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76. A. L. von Ste iger :  Die Energie der Atombindungen 
im Graphit und in den aromatischen Kohlenwasaerstoften. 
[Aus tler Physiik.-chem. Abtlg. des Chem. Laborat. der Bay-. akad .  d e r  

Wiss. in  Miinchen.1 

(Eingegmgen am 22. .lanuat- 1950.) 

1. E i n l e i t u n g .  Fn der in diesen ,Berichten(( voranstehend rer- 
offentlichten Abhandluug hat K. F a j  a n s  I) nachgewiesen, daB die C- 
C-Bindung im Diamanten und in den aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
sehr angenahert die gleiche Bildungsenergie besitzt. 

Da auch iiber die GroBenordnung der molaren Sublimations- 
w%me des Diamanten und des Graphits yon F a j a n s l )  Angaben 
gemacht worden sind, konnten die absoluten Betrage der Berbren- 
nungswarme eines Grammatoms gasfijrmigen Kohlenstoffs, sowie fler 
Energie der aliphatischen C-%-Bindung und der aliphatischen C-Ii- 
Bindung der GroBenordnung nach ermittelt werden. Der dabei von 
F a j a n s  benutzte Wert der molaren Sublimationswiirme von 287 k-cal 
sol1 auch in dieser Arbeit zu den Rechnungen verwandt , werden. 

Die vorliegende Untersuchung setzt sich das Ziel, die Sonder- 
stellung der a r o m a t i s c h e n  R i n g s y s t e m e  in der organischen 
Chemie auf die beaondere Natur ihrer C-Atome zuriickzufiihreu, fiir 
die sich die Valenz-Eigmschaften der C-Atome i m  G r a p h  it nach- 
weisen lassen. Aus der von P. D e b y e  und P. S c h e r r e r  aufge- 
lilkrten Krptallstruktur des Graphits folgt, daB im Graphit das C- Atom 
bei energetischen Betrachtungen als dreiwertig aufgefaBt werden kann, 
wenn die Energie der vierten Bindung als von niederer Grofien- 
ordnung vernachliil3igt wird (Abschnitt 2). Im Abschnitt 3 w i d  
gezeigt, dafi auch in den r e i n  a r o m a t i s c h e n  B o h l e n w a s s e r -  
s to f f en ,  d i e  n u r  a u s  S e c h s r i n g e n  o d e r  k o n d e n s i e r t e n  Sechs -  
r i n g e n  a u f g e b a u t  s i n d ,  die CLAtome fur Rechnungen mit den 
Bindungsenergien als dreiwertig und alle C-C-Rindungen als gleich- 
wertig betrachtet werden konnen. Auf Grund dieser Annahmen werden 
im abschnitt 4 B e z i e h u n g e n  zwischen  d e n  V e r b r e n n u n g s -  
w a r m  en  d e r  a r  o m a t is  c h e n  K o  h l e n w  as s e r s t o  f f e gefolgert, die 
mit den esperimentellen Werten der Verbrennungewarmen im besten 
Einklang stehen. Durch die jetzt gestattete einheitliche Betrach- 
tungsweise der Bindungsverhdtnisse im Graphit und aromatischen Ring 
ist eine dem Faj ansschen Gleichheitsnachweis der C-(’-Bindung im 

I )  S. auch Ref. des am 8. Dez. 1919 in der Miinchener Chem. Ges. geh. 

2, Ztschr. f. Physik 1, 101, [1920]. 
Vortrages in Z. Ang. 33, 3, 15, [1920]. 



niamanten und in den aliphatischen Kohlenwasserstoffen entsprechende 
Rechnung (Abschnitt 5 )  moglich, deren Resultate auf sehr angenaherte 
Gleichheit auch der starken C C-Bindung im Graphit und der C-C- 
Bindung in aromatischen Sechsringsystemen schlieSen lassen. Der 
Abschnitt 6 enthalt die allgemeinen Vosstellungen, die iiber die Kon- 
stitution des aromatischen Ringes zu gewinnen sind. 

2. D i e  C - C - B i n d u n g e n  i m  Graph i t .  P. D e b y e  und 
1'. S c h e r r  e r I) haben die Iionstitution des Graphits aufgeklart. Die 
Auswertung der R o n t g e n s t r a h l e n -  Interferenzaufnahmen ergab, daB 
die C-dtome des Graphits in parallelen Ebenen liegen, die in gleichen 
Abstanden' voa 3.41 x em aufeinander folgen; in einer solchen 
Ebene bilden die GAtome die Eckpunkte yon regularen Sechsecken 
von der Seitenlange 1.45 x lo-' cm, welche die Ebene liickenlos 
uberdecken. Von jedem C-Atom gehen drei gleichwertige Haupt- 
valenzen aus, die in der Ebene der Atome liegen und im Winkel von 
1200 zueinander orientiert sind; die vierte Valenz ist aber den 
drei eben betrachteten ganz ungieichwertig und besitzt den Charakter 
einer Xebenvalenz. Die Nebenvalenzen der C-Atome einer horizontal 
gedachten dtomebene w eisen abwechselnd senkrecht nach oben und 
imten und dienen dam, die einzelnen Atornebenen miteinander zu 
verbinden. DaB die vierte Bindung den drei anderen als schwache 
Nebenbindung gegeniiberzustellen ist, folgern D e b  y e  und S c h e r r e r  
aus dem relativ grol3en Abstand, aus dern die vierten Valenzen sich 
binden; einen Beweis fur diesen SchluB sehen sie in der auBerordent- 
lich leichten Spaltbarkeit des Graphits nach der [Ill]-Ebene. Es durfte 
also erlaubt sein, in der im folgenden ausgefiihrten Zerlegung der 
Verbrennungswarme des Graphits die Energie der vierten Bindung 
gegen die der drei Hauptbindungen als von bedeutend kleinerer 
( hdnung zu vernachliissigen; mit ande'ren Worten ausgedriickt be- 
deutet diese Nullsetzung, daB der Kohlens tof f  im  Graphi t ' in  erster 
Anniiherung als d r e i w e r t i g  betrachtet wird. 

