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178. A. v. Weinb erg: VerbrennungewiSrme und Disso- 
ziierungsarbeit. (11.) 

(Eingegangen am 5. Jut i  1920.) 

Die Kenntnis der Energiebetrage, die aufgewendet werden miis- 
sen, um bei mittlerer 'l'emperatur chemische Bindungen in Atome ZD 

spalten, ist fiir das Verstandnis der chemischen Vorgange in der or- 
ganischen Chemie mit ihren leichten Umwandlungen und Umlage- 
rungen von besonderer Bedeutung. Nachdem durch fruhere Sfittei- 
lungen in diesen *Berichten. I)  die erforderliche Unterlage geschiiffen, 
sollen nachstehend die Spaltungswerte der  in der organischen Cliemie 
wichtigsten Atombindungen systematisch berechoet werden. Die Disso- 
ziierungsarbeit wird mit dem Buchstaben Q bezeichnet werden, der 
Index zeigt die Bindungen an.. 

I. 

B e r e c h n u n g  d e r  G r o B e n  Q f u r  d i e  B i n d u n g  C--0, d a s  S a u e r -  
s t o f f m o l e k u l ,  K o h l e n o x y d ,  K o h l e n s i i u r e ,  W a s s e r  u n d  d i e  

B i n d u n g  0 - H  i n  A l k o h o l e n .  

I)a die Verbrennungswarme des Kohlenoxyds zu CO, 67.4 Cal. 
betragt, ergibt sich fur die Verbrennungswarme des aus einem gesiit- 
tigten, aliphatischen Kohlenwasserstoff losgelosten C- Atoms zu Kohlen- 
oxyd der Wert 96-67.4 = 28.6 Cal. Dieser setzt sich zusammen aus 
der Isolierungsarbeit fiir ein C-Atom, die, wie fruher gefunden wurde, 
= 2 Qcc = 177.6 Cal., der Dissoziierungsarbeit fur '/a Oa und der ge- 
wonnenen Arbeit Q(co). Es ist daher 

28.6 = - 177.6 -- '/a ($0, + Q(co), 
Q(co) - I / *  Qo, = 206.2 Cal. . . . . . (1). 

Betrachtet man nun die Verbrennungswarme eines gesattigten, 
aliphntischen A t h e r s ,  z. B. von CHB-O-CH~, so ergibt sich Pol- 
gendes. Wir  denken u n s  das  Molekul unter Aufwand der  Energie 
Qc-o-c gespalten in zwei freie Methylgruppen und ein 0-Atom. Die 
Verbrennungswarme der  beiden CH, i d  gleich der  d e i  Athans plus 
der Dissoziierungsarbeit Qcc, mithin = 460.8 Cal. Das Sauerstoff- 
atom konnen wir einem rweiten unter Freiwerden von ' /a Qo2 Cal. 
zusammentreten denken. (Ob der Vorgang sich so oder anders ab- 
spielt, ist fur das  Endergebnis gleichgiiltig.) Die Verbrennungswarme 
des Dimethylathers ist nach B e r t h e l o t  343.1 Cal. (Gas). Daher ist: 

1) Verbrennungswiirrne und Dissoziierungsarbeit (l.), B. 53, i347 (19201. 
Zum Henzolprohlern (11. und HI.), B. 62, 1501 119191; 53, I353 [1920]. 



343.1 460.8 - Qc-0-c + ‘ 1 2  Qo,, 
Qc-0-c - l / a  Qop = 117.7 Gal. . . . .  (2) 

Aus Gleichung (1) und (2) folgt: 
Q(co) - Qcoc = 88.5 Cal. . . . . . .  (3). 

