Das Phényl-hydrazid kann doch direkt aus dem Sirup der
Roh - Sduren gewonnen werden, wenn man denselben miBig mit 83-proz..
Alkohol verdiinnt, Phenyl-hydrazin zufiigt und im verschlossenen Kolben
linger stehen laBt: In 8—12Tagen Kryslallkuchen, bheim Absaugen mit
95-proz. Alkohol zu waschen; am besten zuerst umzukrystallisicren aus
kochendem 50-proz. Alkohol (auf 1g je 3 cem), dann nochmals aus 13 Tl
kochenden Wassers unter DEntfirbung mit Blutkohle: farblose, dcerbe,
schartkantige Siulen; jetzt .in kallem Wasser schwer loslich; eine
heill bereitcte Losung 1:23 bleibt woll einige Stunden kiar, kann aber bei
zufilligem Sinken der Zimmertemperatur noch eine Ausscheidung geben;
Schmp. glatt 1879, auch Biil ows Eisenrcaktion normal.

Bei ¢ =1.798 g (in Wasser) und l==2 war « = —2839, gef. [e]lp=
—29.50,

Diese Links-Drehung bedeutet aber das gerade Gegenteil
von Nefs Annahme betr. Stellung dés «-OI; auBerdem machen es
meine neueren Beobachtungen hochst unwahrscheinlich, dafi »die
Blausfiure duarchans asymunetrisch von dev Livulose aufgenommen
wird«; es diarften vielmehr zwel Sduren nebeneinander entstehen.

309, K. Fajans: Zu meiner Arbeit: :Die Energie der Atom-
bindungen im Diamanten und in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffenc«?).

[Aus d. Pbys.-chem. Abteilang d. Chem. Laboratoriums d. bayer. Akademie
d. Wiss. in Miinchen.)

(Eingegangen am 6. Juli 1922)

Die in der genannten Abhandlung angegebenen Bildungsenergien:
der Atombindungen in aliphatischen Kohlenwasserstoifen sind in
einigen Arbeiten?) zu weiteren Betrachtungen herangezogen worden,
wobei aber die Unsicherheit, die ich den betreffenden Zahlen zu-
geschrieben habe, nicht immer geniigend beachtet wurde. Da anderer-
seits meine Aushiihrungen einer nicht gerechtfertigten Kritik ®) unter-
zogen worden sind, erscheint es fiir geboten, hier nochmals auf den
Gegenstand einzugehen.

1) B. b3, 643 [1920].

3 W. Hickel, B. 33, 1277 {1920]; F. Martin und O. Fuchs, Z. EL
Ch. 27, 151 [1921]; M..Polanyi, ebenda, S.149; W. Swientoslawski,
BL [4] 29, 496 [1921].

%) A.v. Weinberg, B. 53, 1347, 1353, 1519 {1920]; A. Thiel, ebenda,
S.1378; W. Herz, Ch. Z. 45, 422 [1921].
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1. Sublimationswirme des Kohlenstoffs und die Absolut-
betrige der Bindungsenergien.

Den Ausgangspunkt meiner Betrachtungen bildete der Versuch?),
aus der von O. Lummer ermittelten Abhingigkeit der Temperatur
des positiven Kraters des Kohlelichtbogens vom Druck den Energie-
verbrauch —Q?) bei der Uberfiihrung des festen Kohlenstoffs in ein-
atomigen Kohlenstoffdampf (Sublimationswirme) zu berechnen. KEs
wurden dabei zwei Wege eingeschlagen: einerseits wurde unter der
Annabme, daf die vomo Lummer angegebene sTemperaturkurveec als
Dampidruckkurve des Kohlenstoffs anzusehen ist, die Sublimations-
wirme auf Grund der Clausius-Clapeyronschen Gleichung be-
rechnet; es resultierten bei Zimmertemperatur und fiir Diamant 287
keal/Grammatom. Andererseits wurde auf Grund der beim Atmo-
sphirendruck besonders exakten Messungen Lummers der Siede-
punkt bei diesem Druck zu 4200° abs. angenommen und mit Hilfe
des Nernstschen Wirmetheorems unter Benutzung der theoretischen
chemischen Konstante des einatomigen Kohlenstofidampfes fiir die
Sublimationswiirme der Wert 140 kcal erhalten, der sehr stark von
dem auf dem ersten Weg berechneten abwich. Wegen dieser Dis-
krepanz habe ich die Frage nach dem genauen Wert von Q und
der damit eindeutig zusammenhingenden Absolutwerte der Bindungs-
energien fiir offen gehalten und die runden Zahlen 150 keal und
300 kcal als die wahrscheinlichen Grenzwerte von Q angegeben; in
einer kleinen Tabelle 4 (l. ¢., S. 656) wurden die daraus und dem
Zwischenwert 225 kcal sich ergebenden anderen Eunergiebetrige an-
gefiihrt. Um dem Bediirinis zu entsprechen, . alle weiteren Schliisse
durch Zahlenwerte zu veranschaulichen, babe ich als Grundlage der
Rechnung den zuerst von mir erhaltenen Wert 287 kcal benutzt. Von
mehreren Seiten®) sind die so erhaltenen Resultate als die von mir
angegebenen Werte bezeichnet worden, obwohl ich hervorgehoben
habe: swenn auch den so erhaltenen numerischen Resultaten eine
gewisse aul Grund der Tabelle 4 leicht abzuschiitzende Unsicherheit
anhaftet, bleiben alle folgenden qualitativen Schliisse auch im Falle
der Giiltigkeit der beiden fiir 2y’ angegebenen Grenzwerte richtige.