3. D i e  B i n d u n g s v e r h a l t n i s s e  im a r o m a t i s c h e n  Ring. 
Die T h i  eleschen Vorstellungen iiber die Bindungsverhaltnisse im 
aromatischen Ring durften die in der Erfahrung am besten begrun- 
dete Benzoltheorie darstellen. T h i e l e  betrachtet den Benzolring als 
sin System von ksnjugierten Doppelbindungen, in  dem sich die Par- 
tialvalenzen gegenseitig absiittigen. ))Da durch Ausgleich der Partial- 
valenzen auch die ursprunglicben drei Doppelbindungen inaktiv ge- 
wqrden sind, k8nnen sie sich von den drei sekundiiren Doppelbin- 
dungen nicht mehr unterscheiden, das Benzol enthiilt also sechs in- 

*) Phys. Ztschr. 18, 291 [1917]. 



aktive Doppelbindungena'). Es erscheint T h i e  1 e micht unmijglich, da13 
an den Kohlenetoffatomen des Benzols noch ein geringer Rest freier 
Aftinitiit vorhanden ist, der die allerdings geringe Additionsfahigkeit 
des Benzols ermiiglichtcc '). Aus 'diesen Vbrstellungen folgt, daB jedes 
C-Atom im Benzol zwei gleich -starke C-C-Bindungen und eine C-H- 
Bindung, im ganzen also drei Bindungen, eingeht. I n  diesem Sinne 
kijnnen wir den K o h l e n s t o f f  i m  B e n z o l r i n g  bei Betrachtung der 
Bindungsenergien als d r e i w e r t i g  bezeichnen. Wie im Abschnitt 2 
gezeigt wurde, liii13t sich auch im G r a p h i t  das C - A t o m  in erster 
Annaherung e n e r g e t i s c h  als d r e i w e r t i g  auffassen. Dadurch ist 
die Moglichkeit eines Vergleiches der C-C-Bindung im Graphit und. 
im Benzol, sowie auch in den Kohlenwasserstoffatomen mit konden- 
sierten Ringsystemen gegeben. 

Die offenbare Analogie in den Bindungsverhaltnissen der C-Atome 
in den aromatischen Sechsringsystemen und in den Sechsringen der 
C-E benen des Graphits haben bereits D e b J e und S c h e r r  e r am 
Ende ihrer Arbeit 3, betont. 

Sie eroffnen cine weite Aussicht auf die Grundprobleme der organischcn 
Chemie, indem sie den Kohlenstoif im D i a m a n t e n ,  fiir den das seit van't, 
y o f f  und L e  Be1 in der Chemie gebrauchlichc S y m b o l  des  T e t r a e d e r s  
zu Recht bestehe, als das P r o t o t y p  d e r  s l i p h a t i s c h e n  Chemie  in  Ge- 
gensatz srellen zu dem Graphi t -Kohlens tof f ,  auf der die aromatis 'che 
Chemie sich aller Wahrscheinlichkeit nach zuriickfuhren lassen miisse. 
Debye  und S c h e r r e r  weisen in diesem Zusammenhang auch auf die Eigen- 
schaften des &\than-Kohlenstoffs in dcr Gruppe der hexaarylsubstituierten 
Athane hin, cier neben drei gleichwcrtigen Valenzen eine ausgepragte Nehen- 
valenz besitzt, ebenso wie der Kohlenstoff im Graphit nach ihren Unter- 
suchungen. Durch diesen Hinweis wird ein R e g  nngegeben, auf dem man 
zu allgemeineu Vorstellungen iiber die Bindungsverhgltnisse in  aromatischen 
Sechsringsystemen gelangen kann, die deneu von Thie le  entwickelten ent- 
sprechen: Nachdem der begriffliche Zueaminenhang zmischen deni P r o b l e m  
des Bonzols  und dem P r o b l e m  der  f re icn  R a d i k a l e  durch den Ter- 
gleich beider mit dem Graphit schon ron D e b y e  und S c h e r r e r  hergestellt 
worden ist, liegt es nahe, fiir den aromatischcu Kohlenstoff nur  einen gra- 
duellen und keinen prinzipicllen Unterschied der VaIenzverteilung Ton der 
des Methyl-Kohlenstoffatoms der freien Radikale anzunehmen. Wahrend d ie  
Reaktionen der freien Rrdikale alle auf die Existenz einer starken vierten 
Valenz schliel3en lassen und daher die Bezeichnung adreiwertigu fur das 
C-Atom des freien Radikals nicht ganz gliicklich gewahlt ist, findet sich beim 
Kohlenstoff der rein aromatischen Kohlenwasserstoffe keine Andeutuny einer 
starken Nebenvalenz. Es ist offenbar der Daromatische C h a r a k t e r  a 

verkniipft mit einer ausgesprochencu D r e i  wer t ig  kei t  d e s  aromatisches 
C -  Atoms :  doch weisen, nie bekannt, zahlreiche Reaktionen auf das Tor-- 

I )  9. 306, 126.. 1) 1. c. 3) 1. c .  
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hanclenscin schwacher Valenzkrafte hin, (lie auch von l 'hiele am Benzolring 
angenomnien wwden. Ton diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, ardnen sich 
das Bcnzolproblem und das Problem der freien Radikale dem Problem vom 
dreiwertigen Kohlenstoff als solehen untcr. 

Bestehen die Sechsringsysteme der aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe ebenso wie die Sechsringe in den C-Ebenen des Graphits aus  
C-Atomen, die bei energetischen Untersuchungen als dreiwertig zu be- 
trachten sind, so ist es naheliegend, alle C-C-Bindungen in den rein 
aromatischen Xohlenwasserstoffen als gleichartig anzunehmen, ebenso 
wie auch in den C-Ebenen des Graphits alle C-C-Bindungen einander 
gleichzusetzen sind. Dann sind auch im D i p h e n y l -  oder synim.- 
T r i p h e n y l -  b e n z o l  die die einzelnen Phenylreste koppelnden Bin- 
dungen den C- C-Ringbindungen als gleichartig antusehen, was nach 
der bisher ublichen Betrachtungsweise als fraglich erscheinen muf3te. 

