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76. A.L, von Steiger: Die Energie der Atombindungen
im Graphit und in den aromatischen Kohlenwasserstoffen.

[Aus der Physik.-chem. Abtlg. des Chem. Laborat. der Bayr. Akad. der
Wiss. in Miinchen. |

(Eingegangen am 22. Januar 19‘26.)

1. Einleitung. In der in diesen »Berichten« voranstehend ver-
dffentlichten Abhandlung hat K. Fajans') nachgewiesen, daB die C-
C-Bindung im Diamanten und in den aliphatischen Kohlenwasserstoffen
sehr angenihert die gleiche Bildungsenergie besitat.

Da aueh iiber die GroBenordnung der molaren Sublimations-
warme des Diamanten und des Graphits von Fajans? Angaben
gemacht worden sind, konnten die absoluten Betrige der Verbren-
nungswiarme eines Grammatoms gasférmigen Kohlenstoffs, sowie der
Energie der aliphatischen C-C-Bindung und der aliphatischen C-H-
Bindung der GroBenordrung nach ermittelt werden. Der dabei von
Fajans benutzte Wert der molaren Sublimationswirme von 287 k-cal
soll auch in dieser Arbeit zu den Rechnungen verwandt werden.

Die vorliegende Untersuchung setzt sich das Ziel, die Sonder-
stellung der aromatischen Ringsysteme in der organischen
Chemie auf die besondere Natur ihrer C-Atome zuriickzufithren, fir
die sich die Valenz-Kigenschaften der C-Atome im Graphit nach-
weisen- lassen. Aus der von P. Debye und P. Scherrer auige-
klarten Krystallstruktur des Graphits folgt, dal im Graphit das C-Atom
bei energetischen Betrachtungen als dreiwertig aufgefaBt werden kann,
wenn die Energie der vierten Bindung als von niederer GroBen-
ordnung vernachlifligt wird (Abschnitt 2). Im Abschnitt 8 wird
gezeigt, daB auch in den rein aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, die nur aus Sechsringen oder kondensierten Sechs-
ringen aufgebaut sind, die C-Atome fir Rechnungen mit den
Bindungsenergien als dreiwertig und alle C-C-Bindungen als gleich-
wertig betrachtet werden konnen. Auf Grund dieser Annahmen werden
im Abschpnitt 4 Beziehungen zwischen den Verbrennungs-
warmen der aromatischen Kohlenwasserstoffe gefolgert, die
mit den experimentellen Werten der Verbrennungswirmen im besten
Einklang stehen. Durch die jetzt gestattete einheitliche Betrach-
tungsweise der Bindungsverhiltnisse im Graphit und aromatischen Ring
ist eine dem Fajansschen Gleichheitsnachweis der C-C-Bindung im

1 8. anch Ref. des am 8. Dez, 1919 in der Miinchener Chem. Ges. geh.
Vortrages in Z. Ang. 33, 3, 15, {1920].
?) Ztschr, f. Physik 1, 101, [1920].
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Diamanten und in den aliphatischen Kohlenwasserstoffen entsprechende
Rechnung (Abschnitt 5) miglich, deren Resultate auf sehr angendherte
Gleichheit auch der starken C-C-Bindung im Graphit und der C-C-
Bindung in aromatischen Sechsringsystemen schlieffen lassen. Der
Abschnitt 6 enthilt die allgemeinen Vorstellungen, die iiber die Kon-
stitution des aromatischen Ringes zu gewinnen sind.

2. Die C-C-Bindungen im Graphit. P. Debye und
P. Scherrer?) haben die Konstitution des -Graphits aufgeklart. Die
Auswertung der Réntgenstrahlen-Interferenzauinahmen ergab, daf
die C-Atome des Graphits in parallelen Ebenen liegen, die in gleichen
Abstinden’ vor 3.41 >< 10—% cm aufeinander folgen; in einer solchen
Ebene bilden die C-Atome die Eckpunkte von reguliren Sechsecken
von der Seitenlinge 1.45 >< 10—* c¢m, welche die Ebene lickenlos
iiberdecken. Von jedem C-Atom gehen drei gleichwertige Haupt-
valenzen aus, die in der Ebene der Atome liegen und im Winkel von
120° zueinander orientiert sind; die vierte . Valenz ist aber den
drei eben betrachteten ganz ungleichwertig und besitzt den Charakter
einer Nebenvalenz. Die Nebenvalenzen der C-Atome einer horizontal
gedachten Atomebene weisen abwechselnd senkrecht nach oben und
unten und dienen dazu, die einzelnen Atomebenen miteinander zu
verbinden. DaB die vierte Bindung den drei anderen als schwache
Nebenbindung gegeniiberzustellen ist, folgern Debye und Scherrer
aus dem relativ groBlen Abstand, aus dem die vierten Valenzen sich
binden; einen Beweis fiir diesen Schluf} sehen sie in der auBerordent-
lich leichten Spaltbarkeit des Graphits nach der {111]-Ebene. Es diirfte
also erlaubt sein, in der im folgenden ausgefithrten Zerlegung der
Verbrennungswirme des Graphits die Energie der vierten Bindung
gegen die der drei Hauptbindungen als von bedeutend kleinerer
Ordnung zu vernachlissigen; mit anderen Worten ausgedriickt be-
deutet diese Nullsetzung, daB der Kohlenstoffim Graphitin erster
Annitherung als dreiwertig betrachtet wird.