Nun war aus der Gleichheit der Verbrennungswarmen des aus 
gesattigten, aliphatischen Ketonen losgeliisten =C=O und der des 
Kohlenoxyds geschlossen worden I), daB im Kohlenoxyd die 4 Valen- 
zen des C mit den 2 Valenzen des 0 in Verbindung stehen. Bei der 
Spaltung des Kohlenoxyds in Atome sind sonach 6 Valenzkrafte der 
gleichen Art zu iiberwinden, wie sie bei Spaltung von C-0-C in 
.der Zahl 4 zu iiberwinden sind. Es ist daher, um je 2 Valenxeii zu 
trenuen, die Arbeit = 88.5 Cal., d. h.: 

Qc-0 = 88.5 Cal. . . . . . .  (4). 

Diese Zahl stimmt weit unterhalb der Fehlergrenze mit Qcc upd 

Es wird unter 11. gezeigt werden, da8  auch QN-H = QN-N 
Qc~r iiberein, fiir die 88.8 Gal. gefundeu wurden. 

= 88.8 Cal. anzunehmen ist, so da6 s e h r  a n n a h e r n d :  

Qcc = QCH = Qc-o = QNH = QN-N. 
F u n f  d e r  w i c h t i g s t e n  B i n d u n g e n  d e r  o r g a n i s c h e u  K i i r -  

p e r  s i n d  be i  1 8 O  n a h e z u  g l e i ch  fest .  
Fur  das Verstandnis vieler Vorgange der organischen Chemie sind 

diese Beziehungen von Bedeutung. Die chara,kteristische intramole- 
kplare B e w e g l i c h k e i t  d e r  A t o m e  u n d  G r u p p e n ,  wie sie sich 
namentlich in zahlreichen Umlagerungen zeigt, wird versfandlich. Es 
sei nur an die Pinakon-Pinakolin-Umlagerungen, die W a I d e n  sche 
Umkehrung, die Tautomerie-Erscheinungen, die Diazoamino-Umlage- 
riingen erinnert. 

Ails Gleichung (2) und (4) folgt: 
Q02 = 118.6 Cal. . . . . . .  (5) 

fur  die D i s s o z i i e r u n g s a r b e i t  e i n e s  0 = 0 - M o l e k u l s .  
Als Probe auf die Richtigkeit der vorstehenden Berechnungeti 

mag die Errnittlung der GrijBe Qc-0 irn Methylal CHt(OCH3)s dienen, 
daa 4 Qc=o-Bindungen, dnvon 2 am gleichen C-Atom enthalt. Die 
Verbrennungswarme ist nach H e r t h e l o t  und D e l d p i n e  462.3, die 
Verdampfungswarme 6.9 Cal. Denkt man sich das Molekiil durch 
die Energie 4 Qc-0 in CH2, 2 CIL, 2 0  gespalteu, so ist, da die Ver. 
1)rennungswarme der freien CHs- und CHa-Gruppen gleich der des 
Butans + 2 Qcc mithin = 705.6 Cal., 

I )  €3. 63, 1352 [1920]. 
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705.6 Cal. + Qo, - 4Qco = 469.2 
Qc-0 = 88.7 Cal., 

ubereinstimmend mit Gleichung (4). 
Aus (Xeichung (3) folgt fiir K o h l e n o x y d :  

Q(co) = 2ri5.5 Gal. 
Die Dissoziierungsarbeit fur K o h l  e n s  a u  r e berechnet sich wie 

Folgt: D a  die Verbrennungswarme fur ein aus einem gesittigten, ali- 
phatischen Kohlenwasserstoff losgelostes C-Atom 96 Cal., die Arbeit 
der  Loslosung 248.8 = 177.6 Cd.  betragt,' so ist 

96 = - 177.6 - Qoa + Q(co2) . . . . (5a), 
Q(coZ) = 392.2 Cal. 

Um d a s  e r s t e  0 - A t o m  a u s  COa a b z u s p a l t e n ,  i s t  d i e  
A r b e i t  126.7 Gal. z u  l e i s t e n ,  w a h r e n d  d i e  A b s p a l t u n g  d e s  
z w e i t e n  0 - A t o m s  265.5 Cal. ,  a l s o  e t w a  d e n  d o p p e l t e n  E n e r -  
g i e  a u f w a n  d e r f o r d e  r t .  