Inzwischen ist aus dem Lummerschen luostitut eine Abhandlung

1y Ztschr. . Physik 1, 101 [1920]

?) Diese Bezeichoung () wird hier statt der in der fritheren Arbeit be-
nutzten 2y’ mit Absicht angewandt, um jeden Anschein des Hypothetischen
zu vermeiden,

3) vergl. z. B. A.v. Weinberg, L c. und B. 34, 2173 [1921]

Berichte d. D. Chem. Goesellschaft. Juhrg. LV. 181
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von Frl. H. Kohn?') erschienen, die einen wesentlichen Fortschritt in
der Frage nach der Sublimationswirme des Kohlenstoffs bedeutet.
Zum Teil unter Umrechnung der urspriinglichen Temperaturenzahlen
von Lummer, zum Teil auf Grund neuer Messungen erhielt H. Kohn
fir die Sublimationswirme aus Beobachtungen am positiven Krater
bei Unterdruck 189 keal, bei Uberdruck 152 kecal und schlieBlich
bei genereller Betrachtung aller Messungen 163 kcal, welcher Wert
nach Umrechnurg auf Zimmertemperatur und Diamant 168 keal er-
gibt., Diese Zahlen stehen den sich aus dem Nernstschen Theorem
ergebenden 140 kcal viel ndher, als der Wert 287 kecal, so daB die
Grenzen, zwischen welchen die Sublimationswirme liegen diirfte, viel
enger geworden sind. Da der aus dem Siedepunkt beim Atmospharen-
druck erhaltenen Zahl 140 kcal eine kleinere Unsicherheit anhaftet,
als den aus der Clausius-Clapeyronschen Gleichung berechneten,
wird man als »gewogenen« Mittelwert der Zahlen 168 und 140 den
abgerundeten Wert 150 kcal zurzeit als den wahrscheinlichsten an-
sehen diirfen.

Es sei aber ausdriicklich hervorgehoben, daB auch jetzt noch
diesem Wert eine nicht unbetréchtliche Unsicherheit anhaftet. Seine
Berechnung hat zunichst zur Voraussetzung, da der Kohlenstoff-
dampf bei 4200° einatomig ist. Wie weit das Nichtzutreffen dieser
Voraussetzung die Resultate beeintrichtigen konnte, hat Frl. Kohn
eingehend untersucht.. Von deren mir freundlichst mitgeteilten Resul-
taten darf ich hier erwihnen, daB, wenn man bei 4200° und einem
Gesamtdruck von 1 Atm. im Gleichgewicht mit festem Kohlenstofi-
dampf neben einatomigen auch zweiatomige Molekiile annimmt und
den Dissoziationsgrad der letzteren zwischen 99 /s und 1 %/, variieren
128t, nach dem Nernstschen Theorem sich fiir die gesamte Bildungs-
wiarme Q des Diamanten aus freien Atomen Werte zwischen 140 keal
und 173 keal ergeben. Bei noch groBerer Stabilitit der hypotheti-
schen zweiatomigen Molekiile wiirde der Wert von Q natiirlich noch
héher liegen.

Auch die von A. Thiel in der auf 8. 2844 folgenden Mitteilung
geiuBerten, nicht ohne weiteres von der Hand zu weisenden Zweifel,
ob man es bei den Messungen von Lummer-Kohn mit Gleich-
gewichtszustiinden zwischen dem festen Kohlenstoff und seinem Dampt
zu tun hat, zeigen, daB es sich bei den obigen Werten vielleicht nur
um die untere Grenze von Q handelt.

Wir kdnnen somit in dem heutigen Stand der Frage den Wert
von rund 150 kcal, in voller Ubereinstimmung mit meiner ersten

1) Ztschr. . Physik 3, 143 [1920].
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Arbeit, als die untere Grenze von Q ansehen; im Falle der
Giltigkeit der erwihnten beiden Voraussetzungen, namlich der Ein-
atomigkeit des Koblenstoffdampies bei 4200° und des Vorliegens eines
Gleichgewichtszustandes in der Lummerschen Versuchen, wire diese
Zahl zugleich als der zarzeit wahrscheinlichste Wert anzusehen.

Da bei den weiteren Ausfiihrungen nur die untere Gremze von
Q von Bedeutung ist, seien hier in der Tabelle 1 fiir einige der
wichtigsten Bindungsenergien!) neben ihrer Abhingigkeit von Q
(Spalte 3) deren untere Grenze, die aus Q = 150 keal folgt (Spalte 4),
angegeben.

Tabelle 1.

1 2 3 4
Qp 2y Q 150 kcal
Q¢ ¥ Q2 —43 70.7
Qu_u X Q/4+45.2 82,7
Qeo, z Q+ 944 | 2444
Qc-_—ca) Y3 2y, —26 115.4
Qec—c? ¥y3 3y, --52 160.1

Der Spalte 3 liegen zugrunde die Werte: z—2y = 103*), der Zuwachs
der V.-W.?) lir CHy 157, V.-W. des atomaren H 74.4, des Athylens 340, des
Acetylens 312 kcal.

