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er schwer loslich. Auch in reinern Zustand 
Farbnng. I m  Capillarrohr erhitzt, schrnilzt 
nach geringem Verfarben. 

besitzt er schwach gelbe 
er bei 196-197O (korr.) 

Q U e c k s i 1 b e  r - d i -  [ p -  a m  i n o - b e  n z o e s a u r  e] - a t h y 1 e s t e r '), 
H g  [Cs H a  (NIL)' (CO 0 CzHs)']n. 

2 g Chlorquecksilber p-amino-benzoesaure-athylester ') werden mit 
einer Liisung von 5 g Natrium-thiosulfat in 20 cum Wasser ubergossen, 
wobei sich bei leichtem Erwarmen der Ester grofitenteils lost; doch 
bevor diese Lijsung beendet ist, beginnt bereis die Ausscheidung eines 
flockigen Niederschlags. Nach eintligigem Stehen wird abgesaugt und 
der  Diester in Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Die Ausbente 
ist mit 1.3 g nahezu yuantitativ. Die Verbindung lost sich gut i n  
Eseigather; man erhalt sie in  schonen Nadeln, wenn man in .Benzol 
aufnimmt und noch warm mit Petrolather versetzt. Wie der ent- 
sprechende Anthranilsaureester besiht  auch diese Verbinduag gelb- 
liche Farbe. Schmp. 176O (korr.). 

0.2511 g Sbst.: 0.3781 R COZ, 0.0970 R HZO. - 0.2795 g Sbst.: 0.1227 g 
H g  s. 

ClaHaoOINaHg (528.2). Ber. C 40.89, H 3.82, Hg 37.86. 
Gef. s 41.07, 4.34, B 37.79. 

Uber die diesen Estern entsprechenden Quecksil berdicarbonsauren, 
besonders die Quecksilber-disalicylsHuren, gedenken wir demnachst zu 
berichten. 

76. K. Fajans: Die Energie der Atombindungen im Diarnanten 
und in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. 

[Aus der physik.-chem. Abtlg. des Chem. Labor. der Bayer. Akad. der 
Wissenschaften i n  Miinchen.] 

(Eingegangen pm 10. Januir 1940.) 

1. E i n l e i t u n g .  

\ 

Dank den Aufschlussen, welche die letzten J a h r e  iiber die Struk- 
tur  der Krystalle und der Atome gebracht haben, hat  kiirzlich auch 
d ie  Therrnochemie polar gebauter , salzartiger Verbindungen eine 
wesentliche Forderung erfahren. Es ist jetzt mit Sicherheit erwiesen, 
da13 in Krystallen vom Typus des Kochsalzes die Ecken des Gitters 
abwechselnd durch positive Metallionen und negative Halogenionen 

1) Experimentell bearbeitet von Dr. E. Liese.  
5) B. 52, 1785 [1919]. 
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besetzt sind. Darauf basierend hat M. Born ' )  eine neue thermo- 
chemische GroBe eingefubrt, die G i t t e r e n e r g i e  d e s  K r y s t a l l e s ,  
welche definiert wird durch die Energie, die bei der Bildung des 
Krystalles aus seinen freien, gasformigen Ionen zu gewinnen ware. 
B o r n  bat auch den Weg angegeben, wie man diese GroSe fiir Al- 
kalihalogenide und fur manche andere Splze aus ibrem Molekular- 
volumen berechnen kann. Die B o h r s c h e  Theorie der Spektralliniea 
erlaubt weiterhin, aus spektroskopischen Daten eine andere wichtige 
EnergiegroBe genau zu berechnen, deren Bedeutung fur thermo- 
chemische Betrachtungen ebenfalls zuerst von B o r n  erkannt worden 
ist: Es ist der Energieverbrauch, der zur Spaltung eines Wasserstoff- 
atoms oder Metalldampfatoms in ein freies, gasfijrmiges Ion und ein 
Elektron notig ist, d. h. die I o n i s i e r u n g s a r b e i t a )  des betreffenden 
Atoms. 

Die B o r n s c h e  Theorie wurde vom V e r f a ~ s e r ~ )  an der Hand ge- 
nauer thermochemischer Daten einer naheren Prufung unterzogen und 
in erster Annaherung bestatigt gefunden'). Dadurch ist man in der 
Lage, komplizierte thermische Effekte, wie es etwa die Bi ldungswtme 
des Kochsalzes aus metallischem Natrium und gasformigem Chlor ist, 
in eine Reihe YOU einzeln zahlenmZl3ig angebbaren Warmetonungen 
folgender einfacher Vorgange zu zerlegen j): Der Verdampfung des 
Natriummetalles, der Ionisierung seines Dampfes, der Dissoziatiou des 
Chlorgases in Atome, der Vereinigung der Chloratome mit den von 
Natriumatomen abgetrennten Elektronen und der Vereinigung der er- 
haltenen positiven Natrium-Ionen mit den negativen Chlor-Ionen zu 
krystallisiertem Natriumchlorid. 

Eine ahnlicbe Zerlegung i n  Einzeleffekte ist aucb in der Thermo- 
chemie der stark dissoziierten Losungen rnoglich geworden mit Ililfe 
der vom Verfasser ') angsgebenen Ltisungswarme der freien, gas- 
fiirmigen Ionen im Wasser ( H y d r a t a t i o n s w a r m e  d e r  Ionen) .  So 
kann man jetzt die Losungswarme des Kochsalzes als die Differenz 
zweier GroBen betrachten : Des von B o r n  berechneten Warmever- 
brauches bei der Dissoziatioa des Krystalles in  gasformige Natrium- 
und Chlor-Ionen und der Hydratationswarme dieser beiden Ionen. 

1) Verb. d. D. Phys. Ges. 81. 13 [1919]. 
2) Vgl. die grundlegenden Arbeiten von J. F r a n c k  and  G .  Hertz-  

3) I<. F a j a n s ,  Verb. d. D. Phys. Ges. S. 539. 
4) Vergl. auch F. H a b e r ,  ebenda S. 750. 
5 )  B o r n ,  ebenda S. 679; Fajans ,  ebenda S. 714. 
6) K. F a j a n s ,  ebenda S. 549; M. B o r n ,  Z. f. Physik 1, 43 [192QJ. 

Phys. Zs. 20, 139 [1919]. 
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Diese thermochemischen Ergebnisse sind zunit'chst nur auf salz- 
artige, aus Ionen bestehende Verbindungen anwendbar, wie ja  uber- 
haupt die moderne Lehre von dem Atombau und namentlich die von 
W. Kosse l  I) iiber Molekiilstruktur entwickelten Ansichten nur bei 
heteropolaren Stoffen vielversprecbende A usblicke fur die Deutung 
chemischer Erscheioungen eroffnet haben. Das Verstandnis der ho- 
moopolaren Kohlenstoffverbindungen ist durch die neneste Entwick- 
lung noch nicht nennenswert gefijrdert'worden. Nun ist aber der Ver- 
such, die bei organischen Verbindungen zumeist gemessene thermo- 
chemische GroSe, namlich die V e r b r e n n u n g s w a r m e ,  in einfachere 
Effekte zu zezlegen, schon vor mehr als 30 Jahren von J u l i u s  T h o m -  
sena)  unternommen worden. Betrachten wir z. B. die Verbrennung 
des gasformigen P r o p a n s  (C3He) mit Sauerstoffgas zu COa und HaO. 
Man kann sich mit T h o m s e n  den dabei resultierenden Warmeeffekt 
zerlegt denken i n  den E n e r g i e - V e r b r a u c h ,  der notig ist, urn die acht 
Bindungen C-H und die zwei Bindungen C-C zu losen, und in den 
Energie-Gewi.nn, der bei der Verbrennung von acht freien Wasser- 
stoffatomen und von drei freien Kohlenstoffatomen erzielt wird. Man 
gelangt so zu einer Gleichung mit 4 Unbekannten. Auf Homologe des 
Propans angewandt, fiihrt .diese Betrachtung zu weiteren Gleichungen 
mit denselben vier Unbekannten, dooh war es sus gleidh zu erlautern- 
den Griinden bis jetzt nur moglicb, je zwei von einander unabhangige 
Gleichn- zu gewinnen, so da13 die eihzelnen Unbekannten auf die- 
sem Wege nicht zv ermitteln waren. 

Auch i n  dieser Frage 1aBt sich jetzt eio Fortschritt erzielen, 
wenn man die T h o m s e n  sche Betrachtung auf den D i a m a n t e n  aus- 
&hut, iiber dessen Struktur man seit kurzem genau orientiert ist. 
Nach den bekannten rbntgenometrischen Untersuchungen von W. H. 
und W. L. Bragg3) nimmt im Diamanten j e d e s  C-Atom die Mitte 
2ines reguliiren Tetraeders ein, in dessen Ecken vier  a n d e r e  C- 
Atome  sich befinden, die m i t  j enem in vbl l ig  g l e i c h e r  W e i s e  
veTbunden sind. Die i n  geslttigten, aliphatischen Verbindungen zum 
Ausdruck kommende Vierwertigkeit Jdes Kohlenstoffes findet man also 
auch im Diamanten wieder, und es lag nahe*), die Kriifte, dorch welche 
die C-Atome im DiTmanten zusammengehalten werden, mit chemischen 
Kriiften zu vergleichen. 

I )  Bnn. d> Physik 49, 229 [1916]; Die Naturwissenschaften 7, 339 [1919], 
Ph. Ch. 1, 369 [1887]; Thermochem. Untersuch. Bd. IV [1886]; Z. a. Ch. 

40, 184 [19Q4]+ 
3, Z. a. Ch. 90, 227 [1915]. 