3. Die Bindungsverhiltnisse im aromatischen Ring.
Die Thieleschen Vorstellungen iiber die Bindungsverhiltnisse im
aromatischen Ring diirften die in der Erfahrung am besten begriin-
dete Benzoltheorie darstellen. Thiele betrachtet den Benzolring als
ein System von kenjugierten Doppelbindungen, in dem sich die Par-
tialvalenzen gegenseitig absittigen. »Da durch Ausgleich der Partial-
valenzen auch die urspriinglichen drei Doppelbindungen inaktiv ge-
worden sind, kdnnen sie sich von den drei sekundiren Doppelbin-
dungen nicht mehr unterscheiden, das Benzol enthilt also sechs in-

) Phys. Ztschr. 18, 291 {1917].
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aktive Doppelbindungen«!). Es erscheint Thiele *nicht unméglich, daB
an den Kohlenstoffatomen des Benzols noch ein geringer Rest freier
Affinitdit vorhanden ist, der die allerdings geringe Additionsfihigkeit
des Benzols erméglicht«?). Aus diesen Vorstellungen folgt, daB jedes
C-Atom im Benzol zwei gleich starke C-C-Bindungen und eine C-H-
Bindung, im ganzen also drei Bindungen, eingeht. In diesem Sinne
konnen wir den Kohlenstoff im Benzolring bei Betrachtung der
Bindungsenergien als dreiwertig bezeichnen. Wie im Abschnitt 2
gezeigt wurde, lafit sich auch im Graphit das C-Atom in erster
Anniberung energetisch als dreiwertig auffassen. Dadurch ist
die Moglichkeit eines Vergleiches der C-C-Bindung im Graphit und
im Benzol, sowie auch in den Kohlenwasserstofiatomen mit konden-
sierten Ringsystemen gegeben.

Die offenbare Analogie in den Bindungsverhiltnissen der C-Atome
in den aromatischen Sechsringsystemen und in den Sechsringen der
C-Ebenen des Graphits haben bereits Debye und Scherrer am
Ende ihrer Arbeit®) betont.

Sie erdffnen cine weite Aussicht anf die Grundprobleme der organischen
Chemie, indem sie den Kohlenstoff im Diamanten, fiir den das seit van’t
Hotf und Le Bel in der Chemie gebriiuchliche Symbol des Tetraeders
zu Recht bestehe, als das Prototyp der aliphatischen Chemie in Ge-
gensatz stellen zu dem Graphit-Kohlenstoff, auf der die aromatische
Chemie sich aller Wahrscheinlichkeit nach zuriiekfithren lassen miisse.
Debye und Scherrer weisen in diesem Zusammenhang auch aut die Eigen-
schaften des Athan-Kohlenstoffs in der Gruppe der hexaarylsubstituierten
Athane hin, der neben drei gleichwertigen Valenzen eine ausgeprigte Nehen-
valenz besitzt, ebenso wie der Kohlenstoft im Graphit nach ihren Unter-
suchungen. Durch diesen Hinweis wird ein Weg angegeben, auf dem man
zu allgemeinen Vorstellungen iiber die Bindungsverhiltnisse in aromatischen
Sechsringsystemen gelangen kann, die denen von Thiele entwickelten ent-
sprechen.” Nachdem der begriffliche Zusammenhang zwischen dem Problem
des Benzols und dem Problem der freien Radikale durch den Ver-
gleich beider mit dem Graphit schon von Debye und Scherrer hergestellt
worden ist, liegt es nahe, fir den aromatischen Kohlenstoff nur einen gra-
duellen und keinen prinzipiellen Unterschied der Valenzverteilung von der
des Methyl-Kohlenstoffatoms der freien Radikale anzunehmen. Waihrend die
Reaktionen der freien Radikale alle auf die Existenz eciner starken vierten
Valenz schlieBen lassen und daher die Bezeichnung »dreiwertige fiir das
C-Atom des freien Radikals nicht ganz glicklich gewihlt ist, findet sich beim
Kohlenstolf der rein aromatischen Kohlenwasserstoife keine Andentung einer
starken Nebenvalenz. Es ist offenbar der »aromatische Charaktere«
verkniipft mit einer ausgesprochenen Dreiwertigkeit des aromatischen
C-Atoms: doch weisen, wie bekannt, zahlreiche Reaktionen auf das Vor-

1) A. 806, 126. H L I Loe.
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handensein schwacher Valenzkrifte hin, die auch von Thiele am Benzolring
angenommen werden. Von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, ordnen sich
das Benzolproblem und das Problem der ireien Radikale dem Problem vom
dreiwertigen Kohlenstoff als solchen unter. ,

Bestehen die Sechsringsysteme der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe ebenso wie die Sechsringe in den C-Ebemen des Graphits aus
C-Atomen, die bei energetischen Untersuchungen als dreiwertig zu be-
trachten sind, so ist es naheliegend, alle C-C-Bindungen in demn rein
aromatischen Kohlenwasserstoffen als gleichartig anzunehmen, ebenso
wie auch in den C-Ebenen des Graphits alle C-C-Bindungen einander
gleichzusetzen sind. Dann sind auch im Diphenyl- oder symm.-
Triphenyl-benzol die die einzelnen Phenylreste koppelnden Bin-
dungen den C-C-Ringbindungen als gleichartig anzusehen, was nach
der bisher iiblichen Betrachtungsweise als fraglich erscheinen mufBte.

