
2826 

Das P 11 d ii y 1 - 11 y CI r a z i CI 1~aiiii c~ac~ i  clirck t aus (tern Sirup tier 
R,o li - SBuren gcwoniicii wcrtleii, ~ c n n  nian tlenselbcii niiilsig inil 83-p-oz. 
.-\lliohol verdiinnt, Plienyl-hydrazin zufiigt iind in1 verschlossenen lioll?en 
linger stelieii IiBt: 111 8-12 Tageii Krgslallkuchen, beim .4bsaugcn niit 
93-proz. Alkohol zu wasclien; am bestcn zucrst unizakrystallisicrcii aus 
k~oclieiideni 50-proz. Alk~oliol iauf 1 g jr 3 cciii). tlaiiii nochinals uus 13 Tlii. 
liocli,enden Wassers untcr En t€8rbnng init. Blutkohlc : farblose, alt~i-hi~, 
scharfkantige SBulen; ,i c t z t in Ballcui \Vasser s c 11 w e  r IOslicli; eine 
hei8 bereitete LBsung 1: 23 bleibt ~ ~ h l  eiiiige Stuntlcii klar, lialili abrr b d  
zufilligem Sinken der Ziiiimerteinperatur nocli einc Ausschcitluii~ geben; 
Sclinip. glatt 1S7 0, auch I3 ii 1 u w s Eisciircalrli’oii normal. 

Bri c = 1.798 g (in Wasser) unt l  1 == 2 war u. = -2.S31), gcB. [CL]D= 
--“9.5 (’. 

Diese 1; i n k s - Drebuiig bedtwtet iibcr das gcrade Gegentcil 
V O I I  N P f s Alririahi~ie bctr. Stelltirig ides a-011; arilSertleiii iunrhe11 es  
mcinc neumeien Beokiaclitungzn hBchst ~ui~~,v3l?rscheinlich, da13 d i e  
HlaiisBun: durchans asyiniiietrisch von dev Lliviilose auf~enoninien 
wid ( ( ;  (1s diirften vielrnrhr zw4.i Siurcn ni:b8eneinnnder e n t s k h t n  

309. K. Fajans: Xu m e i n e r  Arbeit: .Die Energ ie  der Atom- 
b indungen  im Diaman ten  und in aliphatischen Kohlen- 

wassers tof fenu  I). 

[Aus d. Phys.-chem. Abteilung d. Chem. Laboratoriums d. bayer. Akadewie 
d. Wiss. in Niincheu.] 

(Eingegangen am 6. J u l i  1922.) 

Die in der genannten Abhandlung angegebenen Bildungsenergien 
der Atombindungen in aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind in 
einigen Arbeiten >) zu weiteren Betrachtungen herangezogen worden, 
wobei aber die Unsicherheit, die ich den betreffenden Zahlen zu- 
geschrjeben habe, nicht immer geniigend beachtet wurde. Da anderer- 
seiis meine Ausfuhrungen einer nicht gerechtfertigten Eritik 3, umer- 
zogen worden sind, erscheint es fur geboten, hier nochmals auf den 
Gegenstand einzugehen. 

I) B. 63, 643 [1920]. 
%) W. Huckel,  B. 53, 1277 [1920]; I?. Martin und 0. F u c h s ,  Z. El. 

W. S w i e n t o s l a w s k i ,  

3, A. v. Weinberg,  B. 53, 1347, 1353, 1519 [I92013 1. Thiel,  ehenda, 

Ch. 27, 151 [1921]; M. Polanyi,  ebenda, S. 149; 
El. (41 29, 496 [1921]. 

S. 1378; W. Hem,  Ch.Z. 45, 422 [1931]. 
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1. S u b l i m a t i o n s w a r m e  d e s  K o h l e n s t o f f s  u n d  d i e  A b s o l u t -  
b e t r i i g e  d e r  H i n d u n g s e n e r g i e n .  

