
47. W. A. Roth und Gc. J. 6)etling: Thermochemieche Unter- 
suchungen in der alicyolischen Reihe. 

(Eingegnngen am 23. Januar 1913.) 

Seit der bekannten Albeit von S t o b m a n n  und K l e b e r l )  im 
.lahre 1892 sind kaum Bestimmungen ausgefuhrt worden, die einen 
AufschluB uber die Fhergieverhiiltnisse verschiedener Ringsysteme 
geben konnten, wenn wir von den leider wenig zugiinglichen Arbeiten 
von Z u b o f f a )  vorerst absehen. S t o h m a n n  und K l e b e r  haben 
damals fast ausschlieDlich die freien, festen Carbonsiiuren verbrannt, 
n u r  einen einzigen, ebenfalls festen Ester. Da uns eine Reihe 
f l i i s s i g e r  Ester zur Verfiigung standJ), und diese wohl bessere Ver- 
gleiohskorper sind a1s die in Bezug auf Assoziation und Schmelz- 
wlrme wahrscheinlich verschiedenen festen Siiuren, haben wir die S t o h  - 
m a n n  schen Untersuchungen wieder auigenommen. Wir  haben auBer 
den einfachsten Estern alle anderen \ins zuglnglichen Substanzen mit Drei- 
und Vierringen in den Kreis unserer Untersuchung gezogen, auch wenn 
manche Daten zuniichst zu Vergleichen wenig verwendbar, also mehr 
*Materiala sind. 

Die A p p a r a t u r  und Arbei t sweise  hat der einc von uns Iriiher') aus- 
fiihrlich besclirieben. HinzuzuIiigcn ist nur, daB cler Wasscrwert des calori- 
rnctrischen Systems im Lnufe der Untersuchung nicht ganz konstant war, 
sondern infolgo ciniger Andcrungen an der Bombe uod anch wcgen der eine 
Zeit lang stark wechselncleri Temperatur des Arbeitsraumes zwischen 2825 
u n d  2840 schwankte; stets wurtien 2400 g Wasser verwendet. 

Bei einigen fluchtigeren Substanzen, etwa soIchen, deren Siede- 
punkt bei 760 m m  unter 160° liegt, miiBte eine Vorkehrung getrotfen 
werden, um das Verdunsten vor der Ziindung und somit Unvollstlndig- 
keit der Verbrennung zu verhiiten. Die Vorrichtung, die schon ander- 
wlr ts  9 beschrieben ist, bestand meist in einem kleinen zylindrischen 
Glaschen zur Aufnahme der Flhssigkeit mit einem wenige Millimeter 
langen Baumwolldocht; das Gliiscben wurde mit einer 20-30 mg 
wiegenden Gelatinekappe verschlossen. Die Verbrennungswarme dieser 
Kappe betrug hijchstens 150 g-cal. bei einem Gesamtwarmeumsatz von 
3000-400 gcal .  Wenn die Versucbe einwandfrei verlaufen, d. h. kein 
Gerucb und kein Ruckstand von der Gelatine zu bemerken ist. was 
ja leicht festzustellen ist, sind die Resultate trotz der griiBeren Kor- 

J)  J. pr. ['2] 45, 475 115921. 
a) M. 28, 687 [1897]; 80, 926 [1899]; 33, 708 [1901]; 38, 815 [1903]. 

') R o t h ,  A. 885, 104 [1911]; Z. El. Ch. 17, 790 [1911]. 
5, Roth ,  A. 388, 104 [1911]; Z.El. Ch. 17, 790 [1911]. 

o a t l i n g ,  SOC. 101, 457 [1912]. 
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rektur kaum unsicherer a h  die bpi  der gewijhuliche1l aoffenena Ver- 
brennung erhaltenen. 

1:s sei aucL hier wieder benierkt, daB alle Zahlen den Unirech- 
nungsfaktor von J o u l e s  in  Calorien eothalten, da die Eichung tier 
rlpparatur letzten Endes auf elektrische Messungen zuriickgeht. Als 
mechanisches WgrmeHquivalent ist wieder die ubliche Zahl 4.189 be- 
nutzt wordcn. Sie scheint uiii ca. I/:, O/Oo zu hoch zu sein; doch ist 
tlas bei der Fur uns erreichbareu Genauigkeit, die nach der Uberein- 
stimmuug der Eiozelwerte cn. 1 Oleo zu seiu scheint, ohne Belaog. 
Fur die a l l e r n i e i s t e n  calorinietrischen Bestimmungen durfte jene 
Unsicherheit des mechanischeu Wiirmeaquivalents irreleyant sein ! 

In1 Folgenden geben wir unsere c a l o r i m e t r i s c h e a  R e s u l t a t e  
i n  iter ublichen Weiee au :  

1Srste Spalte: g Substaiiz, in Luft g c \ \ o p .  
Zwcite Spalte: Surnme der Iiorrcktureo i n  g-cnl. (Ziindung, Ziiiitl!atleii, 

Dritte Spalte: korrigiartc TempcrPtuierhiihiin,n. 
Vierte Spalte: die fi l i  dcn \\'irrncaustansch i i i i t  dcr Uingcbung nnge- 

brachta Teiiiperaturkorrekt,ur. 
Ffinfte Spalte: \rcrl)rcoiiuug~\\.~ir.Inc (in g-cal.) filr tlic angcwniidta Sab- 

&neniciigr. 
Sechste S1):ilte: \crbreuuuobrd\\'8riiic ( in  g.cal ) pro g Substsiiz, i i i  Luft 

ge\vogcn. 

13s fdgen die molekulareii Verbreunungswiirmen, mit den g e -  
n a u e n  hlolekulargewichten berechnet; f e t t  gedruckt ist die auf kon- 
stanten Druck Bezogene Zahl. 

Snlpetor.s8ure, cvciituell Gclatine). 

r: g- c:J. O( ' O( ,a-cal. gcal. Benierkiuig. 
'1.r i m e t t i  y I c 11- u, CI - tl i c a  r b o 11 s :iu rti- d i ui c t Ii > I es  t c r ,  f l .  

0.91480 33.3 1.7160 +0.0030 4510.1 3234 ofCcn vcrl)r. 
CiHioOi = 158.0s. Sdp.764 19s'. 

Bei konst. Yol. 827.4, bci koiist. Drucl; 827.7 kg-1 'al. !ire Mol. 

' T r i u i e t h p l e i i - c a r b o i i s 8 u r e ,  f l .  C,H6O2= S6.0.5. Scbmp. +go bib +lo". 
S(Ip.160 183.3-184n, vor der zwciteii \-erbrennung raktiiiziert. Si1p.m 153". 
o.'i4p35 334.2 1.5410 tU.0060 1138.2 5574 Gc1afiiiek:ilipc. 
0.63985 165.2 1.3130 -0.0010 336'2.9 5.568 - >> 

,3571 rt 3 
Uei koiist. \ (11. l i9.4, bci konbt. Drucli 479.7 kgca l .  iiro Mol. 

Y e t  rani e t h J I cii - c  a r b 0 1 1  s ii u re-:i t 11 y l e s  t c r ,  f l .  1 ' 7  H I 2 0 ~  = 138.10. 

0.;~6370 153.4 1.5465 +0.0025 4235.4 7531 Gelati~iekalilc 

Sdp.750 1510. 

Bei konst. Vol. 964.8, Lei koiist. Druck 966.0 kg-(:al. pro Mol. 
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s g-cal. OC OC g-enl. g-cal. Hemerkuiig. 
Tetr i ln ietbyle i i -car lJoi l s9ure ,  f l .  ('5H8021 = 100.06. Schmli. -6O. 

I).rsg 195 - 195.6'. 
0.71080 35.3 1.6170 f 0 4550.0 6407 offeii verbr. 
0.68855 33.0 1.5670 +0.001.5 4410.5 6405 )) )) 

Bei konst. 1.01. 641.0, bei koiist. Druck 641.6 kg-(hl. pro Hol. 