Die Arbeit der Spaltung von W a s s e r d a m p f  in Atome berech- 
net sich nus der Verbrennungsgleichung: 

57.9 = - Q H P -  '/a Qo, + QH,O . . . . (6), 
QH,O = 198.5 Cal. 

Urn  einen V e r g l e i c h  m i t  d e r  F e s t j g k e i t  d e r  B i n d u n g  0-H 
i n A 1 k oh o 1 e n  zii erhalten, sol1 die Verbrennungsgleichung von 
A t  h y l a  1 k o  h o 1 berechnet werden. Die Verbrennungswarme ist nach 
B e r t h e l o t  und M a t i g n o n  325.5 Cal., die Verdampfungswarme 
9 . 3  Ca1.-(Luginin). Wir denken uns den Vorgang so, daB unter 
Aufwendung der Energie QCOH eine freie Athylgruppe und ein freies 
0- und [I-Atom geschaffen wird. Die Verbrennungswarme von CaHs 
und - lI ist gleich der  des Athans plus der Dissoziierungsarbeit 88.8 
Cal. = 460.8 Cal. 

Man hat daher: 
334.8 = 460.8 - QCOH + '/a Qo,, 

(JCOH = 185.3 Cal. 
Zieht man den fur Qc-0 gefandenen Betrag 88.5 Cal. ab, so 

bleibt 
Betrachtet man die Verhaltnisse bei GI y k 01, CHs(OH).CHa .OH, 

dessen Verbrennungswarme nach S t o h m a n n  und L a n g b e i n  281.9 
Cal., dessen Verdampfungswarme nach L u g i n  i n  11.8 Gal. betragt, so 
fiihrt eine analoge Betrachtung wie bei Xthylalkohol zu der Gleichung 

293.7 = 54!).7 - 2 QCOH + Qo,, 
QCOH = 187.1 und QOH = 98.7. 

QOH (Alkohol) = 96.8 Cal. 

Bcrlchte d. D. Chem. Ocsellschafi Jahrg. LIII .  100 
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D e r  U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  96.8 bezw.  -98.7 fiir QOH i n  
A l k o h o l e n  u n d  99.2 f u r  QOH i m  W a s s e r m o l e k u l  f a l l t  z w a r  
i n  d i e  F e h l e r g r e s z e ,  d o c h  w i i r e  e s  c h e m i s c h  v e r s t a n d l i c h ,  
w e n n  d i e  O H - B i n d u n g  i n  A l k o h o l e n  e t w a s  l o c k e r e r  w a r e .  

11. 

B e r e c h n u n g  d e r  GroJ3en Q fur  d a s  N z - U o l e k i i l ,  d i e  B i n -  
d u n g e n  N-H u n d  C--I1 u n d  d i e  O x i d e  N O  u n d  NOa. 
Die Verbrennungswiirme des d m m o n i a k s  zu Ha0 (fl.) und Ns 

ist von B e r t h e l o t  und T h o m s e n  mit 90.3 Cal. (konst. Vol.) be- 
stimmt. Es gilt daher fur die Verbrennung von 2NH3 zu HsO- 
Dampf und N1: 

2 * 104.8 = - 6 Q ~ t r  + QN=N + S ( Q H ~ U  - ' 1 2  Qu,). 

6 QNH - Q ~ - N  = 266.4 Cal. 
2 QNH - Qs-N = 88.8 Cal. 

Unter Beriicksichtigung von Gleichung (6) erhalt man : 

und 

ohne jede Voraussetzung abgeleiteten Gleichung') 
Die vollkommene Analogie dieser Gleichung und der, gleichfalls 

2 QCII - Qcc = 88.8 Gal., 
fuhrt zu der  u.ahrscheinlichen, durch die weitere Berechnung best&- 
tigten Annahme, daJ3 nuch hier 

