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Aus diesem Satze lassen sich wichtige SchluBfolgerungen ziehen 
und die Dissoziierungsarbeiten des Sauerstoffs nnd anderer Molekiile 
berechnen. Dies sol1 in einer demniichst folgenden Abhandlung ge- 
zeigt werden. 

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

Vor einigen Jabren haben D e b y e  und S c h e r r e r  ihre Methode 
der photographiechen Aufnahme der I n t e r f e r e  n z en b e i Rti n t g e n - 
Be s t r a  hl un g r e g  el  10s gel a g e  r t e r T e i  1 c h e n  auf Flu s s i  g kei  t e n 
ausgedehnt und dabei in  ereter Linie das B e n z o l  untersuchtl). Dae 
erhaltene Bild bestand in einem, den Kernfleck eng nmgebenden un- 
scharfen Kreie, dessen mittlerer Radius der Wellenlange proportional 
war. Aus diesen Beobachtungen wurde der A b s t a n d  r w e i e r  be- 
n a c h b a r t e r  C - A t o m e  m i l  6 . 2 ~ 1 0 - ~  cm und unter Zuhilfenahme 
der Dichte des Beozols die Moleku lausdehnur tg  s e n t r e c h t  zum 
Ring mi t  1.19-10-* cm berechnet. Die Autoren bernerkten, dsrI3 
die Frage, sob die 6 C-Atome in einer einzigen Ebene oder in zwei 
parallelen Ebenen nngeordnet sinda, durch spiitere photometrische Aui- 
oahmen geklart werden sollte. 

Das Molekulbild steht durchaus im Einklang mit der k i n e t i s c h e n  
Benzol formel ,  die einen vergr6Berten Abstand der C-Atome und 
eine gewisse Dicke der Benzolscheibe wegen des Wechsels der C- 
Atome zwischen zwei parallelen Ebeoen verlangt. In dieser Hinsicht 
waren weitere Aufschlusse durch die i n  Anssicht gestellte niihere 
Untersuchung des Benzols, insbesondere auch Aufn’abmen mit Pulver 
krystallisierten Benzols von groSem Interesse. Leider haben D e b  ye 
uod S c h e r r e r  bisher nichts weiter hieriiber veroffentlicht. Sie sind 
vielmehr dem Benzol-Problem von einem snderen Gesichtspunkte aua 
naher getreten. 

Aufnahmen von Graphitpulver 8, ergaben Interferenzbilder, aus 
denen sich berechnen liel3, daB im Graphit das normale Kohlenstoff- 
tetraeder stark veriindert ist. Der Atomkern scheint in eine der 
Tetmederfliichen gewandert und die zu dieser Fliiche senkrechte Tetra- 
ederachse stark verliingert. 

Die Strecken 2. bedeuten die 2 Figur 1 zeigt die Verhiiltnisse. 

halben Atomabstiinde. 

I) Nachr. der k. Akademie f. Wissensch. Gattingeo, Dez. 1916. 
?) Phps. Ztschr. 1916, 277. s, Phps. Ztschr. 1917, 291. 
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Dieses Tetraedermodell ist jedoch nur fur Graphit giiltig, der kurz 
vorher einige Stunden auf Gelbglut erhitzt mar, und ferner unter der  
Bedingung, da13 jeder Druck auf das Pulver vermieden wird. Schon 
schwaches Zusarnmendrucken beim Einfiijlen in die zu bestrahlende 
Papierhulse genugt, um a" um 15"10 und mehr zu verkurzen. D e b  y e  
und S c h e r r e r  bemerken hierzu: 

.Der Urnstand, daB hier ein rein mechanischer Eingrift solche 
erhebliche Erlolge zeitigt, mu13 als a u  13 e r s t  m e r  k w ti r d i g  ange- 
sehen werden.<c 

hlan wird deshalb das  Graphitgitter mit einem gewissen Vorbehalt 
betrachten mussen. Auch die Theorie, daB die Spaltbarkeit des Gra- 
phits auf einer Loslosuog der Valenzen a" beruhe, wird man nicht 
ohoe weiteres zustimmen konnen. 