- 
640G f 1 

're t ra  in c t h y Ic n -a,/?- d icar  b o  n s i u r e  - d i m c t h y l e s t  c I' , T I .  
CrrHla01 = 172.10. Sdp.20 114-114.5'. 

05974.5 509 1.6195 +00135 4564.9 5724 o F h  velbr. 
0.77740 30.6 1.5760 +0.013.5 4442.1 5714 n )) 

0.75630 265 1.5315 +0.0103 4320.4 5513 * )) 

Bei koii4t. Vol. 953.9, bei konst. Druck 984.5 kg-Csl. pro Mol. 
i717f-4 

Pen t a m e  t h y I en-a ,  - t i  i cnrb  o i i  s i i i  r e .  d i i n  c t 11 j -  1 es ter ,  f l .  
(:9€1lcO4= 186.11. Sdl).lr 1185-119'. 

0.70005 26.3 1.4905 -t0.0200 4904.0 6001 offcn vcrbr. 
0.88175 27.2 1.8735 t.0.0160 5291 3 6001 )) )) -- - 

600 1 
Bei koiist. Yol. 1116.5, bei konst. Druck 1117 7 kg-Cal. pro Mol. 

n - Ta 11 ace  t o 1 1  - t i  ic a r b  o 11 s iiur c- d i m e t h -y les  t e r (Form. I, S. 3 14). fl. 
C ' i i H ~ s O ~  = 214.14. Sdp.12 1'26-127O. 

0.76100 32.i 1.8370 +0.0055 5156.8 6776 offen verbr. 
0.60460 31.1 1.4610 --O.ooS5 4095.3 6779 I) 

6775 f 2 
Bci lionst. \ol. 1451.4, bei koiist. Druck. 1452.9 kg-C !al. pro Mol. 

I -Txii a ce t o i l -  k e t ocarb  011 s 2 II re (II), fcst. C l ~ t I l ~ O ~  = 154.13. Schmp. iso. 
0.62065 31.9 1.5950 -0.0040 4451.0 5?09 o h  verbr. 
0.62470 30.7 1.604.5 -0.0090 4302.2 7'307 )) * _____ 

7208 f 1 
Sei koiist. Vol. 127.2,  bci koiist. Druck 1328.7 kg-Cnl. pro Mol. 

U~C, 0 4  = 200.13. cis- Nor  pi  11 siiu re  - in o t h  y les  t o  r (HI), f l .  
Sdp.11 113'. 'Sdprso 229'. 

0.6s;7(.@ 45.3 l.56?5 +0.0020 4386.8 6431 o f h  verbr. 
0.61125 35.5 1.4000 +0.0015 3934.9 6137 )) n 

GT3T*5 
Bei konst. Vol. 128i.6, bei koust. Druck la88.8 kg-('ol. ~ Y J  1101. 

l ' i i i s i iure-dimet l iv les ter  (IV), f l .  CIIHlaO, = 214.14. Sdp.ll 125.4-126O 
0.69055 35.6 1.650.5 +0.0015 4643.9 6725 offen vcrbr. 

Bei koiist. 1'01. 1440.1, bci koiist. Drucl; 1441.6 kg-Cal. I J ~ O  Mol. 
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P i n o n s s u r e - m e t h y l e s t e r  (\r), f l .  HleOa'= 198.14. 

0.48850 44.2 1.2995 +0.0025 3640.1 7152 ofFen verh. 
Sdp.11 127.6-128". Sdp.755 254-255'. 

0.71880 43.5 1.9060 +0.0060 5360.4 7457 )) . ____ 
7455 f u 

13ci konst. Vol. 1477.1, bei konst. Druck 1478.8 kg-Cal. pro Mol. 

S 11 i r o - 11 c 1) t n. n - d i c a rb  o 11 s u r e  - (1 i ni e t h J 1 e s t e r (Vl), f I .  
111604 = 212.13. S d l ~ t a  149". 

0.72615 81.1 1.7095 f0.00-25 4817.0 
0.69485 30.9 1.G37.5 +0.0015 4613.1 

Rei konat. Vol. 1407.9, bci konst. Druck 1409 1 

Cyclo-fei ichen oder B - P i n o l c n  (MI), f l .  

0.44370 163.i 1.7435 +0.0005 4787. I 
Sdp.7~0 143.6 - 143 9". 

6634 offeii vzrlii.. 
6639 x 

6687 * 8 

Zwei andere Proben (Sdp.is0 = 142.5-143" tint1 Sdp.T53 = 14'2') 
waren friiher nach dem Verlahreri von B e r t h e l o t  und D e l C p i n e  ') 
verbrannt worden : die Fliissigkeit wurde in eine dhnwandige  GItrs- 
kirsche eingeschlosseu, linter der etwas Initialziinder (Naphthalin oder 
BenzoesZure) befestigt war. DaB die hletbode ihre Schwiichen ha t ,  
beweist die miihevolle Arbeit von R i c h a r d s  und J e s s e ? ) .  Wir 
baben die Methode spCter verlassen, \veil wir hlufig RuBabscheidung 
(Spritzer) an der Bombenwand bernerkten. Beim 8 - P i n o l e n  gingen 
die Verbrennungen verhaltnismaBig glatt; die sorgfiiltig gesamrnelte 
RuBmenge betrug bei allen Versachen 0.8 mg, CR. 6.5 g-cal. entspre- 
chend, wahrend der gesamte .Warmeumsatz ca. 4000-5000 g-cal. war. 
Wir  lassen die Versuche darum folgen. Der  dritte Versuch Gezieht 
sich auf die neue Fraktion. 

g g-cd. "C' "( : g-cal. g-wl. I3cnierknng. 
0.46670 495.9 1.9555 -0.0065 5031.9 10751 ni. ~ a ~ ~ ~ i t h . : i l s I i i i t ~ i n l ~ i i u t h ~ i ~  
0.43490 182.2 1.7283 +O.(w)65 4703.9 10515 
0.35940 93.2 1 4020 -0.0070 3872.5 10775 D I ~ I I Z O C S .  '' >I - 

Gcsamtniittel: 10790 rt 9 
Lici koiirt. \rol. 1468.8, IJei konst. Driick 1471.1 kg-(l:il. i r n  Mol. 

Cyclcn oder ' rr i cyc lcn  (\'Ill), fcst. (-k#1116 = 136.13. 
Schmp. 62.5 - 68". Sdji.7~0 I. i?". 

Dic Substali-/. aurtle ibres schnachen Geriichs wegen und, neil dcr DampF- 
druck der festen Substaitxen F O  ticf untw dem Schmelz~~unkt crheblich nie- 
clriger ist als dar dcr isomercn Flissislteiteo, offen vcrliraniit. 

1) C. r. 130, 1045 [1900]. 9 )  Am. Soc. 32, 292 [1910]. 
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g g-cal. OC oc; gcal .  g-cnl. Bemcrkuog. 
0.44260 302 1.6975 +0.0005 4768.0 10773 d f w t  verb!,. 
0.42970 32.6 1.6490 +0.0035 4625.5 10751 x )) 

0.44510 32.1 1.70!l(J +0.00~4 4798.6 10781 
ncii rektifixicrt 

10775 f 3 
Bei konst. Vol. 1466.8, bei konst. Druck 1469.1 ks-Cal. pro Xfol. 

T h u j a n  (IX), FI. CIoHls = 13S.14. Sdp.ls6 156.2 -156.S0. 
0.44075 134.7 1.7440 -0.0165 4808.8 1091 1 Gelatinekappe, laiigsaiiic 

l'ivbr., groBc Tmp.-l<ori.. ! 
(Ein nicht ganz eiowandfreicr I'crsuch ergnb 10901.) 

Bei konst. Vol. 1506.0, boi konst. Druck 1508.6 kg-Cal. pro Mol. 
Eino Verbrcnnuog des T h u  jen  s. einc dcr erJteii mit Gelatinekapljcii 

rusgehhrten,  war nicht ciiiwandfrci. 