4. Die  B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e n  m o l a r e n  V e r b r e n n u n g s -  
w ii r m e n d a m  pf f 6 r rn ig  e r a r o m .z t i s c h e r K 0 h 1 en w a s  se r s t o  f f e. 

Aus der  Voraussetzung der im vorigen Abschnitt angenommenen 
G l e i c h a r t i g k e i t  a l l e r  C - C - B i n d u n g e n  in den rein aromatischen 
Kohlenwasserstoffen solien die Gleichungen der  V e r b r e n n u n g s -  
w i i r m e n  d e s  B e n z o l s ,  D i p h e n p l s ,  N a p h t h a l i n s ,  P h e n a n t h r e n s ,  
A n t h r  a c e n  s und symm.-Tr i p h e n  y l -  b e n z  o is abgeleitet und durch 
sie die Verbrennungswarmen der betrachteten Korper i n  rechnerische 
Beziehung gesetzt werden. Wie aus den Uberlegungen des Ab- 
schnittes 3 folgt, sind das Diphenyl und das s?/mm.-TriphenylbenzoI 
fur die beabsichtigte Rechnung von grofitem Interesse; ihre Verbren- 
nungswarmen sind nur von S t o  h rn a n  n ') bestimmt worden. Hei 
vergleichenden Rechnungen mit Verbrennungswiirmen ist es  YOU Wich- 
tigkeit, wenn miiglich nur Messungsn desselben Beobachters zu be- 
nutzen, d a  dann die in der Versuchsapparatur begriindeten Fehler sich 
i n  den Resultaten nicht bemerkbar machen; ich werde also nur 
S t o h m a n n  sche Verbrennungswerte benutzen. 

Die in der Literatur angegebenen Werte der  m d a r e n  Verbren- 
nungswtmen fur konstantes Volumen und Zimmertemperatur gelten 
fur die Verbrennung in molekularem Sauerstoff, wobei fliissiges Wasser 
und Kohlensaure als Endprodukt der  Verbrennung auftreten und die  
sehr kleine Losungswarme der Kohlensiiure vernachllssigt wird. D i e  
so definierten Verbrennungswarmen beziehen sich auf den Aggregat- 
zustand der  verbrannten Substanz, in dern sie bei rd. 18O auftritt. 
Um molare Verbrennungswirmen miteinander zu vergleichen, miissen 
sie alle auf den Gaszustand des verbranaten Korpers umgeiechnet 

1) Lit. siehe Tabellen van Landol t  und Bornstein.  
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werden. Man addiert deshalb z. B. bei verbrannten Flussigkeiten die 
Verdampfungswiirmen fur ein Mol Substanz zu den angegebenen 
Werten hinzu. Die in  Tabelle 1 aufgefuhrten Verbrennungswarmen 
sind ebenso wie die Schmelzwarmen den Tabellen von L a n d o l t  ent- 
nommen. Die Fehlergrenze der Verbrennungswlrmen wird zu 1 O i o 0  

angenommen. Die nicht experimentell bestimmte Schmelzwarme des 
symm.-Triphenyl-benzols wurde mit ausreicbender Genauigkeit auf 
5 k-cal. pro Mol. geschatzt. 

Nor die niolare'T'erdamp f u n  gs war me d es Benzo Ls 'ist experimentell 
bestimmt und zwar z u  7.35 k-cal. *): die' der anderen Kiirper mull berechnct 
werden. Da die von Nerns t  :korrigierte Troutonsclie Beziehung zwisclien 
der Verdamplupgswarrne I und der Siedetemperatur T, in absoluter Tempe- 
raturskala: L=9.5 T, IogT, -0.007 T,' nach Nernst ') schon bei abs, Tem- 
peraturen von rd. .500° zu niedrige Werte ,der Verdampfungswarme liefert, 
wurdc eiiie von E. Griineisena) angegebene Beziehung benutzt: 1 =  T, 
(7 log T, + 3), die auch fiir hijhere Temperaturen gilt. Der aus ihr fur das 
Benzol berechnete Wert cler molaren Verdampfungswarme betragt i n  Uber- 
einatimmung mit dem experimentellen Wert 7.35 k-cal. Urn die wahre (innere) 
Yerdampfungsw~rme zu erhalten, wurde von den berechneten Gcsamtver- 
dnmpFungswiirmen die bei der Verdanipfung pro Mol geleistete auBere Arbeit: 
Et'l, in Abzug gebracht. Eine Umrechnung der so ermittelten Werte, die 
fiir die Siedetempcratur des betreffenden Kohlenmasserstoffs qeltcn, auf Zim- 
mertemperatur wurde nicht ausgefuhrt, da eincrseits fiir die meisten Kdrper 
der Tabelle 1 die Kenntnis der spezifischen WSrmen von Damp€ und Flus- 
sigkeit fehlt, andererseits die dadurch bewirkte Korrektur der Werte der 
molaren Verdampfungswarmen gegen die Fehler der experimentellen Ver- 
brennungswiirmen nicht ins Gewicht fallt. 

Die Tabelle 1 enthalt die Zus,ammenstellung der calorimetrischen 
Werte. Da das Phenanthren, Sdp. 3400, und das  Anthraeen, Sdp. 351°, 
praktisch die gleiche molare Verdampfungs- und Verbrennungswarme 4) 

besitzen, wurde nur das Phenanthren in die Tabelle aufgenommen. 
Wir kijnnen nun eine jede der fur konstantes Volnmen be- 

stimmten Verbrennungswarmen gasfiirmiger aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe nach dem Zerlegungsprinzip von T h o m s e n  5, durch eine 
Gleichung rnit 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. 