Vergl. a. B. P. Debye und P. Scherrer,  Phys. Zs. 18, 301 [1917]. 
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Wie nun in der vorliegenden Arbeit bewiesen wird (Abschnitt 5), 
ist eine B i n d u n g  zwischen  z w e i  A tomen  im D i a m a n t e n  in  
d e r  T a t  e n e r g e t i s c h  s e h r  a n n a h e r n d  g l e i c h  e i n e r  s o l c h e n  
B i n d u n g  z w i s c h e n  zwe i  C - A t o m e n  i n  e i n e m  ges i i t t i g t en  
Koh lenwasse r s to f f  oder, aligemeiner ausgedriickt, energetisch gleich 
einer einfachen Kohlenstoffbindung in einer alipktatischen Verbindung. 
Aus Griinden, die im Abschnitt 5 und 7 erlautert sind, wird das von 
T h o m a e n  aufgeworfene Problem fur gesilttigte Kohlenwaseerstoffe 
losbar, wenn es gelingt, die Spaltungswarme des Diamanten zu ein- 
atomigem Kohlenstoffdampf (Sublimationswarme desDiamanten) zu er- 
mitteln. Da ferner letztere Grobe (Abschnitt 6) sich schiitzungsweise 
angeben labt, durfen die fur die einzelnen Glieder der Thomaenschen 
Zerlegung in dieser Abhandlung (Abschnitt 6 und 7) erhaltenen Be- 
sultate der Gr6Benordnung nach als richtig angesehen werden. 

Es sei schon an dieser Stelle erwiihnt, daS ich die Anregung zu 
den folgenden Betrachtungen einer vor kurzem erschienenen Abhand- 
lung von A. v. Weinbe rg ' )  verdanke, auf dessen Ausfuhrungen in- 
dessen erst am SchluS der Arbeit eingegangen werden soll. 

2. Z e r l e g u n g  d e r  V e r b r e n n u n g s w a r m e n .  
Es sind von verschiedenen Antoren etwas von einander abwei- 

chende Zerlegungsmethoden angewandt worden, die sich hauptsiichlich 
durch die Zahl der eingefuhrten Glieder der Zerlegung unhrscheiden 
Wir wollen uns hier zunachst auf die Betrachtung gesiittigter alipha- 
tischer Kohlenwasserstoffe und des Diamanten beschranken und wer- 
den die in der Einleitung erwihnten vier Glieder durch folgende Sym- 
bole ausdriiclren : 

x - Bildungswlirme einer Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung (C-H)3); 
y - Bildungswjirme einer einfachen Kohlenstoff - Kohlenstoff - Biadung 

y'- dasselbe im Diamanten; 
v - Bildungswjirme des fllissigeu Wilssers aus 1 g-Atom atomaren 

Wasserstoffes und molekularem Sauerstoff; 
z - Bildungswi%rme gasiormiger Kohlensaure aus 1 g-Atom atompren 

Kohlenstoffes (d. h. aus einatomigem Kohlenstoffdampf) und 
molekularem Sauerstoff. 

Alle GroSea werden in Kilogramm.ICalorien (k-cal) ausgedriickt und be- 
ziehen sich, wenn nicht anderes erwiihnt ist, au€ eio Mol, d. h. es werden 
unter einer Bindung 6,06 x 10za Bindungen verstanden. 

(C-C)3) in Verbindungen; 

I )  B. 62, 1501 [September 19191, 
2, AuSer J. Thomsen 1. c. vergl. W. Nernst,  Theoretische Chemie 

S. 348 [1913]; W. Swientoslawski,  Ph. Ch. 66, 513 [1909]; 67, 78 [1909]; 
78, 49 [1910]. Hinsichtlich eines richtigeren Symbols vergl. Abschnitt 8. 
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Die Bildungsw&rme einer Bindung ist dem absoluten Betrage nach gleich, 
dem Vorzeichen nach entgegengesetzt der Energie, die zur Spaltung der Bin- 
dung verwandt werden mul3. Energieabgabe nach auBen wird positiv, Ener- 
gieverbrauch uegativ gerechnet. 

Die in dieser Arbeit benutzten Verbrennnngswhnen (Abkkrzung V.- W.) 
sind in der Tabelle 1-3 zu finden. Wenn nicht anderes angegeben ist, 
sind die Zahleu der kritischen Zusammenstellung von W. R o t h  in den Ta- 
bellen von L a n d o l t - B a r n s t e i n  entnommen. Die Angaben gelten fur die 
Verbrennung bei konstanten Volumeu I). Alle Betrachtungen beziehen sich 
auf die freieo Molekiile der Verbindungen, d. h .  auf den Gas- bezw. Dampf- 
zustand. Wenn bei der Bestimmnng der V.-W. der Stoff als Fliissigkeit an- 
gewandt worden ist, wurde zu der ermittelten Zahl die Verdampfungswiirme 
addiert, deren in Tabelle 3 angegebene Werte ebenfalls den Landoltschen 
Tabellen entstammen. In der letzten'spalte der Tabelle 1 ist B. die Abkiir- 
zung far B e r t h e l o t ,  Th. fur Thomsen.  

T a b e l l e  1. 
Verbrennungswi i rme i n  k-cal /Mol  be i  konst .  Volumen. 

Stoff Forme1 Verbr.- 
WLrme 

A v. w. 
fhr  CHa Reobachter 

Diamant . . . . 
Methan . . . . 
ALIILU . . : . . 
Propan . . . . 
Tetramethylmethan 

94.31; 92.4'2 
212.4: 210.8 

370.9; 369.0 

526.7; 527.5 
844.8 

B.; R.3 
B.; Th. 

B.; Th. 

I Th. 

158.5; 158.2 

155.8; 158.5 
158.6 B'; Th' 

Man kann nach dem Vorbilde von T h o m s e n  mit Hilfe der oben 
definierten vier GroBen die Verbrennungswkmen von P r o p  a n  und 
A t h a n  durch die Gleichungen 1) und 2) ausdriicken: 

-8x+ 8v-2~ + 3 2  ~ 5 2 6 . 7  . . . . '(1) 
- 6 ~ + 6 ~ - ~ + 2 ~ = 3 7 0 . 9  . . . . (2) 
-2x + 2 ~ - y  + z = 155.8 k-cd . . . (3). 

Zieht man Gleiehung 2) von Gleichung 1) ab, so resultiert die 
Gleichung 3), die den Z u w a c h s  d e r  V.-W. b e i  d e r  V e r g r b R e r u n g  
d e r  M o l e k e l  u m  e i n e  C H S - G r u p p e  ausdriickt:  es  sind j a  fur 
jede hinzukommende CHs-Gruppe 2 Bindungen C-H (- 2x) und eine 

I) Wenn die Bestimmung bei konst. Druck erfolgte, geschah die Um- 
rechnung in bekannter Weise; vergl. 2, B. W. N e r n s t ,  Theoretische Chemie, 
S. 631 (19131. 

a) W. R o t h ,  Ztschr. f. Elektrochem. 21, 1 [1915]. 
Berichte d. D. Chem. oesellschaft. Jahrg. LIII. 43 
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Bindung C-C (-y) mehr zu loseu, 2 H-Atome (2v) und 1 C-Atom 
(z) mehr zu verbrennen. Die Berechtigung der obigen Zerlegung er- 
hellt daraus, da[3, wie Gleichung 3) verlangt, in einer homologen Reihe 
eine V e r m e h r u n g  u m  e i n e  C H 1 - G r u p p e  b e k a n n t l i c h  s t e t s  
a n n a h e r n d  d i e s e l b e  (154-158 k.ca1.) V e r a n d e r u n g  d e r  V.-W. 
b e d i n g t .  D a  z und v von der untersuchten Verbindung unabhangig 
sind, bedeutet dieses Resultat, daB die GroBe y + 2x nur geringen 
Variationen unterworfen ist. Die einfachste Deutuog besteht dann in 
der Annahme, daR auch J und x einzeln in erster Annaherung kon- 
stant sind, d. h. daR sowohl d i e  E n e r g i e ’ )  e i n e r  e i n f a c h e n  
C-C-Bindung a l s  a u c h  d i e  e i n e r  C - H - B i n d u n g  i n  v e r s c h i e -  
d e n e n  g e s a t t i g t e n  a l i p h a t i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  n a h e z u  d i e -  
s e l b e  i s t .  Die  beobachteten kleinen Schwankungen sind zum Teil 
auf Messungsfehler zuriickzufuhren, zum Teil diirften sie von gewissen 
Einfliissen der Konstitution herriihren. 