Den Ausgangspunkt meiner Betrachtungen bildete der Versuch I), 

aus der von 0. L u m m e r  ermittelten Abhiingigkeit der Temperatur 
des positiven Kraters des Kohlelichtbogens vom Druck den Energie- 
verbrauch - Q') bei der Uberfuhrung des festen Kohlenstoffs in  ein- 
atomigen Kohlenstoffdampf (SublimationsviHrme) zu berechnen. Es 
wurden dabei zwei W e e  eingeschlagen: einerseits wurde unter der  
Annabme, daB die vcm L u m m e r  angegebene STernperaturkurvec: als 
Dampfdruckkurve des Kohlenstoffa anzusehen ist, die Sublimations- 
warme auf Grund der C l a u s i u s - C l a p e y r o n s c h e n  Gleichung be- 
rechnet; es resultierten bei Zimmertemperatur und fur Diamant 287 
kcallGrammatom. Andererseits wurde auf Grund der beim Atmo- 
sphiirendruck besonders exakten Messungen L u m m e r  s der Siede- 
punkt bei diesem Druck zu 4200O abs. angenommen und mit Hilfe 
des Kerns tschen  WHrmetheorems unter Benutzung der theoretischen 
cbemischen Konstente des e i n a t o m i g e n  Kohlenstoftdampfes fiir die 
Sublimationswiirme der Wert 140 kcal erhalten, der  sehr stark von 
dem aut dem ersten Weg berechneten abwich. Wegen dieser Dis- 
krepanz habe ich die Frage nach dem g e n a u e n  Wert von Q und 
der damit eindeutig zusammenhiingenden Absolutwerte der Bindungo- 
energien fur oflen gehalten und die runden Zahlen 150 kcal und 
300 kcal als die wahrscheinlichen Grenzwerte von Q angegaben; in 
einer kleinen Tabelle 4 (1. c., S. 656) wurden die daraus und dem 
Zwischenwert 225 kcel sich ergebenden anderen Energiebetriige sn- 
gefuhrt. Um dem Bedurfnis zu entsprechen , . alle weiteren Schltisse 
durch Zahlenwerte zu veranschaulichen , habe ich als Grundlage der 
Rechnung den zuerst von mir erhaltenen Wert 287 kcal benutrt. Von 
mehreren Seiten3) sind die so erhaltenen Resultate als d i e  von mir 
angegebenen Werte bezeichnet worden, obwohl ich hervorgehoben 
habe: swenn auch den so erhaltenen numerischen Resultaten eine 
gewisse auf Grund der Tabelle 4 leicht abzuschiitzende Uneicherheit 
anhaftet, bleiben alle folgenden qualitativen Schlusse auch im Falle 
der  Giiltigkeit der beiden fur 27' angegebenen Grenzwerte richtiga. 

Inzwischen ist aus dem L u m m  eracben Iostitut eine Abhandlung 

I)  Ztschr. f. Physik 1, 101 [191Oj. 
a) Diesc Bezeicbnung Q wird bier statt der i n  der fruheren Arbeit Lc- 

nntzten 2y' mit Absicht angewrndt, urn jeden Anschein des Hppothetischen 
zu vermeiden. 

a) vergl. z. 12. A .  v .  \ t - e i n b e r g q  1. c. uud B 54, 2 l i 3  119211 

Berichte d D Clisni. tiesellschafr. Jalirg. I.V. 181 



von Frl. H. K O  h n  I) erschienen, die einen wesentlichen Fortschritt in 
der Frage nach der Sublimationswiirme des Kohlenstoffs bedeutet. 
Zum Teil unter Umrechnung der ursprunglichen Temperaturenzahlen 
von L um m er, zum Teil auf Grund neuer Messungen erhielt H. K o h n 
fiir die Subiimationswiirme aus Beobachtungen am positiven Krater 
bei Unterdruck 189 kcal, bei Uberdruck 152 kcal und schliefilich 
bei genereller Betrachtung aller Messungen 163 kcal, welcher Wert 
nach Umrechnung auf Zimmertemperatur und Diamant 168 kcal er- 
gibt. Dieee Zahlen stehen den sich aus dem Nernstschen Theorem 
ergebenden 140 kcal viel nlher, als der Wert 287 kcal, so d d  die 
Grenzen, zwischen welchen die Sublimationswiirme liegen diirfte, viel 
enger geworden sind. Da der aus dem Siedepunkt beim Atmosphiiren- 
druck erhdtenen Zahl 140 h a 1  eine kleinere Unsicherheit anhaftet, 
als den aus der C1 a us i u s - C 1 a p e y r o n schen Gleichung berechneten, 
wird man als wgewogenen. Mittelwert der Zahlen 168 und 140 den 
abgerundeten Wert 150 kcal zurzeit als den wahrscheinlichsten an- 
sehen diirfen. 

Es sei aber ausdriicklich hervorgehoben, dal3 auch jetzt noch 
diesem Wert eine nicht unbetriichtliche Unsicherheit anhaftet. Seine 
Berechnung hat zuniichst zur Voraussetzung , dab der Kohlenstoff- 
dampf bei 4200° einatomig ist. Wie weit das Nichtzutreffen dieser 
Voraussetzung die Resultate beeintriichtigen kiinnte, hat Frl. Ko hn 
eingehend untersucht. Von deren mir freundlichst mitgeteilten Resul- 
taten darf ich hier erwahnen, daB, wenn man bei 4200O und einem 
Geeamtdruck von 1 Atm. im Gleichgewicht mit festem Kohlenstoff- 
dampf neben einatomigen auch zweiatomige Yolekule annimmt und 
den Dissoziationsgrad der letzteren zwischen 99 O/O und 1 O/O variieren 
liiBt, nach dem Nernstschen Theorem sich fur die gesamte Bildungs- 
wiirme Q des Diamanten aus freien Atomen Werte zwischen 140 kcal 
und 173 kcal ergeben. Bei noeh gr6Berer Stabilitiit der hypotheti- 
schen zweiatomigen Molekiile wtirde der Wert von Q aatiirlieh noch 
hoher liegen. 