1) 8. Tabellen von L a n d o l t  und Bornsteih.  

') N e r n s t ,  TheQret. Chemie, S. 295 [1913]. 
3) Verb. d. D. Phys. Ges. 14, 328 [1912]. 
4) S t o h m a n n ,  ICleber und Langbein ,  J. pr. 40, 94 1889. 
5)  Vrrgl. N e r n s t ,  Theor. Chemie S. 348 [1913]. 

Marsha l l  und Ramsey,  
Phil. Mag. [5] 4, 38 [1896]. 



T a b e l l e  1. 

Name des 
Kohlenwasserstoffs 

Benzoi . . . . . . 
1)iphenyl . . . . , 

KaphtLalin . . . . 
Phenanthren . . . . 
symm.-Triphenyl-benzol 

. 1 5 %  i . 5  , 3 . 2  23  4 0 1  

m Q  p a - 4  a-& 
-.E ',.Ed 

+ Z @ Z  pg 

4.2 p& ~ c ;  
Sdp -3.5 5 ~ 3  a ? ?  

g:2 0:d 4 2  

50.4O - 7.35 6.6 775.5 785.4 = A  
254O 4.4 11.6 10.6 1493.6 1508.6-B 
2180 4.G 10.7 9.7 1233.0 1247.4 = C 
340° 4.5 1.3 S 12.6 1692.8 1709.9 = D  
(460°)*) (5.0) (16.9) (15.4) 2937.0 2957.4 = E 

Diese Gleichsetzung tritgt nicht den Substitutionserfahrungcn der aro- 
matischen Chemie Rechnung, die auE verschiedene Bindung der H-Atome in 
den einzelnen aromatischen Kolilenwctsseratoffen hindeuten. Nur beim Ben- 
zol ist man durch seine Eigenschatten dam berechtigt, gleiehartige Bindung 
seiner sechs H- Atome anzunehmen. Die den tatslchlichen Verhiiltnissen also 
widersprechende rechnerische Gleichsetzung k6nnte den Charakter einer ver- 
einfachenden Annahme besitzen, und bei nur geringen Abweichungen diirfte 
die kombinierende Rechnung einen Durchschnittswert fir die C-E-Bindung 
ergeben. Jedoch weist die uberraschend gute Ubereinstimmung der auf 
Grund dieser Gleichsetzung erlialtenen Resultate darauf hin, da13 der ange' 
wandten Methode eine physikalische GiesetrmLBigkeit entspricht, die den 
Gegenstand einer niichsten Veroffentlichung iiber das Benzol-Problem bilden 
wird. 

Die vier Unbekannten, die in Analogie 'mit der Benennung in 
der  F a j a n s s c h e n  Arbeit mit x, y, v und z bezeichnet werden, haben 
folgende Definition : 

- L ist die molarc Ypaltuugsw&rrne der C-H-Bindung i n  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, 
- J ist die molare Spaltungswarme der C-C-Bindung in aromatischen 

Kohlenwasserstoffen, 
v ist die Verbrennungswitrme eines Grammatoms atomaren Wasserstoffs 

in moIekularem Sauerstoff zu fliissigem Wasser, 
z ist die Verbrennungswarme eines Grammatoms atomaren Kohlenstoffs 

in molekularem Sauerstoff za KohlensBuregas. 
Die so erhiiltlichen Gleichungen sind in Tabelle 2 zusammen- 

gestellt. Die Buchstaben A, €3, C, D und E stehen an Stelle d e r  iu 
Tabelle 1 in  der ietzteu Vertikalspalte aufgefuhrten experimentellen 

I)  Die Werte der molaren Verdainpfungswapme aus der von N e r n s t  
korrigierten Tro u toascben Beziehung sind in derselben Reihenfolge wie 
oben beginnend mit Dipbenyl: 11.7; 10.8; 13.6; 16.4. 

m, Nach einer Angabe von Engel ,  B. 7, 1125 [lS74] geschatit. 
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Verbrennungsdaten der gasformigenz Kohlenwasserstoffe. Sie werden 
des besseren Uberblicks wegen bei den Rechnungen angewandt. 

Zur Erliiuterung der Tabelle stelle ich die Gleichung des Phenaii thren.; 
hier auf: In der eraten Verbrennungsphase wirtl das Molekel des Phenau- 
thren-Dampfes in die freien htome zerlegt; dazu miissen 16 C-C-Hintlungcii 
und 10 C-H-Bindunken gekst aerden, wie die Konstitutionsformel des PIIP- 
nanthrens leicht erkennen 1fSt. Diesem Vorgang entspricht eiu WiirmeVer- 
brauch von (16g + l u x )  k-cal. ffir ein Grammolekiil. In der zweiten J'hase 
verbrennen 14 gasfiirmige Kohlenstoffatome ond 10 Waserstoffatome. Dahei 
wcrden (I4 z -t 10 v) k-cal fiir ein Grammolekiil tcrhranntcr SuGhtanz ge- 
wonnen. -41~0 lautet die Gleichung: 

(- 16 7 - 10 X) + (14 z + 10 V) = D. 

T a b e l l e  2. 
Benzol . . . . . . - 6 y -  6 x . t  6 z f  6 v = A  
Diphenpl . . . . . - 1 3 y - 1 0 ~ + 1 : ! z i - l 0 v = B  
Naphthalin . . . . - 11 J - S x t -  1Oz + 8 v  = c' 
Phenanthren . . . . -- 16 J - 10 x + 14 z + 10 v = 1, 
syrnsn. Triphenpl-benzol - 27 y - 18 x + 24 z + 18 v = E 

Beror  die Umrechnuug der Verbrennungswirmen ausgefuhrt nTird, 
sei auf einige B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e n  V e r b r e n n u n g s -  
w e r t e n  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e :  B e n z o l ,  N a p h t h a l i n  u n d  
P h e  n a n  t h r  e n  hingewiesen, die auch schon als Berechtigungsnach- 
weis der gemachten Annahmen gelten diirfen. 

