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47. W. A. Roth und G. J. Ostling: Thermochemische Unter-
suchungen in der alicyclischen Reihe.
(Eingegangen am 23. Januar 1913.)

Seit der bekannten Arbeit von Stohmann und Kleber!) im
Jahre 1892 sind kaum Bestimmungen ausgefiibrt worden, die einen
AufschluB iiber die Enpergieverhiltnisse verschiedener Ringsysteme
geben konnten, wenn wir von den leider wenig zuginglichen Arbeiten
von Zuboff? vorerst absehen. Stohmann und Kleber haben
damals fast ausschlieflich die freien, festen Carbonséiuren verbrannt,
nur einen einzigen, ebenfalls festen Ester. Da uns eine Reihe
fliissiger Ester zur Verfiigung stand?), und diese wohl bessere Ver-
gleichskorper sind als die’ in Bezug auf Assoziation und Schmelz-
wirme wahrscheinlich verschiedenen festen Siuren, haben wir die Stoh-
mannschen Untersuchungen wieder aufgenommen. Wir haben auBer
den einfachsten Estern alle anderen uns zuginglichen Substanzen mitDrei-
und Vierringen in den Kreis unserer Untersuchung gezogen, auch wenn
manche Daten zuniichst zu Vergleichen wenig verwendbar, also mehr
»Materiale sind.

Die Apparatur und Arbeitsweise hat der einc von uns frither¢) aus-
filhrlich besclirieben. Hinzuzuligen ist nur, daB der Wasserwert des calori-
metrischen Systems im Laufe der Untersuchung nicht ganz konstant war,
sondern infolge ciniger Andcrungen an der Bombe usd auch wegen der eine
Zeit lang stark wechselnden Temperatur des Arbeitsraumes zwischen 2825
und 2840 schwankte; stets wurden 2400 g Wasser verwendet.

Bei einigen fliichtigeren Substanzen, etwa solchen, deren Siede-
punkt bei 760 mm unter 160° liegt, muBte eine Vorkehrung getroffen
werden, um das Verdunsten vor der Ziindung und somit Unvollstindig-
keit der Verbrennung zu verhiiten. Die Vorrichtung, die schon ander-
wiirts°) beschrieben ist, bestand meist in einem kleinen zylindrischen
Glaschen zur Aufnabme der Flissigkeit mit einem wenige Millimeter
langen Baumwolldocht; das Glischen wurde mit einer 20—30 mg
wiegenden Gelatinekappe verschlossen. Die Verbrennungswirme dieser
Kappe betrug hochstens 150 g-cal. bei einem Gesamtwiirmeumsatz von
3000—400 g-cal. Wenn die Versuche einwandfrei verlaufen, d. h. kein
Geruch und kein Riickstand voo der Gelatine zu bemerken ist, was
ja leicht festzustellen ist, sind die Resultate trotz der griferen Kor-

1y J. pr. [2] 46, 475 [1892].

%) . 28, 687 [1897]; 80, 926 [1899]; 38, 708 [1901]; 85, 815 [1903].

3 Ostling, Soc. 101, 457 {1912].

4 Roth, A. 885, 104 [1911); Z. EL Ch. 17, 790 [1911).

5) Roth, A. 383, 104 [1911); Z. El. Ch. 17, 790 [1911).
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rektur kaum unsicherer als die bei der gewihnlichen »offenens Ver-
brennung erhaltenen.

Ils sei auch hier wieder bemerkt, dall alle Zahlen den Umrech-
nungsfaktor von Joules in Calorien enthalten, da die Eichung der
Apparatur letzten Endes auf elektrische Messungen zuriickgeht. Als
mechanisches Warmedquivalent ist wieder die ibliche Zahl 4.189 be-
nutzt worden. Sie scheint um eca. '3 %o zu hoch zu sein; doch ist
das bei der fiir uns erreichbaren Genauigkeit, die nach der Uberein-
stimmung der Linzelwerte ca. 1% zu sein scheint, ohne Belang.
Fir die allermeisten calorimetrischen Bestimmungen diirite jene
Unsicherheit des mechanischen Wirmeiiquivalents irrelevant sein!

Im Folgenden geben wir unsere calorimetrischen Resultate
in der iiblichen Weise an:

lirste Spalte: g Substanz, in Luft gewogen.

Zweite Spalte: Summe der Korrekturen in g-cal. (Zandung, Ziandfaden,
Salpetersiure, eventuell Gelatine).

Dritte Spalte: korrigierte Temperaturerhohung.

Vierte Spalte: die fiir den Wirmeaustansch mit der Tingebung ange-
brachte Temperaturkorrektur.

Fanite Spalte: Verbremnungswirme (in g-cal.) far die angewandte Sab-
stanzmenge,

Sechste Spalte: Verbremnungswarme (in g-cal) pro g Substanz, in Luft
gewogen.

Bs folgen die molekularen Verbrennungswirmen, mit den ge-
nauen Molekulargewiéhteu berechnet; fett gedruckt ist die auf kon-
stanten Druck bezogene Zahl.

iy g-cal. o o g-cal. g-cal.  Bemerkung.
Trimethylen-a,n-dicarbousiure-dimethylester, fl.
CrH,00, == 158.08. Sdp.res 193°
0.92480 33.3 1.7160 +0.0030  4840.1 5284  offen verbr.
Bei konst. Vol. 827.4, bei konst. Druck 827.7 kg-Cal. pro Mol

Trimethylen-carbonsiure, fl. CiHsO03=286.05. Schmp. +9° bis +10°,
Sdp.reo 183.2—184°% vor der zweiten Verbrennung rekfifiziert, Sdp.7e0 1830,
0.74235 234.2 1.5410 +0.0060 4138.2 3374  Gelatinckappe.
0.63985 165.2 1.3130 —0.0010 3562.9 2568 »
5571 E3
Bei koust. Vol. 479.4, bei konst. Druck 479.7 kg-Cal. pro Mol.

Tetramethylen-carbonsinre-ithylester, fl. H,: 0, = 128.10.
Sdp.so 1510,
0.56270 153.4 1.5465 +0.0025 4238.4 7532 Gelatinckappe.
Bei konst. Vol. 964.8, bei konst. Druck 966.0 kg-Cal. pro Mol.
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g g-cal. °oC oC g-cal. g-cal.  Bemerkung.

Tetramethylen-carbonsiure, fl. ('s HgOg; = 100.06. Schmp. —6°.
Sdp.yse 195 —195.6°.

071020 353 16170  * 0 45500 6407  ofien verbr. .
0.68855 330 15670  +00015 44105 6405  » >
6406+ 1

Bei konst. Vol. 641.0, bei konst. Druck 641.6 kg-Cal. pro Mol.

