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162, A. v. Weinberg: Uber Verbrennungswirmen und
Dissgoziierungsarbeit.
(Eingegangen am 14. Juni 1920.)

In einer Abhandlung, die eine Priifung der kinetischen Benzol-
formel auf Grund von Verbrennungswirmen zum Gegenstand hatte!),
stellte ich u. a. die folgenden neuen Hilfssitze auf, die sehr ange-
nébert fiir 18° gelten:

1. In gesittigten, aliphatischen Kohlenwasserstoffen
ist die Dissoziierungsarbeit Q einer C-C- und C-H-Bindung
gleich. Es ist Qcc = Qcn.

2. Der absolute Wert von Qcn ist um 7.5 Cal gréBer als
die Dissoziierungsarbeit des Wasserstoffmolekiils. Es ist
Qe = Quu + 7.5 Cal.

3. Bei der Verbrennung Iesten Kohlenstoffs sind keine
molekularen Kohéisionskrifte zu liberwinden, sondern im
wesentlichen ist nur die Dissoziierungsarbeit von 4 C-Va-
lenzen fiir das C-Atom zu leisten. Der absolute Wert fiir
Diamant (und Graphit) ist 2Qcc+ 1.5 Cal.

Diese Sitze haben K. Fajans erfreulicherweise die Anregung zu
weiteren Uberlegungen gegeben ?). Da das Thema meiner friitheren
Abbandiung keinen Anlafl bot, naher auf jene Sitze einzugehen, und
da die Ableitungen und Zahlenwerte von Fajans von den meinen zum
Teil abweichen, auch einzelne “meiner Ausfihrungen von ibm nicht
richtig auigefaBBt worden sind, méchte ich die Sitze etwas eingehen-
der begriinden. Um die Ubersicht iiber die vorliegende Abhandlung
zu erleichtern, sei ein weiterer, anndhernd giiltiger Satz hier angefiigt.

4. Bei der Oxydation von Kohlenoxyd zu Kohlensdure
wird fiir die zweisogen. ungesittigten Valenzen eine Disso-
ziierungsarbeit geleistet, die gleich Qcc ist.

Zu 1. Der Satz, daB (bei 18°?) die C-C- und C-H-Bindungen in
einfachen Kohlenwasserstolfen gleich fest sind, hat fiir den Chemiker
etwas Uberraschendes. Ich hatte im-AnschluB an Thomsen mit x
den Anteil an der Verbrennungswirme, welcher einem C-Atom in
Molekiil entspricht, und den, welcher jedes H-Atom ausiibt, mit y*)
bezeichnet, x ist also die Summe der aufzuwendenden Arbeit,
die erforderlich ist, um das C-Atom von anderen C- oder
H-Atomen loszuldsen und der bei der Oxydation zu COs
irei werdenden Wiarme. Ob x konstant oder je nach der Zahl der

1) B. 52, 1501 [1919]. ®) B. B3, 643 [1920]; Ph. Ch. 1920, 101.
%) Aus Thermochem. Untersuchungen {1906] S. 304.
89*
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verbundenen C- oder H-Atome variabel ist, war zundchst unbestimmt.
x ist mithin allgemein das, was Fajans, speziell fir C-C-Bindungen,
z — 2y nennt?), und daher findet auch Fajans unter Zugrundelegung
der Verbrennungswirmen von Athan und Propan nach Berthelot
wie ich 96.5 Cal. Wihrend ich dann weiter unter Berficksichtigung
der neueren zuverlissigen Werte fiir die Oktane und von CH: zur
Zahl 96 Cal gelangte, hat Fajans 98 £ 8 errechnet. Dies liegt
daran, daB er die unzuverlissigen Werte von Thomsen und die Ver-
brennungswirmen aromatischer Korper berangezogen bat. Niemand
wird die hervorragenden Verdienste voo Thomsen verkennen, aber
seine mit unvollkommenen Apparaten ausgefiibrten Versuche sind viel-
fach recht ungenau®). Die Verwendung des CH:-Wertes aromatischer
Homologen halte ich nicht fiir zulissig, da hier besondere Energie-
verhiltnisse in Frage kommen. Nach Roth und v. Auwers?) ist die
Differenz der Verbrennungswirmen von Benzol und Toluol = 152,9
Cal, wiihrend der Wert von CH; in gesittigten, aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen 156 Cal betrigt. Ich halte daher 96 Cal fiir den
zurzeit wabrscheinlichsten Wert.