Benzol, (C~HE), und Naphthalin, (Go Hs), einerseits, Naphthalin 
und Phenanthren, (C14 Hio), andererseits unterscheiden sich voneia- 
ander in ihrer Zusammeusetzung um (C,Hs). Sind die Voraus- 
setzungen der weiter unten beabsichtigten Rechnung zutreffend, 50 

miissen die Verbrennungswirmen in beiden Fallen um einen gleichen 
Betrag fur (C, Hs) differieren. AuBerdem mu13 die Differenz zwischen 
den Verbrennungswarmen des Phenanthrens und des Heozols doppelt 
so p o l 3  sein und dem Verbrennungswert von 2 (C4Ha) entsprechen. 
Zwischen A, C und D mussen folgende Relationen bestehen: C - A 

Nun ist, wie ohne weiteres der Tabelle 1 entnommen werden 
kann, C - A = 461.9, D - C = 463.6, D - A = '2 X 4fi2.3. 

Die Ubereinstimmung der Werte als Differenz zweier mit Fehlerii 
behafteter groJ3er Verbrennungswiirrnen ist ausgezeicbnet. 

Durch Kombination von je drei Gleicbungen der Ta.belle 2 lassen 
sich Beziehungen zwischen je drei Verbrennungowirmen aufstellen. 
Eine jede Verbrennungswirme laBt sich aus diesen Beziehungen auf 
sechs rerschiedene Arten durch die Yerbrennungswarmen je zweier 
anderer Kohlenwasserstoffe ausdriicken. P i e  Tabelle 3 enthllt die Zu- 
sammeostellung der Hechnungsresultate. 

= D - C = ' / 1  (D - A). 



T a b e l l e  3. 
U m r e c h n u n g s t a b e l l e  fiir d ie  V e r b r e n n u n g ~ a i i r m e n .  

Wert Ton 

A 
A 
h 
A 
A 
A 
R 
H 
B 
B 
B 
R 
u 
C 
c: 
c 
C 
c 

n 
D 
n 
u 
u 
E 
E 
E 
E 
13 
E 

r) 

Zu berechncnder Form der Berechnete Exper- 
Wert 

Mittelwert I )  
Beziehung Werte Aus 

783.9 
784.4 

7842 784.5 f 0.3 785.4 
784.7 [ 
784.5 \ 

1509.,5 1509.2 t 0.2 1508.6 

785.1 
1509.1 
1509.5 

1508.9 
1508.8 
1509.2 I 

1246.8 
1247.2 1 

i 
\ 

1'?47.6 1247.3 zk 0.2 1247 5 
1247.3 i 
1347:2 \ 
1708.0 \ 

1709.1 1 
1247.5 

'709's 1709.7 & 0.7 1709.9 1710.7 i 
1710.2 \ 
1710.1 
'3954.8 \ 

9956.4 
2957.6 
2958.0 

29.57.2 I 

29996.9 f 8.8 2957.4 

I n  Anbetracht der hohen Koeffizienten in den Ausdrucken der 
Tabelle muB die fibereinstimmung der berechneten Verbrennungs- 
w"amen mit den experimentell ermittelten als iiberraschend gut be- 
aeichnet werden. Setzt man z. B. in die Gleichung fiir E aus C und 
B fiir C einen um 1 li-csl. groaeren, fur B einen urn ebenso vie1 
kleineren Wert ein, ,ale experimentell gefunden wurde, was einem 
Fehler von weniger als l o l o o  gleieh kommt, der innerhalb der allge- 
mein angenommenen Fehlergrenzen der S t r  o h m a n  n when Werte 

1) Daneben ist die mittlere Abweichung der Einzelwerte vom Mittelwert 
angegeben. 
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liegt, so berechnet sich far E statt 2958.0 k-cal ein Wert von 
2967.0 k-cal. Abweichungen dieser Gr6iSe vom Mittelwert kommen 
in der Tabelle 3 gar nicht vor. Durch die Resultate der Tabelle 3 
erweist sich die ihrer Ermittlnng zugrunde gelegte Annahme, da13 
alle C-C- und alle C-H-Bindungen in den betreffenden aromatischen 
KohlenwasserstofFen fur Betrachtungen der  Bindungsenergien als 
gleichwertig gesetzt werden diirfen, als berechtigt. 

D i e  C r l e i c h w e r t i g k e i t  d e r  C - C - B i n d u n g  i m  G r a p h i t  u n d  
i n  d e n  a r o m a t i s c h e n  S e c h s r i n g e n .  Die Verbrennungswarme eines 
Grammatoms Graphit ist nach T h o m  s e n  s Zerlegungsprinzip gleich der 
T’erbreonungswarme z eines Grammatoms atomaren Kohlenstoffs ver- 
mindert um die Warrnemenge, die zur  Verdampfung eines (4ramm- 
atoms Graphit zu gasformigen Atomen aufzuwenden ist. Die Be- 
stimmung dieser Warmenienge erfolgt in Analogie mit der von 
Pa j  an s am Diamanteu durchgefuhrteo . Betrachtung durch eine 
Uberlegung am Krystallgitter des Graphits. Bei Vernachllssi- 
gung der Nebenbindung kommt es darauf an, die Trennungsarbeit 
einer der mit C-Atomen besetzten Ebene i n  die gasformigen Atome 
pro Grammatom zu ermitteln. Der  Wert der molaren Bildungswarme 
oder negativen Spaltungswarme der C-C-Hauptbindung im Graphit 
sei J’ k-cal. Da a n  jeder Bindung zwei htome Anteil haben und 
jedes Atom an drei Bindungen beteiligt ist, entfallt auf jedes Atom 
der Netzebeue die Spaltungswarme von 3 / ~  Hauptbindungen. F u r  ein 
Grammatom ist der Wert fur die molare Spaltungswarme also 
3i2 I-‘ k-cal. Die undefinierten Bindungsverhiltnisse am Rande der 
Nutzebenen oder, was dasselbe bedeutet, an der Oberflache des 
Graphit-Krystalls kijnnen bei Betrachtung von krystallinem Graphit 
den Wert 3/2 y’ fur die molare Spaltungswarme 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 Fa  j a n  s ’) uber die Bindungsverhgltnisse im amorphen 
Kohlenstoff, wo sich die 0 berfllchenvergroBeruna in den experimen- 
tellen Verbrennungswzrmen bemerkbar macht. 