T h u j y l r l  kol io l  (X), 11. C ~ O H ~ S O  = 151.11. Sl11.i~; '?O9.5--21O.Io. 
0.47420 29.5 1.6200 f0.0065 4549.6; 9594 d l c n  verb?. 
0.44405 21.3 15130 -0.0030 4149.4 9569 )) .' 

0.45690 46.9 l.5ciGO -0.0035 4379.6 9585 - )) )> 

9%? & 'i 
Rei konat. Val. 1477.1, bei konst. Driick 1479.4 Lg-C'al. pro hlol. 

Thi i jnn  (XI), !I. (:lOH1tiO = 132.13. Sdp.rco 201-201". 
Rei dcr \.crbrconuiig wiirclc cin aritleres Thcrmometct~ nls soitst bi:niitxt 

{ebenfalls VOII ('. Ilicli trr-Berlin :iiigeFertigt, VOII tler 1'. 1'. R. geeicht u ~ t d  
last fehlerlos hefuudcil). Der Wasserwcit pro Grad war niit diesem Iustrument 
wie sonst (lurch Verbreniiuiig ron Bciizoesiurz t i i i t l  Rolirzucker bestimrnt, der 
Wert stimmtc init dcin bcrechnctcn (aiif Grunt1 tlcr antlcrcn eintauchcotlcii 
Quecksilber- iiiid Glnsrn~ssc uotl dcs aitdcrcn Gradwerts) gut iibereiii. 
0.40610 34.2 1.3600 - 0.0030 3816.0 9397 offen vcrlir. 
0.42350 35.9 1.4190 +O.OOIS ri981.3 9401 )) )' 

%Wz2 
LIei konst. \ol .  14'29.9, Lei konst. Uruck 1431.9 kg-C!al. Iiro M i d .  

( : ~ i i i p h e r  (XII), Ecst. C , ~ I I , ~ O  = 152.13. 
Aus deni S e m i c n r b n x o i i  (Schnil,. 139-240'3l niit Oxnlsaure regeiiericrt, 

sublimiert. 
g a-col. "(! O( : g-cd. g-cal. Hcrnerkunz. 

0.53315 37.r; 17580 +0.0025 4910.5 9867 ollcii vcrhr. Paslillc. 
Normal resiibliniiert, 

0.42300 3.5 6 1.39i5 +0.00% 3921.7 '3271 )) )\ n 

Kiiulliches Priparat, zwoimnl timsubliiiiiert. 
0.66945 36.5 2.2045 +0.0105 (i106.0 9170 )> )) m 

0.62430 37.3 2.0565 +0.050 .'175fi.I 9283 ,) )) ) 

$273 -&-3 
Bei konst. Vol. 1410.5, bci kuiiat .  Druck 1412.7 kg-C!al. pro hlol. 
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Uie \'erbreiiiiungeii wiirdeii bei 17- 19" iusgehhrt ,  wo der Damyfdruck 
des ('aniphers iiach Al le i i  ( 8 .  L a i i d o l t - B c i r n s t e i i i ~  iiur 0.1-0.15 mni 
I,etitigt. also i i i  uiiserer ca. 300 ccni fassendeii Boinbe iiur ctwa ing als 
I)ampF vorhaiidcii war. Solltc die I liilfte dei Verbreiiiiuiig cntgangeit seiii, 
SO riincht clas ciiicii Fehler roil liijchsteris ' / ? 0 / 0 0  ans. Dieser lie@ aber voll- 
stsirdig iiinerhalb iinsercr Fehlergrcilzeii, t lei i i i  die maximalo Diffeimz zwischeii 
zwei Verbreniiuiigeii derselbeii dubstanz Ixtriigt hei dcii vorlicgeiidcn Ver- 
.-ncheii iui  Mittel 1 O,'oo, also diirltc die Uiisicherheit jedcs Mittelwertes gut 
I/:, O/oo scin. \\o ni is Mangel an Material iiur c i  I )  e \.erhreiiiiuiig geniacht 
merden koiintc, ist die Uiisicherheit natiii.lich griXcr, wohl ca. 1 O/on. 

DnS bei den nnderen Sii1)stnozcii der Sehntz vor cler Ziindung am Platze 
nw, xeigen die Eolgentleii Angaben. Einc i'robc ;9.Pinolcn wurde olfen ver- 
Iprannt und gab iiur 10677 g-cnl. pro g statt 10i90; die mittlere Temperatur 
~ n r  llei deni Versucli 19 0. Bei Clem Tetramethyleii-cai~bons8iire-Uhylester 
giugen bei oflcner Verbrennung 9 Oio0 reidoren, allerdings mar die Tem- 
perntiir exorbitant Iioch, niimlich 26-270. Bei der Trimethylen-ca~bonssure 
war der Verlust sognr 2i/u (\-el.1Jrcnnnnas-Teniperatur 230). 
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AuWer den Verbrennungswiirrnen wurden noch die D i s s o z  i a t i o n a -  
k o n s t a u t e n  yon vier Sauren (bei 25O) bestininit, um die Giiltigkeit 
der S t o h r n s n n s c h e u  Kegel zu erproben, nach der bekanntlich die 
Reihenfolge der Verbrennungswiirrnen und der Di3soziationskonstanten 
dieselbe sein soll. 

Die Versuchsanordnung war die iibliche; das Eigenleitvermogeu 
de3 Wsssers (2.0-2.8.10-6) wurde nicht i n  Abrug gebracht. 

1' x . loG Mo1.-Leitf. Dias.-l<i)nat. Formrl  Mol. Vwbr.-W!irmc 
T r i  ni e t h y le  n - c a  r b on s a 11 r c. C'J Hs 02 479.7 
112.8 128.4 14.45 0.0000137 
445.6 89.76 20.25 0.0000136 
229.5 58.7 20.36 0.0000135 
459.0 t ; l . G i ;  2S.YI O.ooOOl34 

37G 0.O000 136 
.___ 

CI - T a n a c c t o n - k o t o c n I' b o n s 5 u re. 
100.1 1242 13.43 0.00001 19 Bei weiterer Verdunnuny 
200.1 85.5 17.1 1 0.00001 14 Fuhr der Wert der Dids.- 

0.00001 1 I Iconst. rort zu fallen, so 405.0 38.54 23.89 
u.0~0011.5 daB clas Mittel'nicht ganz 

G o  11 ,ti 0 3  1328.7 

.___ 

sicher kt. 367 

Te t r i iu  e t h 1 e n  - car b on s iiu re. 
135.9 12S.4 17.5:; 0.0000173 
277.8 90.25 23.07 0.0000174 
553.6 (2 3 34.62 0.0000171 

373 O.oooO17:, 

c 5  He C)* 641.F 

l'i i i  on s i u re. 

200 117.4 43.4s o.cooos1!~ 
400 s0.73 3!.39 0.0000412 
SO0 5637 45.10 0.0000215 

367 0.00002 15 

CIOH16 0; wahrsclicinlicli 1306 

Ein d i r e k t e r  V e r g l e i c h  u n s e r e r  Z a h l e n  m i t  c lenen f r i i -  
h e r e r  A u t o r e n  ist nur in sehr beschriinktem Umfang moglich, am 
ehesten noch bei den Dissoziations-Konstanten, Iiir die ja  weit mehr 
Material vorliegt nls fur die nmstandlicher zu bestimmenden Ver- 
brennungswarmen. 

Fiir die Trimethylen-carboneiure faud (s. L a n d o l t - B o r n s t e i u  - 
Kotb)  D a l l e  1.44, B o n e  und S p r o n k l i n g  1.71 .lo-.;, fur die Tetra- 
methylen-carbonsaure Wa1 k e r  1.82.10-5 , wHhrend unsere M'erte 
(ebenfalls bei 250) 1.36 bezw. 1.73 x lo-.; sind. Der  Anschlu6 ao 
D a l l e  und W a l k e r  ist also befriedigend. wahrend der Wert y o n  

S p r a n k l i n g  erheblich abweicht und, da zwei Zeugen gegen i h u  
sprecben, unberiicksichtigt bleiben kann. 