Tetramcthylen-a,8-dicarbonsiure-dimethylester, fl.
CaH,20, =172.10. Sdp.go 114—114.5%
079745 309 1.6195 +00135 4564.9 3724 offen verbr,
0.77740 30.6 1.5760 +0.0135 44424 2114 » »
0.75630 265 1.5315 +0.0105 4320.4 5713 » »
ST+ 4
Bei koust. Vol. 983.9, bei konst. Druck 984.5 kg-Cal. pro Mol.
Pentamethylen-a,g-dicarbonsiure-dimethylester, fi.
CoHy 04 = 186.11. Sdp.z 11851199,
0.70005 26.3 1.4905 -+0.0200 4204.0 6001  offen verbr.
0.88175 27.2 1.8735 +0.0160 5291.3 6001 » »

6001
Bei konst. Vol. 1116.8, bei konst. Druck 1117 7 kg-Cal. pro Mol.

a-Tanaceton-dicarbonsiure-dimethylester (Form. I, S. 314), fl.
(i Hys Oy = 214.14.  Sdp.1s 126—1270,
0.76100 327 1.8370 +0.0055 3156.8 6776  offen verbr.
0.60460 31.1 1.4620 —0.0025 4098.3 6779 » »
LG CES)
Bei konst. Vol. 1451.4, bei konst. Druck 1452.9 kg-Cal. pro Mol

a-Tanaceton-ketocarbonsanare (If), fest. Ciot160s = 184.13. Schmp. 78°.

062065 319 15950  —00040 44740 7209  offen verbr.
062470 307 16045  —0.0090 45022 7207 »  »
7208 £ 1

Bei konst. Vol. 1527.2, bei konst. Druck 1328.7 kg-Cal. pro Mol.

cis-Norpinsidure-mnethylester (III), H. () H ¢ 04 = 200.13.
Sdp.u 1130. ‘Sdp.mo ‘.)290
0.68200 45.2 1.5625 +0.0020 4386.2 6431  offen verbr.
0.61125 35.5 1.4000 +0.0015 39349 6437 » v
(484 £ 3
Bei konst. Vol. 1287.6, bei koust. Druck 1288.8 kg-(‘al. pro Mol

Pinsdure-dimethylester (IV), fi. C;Hi30,=214.14. Sdp.; 125.4--126°
0.69055 35.6 1.6505 +0.0015 4643.9 6720  offen verbr.
Bei konst. Vol. 1440.1, bei konst. Druck 1441.6 kg-Cul. pro Mol.
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Pinonsiure-methylester (V), fl. Cy His Oy = 198.14.
Sdp.n 127.6—1280. Sdp.'{ss 254——2550.
0.48850 44.2 1.2995 +0.0025 3640.1 7452  offen verbr.
0.71880 43.5 1.9060 -+4-0.0060 5360.4 7457 ».ox
7455 £ 3
Bei konst. Yol. 1477.1, bei konst. Druck 1478.8 kg-Cal. pro Mol.

Spiro-heptan-dicarbonsdure-dimethylester (VI), il
Cile04 ==212.13. Sdp.;s 149°.
0.72615 3.1 1.7095 +0.0025 4817.0 6634  offen verhr.
0.69485 30.9 1.6375 +0.0015 4613.1 6639 » .
6637 £ 3
Bei konst. Vol. 1407.9, bei konst. Druck 14091 kg-C'al. pro Mol.

Cyclo-Tenchen oder 8-Pinolen (VI1), fl. (oH;s = 136.13.
Sdp.eo 143.6 —143.9°.

0.44370 163.7 1.7485 +0.0005 4787.1 10789  Crelatinekappe.

Zwei andere Proben (Sdp.jso = 142.5—143° und Sdp.jsz = 142°%)
waren friiber nach dem Verfahren von Berthelot und Delépine’)
verbrannt worden: die Fliissigkeit wurde in eine diinnwandige Glas-
kirsche eingeschlossen, unter der etwas Ibitialziinder (Naphthalin oder
Benzoesiiure) befestigt war. Dafl die Methode ihre Schwiichen hat,
beweist die miibevolle Arbeit von Richards und Jesse?). Wir
haben die Methode spiiter verlassen, weil wir hiufig Ruflabscheidung
(Spritzer) an der Bombenwand bemerkten. Beim 8-Pinolen gingen
die Verbrennungen verbiltnismidBig glatt; die sorgfiltig gesammelte
RuBmenge betrug bei allen Versuchen 0.8 mg, ca. 6.5 g-cal. entspre-
chend, wahrend der gesamte Wiirmeumsatz ca. 4000—5000 g-cal. war.
Wir lassen die Versuche darum folgen. Der dritte Versuch bezieht
sich auf die neue Fraktion.

g g-cal. o o g-cal. g-cal. Bemerkung.
046670 4959 1.9555 —0.0065 3031.9 10781 m. Naphth.alsInitialziader
0.43490 1822 1.7285 +0.0065 4703.9 10815
0.35940 932 14030 -—0.0070 38725 10775 » Benzoes. » »

Gesamtmittel: 10790 £ 9
Bei konst. Vol. 1468.8, bei konst. Druck 14711 kg-Cal. pro Mol

Cyeclen oder Tricyclen (VIIL), fest. CioHis = 136.13.
Sehmp. 62.5 - 68%  Sdp.gye 152
Dic Substanz wurde ibres sehwachen Geruchs wegen und, weil der Dampi-
druck der festen Substanzen so ticf unter dem Schmelzpunkt erheblich nie-
driger ist als der der isomeren [liissigkeiten, offen verhrannt.

1y C. r. 130, 1045 [1900). ) Am. Soc. 82, 292 [1910],



g g-cal. °C o g-cal, g-cal.  Bemecrkuog.
0.44260 30.2 1.6975 +0.0005 4768.0 10773 offen verbr.
0.42970 32.6 1.6490 +0.0035 4628.5 10771 » »

neu rektifiziert
0.44510 32.1 1.7090 +0.0014 4798.6 10781

Bei konst. Vol. 1466.8, bei konst. Druck 1469.1 kg-Cal. pro Mol.

Thujan (IX), fl. C,pHs = 138.14. Sdp.se 156.2 - 156.8°.
044075 1347 1.7440 —0.0165 4808.8 10911 Gelatinekappe, langsame
Verbr., groBe Temp.-Korr.!
(Ein nicht ganz einwandtreier Versuch ergab 10901.)
Bei konst. Vol. 1506.0, bei koost. Druck 1508.6 kg-Cal. pro Mol.

_ Eine Verbrennuong des Thujens. eine der ersten mit Gelatinekappen
auvsgefiihrten, war nicht einwandfrei.
Thujylalkohol (X), fl. CioH;s0 = 13414, Sdp.ss; 209.8—210.10,
0.47420 29.5 1.6200 +0.0085 4549.6 9594  offen verbr.