F u r  das Benzol-Problem ist jedoch vor allem die SchluOfolgerung 
von Wichtigkeit, die D e b y e  und S c h e r r e r  aus  dem Vergleich der 
Krystallgitter von Diamant und Graphit gezogen haben. Danach sol1 

SKohle i n  D i a m a n t f o r m  als Prototyp der s l i p h a t i s c h e n  Chemie, 
G r a p h i t  und a m o r p h e  K o h l e  als eiotachsteStufen der a r o m a -  
t i s c h e n  Chemie anzusehen seine. 

Vom c h e m i s c h e n  Standpunkte aus erscheint diese Hypothese 
zunachst n i c h t  begriindet. Die Gitter von Diamant wie Graphit ent- 
halten ausschliedlich S e c  h s r i  n g e  und zwar h y d r o  a r o m a t  i s c  h e  
C y c l o h e x a n r i n g e .  Man erkennt dies deutlich aus Fig. 2. #-# 2 

3 I 

2 
Perspektive Seitensusicht der E bent, Projektion Pilrspektive Seitenansicht 
chemischen Bindungen von des Diamant- und der chemischen Bindun- 

je 6 C-Atomen im Iliamalit Graphitringcs. gen von jc 6 C-Atomen 
im Graphit (Cyclohexan- 

Atomen in 2 Ebenen). ring mit C-Atomen in 
einer Ehene). 

(Cyclbhcxanring mit C- 
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Ala ohemischer Beweis fur die aromatische Natur des Graphits 
k a n n  auch nicht gelten, daB sich aus Graphit im Gegensatz zum 
Diamant M e l l i t s i i u r e  erhalten labt. 

Auch Graphit ist iibrigens schwer angreifbar und liefert zungchst 
nu r  Graphitsaure ’). 

DaB sich Diamant nicht angreifen labt, beweist nichts fur seine 
aliphatische Natur. Ware er angreifbar, so lage theoretisch kein 
Grund vor, weshalb nicht aus  seinen Cyclohexanringen ebenso gut 
Mellitsaure entstehen sollte, wie aus denen des Graphits. Denn un- 
verandert ist der C-Ring auch bei Graphit als Ausgangsmaterial nicht 
mehr. Man darf nicht vergessen, daB der 6-Ring der Mellitsiiure 
(d. h. der Benzolring) im Verhlltnis von 1.45 * zu 6.2 . lods, 
mithin um rnehr als das 4-fache gegen Graphit auseinandergezogen 
ist. Dazu kommt, daI3 die Anordnung der C-Atome des Benzols in 
einer Ebene nicht wahrscheinlich ist. 

Die Analogie zwischen Benzol und Graphit sol1 nun weiter darin 
bestehen, da13 i n  b e i d e n  K o r p e r n  e i n e  V a l e n z  d e r  C - A t o m e  
s c h w a c h e r  i s t  b e z w .  v e r s c h w i n d e t .  Richtig ist allerdings, dab  
es der Konstitutions-Chemie bisher nicht gelingen wollte, die 4. C-Valenz 
im Benzol unterzubringen. Die geistreiche, wenn auch kiinstliche 
H y p o t h e s e  T h i e l e s  v o n  d e n  P a r t i a l v a l e n z e n  scheiterte an diesem 
Punkte. Seine Benzolforrne12) rnit den in zwei gleiche Teile gespal- 
tenen vierten Valenzen, d. h. mit 5 - w e r t i g e m  K o h l e n s t o f f ,  ist 
nicht befriedigend, um so weniger, als er, um die Additionsfihigkeit 
z u  erklaren, noch eine s e c h s t e  n e u e  P a r t i a l v a l e n z  annehmen 
muB. Wenn v.’ S t e i g e r 3 )  neuerdings behauptet: *Die T h i e l e s c h e n  
Vorstellungen uber die Bindungsverhiltnisse im aromatischen Ring 
durlten die in der Erfahrung am besten begrundete Benzol-Theorie 
darstellens, so rnochte ich darauf hinweisen, d a S  die T h i e l e s c h e  
Theorie weder mit Anschauupgen uber die 4 Valenz-Elektronen des 
C-Atoms vereinbar ist, noch einen Anhaltspunkt fur das chemische 
Verhalten, die Molekularrefraktion, Verbrennungswarme oder das Ab- 
sorptionsspektrum des Benzols liefert. Auch die zentrische Benzol- 
formel oder die Formel von W e r n e r  sind inbezug anf die 4. Valenz 
unbefriedigend. D e b y e  und S c h e r r e r  haben nun die Annahme ge- 
macht, daI3 die 4. Valenz ein Analogon der schwachen, mechanisch 
zusammendriickbaren 4. Valenz des Graphit-Kohlenstoffatoms sei. Zum 
Beweise der Existenz solcher schwacher 4. Valenzen weisen sie auf 
d ie  T r i a r y l  m e t h y l e  hin. Dieses Beispiel scheint nicht zulissig. 
Durch die vereinte Wirkung der Bewegung von drei aromatischen 