4. Die Beziehungen zwischen den molaren Verbrennungs-
wirmen dampiférmiger aromatischer Kohlenwasserstoife.

Aus der Voraussetzung der im vorigen Abschnitt angenommenen
Gleichartigkeit aller C-C-Bindungen in den rein aromatischen
Kohlenwasserstofien sollen die Gleichungen der Verbrennungs-
wirmendes Benzols, Diphenyls, Naphthalins, Phenanthrens,
Anthracens und symm.-Triphenyl-benzols abgeleitet und durch
sie die Verbrennungswirmen der betrachteten Kérper in rechnerische
Beziehung gesetzt werden. Wie aus den Uberlegungen des Ab-
schnittes 3 folgt, sind das Diphenyl und das symm.-Triphenylbenzol
fiir die beabsichtigte Rechnung von groBtem Interesse; ihre Verbren-
nungswirmen sind pur von Stobhmann') bestimmt worden. Bei
vergleichenden Rechnungen mit Verbrennungswirmen ist'es von Wich-
tigkeit, wenn mdglich nur Messungsn desselben Beobachters zu be-
nutzen, da dann die in der Versuchsapparatur begriindeten Fehler sich
in den Resultaten nicht bemerkbar machen; ich werde also nur
Stohmannsche Verbrennungswerte benutzen.

Die in der Literatur angegebenen Werte der molaren Verbren-
pungswiarmen fiir konstantes Volumen und Zimmertemperatur gelten
fiir die Verbrennung in molekularem Sauerstoff, wobei fliissiges Wasser
und Kohlensdure als Kndprodukt der Verbrennung auftreten und die
sehr kleine Lisungswirme der Kohlenséiure vernachlassigt wird. Die
so definierten Verbrennungswiirmen beziehen sich auf den Aggregat-
zustand der verbrannten Substanz, in dem sie bei rd. 18° auftritt.
Um molare Verbrennungswéirmen miteinander zu vergleichen, miissen
sie alle auf den Gaszustand des verbrannten Koérpers umgetechnet

1) Lit. sieche Tabellen von Landolt und Bérnstein.
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werden. Man addiett deshalb z. B. bei verbrannten Fliissigkeiten die
Verdampfungswirmen fiir ein Mol Substanz zu den angegebenen
Werten hinzu. Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbrennungswirmen
sind ebenso wie die Schmelzwirmen den Tabellen von Landolt ent-
nommen. Die Fehlergrenze der Verbrennungswirmen wird zu 1 %,
angenommen. Die nicht experimentell bestimmte Schmelzwiirme des
symm.-Triphenyl-benzols wurde mit ausreichender Genauigkeit auf
5 k-cal. pro Mol. geschitat.

Nur die molare'Verdampfungswirme des Benzols ist experimentell
bestimmt und zwar zu 7.835 k-cal. ‘)':, die der anderen Korper mufi berechnet
werden. Da die von Nernst ‘korrigierte Troutonsche Bezichung zwischen
der Verdampfungswirme 4 und der Siedetemperatur T, in absoluter Tempe-
ratarskala: 1=9.5 T logT, — 0.007 T,? nach Nernst? schon bei abs. Tem-
peraturen von rd..500° zu niedrice Werte .der Verdampiungswirme liefert,
wurde eme von E. Griineisen?®) angegebene Beziehung benutzt: 1=T,
(Tlog T, + 3), die auch fir hohere Temperaturen gilt. Der aus ihr fir das
Benzol berechnete Wert der molaren Verdampfungswirme betriigt in Uber-
einstimmung mit dem experimentellen Wert 7.35 k-cal. Um die wahre (innere)
Verdampiungswirme zu erhalten, wurde von den berechneten Gesamtver-
dampfungswirmen die bei der Verdanipfung pro Mol geleistete dullere Arbeit:
RT, in Abzug gebracht. Eine Umrechnung der so ermittelten Werte, die
tir die Siedetemperatur des betreffenden Kohlenwasserstoffs gelten, auf Zim-
mertemperatur wurde nicht ausgefihrt, da einerseits far die meisten Korper
der Tabelle I die Kenntnis der spezilischen Wirmen von Dampi und Fliis-
sigkeit fehlt, andererseits die dadurch bewirkte Korrektur der Werte der
molaren Verdampfungswirmen gegen die Fehler der experimentellen Ver-
brennungswirmen nicht ins Gewicht fillt.

Die Tabelle 1 enthilt die Zus.ammenstellung der calorimetrischen
Werte. Da das Phenanthren, Sdp. 340°, und das Anthracen, Sdp. 351°,
praktisch die gleiche molare Verdampfungs- und Verbrennungswirme *)
besitzen, wurde nur das Phenanthren in die Tabelle auigenommen.

‘Wir konnen pun eine jede der fiir konstantes Volumen be-
stimmten Verbrennungswirmen gasformiger aromatischer Kohlen-
wasserstoffe nach dem Zerlegungsprinzip von Thomsen?®) durch eine
Gleichung mit vier Unbekannten darstellen, wenn sowohl alle C-C-
Bindungen, deren Gleichartigkeit im Abschnitt 3 angenommen wurde,
als auch alle C-H-Bindungen in den verschiedenen Korpern energetisch
gleichgesetzt werden.

1y 5. Tabellen von Landolt und Bornstein. Marshall und Ramsey,
Phil. Mag. [5] 4, 88 [1896].