Auch die von A. T h i e l  in der auf 8.2844 folgenden Mitteilung 
geiiuberten, nicht ohne weiteres von der Hand zu weisenden Zweifel, 
ob man es bei den Messungen von L n m m e r - K o h n  mit Gleich- 
gewichtszustiinden zwischen dem festen Kohlenstoff und seinem Dampf 
zu tun hat, zeigen, daB es sich bei den obigen Werten vielleicht nur 
um die untere Grenze von Q handelt. 

Wir k h n e n  somit in dem heutigen Stand der Frage den Wert  
v o n  r u n d  150 kca l ,  in voller Ubereinstimmung mit meiner ersten 

1) Ztschr. E. Physik 3, 143 [1920]. 



Arbeit, a l s  d i e  u n t e r e  G r e n z e  v o n  Q ansehen; im Falle der 
Giiltigkeit der erwiihnten beiden Voraussetzungen, niimlich der Ein- 
atonigkeit des Koblenstoffdampfes bei 4200O und des Vorliegenne ehes  
Gleichgewichtszustandes in den L u  m m erschen Versuchen, wiire dienee 
Zahl zugleich als der znrzeit wahrscheinlichste Wert anzusehen. 

Da bei den weiteren Ausfiihrungen nur die untere Grenze von 
Q von Bedeutung ist, seien hier in der Tsbelle 1 fiir einige der 
wichtigsten Bindungsenergien I) neben ihrer Abhlngigkeit von Q 
(Spalte 3) deren n n t e r e  Grenze ,  die aus Q = 150 kcal folgt (Spalte 4), 
an gege ben . 

Tabel le  1. 

1 3 1  4 

Q/2 Q l  - 4.3 
c$/4 + 45.2 
Q + 94.4 
2y1- 26 
3 y, - -  52 

150 kcal 
70.7 
82.7 

244.4 
115.4 
160.1 

Der Spdte 3 liegen zugrunde die W e d :  z-2y = 103’), dsr Zuwachs 
der V.-W.5) fiir CHs 157, V.-W. des atomaren H 74.4, des Athylens 340, des 
Acetylens 312 kcal. 

Es sei noch erwiihnt, da8 A. v. Wein  berg fur die GriiSe Q die 
Zahl 177.6 kcal angibt. Da aber, was v. W e i n b e r g  entgangen ist, 
diesem Wert die durch nichts begriindete ‘j) 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. v a n  Liempt7) im AnschluB an J. J. van L a a r  zn 
215.7 kcal angegebene Sublimationsdirme des Kohlonstoffs ruht auf so vagen 
Voraussetzungen, daO sich ein niheres Eingehen eriibrigt. 

2. D i e  E n e r g i e  d e r  doppe l t en  und  d re i f achen  Bindnng. 
Wenn auch die Tabelle 1 andere Werte fiir die doppelte und 

dreifache Bindung angibt, als die mit Hilfe der Zahl 287 kcal in der 

I) Fir aromatische Bindungen ergeben sich nach A. v. Steiger ,  B. 58, 
666 [1920], in der Spalte 3 bezw. 4: fiir die C-C-Bindnng ah&-4 bezw. 
86 kcal, f8r C-H-Bindnng I/s Q + 42 bezw. 92 kcal. 

a) Im Bthylen. 
4, Wegen dieses Zahlenwertes vergl. K. F a j a n s ,  Ph. Ch. 99, 395 [1921]. 
5, V.-W. = Verbrennnngawhne. 
6, A d  die Ansfiihrungen v. W e i n b e r g s  peht W. Hiickel in der an- 

?) Z. a. Ch. 115, 218 j19211. 

3, Im Acetylen. 

schlieBenden Mitteilung (S. 2839) ngher ein. 

181” 
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vorigen Arbeit bereohneten, so bestiltigt sie folgende friiher gezogene 
Koneequenz: die Bi ldungswkrme e i n e r  doppe l t en  (= C = C -) 
oder  d re i f achen  (-C -:- C-) B indung  i s t  gr6Ser  a l s  d i e  e i n e r  
e infachen Bindung.  Da dieses Resultat von A. T h i e l  und W. H e r z  
in Zweifel gezogen wurde, sei seine Richtigkeit noch auf einem der 
Form nach etwae anderen Wege bewiesen. 