Von der reinen PinonsLure stand iins nicht soviel zur Verfiigung, 
daB wir sie hatten verbrennen konnen. Doch ist die Differenz znischeo 



den Verbrennungswarmen einer festen einbasischen Skure uod ihres 
flussigen Methylesters so konstant, 17 I kg-Cal., daB die Verbrennungs- 
warme der Pinonskure mit einer Unsicherheit von 2-3 Eioheiten der 
letzten Stelle berechnet werden kann, und zwar zu 1308. Die Regel 
von S t o h m a n n  versagt hier also; die Sailre' mit der fast doppelt so 
grol3en Dissoziationslionstante hat eine uin ca. 20 k g  Cal. kleinere Ver- 
breonungswiirme. 

Ein direkter AnschluB :in fruhere Messungeu der Verbrennungs- 
warnien ist bei den vorstehend aufgefuhrten Kijrpero nur fur den 
Campher moglich, fur den S t o h m a n n  und K l e b e r  1415.6, B e r -  
t h e l o t  mit verschiedenen Schiilern 1415.0-1418.4, L u g i n i n  fur ver- 
schiedene Praparate etwns schwankende Zahlen (1 405.4-1 41 7.3) fanden, 
wiihrend unser Wert, 1412.7, mit Clem TOU F r i e s  identisch ist uod 
2 Oleo niedriger als der  von S t o h m a n n .  Diese Differeoz ist nicht 
sehr groB; etwas kleinere Werte als die franzijsischen Forscher hat 
der  eine von iins ofters erhalten und glaubt das auf die verschiedene 
Art der Eichung scbieben zu miissen. Unser Kspazitltsfaktor geht 
auf die aufierordentlich esnkten Werte ron E. F i s c l i e r  iind W r e d e  
znriick. 

Ein i n d i r e k t e r  Verg le ic l i  mit den zu Beginn der Arbeit an- 
gefuhrten Daten YOU S t o h m a n n  ist ijfters m8glich. I n  drei Fiillen 
haberi a i r  die flussigen Dimethylester verbraont, S t o h m n n n  untl 
K l e b e r  die xugehiirigen festen Sauren. Wie schon erwiihnt, ist die 
Differenz zwischen fliissigem Monomethylester und  fester Sarire fast 
konstant zu 170-173 kg-Cnl, gefuoden wordeo. Wir findeu fur die 
Dimethylester fast genau das Doppelte, namlich, wenn man die Daten 
voii S t o h n i a n n  und K l e b e r  auf die genauen JIolekulargewicLte um- 
recbnet, bei der Trimethylen-a, a-dicarbonsaure 344.3, fiir die Tetrame- 
tb?-len-n,S-dicarbonslure 341 .S und bei der Pentamethglen-a.B-dicarbon- 
sHure 341.3. Bei der mittelsten Saure liegt von S t o l i m a n n  n u r  eine 
einzige Verbrennuug vor, hei der dritten fallt einer der drei Werte 
ziemlich hernus uod erniedrigt die Differenz vielleicht etwns. Es lLBt 
sich also YOU der etwas groden ersten Differenz nicht niit Sicherheit 
behaupten, daB sie, etwa infolge starkerer Polymerisation der Saure, 
herausfiele. Man mu0 sich ohne weitere Folgeruagen mit dem guten 
AnschluR a n  die aoerkannt exakten Zahlen von S t o L n i n n n  und 
K I e h e r begniigen. 

Nicht so gut ist. der i n d i r e k t e  AnschluIl an die Llteren Zahlen 
bei den von uns tintersuchten freien f l u s s i g e n  Saureo. Nach Stoli- 
m n n n  wird durch den Eintritt roo ? Carboxylgruppen an Stelle ron 
2 Wnsserstolfatomen der Warmewert urn 1.1 kg-Cal. e r n i e d r i g t .  

Hiernuf wird spiiter zuriickzukommen sein. 
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Unsere beiden fliissigen Monocarbonsiiuren haben aber eine etwas 
k l e i n e r e  Verbrennungswirme ah  S t o h m a n n s  f e s t e  Dicarbonsiiuren 
(479.7 gegen 483.1 und 484.4 bei den Trimetbylensiiuren und 641.6 
gegen 642.7 bei den Tetramethylensiiuren). Diese Differenzen miissen 
zum Vergleich noch urn die Erstarrungswiirmen vergriioert verden, 
die zwar nicht bekannt sind, aber ohne groaen Fehler auf 2-3 kg-Cal. 
geschitzt werden kiinnen. Wir erhelten also im ersten Fall fur die 
Monocarbonsaure einen urn etwa 7, im zweiten Pall eioen um etwa 
3.5 kg-Cal. kleineren Wiirmewert, a19 sich nach S t o h m a n n  fur die 
flussigen Dicarbonsauren berechnet. Uber den Assoziationsgrad der  
Siiuren ist nichts bekannt, doch wtirde selbst eine sehr verschieden 
starke Assoziation die Diskrepanz kaum erkliiren konnen. Wir  be- 
gniigen uns daher  darnit, sie zu registrieren. Hinzuzufugen ist noch, 
da13 Z u b o  w fiir die feste Tetramethylen-a, y-dicarbonsiiure einen etwas 
kleineren Wert fand als wir fur die flussige Monocarbonsaure, nLm- 
lich 640.0 kg-Cal. 

D i e  S t o h m a n n s c h e  R e g e l .  

Da13 die Regel fur die beiden Ketoshren  rtugenscheinlich nicht 
gilt, ist schon oben erai ihnb Andere Isomere scheinen nicht unter- 
sucht zu seiu. Dsgegen liegt fur die beiden einfacheren Siiuren Ver- 
gleichsmaterial vor. Isomer mit der Trimethylen-carbonslure sind die 
Croton-, die Isocrotonsaure und die Vinyl-essigslure, deren Dissozia- 
tionskonstanten ebenfalls bestirnrnt worden sind (Literatur s. Lan - 
d ol  t - B6r  n s t e i n  - R o  t h). 

Diss.-Konst. Verbr.-W. (Fat) Bemerkungeo 
Trimethylen-carbonsauie 1.36.10-5 ca. 477 kg-Cal. (fliissig 479.7) 
Crotonsiurc. . . . . 2.1 B 479 n (2  Werte 478.2 u. 479.3). 
IsocrotonsiLure . . . . 3.6 * n 486 n (geschitzt nach den 
Vinyl.essigs&urc . . . 3.83 n )) 489 * Werten fiir die h6heren 

Homologen) 

Hier gilt die Regel also, denn die Schjtzungen der Verbrennungs- 
wiirmen durften ziemlich sicher sein. 

Die ringfiirmig gebaute S i u r e  ist die stabilste und schwtichste, 
die kettenformig gebauten sind gradatim labiler und stirker, daa Er t rem 
stellt die S i u r e  mit unverzweigter Kette ohne Konjugation dar. 

Fur die um eine Stufe hiiheren Homologen liegen mehr elek- 
trische Daten vor, doch lafit sich ein vollstandiger und sicherer Ver- 
gleich aus Mangel an therrnischen Daten nicht durchfiihren. 



f>iss..Iionst. Verbr.-\l'. (fcbt). Llenierkungcn 
Tiglinssurc . . . . . . 0.96. lo-. 627.0 
<c,,%PentensAurc . . . . 1.4s x cn. 630 (,nescl1iitzt) 

;&y-Pentenshure . . . . 3.3;) z >> 5 

'~eti,:inicthyien-cxl.lonshul-e 1.73 x a 63!) (t'liissig 611.C) 
Aliyl-essigs%urc . . . . 2.09 >r 640 ( * 612.3) 

Angelicnsiure . . . . 5.01 635.4 

Soweit die V e r b r e n n n n g s - ~ ~ r n i e i i  belinrlnt sincl oder sicL scliltzeil 
lassen, gilt die S t o h m a n n s c h e  Kegel. Der Wert Fiir die u,P-Penten- 
siiure wurde dadorcii erhalten, tin13 r o n  dem fiir die unkoojugierte 
Allyl-essigsaure der priisumtire Hetrag Fur die Konjngation nbgezogeo 
wurde. Da13 der Wert, :iilch weull die SchGtzung nicht ganz korrekt 
iat, zwischen denen Fir die 'I'iglin- und die 'I'etramethylen-carbousa~ire 
liegt, dijrfte sicher sein. Hingegen kaon man nicht vorhersagen, \vie 
weit die Werte fur die Allyl-essigdure und die fl,1*-Pentensiiure ans- 
einanderiiegen; es la13t sich nicht eiomal etmas uber ihre Reihenfolge 
niissagen. Der Unterschied ist jedenfalls klein. Hier kann die Regel 
von S t o  h III an also vielleicht versngen. 