0.44405 24,3 15120 —0.0030 4249.4 9569 »
045690 469 13660  —00035  4379.6 9385  »  »
9583 + 17

Bei konst. Vol. 14771, bei konst. Drnck 1479.4 kg-C'al. pro Mol
Thujon (XI), fl. CioHysO = 152.13. Sdp.reo 201—202°,

Bei der Verbreonung wuvde cin anderes Thermometer als sonst benntzt
{cbenfalls von (. Richter-Berlin angefertigt, von der P. T. R. geeicht uand
fast fehlerlos befunuden). Der Wasserwert pro Grad war mit diesem Instrument
wie sonst durch Verbrennung von Benzoesiure nud Rohrzucker bestimmt, der
Wert stimmte mit dem berechneten (anf Grund der anderen eintauchenden
Quecksilber- uud Glasmasse und des anderen Gradwerts) gut iberein.

0.40610 34.2 1.3600 ~0.0030 3816.0 9397  offen verbr.
0.42350 35.9 1.4190 +0.0015 39813 9401 » »
9399 £ 2

Bei komst. Vol. 1429.9, bei konst. Druck 14319 kg-Cal. pro Mol

Campher (XII), fest. CyolliO = 152.13.
Aus dem Semicarbazon (Schmp. 239—2400) mit Oxalsiure regeunericrt,
sublimiert,

g g-cal, o o g-cal.  g-cal. Bemerkung.
0.53315  37.6 17580  +0.0025 49405 9267 oifen verbr. Pastille.
Normal resublimiert,

042300 336 13975 +00025 3921.7 8271 » » »

Kaufliches Priparat, zwoimal umsublimiert.

066945 365 22045 +00105 62060 9270  » > »
062430 37.3 20365 +00050 57860 9282 . »
90273 £ 3

Bei konst. Vol. 1410.7, bei koust. Druck 1412.7 kg-Cal. pro Mol.
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Die Verbrennungen wurden bei 17—19Y ausgefiihrt, wo der Dampidruck
des (‘amphers nach Allen (s. Landolt-Bornstein) nur 0.t—0.15 mm
betriigt, also in unserer ca. 300 cem fassenden Bombe nur etwa !/; mg als
Dampf vorbanden war. Sollte die Ililfte der Verbrenuung cotgangen seiu,
so macht das cinen Fehler von hichstens Y/» oo aus. Dieser liegt aber voll-
stindig innerbalb unserer Wehlergrenzen, denn die maximale Differenz zwischen
zwei Verbrennungen derselben Substanz hetrigt bei den vorliegenden Ver-
suchen im Mittel 194y, also diwwfte die Unsicherhcit jedes Mittelwertes gut
3% sein. Wo aus Mangel an Material nur cine Verbrennung gemacht
werden kounte, ist die Unsicherheit natiirlich grofer, wohl ca. 1%,

Dal bei den anderen Substavzen der Schutz vor der Zindung am Platze
war, zeigen die folgenden Angaben.  Eine Probe 8- Pinolen wurde offen ver-
branot und gab nur 10677 g-cal. pro g statt 10790; die mittlere Temperatur
war hei dem Versueh 19°% Bei dem Tetramethylen-carbonsiure-dthylester
gingen bei offener Verbrenoung 9 % verloren, allerdings war die Tem-
peratur exorbitant hoch, ndmlich 26—27°.  Bei der Trimethylen-carbonsaure
war der Verlust sogar 2'/,9%, (Verbrennungs-Temperatur 239).
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AuBler den Verbrennungswirmen wurdeo noch die Dissoziations-
konstanten von vier Siuren (bei 25°) bestimmt, um die Giltigkeit
der Stohmannschen Regel zu erproben, nach der bekanntlich die
Reibenfolge der Verbrennungswiirmen und der Dissoziationskonstanten
dieselbe sein soll.

Die Versuchsanordnung war die iibliche; das Eigenleitvermogen
des Wassers (2.0—2.8.10—8) wurde nicht in Abzug gebracht.

\Y x.108  Mol.-Leitf, Diss.-Kopst.  TFormel Mol. Verbr.-Wirme

Trimethylen-carbonsiure, CyHe O, 479.71
112.8 1284 14.48 0.0000137
2256 89.7q 20.25 0.0000156
2295 88.7 20.36 0.0000135
4590 61.6¢ 28.31 0.0000134
BN 0.0000136
«-Tanaceton-ketocarbonsiure. CioHis 03 1328.1
100.1 1242 12.43 0.0000119 Bei weiterer Verdiinnung
200.1 835 17.11 0.0000114 fuhr der Wert der Diss.-
408.0  58.54 23.89 0.0000111 Konst. fort zu fallen, so
367 0.0000115 daf} das Mittel nicht ganz
sicher ist,
Tetramethylen-carbonsiure. CyHg O, 641.6
138.9 1284 17.83 0.0000173
2778  90.25 23.07 0.0000174
553.6 623 34.62 0.0000171
373 0.0000173
Pinonsidure. CoHig0;  wahrscheinlich 1308
200 117.4 23.48 0.C000219

100 80.73 3229 0.0000212
S00 56 37 45.10 0.0000215

367 0.0000215

Ein direkter Vergleich unserer Zahlen mit denen frii-
herer Autoren ist nur in sehr beschrinktem Umiang moglich, am
ehesten noch bei den Dissoziations-Konstanten, fiir die ja weit mebr
Material vorliegt als fir die umstindlicher zu bestimmenden Ver-
brennungswirmen.

Fir die Trimethylen-carbonsiiure fand (s. Landolt-Bornstein-
Roth) Dalle 1.44, Bone und Sprankling 1.71.10-9, fiir die Tetra-
methylen-carbonsiiure Walker 1.82.105, wiihrend unsere Werte
(ebenfalls bei 25°) 1.36 bezw. 1.73 >< 10— sind. Der Anschluf ao
Dalle und Walker ist also befriedigend, wihrend der Wert von
Sprankling erheblich abweicht und, da zwei Zeugen gegen ihn
sprechep, unberiicksichtigt bleiben kanp.

Von der reinen Pinonsiure stand uns nicht soviel zur Verfiigung,
daB wir sie hatten verbrennen konnen. Doch ist die Differenz zwischen
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den Verbrennungswirmen einer festen einbasischen Saure und ihres
fliissigen Methylesters so konstant, 171 kg-Cal., daB die Verbrennungs-
wirme der Pinonsiure mit einer Unsicherheit von 2—3 Einheiten der
letzten Stelle berechnet werden kann, und zwar zu 1308. Die Regel
von Stobmann versagt hier also; die Siuré mit der fast doppelt so
groflen Dissoziationskonstante hat eine um ca. 20 kg-Cal. kleinere Ver-
brennungswirme. Hierauf wird spiter zuriickzukommen sein.

Ein direkter AnschluB an friihere Messungen der Verbrennungs-
wirmeo ist bei dem vorstehend aufgefiihrten Kirpern nur fiir den
Campher moglich, fir den Stohmann und Kleber 1415.6, Ber-
thelot mit verschiedenen Schiilern 1415.0—1418.4, Liuginin fir ver-
schiedene Priparate etwas schwankende Zahlen (1405.4—1417.3) fanden,
wihrend unser Wert, 1412.7, mit dem von Fries identisch ist und
2 %4 niedriger als der von Stobmann. Diese Diiferenz ist nicht
sehr groB; etwas kleinere Werte als die franzosischen Forscher hat
der eine voo uns ofters erhalten und glaubt das auf die verschiedene
Art der Eichung schieben zu miissen. Unser Kapazitatsfaktor geht
auf die auflerordentlich exakien Werte von E. Fischer und Wrede
zuriick.