Bezeichncn wir die Bildungewirme der einfachen, doppelten, dreifschen 
Bindung mit y1, pa, ya, so kBnnen wir dic Verbrennungswhrme des Athems, 
Atbylens, Acetylens durch folgende Gleichungen ausdriicken, wobei wie 
immer angenommen wird, da!3 die Bildungswiirme der  C-H-Bindung in allen 
diesen Verbindungen die gleiche ist: 

- 6 x + 6 v -  y 1 + 2 z = 3 7 0 k c a l  . . . . .  (1). 
- 4 X + 4 V - Y y s + 2 2 = 3 1 0  8 . . . . .  (2). 
- 2 ~ + 2 ~ - ~ ~ a + 2 ~ = 3 1 2  * . . . . .  (31. 

Fiigen wir d a m  die Gleichung: 
. . . . . . . .  2 - 2 y  = 103 kcal (41, 

80 ergibt die Kombination von ( I ) ,  (2) und (4): 

und aus (I), (3) und (4) 
2yI -y ,=25kca11)  . . . . . .  ( 5 )  

3 yI - y3 = 51 kcal . . . . . . . .  (6).  

z - Q = 94.4 kcal (7). 

Q - 2 y l  = 8.6 kcal (8). 

Die Verbrennungswiirme des Diamanten lautet: 

Aus  (4) und (7) folgt 

Aus G1. (5) und (8) ergibt sich nun, daS damit ys< J I  wird, miiSte 

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

pl < 25 kcal. sein, d. h. Q < 59 kcal. 

Die Energie der doppelten Bindung konnte also nur dann kleiner 
als die der einfachen sein, wenn die Spaltnngswilrme des festen 
Kohlenstoffs in Atome kleiner als .59 kcal warea). Da aber ein so 
niedriger Wert fur einen Stoff, dessen Sublimationstemperatur bei 
Normaldruck bei 4200O liegt, vollkommen ausgeschlossen ist a) - im 

sind j a  dafiir als untere Grenze 150 kcal angegeben 
ist a19 sicher zu betrachten, daB Ja >y1 ist. 
und (6) erhzlt man 

3y2 - 2y3 = 27 kcal . . . . . . . .  (91, 

Abschnitt 1 
worden -, 

Aus (5) 

I) Beim analogeu Vergleich von Propan und Propylen rcsultiert 21.5 kcal. 
T h o m s e n  (Ph. Ch. 1, 373 (18871) hat bei Heranziehung von 5 ungeslttigten 
Kohlenwasserstoffen im Mittel 15.kcal erhalteu. 

2) Aus dem Thomsensc l ien  Wert 15 kcal in GI. (5) wiirde fi irQ sngar 
nur 39 kcal als obere Grenze folgen. 

8 )  Bei dem bci 2600O siedenden Kupler betriigt diese G r 6 h  hercits 
75 liral. 
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woraus folgt, daB p.<yg ist, wenn ya<47 kcal, da aber sin so kleiner 
Wert nach dem obigen unm6glich ist, muB 

sein. 
Ich glaube, daD damit der von A. T h i e l  geforderte mnwider- 

leglichee Beweis fur die Richtigkeit der von mir vertretenen Auf- 
lassung iiber die relative Stiirke der Bindungen geliefert iat. 

Nun meint Th ie l ,  daD diese Auffassung in striktem Widerapruch 
mit der jedem Chemiker geliiufigen Unbestandigkeit der Stoffe rnit 
mehrfachen Bindungen steht, und nach W. H e r z  Bwerden jedenfalls 
die meisten Chemiker rnit T h i e l  der Meinung sein, daI3, entgegen 
F a  j a n  s, eine mehrfache Kohlengtoffbindung eine Energiespeicherung 
darstellta. Wenn man von der Unbestiindigkeit oder von der Energie- 
speicherung irgeod eines Zustandea spricht , mu13 man gleich hinzu- 
fiigen, mit welchem anderen Zustand der Vergleich gezogen wird. Es  
sollen deshalb die ungesattigten Stoffe vier anderen Zustiinden, die 
einem Vergleich zuganglich sind, gegeniibergestellt werden , um zu 
sehen, wie sich meine thermochemischen Resultate zu den Tatsachen 
verhalten. 

1. Die grole Bi ldungswHrme etwa des  Athylens  oder  Acety lens  
aus Atomen, die meine Bereohnungen ergeben, fordert, d d  diese Stoffe gegen- 
iiber den freien A t o m e n  bei Zimmertemperatur sehr beatindig sein miissen. 
Eine diesem Resultat Dfeindliche Tabachee existiert jedoch nicht, deun einen 
freiwilligen Zerfall dieser Gase in f re ie  C- und €1-Atome bat noch niemand 
beobachtet. 

'2. Mit der Tabache, daS die Bildungswiirme dieser Stoffe aus festem 
Kohleustoff und m o l e k u l a r e m  Wasserstoff negativ ist, sind meine Ergeb- 
nisse durch einfache algebraische Gleichungen verkniipft und stehen mit ihr 
in vollem Einklang, wie die Tabelle 1. c., S. 659 und die Ansfiihrungen S. 660 
meiner Arbeit zeigeu. 