Bei dem Vergleich einer C-C-Bindung im R a m a n t e n  mit einer 
solchen in Kohlenwasserstoffen ist zu berucksichtigen, daD, wahrend 
beim ersten von jedem C-Atom vier gleiche C-C-Bindungen ausgehen, 
in letzteren in den allermeisten Fallen ein C-Atom auBer mit anderen 
C-Atomen noch rnit H-Atomen verbunden ist. DaB durch diesen 
Unterschied die Energie einer C-C-Bindung, wenn uberhaupt a),  so 
jedenfalls nnr sehr wenig beeinfiuBt wird, ergibt die Betrachtung des 
T e t r a m e t h y l - m e t h a n s ,  in  dem ein C-Atom wie im Diamanten mi t  
vier anderen C-Atomen verbunden ist ‘und dessen V.-W. = 844.8 3, 

urn 633 = 4  x 158 grooer als die des M e t h a n s  ist. Es entspricht 
also einer Zunahme um eine CH2-Gruppe bei der Bindungsart im 
Tetramethyl-methan dieselbe Anderung der  V.-W. um 158 k-cal., die 
auch bei nicht verzweigten Ketten auftritt. Dasselbe Resultat ergibt 
der Vergleich von n - O c t a n  rnit den beiden D i m e t h y l - h e x a n e n  
der Tabelle2, die nach T h  W. R i c h a r d s  und R. H. Jesse‘)  keine 
sicher verschiedene V.-W. zeigen, obwohl letztere zwei C-Atome ent- 
halten, die statt rnit zwei rnit drei anderen verbunden sind und vier 
Methylgruppen statt zwei aufweisen. Man ist also zu folgendem 
SchluD berechtigt: d i e  E n e r g i e  e i n e r  C - C - B i n d u n g  i n  K o h l e n -  
w a s s e r s t o t f e n  i s t  p r a k t i s c h  u n a b h i i n g i g  d a v o n ,  o b  an  d i e  

1) Wenn hier und weiter von der DEnergie einer Bindung. gesprochen 
wird, so ist darunter meistens die bei der Entstehung der Bindung aus freien, 
unendlioh entternten Atomen entwicke l te  Energie verstanden, d. h. die in 
der Bindung .enthaltene negative potentielle Energie. 

9 )  Vergl. Abschnitt 5. 
3) Die betreffendc Messung von Thomsen ist nicht sehr genau. 
3 Am. Soc. 32, 268 [1910J 
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b e t r e f f e n d e n  C - A t o m e  w e i t e r e  C - A t o m e  o d e r  H - A t o m e  g e -  
b u n d e n  s i n d .  

Man ersieht leicht, weshalb obige Gleichungen nicht liisbar waren, 
solange man sie nur auf Verbindungen angewandt hatte. Da die 
Glieder einer homologen Reihe sich stets um eine oder mehrere CHa- 
Gruppen voneinander unterscheiden, mussen die fiir die zahlreichen 
geslttigten Kohlenwasserstoffe aufstellbaren . Gleichungen sich aus 
Gleichungen 1) oder 2) nnd Gleichung 3) ableiten lassen mit der Ge- 
nauigkeit, mit welcher die der ganzen Zerlegung zugrunde liegende 
Annahme der Additivitat der V.-W. gilt. M a n  k a n n  s o m i t  auf 
d i e s e  W e i s e  n u r  j e  z w e i  u n a b h a n g i g e  G l e i c h u n g e n  rni t  d e n  
a n g e f u h r t e n  v i e r  U n b e k a n n t e n  aufstel1e.n.  Man muSte sich 
deshalb bis vor kurzem bei Betrachtung der gewonnenen Gleichungen 
rnit der Eliminierung der einen oder anderen Unbekannten begnugen. 
Von den so von T h o m s e n  abgeleiten Ausdrucken interessiert uas 
hier nur  einer, namlich z-2y,  der, wie gleich gezeigt wird, einer 
einfachen chemischen Deutung fiahig ist, er ist namlich rnit der Ver- 
brennungswarme’ des Diamanten vergleichbar. Wir  wollen deshalb 
naher den Zahlenwert betrachten, den man fiir diesen Ausdruck aus 
verschiedenen Beobachtungen erhglt. 

3. D e r  A u s d r u c k  z - 2y. 

Eliminiert man aus Gleichung 1 und ’2 v und x, die stets mit gleichen 
Koeffizienten auftreten, so erhat  man: 

z - J y  = 96.5 k-cal. . . . . . . , . (4). 

Benutzt man in Gleichung 1) und 2) statt der Werte von B e r t h e l o t  
tliejenigen von T homsen,  80 resultiert in Gleichung 4) der Zahlenwert 106.5. 
Daraus ersieht man schori, wie empfindlich die Funktion z - 2 y gegen kleine 
Versuchsfehler ist. Thomsen findet, d d  seinen Messungen der V.-W. von 
n iedr igen  Kohlenwaaserstoffen am beaten der Wert 106 entspricht, wahrend 
Swientoslawski (1. c.) dafur 105 k-cal. berechnet. 

Es seien noch die Messungen von Th. W. R i c h a r d s  und seiner Mit- 
arbeiter herangezogen, die mit besonderer Sorgfalt die V.-W. von 5 verschie- 
tlenen Octanen  (vergl. Tabelle 2) besQmmt haben, wofiir im Mittel 1308 k-cal. 
resultiert. Leider liegen von demselbeol Forscher keine anderen Bestimmungen 
bei aliphatischen Kohlenwasserstoffen vor. Man kann aber versuchen, au8 
seinen Messungen an Benzol -Der iva ten  einen Wert fur CH:, abznleiten 
und das erhaltene Resultat mit der V.-W. des Octans kombinieren. 

Wie aus Tabelle 3 hervorgeht, resultiert fur CHs aus dem Unterschied 
zwischen Benzol  und Toluol  155.8, zwischen letaterem und B t b y l - b e n z o l  
154.7, zwischen diesern und n - P r o1p y 1 - b e n z o 1 155.3. Diese Werte sind 
merklich kleiner als die aub deu Messungen von B e r t h e l o t  und Thomsen 
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T a b e l l e  2. 
Verbrennungswiirme')  i somerer  Octane  i n  k-cal./Mol. be i  konst. Volumen.  

Stoff 

Stoff 

n-Octan . . . . . 
2-Methyl-heptan . . 

2.5-Dimethyl-hexan . 

8.4-Dimethyl-hexan . 

3-Athyl-hexan . . . 

Mittelwert f .  d. Octane 

Formel 

Forme1 

7.45 
7.99 
8.14 
8.62 

CH, . CH2. CHa . CHs . CHs. CH1. CHs. CHI 
CH3. CH. CHa. CHs. CH:, . CHg CHa 

CH3 
CBa. CH. CHa . CHa . CH. CHz 

CBI CH, 

CH3 && 
CH3. CHs . CH. CH. CHs . CHa 

CHp.CHs.CH.CHs.CH2. CHa 
C2H5 

780.0 787.4 155.s R.u.  B.3)  
935.2 943.2 R u.D.0 

1089.8 1097 9 154'7 R. U. B.3) 
1244.6 1253.2 1553  b >> * 

1300.5 
1301.9 

1299.2 

1299.7 

1298.3 

'Benxol . . . . 
Toluol . . . 
Athyl-bemi . 
n-Propyl-benzol . 

T a b e l l e  8. 
Verb r en n u n g s  w iir m e i n  k - 'C a l./Mo 1. b ei  k o ns t an t e m Vo 1 u m en. 

CrHs 
CcjHs.CH3 
CsI&.CCHa. CHa 
Cs Hg . [CW9], . CH3 

beim Vergleich der aliphatischen Kohlenwasserstoffe resultierenden (bis ca. 158). 
Wlire diese Abweichung nur auf den EinfIuD des Benxolkerns zuriickeufiihren, 
so miil3te mit der Verliingerung der Seitenkette wegen der Schwzchung dieses 
Einflusses der Wert ftir CHa steigen, was bei den betrachteten drei Zahlen 
nicht zu bemerken ist. Rechnet man also. mit dem Mittelwert 155.3, so 
erhLlt man - 2 x +  2 v -  pi- z =  155.3 . . . . . (3a) 

-18xf 1 8 ~ - 7 p + 8 ~ =  1607.8 

2-2y = 89.9 k-cal. 

- 
~ 

a Qi 9" B : $  

,B s, 
71 - 

1308.6 
1309.8 

1306.9 

1307.6 

1306.2 

1307.8 

I)  Nach Th. W. R i c h a r d s  nnd R. H. Jesse ,  I. c. Ton W. R o t h  in den 

2) Von R i c h a r d s  und Jeese aus dem Siedepunkt naeh der Trouton-  

3) Th. W. R i c h a r d s  cind F. B a r r y ,  C. 1915, 11, 403. 
4) Th. W. R i c h a r d s  und H. Dewis,  C .  1918, I, 619. 

Tabellen von L a n d o l t - B o r n s t e i n  nmgerechnet. 

schen Formel berechnet. 
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Da Gleichung 3a) mit 9 multipliziert wird, beeinfluat eine kleine Un- 
sicherheit ihres Zahlenwertes den Wert von z - 2y sehr stark. Vereinigt 
man den Richardschen Mittelwert fur Octane mit dem Yittelwert 3701) aus 
den von B e r t h e l o t  und Thomsen fiir k h a n  erhaltenen Resultaten, so be- 
kommt man fur z-2y=99.  

Wir when also, daS bei Betrachtung der von mehreren Beobachtern an 
verschiedenen Stoffen gemessehen V.-W. fur z - 2y Werte resultieren, die 
zwischen den Grenzen 90 und 106.5 liegen. Die Schwankungen durften auch 
hier ahnlich wie bei dem Wert fiir CHa auBer durch Messungsfehler zom 
Teil durch nicht vollkommene Konstanz der GrBBe y bedingt sein. Man 
kann somit schreiben: 

~ - 2 y = 9 8 * 8 ~ ) .  - . . . . . . (4a). 

