
Nioht in die AviditB;teformel aut’genommen - weil die Wirlrnng 
zu gering ist - ist die Reaction (NaaS04, NaaNsOs). Aber das Factum, 
dass zwei neutrale Salze mit derselben Basis in ihrer wlssrigen Liisung 
eine chemische Wirkung auf einander auszuiiben vermiigeo, ist von 
allergrijsster Wichtigkeit. Ich habe durch mehrere Versuche nach- 
gewiesen, dass  bei Salzen mit verschiedener Restenergie, wie in unserem 
Fdle - fiir NazSO4 eine alkalische, fiir NazNaOs eine saure - immer 
eine rolumische Veranderung eintritt, wahrend solche mit gleichartiger 
Restenergie in wassriger Liisung nicht auf einander reagiren. 

Als Resultate der vorstehenden Eiitwickelung ergiebt sich: 
1. Das T h o m s e n ’ s  und O s t w a l d ’ s  Aviditiitsberechnungen 

falsch eind, weil keiner der beiden Forscher mit dern Wasser nls eineni 
in wiissriger Losuug mitwirkenden I‘actor gerechnet hat. 

Die Uebereinstimmung zwischen T h o m s e n ’ s  und 0 s t w a l d ’ s  
Arbeiten beweisen: 

a) dass die wassrigen Liisungen von Sauren, Basen und Salzen 
als chernische Verbindungen nach unbestimmten Verhaltnissen 
anzusehen sind, 

b) die Richtigkeit der Theorie der Restenergieen in neutralen 
Salzen. 

3. Alle nicht auf der unter 2 anfgestellten Grundlage berechneten 
thermischen Data  sind falsch und kiinnen nicht als das Maass der roll- 
zogenen chemischen Arbeit angesehen werden. 

2. 

K o p e n h n g e n ,  im Janunr  188i. 

121. J. W. Bruhl:  Ueber Hrn. J u l i u e  Thomeen’s sogenennte 
Theorie der Bildungewlrme organieoher  Kiirper. 

(Eingegangen am 28. Fcbr.; mit,geth. in der Sitzung von Hrn. F. T iemann . )  

In einer vor Kurzem in Liebig’s Aunalen erechienenen Abband- 
lung ‘) habe ich gelegentlich darauf aufmerksam gemacht, dass die von 
Hrn. J. T h o m e e n  aus seiner thermochemischen Theorie gesch6pften 
Argumente gegen die K e k 11 1 C’sche Benzolformel nicht stichhaltig 
eeien, indem diese Theorie in zahlreichen Fiillen zu Resultaten fiihrt, 
die rnit der chemischen Erfahrung in rollstiindigem Widerspruch etehen. 
Hr. T h o  m s e n  h&lt indessen init grosser Beharrlichkeit a n  der  Ansicht 

. .  

I) Ann. Chem. Pharm. 235, GS. 
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fest, dass die Oegenwart von neun einfachen Bindungen im Benzol 
durch das  calorische Verhalten dieser Verbindung, bezw. seine Theorie, 
bewiesen werde. Zur Stiitze seiner Anschauung hat e r  letzthin erst') 
eineri liingst vorgebrachten geometrischen Aiisdruck fiir die Benzol- 
molekel, namlich die ron  R i c h a r d  M e y e r 2 )  und Aiideren discutirte 
Octa&derformel, als e twm Neues vorgefiihrt. Unter solchen Umstiinden 
ist es doch wohl endlich nothwendig ausdriicklich ~iachzuweisen, dass 
die sogeiiaiinte Theorie der Rildungswarme, wie sie jetzt vorliegt, der- 
artige Fragen uber die chemische Constitution iiberhaupt nicht zu losen 
im Stande ist. Eine eingehende Kritik der Grundlagen und der 
Resultate dieser zuerst in den *Berichten< 3) und im ,Journal fiir 
praktimhe Chemiea *) entwickelten, spiiter im 4. Bande der BThermo- 
chemischen Untersuchungena in ausgedehnterer Weise behandelten 
Theorie lasse ich daher gegenwartig im erwahiiten Journal erscheinen 5 ) .  