3. Der Vergleich von gesittigten und ungesgttigten Qtoffen d e r  g l e i -  
chen  Zusammeosetzung 1&13t sich am besten im Falle von Isomereu, wie 
Cyclohexan  und Hexylen  durchfiihren. Nacb P. Zubow') betriigt deren 
Verbrennungswirme im flussigen Zustande: 

y3 > J-2 > J 1  . . . . . . . . . (10) 

Cyclohexan (Hexamethylen) Hexylen (ClHg. CH: C&) 
935.9 kcal. 952.4 kcal. 

Das Cyclohexan, dessen wahre Verdampfungswiirme gleich 6.6 kcal ist, 
dessen V.-W. im Dampfzustande somit 935.9 + 6.6 = 942.5 kcal betragt, 
verhiilt sich bekanntlich sehr annahernd 80, als ob es lauter normale einfache 
C-C-Bindungen bitte, denn man bekommt fiir die V.-W. fiir 1 CHa-Grnppe 
darin 942.5 : 6 = 157.1 kcal in bester bereinstimmung mit dem aus gesit- 

1) vergl. die von W. Swientos lawski ,  Am. SOC. 42, 1092 [1920], 
umgerechneten Werte. 
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tigten aliphatischen KohlenwasserstoBen abgeleiteten Wart. Wir konnen ea 
also als einen gesattigten Kohlenwasseretoff betrachten, nnd in der Tat ist ja 
daa Cyclohexan ein vie1 bestindigerer Stoff als daa ungesittigte Hexylen. 
Da die Verbrennnngswiirme, also anch der Energieinhalt, des Hexamethylens 
kleiner als die des Hexylens ist, so erscheint bei diesem Vergleich die 
doppelte Bindung senergiespeichernda. Das widerspricht aber meiner Behanp 
tnng, dal3 e ine  doppelte Bindung energieiirmer ist als e ine  einfache, dnrch- 
aus nicht. Ziihhlt man nilmlich die Zahl der Bindungen in den zwei Isomeren 
ab, so findet man sofort, d d  die Differenz ihrer Verbrennungswiirmen zu 
der Gleichung: 

fiihrt, die nur den Vergleich von zwei einfachen Bindungen mit e iner  
doppelten ermoglicht, aber nichts iiber die relative Stiirke ein e r  einhchen 
nnd e i n e r  doppelten Bindong auszusagen vermag. Da die GI. (5‘) bis aui 
einen kleinen Unterschied im Zahlenwert mit der GI. (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. SchlieSlich sei die Unbestiindigkeit der Vefbindungen mit doppelten 
Bindungen in Gegenwart von verschiedenen additionafihigen Stoffen, z. B. Hs, 
an dam Beispiel des hhylens erartert, wobei mit etwas anderen Zahlen eine 
bereits auf S. 660 dnrchgefuhrte Rechnung wiederholt wird. Wir denken 
nns den U b e r g a n g v o n  A t h y l e n  und Ha zu A t h a n  so von statten gehen, 
da5 zuniichst unter Energieverbrauch eine doppelte Bindung (- 115.4 kcal) 
gel6st wird, und ein Wasserstoffmolekiil in htome gespalten wird (-81.8 
kcal) und dann nnter Energiegewinn eine einfacho C-C-(+70.7)- nnd zwei 
neue C-H (2 X 82.7) -Bindungen entstehen. Die Bilanz ist ein Energie- 
gewinn von 39.4 kcal, in bestem Einklang mit der Unbesthdigkeit der dop- 
pelten Bindung. Doch handelt es sich auch hier nicht urn eine Unbestiindig- 
keit e i n e r  doppelten Bindung gegeniiber e i n e r  einfachen, sondern einer 
doppelten C = C- nnd einer H-H-Bindung gegeniiber einer einfachen C-C- 
und zwei  nenen C-H-Bindungen. 

Die relative Unbestiindigkeit der doppelten Bindung gegeniiber 
der einfachen bedeutet also nicht’), dal3 eine doppelte Bindung leichter 
zu spalten ist, als eine einfache, sondern nur, daB es leichter ist, eine 
doppelte Bindung in eine einfoche zu uberfuhren, als eine einfache 
aufzuheben. 