4. V e r b  r e n n u n g s w a r m e d e  s a t  o m a r  e n  W a s s  e rs t o f f s. 

Von den eingefuhrten vier Unbekannten konnen wir eine, namlich 
v aus der jetzt annahernd bekannten Dissoziationswiirme des mole- 
kularen Wasserstoffgases ohne weiteres ermittein. Es ist zuerst I. 
L a n g m u i z  3, gelungen, eine Dissoziation yon Wasserstoff in  Atome 
bei den hohen Temperaturen eines Wolframdrahtes zu erzielen nnd 
die Abhjingigkeit des Dissoziationsgrades von der Temperatur zu be- 
stimmen. Daraus ermittelte er die Dissoziationswiirme pro Mol. Ha 
zu 84 k-cal. Rechnungen von T. I s n a r d i ' )  fiihrten zu dem Wert 95, 
und man rechnete meistens mit der abgerundeten Zahl von 100 k-cal. 
Nun haben neuerdings J . P r a n c k ,  P. K n i p p i n g u n d  T h e a  K r u g e r 5 )  
durch ElektronenstoB verschiedene Ionisierungsarten des Wasserstoff- 
gases e r re id  t und a u s  Messungen der dazu notigen Energiezufuhr und 
gewissen optischen-Daten auf drei von einaoder unabhangigen Wegen 
den E n e r g i e v e r b r a u c h  b e i  d e r  D i s s o z i a t i o n  d e s  W a s s e r s t o f f -  
g a s e s  i n  A t o m e  z u  81.3 f 5.7 k-cal . /Mol .  g e f u n d e n .  Daraus 
und aus der Bildungswtrme 67.5 k-calJMol. des fliissigen Wassers 
aus Wasserstoff- und Sauerstoffgras findet man 

1) Aus derselben Kombination erhiilt man fur den Zuwachs um eine CHa- 
1308-370 = 156.3. 

6 Gruppe 

2) Damit sollen nur die bei guten kfessungen anftretenden grBBten Schwan- 
kungen der Groh z-2y ausgedruckt werden. .Die Zahl 98 ist nicht als 
wahrscheinliohster Mittelwert aufznfassen. 

3) Z. El. Ch. 23, 417 [1917]. 
5) Verh. d. D. Phys. Ges. Zl, 729 [1919]. 
6)  Dieser Wert gilt fiir konst. Volumen, bei konstantem Druck ist die 

4) Ebenda 21, 405 [1915]. 

entsprechende Zahl 68.4. 
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' l o  Ha + ' /a .Oa = '/1 HaOfl + 33.7 
H = 'Is Ha +40.7 

H + 'Id 0, = 'I, HsOfi + 74.4 f 2.8 k-cal. . . (5). 

Man erhalt also 
v = 74.4 f 2.8 k-cal. . . . . . . . (5). 

5. V e r b r e n n u n g s w l r m e  d e s  D i a m a n t e n  u n d  d i e  E n e r g i e  
a e  i n e  r Vale  n z k rii f t e. 

Wie schon in  der Einleitung erwahnt wurde, gelnngt man zu der  
Liisung der  Gleichungen, wenn man die T h o  m'sensche Betrachtung 
auf den Diamanten ausdehnt. Fur die Verbrennungswarme des Dia- 
manten ist, wie aus der Tabelle l hervorgeht, von zwei Autoren nahe- 
zu derselbe Wert erhalten worden. Wir  werden die jedenfalls sehr 
genaue Zahl von W. R o t h  9.44 k-cal./g-Atom benutzen. Diese V.-W. 
kann man als algebraische Summe zweier Energiegroaen betrachten : 
d e s  W i i r m e v e r b r a u c h e s  b e i  U b e r f u h r u n g  d e s  D i a m a n t e n  i n  
d e n  Z u s t a n d  d e s  e i n a t o m i g e d  K o h l e n s t o f f d a m p f e s  ( S u b l i -  
m a t i o n s w i i r r n e  d e s  D i a m a n t e n )  u n d  d e r  V e r b r e n u n g s w a r m e  z 
des D a m p f e s  z u  COa. Urn einen Diamantkrystall in  getrennte 
Atome zu zerlegen, mu13 man alle zwischen diesen bestehenden Bin- 
dungen spalten. W 3  in der Einleitung ebenfalls bereits erwahnt 
wurde, ist irn Diamanten jedes C-Atom mit vier anderen in  gleicher 
Weise verbunden, und es wurde in Abschnitt 2 der Energieverbrauch 
beim Losen einer solchen Bindung mit J' bezeichnet. Um nun zu er- 
fahren, wie groB die betrachtete Sublimationewiirme ist, mufl beriiek- 
sichtigt .werden, daB von jedem Atom vier Bindungen aJsgehen und 
jede Bindung in zwei Atomen endet, so da13 a u f  f A t o m  z w e i  B i n -  
d u n g e n  e n t f a l l e n  u n d  s o m i t  d i e  S u b l i m a t i o n s w a r m e  d e s  
D i a m a n t e n  d u r c h  2y' a u s g e d r i i c k t  wird ' ) .  

Diese einfache Betrachtung wird durch die Fig. I veranschaulicht und pra- 
zisiert. Die Figur gibt eine schematische Darstellong der beim Diamanten 
auftretenden Bindungsverhaltnisse und stellt zugleich, wenn auch nicht ganz 
exakt, die Ansieht eines kleiuen raumlichen Modells der Diamantstruktur dar, 
das senkrecht eu der (110) Ebene des Krpstalls betrachtet wird*). Die Kreise 
stellen die Atome vor, die ausgezogenen Linien die Atombindungen. Die in  
dey Nahe der meisten Atome gezeichneten gestrichelten Linien zeigen, da8, 
urn das betreffende Atom abzutrennen, z wei Bindungen durchgeschnitten 

I) Kraftwirkungen zwischen entfernteren Atomen sind bei dieser Be- 

a )  Vergl. W. H. und W. L. B r a g g ,  2. a. Ch. 90, 227 [1915]; E. Marx ,  
tracbtung vernachllsigt; vgl. den SchluD dieses Abschnittes. 

Handbuch der Radiologie Bd. V, Fig. 236. 
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Fig. 1. 

werden miissen. Man sieht aber am Rande (an der freien Oberflgche) des 
Krystalls eine gewisse Anzahl von Atomen, zu deren Abtrennung nur e ine  
Bindung (punktierte Linien) gelost werden mull, oder die schon beim Los- 
trennen ihrer Nachbarn frei geworden sind (keine Linie). Daraus folgt, dall 
bei einem Krystall 'von endlichen Ausdehaungen stets weniger als durch- 
schuittlich 2 Bindungen pro Atom gel6st werden mussen; je gr6ller aber der 
Krystall ist, umso kleiner das Verhriltnis der an der Oberfliiche liegenden 
Atome zu der Gesamtzahl, u m q  kleiner auch die Abweichung von der Zahl 2. 
Man kann leicht zeigen, daS schon bei ganz winzigen Krystallen, die nur 
atwa 108 Atome (2 x 10-15g) enthalten'), diese Abweichung unter 1 O/oo frillt 
und somit bei normalen Versuchsbedingungen auf die Sublimationswarme 
bezw. die V.-W. des Diamanten keinen mellbaren EinfluS ausuben kann*). 

Man erhalt som it: 

Die Gleichunp: 4a)  und 6 haben dieselbe Form und unterscheiden 
sich nur dadurch, da13 in der zweiten statt der Energie p einer C-C- 
Bindung in Kohlenwasserstoffen die entsprechende Energie y' im Dia- 
mttnten auftritt. 

2y' - 2 y  = 4 f 8 k-cal. 
oder y' - y = 2 f 4 k-cal. . . . . .  (7). 

. . . . . . .  z-2yP'= 94.4 - k-cal. (6). 

Zieht man 6) von 4a) ab, so erhalt man 

I) Da 12 g Kohlenstoff 6.06 x 1Oas Atomen entspricht: 
a) Bei amorpher Kohle hingegen, die nach P. D e b y e  und P. S e h e r r e r  

Graphit-Teilchen mit einer nur kleinen Anzahl von Atomen vorstellt, mull 
dieser EiniluS ins Auge gefallt werden und ist fur die etwas gr6Bere Ver- 
brennungswiirme der amorphen Kohle im Vergleich zu Graphit verantwortlich 
eu machen. Nriheres vergl. K. F a j a n s ,  Z. f. Phpsik. 1, 115, [1920]. 



Gleichung 7 b e s a g t ,  d a S  d i e  B i l d u n g s w a r r n e n  e i n e r  R i n -  
d u n g  C-C  i n  g e s i i t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  e i n e r s e i t s  
u n d  i m  D i a m a n t e n  a n d e r e r s e i t s  n a h e z u  g l e i c h  s i n d .  Ein 
etwaiger Unterschied ist von derselben GroBenordnung wie die Schwan- 
kungen dieser Bildungswarme, wie sie sich durch Betrachtung ver- 
schiedener Verbindungen ergeben. Da, wie gleich gezeigt wird, y’ 
von der GrGDenordnung 100 k-cal. ist, betragt die groste  festgestellte 
Differenz zwischen J’ und y von etwa 6 k-cal. nur wenige Prozente 
des ganzen Betrages. 

Es ist jedoch nicht zu verkennen, daB die meistenl) aus  der Be- 
trachtung der Verbindungen (besonders der niedrigen Kohlenwasser- 
stoffe) abgeleiteten (Abschnitt 3) Werte von z--2y iiber dem fur 
den Diamanten geltenden (z - 2y’) liegen. Dies diirfte kein durch 
Messungsfehler allein bedingter Zufall sein nnd w5re somit dahin 
zu deuten, daB y’ etwas grof3er als y ist. 

Zwei Moglichkeiten kann man f i n  die Erkliirung dieses Verhdtens heran- 
eiehen. Erstens ware daran zu denken, d d  zur Spaltung einer C-C-Bindung 
doch etwas mehr Energie notig ist, wenn an ihre C-Atome statt der H-Atome 
weitere C-Atome gebunden sind. Eine gewisse Andentung in dieser Hinsicht 
kann man darin erblicken, daS die isomeren Octane  (Tab. 2), die zwei 
terti6re C-Atome enthdten, eine etwas kleinere V. W. zeigen, als die anderena). 
Doch Iiegen die Unterschiede zu nahe an der Fehlergrenze, um sichere 
Schliisse zu ermoglichen. 