Ein indirekter Vergleich mit den zu Beginn der Arbeit an-
gefiibrten Daten von Stohmann ist 6fters moglich. In drei Fillen
baben wir die flissigen Dimethylester verbranot, Stohmann uod
Kleber die zugehdrigen festen Sauren. Wie schon erwiihnt, ist die
Differenz zwischen fliissigem Monomethylester und fester Siaure Tast
konstant zu 170—173 kg-Cal, gefunden worden. Wir findeu fiir die
Dimethylester fast genau das Doppelte, nimlich, wenn man die Daten
von Stobmann und Kleber auf die genauen Molekulargewichte um-
rechnet, bei der Trimethylen-«, a-dicarbonsiure 344.3, fiir die Tetrame-
thylen-e,8-dicarbonsiiure 341.8 und bei der Pentamethylen- . 8-dicarbon-
sdure 341.3. Bei der mittelsten Siure liegt von Stohmann nur eine
einzige Verbrennuug vor, bei der dritten fillt einer der drei Werte
ziemlich heraus und erniedrigt die Differenz vielleicht etwas. Es lifit
sich also von der etwas groflen ersten Differenz nicht mit Sicherheit
behaupten, daB sie, etwa infolge stirkerer Polymerisation der Séure,
herausfiele. Man muB sich ohne weitere Folgerungen mit dem guten
Anschluf an die anerkaont exakten Zablen von Stohmann und
Kleber begniigen.

Nicht so gut ist der indirekte Anschlull an die ilteren Zahlen
bei den von uns untersuchten freien fliissigen Sauren. Nach Stoh-
mann wird durch den Eintritt von 2 Carboxylgruppen an Stelle von
2 Wasserstoffatomen der Wirmewert um 1.1 kg-Cal. erniedrigt.
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Unsere beiden fliissigen Monocarbonsiuren haben aber eine etwas
kleinere Verbrenoungswirme als Stohmanns feste Dicarbonsiuren
(479.7 gegen 483.4 und 484.4 bei den Trimethylensiuren und 641.6
gegen 642.7 bei den Tetramethylensiduren). Diese Differenzen miissen
zum Vergleich noch um die Erstarrungswiirmen vergréfiert werden,
die zwar nicht bekannt sind, aber ohne gro8en Fehler auf 2—3 kg-Cal.
geschitzt werden konnen. Wir erbalten also im ersten Fall fiir die
Monocarbonsdure einen um etwa 7, im zweiten Fall einen um etwa
3.5 kg-Cal. kleineren Wirmewert, als sich nach Stohmann fir die
flussigen Dicarbonsiuren berechmet. Uber den Assoziationsgrad der
Séuren ist nichts bekannt, doch wiirde selbst eine sehr verschieden
starke Assoziation die Diskrepanz kaum erkliren kénnen. Wir be-
gniigen uns daber damit, sie zu registrieren. Hinzuzufiigen ist noch,
daB Zubow fiir die feste Tetramethylen-e, y-dicarbonsiure einen etwas
kleineren Wert fand als wir fiir die fliissige Monocarbonsiure, nim-
lich 640.0 kg-Cal.

Die Stohmannsche Regel.

DaBl die Regel fiir die beiden Ketosiuren augenscheinlich nicht
gilt, ist schon oben erwihn#. Andere Isomere scheinen nicht unter-
sucht zu sein. Dagegen liegt fiir die beiden einfacheren Séuren Ver-
gleichsmaterial vor. I[somer mit der Trimethylen-carbonsiure sind die
Croton-, die Isocrotonsiure und die Vinyl-essigsiure, deren Dissozia-
tionskonstanten ebenfalls bestimmt worden sind (Literatur s. Lan-
dolt-Bérnstein-Roth).

Diss.-Konst, Verbr.-W. (fest) Bemerkungen
Trimethylen-carbonsiure 1.36.10—5  ca. 477 kg-Cal. (Rlassig 479.7)

Crotonsaure. . . . . 2.1 » » 479 » (2 Werte 478.2 u. 479.3)

Isocrotonséure . . . . 3.6 » » 486 » {geschitzt nach den

Vinyl-essigsaure . . . 3.83 » » 489  » Werten fir die hoheren
Homologen)

Hier gilt die Regel also, denn die Schiitzungen der Verbrennungs-
wirmen dirften ziemlich sicher sein.

Die ringformig gebaute Sidure ist die stabilste und schwichste,
die kettenférmig gebauten sind gradatim labiler und stirker, das Extrem
stellt die Sdure mit unverzweigter Kette ohne Konjugation dar.

Fir die um eine Stufe hdheren Homologen liegen mehr elek-
trische Daten vor, doch 128t sich ein vollstindiger und sicherer Ver-
gleich aus Mangel an thermischen Daten nicht durchfiihren.



Diss.-Konst, Verbr.-W. (fest). Bemerkungen

Tiglinsure. . . . . . 096.10—> 627.0

«,3-Pentensdure . . . . 148 » ea. 630 (geschiitzt)
Tetramethylen-carbonsiure 113 » » 639 (lassig 641.6)
Allyl-essigsdure . . . . 209 » » 640 ( » 642.3)
Jyy-Pentensiure . . . . 33> » » Y

Angelicasgure . . . . 501 635.4

Soweit die Verbrennungs-Wiirmen bekannt sind oder sich schitzen
lassen, gilt die Stohmannsche Regel. Der Wert fiir die «,/3-Peotesn-
siure wurde dadurch erhalten, daB von dem fiir die unkonjugierte
Allyl-essigsiure der priisumtive Betrag fiir die Konjugation abgezogen
wurde. Dall der Wert, anch wenu die Schiitzung nicht gaoz korrekt
ist, 2wischen denen fiir die Tiglin- und die Vetramethylen-carbounsiure
liegt, diirfte sicher sein. Hingegen kann man bicht vorbersagen, wie
weit die Werte fir die Allyl-essigsiure und die B,)-Peuntensiure aus-
einanderliegen; es 1ift sich nicht einmal etwas iiber ihre Reibenfolge
aussagen. Der Unterschied ist jedenfalls klein. Hier kann die Regel
von Stohmanmp also vielleicht versagen.

Lnergieinhalt uvud Ringform.

Elbe man Schlisse iiber die Aunderung des Energieinbaltes durch
Aunderung der Riogform ziebt, muB festgestellt werden, wie groB das
[nkrement der Verbrennungswiirme fiir die CH:-Gruppe ist; es ist
dies keine Konstante, doch pilegt der Wert in jeder Korpergruppe
nicht erheblich zn schwanken. Stobhmann pilegte mit dem Wert
156.6 kg-Cal. zu rechnen, der uns aber etwas za hoch erscheint.