Diejenigen, welche diesem Gegenstande ein specielleres Interesse 
widmen, werden dort eine, wie ich glaube, erschiipfende Darstellung 
finden. Da die Sache indessen auch weitere Kreise, namentlich die 
Vertreter der organischen Chemie interessiren diirfte, so halte ich es 
fiir iiiitzlicli , einen kurzen Auszug jener ausfiihrlichen Besprechung in  
diesen Berichten zu publiciren. 

Auf eine kritieche Wiirdigung der Grundlagen, auf welchen die 
T h o m s e n ' s c h e  Theorie aufgebaut ist,  wie es in der erwtihnten Ab- 
handlung geschah, kann ich mich hier des beschrtinkten Rsumes halber 
nicht einlassen, werde mich vielmehr darnit begniigen , einige der 
theoretischen Resultate, die ,  wie ich mich vielfach eu iiberzeugen 
Gelegenheit hatte, sehr wenig bekannt geworden sind, zu besprechen. 
Es wird dies iibrigens auch hiiireichen, um sich ein Urtheil iiber den 
Werth des fraglichen Gegenstandes fur die chrmische Forschung zu 
bilden. 

Nach T h o  m sen ' s  Theorie sol1 bekanntlich die sogeiiaiiiite doppelte 
und die einfache Bindung der Kohlenstoffatome die gleiche Warmeent- 
wicklung bewirlien und es sol1 ferner dadurch miiglich sein, die Anzahl 
der befriedigteii Kohlenstoffvalenzen eines Kiirpers aus  seiner Ver- 
brennungs- bezw. Bildungswarme zu errnitteln. Wie wenig diese 
Theorie die verschiedenen Erscheinungen in der organischen Chemie 
zu umfassen geeignet ist, zeigt sich schon bei den eiiifachsten biniiren 
Verbindungen, den Kohlenwasserstoffen. 

I) Dime Berichto XIX, 2941. 
1) Diese Berichte XV, 1823. 
3) Diese Berichte XIII, 1321. 
4, Journ. W r  prakt. Chem. 23, 156 
5, Journ. fkr prakt. Chem. 35, 181 und 209. 

'Hericbte d .  D. rhern. Gssellscbaft. Jahrg. XX. 37 



Dae von A u g u s t  F r e u n d  in Lemberg entdeckte Trimethylen 
k m n  nur eine der Formeln 

C Ha 

C Ha . C Ha 
oder . CHa . CHa . CH2 

besitzen. Nach der ersteren wiiren sechs Affinitaten des Kohlenatoffe 
durch Kohlenstoffbindungen befriedigt , nnch der zweiten aber nor 
Tier, wie im isomeren Propylen: 

CH2: C H .  CHs =: CH:, . C H  . CHs 
I I  

Ware die zweite Trimethylenformel die richtige, so miisste die Bildungs- 
warme des Kiirpers identisch sein mit derjenigen des Propylens, ist 
dagegen ein geschlossener Ring rorhanden, so sollte die Bildungswarme 
urn 14200" griisser sein. Keines dieser theoretischen Postulate wird 
durch die Beobachtung befriedigt. Denn das Trimethylen besitzt in 
Wirklichkeit eine Bildungswiirme, die weder gleich ist derjenigen 
des Propylens, noch auch um 14200" grosser, sondern um 6690" 
kleiner - ein mit der Theorie in viilligem Widerspruch stehendee 
Resultat. 