Es sei noch erwihnt, daB A.v. Weinberg fir die Grofle Q die
Zahl 177.6 keal angibt. Da aber, was v. Weinberg entgangen ist,
diesem Wert die durch nichts begriindete®) Annahme zugrunde liegt,
daB die Energie der C—C-Bindung gleich der der C—H-Bindung ist,
kommt ihm seiner Ableitung nach keine reelle Bedeutung zu.

Auch die von A. M. van Liempt?) im AnschluB an J.J. van Laar zu
215.7 keal angegebene Sublimationswirme des Kohlenstoffs ruht auf so vagen
Voraussetzungen, daB sich ein ndheres Eingehen eriibrigt.

2. Die Energie der doppelten und dreifachen Bindung.

Wenn auch die Tabellel andere Werte fiir die doppelte und
dreifache Bindung angibt, als die mit Hilfe der Zahl 287 kcal in der

") Fir aromatische Biudungen ergeben sich nach A. v. Steiger, B. 58,
666 [1920], in der Spalte 3 bezw. 4: fir die C—C-Bindung 3/;Q—4 bezw.
96 kcal, fir C—H-Bindung Y/3Q + 42 bezw. 92 keal,

%) Im Athylen. 3) Im Acetylen.

*) Wegen dieses Zahlenwertes vergl. K. Fajans, Ph. Ch. 99, 395 [1921].

3} V.-W. == Verbrennungswarme.

) Auf die Ausfihrungen v. Weinbergs geht W. Hickel in der an-
schlieBenden Mitteilung (S. 2839) naher ein.

7 Z. a. Ch. 115, 218 [1921].

181*
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vorigen Arbeit berechneten, so bestitigt sie folgende frither gezogene
Konsequenz: die Bildungswirme einer doppelten (=C=C =)
oder dreifachen (—C - C—) Bindung ist gré8er als die einer
einfachen Bindung. Da dieses Resultat von A, Thiel und W. Her:z
in Zweilel gezogen wurde, sei seine Richtigkeit noch auf einem der
Form nach etwas anderen Wege bewiesen.

Bezeichnen wir die Bildungswirme der einfachen, doppelten, dreifachen
Bindung mit yi, ya, ys, s0 konnen wir dic Verbrennungswirme des Athans,
Athylens, Acetylens durch folgende Gleichungen ausdriicken, wobei wie
immer angenommen wird, daB die Bildungswirme der C—H-Bindung in allen
diesen Verbindungen die gleiche ist:

—6x+6v—y, +22=3870keal . . . . . (1)
—4x+4v—ys+22=340 » . . . . . (2.
~2x+2v—y3+22=312 » . . . . . (3.
Figen wir dazu die Gleichung:
z—2y=103keal . . . . . . . . (4,
so ergibt die Kombination von (1), (2) und (4):
2y — ya=25keal)) . . . . . . (D
und aus (1), (3) und (4)
3y,—ys=>Hlkeal . . . . . . . . (6)
Die Verbrennungswirme des Diamanten lautet:
z—Q=944keal . . . . . . . . (D

Aps (4) und (7) folgt
Q—2y;—86keal. . . . . . . . (.

Aus Gl. (5) und (8) ergibt sich nvn, daB damit ys <y, wird, miiite
v1 <C 25 keal. sein, d. h. Q <59 keal.

Die Energie der doppelten Bindung konnte also nur dann kleiner
als die der einfachen sein, wenn die Spaltungswirme des festen
Kohlenstofis in Atome kleiner als.59 kcal wire?). Da aber ein so
niedriger Wert fiir einen Stoff, dessen Sublimationstemperatur bei
Normaldruck bei 4200° liegt, vollkommen ausgeschlossen ist?) — im
Abschnitt 1 sind ja dafiir als untere Grenze 150 kcal angegeben
worden —, ist als sicher zu betrachten, daB y; >y ist.

Aus (5) und (6) erhilt man
8y, —2y3=27keal. . . . . . . . (9

') Beim analogen Vergleich von Propan vnd Propylen resultiert 21.5 keal.
Thomsen (Ph. Ch. 1, 373 [1887]) hat bei Heranziehung von 5 ungesittigten
Kohlenwasserstoffen im Mittel 15-keal erhalten.

2) Aus dem Thomsenschen Wert 15 keal in Gl. (5) wirde fir Q sogar
nur 39 kcal als obere Greuze folgen.

3) Bei dem bei 2600° siedenden Kupfer betragt diese GroBe bercits
75 keal.
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woraus folgt, daB y3 < ys ist, wenn ys< 27kecal, da aber ein so kleiner
Wert nach dem obigen unmdglich ist, muf
. N1 b 4 U § (1))
sein.
Ich glaube, daB damit der von A. Thiel geforderte sunwider-
legliche« Beweis fiir die Richtigkeit der von mir vertretenen Auf-
fassung iiber die relative Stirke der Bindungen geliefert ist.