Sehr wiinschenswert wire es, wenn die Verbrennungs-
wirmen einfacher Kohlenwasserstoffe nach modernen Me-
thoden neu bestimmt wiirden.

Fajans bezweifelt, daB die Gleichheit Qcc und QcH aus der
Additivititsregel folgt. Geht man davon aus, daf bei der Trennung
von zwei verbundenen gleichen oder -verschiedenen Atomen an jedem
die Halite der trenunenden Energie angreift, so ergibt sich fiir die Ar-
beit der Aufldsung eines Kohlenwasserstofis, CaHzy +2 der Ausdruck

— [(n — 1 Qcc+ 23;-2 QCH]— [7)"—::? CH].

Der Klammerausdruck links ist die fir n C-Atome, der Klammer-

ausdruck rechts die fiir 2 n 42 H-Atome geleistete Trennungsarbeit.

Der Anteil der n C-Atome an der Verbrennungswirme des Kohlen-
wasserstoffs ist sonach

nx = —[(0—1) Qcc + (n+1) Qcrl + n Qco, — n Qoy
wo Qco, und Qo, die Dissoziierungsarbeiten fir Kohlensiure und
Sauerstoff bedeuten.

Die Additivititsregel besagt nun, daf diese Gleichung fiir belie-
bige n gelten soll. Dies trifft nur zu, wenn

Qcc = QcH.

1) y hat hier eine andere Bedeutung als bei Thomsen und mir.

?) Es gilt dies nicht nur von den Verbrenpungswirmen; s. Nerust,
Grundlagen des neuen Wirmesatzes [1918), S. 129.

3 A. 407, 163.
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Zu 2, Mity hatte ich (wie Thomsen) die Wirmemenge bezeich-
net, welche resultiert, wenn ein H-Atom aus einem gesittigten
aliphatischen Kohlenwasserstoff losgeldst und zu Y; HyO
(flissig) oxydiert wird. Fiir y ergab sich der Wert 30 Cal. Bei
der Bildung eines Molekiils HaO aus 2 H-Atomen, die an C gebunden
wareu, werden sonach 60 Cal frei. Nun ist aber die Verbrennungs-
wirme des H;-Molekiils zu H,O (flissig) — 67.5 Cal. Mithin ist
Quu — Qe = 7,5 Cal. (Durch ein Versehen war B. 62, 1504 {1919]
das Vorzeichen — angegeben.)

Der Wert fir Qun, die Dissoziierungsarbeit des Hy-Molekiils, ist
mebrfach durch Messungen ermittelt worden. Auf Grund der Bestim-
mungen von Isnardi und von Langmuir, deren Methode experi-
meuntell schwierig ist'), hatte Nernst rd. 100 Cal angenommen. Nener-
dings haben Franck, Knipping und Kriiger? den Wert auf ein-
fachere Weise bestimmt. Die Spannung, bei der die Lichterregung
eines H-Atoms beginnt (Resonanzpotential3), berechnet sich aunf 10.1
Volit, die Spannung, bei der das Atom in den Kern und das Elektron
zerfallt (lonisationspotential), auf 13.5 Voit. Gefunden wurde bei
molekularem Wasserstoff 13.6 (£ 0.7) bezw. 17.1 (£ 0.25) Volt. Das
Mehr gegeniiber der Berecbnung fiir das Atom ist auf die Disso-
zileruogsarbeit zurtickzufiihren uod ist mithis:

Quu = 3.5 (£ 0.25) Volt = 81.3 (% 5.7) Cal.

Nimmt man diesen Wert an, so ergibt sich fiir die Dissoziierungs-
arbeit:

Qcu = Quu + 7.5 = 88.8 (* 5.7) Cal.

‘Will man sich die Bedeutung der Zahl 7.5 klar machen, so
kann man entweder annehmen, daB H an H potentiell lockerer ge-
bunden sei als H an C, oder man kann an Vermehrung der kine-
tischen Energie des H;-Molekiils denken. Bekanntlich ent-
spricht nun das Bohrsche Modell des H-Atoms zwar allen Anforde-
rungen, gegen das Hs-Modell bestehen jedoch Bedenken®). Die
Dissoziierungsarbeit wiirde sich auf 60.7 Cal, also gegeniiber dem Ex-
periment um etwa 20 Cal zu niedrig, berechven. Es li8t sich daher
zurzeit nicht abgeben, aul welchen intramolekularen Vorgingen die
Energiedifferenz beruht.