Qwri = QN-N = 88.8 Cnl 
Dann ergibt sich fiir 

QNEK = 266.4 Cal. 
1s t  tatsiichlich die Spaltungs- und Vereinigungsarbeit von N - -N 

und 3(NH) gleich, dann muSte die bei der  h m m o n i a k - S y n -  
t h e s e  f r e i  w e r d e n d e  W a r m e  n u r  v o m  W a s s e r s t o f f  h e r r i i h r e n  
und mtiSte dem Yz-fachen des Plus des intramolekularen Energiege- 
halts des H a - M o l e k t i l s 2 )  entsprechen, also = a / ~  - 7.5 = 11.25 Cal .  
s e i n .  

Um die GroSe Qc-N zu ermitteln, kann man von den A l k y l -  
a m  i n e n  oder von C J a n w  as  s e r  s t o f f ausgehen. 

Die Verbrennungswarme des A t h y l a m i n s  ist nach B e r t h e l o t  
408.5 Cal., seine Verdampfungswarme nach G a u  t h i  e r 6.6 Ca1. Ware 
nun etwa Q ~ H  = QCH, so muJ3te die ddditivitatsregel zutreffen, d. h. 
die Verbrennungswarme muBte fur jedes zu NHI hinzukommende CHI, 
um 156 steigen. Es muSte dann die Verbrennungswarme des Athyl- 
amins gleich der des Ammoniaks plus 2 .  156, mithin 402.3 Gal. sein. 
Da sie aber um 12.8 grof3er ist, ergibt sich Q N C  = QNH - 12.8 Cal. 

D i e s e  Z a h l  e n t s p r i c h t  d e n  B e o b a c h t u n g e n .  

I) B. 63, 1350 [1920]. 2, B. 53, 1349 [1920]. 
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Die Verbrennungswarme des T r i m e t h y l a m i n s  ist nach B e r -  
Die Differenz gegeniiber 90.3 + 3 .  156 be- t h e l o t  590.5 Cal. (Gas). 

tragt 32.2 Gal. Hieraus folgt: 
QNC = QSH - 10.7 cntl. 

Nimmt man den Mittelwert von 12.8 und 10.7 an, so ergibt sich: 
Qsc = QNH - 11.7 = 77.1 Cal. 

Die Kichtigkeit dieser Zahl wird durch die Verbrennungswarme 
des C y a n w a s s e r s t o f f s  bestiitigt. Dieseistnach B e r t h e l o t  159.3 Cal. 
(Gas). Denkt man sich HCN unter Aufwendung der Arbeit QHCN 
in Atome gespalten, freies C und H verbrannt und N zum Molekul 
' /s  Na vereinigt, so gilt die Verbrennungsgleichung : 

273.6 + 77.4 + '/a * 266.4 - QH(" = 159.3, 
QHCN = 321.9 Cal. 

Nimmt man die Formel N CH als richtig an und zieht fur die 
Arbeit QCII den Wert 88.3 ab, so bleibt: 

Qcss = 233.1 Cal. 
Dies ist g e n a u  d a s  D r e i f a c h e  d e r  oben  g e f u n d e n e n  Z a h l  

QNC = 77.1 Gal. 
Hieraus l U t  sich schlieSen, daS t a t s i ich l i  c h C y a n w  a s s e r -  

s t o f f  d i e  F o r m e l  N S C H  und nicht etwaHN=C= hat. Perner 
ergibt sich, daJ3 es sich b e i  d e r  d r e i f a c h e n  B i n d u n g  v o n  S t i c k -  
s t o f f  urn d r e i  e i n f a c h e  B i n d n n g e n  h a n d e l t  im G e g e n s a t z  
zur C -C-Bindung. D a m i t  w i r d  k l a r ,  w a r u m  d i e  B i n d u n -  
g e n  Cz-N o d e r  N-N n i c h t  d i e  Lab i l i t l i t  u n d  A d d i t i o n s -  
f i i h igke i t  d e r  C = C - V e r b i n d u n g e n  ze igen .  