Mehr Gewicht mochte ich einer auderen Deutung zuschreiben, die durch 
eine ilhnliche Betrachtung von A. v. S t e i g &  (vergl. seine in diesem Hefte 
der Ber. abgedruckte Arbeit) beim Graphit und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen nahe gelegt wird. In  Dampfmolekulen der Verbindungen sind die 
Valenzkriifte nicht vollkommen abgesattigt, sondern es bleiben an der Pe- 
ripherie kleine Restbetrkge der KrLfte iibrig, denen bereits die v a n  d e r  
waalssche Gleichnng Rechnung tragt, und die bei der Verfliissigung und 
beim Erstarren der Verbindungen zur Wirkung gelangen. Es ist also beim 
Aufspalten eines solchen Dampfmolekuls in Atome eine kleinere Arbeit zu 
leisten, als dies bei vollkommener AbsLttigung der Krafte der Fall ware. 
Man konnte so verstehen, weshalb y kleiner ist als y’, denn es sind zwar auch 
an der Oberflilche eines Diamantkrystalls Restaffinitilten anznnohmen, doch 
ist, wie oben gezeigt wurde, bei den im Vergleich zu den Molekiilen der 
Verbindungen auaerordentlich groBen Dimensionen eines Diamantkqstalls 
die Zahl der an seiner Oberflhhe liegenden Atome gegen die Gesamtzahl 
verschwindend klein. Die Affinitat eines im Innern des Krystalls liegenden 
von allen Seiten umschlossenen Atoms ist aber natfirlich als abgesiittigt zu 

1) Eine Ausnahme bildet nur der aus den Richardsschen Messungen 

a) Der in der Tabelle 2 fiir 3-dthyl-hexan angegebene niedrigere Wert 
unter Heranziehung der Benzolderivate abgeieitete Wert 90. 

ist das Resultat nur einer Messung. 



655 

betrachten. Physikalisch ausgedrtickt heifit das: im Diamanten iibt ein Atom 
nicht, wie oben angenommen wurde, nur auf seine nllchsten vier Naahbarp 
sondern auch auf qtferntere Atome (schwiichere) anziehende Krgfte aus. Bei 
einer Dampfmolekel mit wenigen C-Atomen konnen diese Krafte nur bei der 
Wechselwirkung mit anderen Molekeln, z. B. bei Kondensation zum Vor- 
schein kommen. Die sMolektilkraftea wPen also hier hls identisch mit in 
groBerer Entfernung wirkenden Atomkrlften anzuseben. Daraus ergibt sich 
auch von selbst eine Priizisierung der von L. Michael is  und P. Ronal) 
geau5erten Ansicht, wonach die stark adsorbierende Wirkung der Kohle auf 
kohlenstoffhaltige Verbindungen chemischen Affinitiiten zuzuschreiben ist. 

D a  n u n  v b e k a n n t  i s t  (GI. 5), y n a h e z u  g l e i c h  y’ ist und 
2y’ d e n  E n e r g i e u n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  f e s t e m  D i a m a n t  u n d  
e i n a t o m i g e m  K o h l e n s t o f f d a m p f  v o f s t e l l t ,  ist, w i e  aus A b -  
s c h n i t t 7  z u  e r s e h e n  ist,  d a s  P r o b l e m  d e r  Z e r l e g u n g  d e r  
V e r b r e n n u n g s w f r m e n  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  a u f  d i e  B e -  
s t i m m u n g  d e r  S u b l i m a t i o n s w i i r m e 2 y ’  d e s  D i a m a n t e n  z u r i i c k -  
g ef ii h r  t. 

6. S u b l i m a t i o n  s w ii r m e d e s D ia  m an  ten .  
Diese GrZiSe 1aSt sich, wie in  einer kiirzlich an anderer Stelle er- 

schienenen Arbeit gezeigt ist, schiitzuagsweise bestimmen. E i n e n  W e g  
d a m  hat  E. G r i i n e i s e n  angegeben. Er hat  eine Beziehung aufge- 
stellt zwischen dem Wiirmeverbrauch bei der Sublimation eines ein- 
atomigen festen Kiirpers zu seinem einatomigen Dampf und dem Ver- 
hiiltnis der Atomwiirme zum thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
des festen Stoffes. Auf Grund dieser Beziehung findet man fur d ie  
Sublimationswiirme des Diarnanten bei Zimmertemperatur den Wert  
275 k-cal./Grammatorn, der mit einer Unsicherheit von mindestene 
einigen Prozenten behaftet ist. 

Ein a n d e r e r  Weg hat zum Ausgangspunkt die bekannten Versuche 
von 0. L u m m e r  iiber den Kohlelichtbogen. Dieser Forscher ha t  
festgestellt, daS die Temperatur des positiven Hraters des Bogens 
mit steigendem Druok steigt nnd durch diesen, unabhangig von- der  
Energiezufuhr (Stromstiirke), eindeutig definiert ist 3. Die sich auto- 
m a t i ~ c h  einstellende Temperatur wird -yon L u m m e r  a ls  die Subli- 
mationatemperatur der festen Bogenkohle bei dem betreffenden Druck 
aufgefa0t. Es liegt deshalb nahe, die Ton L u m m e r  erhaltene ,Tempe- 
raturkurve., die die Abhfngigkeit ewischen Druck und Temperatur 
wiedergibt, als die D a m p f d r u c k k u r v e  d e r  K o h l e  zu betrachten. 

I) Biochem. Ztschr. 97, 80 [1919]. 
9 K. F a j a n s ,  Z. f. Physik (herausgegeb. von d. D. Phys.-Gesellsoh.) 1, 

101 [1920]. Daselbst ist auch die zugehorige Literatur angegeben. 
a) Bei hohen Drncken zeigten sich kompliziertere Verhiiltnisse. 



Nun mu13 aber auf eine Dampfdruckkurve die C l a u s i u s - C l a p e p r o n -  
sche Gleichung anwendbar sein, die auI3er Druck und Temperatur 
die Verdampfungswkirme des betreffenden Stoffes enthiilt. In der Tat 
zeigte die zur Prufung dieser Ansicht von mir durchgefuhrte Rechnung, 
,da13 die von L u m m e r  fur das Druckintervall 0.1-1 Atm. und das 
zugehijrige Temperaturintervall 3940-4200° abs. mitgeteilten Messun- 
gen sich vorziiglich durch die erwiihnte Gleichung darstellen lassen, 
wenn man fiir das betreffende Temperaturintervall eine konstante 
Sub l ima t ionswi i rme  d e r  Bogenkoh le  1 = 282 k-c r l . /Gramm-  
a t o m  annimmt. Dieser Wert ware danach ale der Energieunterschied 
zwischen fester Kohle und dem Zustande aufzufassen, in welchem sich 
Kohlenstoffdampf bei 4000O befindet. Ob dieser Zustand der des einato- 
migen Dampfes ist, ergibt .sich zuniichst aus der Rechnung nicht. 
Nun kann man aber den so erhaltenen Wert auf Diamanten und 
Zimmertemperatur umrechnen. Die dabei fiir die Sublimationswiirme 
des Diamanten resultierende Zahl287 k-cal. stimmt so nahe mit dem nach 
Gr un e i sen  fur einatomigen Dampf geltenden Wert 275 tiberein, daI3 der 
SchluJ3 als wahrscheinlich angesehen werden konnte, daB der Kohlen- 
stoffdampf bei 4000O einatomig ist, und da13 der Wert 287 k-cal /Gramm- 
atom die gesuchte Sublimationswarme 2 y' des Diamanten vorstellt. 

Die Sicherheit dieses Schlusses wird jedoch dadurch abgeschwacht, 
~daJ3 der Wert 1 - 282 k-cal. fur die Sublimationswarme bei T = 4200° 
sich nicht mit dem Nernstschen Theorem in Einklang bringen 1iiJ3t I). 

Jedenfalls stellt aber diese Temperatur die untere Grenze fiir den Subli- 
mationspunkt der Kohle bei 1 Atm. vor, woraus sich auf Grund der 
Nernstschen Niiherungsformela) als untere Grenze fiir l / T  etwa 38 
ergibt und somit a19 untere Grenze fur I etwa 160 k-cal, d. h. fur 
2g' etwa 165 k-cal. oder rund und noch vorsichtiger geschatzt 
150 k-cal. Wenn wir auf der anderen Seite 300 k-cal. als die obere 
Grenze fur 2y' ansehen'), so ergibt sich die kleine Tabelle 4, die 
auf Grund der Berechnung des folgendeo Abschnittes die zugeborigen 
Grenzwerte und einen Zwischenwert fur die einzelnen Glieder der 
T h o  m sen schen Zerlegung angibt. 

Tabelle 4 

69 
106.5 
144 

83 
102 
121 

150 75 
225 112.5 
300 150 

Wiirmeth9orems, S. 123 [191S]. 

244 
319 
394 



657 

Fiir die weiteren Rechnungen wollen wir den Wert 2y’  = 287 k-cal. 
benutzen. Wenn auch don so erhaltenen numerisehen Resultaten 
eine gewisse auf Grund der Tabelle 4 leicht abzuschltzende Unsicher- 
heit anhaftet, bleiben alle folgenden qualitativen Schlusse auch im 
Palle der Giiltigkeit der beiden fur 2 y’ angegebenen Grenzwerte 
richtig. 

7. E n e r g i e  d e r  A tombindungen  i n  gesa t t i g t en  
K o h l  e n w ass e r s t  o f f en. 

Aus 2y’ = 287 und aus Gleichung 6) folgt 

Es sei erinnert, dad z die Verbrennungswtrme des einatomigen 
Kohlenstoffdampfes in molekularem Sauerstoff zu COa vorstellt. 