E n  e r g i e i  n h n 1 t u 11 tl 1,; i 11 gf urni.  

Ehe inan Scbiiisse uber die Ariderung des Energieiuhaltes durch 
i n d e r u n g  tler Ringform zieht, mu8 featgestellt werden, wie groB das 
Inkrement der Verbrennungs~iirine fur die CHZ-Gruppe ist; es iut 
dies keine Konstnnte, docb pflegt der Wert  in jeder Korpergruppe 
nicbt erheblich zit schwanken. S t o b m an n pflegte rnit dem Wert  
156.6 kg-Cal. zii rechnen: der ut is  nber etmts zu hoch crscheint. 

Die niolekulnren Verbrennuogsa&rmen von Pinsaure-methylester 
und cis-Norpinsiiiire-methylester geben uns das Inkrement fur  CHI ZII  

152.7, die von cis-Norpinslure- und u,~-Tetramethylen-dicsrbons~ure- 
niethylester 211 152.2. ZU letzterem Wert ist zu bemerkeo, daB 
<Ins Vorhandensein einer gr.t,c. -Dimetbylgruppe den Ehergieinhalt 
rnitunter e r h o h t .  wir aber trotzdeni einen erheblicli kleineren Wert 
fur CH1 erhalten 31s S t o h n i n n n .  

Die Kombination yon u-l'nnacefoo- n n d  ' l 'rinieth~len-a, cc-dicarbon- 
siiure-methylester ergibt allerdings eineu hiiheren Wert, nGmlich 156.3, 

, CHJ aber hier hnndelt es sich urn den Ersatz von Hq durch \C3Hr' ''''' 
wir ziehen die Werle vor, die fur  den direkten Ersatz von H durch 
CHq gewonnen sind, rechnen also weiterhiii mit  152.4, dem Mittel 
jener beiden Zablen. 

Die Ditferenz der Verbrennungswirnien des Tri- und des Tetrn- 
niethvlen-dicarbons~ure-dimeth!.lestcrs betriigt nach unseren Messunpn 
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156.8 kg-Cal.; zieht man hiervon das Inkrement fur CIL nb, so bleiben 
4.4 kg-Cal. Um diesen Betrag ist also der  Eoergieiohnlt eines ein- 
fachen Vierriogs - ceteris paribus - griifier als der eines Dreirings. 
Aus den Daten fur die flussigen Monocarbonsiuren folgt die Differenz 
9.5 kg-Cal.; doch halten \vie die Daten fur unsere SHuren fiir i iu-  

sicherer als die fiir die Ester. Vielleicht ist der Wert fur die Tetra- 
nieth~len-carbonsaure ein wenig z u  hoch, nach folgender Uberlegung : 
tritt eine Athylgruppe an Stelle des Wasserstotfs in eine fliissige Saure 
ein und bildet einen flussigen Ester, so steigt der Warmewert unl 
327-328 kg-Cal. Nacli unseren Ihteri fiir die ‘Tetrametlylen-carbon- 
saure uod ihreo Athylester ist die Differeoz nber nur 324.1. 

Jedeofalls legen wir deni aus den Zablen fiir die Ester nbgeleiteten 
Wert grofiere Bedeutuiig le i .  S t o h n i n n n  uod K l e b e r  hatten aiis 
ihren Daten fur Saureo 158.9-156.C = 2.3 abgeleitet. Mit unserem 
Wert fur CITa wurde eine etwas grBBere Zabl resultieren. Gnnz gleicli, 
wie man rechnet, es folgt, daI3 in den einfacben Tri- iind Tetrame- 
tbylen-Verbindungen der  V i e r r i n g  e n e r g i e r e i c h e r  ist a h  der Ihe i -  
ring. Kncb der  Baeyersc l ien  Spannungstlieorie ware dns Umgekehrte 
zu erwarten, such nach der Reaktionstriigheit der Tetramethylen-Ver- 
bioduogen, aber  unser Befund steht niit S t o h  n i a n n s  Ergebnisseri iw 
E i  n k lang. 

Vergleicht ninn stntt der einfitchen Sauren und Ester koniplizierter 
gebaute Korper, so kiinnen sich die Verhiiltnisse umkehren, wie fol- 
gende Zalilen ergeleu. 

Die DiFferenz zwischen den isoiiieren Fliiasigen Pimethylestern 
der  u-Tanacetoo-dicarbonsaurft und der Pinsaure ist. 1 1.3 kg-Cal. uncl 
geht nach der  Richtung, daB der Kiirper niit dem n r e i r i n g  der l a -  
b i l e r e  ist! Der a-7’anacetoo-keto-carbonsa~ire-meth~lester Liitte eine 
Verbrennungswarme von 1328.7 + ca. 171 = ca. I500 kg-Cal., der 
isomere Pinoosaure-methylester nur 1479. Hier  wiire also wieder der 
Korper mit deni Dreiring erheblich lnbiler! Yoraussichtlich ist die 
Ursache die s y m m e t r i s c  h e  Verteilurig der Substitilenten bei den 
Oxydationsprodukten des Pioens (Vierring) und die sehr unsymme- 
trische bei den Thujenderivaten (Dreiriog), die nus deu beiden fol- 
gendeo Konstitutionsformeln deutlich hervorgeht: 

Z. B. H a  C- -CH . CH, . CO . OCII, 
1 ,CH, (1441.6) 

CHsO.OC.HC C,CH, 
C(C8 Hr). CH, . CO . OCH, 

C H .  CO . OCHI 
und HaC<[ (1452.9) . 

Man sieht bieraus, wie vorsichtig nian mit Vergleichen sein niiifi. 
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Vollkomnien ini Einklang mit der Spnnnungstheorie und mit 
S t o h m a n n s  Resultaten ist unser Sefund fiir die Verbindung mit Funf- 
ring. Sie ist energiearmer als diejenigen mit Drei- oder Vierring. Die 
Differenzen sind erheblich : Mit unserem Wert fur CH, berechnen sich 
iiir einen flussigen Dimethylester ron der Formel Cn HI, 0, je nach 
der Ringform folqende Verbrenniings-Wiirmen : 

Drciring 1132.5 kg-Cnl. DifIerenz pgen den l'iiufriug + 14.8 
l'ierring 1136.9 :> I , ), )> B + 19.2 
Pfinfring 1117.7 B ! 

M i t  den S t o h m a n n - K l e b e r s c h e n  Zahlen fiir die Eesten Di- 
c:trbons%ureii, aher unserem Wert fiir CHg, ergehen sich folgende 
JJifferenzen, die niit den iinserigen gut ubereinstirnmen. 