Wenn auch, wie &us Obigem hervorgeht3, der Vergleich einer 
doppelten Bindung rnit e i n  e r  einfachen bei den meisten Reaktionen 
gar nicht i n  Erscheinung tritt, wird aich die Tatsache, daB die dop- 

2yl-ys = 16.5 kcal. . . . . . . . (5’) 

I) vergl. J. Thie le ,  A. 306. 92 [1899]. 
3 Die meisten der obigen Beweise gewinnen durch die Benutzung der 

Absolutwerte der Bindungsenergien iibrigens nur an Ubersichtlichkeit nnd 
Anschaulichkeit, man kann sie aber auch direkt aus den Verbrennungewirmen 
ableiten. 



pelta Bindung fester ist als eine einfache, bei jedem Versuch der  
theoretischen Erfaasung der phyaikaliscben Natur der Bindungen v ~ n  
prinzipieller Bedeutung erweisen. So schreibt A. W e r n e r  I): .Die 
Eigenschaften der Verbindungen mit sogenannten mehrfachen Bin- 
dungen sprechen ebenfalls ‘gegen die Auffassung der Valenzeinheit 
a ls  unveriinderliche Einzelkraft, wie im Folgenden dargelegt werden 
8011. Der  urspriinglichen Bedeutung der mehrfachen Bindungen lie@ 
die  Annahme zugrunde, dal3 zwei Atome nicht nur durch eine, son- 
dern auch durch mehrere Einzelkriifte (Valenzen) miteinander ver- 
bunden sein konnen. Das ganze Verhalten der Verbindungen mit 
mehrfachen Bindungen widerspricht jedoch der Annahme einer solchen 
verstiirkten Bindung der Atome, denn die durch Doppelbindungen 
miteinander verbundenen Atome sind chemischen Angriffen vie1 leichter 
unterworfen, als die nur mit einer Valenzeinheit verketteten.a Ohne 
hiet zu der  Prage der Valenzeinheit als Einzelkraft Stellung nehmen 
zu wollen, mochte ich nur hervorheben, da13 obige, von dem groSen 
Chemiker gegebene Argumentation sich nicht aufrecht erhalten la&, 
denn mehrfache Bindunges s i n  d Stellen verstzrkter Bindung der 
Atome. 

Das, was hier ausfuhrlich fiir Doppelbindungen besprochen wurde, 
liiBt sich natiirlich leicht aoch auf d r e i f a c h e  B i n d u n g e n  iibertragen. 
So steht die von T h i e 1  beriihrte Unbestiindigkeit der Acetylen-Deri- 
vate im direkten Zosammenhang damit, daB A c e t y  l e  n, bezogen auf 
festen Kohlenstoff und Hg, eine endotherme Verbindung (Bildungs- 
wHrme - 56 kcal) ist. Dabei kommt jedoch als Erklarung nicht die 
von T h i e l  zur Diskussion gestellte besondere Festiglreit der hypo- 
thetischen Atomverkettung C E C gegenuber - 0 = C - in Betracht, 
sondern die Tatsache, da13 im festen Kohlenstoff (Diamant) fiir 1 C- 
Atom zwei einfache Bindungens), fur 2 C-Atome also 4 einfache Bin- 
dungen in Rechnung zu stellen sind, die gegenuber einer dreifachen 
Bindung wesentlich energieiirmer sind, denn es ist naoh (6) schon 
3 J I  - ya > 03). 

Sehr berechtigt ist hingegen die Heranziehung der Atomverket- 
tung C g C  bei der Diskussion einer anderen Frage: T h i e l  meint, 

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

a) vergl. dam die klaren Ausfiihrungen von A.v. Baeyer ,  B. 18, 2281 
[lSSS]. 

3, Bezeichnet man die Bildongswerme der hypothetischen Bindung C C 
mit j 4 ,  so giIt jedenfalls 4 y1 > y4, was darans folgt, da5 im Diamantgitter 
keine zweistomigen Molekiile, sondern dnreh lauter einfache Bindungen ver- 
knipfte Atome vonufinden sind. 
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dad, wenn die F e s t i g k e i t  d e r  B i n d u n g e n  in der Reihenfolge ein- 
fach, doppelt, dreifach steigt, eine vierlache Bindung, d. h. die Atom- 
verkettung C E C, besonders stabil sein muate, was mit der als Grund- 
lage der Berechnung der Sublimationswarme des Kohlenstoffs ange- 
nommenen Einatomigkeit des Kohlenstoffdampfes bei 4200O in Wider- 
spruoh wlre. Dam ist Folgendes zu bemerken: Vor allem iut es  
fraglich, ob man zu einer derartigen, allerdings sehr verlockenden, 
Extrapolation berechtigt ist. D a  wir uber die Natur der Bindungen 
nichts wissen, ist es durchaus nicht ausgeschlossen, daB trotz der 
steigenden Festigkeit der Bindungen G C - C Z ,  -- C = C =, - C C - 
die Bindung C E C gegeniiber freien C-Atomen, zumal bei sehr hohen 
Temperaturen unbestlndig ist. Aber selbst wenn der  Kohlenstoff- 
dampf bei 4200O uberwiegend zweiatomig sein sollte, wurde das an 
meinen Betrachtungen qualitativ nichts andern. In diesem Falle wiirde 
sich die Energie, die notig ist, urn Diamant i n  einatomigen Kohlen- 
stoffdampf zu verwandeln, FolgenderrnaBen berechnen I) : 

Die aus der Claus ius  - Clapepronschen Gleichung von Frl. Kohn 
erhaltene Sublirnationswiirme von etwa 160 h a 1  wiirde sich auf die Molekale 
& beziehen, deren Spaltungswarme in Btome, entsprechend der Bestindigkeit 
bei so hohen Temperaturen, mindestens 200 kcal/Mol. betragen3 muate, somit 
Q > 112 (160 + 300) = 180 kcal, d. h. man bekommt fur Q auch in diesern 
Palle einen Wert von derselben GrGBenordnung wie der von mir benutxte. 