Die Werte von x und y sind kleinen Schwankungen unter- 
woden, die sich in Schwankungen der Werte fur z - 2y und fiir 
eine CHS-Gruppe audern. Da wir in  dieser Arbeit nur noch mit 
niedrigen Kohlenwasserstoffen rechnen werden, wollen wir die diesen 
Verbindungen am besten entsprechenden Werte 

z = 381 k-cal. . . . . . . .  (8). 

z - 2 y -  106.  . . . . . .  (4b) 
. . .  and - 2 ~ + 2 ~ - ~ + ~ = 1 5 8  - (3b) 

annehmen. Aus 4b) nnd 8) folgt 
9 = 137.5 br-cal. . . . . . .  (9). 

Man erhiilt daraus unter Beriicksichtigung, dad nach Gleichung 5) 
v = 74.4 ist, 

x = 117 k-cal. . . . . . . .  (10). 
Damit wiiren alle vier Glieder ermittelj. An Hand der erhaltenen 

Resultate kann man u. a. das Prqblem der Bildungswkme der organi- 
schen Verbindungen aus den Elementen in einer befriedigenderen 
Weise bebandeln, als dies bis jetzt moglich war. 

8. B i l d u n g s w a r m e  d e r  Verb indungen .  
Die bisherigen Angaben der Bildungswlrme organischur Ver- 

bindungen aus den Elementen bezogen sich immer auf festen Kohlen- 
stoff (Graphit oder Diamant) und molekularen Wasserstoff, Sauerstoff 
usw. Die erhaltenen Resultate sind far theoretische Betrachtnngen 
wenig geeignet, denn sie stellen meistens die durch eine kleine Zahl 
ausgedrfickte algebraische Summe von mehreren groden Energiebe- 
tragen vor. So resultiert die Bildungswarme + 18 k-cal. des Me- 
t h a n s  aus Diamant und Wasserstoffgas aus der Sublimationswiirme 
des Diamanten (- 2871, der Dissoziationswiirme von zwei H2-Mole- 
W e n  (-163) und der Bildungswarme des Methans aus atomaren 
Wasserstoff und Kohlenstoffdampf (+ 46%). 
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Es IaBt sich jetzt fur alle Kohlenwasserstoffe die Gr6Benordnuog 
ihrer Bildungswarme aus den Atomen ihrer Elemente auf folgenden 
zwei Wegen berechnen. 

1st A die V.-W. der betreffenden dampfformigen Verbindung 
@mHzn mit .Os zu COS und HSO fl., so erhalt man durch Addition 
der dies ausdrtickenden Gleichung 11) mit den aus Gleichung 8) und 
5) abgeleiteten Gleichungen 8a)  und 5a) die Gleichung 12). 
mCDrtHlpf + mO:, = m COZ + m x 381 . . . . . . , (8a) 

2 n H  +nos = n H a O f l . + 2 n x 7 4 . 4  . . . . . . (5a) 

mCO:, +nH20fl.=CmHzn + m+- 0 3 - A .  : . . (11) 

m C ~ ~ ~ f + 2 n H  = C m H a  + ( m x 3 8 1  +2nx74,4-A)') (12). 
Der in Gleichung 12) in Klammern stehende Ausdruck stellt. die 

gesuchte B i l d u n g s w s r m e  a u s  d e n  A t a m e n  vor. Waren die 
Verbrennungswlrmen und die Bildungswarmen streng additiv, 80 

miiBte man bei gesattigten Kohlenwasserstoffen zu demselben Wert 
gelangen, wenn man die Bildungswarme der in ihnen entbaltenen 
C-C-Bindungen und C-H-Bindungen addiert. DaB dies sehr annahernd 
der Fall ist, zeigt folgende Rechnung fur A t h a n  (m = 2, 2n  = 6). 

2 

( 3 

Aus Gleichung 12) erhalt man 
2 x 381 + 6 x 74.4 - 370 = 838 k-cal. 

y + Gx = 137.5 + 6 x 117 =839.5 k-cal. 
In der folgenden Tabelle 5 sind fur eine Reihe von Kohlen- 

wasserstoffen auSer ihren V.-W. (Spalte 3) die Bildungswarme aus 
Diamant und HZ (Spalte 4) und die aus C-Dampf und H-Atomen an- 
gegeben (Spahe 6). Letztere wurde nach Gleichung 12) berechnet 3. 
AuBerdem findet inan in Spalte 5 und 7 die Differenzen zwischen 
den Bildungswirmen benachbarten Homologen, also die Veranderung 
der Bildungswarme fur die VergroSerung des Molekuls um eine CHa- 
Gruppe. 

und auf dem anderen Wege 

l) Die Bilduagswiirme aus Diamant und Hs (Tabelle 4, Spalte 4) erhalt 
man bekanntlich in derselben Weise, wenq man in der Forinel 12) die ent- 
sprechenden Verbrennungswiirmen einsetzt, d. h. statt 381 und 74.4 die 
Zahlen 94.4 und '/p67.5 benutzt. 

Wenn auch den so erhaltenen Werten eine betriichtliche Unsicherheit 
anhaftet (vergl. Tab. a), geben sie doch ein vie1 klareres Bild Ton den ener- 
getiechen Verhgltnissen der betr. Molekiile ab als die bisher angegebenen 
Bildungewiirmen. 



Formel 

CHd 
Ca Hs 
Ca Hs 

1 

Bild. 
Wiirm. Bild. W’. Verbr. /B.W. 

Wfirme Diamant ffir CH1 Atomen fiir CHa 
und Ha 

211 + I8 + 3  468 370 

373 
370 +21  838 
527 4-26  1211 

Stoff 

Methan. . 
Athan . . 
Propan. , 

Athyleu . 
Propylen . 

~ 

Acetylen . 
dllplen. . 

Betrachtet man zunachst die letzte Spalte, so erkennt man in 
neuer Form die bekannte Tatsache. daB die Anlageruag eines C-Atoms 
lund zweier H- Atome unter Entstehung einer neuen CHp-Gruppe bei 
verschiedenen Verbindungen mit einer annahernd konstanten Wiirme- 
tonung verbunden ist. Aus den vier Zahlen der Spalte 7 ergibt sich 
daftir im Mittel 372 k-cal. Man gelangt zu nahezu demselben Wert, 
wenn man berucksichtigt, da13 das Hinzukommen einer C&- Gruppe 
dem Entstehen zweier neuen C-H-Bindungen und einer neuen C-C- 
Bindung gleich ist. 

Es mu13 also gelten 
AB-W~. E 2x + J = 234 + 137.5 = 371.5 k-cal. 

Besonders lehrreich ist der Vergleich der Spalte 4 und 6. Wiih- 
Tend die Bildungswarme aus Diamant und H:, durch kleine teils 
positive (bei gesattigten Verbindungen), teils negative (bei ungesattigten 
Verbindungen) Zahlen ausgedriickt wird, handelt es sich bei der 
B i l d u n g s w a r m e  a u s  Atomen  d u r c h w e g s  um groBe p o s i t i v e  
Wer t  e. Die Bekauptung, daB manche ungesattigte Verbindungen 
endotherm sind, ist also nur dann richtig, wenn man sie auf die 
Elemente in ihrem Zustande bei normaler Temperatur und Druck 
hezieht, wie sich dies ubrigens nicht anders mit der Endothermitat 
von NO verhalt, dessen Bildungswlrme aus Atomen sicherlich durch 
einen hohen positiven Wert auszudriicken sein wird. Wenn jedoch 



in  manchen Biichern ') aus diesen negativen Bildungswiirmen der  
SchluB gezogen wird, da13 die doppelte und erst recht die dreifache 
Bindung energiespeichernd sind, so ist das  irrefiihrend. 

Betrachten wir das  A t h a n ,  A t h y l e n  und A c e t y l e n  und 
nehmen, wie das  gewijhnlich geschieht, der  Einfschheit halber an, d a 8  
die Energie der C-H-Bindung in allen diesen Verbindungen gleich a )  
ist und zwar gleich x = 117. Man findet dann aus den Werten der 
Spalte 6 nach Abzug der entsprechenden Anzahl von x fur die Bil- 
dungswarme der Bindung C - C 136 (statt 137.5), der Bindung 
C = C 252 und der Binding C 2 C 365 k-cal. 

Es findet also b e i  d e r  B i l d u n g  e i n e r  d o p p e l t e n  o d e r  d r e i -  
f a c h e n  B i n d u n g  a u s  A t o m e n  n i c h t  e i n e  E n e r g i e s p e i c h e r u n g ,  
s o n d e r n  e i n e  E n e r g i e a b g a b e  s t a t t ,  d i e  v i e 1  b e t r a c h t l i c h e r  
ist a l s  d i e  b e i m  E n t s t e h e n  e i n e r  e i n f a c h e n  B i n d u n g  au f -  
t r e t e n  d e 3). Wenn trotzdem die Bi ldungswtme in der Reihe Athan, 
Athylen, Acetylen fallt, so ruhrt das  daher, da13 sich in  derselben 
Reihenfolge die Zshl  der  C-H-Bindungen, deren Entstehen j a  such 
energieliefernd ist, vermindert. . Man kann sich z. B. den Ubergang 
von Athylen zu Athan so denken, daB zunachst unter Energiever- 
brauch (- 252) die  doppelte Bindung gelost wird, dann unter Energie- 
abgsbe eine einfache Bindung (+ 136) und zwei neue C-H-Bindungen 
(+ 2 x 117) entstehen, so daB das Resultat ein Gewinn von 118 k-cal 
ist, entsprechend der gr6Beren Bildungswarme des Athans. 