Die molekularen Verbrennungswiirmen von Pinsiure-methylester
und cis-Norpiosiure-methylester geben uns das Inkrement fir CHj zu
" 152.7, die von cis-Norpinsiiure- und «,f3-Tetramethylen-dicarbonsiure-
methylester zu 152.2. Zu letzterem Wert ist zu bemerken, dafl
das Vorhandensein eioer gem.-Dimethylgruppe den Kuoergieinhalt
mitunter erhoht, wir aber trotzdem einen erheblich kleineren Wert
fiir CH; erhalten als Stohmann.

Die Kombination von «-Tanaceton- und Trimethylen-a, «-dicarbon-
siiure-methylester ergibt allerdings einen hsheren Wert, vimlich 156.3,

aber hier handelt es sich um den Iirsatz von H; durch <8}§ , und
31l7

wir ziehen die Werte vor, die fiir den direkten Ersatz von H durch
CH; gewobpnen sind, rechnen also weiterhin mit 152.4, dem Mittel
jener beiden Zahlen.

Die Differenz der Verbrennungswirmen des Tri- und des Tetra-
methylen-dicarbonsiure-dimethylesters betriigt nach unseren Messungen



156.8 kg-Cal.; zieht man hiervon das Inkrement fiir CH. ab, so bleiben
4.4 kg-Cal. Um diesen Betrag ist also der Epergieiohalt eines eio-
fachen Vierrings — ceteris paribus — gré8er als der eines Dreirings.
Aus den Daten fir die flissigen Monocarbonsiiuren folgt die Differenz
9.5 kg-Cal.; doch balten wie die Daten fiir unsere Siureo fiir un-
sicherer als die fiir die Ester. Vielleicht ist der Wert fiir die Tetra-
methylen-carbonsiure ein wenig zu hoch, nach folgender Uberlegung:
tritt eine Athylgruppe an Stelle des Wasserstoffs in eine fliissige Siure
eio und bildet einen fliissigen Ester, so steigt der Wiarmewert um
327—328 kg-Cal. Nach unseren Daten Tiir die Tetramethylen-carbon-
siure und ihren Athylester ist die Differenz aber our 324.4.

Jedenfalls legen wir dem aus den Zablen fiir die Ester abgeleiteten
Wert groBere Bedeutung bei. Stohmann und Kleber hatten aus
ibren Daten fiir Siuren 158.9—156.6 = 2.3 abgeleitet. Mit unserem
Wert fiir CH, wiirde eine etwas groBere Zahl resultieren. Ganz gleich,
wie man rechnet, es folgt, daB in den einfacben Tri- und Tetrame-
thylen-Verbinduogen der Vierring energiereicher ist als der Drei-
ring. Nach der Baeyerschen Spannungstheorie wire das Umgekelrte
zu erwarten, auch nach der Reaktioustriigheit der Tetramethylen-Ver-
bindungen, aber unser Befund steht mit Stohmaunns Ergebnissen in
Einklang.

Vergleicht man statt der einfachen Sduren und Ester komplizierter
gebaute Korper, so kdnnen sich die Verhiiltnisse umkebren, wie fol-
gende Zalblen ergeben.

Die Differenz zwischen den isomeren fliissigen Dimethylestern
der «-Tanaceton-dicarbonsiure und der Pinséure ist 11.3 kg-Cal. und
geht nach der Richtung, dall der Korper mit dem Dreiring der la-
bilere ist! Der a-Tanaceton-keto-carbonsiure-methylester hiitte eine
Verbregnungswirme von 1328.7 + ca. 171 == ca. 1500 kg-Cal., der
isomere Pinonsiure-methylester nur 1479. Hier wiire also wieder der
Korper mit dem Dreiring erheblich labiler! Voraussichtlich ist die
Ursache die symmetrische Verteilung der Substituenten bei den
Oxydationsprodukten des Pinens (Vierring) und die sehr unsymme-
trische bei den Thujenderivaten (Dreiring), die aus den beiden fol-
genden Konstitutionsformeln deutlich bervorgeht:

z. B. H,C- - -QH.CHg.C0.0CIIa

| .
CH:0.0C.HC --c< gne (14416)

C(Cs Hy).CH,.CO . OCH;
wnd  Hs C< (1452.9) .
CH.CO.OCH;

Man siebt hieraus, wie vorsichtig man mit Vergleichen sein muf.
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Vollkommen im Eioklang mit der Spannungstheorie und mit
Stohmanns Resultaten ist unser Befund fir die Verbindung mit Fiinf-
ring. Sie ist energieérmer als diejenigen mit Drei- oder Vierring. Die
Differenzen sind erheblich: Mit unserem Wert fiir CHs berechnen sich
siir einen fliissigen Dimethylester von der Formel CoH,;0: je nach
der Ringform folgende Verbrennungs-Wirmen:

Dreiring 1132.5 kg-Cal. | Differenz gegen den I'aniring + 14.8
Vierring 1136.9 » ! » » » » + 19.2
Faniring 11177 » !

Mit den Stohmann-Kleberschen Zahlen fur die festen Di-
carbonsiuren, aber unserem Wert fir CHj, ergeben sich folgende
Differenzen, die mit den unserigen gut iibereinstimmmen.

Feste Saure C;H 100 m. Dreiring 788.7 | Diff. geg. I'onfring +12.4: wir +14.8
» » » » Vier » 795.1 i » » > -+187; » +19.2
> : » » Fianf» 7764 :

Schwieriger sind die Vergleiche mit dem Energieinhalt einer
Doppelbindung (Dimethylengruppe) und auch mit dem Sechsring; er-
sterer, weil bei den ungesittigten Kérpern mit Doppelbindung die
cis- und trans-Stellung, die Konjugation oder Nichtkonjugation der
C:C-Doppelbinduug mit der C:0-Doppelbindung, die bei den Ring-
kiorpern kaum etwas ausmachen, stark ins Gewicht fallen. In der
Zusammenstellung der Verbrennungswirmen und Dissoziations-Kon-
stanten auf S. 318 steht aus diesem Grunde die Tetramethylen-carbon-
siture trotz ihres energiereichen Vierrings mitten zwischen ungesittigten
Sauren mit Doppelbindung, zwei sind energieirmer, drei energie-
reicher! Auf den komplizierenden Einflul3 der cis- und trans-Stellung
haben Stohmann und Kleber schon hingewiesen, derjenige der
Konjugation war 1892 noch unbekannt. Geht man von FFumar- und
Maleinsiure-dimethylester aus und von den von Stobhmann ver-
brannten Hydromuconsiuren und rechnet die Daten mit den ofter er-
wiahnten Koostanten auf fliissige Dimethylester von der Formel
CoHi3 Oy um, so gelangt man zu den Zahlen 1124—1127, die patiir-
lich erheblich unsicherer sind als die obigen. Jedenfalls wire danach
eine Doppelbindung erheblich labiler als ein Fiinfring, wie wohl auch
allgemein angenommen wird.