R o t h  und W a l l a c h 2 )  haben fur die Verbrennungswarme eines 
Grammatoms krystallinen , kunstlicben Graphits 94.3 k-cal erhalten. 
Bezeichnet man die Verbrennvngswlrme eines Grammatoms gasfor- 
migeri atomaren Kohlenstoffs in molekJarem Sauerstoff mit z, so be- 
steht die folgende Gleichung: 

z-% y‘ = 94.3 k-cal . . . . . . (1). 

1) 1. c. s) Z El. Ch. 21, 4 1915. 
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Es ist nun durch Xombination von je zwei Gleichungen der 
Tabelle 2 unter Elimination von x und v der Zahlenwert fiir die der 
Gleichung (1) analoge Beziehung z - y ermittelt worden; die 
Ergebnisse dieser einfachen Rechnung sind in Tabelle 4 zusitknmen- 
gestellt : 

T a b e l l e  4. 
Werte fur e-3312y. 

Form Berechneter Wert 
Ermittelt aus: der in k-cal 

99,s 3R-5 t 
6 A, B 

SC-4A 
6 

3D-3 A 
12 

E--3 A 
6 

:TC-4B 
2 

D-B 
2 

3B-9B 
12 

4D-5C 
6 

4 E - 9 C  
~~ 

6 
9 D--5 E - 

f i  

lW,O 

100.2 

100,4 
Y 

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

Die analoge tileichung (1) fiir den (:raphit laute’t: 

Die nahe Ubereinstimmung der beiden Zahlenwerte fallt auf. 

Z - - / ~  y tl 100.4 k-cal . . . . . .  (2 ) .  

z- Ya y’ = 94.3 k-cal . . . . . .  (1). 

9’- y = 4 k-cal . . . . . . .  (3). 
Dureh Vereinigung der beiden Gleichungen erhalt man 

D i e s e  Gleichung (3) besag t ,  daB d i e  B i l d u n g s w g r m e n  
d e r  s t a r k e n  C-C-Bindungen im G r a p h i t  und i n  d e n  aro- 
mat i schen  Koh lenwasse r s to f f en  n a h e z u  gleich sind. Da 
diese Bildungswiirmen, wie gleich gezeigt wird, mindestens von der 



GrGBenordnung \Ton 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. ’ l&t sich nicht auE ltechnung experimeu- 
teller Pebler der benutzten VerbrennungswLrmen setzen; denn der Wert 
100 k-cal. fhr die Beziehung 3) ergab, sich d s  Mittelwert yon 9 unterein- 
ander sehr gut ubereinstimmenden Werten. Ein Vergleich der \’oraussetzun- 
gen bei der Berechnung tlcr beiden analogen Beziehuugen 1 und 3 legt eine 
Dentung des Unterschieds von 6 k-cat. zwischen ibnen nahe. Wabrend in 
beiden Gleichungen auf gleiche Weise definiert ist, trifEt dies fur y und p 
nicht zu :  p bedeutet den Wert der nachweisbareii C-C-Bindungen iin aroma- 
tischen lting. Wegen der Definition von y’ verweise ich auf die basfiihrungen 
des Abschuitts 2. Besitzt die tlort vernachlassigte Nebenbindung einen die 
Vehlergreneen der calorinietrischen Bestimmung der Verbrennungswiirme 
hberschreitendm Wert. der y”’ sein moge, so wird die Gleichung 1) iiber- 
gehen in:  

vI’l  

z - 3/33g1‘ - -i = 91.3 k-cal. . . . . . . . (-t) 
p”! 

wo y”, dar  tilts&chIicbeWcrt der Graphit-Hauptbinduiig urn kleirier ist als y‘. 

Denn auf je 3 Hauptbiudungen der Graphit-Kohlenstoffatome entfiillt eine 
Nebenbindung. 

Es ist nun die einfachste Annabme, da5 die starken C-C-Bindunpen i r i  
Graphit und in den arornatischen KohlenwasserstofEen gleichwertig sind; dann 
ware y“  = y. Die Differene von 6 k-cal. zwischen Gleichnng 1) uitd 2 )  ent- 

spraehe dann y- und fur die Nebenbindung des Graphits ergibe sick h i  2 
Annahnie dieser Deutung dei Wert yon 13 k-cal., der natbrlich nur  mit allmi 
Vorbehalt angegcben wird. 

Nachdem die sehr angeniherte Gleichwertigkeit der GC-Haupt- 
bindung irn Graphit mit der aromatischen C-C-Bindung erwiesen ist, 
woraus die Gleichartigkeit der Sechsringe in den C-Ebenen des 
Graphits und der aromatischen Ringspsteme folgt, liegt es nahe, auch an  
d e n  a r o m a t i s c h e n  S e c h s r i n g e n  s c h w a c h e  N e b e n v a l e n z e n  
anzunehmen, die denen an den Sechsringen des Graphits entsprechen. 
Natiirlich kiinnen in  den. dampfformigen arornatischen Koblenwasser- 
stoffeo keine “dr Graphit-Nebenbindungen vergleichbare Bindungen 
vorhanden sein und die Nebenvalenzen miifiten sich im ungesattigten 
Zustand befinden. Folgende Beobachtungen weisen neben den be- 
kannten chemischen Tatsachen darauf hin, d a 8  Nebenvalenzen For- 
handen, sind und sich betatigen kijnnen. 