Aus den Verbrennungsgleichungen von zwei Kohlenwasserstoffen,
z. B. Propau und Octan, und des Wasserstoffs:

1 Z. El. Ch. 1917, 217. %y Verh. d. Phys. Ges. 1919. 729.
*y Phys. Ztschr. 1919, 481,
f) Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien [1920], S. 288.
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528 = — 2Quc — SQcn + 3Qco, +4QH,0 — 5Qo,
1308 = — TQcc — 18Qcn + 8Qco, + IQumo — ¥/ o,
675 =—Qmu,— 12Q0,+ QB0
folgt, wenn man Qn, = 31.3 Cal setzt
2QcH — Qcc = 33.8.

Zu 3. Da die Dissoziierungsarbeit von 2 C-Valenzen Qc¢c hier-
pach = 88.8 (& 5.7) Cal. ist, so ergibt sich fiir die Loslésung der
vier Valenzen eines C-Atoms aus gesittigten, aliphatischen
Kohlenwasserstoffen:

2 Qcc = 177.6 (£ 11.4) Cal,

Fir die Verbrennungswirme amorphen Kohlenstoifes wurden
meist Zahlen von 96.5—97 Cal erhalten!). Wie Gottlieb nachge-
wiesen hat?), ist amorpher Kohlenstolf aus organischen Substanzen
vie ganz frei von Wasserstoff zu erhalten und sind die Zahlen um etwa
19, zu hoch. Wire also 96 Cal die richtige Verbrennungswirme, so
wiire sie gleich dem oben erhaltenen Wert fiir x. Es verhilt sich da-
her der feste amorphe Kohlenstoff bei der Verbrennung
wie ein gasférmiger, gesidttigter, aliphatischer Kohlen-
wasgerstoff. Dieses auffallende Ergebnis weist dem festen Kch-
lenstoff eine Sonderstellung gegentiber allen festen or-
ganischen Verbindungen zu. Wihrend bei diesen stets die mole-
kulare Schmelz- und Verdampfungswirme in Rechnung zu stellen ist,
erweisen sich diese Faktoren beim amorphen Kohlenstoff nahezu gleich
null, und man ist zu der SchluBfolgerung berechtigt: Es gibt keinen
fliissigen, molekularen Kohleunstoff.

Fajans hat mich villig milverstanden, wenn er meint, ich hiitte
die Sublimationswirme des Kohlenstoffs mit Hilte der Troutonschen
Formel berechnen wollen. Ich habe im Gegenteil gesagt und an einem
Beispiel gezeigt, daB alle iiblichen Berechnungen zu unméglichen Er-
gebnissen fithren. Dies gilt in gleicher Weise von der Formel von
Griineisen.

Die Verbrennungswirme von Diamant ist sehr genau mit 94.5 Cal
bestimmt, demnach um 1.5 Cal kleiner?) als x. Da die Oxydations-
wirme eines isolierten C-Atoms stets die gleiche sein muf}, kann die-
ser Unterschied nur darauf beruhen, dafl die Dissoziierungsarbeit
im Diamant entsprechend gr6f8er ist. Diese ist daher fiir die

1) Tabellen von Landolt-Bérnstein {1912], S. 908.

7 J. pr. [2] 28, 420 [1883].

% Es ist sehr wohl moglich, daB diese kleine Differenz auf Oberflichen-
energien im Sinne Madelungs (Phys. Ztschr. 1919, 494) beruht.
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4 Valenzen eines C-Atoms = 2 Qc¢c + 1.5 Cal = 179.1
(£ 11.4) Cal

Die von Fajans errechnete Zahl 287 Cal halte ich fiir unrichtig.

Zu der Zeichnung des Diamantgitters, das Fajans in der Ab-
handlung in diesen Berichten benutzt, mochte ich bemerken, da8 im
Diamant keine Vierringe (Cyclobutan-Ringe), sondern nur Sechsringe
{Cyclohexan-Ringe) enthalten sind.

