehen. 

Da eine der Hauptschwierigkeiten derartiger Untersuchungen 
regelmaBig die Beschaf Eung der erforderlichen Verbindongen bildet, 
wurden wir Len Fachgenossen sehr zu  Dank verpflichtet sein, wenn 
sie unsere Arbeit durch Uberlassung geeigneten Materials fiirdern 
wollten. Gerade in deu letzten Jahren sind YOU einer Reihe 
von Forschern zahlreiche ungesattigte Verbindungen dargeetellt 
worden, die nach den verschiedensten Richtungen hin groBes Interesse 
bieten; doch sind dic einzelnen Substanzen meist nur soweit studiert 
worden, als es die besonderen Zwecke der rerschiedenen Unter- 
suchungeu erforderten. Wenn auch die Neudarstellung einer Ver- 
bindung dnrch einen zweiten Forscher eine erwiinschte Bestatiguog 
und Kontrolle bilden kann, so steht doch im allgemeinen dieser Ge- 
winn in keinem Verhaltnis zu dem Aufwand yon Zeit, Geld und 
Miihe, den die mitunter vielfach an verschiedeneri Orten fur Yer- 
schiedene Zwecke wiederholte Daratellung einer schwer zuganglichen 
Substanz verursacht. 

Wir bemerken noch, daB von reineu Substanzen, die vor der 
Verbrennung nur noch einmal destilliert zu werden brauchen, im all- 
gemeinen 2 g fur unsere Zwecke geniigeu. Etwas grodere Mengen 
sind natiirlich willkommen, da mit der Zahl der Verbrennungen die 
Sicherheit der erhaltenen Werte wilcbst. Ubrigens sind wir gern be- 
reit, auch von Verbindungen, die aul3erhalb unseres speziellen drbeits- 
gebietes liegen, die Verbrennungswiirmen z u  bestimmen , falls deren 
Kenntnis aus bestimmten Griinden erwiinscht und yon Wert ist. 

d e r  I( o hl e n w R S S  e r  s t o f f e, 

Greifswvnld, Chemisches Institut. 