Dafl ein Dreiring einen hoheren Energieinhalt bedingt als eine
Doppelbindung, hat schon Berthelot an ganz einfachen Kohlenwasser-
stoffen nachgewiesen. Er gibt mit Matignon') fiir das Propylen und
das isomere Cyclopropan folgende Verbrennungswirmen an: Cyclo-

) A. ch. [6] 80, 547 [1893).
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propan 507.0, Propylen 499.3 kg-Cal.; beide Werte beziehen sich auf
den gasférmigen Zustand und auf konstanten Druck. Die Differenz
ist 7.7.

Zu einer ahnlichen Differenz kommt Berthelot spiter!) bei
der Brom-Anlagerung au beide Kohlenwasserstotfe, die er thermisch
verfolgt hat. Er findet fiir die Reaktion bei dem cyclischen Korper
38.5, bei dem kettenférmigen 29.1 kg-Cal. pro Mol. Die beiden ent-
stehenden Bromide CH; Br.CH;.CH; Br und CH; Br.CHBr.CH; haben
fast die gleiche Bildungswirme, so dall fiir die Knergiedifferenz von
Dreiring und Doppelbindung 9.4 kg-Cal. resultieren. Wir folgern aus
unsereren komplizierteren Verbindungen ca. 5.5—8.5; aus Stohmanns
und Klebers Arbeit folgt, wenn man ihre Rechnung mit der Fumar-
siurereithe benutzt, 6.9. Die Zahlen sind also alle von derselben
GroBenordnung und vor allem vom selben Vorzeichen.

Nach der quantitativen Seite ebenfalls etwas unsicher ist der
Vergleich unserer Polymethylen-Verbindungen mit solchen, die einen
gesittigten Sechsring enthalten. Denn einen solchen Kster von der
Formel CoH,4O kann es nicht geben. Ein solcher hiitte, wenn man
von den Stohmannschen Daten fiir die Hexahydro-terephthalsiuren
ausgeht, etwa die Verbremnungswirme 1120, wire also ein wenig
labiler als der Fiinfring-Ester; auch das ist nicht neu. Von einer An-
gabe einer genaueu Differenz méchten wir auch im vorliegenden
Fall absehen, wie bei der Doppelbindung. Dal eine Verbindung mit
langer Kohlenstoifkette labiler ist als die isomere mit Sechsring, ist
fter ausgesprochen, von Stohmann und auch von dem einen von uns?).

Die Reihenfolge des Energieinhaltes ist also: Fiinfring,
(kleine Differenz gegen) Sechsring, (etwas groBere gegen) Doppel-
bindung, (groBe Differenz gegen) Dreiring, (noch etwas groBere gegen)
Vierring.

Von Interesse ist die Verbrennungswérme des spirocyclischen
Esters, da bisher noch keine solche Verbindung untersucht worden ist.

Uber die Stabilitit des Doppel-Vierringes gibt uns am einfachsten
folgende Uberlegung Auskunft: Tritt in das Molekiil des Spiro-heptan-
dicarbonsiiure-dimethylesters H; ein, so entsteht unter Aufspaltung
eines Vierringes eine Verbindung, die dem von uns ubtersuchten
Pinsiure-dimethylester isomer ist und vermutlich ungefihr die gleiche
Verbrennungswirme 1441.6 hat, wahrscheinlieh der Unsymmetrie

) C r. 129, 483 [1899].
7 Z. Bl Ch. 17, 791 [1911].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg., XXXXVI. 21
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halber eine etwas hohere'). Die Wirmetdnung der Reaktion laflt sich
nach bekannten thermochemischen Regelus aus den Verbrenoungs-
wirmen der beiden Korper (Differenz > 32.5) und des II; (68.5) be-
rechnen, sie betrigt, wenn wir beiden Estern die gleiche Verbrennungs-
wirme zuschreiben, 36 kg-Cal., ist aber wahrscheinlich geringer.

Aus Stohmanns und Klebers Daten fiir die festen Siuren und
deu festen Lster folgt, dall sonst der Aufspaltung eines Vierrings
durch Eintritt von Hs eine griBere Wirmetonung entspricht, ndmlich
im Mittel 38.4, nach einer vollstindigeren Neuberechnung der alten
Zahlen. Aus deun beiden Zahlen (> 3G und 38.4 kg-Cal.) folgt, daf}
der Doppelvierring ein wenig stabiler ist als zwei einzelne, denn
bet der Aufspaltung eines der beiden verbuudenen Vierringe wird
wepiger Energie frei als bei der Aulspaltung eines isolierten Ringes.

Komplizierten Verhiltnisses begegnen wir bei den von uos weiter-
bin untersuchten Verbindungen mit lonenringen (Kohlenwasserstoffen,
einem Alkohol uud Ketonen).

Beginnen wir mit den Kohlenwasserstoifen, wobei wir unsere
Zahlen mit denen vergleichen, die der eine von uns friiher mit Auwers
und Eiscnlohr publiziert hat. Sie sind, soweit sie einer spiteren
Kritik standgehalten haben, in den Tabellen von Landolt-Born-
stein-Roth zusammengestellt. )

Der innere Dreiring im Thujan scheint den Energieinhalt gegen-
iiber einer endocyclischen Doppelbindung ein wenig zu erhdhen (vergl.
1-Athyl-5-dimethyl-cyclohexen-1). Hier ligen die Verhiiltnisse also
qualitativ ebenso wie bei den eiofachen Korpern mit Trimethylenring
oder einer Doppelbindung in der Kette. Doch konnte beim Thujan
nur eine einzige sichere Verbrennung gemacht werden.

) CH. CH.
CH;30.0C.HC™_ >C ] ™~CH.CO.0CH; + H;
CH, Cl.
CH, CH,
= CHy0.0C.HC<>C<7 " CH;.C0O.0CH;
CH, CH,
CH,
(gegen CH30.0C.HC >>CH.CH;.C0O.0CHy).
H:;C.C.CH,