7 Nernst, Theoret. Chemie, S, 295 [1913].

3 Verh. d. D. Phys. Ges.. 14, 328 [1912].

49 Stohmann, Kleber und Langbein, J. pr. 40, 94 1889.

5) Vergl. Nernst, Theor. Chemie 8. 348. [1913].
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Tabelle 1.
. — =) e 3 o
. Lo == e DR gp=
ZYE | =03 |.@ R ER~d
SI|EE|PE | 558|553
& e . |g= S | EBF =
Name des Sd Sale7 g EEE €E~ S07
Kohlenwasserstofts ¢ @ ;;’"02 o ) a ; Q-E - %_».4
£E| B |55 | sEZ | =84S
zo:"é SR..| w8 c55 | SEL
SEEHE NG
Benzol . . . . . .{80.4° — 7.35 6.6 7788 | 71854 =A
Diphenyl . . . . . {25¢° 4.4 | 11.6 10.6 | 1493.6 [ 1508.6 =B
Naphthalin . . . . |2180 4.6 | 10.7 9.7 12330 | 1247.3=C
Phenanthren . . . . }3400 45| 1388 12.6 1692.8 |1709.9=D
symm.-Triphenyl-benzol }(460%)%] (5.0) | (16.9) | (15.4) | 2987.0 |2957T4=E

Diese Gleichsetzung triagt nicht den Substitutionserfahrungen der aro-
matischen Chemie Rechnung, die auf verschiedene Bindung der H-Atome in
den einzelnen aromatischen Kohlenwasserstoffen hindeuten. Nur beim Ben-
zol ist man durch seine Eigenschaften dazu berechtigt, gleichartige Bindung
seiner sechs H-Atome anzunehmen. Die den tatsichlichen Verhiltnissen also
widersprechende rechnerische Gleichsetzung kdunte den Charakter einer ver-
einfachenden Annahme Dbesitzen, und bei nur geringen Abweichungen diirfte
die kombinierende Rechnung einen Durchschnittswert fir die C-H-Bindung
ergaben. Jedoch weist die {iberraschend gute Ubereinstimmung der auf
Grund dieser Gleichsetzung erhaltenen Resultate daraut hin, daB der ange:
wandten Methode eine physikalische GesetzmiBigkeit entspricht, die den
Gegenstand einer niichsten Veréffentlichung tiber das Benzol-Problem bilden
wird.

Die vier Unbekannten, die in Analogie mit der Benennung in
der Fajansschen Arbeit mit x, y, v und z bezeichnet werden, haben
folgende Definition:

— x ist die molare Spaltungswiarme der C-H-Bindung in aromatischen
Kohlenwasserstoffen,

— y ist die molare Spaltungswirme der C-C-Bindung in aromatischen
Kohlenwasserstoften,

v ist die Verbrennungswiirme eines Grammatoms atomaren Wasserstofis
in molekularem Sauerstoff zu flissigem Wasser,

z ist die Verbrennungswirme eines Grammatoms atomaren Kohlenstoifs
in molekularem Sauerstoff zu Kohlensiuregas,

Die so erhiltlichen Gleichungen sind in Tabelle 2 zusammen-
gestellt. Die Buchstaben A, B, C, D und E stehen an Stelle der in
Tabelle 1 in der letzten Vertikalspalte aufgefiihrten experimentellen

) Die Werte der molaren Verdamplungswirme aus der von Nernst
korrigierten Troutomschen Bezighung sind in derselben Reihentolge wie
oben beginngnd mit Diphenyl: 11.7; 10.8; 13.6; 16.4.

%) Nach einer Angabe von Engel, B. 7, 1125 [1874] geschitat.
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Verbrennungsdaten der gasiérmigen' Kohlenwasserstoffe. Sie werden
des besseren Uberblicks wegen bei den Rechnungen angewandt.

Zur Erliaterung der Tabelle stelle ich die Gleichung des Phenanthrens
hier auf: In der ersten Verbremnungsphase wird das Molekil des Phenan-
thren-Dampfes in die freien Atome zerlegt; dazu miissen 16 C-C-Bindungen
und 10 C-H-Bindungen geldst werden, wie die Konstitutionsformel des Phe-
nanthrens leicht erkennen liBt. Diesem Vorgang entspricht ein Wirmever-
brauch von (16 y + 10 x) k-cal. tor ein Grammolekiil. In der zweiten Phase
verbrepnen 14 gasiormige Kohlenstoffatome und 10 Wasserstoffatome. Dabei
werden (14z -+ 10 v) k-cal fiir ein Grammolekiil verbrannter Substanz ge-
wonnen. Also lautet die Gleichung:

(—16y —10x)+(14z + 10v) = D.

Tabelle 2.
Benzol . . . . . . — 6y— 6x+4 62+ 6v=A
Dipkenyl . . . . . —18y—10x+122410v=8B
Naphthalin . . . . —~1lly— 8x4+10z+ 8v=C
Phepanthren . . . . —16y—10x+4z+10v=1D

symm. Triphenyl-benzol — 27y —18x4+ 242+ 18v=E

Bevor die Umrechnung der Verbrennungswirmen ausgefihrt wird,
sei auf einige Beziehuugen zwisclren den Verbrennungs-
werten der Kohlenwasserstoffe: Benzol, Naphthalin und
Phenanthren hisgewiesen, die auch schon als Berechtigungsnach-
weis der gemachten Aunnahmen gelten diirfen.

Benzol, (CsH;), und Naphthalin, (Cio Hs), einerseits, Naphthalin
und Phenanthren, (Ci4Hi,), andererseits unterscheiden sich vonein-
ander in ihrer Zusammensetzung um (C,Hs). Sind die Voraus-
setzungen der weiter unten beabsichtigten Rechnung zutreffend, so
miissen die Verbrennungswirmen in beiden Fillen um einen gleichen
Betrag fiir (C,Ha,) differieren. AuBerdem mufl die Differenz zwischen
den Verbrennungswirmen des Phenanthrens und des Benzols doppelt
so grofl sein und dem Verbrennungswert von 2 (C,H,) entsprechen.
Zwischen A, C und D miissen folgende Relationen bestehen: C — A
=D —C=1(D—A)

Nun ist, wie ohne weiteres der Tabelle 1 euntnommen werden
kann, ¢ — A = 461.9, D — C = 462.6, D — A = 2 < 462.2.