1st dieser Satz richtig, dann IjiBt sich d i e  G r o S e  Qcc i m  Di-  
c y a n  N=C - C'N wie folgt berechnen. Nach B e r t h e l o t  ist seine 
Bildungswarme aus Diamant und NP = - 73.9 Cal., daher aus Atomen 
-- -- 73.9 + 2 .  179.3 + 266.4 = 551.1 Cal. Zieht man hiervon ~ Q C N  
= 6 . 7 7 . 1  ab, so bleibt Qcc = 88.5 Gal. Die C - C - B i n d u n g  i s t  a l s o  
a u c h  h i e r  d i e  normale .  

Zur Ermittlung des Bindungsverhiiltnisses zwischen N und 0 
sollen die Bildungen von S t i c k s t o t f o x y d  N O  u n d  S t i c k s t o f f -  
d i o x y d  NO2 aus Na- und 02-Molekiilen betrachtet werden. Hierbei 
werden 21.6 bezw. 8.1 Cal. verbraucht (Ber the lo t ) .  

Es bestehen sonach die Gleichungen: 
- 21.6 = - ' / a  QN, - ' I s  Qo, +'Q(No), 

- 8.1 = - 
Q(h.0) = 170.9 Cal., Q(No,) = 243.7 Cal. 

QN, - Qo, + Q ( N o ~ ,  

100 * 
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Naeh der  kinetischen Theorie besteht die Spaltungsarbeit bei NO 
in der Aufhebung von 5 ,  hei NO2 yon 7 Valenz-Anziehungen zivischen 
N und 0. Es miil3te daher sein: 

170.9 - 243.7 __ - . 
5 7 ’  

tatsachlich ergibt sich 34.2 und 34.8. 

I11 
R e r e c h n u n g  d e r  G r i i B e n  (d f u r  d i e  R i n d u n g e n  H-Cl, H-Fir, 

H-J, C-CI, C-Br, C-J, 0-C1. 
Die Dissoziierungsarbeit fur Halogenbindungen hat namentlieh 

durch die Arbeiten B o r n  s* theoretisches Interesse erlangt I ) .  

B e k a n n t  s i n d  d i e  G r o B e n  Q,(:i2, Qrir2 und Qj2 dureh direkte 
Messungen. P i e r z )  fand QCI, = 113 CaI., B o d e n s t e i n 3 )  fur QB,., 
(bei 18O) 47 Cal., S t a r c k  und B o d e n s t e i n 4 )  fur QjZ (bei 18O) 36.3 Cal. 

Nach Bestimmuugen von R e r t h e l o t  und T h o m s e n  werden bei 
der Bildung yon IICl aus Molekiilen 22 Cal. frei, daher ist: 

- QH, -- QCI, -I- 2QHCl = 44% 
2Qrici --- (Jc I ,  = 125.3 Cal. . . . . . (7). 

Heim D e a c o n - P r o z e B ,  Verbrennung von HCI zu HaO (Dampf 
uud CI1). werden fur BIiCI 13.58 Cal. frei. Man hat daher:  

- 2Q~ic;i - ‘1.1 Qu, + QH,I) + Qcr, = 13.58 
uud unter Berucksichtigung von Gleichung (6)  : 

~ Q H C I  - ( J ( : r 2  = 125.4 CaI. . . . . . ( i a ) .  

F k  ergibt sich aus T hezw. T a :  

2 Q,Hc~ = 125.5 4 1 13, 
Q f l ( . 1  = 119.2 Cal. 

Da B o r n  k r  die Arbeit der Abspaltung eines E l e k t r o r i s  am 
CI den Wert  119 Cal.  auf  einem vollig verscbiedenen Wege errnittell 
hat, ergjbt sich der  Satz: D i e  D i s s o z i i e r u n g s a r b e i t  Qiici i s t  
g l e i c h  d e r  E l e k t r o n e n - A f f i n i t a t  d e s  CI -  A t o m s  - ein Satz, 
den B o r n  und H a b e r  vorausgesagt haben’). 