1) Staudenmaier ,  B. 31, 1481 [1898]. 
2, A. 306, 127 [1899]. -9 B. 53, 667 [1920]. 
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Ringen wird hier das  zentrale C-Atom in starke Bewegung versetzt, 
die sich durch Farbenerscheinung auBert. Die Triarylmethyle sin& 
je nach dem Grade der Belastung gelb bis violett gefarbt. Infolge 
der Bewegung des C-Atoms wird die 4. Valenz intermittierend abge- 
siittigt, ist aber als solche k e i n e s w e g s  a b g e s c h w i c h t ,  wie d a s  
Verhalten des Triphenylmethyls, z. B. gegen Sauerstoff, beweist. 

Den Gedanken von D e b y e  und S c h e r r e r  hat neuerdings. 
v. S t e i g e r  aufgegriffen und rnit Hilfe der Verbrennungswarmen aro- 
matischer Kiirper zu stutzen versucht '). Gerade die V e r b r e n n u n g s -  
w i i r m e  d e s  B e n z o l s  s p r i c h t  j e d o c h  g e g e n  d i e  A u f f a s s u n g  
v o n  D e b y e  und S c h e r r e r .  

Es sol1 der Einfacbheit wegen zunachst die vermutlich fur 180 
sehr annahernd zutreffende Annahme gemacht werden, daB die Diaso- 
ziierungsarbeit der C-H-Bindungen im Benzol gleich der bei gestt- 
tigten aliphatischen KohlenwasserstofFen sei. Diese Arbeit wurde auch 
durch eine gemeinsame, scbwingende Bewegung - die das c h e -  
m i s c h e  Verhalten des H stark beeinflussen muB - nicht geandert 
werden. Dann wiirde der Anteil der 6 H-Atome an der Verbren- 
nungswarme 6 J = 180 Cal. sein. Zieht man diesen Betrag von d e r  
Verbrennungswarrne des Benzoldampfes ab, die nach den neuesten 
Bestimmungen von R o t h  788.7 Cal., von R i c h a r d  und B a r r y  
786.7 Cal., im Durchschnitt mithin 787.7 Cal. betragt, so bleibers 
607.7 Cal. oder fur d i e  L o s l o s u n g  u n d  V e r b r e n n u n g  e i n e s  C- 
A t o m s  im Benzol X B  = 101.3 Cal .  Stellt man diese GroBe imVer-  
gleich mit x = 96 bei geelttigten aliphatischen KohlenwasserstofFen, 
so ergibt sich' e i n  M e h r  v o n  5.3 Gal. Diesen Unterschied findet 
man, wie ich gezeigt habea), auch Fur audere aromatische Kohlen- 
wasserstoffe. Vergleicht man XB mit der entsprechenden GriiBe x6 
von Graphit = 94.3 Cal., so erhoht sich der Unterschied sogar auT 
X B - X ~  = 7 Cal. Dies wiirde fur jeden Sechsring ein Mehr VOR 