Die Ubereinstimmung der Werte als Differenz zweier mit Fehlern
behafteter grofer Verbrennungswirmen ist ausgezeichnet.

Durch Kombination von je drei Gleichungen der Tabelle 2 lassen
sich Beziehungen zwischen je drei Verbrennungswirmen aulstellen.
Eine jede Verbrennungswirme laft sich aus diesen Beziehungen auf
sechs verschiedene Arten durch die Verbrennungswirmen je zweier
anderer Kohlenwasserstoffe ausdriicken. Die Tabelle 3 enthilt die Zu-
sammenstellung der Rechnungsresultate.
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Tabelle 3.
Umrechnungstabelle fiir die Verbrennungswirmen,
Zu berechnender Form der Berechpete .. .1y Exper.
Wert von us Beziehung Werte Mittelwert’) Wert
A B,C A=8B—3C 7839
A B.D A=—1(6B—3D) 7844 (
A BE A='Hh@BB—E) 421 o5 403 7854
A C,D A=2C—D 784.7
A C,E A=3C—E 784.5 \
A D,E A=2E~-3D 785.1
B A,C B=1;(BC+4A) 1500.1
B A,D B=s(3D +5A) 1509.5 )
B A B B=Uy(R+24) 15095 Y 15090409 15086
B C,D B=1:(C—D) 15089
B CE B=1!3(6C—EK 1508.8
B D,E B='sGE—6D) 15092 !
C AB C=13(3B—4A) 1246.8
C AD C=1,(D+4) 1247.2 (
C AE C=Y(E+A) 12476 -
5 ’ Y 12478 £ 02 12473
¢ B.D '= Ve (D+3B) 1213 N
C B,E =1/ (E+3B) 1247.2 \
C D,E C E—D 1247.5 -
D A, B =1/, (6B —5A) 1708.0 \
D A,C D= 2C— A 1709.1 ?
D AE D=1@QE—A) 17098 ( _ ‘
D B,C D=5C—3B 17107 § 1709.7 £ 0.7 1709.9
D B,E D=1 (5E-—3B) 17102 \
D C,E D=E-C 1710.1
E AB E=3B —2A 2954.8 -,
E A,C E=3C—2A 2956.4
B AD E——-‘/g @D+2a) 29576 ( o
. B C 0 3n e 2006908 20574
E B,D =15 ©D-+3B) 29574 \
E C,b ]3 -D+C 2957.2 /

In Anbetracht der hohen Koeffizienten in den Ausdriicken der
Tabelle muB die Ubereinstimmung der berechoeten Verbrennungs-
warmen mit den experimentell ermittelten als iiberraschend gut be-
zeichnet werden. Setzt man z. B. in die Gleichung fiir E aus C und
B fir C einen um 1 k-cal. gréBeren, fiir B einen um ebenso viel
kleineren Wert ein, ,als experimentell gefunden wurde, was einem
Fehler von weniger als 19, gleich kommt, der innerhalb der alige-
mein angenommenen Fehlergrenzen der Strohmanmnschen Werte

1) Daneben ist die mittlere Abweichung der Einzelwerte vom Mittelwert
angegeben.
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liegt, so berechnet sich fiir E statt 2058.0 k-cal ein Wert von
2967.0 k-cal, Abweichungen dieser Grdfle vom Mittelwert kommen
in der Tabelle 3 gar nicht vor. Durch die Resultate der Tabelle 3
erweist sich die ihrer Ermittlung zugrunde gelegte Annahme, daf(l
alle C-C- und alle C-H-Bindungen in den betreffenden aromatischen
Kohlenwasserstoifen fiir Betrachtungen der Bindungsenergién als
gleichwertig gesetzt werden diirfen, als berechtigt.

Die Gleichwertigkeit der C-C-Bindung im Graphit und
in den aromatischen Sechsringen. Die Verbrennungswirme eines
Grammatoms Graphit ist nach Thomsens Zerlegungsprinzip gleich der
Verbrennungswiirme z eines Grammatoms atomaren Kohlenstoffs ver-
mindert um die Wirmemenge, die zur Verdampfung eines G:ramm-
atoms Graphit zu gasiormigen Atomen aufzuwenden ist. Die Be-
stimmung dieser Wirmemenge erfolgt in Analogie mit der von
Fajans am Diamanten durchgefiihrten. Betrachtung durch eine
Uberlegung am Krystallgitter des Graphits. Bei Vernachlissi-
gung der Nebenbindung kommt es darauf an, die Trennungsarbeit
einer der mit C-Atomen besetzten Ebene in die gasiormigen Atome
pro Grammatom zu ermitteln. Der Wert der molaren Bildungswirme
oder negativen Spaltungswirme der C-C-Hauptbindung im Graphit
sei y k-cal. Da an jeder Bindung zwei Atome Anteil haben und
jedes Atom an drei Bindungen beteiligt ist, entfallt anf jedes Atom
der Netzebene die Spaltungswirme von 3/3 Hauptbindungen. Fiir ein
Grammatom ist der Wert fiir die molare Spaltubgswirme also
3,y k-cal. Die undefinierten Bindungsverhiltnisse am Rande der
Nutzebenen oder, was dasselbe bedeutet, an der Oberfliche des
Graphit-Krystalls konnen bei Betrachtung von krystallinem Graphit
den Wert %,y lir die molare Spaltungswirme nicht merkbar beein-
flussen. Denn in einem sichtbaren Krystall liegt nur ein verschwin-
dend kleiner Bruchteil der insgesamt vorhandenen Atome an der
Oberflache. Ich verweise in diesem Zusammenhang auf die Betrach-
tungen von Fajans' iiber die Bindungsverhiltnisse im amorphen
Koblenstoff, wo sich die Oberflichenvergroflerung in den experimen-
tellen Verbrennungswiarmen bemerkbar macht.