Es ist von gewissem Interesse, die Bildungswarme der erwiihnten 3 Ver- 
bindungen aus Diamant und Ha in dieser Weise zu betrachten. Fur daa Eut- 
stehen jeder der drei verscbiedenen KohlenstoEfbindungen sind 2 Atorne 
Kohlenstoffdampf notig, die au8 Diamant unter groBem Energieverbrauch 
@ x 287 = 574) gewonnen werden. Die Bildungswarme aus Diamant be- 
bagt somit fiir die einfache Bindung im Athan - 574 + 136 = - 438, fur 
die doppelte in Athylen - 574 + 252 = - 322, fur die dreifache Bindung 
im Acetylen - 574 + 365 = - 209 k-cal. 

1) F. Kiis ter  nnd A. Thie l ,  Lehrbuch der allgemeinen Chemie, S. 898 
(19141; S. S m i l e s  und R. Herzog ,  Chemische Konstitntion und physikali- 
sche Eigenschaften, S. 241 [1914]. 

2) DaB diese Annahme wohl nur in erster grober Anniherung richtig seiu 
kaun, ergibt sich schon darans, daB ein H-Atom, des neben einer dreifachen 
Bindung sich befidet, ein ganz anderes Verhalten zeigt als' ein neben einer ein- 
faohen Bindung befindliches, srsteres ist z. B. leicht durch Metalle ersetzbar. 
Doch soll auf diese Fragen hier nicht usher eingegangen werden. 

a) Ubrigens hielt auch Thomsen,  der fiir die Bildungswgrme der 
doppelten bezw. drdfachen Bindung die Ausdrucke Zy -15 bezw. 3y-45 
abgeleitet hat, die dreifache Bindung fiir die lockerste und echrieb ihr die 
Bildungswirme Null zu,  woraus er fBr die Bildungswarme der einfachen 
Bindung y = 15 k-cal. findet. Z. a. Ch. 40, 195 [19041. 
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Es sind also jetzt alle Bindungen endotherm, aber die einfache am 
sttrksten, die dreifache am schwachsten. Nun wird bei dem Entstehen von 
zwei C-H-Bindungen aus Ht, die Energie 2 x 117 - 81 I) = 153 k-cal frei, 
die Bildungswarme aus Diamant und Hg betragt somit fiir k h a n  -438 
+ 3 x 153 = f 21, fur Athylen - 322 + 2 x 153 = - It;, fur Acetylen 
- 209 -i- 153 = - 56. Obwohl die -Entstehung einer einfachen Bindung 
aus Diamant betrlchtlich mehr Energie verbraucht als die Bildung der 
anderen Bindungen, ist das Athan im Gegensatz zu den zwei ungesgttigten 
Verbindungen exotherm, weil ea mehr Wasserstoff als diese enthalt. 

I n  diesem Zusammenhange sei auf eine bei allen obigen Be- 
trachtungen stillschweigend gemachte Voraussetzung von prinzipieller 
Bedeutung hingewiesen. Wenn wir von der Energie der Entstehung 
einer Bindung C - C, C = C, C C ,  C - H usw. sprechen, ist da- 
bei natiirlich nicht die Bildungswiirme der durch diese Symbole aus- 
gedruckten, etwa existierenden Molekule oder freien Radikale ge- 
meint, wie schon daraus hervorgeht, da% ein aus 2 C-Atomen be- 
stehendes Molekiil, fur dessen Existenz iibrigens Beobachtungen an 
Kanalstrahlen zu sprechen scheinen, eine ganz bestimmte Bildungswlrme 
haben miiI3te. Die fiir d i e  E n e r g i e  d e r  ve r sch iedenen  B i n d u n -  
g e n  a n g e b b a r e n  W e r t e  g e l t e n  n u r  d a n n ,  w e n n  g le i cbze i t i g  
a u c h  a l l e  a n d e r e n  v e r f u g b a r e n  V a l e n z e n  d e r  betreffenden 
C-Atome a b g e s a t t i g t  werden.  Streng genommen miiI3te man 
also von der Energie einer Bindung f C - C E, - C C - odes 
E C-H sprechen. Die ganze Betrachtung ist ubrigens nur dann be- 
rechtigt, wenn man einer solchen Bindung eine bestimmte Energie zu- 
schreiben darf, unabhangig davon, wodnrch die anderen Valenzen sb- 
gesattigt werden, was ia fur gesiittigte Kohlenwasserstoffe, wie wir 
im Abschnitt 2 gesehen haben', mindestens rechnerisch sehr nahe er- 
fiillt ist. Bei ungesiittigten Verbindungen liegen jedoch die Verhiilt- 
nisse wesentlich komplizierter 3. 

9. S a u e r s t o f f v e r b i n d u n g e n  d e s  Koh lens to f f s .  
Zum SchluI3 sei hier noch auf die Bildungswkme des Koh len -  

o x y d s  und  K o h l e n d i o x y d s  eingegangen, und zwar seien zunachst 
folgende Gleichungen betrachtet : 

+ '/aOa = Co + 26.6 k-cal . . . (13), 
CO + l / ~ O p  = COO + 67.8 k-cal . . . (14). 

Die auffallende Tatsache, daI3 der ersten Oxydationsstufe eine 
kleinere Energieentwicklung entepricht als der zweiten, steht natiirlich 
nur im scheinbaren Widerspruch mit den sonst in solchen Fallen herr- 

1) Dissoziationswiirme des Ha. 
') Vergl. S w i e n t o s l a w s k i ,  1. c. 
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scbenden Verhaltnissen. Denu der feste Kohlenstoff ist wegen seiner 
sehr hohen Sublimationsw%rme ein zum Vergleich mit Gasen durchaus 
ungeeigneter Stoff. Durch Addition der Sublimationswiirme 287 zu dem 
Zahlenwert der Gleichung 13) bekommt man jetzt die Gleichung 15) 

deren Vergleioh mit Gleichung 14) nun d s s  normale Verhalten er- 
gibt: d i e  A n l a g e r u n g  d e s  e r s t e n  S a u e r s t o f f a t o m s  a n  e i n  
C - A t o m  i s t  v o n  e i n e r  v ie1  groBer-en  E n e r g i e a b g a b e  b e -  
g l e i t e t  a l s  d i e  e i n e s  z w e i t e n  Q - A t o m s .  

Es w i r e  von groBem Interesse, dieser Betrachtung statt Sauer- 
stoffmolekulep Seuerstolfatome zugrunde zu legen. Da jedoch die Die- 
soziationswiirme des Sauerstoffs in Atome nicht bekannt ist und sich 
daftir nur eine untere Grenze angeben IaBt'), ist der Versuch, die 
Energie der Koblenstoif-Sauerstoffbindungen auch in Ketonen, Alde- 
hyden usw. zu berechnen, mit einer neuen Unsicherheit behaftet. 
Genauer berechenbar ist die Energie der Kohlenstoff - Halogenbin- 
dungen, worauf in einer spiiteren Arbeit eingegangen werden SOIL 

Es sei noch erwahtt, ' daB in der im Abschnitt G zitierten Arbeit des 
Verfassers, in der die Sublimationswiirme der Kohlenstoffmodifikationen be- 
handelt wurde, sich u. a. auch der Hinweis auf die aus deren Verbrennungs- 
wiirmen geblgerte bemerkenswerte Tatsache befindet, da8 trotz der ver- 
schiedenen Bindunparty durch welche die C-Atome im Diamanten, Graphit' 
und smorpher Kohle verkniipft sind, die Gesamtenergie der Bindungen bis 
auf weniger als 1-20/0 gleich ist.3) 

CDampf + '/so1 = co + 314 k-cal . . . . (15), 

10. B e m e r k u n g e n  z u  d e r  A r b e i t :  A. v. W e i n b e r g :  Z u m  
B e n  z o 1 - P r o b l  e m (11). 

Die einen der Zwecke der  vorliegenden Arbeit bildende Ermitt- 
lung der absoluten Energiewerte fur die verschiedenen Atombindungen 
in- organischen Stoffen bildet auch den Gegenstand der obigen in 
der  Einleitiing bereits erwiihnten. dbhandlung von A. v. W e i n  berg .  

I )  Vergl. W. Nernst ,  Grundlagen dell neuen Wirmethcoreme, S. 122 [I9181 
z, Im Diamanten sind vier gleiche Bindungen, im Graphit drei starke und 

eine schwacbe, in den aufiorordentlich kleinen Teilchen der amorphen Kohle 
kommt zu der Graphitstruktur die Komplikation der anomalen Bindungs- 
verhaltnisse der freien Oberflache binzu. 

3) Einiges daruber findet man auch in der auf S. 666 tf. dimes Heftes 
der SBerichtes abgedruckten Arbeit, von A. v. S t e i g e r .  in der dieser die hier 
beuutztc Methode des Vergleicbs der Diamantbindungen mit aliphatischen 
Kohlenstoffbindungen selbstandig nuf deu Vergleich der Bindungen im 
Graphit und in aromatischen Kohlenwasscrstoffen iibertragen bat und dabei 
Resultate erzielte, die sich in mehrfachsr Hinsicht von Wert erweiscn dudten. 



v. WeinbeFg benutzt eine einfachete Zerlegungsmetboda als Thornsen,  
dessen Ansicbten er  BUS nicht &her erlauterten Oriinden fiir irrig halt. 