42 Cal. bedeuten. Dieses Ergebnis berechtigt zu der SchluBfolgerung, 
daB Benzol-Kohlenstoffatome bezw. B e n  z o l r i n  g e  irn G r a p  h i  t 
n i c h t  v o r h a n d e n  a e i n  k o n n e n .  D a  die Summe der Dissoziierungs- 
arbeit fur die 4 Valenzen eines C-Atoms bei Graphit und Diamant  
(deren Verbrennungswarmen fast gleich sind) annahernd ubereinstimmt, 
andererseits die Dissoziierungsarbeit fur ein C-Atom aus h n z o l  aber  
um 5.3 Cal. kleiner ist, so stellt der B e n z o l r i n g  e i n e n  b e s o n d e r e n  
T y p u s  der Bindung dar. 

AuF einem etwas umstandlicheren Wege hat  v. S t e i g e r 3 )  den Be- 
trag XB berechnet, den e r  z - a/zy nennt, nnd im Durchschnitt 

1) B. 53, 666 [1920]. z, B. 52, 1507 [1919]. a) B. 63, 67.5 [1920> 
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100.4 Cal. gefunden. Der kleine Unterschied gegen die oben gefun- 
denen 101.3 Cal. riihrt daher, dalj v. S t e i g e r  die alteren Werte von 
8 t o h m a n n  benutzt. Der  Vergleich mit Graphit fiihrte zur Differenz 
von 6.1 Cal., die smit allem Vorbehalt. auf die Nebenbindungen der 
a"-Valenzen im Graphit. zuruckgefuhrt werden. Bier  hat  der ver- 
suchte Identitatsbeweis v. S t e i g e r s  von Graphit und Benzolringen eine 
grolje Liicke. Auf seiee Berechnung der  absoluten Zahlen des Dis- 
soziierungsarbeit will ich nicht eingehen, da  sie auf der Grundlage der 
von F a j  a n  s fur die Dissoziierungsarbeit von Diamant angenommenen, 
vie1 zu hohen Zahl beruht. Bemerkt sei nur, daO die GroBe, die 
7. S t e i g e r  fur den Abstand der Benzol-Kohlenstoffatome annimmt 
(1.45 - 10-8 cm), mit den Beobachtungen von D e b y e  und S c h e r r e r  
(6.2 * 1 0 - 8  cm) im Widerspruch steht. 

Die k i n e t i s c h e  B e n z o l f o r m e l  fiihrt zu der Anschauung, dalj 
dau Energieplus von 5.3 Cal. fur ein aromatisches C-Atom gegeniiber 
einem aliphatischen mit seiner erhohten Bewegung zusammenhiingt. 
Es ist dies die logische Folgerung der  Theorie, daO das Eoergieplus 
d e r  mehrfachen Bindungen auf eine kinetische Ursache zuruckzufuhren 
ist. Fa j ans I) hat nun neuerdings ganz allgemein bestritten, da8  eine 
mehriache Bindung einen Energiezuwachs bedeute, denn es finde Nbei 
d e r  Bildung einer doppelten oder dreifachen Bindung aus Atomen 
nicht eine Energiespeicherung, sondern eine Energieabgabe statw. Ich 
unterlasse es, die Ergebnisse der meines Erachtens nicht zutreffenden 
Berechnungen von F a j  a n s  zu erijrtern, und beschriinke mich darauf, 
d ie  Verhiiltnisse an folgendem Beispiel klarzustellen : 

Die Verbrennungswiirmen von A t h a n  und i t h  y l e n  sind beide 
von B e r t h e l o t  und M a t i g n o n  bestimmt, die 370.9 Cal. bezw. 
340 Cal. fanden. Macht man die wahrscheinliche Annahme, daB QCH 
i n  beiden Kohlenwaaserstoffen bei 18O annahernd den gleichen Wert 
hat (wie dies auch F a j a n s  vorausaetzt), so ergibt sich fur die LOS- 
i16sung ond Verbrennung (GriiOe x) eines C-Atoms im 