Roth und Wallach?® haben fir die Verbrennungswiirme eines
Grammatoms krystallinen, kiinstlichen Graphits 94.3 k-cal erhalten.
Bezeichnet man die Verbrennungswirme eines Grammatoms gastor-
migerd atomaren Kohlenstoffs in molekularem Sauerstoff mit z, so be-
steht die folgende Gleichung:

z—33y =943 k-cal . . . . . . (1)

Hle % Z. EL Ch. 21, 4 1915.
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Es ist nun durch Kombination von je zwei Gleichungen der
Tabelle 2 nnter Elimination von x und v der Zahlenwert fiir die der
Gleichung (1) analoge Beziehung z — %3y ermittelt worden; die
Ergebnisse dieser einfachen Rechnung sind in Tabelle 4 zusammen-
gestellt:

Tabelle 4.
Werte fir z— 33 y.

. . Form Berechneter Wert
Ermittelt ans: der Beziehung in k-cal

AB -‘9’36”—"1 99,8

AC 30—4a 100,0
6

AD 5D—HA 100,2
12

AE E—34 100,9
6

B,C g C:4 B 101,0

B,D Dj B 100,7

. 5B—9B

B, E . 100,8

¢,D 4D o ¢ 1005

C,E A_@EA‘-}Q, 100,6

D,E DR 100,4

Mittelwert 100,4 k-cal
Es besteht also die Gleichung:

z2— 2y = 1004 k-cal . . . . . . (2.
Die analoge tileichung (1) fiir den ¢iraphit lautet:
2=y =943 k-cal . . . . . . (I

Die nahe Ubereinstimmung der beiden Zahlenwerte fallt auf.
Durch Vereinigung der beiden Gleichungen erhilt man
y—y=4kel . . . . . . . (8
Diese Gleichung (3) besagt, daB die Bildungswirmen
der starken O-C-Bindungen im Graphit nnd in den aro-
matischen Kohlenwasserstoffen nahezu gleich sind, Da
diese Bildungswirmen, wie gleich gezeigt wird, mindestens von der
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Grofenordoung von 100 k-cal. sind, stellt die Differenz von 4 k-cal.
der Gleichung (3) nur wenige Prozente der Absolutwerte dar

Der Unterschied von 4 k-cal. 4Bt sich nicht auf Rechnung experimen-
teller Fehler der benutzten Verbrennungswirmeun setzen; denn der Wert
100 k-cal. far die Beziehung 2) ergab sich als Mittelwert von 9 unterein-
ander sehr gut fibereinstimmenden Werten. Ein Vergleich der Voraussetzun-
gen bei der Berechnung der beiden analogen Beziehungen 1 und 2 legt eine
Deutung des Unterschieds von 6 k-cal. zwischen ihnen nahe. Wihrend in
beiden Gleichungen auf gleiche Weise definiert ist, trifft dies fir y und y
nicht zu: y bedeutet den Wert der nachweishbaren C-t-Bindungen im aroma-
tischen Ring. Wegen der Definition von y' verweise ich aut die Ausfithrungen
des Abschuitts 2. Besitzt die dort vernachlissigte Nebenbindung einen die
Fehlergrenzen der calorimetrischen Bestimmung der Verbrennungswirme
iilberschreitender Wert. der y" sein mi‘)ge,. so wird die Gleichung 1) aber-

gehen in:
313

2~ 3Yyy 0 =943kl . . . . . . (®)

"
wo v", der tatsichliche Wert der Graphit-Hauptbindung um 7 Kleiner ist als Y.

o
Denn auf je 3 Hauptbindungen der Graphit-Kohlenstoffatome entfillt eine
Nebenbindung.

Es ist nun die einfachste Annahme, dall die starken C-C-Bindungen ini
Graphit und in den aromatischen Kohlenwasserstoffen gleichwertig sind; dann
wire v" =y. Die Differenz von 6 k-cal. zwischen Gleichung 1) und 2) ent-

mo

spriiche dann Z_; und fir die Nebenbindung des Crraphits ergibe sich bei

Annahme dieser Deutung der Wert von 12 k-cal,, der natirlich nur mit allem
Vorbehalt angegeben wird.

Nachdem die sehr angeniherte Gleichwertigkeit der C-C-Haupt-
bindung im Graphit mit der aromatischenr C-C-Bindung erwiesen ist,
woraus die Gleichartigkeit der Sechsringe in den C-Ebenen des
Graphits und der aromatischen Ringsysteme folgt, liegt es nahe, auch an
den aromatischen Sechsringen schwache Nebenvalenzen
anzunehmen, die denen an den Sechsringen des Graphits entsprechen.
Natiirlich konnen in den. dampiférmigen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen keine der Graphit-Nebenbindungen vergleichbare Bindungen
vorhanden sein und die Nebenvalenzen miifiten sich im ungesittigten
Zustand befinden. Folgende Beobachtungen weisen neben den be-
kanuten chemischen Tatsachen darauf hin, dall Nebenvalenzen vor-
handen.sind und sich betitigen kdnunen.