Die Bildangswarme der Carbinolgruppe C . 0.  H der Alkohole 
leitet Hr. T h o m s e n  nach einem hier nicht zu erbrternden Verfahren 
ab. Er erhalt anntihernd gleiche Werthe bei den Alkoholen des 
Methyls, Aethyls, Propyls, Isobutyla, Isoamyls, Allyls und Pheoyls. 
Andere, aber unter sich wieder nahe iibereinstimmende Zahlen geben 
die Allcohole des Isopropyls, Propargyls, Aethylens und dae Dimethyl- 
Ithylcarbinol. Hieraus wird der Schluss gezogen, dass die letzteren 
vier Verbindungen eine gleichartige und vnn der Constitution der 
vorigen abweichende Structur besitzen. Einen Geder ganzlich ver- 
schiedenen Werth ergiebt das Trimethylcarbinol. Dem Chemiker 
diirfte es nun wohl etwns rhthselhaft erscheinen, dass diese Verbindung 
und das Dirnethylathylcarbinol grundsiitzlich verschieden, die letztere 
aber mit Isopropyl- , Propargyl- und Aethylenalkohol typisch gleich- 
artig sein sollen. Nicht minder iiberraschend ist es, dsss Allylalkohol 
und die, gleichfalls sammtlich primllren, Fettalkohole der ersten Gruppe 
chemisch nahe verwandt sein sollen mit Phenol. Sollte dies etwa 
darauf hindeuten, dass Phenol ein primarer Alkohol sei? 

Fir die Gruppe C . 0 . C findet Hr. T h o  mse n bei sieben Aethern 
meist befriedigend iibereinstimmende Wiirmetbnungen, bei Methylal, 
Trimethylorthoameisensaureiither, C H (0 CH&, und Aethylenoxyd er- 
geben sich dagegen unzuliissige Differenzen, wenn die gebriiuchlichen 
Constitutionsformeln der Berechnung der theoretischen Werthe eu 
Grunde gelegt werden. Dagegen verschwindet die Abweichung, wenn 
man annimmt, dass im Methylal eine und im Orthoameiseniither zwei 
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Hydroxylgruppen vorhanden sind, das Aethylenoxyd aber nach der 
Formel 

. H3C. 0 .  CHa . 
canstituirt ist. Ueber die Berechtigung der fir die beiden erstgenannten 
Kiirper aufgestellten Hypothese will ich gar nicht reden und betreffs 
des Aethylenoxyds mir nor die Bemerkung erlauben, dass dieser 
Kiirper bekanntlich schon durch Miscben mit Wasser bei gewbhnlicher 
Teniperatur in Aetbylenglycol iibergeht. Nach T h  om s en ' 8  Auffassung 
miisste also hierdurch eine Kohlenstoffsynthese bewirkt werden. 

Sehr merkwiirdig sind die Resultate, zu denen Hr. Thomsen fir 
die Aldehyde gelangt. Legt man diesen Verbindungen die iiblichen 
Constitutionsformeln bei und berechnet demnach die Bi ldungswhe 
der Carbonylgruppe C : 0, so zeigt sich, dass derselben ein Werth 
zukommt, der von demjenigen etwas abweicht, welcher sich bei den 
Ketonen ergiebt. Es wird nun, ohne irgend welche Begriindung, an- 
genommen, dass der Carbonylgruppe stets eine genau gleiche Bildungs- 
warme zukommt, also z. B. auch bei den Sauren genau dieselbe wie 
bei den Ketonen. Da sich nun bei den Aldehyden ein, obwohl nur 
sehr wenig, abweichender Werth ergiebt, so wird die Gegenwart des 
Carbonyls in diesen Korpern in Abrede gestellt. 