Athan (370.9-6.30) = 95.5 Cal., 
Athylen ' I S  (340.0-4.30) = 110 s 

Der  Unterschied von 14.5 Cal. ist die Mehrenergie des doppelt- 
gebundenen C-Atoms. Fuhrt man die Rechnung fur A c e t y l e n  aus, 
dessen Verbrennungswarme nach B e r t h e l o t  314.9 Cal. betriigt, so 
ergibt sich: 

'1, (314.9-2.30) = 127.4 Cal. 
Das Plus der Energie eines C-Atoms gegenuber Athan betrIgt 

hier 31.9 Cal. 

1) B. 53, 660 [1920]. 
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N u n  ist es selbstverstandlich, dalj die D i s s o z i i e r u n g  auch d e r  
r n e h r f a c h e n  B i n d u n g e n  A r b e i t  e r f o r d e r t ,  sonst wiiren die be- 
treffenden Korper bei 1 8 O  nicht existenzfahig Nur wird die Arbeit 
durch die innere Molekularenergie bedeutend erleichtert. Die absoluten 
Werte sind folgende : 

1st die D i s s o z i i e r u n g s a r b e i t  f u r  e i n  C - A t o m  bei gesattigten 
aliphatischen Kohlenwasseratoffen = l i 7 . 6  Cd.’), so betrHgt sie im 
A t h y l e n  nur 177.6- 14.5 = 163.1 C x l .  und im A c e t y l e n  n u r  
177.6 - 31.9 = 145 7 C a l .  

Diese nuomehr ermittelten absoluten Cnterlagen beweisen die 
Richtigkeit der alteren Annahmen von relativen Energiespeicherungen 
der mehrfachen Bindungen, auf welche die Lehrbiicher der Chemie 
hinweisen. Die Meinung von F a j a n s ,  daB dieser Hinweis in den 
Werken von K i i s t e r  und T h i e l  oder von S m i l e s  und H e r z o g  
*irrefiihrend* sei, ist dernnach nicht begrundet. 

154. R. F. Weinland und J. Heinzler: aber die Brenz- 
catechin-arsensiiture (11.) 

[Aus dem Cheinischen Laboratorium tler Uiii\-vrsicLt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 21. April 19L‘U.) 

In der ersten Abhandlung2) hatten wir rnitgeteilt, daB sich BUS 

B r e n z c a t e c h i n  und A r s e n s l u r e  i n  konz. waljriger Losung eine 
kehr gut kristallisierende T r  i b r e n  z c a  t e c  h i n  - a r  s e n  s a u r e ,  

bildet. 
Wie wir uns zunachst iiberzeugten, reagiert das Brenzcatechin 

unter diesen Urnstanden mit der P h o s p h o r s a u r e  nicht. Dab die  
Arsensaure hierzu befahigt ist, riihrt wohl von dem metallischen Ein- 
schlag des Arsens her ,  insofern fruher beobachtet wurde, da13 dae 
Brenzcatechin mit Jletallhydroxyden sowie mit typischen Metallsauren 
leicht reagiert. 

Wir haben die Untersuchung der B r e n z  c a t  e c  h i  n - a r  s en s a u r  e 
fortgesetzt, sowie noch einige weitere Salze von ihr dargestellt und  
berichten hieriiber im Folgenden: 

Furs erste hat Hr. Prof. Dr. P. N i g g l i ,  Vorstand des hiesigen 
mineralogischen Institutes, die k ry  s t a l l o g r  a p  h i s c h e  U n t e rs  uc  h u n g 
dieser ausgezeichnet krystallisierenden Saure, sowie einiger ihrer Salze3) 

I )  B. 53, 1347 [1920], ~t:l.lircnriungs\~armt: und  Di~so7.iit.rungsarhI.it. 
a) B. 52, 1316 j19191. 
3) Die genaue krystallographische and optische Beschreibung findet sich 

~ O : A F ( O . C ~ H I . O ) J ] I ~ ~  + 4  HzO, 

im Zentralblatt fur Mineralogie 1920. 