Die abnorni grol3e Dampfdichte 1) des Beuznls bci stiirkeren Drucken 1aBt 
auf die Existenz starker assoziicrender Rrafte zwischeii den freien Benzolmole- 

111 , 

I) Kah1l)aum ond v. \Yirkner ,  DampFspa”nkratt-Messungen IT., S. 17, 
Basel 1597. 
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kulen schlieuen; ebenso lassensich die A d d i t i o n s v e r b i n d u n g e n  der h6heren 
arnmatisclienI<ohlenwasserstoffez.’B. mit Pi kr insi iure  und Din i t robenzolen  
durch das Vorhandensein dieser schwachen A’alenzen erklaren. Von besonderem 
Interesse ist die Tatsache, dall fast alle aromatischen Kohlenwasserstoffe in 
Schuppen krystallisieren kannen, die, was Spaltbarlceit in eider ausgezeich- 
neten Ebene anlangt, die grollte Ahnlichkeit mit dem Graphit besitzen. Das 
bekannteste Beispiel ist das Naphthalin. Dieser Vergleicli erlaubt Vor- 
stellungen uber die Bichtung der schwachen ValenzkrLFte am aromatischen 
Ring und uber ihre Becleutung und Bctiitigung beim Aufbau der Krystall- 
gitter der aromatischen Kohlell wasserstoffe zu gewinnen. Wie oben ausge- 
fiihrt wurde, habed D e b y e  uud S c h e r r e r  gezeigt, dafi die Mebenvalenzen 
in1 Graphit senkrecht zu den mit Sechsringen besetzten Ebenen stehen und 
d a m  dicnen, die einxelnen Ebcnen miteinander zu verbifiden, indem sie ab- 
wechselnd nach oben und unten weisen. Durch cbertragung dieser Vor- 
stellungen auf die ICrystalle der aromatischen Kohlenwasserstoffe gelangt 
man z u  der Annahme, drll die freien Valenzkriifte am aromatischen Ring in  
gleicher Weise gerichtet sind untl sich h i m  Aufbau der Krystallgitter ebenso 
wie die NeLenvalenzen am Graphit-Kohlcnstoffatoln bet&tigeW man kiipnte 
sich also die Krystalle der aromatischcn Kohlenwasserstoffe als Molekii 1 - 
gi t t e r  aufgebaut denken. 

6. In1 Foigenden sollen die absoluten W e r t e  d e r  C - C -  u n d  d e r  
C - H - B i n d u n g e n  i n  d e n  a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  
u n d  d e r  C - C - H a u p t b i n d u n g  i m  G r a p h i t  der GroBenordnung 
nach ermittelt werden. Die Rechnung ist durch die Angaben er- 
moglicht, die F a  j a n  s uber die molare Sublimationswarme des Dia- 
ruanten und des Graphits gemncht hat, welche fiir beide Kohlenstoff- 
modifikationen denselben Wert  besitzt, wie aus  der Gleichheit der  
molaren Verbrennungswiirmen des Diamanten und Graphits hervor- 
geht. Es so11 der folgenden Reohnong der Wert .  287.k-cal. fiir die 
molare Sublimationswarme zu grunde gelegt werden, der auch VOh 

F a  j a n  s fur die Berechnung der aliphatischen C-C- und- C-H-Bindung 
benutzt worden ist, wobei die von ihm gemachten Borbehalte gelten. 

Aus der Sublimationswiirme des Graphits pro Grammatom und 
der Verbrennungswarme eines Grammatoms krystallinen Graphits 
ergibt sich fur z, die Verbrennungswarme eines Grammatoms atomaren 
Kohlenstoffs der Wert  z 287 + 94 = 381 k-cal.; setzt man den 
Zahlenwert von z in  die Gleichungen 1, 2 ein, so erhiilt man 
fiir y, y’ und y” folgende Werte: 

und y‘ = 191.3 k-cal. 
F u r  v, die Verbrennungswarme eines Grammatoms atomaren Wasser- 

stoffs gibt F a j a n s  aus der gut bekannten molaren Verbrennungs. 
wiirmen von H? zu H2Ofl. und aus der aus Versuchsergetfnissen 

J = y’’ 187.3 k-cal. 
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von J. Franc%,  P. K n i p p i n g  und T h e a  Kr i ige r ' )  neuerdings 
sich ergebenden Dissoziationswarmen 'des Hz den Wert v = 74.4 
f 2.8 k-cal. an. 

Der Wert von x ist abhangig von den Werten von y und v. 
Durch Kombination von je 2 Gleichungen der Tabelle 2 unter Eli- 
mination von z erhllt man folgendeBeziehung zwischen x, y und v: 

y - 2 x = l i - ? v .  . . . . . . (5).  
Der Wert der Konstanten k ergibt sich aus den experimentellen 

Yerbrennungswkmen der beiden Kohlenwasserstoffe, deren Gleichungen 
vereinigt wurden. In  der Tabelle 5 sind die verschiedenen Werte von 
k angegeben, die sich 
Iassen. 

T a b e l l e  5. 

A, €3 
A, c 
A, D 

Ermittelt pus: 

D, E 

aus den Gleichungen der Tabelle 2 erhaiten 

W e r t e  fiir k d e r  G l e i c h u n g  (5). 