Die Verbrenoungsw5rme von C h l o r m e t h y l  zu COZ, 1 1 2 0  (FI.) 
und verd. IICl ist nach R e r t h e l o t  172.!) Cal. D a  die Losungswarme 
yon ITCl bei grol3er Verdiinnung 17.3 Cal. k t r a g t ,  so gilt die Ver- 
brennringagleichung : 

‘ j  Her. d. D. l’hys. t i es .  1919, 13 und 679. 2) l’h. Ch. 62, 417 (19081. 
3J Z El. ch. 1916, 337. 
5) Her. d. t). Phys. Ges. 1919, 685. 

‘) Z. El. Ch. 1910, 966. 
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--~Q,cH - Q c c i  - 3/2 Qo,+ QCO, + Q ~ o  (fl.) + QHCI + 17.3 = 172.9. 
Hierin sind xlle Werte bis auI  Qcci bekannt und es folgt 

QCCI = 1 19.6 Gal. . . . . . . .  (8). 
Eine analoge Berechnung fiir C h l o r o f o r m  und T e t r a c h l o r -  

k o h l e n s t o f f ,  deren Verbrennungswarmen ( h m p f )  nach B e r t h e l o t  
n6.4 bezw. 45.4 Cal. betrigt, ergibt QCCI = 119.6 Cal. bezw. 119.0 Gal. 

Es i s t  a n n a h e r n d  d e r  g l e i c h e  E n e r g i e a u f w a n d  e r f o r -  
d e r l i c h ,  um d e n  11-Kern v o m  E l e k t r o n ,  um H v o n  C1 u n d  
iim CI v o n  C zu t r e n n e n .  Es besteht ein bemerkenswerter Paral- 
lelismus zwischen den Beziehungen 

QCIH = Qcic und QCH = Qcc 
Aus der Bildungswarme des C h l o r m o n o x y d s  OCIZ aus Molekulen, 

die nach B e r t h e l o t  15.1 Cal. betriigt, la& sich die Dissoziierungs- 
arbeit der Bindung 0 - G b  wie folgt berechnen. Es ist 

- Q C I ~  - ' 1 2  Qo, + 2 Qo-cl = - 15.1, 
Qa-o = 78.8. Cal. 

Bei der Bildung von B r o m w a s s e r s t o f f  aus Brs (€1.) und B2 
Es ist fur gasf. Br?, da seine werden nach B e r t h e l o t  17.2 Gal. frei. 

Verdampfungswarme T Cal. betragt : 

- ( $ H ~  - QBrg + ~ Q H N ~  = 24.2, 
Z Q H B ~  - Qnrz = 105.5 Gal. . . . . .  (9). 

Die Verbrennuugswarme des M e t h y 1 b r o  m i d s  zu C02, HsO 
( f l . )  und Br (Dampf) ist nach B e r t h e l o t  179.i Cal. (Dampf). Daher: 

230.4 - Qcnr - 'ii Qi,rz = 179.7, 
~ Q c B ~  - Q13r2 = 101.4 Gal. . . . . .  (10). 

Setzt man in Gleichung (9) und (10) Q B ~ ,  = 47 Cal. ein, so er- 

Fur die Bildung von J o d w a s s e r s t o f f  nus HZ und'gasf. Jz gilt 
h a t  man: 

die Gleichung: 

Q H B ~  = 76.3 Cal und Q C B ~  = 74.2 Cal. 

- QII, - QJ, + 2 QHJ = 1.2, 
2 QXJ - QJ, = 82.5 Cal. . . . . .  (1 1). 

Die Verbrennungswarme des J o d m e t h y l s  (zu gasf. Ja) ist nach 
B e r t h e l o t  187.5, die Verdampfungswarme 6.5 Gal., daher: 

230.4 - QHJ - ' / a  QJ, = 194. 
. . . . .  ZQCJ - QJ, = 72.8 Cal. (1  2).  