Nun meint Thiel, daB diese Auffassung in striktem Widerspruch
mit der jedem Chemiker geliufigen Unbestindigkeit der Stoffe mit
mehrfachen Bindupgen steht, und nach W. Herz >werden jedenfalls
die meisten Chemiker mit Thiel der Meinung sein, dafl, entgegen
Fajans, eine mehrfache Kohlenstoifbindung eine Energiespeicherung
darstellte. Wenn man von der Unbestindigkeit oder von der Energie-
speicherung irgend eines Zustandes spricht, muB man gleich hinzu-
tiigen, mit welchem anderen Zustand der Vergleich gezogen wird. Es
sollen deshalb die ungesittigten Stoffe vier anderen Zustinden, die
einem Vergleich zuginglich sind, gegeniibergestellt werden, um zu
sehen, wie sich meine thermochemischen Resultate zu den Tatsachen
verhalten.

1. Die grofle Bildungswirme etwa des Athylens oder Acetylens
aus Atomen, die meine Berechnungen ergeben, fordert, dall diese Stoffe gegen-
iiber den freien Atomen bei Zimmertemperatur sehr bestindig sein miissen.
Eine diesem Resultat »feindliche Tatsachee existiert jedoch nicht, denn einen
freiwilligen Zerfall dieser Gase in freie C- und H-Atome hat noch niemand
beobachtet.

3. Mit der Tatsache, daB die Bildungswirme dieser Stoffe aus festem
Kohlenstoff und molekularem Wasserstoff negativ ist, sind meine Ergeb-
nisse durch einfache algebraische Gleichungen verkmiipft und stchen mit jhr
in vollem Einklang, wie die Tabelle 1.¢., S.659 und die Ausfihrungen S. 660
meiner Arbeit zeigen.

3. Der Vergleich von gesittigten und ungesittigten Stoffen der glei-
chen Zusammensetzung 1iBt sich am besten im Falle von Isomeren, wie
Cyclohexan und Hexylen durchfiihren. Nach P.Zubow?) betrigt deren
Verbrennungswirme im flissigen Zustande:

Cyclohexan (Hexamethylen) Hexylen (CyHy.CH:CH;)
935.9 keal. 952.4 keal.

Das Cyclohexan, dessen wahre Verdampfungswarme gleich 6.6 keal ist,
dessen V.-W. im Dampfzustande somit 935.9 4 6.6 = 942.5 keal betrigt,
verhilt sich bekanntlich sehr annshernd so, als ob es lauter normale einfache
C—C-Bindungen batte, denn man bekommt fiir die V.-W. fiir 1 CH,-Gruppe
darin 942.5:6 = 157.1 keal in bester Ubereinstimmung mit dem aus gesat-

1) vergl. die von W. Swientoslawski, Am. See. 42, 1092 {1920],
umgerechneten Werte.
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tigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen abgeleiteten Wert. Wir konnen es
also als einen gesiittigten Kohlenwasserstoff betrachten, und in der Tat ist ja
das Cyclohexan ein viel bestindigerer Stoff als das ungesittigte Hexylen.
Da die Verbremnungswirme, also auch der Energieinhalt, des Hexamethylens
kleiner als die des Hexylens ist, so erscheint bei diesem Vergleich die
doppelte Bindung »energiespeichernde. Das widerspricht aber meiner Behaup-
tung, daB eine doppelte Bindung energiedrmer ist als eine einfache, durch-
aus nicht. ZZhlt man nimlich die Zahl der Bindungen in den zwei Isomeren
ab, so findet man sofort, daB die Differenz ihrer Verbrennungswirmen zu
der Gleichung:
2y1—ys=165keal. . . . . . . . (3)

fihrt, die nur den Vergleich von zwei einfachen Bisdungen mit einer
doppelten ermiglicht, aber nichts iiber die relative Stirke einer einfachen
und einer doppelten Bindung auszusagen vermag. Da die Gl. (5) bis auf
einen kleinen Unterschied im Zahlenwert mit der Gl. (5) identisch ist, letztere
aber mit den von mir angegebenen Bindungsenergien im vollen Einklang
steht, kann auch hier von einem Widerspruch meiner Auffassung mit den
Tatsachen nicht die Rede sein.

4. Schlieflich sei die Unbestandigkeit der Verbindungen mit doppelten
Bindungen in Gegenwart von verschiedenen additionsidhigen Stoffen, z. B, Ha,
an dem Beispiel des Athylens ergrtert, wobei mit etwas anderen Zahlen eine
bereits auf S.660 durchgefiihrte Rechnung wiederholt wird. Wir denken
uns den Ubergang von Athylen und H; zu Athan so von statten gehen,
daf zuniichst unter Energieverbrauch eine doppelte Bindung (— 115.4 keal)
gelost wird, und ein Wasserstoffmolekiil in Atome gespalten wird (—81.3
kcal) und dann unter Energiegewinn eine einfache C—C-(+ 70.7)- und zwei
neue C—H (2 < 82.7)-Bindungen entstehen. Die Bilanz ist eiu Energie-
gewinn von 89.4 keal, in bestem Einklang mit der Unbestindigkeit der dop-
pelten Bindung. Doch handelt es sich anch hier nicht um eine Unbestindig-
keit einer doppelten Biudung gegeniiber einer einfachen, sondern einer
doppelten C = C- und einer H—H-Bindung gegeniiber einer einfachen C—C-
und zwei nenen C—H-Bindungen.

Die relative Unbestindigkeit der doppelten Bindung gegeniiber
der einfachen bedeutet also nicht?), dafl eine doppelte Bindung leichter
zu spalten ist, als eine einfache, sondern nur, da8 es leichter ist, eine
doppelte Bindung in eine einfache zu tberfiihren, als eine einfache
aufzuheben.