Fcstc Siiurc. C,Ml&, ni. Drciring 768.i , Diff. gcg. Fhnfring + 12.4; wir + 14.8 
'> b n x Vici n 795.1 ~ n u .) -t 18.i; J +19.2 

Schwieriger sind die Vergleiche mit dem Energieinhalt einer 
Doppelbindung (Dimethylengruppe) und auch mit dem Sechsring; er- 
sterer, weil bei den ungesattigteii Kijrpern niit Doppelbindung die 
c i s -  uud trans-Stellung, die Konjiigation oder Nichtkonjugatiou der  
C:  C-Doppelbinduug niit der C : 0-Doppelbindurig, die bei den Ring- 
kijrpern kaum etwns ausmnchen, stark ins Gewicht fallen. In  der  
Zusammenstellung der Verbrenniingswlrrnen und Dissoziations-Kon- 
stnnteu auF S. 318 steht am diesem Grunde die Tetramethglen-carbon- 
siiure trotz ihres energiereichen Vierrings mitten zwischen uiigesattigten 
Saureu mit Doppelbindung, zwei sind energieirmer, drei energie- 
reicher! Auf den kornplizierenden Einflulj der cis- und trans-Stellung 
haben d t o h m a n n  und K l e b e r  schon bingewiesen, derjenige der 
Konjugation war I892 noch unbeltannt. Geht man yon Fumar- und 
~lnleinsaure-dimethylester nus und ron den von S t o h  m a n  n ver- 
hrnnnten Hydromuconsluren und rechnet die Daten mit den ofter er- 
wiihuteu Konstanten auf flussige Dimethylester von der Forniel 
CgIIlr 0, uni, so gelangt nian zii den Zahlen 11'24-1127, die natiir- 
lich erheblich unsicherer sind als die obigeu. Jederifalls ware danach 
eine Doppelbindung erheblich Iabiler als ein Funfring, wie wohl auch 
nllgemein angenonimen wird. 

Dn13 ein Dreiring einen hoheren Energieinhalt bedingt nls eine 
Doppelbindung, hat  schon B e r t h e l o t  an ganz einfachen Kobleuwasser- 
stoffen nachgewiesen. Er gibt mit M a t i g n o n  ') fur das Propylen und 
das isomere Cyclopropnn folgende Verbrennungswarmen an : Cyclo- 

)) ;, JGnf )) 776.4 , 

1) A. ell. [6] 30, 5.17 [18%]. 
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propan 507.0, Propylen 499.3 kg-Cal.; beide Werte beziehen sich auf 
den gasfijrmigen Ziistand und auf konstanten Druck. Die Differenz 
ist 7.7. 

Zu einer Rhnlichen Differenz kornnit B e r t h e l o t  spiter’) bei 
der Brorn-Anlagerung au beide Kohlenwasserstoffe, die er thermisch 
verfolgt hat. Er findet fur die Reaktion bei dern cyclischen Korper 
38.5, bei dern kettenfijrmigen 29.1 kg-Cal. pro Xlol. Die beiden en& 
stehenden Bromide CITa Br .CH,. CH2 Br uu t l  CIIa Br . CHBr . CH, haben 
fast die gleiche Bildungswirnie, so daW fiir die Energiedifferenz von 
Dreiring uud Doppelbindung 9.4 kg-Cal. resultieren. Wir folgern aut3 
unsereren komplizierteren Yerbindungen ca. 5.5-8.5; nus S t o h  m a n n  s 
u n d  K 1 e b e r  s Arbeit folgt, wenn man ihre Hechnung niit tler Fumar- 
saurereihe. benutzt, 6.9. Die Zahlen sind also nlle von derselben 
GrijBeuordnung und yor allem yorn selben Vorzeichen. 

Nach der quantitativen Seite ebenfalls etmns unsicher ist der  
Vergleich unserer Polymethylen-Verbindungen mit solchen, die einen 
gesattigten Sechsring enthalten. Denn einen solcben Ester von der  
Formel C e l l l a 0  kann es riicht geben. Ein solcher hiitte, wenn man 
von den S t o  h rii annschen Daten fur die Hexahydro-terephthalsauren 
ausgeht, etwa die Verbrennungswirme 1120, v l r e  also ein wenig 
labiler nls der Fiinfring-Ester; auch das ist nicht neu. Von einer An- 
gabe einer g e  n nu  e u Differenz mijchten wir auch ini vorliegenden 
Fall absehen, v i e  bei der Doppelbindung. DaI3 eine Verbindung mit 
langer Kohlenstoffkette labiler ist als die isomere mit Sechsring, ist 
ijfter nusgesprocheu, vou S.toh niann und auch von dem einen von u s a ) .  

Die R e i h e n f o l g e  d e s  E u e r g i e i n h a l t e s  ist also: Funfring, 
(kleine Differenz gegen) Sechsring, (etwas grijdere gegen) Doppel- 
bindung, (grolJe Differenx gegen) nreiring, (noch etwas groBere gegen) 
Vierring. 

Von lnteresse ist die Verbrennungswarme des s p i r o c y c l i s c h e n  
Esters, da bisher noch keine solcbe Verbindung untersucht worden ist. 

Uber die StnbilitLt des Doppel-Vierringes gibt uns arn einfachsten 
folgende Uberlegung Auskunft: Tritt in das Molektil des Spiro-heptan- 
dicarbonsiure-dimethylesters H Z  ein, so entsteht unter Aufspaltung 
eines Vierringes eiue Verbindung, die dern yon uns untersuchten 
Pins~ure-dimethylester isomer ist iind rerniutlick ungefahr die gleiche 
Verbreunungswarine 1441 .G hat: wshrscheinlieh der Unsynimetrie 

I )  C r. 129, 483 [1899]. 
*) Z. El. Ch. 17, 791 [1911]. 
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balber eine etwas hohere I). Die Warmet6nung der Reaktion 1aBt sich 
nach bekannten thermocbemischen Ilegeln aus den Verbrennungs- 
wiirrnen der beiden Iiiirper (Differenz > 33.5) und des I T %  (68.5) be- 
rechnen, sie betragt, wenn wir beiden Estern die gleiche \'erbrennungs- 
warme ziischreiben, 36 kg-Cal., ist aber wahrscheinlich geringer. 

Aus S t o h m a n n s  und K l e b e r s  Daten fiir die festen Sauren und 
deu festen Ester folgt, daB sonst der Aufspaltung einee Vierrings 
durch Eintritt von HZ eine gr i iBe  r e  WBrmetiinung entspricht, niinilich 
im biittel 35.4, nach einer vollstandigeren Neuberechnung tler alten 
Zahlen. Aus deu beiden Zillilen (> 3i und 38.4 kg-Cal.) folgt, daIJ 
der  Doppelv ier r ing  ein wenig s t a b i l e r  ist als zwei einzelne, denn 
bei der Aitfspaltung eioes der be i t le  n verbundenen Vierringe wird 
weniger Energie frei als bei der AuIspnltung eioes isolierten Rioges. 

Koniplizierten Verhaltnissen begegnen wir bei den von iins weiter- 
hin untersuchten Verbindungen niit lniienringen (IiohlenaasJerstoFfen, 
einem Alkohol uud Ketonen). 

Beginnen wir niit den Kohlenwasserstoffen, wobei wir unsere 
Zahlen mit denen rergleichen, die der eine yon uiis friiber mil A u w e r s  
und E i u e n l o h r  publiziert hat. Sie sind, soweit sie einer splteren 
Kritik standgehalten habeu, in deu Tnbellen von L a n d o l t - B i j r n -  
s t e i  n - K o t h  zrisammengestellt. 

Der innere Iheiriog ini T h u jan scheint den Energieinhalt gegen- 
uber einer endocyclischen Doppelbindung ein wenig zu erhohen (vergl. 
1-Athyl-5-dimethyl-cyclohexen-1). Hier lagen die Verlilltnisse also 
qualitativ ebenso wie bei den eiofacben Korpern init Trimethylenring 
oder einer Doppelbindung in der Kette. Doc11 konnte Iwitn l'hujan 
nur eine einzige sichere Verbreiinung geniacht aerden. 