Die abnorm groBe Dampfdichte!) des Benzols bei stirkeren Drucken laBt
aul die Existenz starker assoziicrender Kriifte zwischen den freien Benzolmole-

) Kahlbaum und v. Wirkner, Dampfspannkraft-Messungen 11, 8. 17,
Basel 1897.
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kiilen schliellen; ebenso lassen sich die Additionsverbindungen der hoheren
aromatischen Kohlenwasserstoffe 2. B. mit Pikrinsiure und Dinitrobenzolen
durch das Vorhandenscin dieser schwachen Valenzen erkliren. Von besonderem
Interesse ist die Tatsache, dafl fast alle aromatischen Kohlenwasserstoffe in
Schuppen krystallisieren kdnnen, die, was Spaltbarkeit in einer ausgezeich-
neten Ebene anlangt, die groBte Ahnlichkeit mit dem Graphit besitzen. Das
bekannteste Beispiel ist das Naphthalin. Dieser Vergleich erlaubt Vor-
stellungen tber die Richtung der schwachen Valenzkrifte am aromatischen
Ring und iber ihre Bedeutung und Betitigung beim Aufbau der Krystall-
gitter der aromatischen Kohlenwasserstoffe zu gewinnen. Wie oben ausge-
fihrt wurde, haben Debye und Schecrer gezeigt, daB die Nebenvalenzen
im Graphit senkrecht zu den mit Sechsringen besetzten Ebenen stehen und
dazu dienen, die einzeluen Ebcnen miteinander zu verbinden, indem sie ab-
wechselnd nach oben und unten weisen. Durch Cbertragung dieser Vor-
stellungen auf die Krystalle der aromatischen Kohlenwasserstolfe gelangt
man za der Annahmeé, dafl die freien Valenzkriifte am aromatischen Ring in
gleicher Weise gerichtet sind und sich beim Aufbaa der Krystallgitter ebenso
wie die Nebenvalenzen am Graphit-Kohlenstoffatom betitigen; man konnte
sich also die Krystalle der aromatischen Kohlenwasserstoffe als Molekal-
gitter aufgebaut denken.

6. Im Folgenden sollen die absoluten Werte der C-C- und der
C-H-Bindungen in den aromatischen Kohlenwasserstoffen
und der C-C-Hauptbindung im Graphit der GroBenordnung
nach ermittelt werden. Die Rechrung ist durch die Angaben er-
moglicht, die Fajans tber die molare Sublimationswirme des Dia-
manten und des Graphits gemacht hat, welche fiir beide Kohlenstofi-
modifikationen denselben Wert besitzt, wie aus der (leichheit der
molaren Verbrennungswirmen des Diamanten und Graphits hervor-
geht. Iis soll der folgenden Rechnung der Wert. 287¢k-cal. fiir die
molare Sublimationswirme zu grunde gelegt werden, der auch von
Fajans tir die Berechnung der aliphatischen C-C- und C-H-Bindung
benutzt worden ist, wobei die vor ihm gemachten Vorbehalte gelten.

Aus der Sublimationswirme des Graphits pro Grammatom und
der Verbrennungswirme eines Grammatoms krystallinen Graphits
ergibt sich fiir z, die Verbrennungswirme eines Grammatoms atomaren
Kohlenstofls der Wert z =287 + 94 = 381 k-cal.; setzt man den
Zahlenwert von z in die Gleichungen 1, 2 ein, so erhdlt man
fir y; y' und y” folgende Werte:

y == y" == 187.3 k-cal.
und y' == 191.3 k-cal.

Fiir v, die Verbrennungswirme eines Grammatoms atomaren Wasser-
stoffs gibt Fajans aus der gut bekannten molaren Verbrennungs-
wirmen von H: zu HiOfl. und aus der aus Versuchsergebnissen
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von J. Franck, P. Knipping uod Thea Kriiger’) neuerdings
sich ergebenden Dissoziationswirmen ‘des H, den Wert v=7T44
+ 2.8 k-cal. an.

Der Wert von x ist abhangig von den Werten von y und v.
Dureh Kombination von je 2 Gleichungen der Tabelle 2 unter Eli-
mination von z erhilt man folgende Beziehung zwischen x, y und v:

y—2x=k—2v. . . . . . . ()

Der Wert der Konstanten k ergibt sich aus den experimentellen
Verbrennungswirmen der beiden Kohlenwasserstofie, deren Gleichungen
vereinigt wurden. In der Tabelle 5 sind die-verschiedenen Werte von
k angegeben, die sich aus den Gleichungen der Tabelle 2 erhalten
jassen.

Tabelle 5. Werte fir k der Gleichung (d).

Ermittelt aus: Form d. Beziehung Wert fir k
A,B 2A—B 62.2
AC 3A—C 61.7
A,D ”‘—;3‘2 61.4
AE ‘“‘?);E 60.7
B,C 5B—6C 59,2
B,D @ 60.1
B, E 2B—E 59.8
C,D @ 60.5
C,E 1—-—203_5E 60.1
D,E 1—2D;‘h 61.0

Mittelwert  60.7

x ist also durch die Beziehung gegeben:

£ = v+ (2‘;~60.7)

Da der Werc von v sehr angendhert bekannt ist, hingt der ab-
solute Wert fiir x in erster Linie von dem absoluten Wert von y ab,
der seinerseits durch die molare Sublimationswirme des Graphits
gegeben ist. Wie die Tabelle 5 lehrt, ist die Ubereinstimmung der aus
den verschiedenen Kohlenwasserstoffen erhiltlichen Werte von x un-
abhiugig von dem fiir y angenommenen Wert. Setzen wir in die

) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 729 [1919].
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Gleichung fiir x die oben angefiihrten Werte y ==187.3 k-cal. und
v =744 k-cal. ein, so folgt fiir x der Wert von 137.7 k-cal. »Es soll
noch einmal darauf hingewiesen werden,, daB die berechneten abso-
luten Werte von z, y und x keinerlei Anspruch auf Genauigkeit er-
heben, sondern nur die GréBenordnung angeben sollen.