Wenn auch, wie aus Obigem hervorgeht?), der Vergleich einer
doppelten Bindung mit einer einfachen bei den meisten Reaktionen
gar nicht in Erscheinung tritt, wird sich die Tatsache, daB die dop-

1) vergl. J. Thiele, A. 306, 92 [1899).

%) Die meisten der obigen Beweise gewinnen durch die Benutzung der
Absolutwerte der Bindungsenergien ibrigens nur an Ubersichtlichkeit and
Anschanlichkeit, man kann sie aber auch direkt aus den Verbrennungswirmen
ableiten.
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pelte Bindung fester ist als eine einfache, bei jedem Versuch der
theoretischen Erfassung der physikaliscben Natur der Bindungen von
prinzipieller Bedentung erweisen. So schreibt A. Werner!): »Die
Eigenschaften der Verbindungen mit sogenannten mehrfachen Bin-
dungen sprechen ebenfalls "gegen die Auffassung der Valenzeinheit
als unveriinderliche Einzelkraft, wie im Folgenden dargelegt werden
soll. Der urspriinglichen Bedeutung der mehrfachen Bindungen liegt
die Annahme zugrunde, dal zwei Atome nicht nur durch eine, son-
dern auch durch mehrere Einzelkriite (Valenzen) miteinander ver-
bunden sein kdnnen. Das ganze Verhalten der Verbindungen mit
mehrfachen Bindungen widerspricht jedoch der Annahme einer solchen
verstirkten Bindung der Atome, denn die durch Doppelbindungen
miteinander verbundenen Atome sind chemischen Angriffen viel leichter
unterworlen, als die pur mit einer Valenzeinheit verketteten.« Ohne
hier zu der Frage der Valenzeinheit als Einzelkraft Stellung nehmen
zu wollen, mochte ich nur hervorbeben, dafl obige, von dem gro@en
Chemiker gegebene Argumentation sich nicht aufrecht erhalten 1iSt,
denn mehrfache Bindungen sind Stellen verstirkter Bindung der
Atome.

Das, was hier ausfiihrlich fiir Doppelbindungen besprochen wurde,
148t sich natiirlich leicht auch auf dreifache Bindungen iibertragen.
So steht die von Thiel beriihrte Unbestindigkeit der Acetylen-Deri-
vate im direkten Zuosammenhang damit, dal Acetylen, bezogen auf
festen Kohlenstoff und H,, eine endotherme Verbindung (Bildungs-
wirme — 56 keal) ist. Dabei kommt jedoch als Erklarung nicht die
von Thiel zur Diskussion gestellte besondere Festigkeit der hypo-
thetischen Atomverkettung C= C gegeniiber — C=C — in Betracht,
sondern die Tatsache, daB im festen Kohlenstoff (Diamant) fiir 1 C-
Atom zwei einfache Bindungen?), fiir 2 C-Atome also 4 einfache Bin-
dungen in Rechnung zu stellen sind, die gegeniiber einer dreifachen
Bindung wesentlich energieirmer sind, denn es ist nach (6) schon
3y1 — ya > 03).

Sehr berechtigt ist hingegen die Herapziehung der Atomverket-
tung C=C bei der Diskussion einer anderen Frage: Thiel meint,

1) Neuere Anschauangen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie,
4. Aufl, S. 76 [1920].

%) vergl. dazu die klaren Ausfihrungen von A.v, Baeyer, B. 18, 2281
{1885].

3) Bezeichnet man die Bildungswirme der hypothetischen Bindung C=C
mit yq, 80 gilt jedenfalls 4 y: > yi, was daraus folgt, daB im Diamantgitter
keine zweiatomigen Molekiile, sondern darch lauter einfache Bindungen ver-
kniipfte Atome vorzufinden sind.
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daB, wenn die Festigkeit der Bindungen in der Reihenfolge ein-
fach, doppelt, dreifach steigt, eine vierfache Bindung, d. h. die Atom-
verkettung C = C, besonders stabil sein miilite, was mit der als Grund-
lage der Berechnung der Sublimationswarme des Kohlenstoits ange-
nommenen Einatomigkeit des Kohlenstoffdampfes bet 4200° in Wider-
spruch wire. Dazu ist Folgendes zu bemerken: Vor allem ist es
fraglich, ob man zu einer derartigen, allerdings sehr verlockerden,
Extrapolation berechtigt ist. Da wir iiber die Natur der Bindungen
nichts wissen, ist es durchaus nicht ausgeschlossen, dal} trotz -der
steigenden Festigkeit der Bindungen = C-C=, .C=C=, -C=C -
die Bindung C = C gegeniiber freien C-Atomen, zumal bei sehr hohen
Temperaturen unbestindig ist. Aber selbst wenn der Kohlenstolf-
dampf bei 4200° tiberwiegend zweiatomig sein sollte, wiirde das an
meinen Betrachtungen qualitativ nichts dndern. In diesem Falle wiirde
gich die Energie, die nétig ist, um Diamant in einatomigen Kohlen-
stoffdampf zu verwandeln, folgendermaBen berechnen '):

Die ans der Clausins-Clapeyronschen Gleichung von Frl. Kohn
erhaltene Sublimationswirme von etwa 160 kgal wiirde sich aunf die Molekile
C; bezichen, deren Spaltungswirme in Atome, entsprechend der Bestindigkeit
bei so hohen Temperaturen, mindestens 200 kcal/Mol. betragen?) miifite, somit
Q> Y (160 + 200) = 180 keal, d. h. man bekommt fir Q auch in diesem
Falle einen Wert von derselben GriBenordnung wie der von mir benutzte.