Dall zwei verschiedene Secitenketten am selben C-Atom den Energie-
inhalt erheblich vermchren kinnen, sieht man bei dem Vergleich von Pin-
siure- und a-Tanaceton-dicarbonsinre-Dimethylester, S. 311, Doch michten
wir von einer zahlenmiiligen Schitzung abschen. dJedenfalls ist die Wirme-
tonung kleiner als 86. Aul den Einflul verschiedener Substitutionen im
sclben Ringsystem hoffen wir spiter zuriickkommen zu kienen.
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Das Cyclo-fenchen, dessen Konstitution kiirzlich von Aschan
festgestellt worden ist!), ist am besten mit dem ebenfalls fliissigen
d-a-Pinen zu vergleichen, fiir das nach derselben Verbrennungmethode
1480.7 kg-Cal. gefunden wurden, wahrend das Cyclofenchen 1471.1
ergab. Addieren wir zu letzterer Zahl die Dilfferenz zwischen den
Werten fiir einen Vierring (Pinen) und eivem l'infring (Cyclofenchen)
vach unseren Daten -+ 19.2, und subtrahieren die Differenz zwischen
einem Dreiring (Cyclofenchen) und einer Doppelbindung (Pinen), ca.
7.5 als Mittel der vorstehend berechneten Werte, so erbalten wir als
Verbrennungswirme des Pinens 1482.8, alse eine Zahl, die pur um
1'2% von der gefundenen abweicht. Wir geben selbstverstindlich
zu, dall die Rechnung trotz des guten Endresuitats etwas kiibn und
nicht ganz einwandirei ist. Denn bei mehreren Innenringen in einem
Sechsring kéonen ganz andere Spannungsverhiiltnisse auftreten als bei
isolierten! :

Da die beiden festen Koblenwasserstoife Camphen und Tri-
cyclen nach unseren Messungen die gleiche Verbrennungswirme be-
sitzen, 1469.4 und 1469.1 kg-Cal., scheint eine semicyclische Doppel-
bindung, wie man sie im Camphen annimmt, und ein inoerer Drei-
ring ein fast gleiches Energieinkrement herbeizufiihren. DaB beide
einen stirkeren Energieinhalt bedingen als eine endocyclische Doppel-
bindung, ist sicher, wenn auch die mit aller Vorsicht von dem eioen
von uns friiher ausgesprochene Vermutung?), daB der Umwandlung
einer semicyclischen Doppelbindung in eine endocyclische ein annibernd
konstanter Betrag entspricht, nach neueren Messungen nicht mehr
aufrecht erhalten werden kann. Darauf wird in anderem Zusammen-
hang zuriickzukommen sein.

Also auch bei den beiden festen Terpenen ist unser Befund
durchaus plausibel.

DaB der Thujylalkohol (innerer Dreiring) eine hohere Ver-
brennungswirme besitzt als das Borneol (innerer Fiinfring), geht aus
dem reichen Zahlenmaterial deutlich hervor, wenn die Werte der ver-
schiedenen Autoren auch stark schwanken, pimlich zwischen 1465.5
und 1477.5 kg-Cal.; Stohmann uod Kleber geben 1467.3 an, wabrend
wir fir den Thujylalkohol 1479.4 fanden. Diese Differenz, 12.1, weicht
von der friiher aus Fiinfring- und Dreiring-Ester gefundenen, 14.8,
pur wepig ab

Auch diesen "anscheinend iiberzeugenden Befund geben wir mit
einiger Reserve.’

1y A, 387, 1 (1912} 7 Z. El Ch. 17, 792 [1911].
21*



324

Ein reiches Zablenmaterial liegt fiir Ketone von der Formel
CioHi1sO vor. Wir stellen es im Folgenden nochmals mit den Kon-
stitutionsformeln zusammen, in der Reihenfolge der von dem einen
von uns gefundenen Verbrennungswirmen (kg-Cal. pro Mol. bei konst.
Druck).

CH,.CH.CH,

C CI]Z CHz.Q.CHa
ne~  CH me | CH H.C,~  C:0
l CH,.C.0H, ‘
HsC[ ~ C:0 H,C C:0 H, Gl CH,
CH.CH; C.CH; CH.CH;,
Carvenon Campher fest Pulegon
1409.4 Roth 1412.7 Roth, Ostling 1413.6 Roth
14182 Stohmann 1415.6 Stohmann
CH;.C:CH, CHs.C:CH,
CH CH ~, . \
H,C |l MO0 gy C,f"_b-O-CH?\lcd(;g:
H,C'_'C:0 HiC_CHy - 70Ny e iCH
CH.CH, CH.CH; ?
Dihydrocarvon Isopulegon Dihydroeucarvon
1416.2 Roth 1417.9 Roth 1429.0 Stohmann
14249 Stohmann
CHg.Q.CHa CH;.CH.CH,
HC\ c _
H,C ™~CH HCr7 ~CHe _-C(:0).CH, ¢, ~CH,
Hcl_c:0 ne!_lg.o  CHC on
31U _~U: ~ T OH — =
CH.CH, GH.CH, CH —HO
Caron Thujon Eucarvon, Col11xO
1431.0 Stohmann 14819 Roth, Ostling 1373.1

Die gut 6%uw betragenden Differenzen zwischen unseren und Stohmanns
Verbrennungswarmen der beiden flissigen Ketone vermdgen wir uns nicht zn
erkliren. Sie missen wohl durch Verschiedenheit der Priparate verursacht
ein, da unser Anschlu an Stohmann sonst recht gutist. Unsere Priparate
stammten von Schimmel & Co., nur das lsopulegon war von Hrn. Dr.
Murawski aus dem Pulegon dargestellt!), der die Substanzen auch optisch
untersucht und ihr normales Verhalten konstatiert hat. Die Korper wurden
wihrend der Verbrennung mehrmals rektifiziert, dic Einzelwerte stimmten
stets gut. Wir rechnen darum mit unseren Zahlen. Der Vollstindigkeit
halber teilen wir einen Wert fiir das Euearvon (CioH;,0) mit, das dber das

) Diss.,, Greifswald 1911. Vergl. anch Z. EL €h. 17, L e., wo einige der
Kelone schon behandelt sind.



325

Semicarbazon gereinigt war (Sdp.,q 88%). Da das Eucarvon eine fortlaufende
Konjugation besitzt, muB seine Verbrennungswirme relativ klein und die
Differenz gegen das unkonjugierte Dihydroeucarvon verhiltnismiBig groB sein.
Das ist in der Tat der Fall; denn die Differenz ist 55 kg-Cal.! Hier ist der
indirekte AnschluB an Stohmann also wieder schr gut.

Am Ende der langen Reibe stehen die beiden Ketone mit einem
Dreiring, Caron und Thujon, die fast die gleiche Verbrennungswirme
haben. Also bewirkt ein endocyclischer und ein exocyclischer Drei-
ring gegeniiber den Kérpern mit einer Doppelbindung die gleiche
Euergieerhohung. Eio zahlenmiBiger Vergleich std8t wieder auf die
Schwierigkeit, dall die Lage der Doppelbindung (endocyclisch, exo-
cyclisch, semicyclisch, in Konjugation mit C:O oder nicht) auBerordent-
lich viel ausmacht.

Carveuon mit seiner endocyclischen, konjugierteu Doppelbindung
hat bLei weitem den kleinsten Kunergieinhalt, dann folgt von den
fliissigen Verbindungen das Pulegon, dessen C:C-Bindung zwar eben-
falls noch in Konjugation mit C:O steht, aber semicyclisch ist, was,
wie ofter hervorgehoben ist, Energiezuwachs bedingt!). Dihydro-
carvon und Isopulegon, deren Konstitution sehr dhnlich ist (exo-
eyelische C:C-Bindung, nicht in Konjugation mit C:0), baben ungefdhr
die gleiche Verbrennungswirme, ca. 3 kg-Cal. mehr als Carvenon und
3.5 mehr als Pulegon.