Es wird nur ein Glied (a) fur ein Kohlenstoff- und ein (b)’) fiir 
ein Wassewtotfatom eiogefuhrt. Die V.-W. 2. B. des Methans und 
der Zuwachs der V.-W. fur eine C H d h u p p e  wird auf diese Weise 
ausgedruckt durch a + 4 b  und a + 3b. Man bekommt zwei Glei- 
chngen mit nur zwei Unbekannten, die somit iosba sind. In der 
hdoglicbkeit, durch die so ermittelten Werte (a F 96 k-cal und 
b = 30 k-cal) die Verbrennuagswarmen anderer Kohlenwasserstoffe 
richtig abzuleiten (die V.-W. des Ca Hc ergibt sich zu 2 a  j- 6 b = 372 
statt 370.8 nech Ber the lo t )  wird eine BestLtigung der Richtigkeit 
des Zerlegungsmethode erblickt. In der Tat ist gegen sie vom arith- 
metischen Standpunkte aus nichts einzuwenden. 

Da in einer homotogen Reihe von Glied zu Glied stets ein 
Zuwachs um CH2 stattfindet und der Verbrennungewert dafur bei der 
AuLtellung und Liisung der Gleichungen beomtzt wurde, muS wegen 
der Additivitilt der V.-W. die von v. W e i n b e r g  erzielte aberein- 
stimmung resultieren, wenn auch, wie aus FoIgendem hervorgeht, 
die fur a und b erhaltenen Zah3en einer naturwissenschaftlrchen 
Deutung unzuganglich sind. Man darf zwar, wie es iibrigens auch 
von Thornsen gemacht wurde, fur ein H-Atom nur eine Unbekannte 
einfuhren, die der Differenz zwisohen der V.-W: dea H-Moms und 
der Trennungsarbeit einer C-H-Bindung gteieh ist (in meiner Be- 
zeichnungsweise v-x); fur das C-Atom ist dies aber nicht zulHssig: 
denn beim Methan tritt nur  die V.-W. (z) des C-Atoms ad, wiihrend 
bei dem Zuwachs der V.-W. fur eine CHZ-Gruppe in dem von 
v. W e i n b e r g  fiir ein C-Atom eingefuhrten Gliede neben dieser GroBe 
(z) noch die $psltnngsarbeit fur die mit jeder neuen CHZ-Gruppe 
hinzukotmrnenden neuen C-C-Binduag aukritt. I n  der ersten der er- 
wahnten zwei Gleichungen hat also das g eine andere Bedeutong als 
in der zweiten, wodurch die Losung der Gleichmgen weder fur a 
noch fiir b einen chemisch deutboren Siun ergeben kann, v. W e i n  - 
b e r g  scbreibt iibrigens der GroSe R = 96 k-cal, die SVerbrennungs- 
wert ekes  C-Atoms in gasformigen Koblenwasserstoffen~ genannt wird, 
die Bedeutung xu, die sie in dem Zuwachs fiir eine C&-Gruppe 
besitzt, d. h. in meiner Bezeichnungsweise wiire a = Z-y. 

Da die GroBe b = 3 0  k-cal nicht die ihr Ton v. W e i n b e r g  zu- 
gesehriebene Bedeutung (P-x) besitzt, kann der daraus fiir die 

’> Um eine Verwechslung mit den von mir benutxten GroSen zu rer- 
meiden, benutze ich statt der Weinbergschen Zeichen x nnd y die Buch- 
staben a uud b. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIII. 44 
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Spaltungsenergie der C-H-Bindung (x) abgeleitete Wert  92.5 k-cal I )  

keine Losung des Problems vorstellen. Da weiterhin auch der SchluB, 
daS die Energie der C-H-Bindung gleich der der C-C-Bindung ist, 
als ungerechtfertigt angesehen werden muR, kann die fibertragung 
des Wertes 92 5 k-col auch auf letztere Bindung zu keinem brauch- 
baren Ergebnis fiihren. 

Als wertvoll id der Arbeit von v. W e i n b e r g  ist jedoch anzu- 
seheu, daB ep den in der vorliegenden Arbeit aufgeklarten Zusammen- 
hang zwischen der Energie der C-C-Bindungen in  Kohlenwasserstoffen 
und der Sublimationswiirrne des elementaren Kohlenstotfs richtig her- 
ausgefiihlt hat. Ich erkenne gerne an ,  daR mich zu der q u a d -  
tativen Auswertung dieees durch das  Diamantmodell von W. H. und 
W. L. B r a g g  nahegelegten Zusammenhanges die Arbeit von v. W e i n -  
b e r g  angeregt hat, in ‘der sich ein Versuch der Berechnung der 
Verdampfungswirme des Kohlenstoffs aus  den L u  m rn e r  schen Daten 
befindet. Wnd zwar wird zu diesern Zweck die T r o u t o n s c h e  Formel 
auf die Subl.imationstemperatiir 4200O der Kohle bei 1 Atm. ange- 
wandt und far die Verdampfungswarme der Wert 92.4 k-cal erhalten. 
Dieses Verfahren ist jedoch unzuliissig, erstens weil die T r o u t  o n  sche 
Formel fur  die Verdarnpfungswarme von Flussigkeiten bei ihreni 
Siedepunkt gilt, wahrend die betreffenden Versuche von L u m m e r  sich 
au f  die feste Kohle beziehen und zweiteos, weil diese Formel schoh bei 
vie1 niedrigeren Temperaturen versagt ”>. 

In  der  Arbeit von v. W e i n b e r g  spielt ubrigens der so fur die 
Verdampfungswarme berechnete Wert keine weitere Rolle. Vielmehr 
wird die als SVerbrennungswert eines C-Atoms in  Verbindungens 
gedeutete Zahl a = 96 mit der Verbrennungswirrne des elernentaren 
Kohlenstoffs 94-97 k-cal verglichen und aus deren nahen ifberein- 
stimmung geschlossen, daB 4eim BVerdampfen des festen Kohlenstoffes 
uberwiegend chemische Bindungskrafte zu iiberwinden sinda. Nun ist 
aber a = z-y, wihrend die Verbrennungswirme des Diamanten durch 
2-2 y dargestellt wird, so daR der Vergleich dcr beiden GrdBen 
naturlich uhzulaissig ist. Da jedoch der Zahl a = 96 keine reelle 
Bedeutung zukomrnt, konnte sich diese Ubereinstimmung zuflllig er- 
geben. Einen Beweis fur den soeben zitierten satz ,  der in der vor- 
liegenden Arbeit a h  richtig erwiesen wurde, kann man i n  diesern 
Verfahren nicht erblicken. 

1) Die betreffende Kechnung ist nicht ganz einwandfiei. Mit den von 

1) Vergl. z. B. E.Gri ineisen,  Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 3’28 [191’?]. 
v. W e i n b e r g  benntzten Zahlen ergibt sich nicht 92.5 sondern 54. 
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Urn. Dr. H. G r i m m  spreche ich fiir seine mir sehr wertvolle 
Hilfe bei der Zusammenstellung und Diskussion des in dieser Arbeit 
benutzten Zahlenmaterials den wZirmsten Dank aus. 

Dank dem Entgegenkomrnen 
der Redaktion des Chemischen Zentralblatts wurde mir vor kurzem 
eine Abhandlung von M. P a d o a ' )  zugiinglich, auf die ich durch ein 
Referat %) im Heft vom 31. Januar der Chemiker-Zeitung aufmerksam 
wurde und die das gleiche Problem wit! die vorliegende Arbeit be- 
handelt. 

Die von P a d o  a angegebenen absoluten Energiebetriige der Koh- 
lenstoffbindungen sind im wesentlichen identisch mit den von J. T h o  m - 
s e n  auf Gruod der Annahme berechneteii, daB die Spaltungsenergie 
der dreifachen Bindung gleich Null ist. Aus dieser Annahme folgt 
u. a., daI3 die Bildungswarme BUS atomarem Kohlenstoff fur GO halb 
so gro8 ist wie iiir C&. Letztere yon Thornsen  als sehr wahrschein- 
lich gehaitene, au€  Grund des Abschnittes 9 jedoch unhaltbare Folge- 
rung, dient P a d o a ,  dem die Arbeit von 'I 'homsen unbekannt ge- 
blieben z u  sein scheint, zum Ausgangspunkt seiner Betrachtungen. 
P a d o  a erhiilt so fiir die ))Desintegrationswkrmeh des Diamnnten in 
Atome bzw. fiir die Spaltungswiirme einer aliphatischen C-C-Bindung 
die vie1 zu niedrigen Werte 42 bzw. 16-18 k.cal. Gemeinsam mit 
der vorliegenden Abhandlung ist in der Arbeit von P a d o a  die Be- 
trachtung, daB die erwahnte ,)Desintegrationswarme~ des Diamanten 
doppelt so groB ist, wie die sich somit zu 21 k-cal ergebende Spd- 
tungsenergie einer C-C-Bindung im Diamanten. Die Kleinheit des 
absoluten Unterschiedes zwischen der Energie einer C-C-Bindung im 
Diamanten einerseits und nliphatischen Kohlenwasserstaffen anderer- 
seits, die eine der wichtigsten Peststellungen vorliegender Abhandlung 
bildet kommt also auch bei den Berechnungen des italienischen 
Forschers zum Vorschein, doch wird von P a d o a  diesem Punkt wohl 
deshalb keine besondere Beachtung geschehkt, weil der relative Un- 
terschied ( 5  : 16) bei ihm recht groB ist. Auch die Berechnungsart 
der Energie der C-11-Hindung ist bei P a d o a  und bei mir im wesent- 
lichen die gleiche. 

A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r .  

I) M. Padoa,  R. A. 1,. l.51 27, 11 337 [1918]. 
a) Das Referat im C. 1919, I11 303 ist mir leider entgangen. 