Setzt man in Gleichung (11) und (12) QJ, = 36.3 Gal., so erhalt 

Es ergibt sich sonach f i i r  B r  u n d  J ,  d a S  s i e  a n  I1 e t m a s  
man : 

f e s t e r  g e b u n d e n  s i n d  a l s  a n  C .  

QHJ = 59.4 Cal., QCJ = 54.5 Gal. 
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Der Satz von der G l e i c h u n g  d e r  D i s s o z i i e r u n g s a r b e i t  d e r  
H - V e r b i n d u n g  u n d  d e r  E l e k t r o n e n - A f f i n i t a t  g i l t  f e r n e r  
bei  B r  und  J n i ch t ,  dit letztere von B o r n  mit 84 bezw. 77 Cal. 
berechnet worden sind. 

Die verscgiedene Festigkeit der Bindungen C -GI = 119.5, C - Hr 
= 74.2 und C-J=54.5 Cal. erklart die Un te r sch iede  d e r  R e a k -  
t i  o n s f a hig ke i  t d e r  H a l o g e n  a1 k J 1 e. 

I v. 
B e r e c h n u n g  d e r  GroBen Q fur  d a s  Schwefe lmolek i i l  und 

d i e  B i n d u n g e n  H-S, C-S, S-0, S-CI. 

Mit Hilfe der theoretisch berechneten GroBe Qo, und der empirisch 
bestimmten Qci, ist es moglich, d i e  GroBe  Qs, zu b e r e c h n e n  und 
mit  d e r  d i r e k t  gemessenen  Z a h l  z u  verg le i chen .  

Die V e r b r e n n u n g s w g r m e  d e s  f e s t en  (rhomb.) Schwefe l s  
ist nach B e r t h e l o t  6!).4 Cal., die Sublimationswiirme fur das &-Mole- 
kiil 28.5 Gal. '), daher gilt die Verbrennungsgleichung: 

- Qs, - ~ Q o ,  + ~ Q s o ,  = 167.3, 
ZQso, - Qs, = 404.5 Cal. . . . . . . (13). 

Bei der Bildung von T h i o n y l c h l o r i d ,  SOCIP (Gas), aus festem 
rhomb. Schwefel werden nach O g i e r  40.9 Cal. frei. Es gilt daher 
fur die Bildung aus Schwefeldampf: 

- ' . / a Q S ,  - ' /~Qo, - QCI, + QSOC~, = 55.1, 
Qsoci, - ' i ,  Qs, = 227.4 Cal. . . . . (14). 

Bei der Bildung von S c h w e f e l c h l o r u r ,  Sac13 (Gas), aus festem 
Daher rhomb. Schwefel und CIS werden nach O g i e r  10.9 Gal. frei. 

gilt fur die Bildung aus Schwcfeldampf: 
- Qs, - Qt,i2 + QS,CI, = 39.4, 

QS,CI, - Qs, = 152.9 Cal. . . , . . (15). 
Nun sind die 3 Verbindungen: 

o=s=o; o=sJ1- c1 
\C1? s=s<,, 

analog konstituiert und sergleichbar. 

( Q s ~  + Q S C ~  und subtrahiert (15) yon (14), so erhiilt man 
Denkt man sich QSOCI, und c$ssci, xerlegt in (Qs=o + Q s c : ~ ~ )  und 

QQ-=o - ' / a  Qs=s = 75.0. 
KombinierC mit GI. (13), ergibt sich 

Qs, -404.5-4.75 = 104.5 Cal. . . . . (27). 

') z. 8. ell. 1919, 121. 
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D i e s e r  Wer t  fiir d i e  D i s soz i i e run ’gsa rbe i t  d e s  Sp-Mo-  
l e k u l s  s t i m m t  t ibere in  m i t  dem von Buddel )  e x p e r i m e n t e l l  
e r m i t e l t e n  Wer t  103.6 Cal. 