Es sei noch kurz das Verbaltnis der bier diskutierten Resultate
zu der Baeyerschen Spanoungstheorie besprochen. A.v. Baeyer
fiihrt in seiner diesbeziiglichen beriihmten Arbeit %) die von J. Thomsen
auf Grund falscher Voraussetzungen berechneten Absolutbetrige der
Bindungsenergien an: Fiir die einfache Bindung 14.8, fir die zwei-
tache 15.0, liir die dreifache 0.7 kcal. v. Baeyer meint dazu: »Bei
dem Ubergang der doppelten zu der dreifachen Bindung wird die
Festigkeit so abgeschwicht, daBl zur Lisung der dreifachen Bindung
0.7 kcal ausreichen., Das stimmt sehr gut mit dem Priozip V1l.«

Doch ist der Grundgedanke der Spannungstheorie durchaus auch
mit dem richtigen Ansteigen der Festigkeit der Bindungen in der
Reihenfolge eintach, doppelt, dreifach zu verséhnen, wenn nur die Un-
gleichungen gelten?): y; << 2y: und ys <<ys; +yi;. Es geniigt ja an-
zunehmen, daB z. B. in der doppelten Bindung die eine Bindung die
normale Richtung und normale Energie besitzt, die zweite dagegen
eine Ablenkung, Spannung und dementsprechend Verminderung der

') Das Resultat einer niheren Behandiuog dieser Frage durch Frl. Kohn
ist im Abschnitt 1 bereits erwihnt worden.

%) W. Nernst, Wirmesatz, S. 121 [1918). 3 B. I8, 2277 [1885]

4) Dies ist far die Werte der Tabelle der Fall.
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Bildungsenergie erfibrt. Natiirlich widerspricht auch die naherliegende
Vorstellung, daB beide Bindungen von der normalen Richtung ab-
gelenkt werden, nicht der tatsichlichen Abstufung der Energiewerte !).

3. Chemische Krafte in Krystallen.

SchlieBlich sei noch die von Thiel beriihrte Frage iiber die
Rolle der chemischen Kriifte beim Aufbau der Krystalle gestreift.
Thiel meint, daB es sich dabei »sicherlich vorherrschend nur um die
Wirkungen von Nebenvalenzen handeln kann«. Es wiirde zu weit
fiihren, hier auf diese in den letzten Jahren prinzipiell weitgehend
geklirte Frage einzugehen, es sei nur unter Hinweis auf die Literatur?)
des Gegenstandes erwihnt, dall die kiirzeste Antwort auf diese Frage
in den Begriffen Atomgitter, Ionergitter, Molekiilgitter enthalten ist.
In einem Ionengitter, wie dem des Kochsalzes, sind die Krifte, die
das Gitter zusammenhalten, durchaus identisch mit den Kraiten, die
in einem dampfformigen NaCl-Molekiil herrschen, und zwar sind sie
vorwiegend elektrostatischer Art. Das Gitter wird hier also durch
die »Hauptvalenzen« gehalten, und die Sublimationswiirme ist von
derselben Gréfenordnung wie die Dissoziationswirme der Molekel
in freie Ionen?®. Auf der anderen Seite sind Gitter von vielen orga-
nischen Verbindungen, etwa des festen Hexans, sicherlich nur durch
»Nebenvalenzen« zusammengehalten, es sind typische Molekiilgitter,
wie sich u. a. eindeutig daraus ergibt, dal die molare Sublimations-
wiirme z. B. des festen Hexans nur 8 kcal, wibhrend die Energie, die
zur Aufspaltung seiner dampfiformigen Molekel in Atome ndtig ist, aus
den in Tabelle | angegebenen Werten sich zu 1511 keal berechnet.

Was nun speziell die »zu den Grundlagen der in Rede stehenden
Theorie gehdrende Vorstellung, dal die Atome im Krystallgitter des
Diamanten durch eben dieselben Valenzkriite aneinander gekettet sind,
wie in den aliphatischen Verbindungen«, anbelangt, so gibt Thiel zu,
dafl diese Vorstellung »etwas ungemein Verlithrerisches« hat, glaubt
aber, daf} sie »einer exakten physikalischen Priifung nicht Stich halten
wirde. Dazu méehte ich nur erwihnen, da diese Vorstellung in
meiner Arbeit durchaus nicht zum ersten Male vorkommt*), sie ist aus

Y Avmerkung bei der Korrektur: vergl. anch die soeben erschienene
Arbeit von J. P. Wibaut (Rec. des traveaux chim. des Pays Bas 41, 441
[1922], in der einige der hier behandelten .Fragen diskutiert sind.

?) W. Nernst, Theoretische Chemic, 8.—10. Aufl,, S. 351 [1921]; A. Reis,
Ztschr. f. Phys. 1, 204, 299 (1920]; 2, 57 [1920]; Z. El. Ch. 26, 408, 412
[1920); W. Kossel, Ztschr. f. Phys. 1, 398 {1920].