Ein kurzer Vergleich der von Fajans fur die aliphatische C-C-
und C-H-Bindung angegebenen KEnergiewerten mit den hier fiir die
aromatischen Bindungen ermiitelten Werten bilde den Abschlufl dieses
Abschnittes. Fajans fand fir die aliphatische C-C-Bindung 137.5 k-cal.
und fiir die aliphatische C-H-Bindung 117 k-cal.; in dieser Unter-
suchung ergaben sich fiir die entsprechenden aromatischen Bindungen
y=187.3 k-cal. und x = 137.7 k-cal. Die aromatischen Bindungen
sind also stirker als die alipbatischen. In der Fajansschen und in
dieser Arbeit ist nachgewiesen worden, dal die aliphatische C-C-
Bindung energetisch der Diamant-Bindung und die aromatische der
Graphit-Bindung entspricht, Vernachldssigt man im Graphit die vierte
Bindung als von niederer Griéfenordnung, so folgt aus der gleichen
molaren Verbrennungswirme des Diamanten und Graphits, daf8 sich
der Wert der Diamantbindung zu dem der Graphit-Hauptbindung wie
%y verhilt; es .werden sich also y (aliphatisch) und y (aromatisch)
ebenfalls angenibert wie %, verhalten miissen:

y (aliphatisch) _ 137.5 _ 2. 934 '?L
y (aromatisch) ~I878T 2 4

Dall die aromatische C-H-Bindung unabhingig von dem Werte,
der fiir die Sublimationswiirme des Kohlenstoffs benutzt wird, stirker
ist als die aliphatische C-H-Bindung, folgt aus der Gegeniiberstellung
der Beziehungen fir die beiden Werte x (aliphatisch) und x (aroma-
tisch), die sich aus der Fa]ansschen 1) und meiner Untersuchung er-
geben:

@2v— 52_)';FL(3.Iiphatisch)
2

(2 v—60.7)+ y (aromatisch)
2

Da in beiden Gleichungen die Zahlenwerte der in den Klammern
stehenden Ausdriicke nahezu gleich sind, so sind die beiden Werte
durch y bestimmt. Da auf jedep Fall unabhingig von der Sublima-
y (aliphatisch)
¥ (aromatisch)
geniihert gilt, wenn die Nebenbindungen der Graphit-Kohlenstoifatome

x (aliphatisch) =

x(aromatischy =

tionswirme des Kohlenstoffs die Beziehung = 3/ sehr an-

9 Vergl. Gleichung 8b) und 4b) seiner Abhandlung.
8erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 45
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vernachlissigt werden, ist y (aliphatisch) schwicher als y (aromatisch)
und somit auch x (aliphatisch) schwicher als x (aromatisch).

7. Auf Grund des Nachweises der energetischen Gleichheit der
C-C-Bindung im Graphit und in rein aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, kann man auf eine weitgehende Analogie zwischen den Sechs-
ringen der C-Ebenen im Graphit und den Sechsringsystemen der aro-
matischen Kohlenwasserstoffe schliefen und somit folgende Vorstellun-
gen iiber die Konstitution der aromatischen Ringsysteme ge-
winnen. Die aromatischen Sechsringsysteme sind aus C-Atomen zu-
sammengesetzt, die die Valenzverteilung der C Atome im Graphit auf-
weisen. Ihre Entfernung voneinander betriigt also ungefihr1.45 ><107% cm.
Die Hauptvalenzen liegen in einer Ebene und sind im Winkel von
120° zueinander orientiert; die Existenz freier Nebenvalenzen niederer
Grofenordnung am aromatischen Ring ist sehr wahrscheinlich. Wenn
die Analogie mit dem Graphjt soweit reicht, muB man sie sich senk-
recht zu der Ebene des Sechsringes gerichtet denken. Man mufl also
wie zuerst von Scherrer und Debye ausgesprochen wurde, einem
Diamant- oder aliphatischen Kohlenstoff den aromatischen oder Gra-
phit-Kohlenstoff gegeniiber stellen. Wie die Valenzverh#ltnisse in der
Gruppe der aryl-substituierten Athane lehren und wie noch niher
begriindet werden wird, bilden der Diamant- und der Graphit-Kohlen-
stoff die extremen Typen einer Reihe méglicher und vorhandener
Stufen der Valenzverteilung.

Ich méchte an dieser Stelle Hrn. Geheimrat Prof. Dr. R.
Willstdtter und besonders Hrn. Prof. Dr. K. Fajans meinen auf-
richtigen Dank aussprechen fiir das fordernde Interesse, das sie meiner
Untersuchung entgegen brachten.

Anmerkung bei der Korrektur. In der mir jetzt erst im
Original zughnglichen Arbeit Padoas (R. A.L.[5] 27, 1I 327 [1918])
u. C. 1919, IIl 303, s. auch Anm. 2 zu S. 665 bei Fajans sind die
berechneten Werte der C-C-Bindung im Graphit und in den aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen auf Grund dieser Abhandlung ihrer Ab-
leitung nach nicht einwandfrei. Denn Padoa rechnet trotz Kenntnis
der Arbeit von Debye und Scherrer beim Graphit mit vier gleich-
wertigen C-C-Bindungen und bei der Rechnung mit den Verbrennungs-
wirmen der aromatischen Kohlenwasserstoffe benutzt er den von ihm
berechneten Wert der aliphatischen C-H-Bindung und nimmt z. B.
beim Benzol in Anlebnung an die Vorstellungen der zentrischen
Formel 9 C-C-Bindungen an.