Zu 4. Schon Thomsen hat den absoluten Wert der Disso-
zilerungsarbeit fiir ein C-Atom aus festem Kohlenstoff zu ermitteln
versucht!) Werden, so fithrt er aus, 2 C-Atome aus festem Kohlen-
stoff losgelést und zu 2 CO oxydiert, so werden 58.6 Cal frei®. Wird
aber ein C-Atom losgelést und zu CO, oxydiert, so werden 96.9 Cal
frei. In beiden Fillen werden 2 C-O-Bindungen erzeugt. Der Unter-
schied 96.9—58.6 = 38.3 Cal entspriche also dem Mehraufwand an
Energie, der erforderlich ist, um im ersten Falle 2 C-Atome, im zwei-
ten 1 C-Atom loszulésen. Mithin wire 38.3 Cal gleich der Disso-
ziierungsarbeit fiir ein C-Atom.

Gegen diese Ableitung wire nichts einzuwenden, wenn die eine
C-0-Doppelbindung im Kohlenoxyd und die zwei C-O-Bindungen in
der Kohlensiure gleichartig wiren. Da ich aber eine andere Aui-
fassung der Doppelbindung habe und im Gegensatz zu Thomsen
ihre Additivitdt auf Grund der Beobachtungen bestreite?,
so hatte ich die Ausfiihrungen' von Thomsen als irrtiimlich be-
zeichnet.

Man kénnte nun zu einer Vorstellung iiber die Verhiltnisse bei
der Oxydation des Kohlenoxyds zu Kohlensiure gelangen, wenn es
gelingt, die Verbrennungswiirme Vco einer C-O-Gruppe in gesittig-
ten aliphatischen Aldehyden oder Ketonen zu bestimmen. Vco
bedeutet die Summe der Arbeit der Loslosung der 2C-Va-
dlenzew und der bei Oxydation des losgeldsten -C-O zu COy
frei werdenden Wiarme.

Macht man die im Molekiil vorhandene Annahme, daB fiir alle
‘C-C- und fiir alle C-H-Bindungen die Dissoziierungsarbeit die nor-
male sei, so ergibt sich fiir einen Aldehyd oder ein Keton der Zu-
sammeusetzung CO Cp Hin, wenn a die Verbrennungswirme der Fliis-
sigkeit (konst. Vol.) und b die Verdampfungswérme bedeutet,

1) Thermochem. Untersuch. [1906], S. 303.

%) Es sind hier die etwas zu hohen Originalzahlen von Thomsen
wiedergegeben.

3) B. 52, 1503 [1919). Aus diesem Grunde halte ich auch die iiblichen
Formeln fir Verbrennungswirmen von Kohlenwassenstoffen (s. Nernst,
Theoret. Chem. [1913], 8. 348) fiir nicht zulissig.
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Veo=a+ b — (96 n + 30 m).
Die nachstehende .Tabelle enthilt die Zahlen fiir die einigermalen
zuverlissigen bestimmten a. Es wire sehr wiinschenswert, wenn
diese Verbrennungswéirmen neu béstimmt wiirden,

a Autor b Autor Veo
Acetaldehyd .. .| 274.6| Berthelot,Ogier| 6 Berthelot | 64.6
Berthelot,
Propionaldehyd . . | 434.2 Delépine 6.9 ber. 68.9
Valeraldehyd .. .| 741.6 Luginin 8.1 ber. 65.5
Berthelot,
Aceton. . ... .. 426.7 Delépine 7.3 Wirtz 62.0¢
Methylithylketon . [ 5868 Zubow 7.5 Luginin 66.3
Diithylketon . . .| 741.2 Zubow 7.8 | fLuginin 65.0-
Methylbatylketon. | 401.9 Zubow 8.1 ber. 70.0
Dipropylketon, . . | 1058.3 Zuhow 87 [ Luginin 71.0:

Im Durchschpitt ergibt sich Veo = 66.7 Cal.

Bedeokt man, daBl die Bestimmungen fliichtiger Korper, wie
Acetaldehyd und Aceton, leicht etwas zu niedrig ausfallen!) und daB
die Werte von Zubow oft etwas zu hoch sind?), so wird man die
Ubereinstimmung der Ergebnisse mit dem Mittelwert als gut bezeich-
nen miissen. Die Voraussetzung, dafl die Dissoziierungsarbeit die
normale sei, war demnach, wenigstens sehr annahernd, richtig.