3) vergl. besonders A. Reis, L. ¢

9 Literatur, vergl. Nernst, L c.
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Analogiebetrachtungsn schon &fters hergeleitet worden. Der Fort-
schritt, den meine Arbeit in dieser Hinsicht brachte, besteht aber
darin, daB sie auf thermochemischem Wege eben den exakten quanti-
tativen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Vorstellung gebracht hat.
Die diesbeziiglichen Zweifel von Thiel verstehe ich um so weniger,
als auch er die von keiner Seite bis jetzt bestrittene Richtigkeit dieses
Beweises anzuerkennen scheint, wenn er schreibt, daB sich aus meinen
Berechnungen - »als fiir der Chemiker wichtigstes Ergebnis zundchst
die energetische Gleichheit der Bindung zwischen zwei Kohlenstofi-
atomen in gesittigten aliphatischen Verbindungen mit der gegenseitigen
Bindung der Koblenstoffatome im Gitter des Diamanten ergibt.« Der
von mir gegebene Beweis bestand in dem Nachweis der sebhr ange-
naherten Ubereinstimmung zwischen den Ausdriicken z — 2y = 103 keal
fiir aliphatische Kohlenwagserstoffe und z — 2y = 94.4 keal Fir
Diamant. Da8 iibrigens die ans der kleinen Differenz zwischen den
zwei Zahlenwerten scheinbar sich ergebende geringe Verschiedenheit
der Krifte im Diamant und den Verbindungen wohl auch nicht be-
steht, glaube ich neuerdings!) darch den Nachweis gezeigt zu haben,
daB diese Differenz auf die gegenseitige Wirkung entfernter Atome
zurackfihrbar ist, wodurch zum ersten Male auch »Nebenvalenzen« in
den Kreis dieser Betrachtungen einbezogen wurden.

4. Priorititsansprﬁ'che A.v. Weinbergs.

Die in der anschlieBenden Mitteilung von W. Hiickel nachge-
wiesenen starken MiBverstindnisse, die v. Weinberg in seinen sach-
lichen Betrachtungen unterlaufen sind, erklaren es, da8 er auch seinen
Anteil an der Entwicklung der Frage und insbesondere das Verhiltnis
seiner Arbeiten zu der meinen ganz falsch beurteilt. Da aber eine
erneute, mit Hilfe der HHrn. A. v. Steiger und W. Hiickel durch-
gefihrte, langwierige Analyse der urspriinglichen Arbeit v. Wein-
bergs ergeben hat, daB auch ich seine Ausfiilhrungen nicht in allen
Punkten ganz richtig besprochen habe, muf ich, um die unzweifel-
haften Verdienste v. Weinbergs ins rechte Licht zu stellen, kurz
auf die Frage zuriickkommen.

Zwischen den Ableitungen v. Weinbergs und den meinen bestebt zu-
nachst der Unterschied, daB, wihrend v. Weinberg die V.-W. in Atom-
konstanten zerlegt, ich von vornherein mit Bindungskonstanten gerechnet
habe. Auf letzterem Wege war sofort die Beziehung zwischen der Energie
der C—C-Bindungen in Kohlenwasserstoffen und der von mir auf Grund des
Diamantgitters ebenfalls nach Bindungen zerlegten V.-W. des Diamanten zu
finden. v. Weinberg dagegen vergleicht die V.-W. des Kohlenstoifs mit

" Ph. Ck. 99, 395 (1921].
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seiner GroBe x, die er als »den Anteil an der V.-W. ansieht, welcher
sinem C-Atom im Molekil zukommte, d. h. als »die Summe der aufzuwen-
denden Arbeit, die erforderlich ist, um das C-Atom von anderen C- oder H-
Atomen loszuldsen, und der bei der Oxydation zu CO; frei werdenden
Wirmec!),

Ein solcher Vergleich ist zunichst unverstindlich, denn im elementaren
Kohlenstoff muB das C-Atom nur von C- und nicht, wie in Kohlenwasser-
stoffen, auch von H-Atomen losgelost werden. v. Weinberg scheint nun
die Berechtigung zu diesem Vergleich in dem von ihm als bewiesen ge-
haltenen SchluB gesehen zu haben, da$ die Energie der C—C- und die der
C—H-Bindung gleich ist. Da aber dieser SchluB als ungerechtfertigt ange-
sehen werden muB?), habe ich die von v. Weinberg erzielte Ubereinstim-
mung der Zahlenwerte von x und der V.-W. des Kohlenstoifs fiir zufillig
gehalten.