Zieht man nun den bei den Ketonen gefundenen Werth fir  die 
Gruppe 0 : C von der Wiirmetiinung des Carboxyls 0 : C . 0 . H der 
Siiuren ab, so bleibt ale Bildungswarme des Restes C .O.  H 65560 c. 
Ein nahezu identischer Werth ergiebt sich aber (wohl zualliger Weise) 
wenn man bei den drei untersuchten Aldehyden von der totalen Bil- 
dungswiirrne den auf den Kohlenwasserstoffsest R kommenden Betrag 
subtrahirt. Hieraus wird nun die interessante Folgerung gezogen, dass 
die mit dem Rest R verbundene Gruppe (COH) der Aldehyde in der- 
selben Weise, wie bei den Siiuren constituirt sei, also C . 0 . H nnd 
die Aldehyde werden demgemass als ungesattigte Carbinolverbindungen 
von der Form 

I 
I 

R' . C . 0 . H 

auegegeben. Auch bier halte ich einen Commentar f i r  iiberflussig. 
Die Erscheinung , dass ein - und demselben Atomcomplex keines- 

wegs immer gleiche Bildungewgrme zukommt, wiederholt sich indessen 
auch bei den Estern. Fiir die Gruppe 0 : C . 0 . C dereelben ergeben 
sich bei fiinf Estern der Fettaiiuren nahe iibereinstimmende Werthe, bei 
vier anderen aber betriichtliche, zum Theil sehr betdchtliche Ab- 
weichungen. Diese vermeintliche Anomalie erkliirt und beeeitigt Hr. 
Thomsen wieder in der bekannten Weise: er hder t  die Constitutions- 

37. 
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formeln, sodass dann Uebereinstimmung stattfindet. Dem Aet bylaceta 
wird zu diesem Zwecke die Formel 

H 3 C .  C H .  C .  CH:j 
H O  0 

zuertheilt. 
Bei der Berechnung wird hier noch die ganz willkiirliche Annahme 

gemncht, dass der Carbiuolgruppe C . 0 . H in diesem Kiirper dieselbe 
Wiirmetiinung wie bei deli Aldehyden zukomme, obwohl doch die fur 
diese Verbindungen gewiihlte Coitstitutioitsformt!l wesentlich rer-  
schiedeu ist. 

Die bemerkenswerthe Elasticitat der fraglichen Theorie tritt am 
augenfiilligsteii bei den Stickstoffrerhinduogen hervor. C'm die Wiirme- 
tiinnrig fijr die Rinduiig zwischen deni Stickstoff und anderweitigen 
Atoliwii zu ermittelii, muss zuiiiichst die Bindungswiirme f i r  die Mo- 
Iekel des freieii Stickstoffs ahgeleitet werden. %u diesem Zwecke wird 
eine Reihe yon Hypothesen erdacht. ZunBchst wird angenommen, dass 
die Atome in der Stickstoffniolckel nur niit j e  eincr Affinitiit gebunden 
seien ; entsprechend der Forinrl 

wlre ;rlso der Stickstoff als ungesiittigter Kiirper E U  Iietrachten. Dann 
wird die nicht weniger merkwurdige Annahme gemacht, dass die bisher 
unbekaiinte Rildungs- oder Dissoriationswiirme der Stickstoffmolekel 
gleich sei der  durch R e r t h e l o t  und B o l t z m a n n  bestimmten Disso- 
ciationswarme der  Untersalpetersaure, welclier die Formel 

0 0 
0 

N . Y  

. K . N  0 

zugeschriebeil wird , indem ill Iieiden Fiillen die Stickstoffatome nur 
mit. j e  einer Vnlenz an einander gebunden seien. 

Hierzu mochte ich ruir tiur die Bemerkung gestatten, dass die Uiiter- 
salpetersiiure sich bekanntlich theilweise schon bei Zimmertemperatur 
und rollstandig bei 150" dissociirt, wlhrend bei freiem Stickstoff selbst 
bei iutensivster Weissglutli nicht die Spur einer Spaltung bemerkbar 
ist. Enter so Lewandten Lmstiinden erscheint die Annahme, dass die 
Dissociationswiirrnen der Stickstoff- und der Untersalpetersauremolekel 
identisch seien, dass also in beiden Fiillen eine gleich starke gegen- 
seitigr Anziehung der Stickstoffatome stattfindet, nicht eben ganz 
unbedenklich. 