Die Verbrennungswirme deées Kohlenoxyds betrigt nun,
wenn man die Zahlen von Berthelot (konst. Vol.) zugrunde legt,
94.3—96.7 = 67.6 Cal, wenn man die Zahlen von Thomsen an-
nimmt, deren Fehler sich hier dureh die Subtraktion ziemlich auf-
heben, 96.9—29.6 = 67.3 Cal. Im Durchschnitt 67.4 Cal.

Diese Zahl stimmt mit dem oben fiir Vco gefundenen
Wert 66.7 Cal innerhalb der Fehlergrenze vollkommen
iberein. Da nun Vco die Loslosungsarbeit von 2 C-Valenzen ein-
schlieBt, so ergibt sich der SchluBl, daB bei der Verbrennung von
Kohlenoxyd die zwei sogen. ungesiattigten C-Valenzen
nicht frei sind, sondern unter Aufwand der Arbeit Qcc =
88.8 (£ 5.7) losgelést werden miissen wie bei der CO-Gruppe
der Ketone.

Da sich schwerlich 2 C-Valenzen innerhalb eines Atoms binden
konnen, so bleibt nur die Annahme iibrig, daB die 4 C-Valenzen
im Kohlenoxyd durch den Sauerstoff gebunden werden.
Dies ist sehr wohl denkbar, wenn man intramolekulare Bewe-
gungen zu Hiilfe nimmt (Oszillationstheorie).

1) Roth und v. Auwers, A. 407, 109 [1915].
?) Roth und v. Auwers, A. 407, 129 [1915].
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Aus diesem Satze lassen sich wichtige SchluBfolgerungen ziehen
und die Dissoziierungsarbeiten des Sauerstoffs und anderer Molekiile
berechnen. Dies soll in einer demniichst folgender Abhandlung ge-
zeigt werden.

163. A. v. Weinberg: Zum'Benzol-Problem. (IIL)
(Eingegangen am 26. Mai 1920.)

Vor einigen Jahren haben Debye und Scherrer ihre Methode
der photographischen Aufnahme der Interferenzen bei Réntgen-
Bestrahlung regellos gelagerter Teilchen auf Fliissigkeiten
ausgedehnt und dabei in erster Linie das Benzol untersucht?). Das
erhaltene Bild bestand in einem, den Kernfleck eng amgebenden un-
scharfen Kreis, dessen mittlerer Radins der Wellenlénge proportional
war. Aus diesen Beobachtungen wurde der Abstand zweier be-
nachbarter C-Atome mit 6.2-10~8 cm und unter Zuhilfenahme
der Dichte des Beozols die Molekiilausdehnung senkrecht zum
Ring mit 1.19:1078 ¢cm berechnet. Die Autoren bemerkten, daB
die Frage, »ob die 6 C-Atome in einer einzigen Ebene oder in zwei
parallelen Ebenen angeordnet sinds, durch spitere photometrische Aul-
nehmen geklirt werden sollte.

Das Molekiilbild steht durchaus im Einklang mit der kinetischen
Benzolformel, die einen vergréferten Abstand der C-Atome und
eine gewisse Dicke der Benzolscheibe wegen des Wechsels der C-
Atome zwischen zwei parallelen Ebenen verlangt. In dieser Hinsicht
wiren weitere Aufschliisse durch die in Aussicht gestellte ?) nahere
Untersuchung des Benzols, insbesondere anch Aufnmabmen mit Pulver
krystallisierten Benzols von groflem Interesse. Leider haben Debye
und Scherrer bisher nichts weiter hieriiber verdffentlicht. Sie sind
vielmehr dem Benzol-Problem von einem anderen Gesichtspunkte aus
niher getreten. ' '

Aufpahmen von Graphitpulver®) ergaben Interferenzbilder, aus
denen sich berechnen lieB, daB im Graphit das normale Kohlenstofi-
tetraeder stark verandert ist. Der Atomkern scheint in eine der
Tetraederflichen gewandert und die zu dieser Fiiche senkrechte Tetra-
ederachse stark verlingert.

Figur 1 zeigt die Verhiltnisse. Die Strecken —;— bedeuten die
halben Atomabstinde.

1) Nachr. der k. Akademie . Wissensch. Gottingen, Dez, 1915.
%) Phys. Ztschr. 1916, 277. 3) Phys. Ztschr. 1917, 291.