Es sei noch kurz das Verbaltnis der bier diskutierten Resultate 
ZI der Baeyerschen  S p a n n u n g s t h e o r i e  besprochen. A. v. B a e y e r  
fuhrt in seiner diesbezuglichen beruhmten Arbeit 3, die von J. T h o r n s e n  
auf Grund falscher Voraussetzungen berechneten Abvolutbetrage der 
Bindungsenergien an: F u r  die einfache Bindung 14.8, fur die zwei- 
fache 15.0, fur die dreifache 0.7 kcal. v. B a e y e r  meint d a m :  SBei 
dem abergang der doppelten zu der dreifachen Bindung wird die 
Festigkeit so abgeschwiicht, dad zur Losung der dreifacheo Bindung 
0.7 kcal ausreichen. 

Doch ist der Grundgedanke der Spannuogstheorie durchaus auch 
mit dem richtigen Ansteigen der Festigkeit der Bindungen in der 
Reihenfolge einfach, doppelt, dreifach zu versohnen, wenn n u r  die Un- 
gleichungen gelte.n4): -j~ < 2 y~ und y3 < y i  + P I .  Es genugt ja an- 
zunehmen, daB z. B. in der doppelten Bindung die e i n e  Bindung die 
normale Richtung und normale Energie besitzt, die z w e i  t e dagegen 
eine Ablenkung, Spannung und dementsprechend Verminderung der 

1) Das Resultat einer naheren Behandlung dieser Frage durcb Frl. Kohn 

2) W. Nerns t ,  Warmesatz, S. 121 [1918]. 
4) Dies ist f i r  die Werte der Tabelle der Fall. 

Das stimmt sehr gut mit dem Priozip V l 1 . N  

ist im Abschnitt 1 bereits erwahnt worden. 
a) B. 18, 2377 [lSS5]. 



283.5 

Bildungsenergie erfiihrt. Naturlich widerspricht auch die niiherliegende 
Vorstellung, daS b e i d e  Bindungen von der normalen Richtung ab- 
gelenkt werden, nicht der tatsiichlichen Abstufung der Energiewerte I). 

3. C h e m i s c h e  K r i i f t e  i n  K r y s t a l l e n .  
SchlieBlich sei noch die von T h i e l  beriihrte Frage uber die 

Rolle der chemischen Kriifte beim Aufbau der Krystalle gestreift. 
T h i e l  meint, daB es sich dabei nsicherlich vorherrschend nur  um die 
Wirkungen von Nebenvalenzen bandeln kanna. Es wiirde zu weit 
fiihren, hier auf diese in den letzten Jahren prinzipiell weitgehend 
gekliirte Frage einzugehen, es sei nu r  unter Hinweis auf die Literatur 2, 

des Gegenstandes erwlhnt, daf3 die kiirzeste Antwort auf diese Frage 
in den Begriffen Atomgitter, Ionecgitter, Molekiilgitter enthalten ist. 
In einem Ionengitter, wie dem des Kochsalzes, sind die Kriifte, die 
das Gitter zusammenhalten, durchaus identisch mit den Kriiften, die 
in  einem darnpfformigen NaC1-Molekiil herrschen, und zwar sind sie 
vorwiegend elektrostatischer Art. Das  Gitter wird hier also dnrch 
die BHauptvalenzene gehalten, und die Sublimationswiirme ist von 
derselben GrBBenordnung wie die Dissoziationswarme der Molekel 
in  freie Ionens). Auf der anderen Seite sind Gitter von vielen orga- 
nischen Verbindungen, etwa des festen Hexans, sicherlich nur durch 
BNebenvalenzena zusammengehalten, es sind typische Molekiilgitter, 
wie sich u. a. eindeutig dmaus ergibt, daf3 die molare Sublimations- 
wiirme z. B. des festen Hexans nur 8 kcal, wiihrend die Energie, die 
zur Aufspaltung seiner dampfformigen Molekel in Atome notig ist, aus 
den in Tabelle 1 angegebenen Werten sich zu 1511 kcal berechnet. 