Auf Grund der hier erwahnten Hypothesen wird dann die Warme- 
tonung fiir die Bindung zwischen dem Stickstoffatom und dem Sauer- 
stoff, Wasserstoff, Kohlenstoff abgeleitet. Es wird demnach unter 
anderem gefolgert, dass die Affinitat des Stickstoffa zum Saueretoff 
Busserst klein oder gleich Null sei. Manchen diirfte es d a  wohl iiber- 
raschen, dass sich das Stickoxyd mit so ausgesprochener Begierde des 
Sauerstoffs bem&chtigt, wo es desselben nur habhaft werden kann. 
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Um die Bildungswiirme der einfachen , doppelten und dreifachen 
Rindung zwischen Sticketoff und Kohlenstoff zu ermitteln, werden im 
Ganzen vier Beobachtungen benutzt, indem gleichzeitig die nicht weiter 
begriindete Annahme gemacht wird, dass die Cyanwasserstoffsaiire iiach 
der Formel H . C. N, das Cyan nach der Form1 C : N . N : C constituirt 
sei, wabrend dem Acetd- und Propionitril die gebrjluchlichen Consti- 
tutiousausdriicke belasseu werden. 

Dass bei Anwendung der auf  solche Grundlagen gestellten calo- 
rischeii Constanten sich zahlreiche Coiitlicte zwischen Theorie and 
chemischer Erfuhrung ergeben , mochte wohl nicht sehr iiberraschen. 
Indessen werden alle Schwierigkeiten behoben, indem wieder die Consti- 
tutionsformeln in zweckmassiger Weise abgeiindert werden. So wird 
die bisherige Ansicht, dass das Metbylamin und die Mehrzahl der 
iibrigen Amine als substituirte Arnrnoniake zu betraciiten seien, ver- 
worfen and diese Kiirper als Abkiimmlinge des hypothetischen NHs 
betrachtet, z. B. 

H2C: NH3 H s C : N H ( C H &  
Methylamin Trimethylamin. 

Die organischen Ammoniumverbindungen wareri dann Derivate 
siebeiiwerthigen Stickstoffs, z. B. das Tetriithylammonjodid 

HJ C . C H  : N (C HI . C H3)jH J . 
Das Pyridin dagegen ergiebt nur dann eine Uebereinstimmuxig mit 
der Theorie, wenn es als Verbindung einwerthigen Stickstoffs, dm 
Piperidin aber, wenn es als wahres substituirtes Arnmoniak auf- 
gefasst wird, entsprecheiid den Formeln 

C H .  C H  CH2. CH2 
N . C H  H2N. C H  I I 

C H . C H  CH2.  CH2 
Pyridin Piperidin. 

Hr. Thomsei i  sagt betreffs des letzteren Korpers: ~ D a s  piperidin 
wird ojt a h  semnd&e Basis angenommen, d a  aber sowohl ein Dimethyl- 
piperidin ale Trimethylpperylliumjodid &tirt, darj man wohl annehmm, 
dass Piperidin die Atomgruppe NH2 enthllt.c Er ist also der Ansicht, 
dass das sogenannte Dimethylpiperidin zu Piperidin in derselben Be- 
ziehung steht, wie etwa Dimethylanilin zu Anilin. 

Auf eine weitere Analyse der T h o rn sen’achen Speculationen 
gehe ich hier nicht mehr ein. Denn das Angefiihrte wird geniigen, urn 
iiber die Reschaffenheit. derselben ein Urtheil zu gewinnen. Icb stelle 
es dem Ermesseu der Fachgenossen anbeim, ob eine zu eolchen Er- 
gebnissen fihrende Theorie geeigoet ist die Frage zu entscheiden, 
welche Constitution dem Benzol zukomme und iiberhaupt fir chemische 
Zwecke brauchbar ist. 

F r e i b u r g  i. B., im Februar 1887. 