Dal3 zwei verscliiedene Svitcnketten :ti11 wl lm C-dtotii tlen Energie- 
inhalt crlieltlicli verriiclircn kimneo, siellt inan Lei clem Vergleich yo11 I'iii- 
ssure- und a-'rRnaceton-dicm.lJonsaiire-I)inieth).Ic~ter., s. 3 I I I .L)och mi'ichten 
wir ron einer zalileurniiBigen Schiitzung a l d i e n .  Jeilenfalls ist die I\'irinc- 
tiinling kleiiier XIS 36. Auf  den EinfliiB verscliiedener Substitutionen irn 
srll)en Ringsystem hoffcn wir rpiitcr rurCickkoninicu zu kiicnen. 
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Das C y c l o - f e n c b e n ,  dessen Konstitution kiirzlicb von A s c h a i i  
festgeetellt worden ist I ) ,  ist am besten mit dem ebenfalls flussigen 
d-a-Pinen zu 1-ergleichen, fur das nacb derselben Verbrennungniethode 
1480.7 kg-Cal. gefunden wurden, wabrend das Cyclofenchen 147 1.3 
ergab. Addieren wir zii letzterer Zabl die Differenz zwiscben den 
Werten fiir einen Vierring (Pineu) uod einem Fiinfring (Cyclofenchen) 
uacb unseren Daten + 19.2, und subtrahieren die DiFferenz zwiscben 
einem Dreiring (Cyclofencben) und einer Ijoppelbindung (Pinen), ca. 
7.5 als Mittel der vorstehend berechneten Werte, so erbalten wir als 
Verbrennungswarme des Pinens 1482.8, also eine Zabl, die our um 
1 ' 12  "loo von der gefundenen abweicht. Wir geben selbstvervtandlich 
zu, daB die Rechnung trotz des guten Endresuitats etwvas kubn und  
nicht ganz einwandfrei ist. Denn bei mebreren Innenringen in eineni 
Secbsring konnen ganz andere Spannung~verh.:iltniJse auftreten als bei 
isolierten ! 

D a  die beiden festen Koblenwasserstoffe C a m p b e n  und Tr i -  
c y c l e n  nach unseren Messungen die gleicbe Verbrennungswarme be- 
sitzen, 1469.4 und 1469.1 kg-Cal., scbeint eine semicycliscbe Doppel- 
bindung, wie man sie im Campben annimmt, und ein innerer Drei- 
ring ein fast gleicbes Energieinkrement herbeizufiihren. DaB beide 
&en stiirkeren Energieinbalt bedingen als eine endocyclische Doppel- 
bindung, ist sicher, weno aucb die mit aller Yorsicbt von dern einen 
 on uns friiher ausgesprochene Vermutung '), daB der Umwandlung 
einer semicycliscben Doppelhindung in eine endocyclische ein anniihernd 
k o n s t a n t e r  Betrag entspricbt, nacb neueren Messungen n i c b t  mebr 
aufrecht erhalten werden kaun. Darauf wird in anderem Zusammen- 
hang zuriickzukommen sein. 

Also aucb bei den beiden festen Terpenen ist unser Befund 
durcbaus planjibel. 

DaI3 der T b u j y l a l k o h o l  (innerer Dreiring) eine bobere Ver- 
brennungswarme besitzt als das  Borneo1 (innerer Fiinfring), geht aus 
dem reicben Zahlenmaterial deutlicb bervor, wenn die Werte der ver- 
scbiedenen Autoreo aucb stark schwanken, niimlich zwiscben 1465.5 
und 1477.5 kg-Cal.; S t o h m a n n  und K l e b e r  geben 1467.3 an, wabrend 
wir riir den Tbujylalkohol 1479.4 fanden. Diese Differenz, 12.1, weicht 
von der  fruher aus Fiinfring- und Dreiriug-Ester gefundenen, 14.8, 
nur wenig a b  

Auch dieseri ' nnscheinend iiberzeugeoden Befund geben wir mit 
einiger Reserve. ' 

I) A. 387, 1 [1912]. 2) 2. El. Ch. 17, 792 [1911]. 
21. 
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Ein reiohes Zablenmaterial liegt fur Ketone YOU der Formel 
C,0H160 vor. Wir stellen es im Folgenden nochmals mit den Kon- 
stitutionsformeln zusammen, in der Reibenfolge der von dem einen 
von uns gefundenen VerbrennungswHrmen (kg-Cal. pro Mol. bei konst. 
l h c k ) .  

CII3. CH . CH3 
CH, . C . CH, c CIlZ 

CH H& 1. CHr Hdj '  '\ 

HSCI H 2 d  1 'C:O 
CHPC.CHj 

CH . CH3 C . CH3 CH. CH, 
Carvenon Caniplicr fest Pulegon 

1409.4 Roth  1412.7 R o t h ,  O s t l i n g  1413.6 R o t h  
1418.2 Stohmann 1415.6 S t o l i m a n n  

CH3. C: CH2 
CH 

HZC" CHa 
HpC./C :o 

CH . CH, 
Dihydrocarvon 

1416.2 Roth  
1424.9 S t o h m a u n  

CHs .C. CHa 
HC\ 

Ha C"CH 
HgC\,C I /  : 0 

CH. CHI 
Caron 

1431.0 S t o h m a n n  

Isopulegon Dihydroeucarvou 
1417.9 Roth  1429.0 S t o h m a n n  

CH3. CH . CHs 

Thiijon Encarvon, Clol-Il,O 
1431.9 Roth ,  O s t l i n g  1373.1 

Die gut 6O/w, betragenden Differenzeo zwischen unseren und S to  h m n n n s  
Verbrennungswirmen der beidcn flbssigen Ketone verin6gen wir uns nicht zu 
erkliren. Sie mimen wohl durch Verschiedenbeit der Priparate verursacht 
oin, da unser AnschluB an Stohman n sonst recht gut ist. Unsere Pigparate 
stammten von Scliimrnel Rr Co., nur das Jsopulegon war yon Ilrn. Dr. 
Murawski  aus dem Pulegori dargestellt'), der die Substanzen auch optisch 
untersocht und ihr norrnales Ycrhalten konstatiert hat. Die 1C6rper warden 
wghrend der Verbrcnnung mehrmals rektifiziert, die Einzelwerte stimmten 
stets gut. Wir rechncn daruin mit unseren  Zahlen. Der Vollstitndigkeit 
halber teilen wir einen Wert fiir das Eucarron (ClO€ll,O) mit, dns iihcr das 

I) Diss., Greifswald 191 1. Vergl. auch Z. El. Ch. 15, 1. e., wo einige der 
Keione schon behandelt sind. 



Semicarbazoii gereinigt war (Sdp.1, 880). Da das Eucarvou eine fortlautende 
Konjugation besitzt. muIl seine Verbrenuuugswirme relativ lilein und die 
Differenz gegeu das unkonjugierte Dihydrocucarvon verhiltnisniifiig groB sein. 
Das iet in der Tat der Fall; denn die Ditlerenz ist 55 kg-Cal.! Hier ist der 
indirekte Auschlull an S t o h m a n n  also rieder schr gut. 

Am Ende der Iangen Reihe stehen die beiden Ketone n i t  einem 
Dreiring, C a r o n  und T h u j o n ,  die fast die gleiche Verbrennungswirme 
hnben. Also bewirkt ein endocyclischer und ein evocyclischer Drei- 
ring gegeouber den KBrpern rnit eioer Doppelbindung die gleiche 
Energieerhohung. Eio zahlenmaljiger Vergleich st6Wt wieder auf die 
Schwierigkeit, d d  die Lage der Doppelbindung (endocyclisch, exo- 
cyclisch, semicyclisch, in Konjugation mit C: 0 oder nicht) auDerordent- 
lich vie1 ausmacht. 

C 21 r v e n o n mit seiner endocyclischen, konjugierteo noppelbindung 
hat bei weitem den kleinsten Euergieinhalt, dano folgt vou den 
fliissigen Verbindungen das  Pulegon, dessen C:C-Bindung zwar eben- 
falls noch i n  Konjugation rnit C:O steht, aber semicyclisch ist, was, 
wie olter hervorgehoben ist, Energiezuwachs bedingt'). TI i h y d  ro- 
c a r v o n  und I s o p u l e g o n ,  deren Konstitution sehr ahnlich ist (exo- 
cpcliscbe C: C-Bindung, nicht in Konjugation mit C : O ) ,  haben ungefiihr 
die gleiche Verbrennungswfrme, ca. 3 kg-Cal. mehr als Carvenon und 
3.5 mehr als Pulegon. 