2 A - B  6?.2 
'1s A - C 61.7 

61.4 

Form d. Beziehung Wert fiir k 

? A - 3 D  
6 

4 A - E  
3 60.7 

5B-6C 5 9;2 

60.1 
'iB-6D 

5 
SB-E 59.8 

60.5 7C-5D 
3 

12G-5E 
3 60.1 

I S D - i E  
3 61.0 

hlittelwert 60.7 
x ist also durch die Beeiehung gegeben: 

9 + (%~-60 .? )  
2 

Da der Werc von v sehr sngenahert bekannt is!, hangt der sb- 
solnte Wert fiir x in erster Linie von dem absoluten Wert von y ab, 
der seinerseits durch die molare Sublimationswkme des Graphits 
gegeben ist. Wie die Tabelle 5 lehrt, ist die obaeinstimmung der aus 
den verschiedenen Kohlenwasserstoffen erhaltlichen Werte von x un- 
abhangig von dem fur y angenommenen Wert. Setzeo wir in  die 

X =  

1) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 729 [19191. 
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Gleichung fur x die oben angefuhrten Werte y = 187,3 k-cal. und 
v = 74.4 k-cal. ein, so folgt fur x der Wert von 137.7 k-cal. *Es SOU 
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 Gr6Benordnung angeben sollen. 

Ein lrurzer Vergleich der von F a j a n s  fii? die aliphatische C-c- 
und C-H-Bindung angegebenen Energiewerten mlt den hier fiir die 
aromatischen Bindungen ermhtelten Werten bilde den AbschluS dieses 
Abschnittes. F a j a n  s fand fur die aliphatische C-C-Bindung 137.5 k-cal. 
und fur die aliphatische C-H-Bindung 117 k-cal.; in dieser Unter- 
suchung ergaben sich fur die entsprechenden aromatischen Bindungen 
y = 187.3 k-caI. und x = 137.7 k-cal. Die aromatischen Bindungen 
sind also stHrker als die aliphatischen. In  der Fajansschen und in 
dieser Arbeit ist nachgewiesen worden, daB die aliphatische C-C- 
Bindnng energetisch der Diamant-Bindung und die aromatische der 
Graphit-Bindung entspricht. Vernachlassigt man im Graphit die vierte 
Bindung als von niederer GroBenordnung, so folgt aus der gleichen 
molaren Verbrennungswarme des Diamanten und Graphits, daB sich 
der Wert der Diamantbindung zu dem der Graphit-Hauptbindung wie 
3/4 verhalt; es .werden sich also y (aliphatisch) und y (aromatisch) 
ebenfalls angenahert wie 3 / 4  verhaiten miissen : 

y(a1iphatisch) - 137.5 2.934 - 3 
y(aromatisch) 157.3 4 4 

__- 

DaB die aromatische C-H-Bindung unabhangig Ton dem Werte, 
der fur die Sublimationswiirme des Kohlenstoffs benutzt wird, starker 
ist als die aliphatische C-H-Bindung, folgt aus der Gegeniiberstellung 
der Beziehungen fur die beiden Werte x (aliphatisch) und x (aroma- 
tisch), die sich ails der Fajansschen')  und meiner Untersuchung er- 
geben : 

('2 v- 52)"+ ~(aliphatisch) 
2 

x (aliphatisch) = -- 

(2 v-60 ?)+p(aromatisch) 
a x(aromatisch) = 

Da in beiden GIeichungen die Zahlenwerte der in  den Klammern 
stehenden Ausdriicke nahezu gIeich sind, so sind die beiden Werte 
durch y bestimmt. Da auf jedep Fall unabhaogig eon der Sublima- 

p (aliphatischj - 
y (aromatisch) 

tionswarme des Kohlenstoffs die Beziehung - 3/4 sehr an- 

geniihert gilt, wenn die Nebenbindungen der Graphit-Kohlenstotfatome 

I) Vergl. Gleichung 3b)  und 4b) 'seiner Abhandlung. 
Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LIII. 45 
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vernachlassigt werden, ist y (aliphatisch) schwacher als y (aromatisch) 
und somit auch x (aliphatisch) schwPcher 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 Sechsringeystemen der aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe schlieBen und somit folgende Vorstellun- 
gen uber die K o n s t i t u t i o n  d e r  a r o m a t i s c h e n  R i n g s y s t e m e  ge- 
winnen. Die aromatischen Sechsringsysteme sind aus C- Atomen zu- 
sammengesetzt, die die Valenzverteilung der C Atome im Graphit a d -  
weisen. IhreEntfernung voneinander betragt also ungefahr 1.45 xlO-scm. 
Die Hauptvalenzen liegen in einer Ebene und sind im Winkel von 
120' zueinander orientiert; die Existenz freier Nebenvalenzen niederer 
GroBenordnung am aromatischen Ring ist sehr wahrscheinlich. Wenn 
die Analogie mit dem Graphit soweit reicht, muB man sie sich senk- 
recht zu der Ebene des Sechsringes gerichtet denken. Man muB also 
wie zuerst von S c h e r r e r  und D e b y e  ausgesprochen wurde, einem 
Diamant- oder aliphatischen Kohlenstoff den aromatischen oder Gra- 
phit-Kohlenstoff gegenuber stellen. Wie die Valeazverhaltnisse in der 
Gruppe der aryl-substituierten Athane lehren und wie noch naher 
begrundet werden wird, bilden der Diamant- und der Graphit-Kohlen- 
stoff die extremen Typen einer Reihe moglicher und vorhandener 
Stufen der Valenzverteilung. 

Ich mochte an dieser Stelle Hrn .  G e b e i m r a t  Prof. Dr. R. 
W i l l s t a t t e r  und besonders Hrn .  Prof. Dr. K. F a j a n s  meinen auf- 
richtigen Dank aussprechen fur das fordernde Interesse, das sie meiner 
Untersuchung entgegen brachten. 

I n  der mir jetzt erst irn 
Original zuganglichen Arbeit P a d o a s  (R. A. L. [5] 27, 11 327 [1918]) 
u. C. 1919, I11 303, s. auch Anm. 2 zu 5. 665 bei F a j a n s  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- 
warmen der aromatischen Kohlenwasserstoffe benutzt er den von ihm 
berechneten Wert der aliphatischen C-H-Bindung und nimmt z. B. 
beim Benzol in Anlehnung an die Vorstellungen der zentrischen 
Formel 9 C-C-Bindungcn an. 

A n m e r k u n g  b e i  d e r  Kor re J t tu r .  