Aus G1. (13) ergibt sich 
Qso, = 254.5 Cal. 

Vergleicht man  hiermit die D i s s o z i i e r u n g s a r b e i t  f u r  SO,, so 
ergibt sich Folgendes fur die Valenztheorie bemerkenswerte Resuitat: 

Bei der Bildung von SO1 (Gas) aus festem rhomb. Schwefel 
werden nach B e r t h e l o t  ! ) I  .9  Cal frei. Fur die Bildung aus Ss-Dampf 
gilt die Gleichung: 

- ‘12 Qs, -I 3/9 Qo, + QSO, = 106.1, 
‘$so, = 336 2 Gal. 

Analog wie bei Kohlenoxyd fur C und 0 und den Oxyden des 
Stickstoffs f u r  N und 0 trifft auch bier zu, dab bei der Spaltung von 
SO, 2 Valenzen des S und 4 von 0 9 ,  YOU SO8 2 Valenzen des S und 
6 von O3 zu uberwinden sind. Denn es verhalt sich 

254.4 336.2 __ - -- - 
6 8 .  

DieVerbrennungsw%rme des S ch wefel k o  h I en s t  off s ist nach B e r -  
t h e l o t  252.8 Gal. (Gas) Denkt man sich daa Molekiil durchdie Energie 
Qcs, in  C- und S-Atome gespalten, und beriicksichtigt man, daS die 
Verbrennungswarme eines freien C. Atoms 273.6 Cal., von zwei freien 
S-Atomen Qs, + 167.3 Cal., so erhiilt man die Verbrennungsgleichung: 

273.6 + 167 3 + Qs,  - Q C S ~  252.8, 
QCS, = 292.6 Cal. . . . . . . .  (19). 

und fur C-S-Bindung im Schwefelkohl&stoff 73.1 Cal. 
Die Bildungewarme des S c h wefelw ass e r s to f f s  aus festem 

rhombischen Schwefel und 11, ist nach Pol l i tzerz)  + 5 CaI. Fur 
S2-Dampf ist daher: 

- 2 QH, - Qs, + QH,S = 10 + 28.5. 
QH,S = 155.8 Cal. . . . . . . .  (18). 

Pie D i s so  z i i  e r u n  g s ar  b e i  t f u r S c h w e f e 1 w a s se  rs t o f f ist 
sonach viiilig v e r s c h i e d e n  von der von Born  fur die E l e k t r o n e n -  
a f f i n i t i i t  des S-Atoms berechneten 50 Cal. ’). 

Fur Qs-cl ergibt sich sonach 76.4 Cal., wahrend aus GI. (15) 
folgt, das Qs-cl= 71.2 Cal. Es besteht ein deutlicher Parallelismus 
xwischen den Q-Werten der Bindungen 

C1- C1 = 113.0, 
1%-Cl = 113 2, 

C1-S = 71.2, 
H-S =76.4. 

1) 2. a. Ch. 1912, 169. 2) Z. a. Ch. 1899, 140. 3, Ph. Ch. 1920, 253- 
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Q 
BeteiligteValenzen 
Q far eine Valenz 

H-H (C)n W N  0 0 S=S CI-CI Br-Br J-J 

81.8 177.6n 266.4 118.6 104.5 113 47 36.3 

40.6 44.4 44.4 29 6‘ 46.1 56.5 23.5 18.1 
4 4 3 2 2  2 4 n  6 

I1 - B i n d u n g e n :  

Beteiligte Valenzen . 

C - B i n d u n g e n :  
.___ 

‘a 
Beteiligte 
Valenzen 

Q fur eine 
Valenz . 

C;O 1 I ~ c ~ I  C;S J i r r i  C; 

88.5 265.5 92.2 ‘73.1 119.5 74.2 54.5 

44.3 44.3 1 49.0 36.5 59.7 37.1 37 P 

Oxyde von N und S I Chlor, S und 0 

Q 
Beteiligte Valenzen . . 
Q fiir eine Valenz . . 