Dann folgt das Dihydro-eucarvon mit Kohlenstoffsiebenring.
Es scheint, als ob das Vorhandensein eines solchen einen betréchtlichen
Energiezuwachs bedingt. Doch liegt relativ wenig sicheres Vergleichs-
material vor. Zubow hat ofter isomere Korper mit Finf-, Sechs-
und Siebenringen verbrannt, aber seine Zahlen geben schwankende
Difterenzen, wie folgende Zusammenstellung zeigt. (Literatur s. Lan-
dolt-Bbrnstein-Roth, Tab. 198.)

Kohlenwasserstolfe,
Fﬁnh’ing o e . Cs Hn 948.6 C1 Hu 1102.8 C1 Hu —_ -
Sechsring . . . »  946.3 »  1104.1 » 1050.4 1056.0
Siebenring . . » —_ » 1099.6 > 1061.5
Alkohole.
Finfring . CeHyO 8960 C7H,,0 10402 10454 GH,s0 — —
Sechsring . » 8982 » 1048.2 » 119+.3—1207.2
Siebenring . » - » 1060.0 » 1202.6
Ketone.
Sechsring . . . . C/H,0 10043
Siebenring . . . . » 1006.0

1) z. B. Roth, Z. EL Ch. 17, 792 [1911].
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Also z2weimal ist ein deutlicher Energieunterschied zwischen
Sieben- und Sechsring zu bemerken, sonst kleine Differenzen, deren
Vorzeichen sogar schwankt. Iis 1t sich aus Zubows Daten also
nichts Nicheres entnehmen. Hingegen geht auch aus ihuen hervor.
daBl ein Sechsring einen etwas griBleren Fnergieinhalt bedingt als ein
Fiinfring.

Die Schmelzwiirme des Camphers ist picht bestimmt. Wenn
ein Aunalogieschlu von iihnlichen aromatischen Kdrpern aus erlaubt
ist — und die Schmelzwiirmen sind fiberhaupt vur geriogen Schwan-
kungen unterworfen —, so kinnen wir sie zu 4—4.5 kg-Cal. schatzen,
so dal die Verbrennungswirme des fliissigen Camphers 1417 sein wiirde.
Campber hat keine Koblenstoffdoppelbindung, sondern einen be-
stindigeren Fiinfring. Die trotzdem hohe Verbreonungswirme muf}
also wobhl mit der bicyclischen Anordnung der Atome im Molekiil
zusammenhingen. Damit steht in Einklang, daB die ebenfalls bicycli-
schen Caron upd Thujon eine so hohe Verbrennungswirme besitzen,
daB sie durch das Vorbandensein eines Dreirings allein nicht zu er-
klaren ist. Deno die thermische Differenz zwischen Dreiring und
Doppelbindung liegt nach uoserer vorstehenden Zusammenstellung
zwischen 5.5 und 9.5. Bei Caron und Thujon ist sie aber 14.5—22,
ie nachdem ob man sie mit koojugierten oder nichtkonjugierten Ver-
bindungen vergleicht, also ganz erbeblich grofler als die normale
Differenz.

Weitere Untersuchungen an bi- und tricyclischen Kérpern sind
nitig, um unsere Vermutung sicherzustellen.

Zusammenfassung.

Es wurden die Verbrennuogswirmen von ein- und mehreyclischen
Verbindungen mit Drei- bis Siebenringen bestimmt, ferner von vier
Siuren mit Drei- und Vierring die Dissoziations-Konstanten bei 25°.
Meist wurde ein sehr guter Apschlull an zuverldssige dltere Bestim-
mungen erreicht.

Die Stobmavonsche Regel tber den Zusammenbang von Ver-
brennungswiirme und Dissoziations-Konstante gilt bei zwei Ketosiiuren
picht, bei dec einfachen Polymethylensiuren, wo reiches Vergleichs-
material vorliegt, vorziiglich. '

Zwischen Ringform uond lKpergieinhalt wird bei einfachen Ver-
bindungen der von Stohmann-Kleber und Berthelot gefundene
Zusammenhang bestitigt; die Reihenfulge des linergieinhaltes ist: Fiinf-
ring, Sechsring, Doppelbindung, Dreiring, Vierring. Fin Siebenring
scheint einen etwas griferen Energieinbalt zu bedingen als ein Sechsring.
Auf den Linflull von Konjugation oder Nichtkonjugation, semicyclische
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oder endocyclische Lage der Doppelbindungen wird erneut hingewiesen
und peues Material beigebracht. Diese sekundiren Minfliisse erschwe-
ren den Vergleich. Starke Unsymmetrie scheint dep linergieinbalt
ebenfalls zu erhohen, so daB man bei Vergleichen vorsichtig sein muf.

Soweit man pach der einen untersuchten Verbindung urteilen
kann, ist die spirocycliche Anordnung der Koblenstoffatome relativ
stabil. Eine bi- und tricyclische scheint den Energieinhalt zu erboben.
Sonst scheint fiir Drei- und Vierringe, die an oder in einem Sechsring
gelagert sind, das Gleiche iiber den Enpergieinhalt zu gelten wie fiir
isolierte Ringe. Doch miissen wir uns bier noch einige Reserve auf-
erlegen, da das Material nicht sehr reich ist und manche nur indirekt
bestimmte Daten bei der SchluBfolgerung gebraucht wurden.

Greifswald uod Helsingfors, Januar 1913.

48. H. Ley und W. Fischer: Lichtabsorption und Fluores-
cenz aliphatischer S#ureimide.
(Fluorescenz-Erscheinungen bei nicht-aromatischen Verbin-
dungen. L)

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Minster IW]
(Eingegangen am 20. Januar 1913.)

Zu einer systematischen Untersuchung der Licbtabsorption der
Imide zweibasiscber Sduren bestimmte uns vor allem die Tatsache,
daB} gerade bei dieser Verbindungen mehr alipbatischen

RSO >N,

Charakters durch geeignete Substitutionen innerhalb der Gruppe R sehr
betriichtliche Verinderungen in der Farbe hervorgerufen werden:
‘Wabrend die Imide der gesittigten zweibasischen Sduren vom Typus
des Succinimids, wie eine schon vor liingerer Zeit gemachte Unter-
suchung zeigte, erst im iufleren Ultraviolett absorbieren, sind die
Aminoderivate der lmide ungesiittigter Sduren vom Typus des Ma-
leinimids lebbaft gelb!). Letzteren kommt noch ein besonderes
Interesse dadurch zu, dal} sie, wie wir jetzt fanden, zu der nicbt groflen
Zah!l von fluorescierenden Verbindungen gehoren, die keinen Benzol-
kern im Molekiil enthalten.

) Ciamician, B. 22, 2492 [1880); Wislicenus, B. 831, 194 [1898).