Nun haben aber inzwischen W. Swientoslawski?®) und A. v.Steiger®)
die Beziechung zwischen den Atomkonstanten und Bindungskonstanten bei
Kohlenwasserstoffen klargelegt®); dabei hat sich tiberraschenderweise gezeigt,
daB die v. Weinbergsche Gribe x von der Energie der C—H-Bindungen
gar nicht abhingt, sondern mit der von mir mit z — 2y bezeichneten GriBe
identisch ist€); sie stellt somit den Anteil nicht, wie v. Weinberg meint,
eines beliebigen, sondern eines quaterniren C-Atoms vor. Wenn somit die
von v. Weinberg hervorgehobene Ubereinstimmung der erwihnten Zahlen-
werte in Wirklichkeit nicht zufillig ist, so ist doch die Behauptung v. Wein-
bergs, daB der »Satz von der (annzhernden) Gleichheit der C-Bindungen
im Diamant und aliphatischen Kohlenwasserstoffen... zuerst von mir
(v. Weinberg) bewiesen« warde”), génzlich unberechtigt. Denn erstens
hat v. Weinberg nicht nur keine quantitative Betrachtung iber die Bin-
dungen im Diamantgitter angestellt, sondern dberhaupt nicht von Diamanten,
sondern von der V.-W. des Kohlenstoffs im allgemeinen gesprochen, obwoh!
ja die Bindungsverhiltnisse im Diamanten und im Graphit ganz verschieden
sind. v. Weinberg hat denn auch das Resultat seines Vergleichs in der
viel unbestimmteren Form ausgedriickt, dafl beim »Verdampfen des festen
Kohlenstoffs iberwiegend chemische Krafte zu iiberwinden sind«®).

Zweitens kounnte v. Weinberg selbst diesen Satz nicht beweisen, da er
die Bedeutung seiner GroBe x auch noch nach dem Erscheinen meiner Arbeit

) v. Weinberg, B. 53, 1347 {1920]. 3 vergl. W. Hiickel, 1. e.

# Am. Soc. 42, 1945 [1920].  4) B. 54, 1389 [1921).

%) vergl. auch H. Kauffmann, Bezichungen zwischen physikalischen
Eigenschaften und chemischer Konstitution (1920); W. Hiickel, J. pr. [2]
103, 241 [1921] und die folgende Mitteilung S. 2839.

%) Wie ich nach dieser Klarlegung bemerkt habe, konnte man die Be-
ziehungen zwischen Atomkonstanten und Bindungskonstanten schon aus den
in den Arbeiten von J. Thomsen, Ph. Ch. 1, 871 [1887], angegebenen
Formeln ablesen, doch sind diese Formeln von diesem Gesichtspunkt aus bis
jetzt nicht betrachtet worden.

7 B. 54, 2172 [1921]. 5 B. 52, 1503 [1919].
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nicht klar erfaBt hat, wie sich aus dem oben zitierten Satz ergibt, in dem von
der Loslosung des C von H die Rede ist. Wie weitgebend zufillig im Rahmen
der v. Weinbergschen Uberlegungen die erst durch meine und v. Steigers
Analyse erwiesene Richtigkeit seines Vergleiches ist, zeigt am besten sein
ganz analoger Vergleich des »Anteils des Wasserstolls an der V.-W. der
Kohlenwasserstoffe« ) mit der V.-W. von !/3 Hj, also mit -~/ QuHE+ h?).
Denn das, was v. Weinberg 5o nennt, mity bezeichnet und als — /3QCcH~+h
deutet, hat in Wirklichkeit die Bedeutung — Qcc 41/ QecH + b?), s0 dab
seine Ableitung von QCH aus QHH durchaus nicht, wic v. Weinberg meint,
allgemein, sondern nur unter der Voraussetzung, dafl Qcc = QHH ist, einen
Sinn hat.

Wenn ich somit die Behauptung v. Weinbergs, ich hitte einen
zuerst von ihm bewiesenen Satz »spéter iibernommen«3) oder darauf
»SchluBfolgerungen gegriindet« *), mit Entschiedenheit zuriickweisen
muf}, kaon ich picht ohne Bewunderung die Intuition anerkennen,
mit der v. Weinberg als erster herausgefiihlt hat, daf die Ana-
lyse der Verbrennungswirme der Kohlenwasserstoffe und des festen
Kohlenstoffs zu Aussagen iiber die Natur der Kriite im letzteren
fiihren kann. Wie ich schon in meiner ersten Mitteilung hervor-
gehoben habe, sind meine Betrachtungen durch die Arbeit v. Wein-
bergs angeregt worden. Allerdings meint v. Weinberg, da8 ich
ihn in dem Punkte, der den unmittelbaren Anstol zu meiner Arbeit
gegeben hat, nimlich in der Heranziehung der Lummerschen Ver-
suche zur Berechnung der Sublimationswérme des Kohlenstoifs, »vollig
miBverstanden habe«®); und in der Tat muB ich zugeben, dafl, wenn
ich jetzt die verschiedenen AuBerungen v. Weinbergs iber Schmelz-
wirme und Verdamplungswirme des Kohlenstoifs oder iiber »gasior-
migen Kohlenstoff¢ zusammenstelle, es mir unmdglich ist, daraus seine
Meinung herauszufinden.

Zusammenfassend mochte ich erwihnen, daB ich alle quali-
tativen Resultate meiner ersten Arbeit vollinhaltlich aufrecht erhalte,
die von mir zu 150 kcal angegebene untere Grenze fiir die Bildungs-
wirme des festen. Kohlenstoffs aus freien Atomen und die sich daraus
ergebende untere Grenze der anderen Bindungsenergien (vergl. Tabelle,
S. 2829) auch jetzt fiir richtig ansehe und aut Grund der wertvollen
Arbeit von Frl. H. Kohn es flir moglich halte, da diese Werte nicht
weit von den wahren Werten entfernt sind.

1) B. 52, 1504 [1919]; 53, 1349 [1920]. % vergl. Hickel, S. 2839.
% B. 54, 2172 [1921]. %) Ztschr. f. Physik 8, 837 [1920].
5 B. 83, 1350 [1920].