Dann folgt das D i h y d r o - e u c a r v o n  mit KohlenstuFfsiebenring. 
Es scheint, als ob das Vorhandensein eines solchen einen betrschtlichen 
Energiezuwachs bedingt. n o c h  liegt relativ wenig sicheres Vergleichs- 
material vor. Z u b o w  hat ofter isomere Kiirper rnit FiinF-, Sechs- 
und Siebenringen verbrannt, aber seine Zahlen geben schwankende 
Differeozen, wie folgende Zusammenstellung xeigt. (Literatur s. L an  - 
d 01 t-Biir n s t e i  n -  R o  th  , Tab. 198.) 

K o h le  n w a s  s e rs to  Ife. 

Sechsring . . . )) 946.3 D 1104.1 )> 1050.4 1056.0 

A 1 k o h ole. 

F b f r i n g  . . . CsHla 918.6 CiHl4 1102.8 C T H I ~  - - 

Siebenriog , , N - * 1099.6 D 1061.5 

Fiinfring . CsH1s0 896.0 CiHl40 1040.2 1045.4 CSHI~O - - 

Siebenring . 2 - D 1060.0 >> 1202.6 
Secbsring . m 898.2 )) 1048.2 * 1194.3-1207.2 

Ketone. 
Sechsring . . . . C T H ~ ~ O  1004.3 
Siebenring . . . . n 1006.0 

1) z. B. R o t h ,  Z. El. Ch. 17, 792 [1911]. 



Also zweimal ist ein deutlicher Euergieunterschied zwischen 
Sieben- nod Sechsring zii benierken, sonst kleine Differenzen, deren 
l’orzeichen sogar schaankt. 1,;s Iiiflt sich aus Zu b o w s  &ten also 
riichts Sicheres entnebnien. Hingegeii gelit auch atis ihiien hervor. 
(In13 ein Sechsring einen etwas griiBeren JSnergieinhalt bedingt RIS eiii 
Fiinfring. 

Die Schmelzwbrnie tles C a m p h e r s  ist nicht bestimmt. Wenn 
ein Annlogieschlufl von iihnlicheii aromntiscben Kiirpern aus erlaubt 
ist - und die Sclimelzw~trmeu sind iiberhaupt uur geringen Schwnn- 
kungen uriter\\-orfrn -, so kiinuen wir sit! zu 4-4.5 kg-Cal. schatzen, 
SO dal3 die Verbrennungswarnie des fliiasigen Camphers 1 4  17 sein wurde. 
Cnmpber hat keine I~ohlenstoffdoppelbindung, sonclern einen be- 
s t ii n d i ge re n F u n f r i u g. I3 i e trot z d e m h oh e V e r b r e n n u n g s w L r ni e r i i  u L3 
also wohl mit der b i c y c l i s c h e n  Anordnung der Atome im Molekiil 
zusammenhiingen. Damit steht in Kinklang, dnfl die ebeufalls bicycli- 
schen Caron und Thujon eine so hohe Verbrennungswarme besitzen, 
dnB sie durch das Vorhandensein eines Dreirings allein nicht zu er- 
klaren ist. Denn die thermische Differeuz zwischen Dreiring und 
Doppelbindung liegt nach iinserer vorsteheoden Zusammenstellung 
zwischen 5.5 und 9.5. Bei Caron und Thujon ist sie aber 14.5-22, 
je nachdein ob man sie rnit konjugierten oder nichtkonjugierten Ver- 
bindungen vergleicht, also ganz erheblich groBer sls die normale 
Differenz. 

Weitere Untersuchungen an bi- und tricycliscben IGrpern sind 
niitig, um unsere Vermutung sicherzustellen. 

Z u s a m  ni e n  f ass u n g. 
Es wurden die Verbrennnn~awarnien roo ein- und mehrcyclischen 

Verbindungen mit Drei- bis Siebenringen bestimmt , ferner w 1 1  vier 
Siiuren rnit Drei- unrl Vierring die Dissoziations-Konstanten bei 25 O. 

Meist wurcle ein sehr guter Anschliifi nn zuyerlassige altere Restitn- 
mungen erreicht. 

Die S t o h m a n n s c h e  Regel uber den Zusarnmenhang ron  \ e r -  
brennungswarme und Dissoziations-Konstaute gilt bei zwei Ketoaiiuren 
nicht, bpi dec einfaclien Polyrnethylensauren, wo reiches Vergleichs- 
ni:tterial vorliegt, vorziiglich. 

Zwiscben Ringform und Ihergieinhalt wird bei einfachen Yer- 
bindungen tler von S t o h m a n n - K l e b e r  und B e r t h e l o t  gefundene 
Zusarnmenlinng bestltigt; die Reihenfolge des I.:nergieinlialtes ist: Fiinf- 
ring, Sechsring, Doppelbindung, Dreiring, Vierring. I.:in Siebenring 
scheint einen etwas griiBeren Energieiuhalt z u  bedingen als ein Sechsring. 
A u E d e n 1. i n f 1 u 13 v on Ko n i n g a t i o n ode r RT ic h t k o n j u g n ti on. semi c y cl i sch e 



oder endocyclische Lage der Doppelbindungen wircl erneut hingewiesen 
und neiies Material beigebracht. Diese sekundiiren ICinfliisse erschwe- 
ren den Vergleich. Starke Unsynimetrie scheint den I*:nergieinbalt 
ebenfalls zu erhoben, so daB man bei Vergleichen rorsichtig sein muB. 

Soweit man nach der einen untersuchten Verbindung urteileo 
kann, ist die spirocycliche Anordnung der  Kohlenstoffatome relativ 
stabil. Eine bi- und tricyclische scheint den Energieinhalt zu erbohen. 
donst scbeint fur Drei- und 1-ierringe, die an oder in einern Sechsring 
gelagert sind, das  Gleiche uber den Energieinhalt zu gelten wie fur 
isolierte Ringe. Docb miissen wir uns  bier noch einige Reserve auf- 
erlegen, d a  das  Material nicht sehr reich iat und manche nur  indirekt 
bestimnite Daten bei der ScbluBfolgerung gebraucht wurden. 

G r e i f s w a l d  und H e l s i n g f o r s ,  Januar 1913. 

48. H. Ley und W. Fischer: Lichtabeorption und Fluores- 
cenz sliphatischer S&ureimide. 

(Fluorescenz-Elrscheinungen bei nicht-aromatischen Verbin- 
dungen. I.) 

[Ails den1 Chemischen Institnt der Universitat Miinster i..W.] 

(Eingegsngen am 20. Januar 1913.) 

%u einer systernatischen Untersuchung der Licbtabsorption der 
Irnide zweibasiscber SLureo bestirnmte u n s  vor allem die Tatsache, 
daB gerade bei diesen Verbindungen mehr aliphatiscben 

Charakters durcb geeignete Substitutionen ionerhalb der Gruppe R sebr 
betrHchtliche VeFintierungen i n  tler Farbe hervorgerufen werden: 
.Wahrend die h i d e  der gesattigten zweibasischen Saureu vorn Typus 
des S u c c i n i r n i d s ,  wie eine schon cor IRngerer Zeit gemachte Unter- 
siichung zeigte, erst in1 lul3eren Ultraviolett absorbieren, sind die 
Aminoderivate der Irnide ungesiittigter Sauren Torn Typus des hf a- 
l e i n i m i d s  lebheft gelb ’). Letztereo kornnit r~och ein besonderes 
Interesse dadurcb zu, daB sie, wie wir jetzt fanden, zu der nicbt groBen 
Zahl von fluorescierenGen VerbinduoKen gehiiren, die lieinen Benzol- 
kern in1 Molekul enthalten. 

I) Cinmician,  U. 22, 2192 llS89j; M’ialiceiius, 13. 31, 194 [l898]. 