Was nun speziell die szu den Grundlagen der in Rede stehenden 
Theorie gehiirende Vorstellung, daf3 die Atome im Krystallgitter des 
Diamanten durch eben dieselben Valenzkriifte aneinander gekettet sind, 
wie in den aliphatischen Verbindungena, anbelangt, so gibt Thie l  zu, 
daB diese Vorstellung Betwas ungemein Verfiihrerischese hat, glaubt 
aber, d a 8  eie seiner exakten physikalischen Priifung nicht Stich halten 
wirde. Dam miichte ich nur  erwiihnen, daB diese Vorstellung in 
meiner Arbeit durchaus nicht zum ersten Male v ~ r k o m m t ~ ) ,  sie ist aus  

I )  Anmerkung bei d e r  K o r r e k t u r :  vergl. auch die soeben erschienene 
Arbeit von J. P. W i b a u t  (Rec. des traveaux chim. dea Pays Bas 41, 441 
[1922]\, in der einige der hier behandelten .Pragen diskutiert sind. 

2, W. Nerns t ,  Theoretisclie 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. I. Phys. I, 398 [1920]. 

vergl. besonders A. Reis ,  1. c. 
4, Literatur, rergl. Nerns t ,  I. c. 



Analogiebetrachtungsn schon after8 hergeleitet worden. Der Fort- 
d r i t t ,  den meine Arbeit in  dieser Hinsicht brachte, besteht aber 
darin, da13 sie auf thermochemischem Wege eben den exakten quanti- 
tativen Beweis fur die Richtigkeit dieser Vorstellung gebracht hat. 
Die diesbezuglichen Zweifel von T h i e l  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 . sale fur den Chemiker wichtigstes Ergebnis zuniichst 
die energetische Gleichheit der Bindung zwischen zwei Kohlenstoff- 
atomen in gesiittigten aliphatischen Verbindungen mit der gegenseitigen 
Bindung der Kohlenstoffatome im Gitter des Diamanten ergibt-a Der 
von mir gegebene Beweis bestand i n  dem Nachweis der sehr ange- 
niiherten Ubereinstimmung zwischen den Ausdrucken z - 2 y  = 103kcd 
for aliphatische Kohlenwasserstoffe und z - 2 y' = 94.4 kcal fur 
Diamant. DaI3 ubrigens die aus der kleinen Differenz zwischen den 
zwei Zahlenwerten scheinbar sich ergebende geringe Verschiedenheit 
der Kriifte im Diamant und den Verbindungen wohl auch nicht be- 
steht, glaube ich neuerdings ') durch den Nachweis gezeigt zu haben, 
da13 diese Differenz auf die gegenseitige Wirkung entfernter Atome 
zurikkfuhrbar ist, wodurch zum ersten Male auch BNebenvalenzeng in 
den Kreis dieser Betrachtungen ein bezogen wurden. 

4. P r i o r j t i i t s a n s p r u c h e  A. v. Weinbe rgs .  
Die in der anschlieBenden Mitteilung von W. H u c k e l  nachge- 

wiesenen starken MiBverstiindnisse, die v. W e i n b e r g  in seinen sach- 
lichen Betrachtungen unterlaufen sind, erkliiren es, daB er auch seinen 
Anteil an der Entwicklung der Frage und insbesondere das Verhiiltnis 
seiner Arbeiten zu der meinen ganz falech beurteilt. Da aber eine 
erneute, mit Hilfe der HHrn. A. v. S t e ige r  und W. H u c k e l  durch- 
gefiihrte, langwierige Analyse der urspriinglichen Arbeit v. Wein- 
b e r g s  ergeben hat, da13 auch ich seine Ausfuhrungen nicht in allen 
Punkten ganz richtig besprochen habe, muB ich, um die unzweifel- 
haften Verdienste v. Weinbe rgs  ins rechte Licht zu stellen, kurz 
auf die Frage zuriickkommen. 

Zwischen den Ableitungen v. Weinbergs und den meinen besteht ZU- 
nirchst der Unterschied, da13, wiihrend v. Weinberg die V.-W. in Atom- 
konstanten zerle& ich von vornherein mit  B i n d  u n  gskonstanten gerechnet 
habe. Auf letzterem Wege war sofort die Beziehung zwischen der Energie 
der C-C-Bindungen in Kohlenwasserstoffen und der von mir auf Grund d s  
Diamantgitters ebenfalls nach Bindungen zerlegten V.-W. des Diamanh zu 
finden. v. Weinberg dagegen vergleicht die V.-W. des Kohlenstoffs mit 

Ph. Ch. 99, 395 (19211. 
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seiuer Gro13e x, die er a h  .den Anteil an der V.-W. ansieht, welcher 
einem C-Atom im Molekiil zukommtr, d. h. als .die Snmme der aufznwen- 
denden Arbeit, die erforderlich ist, nm das C-Atom von anderen C- oder H- 
Atomen loszul6sen, und der bei der Oxydation zu CO1 frei werdenden 
Wirmea 9. 

Ein solcher Vergleich ist znnachst unverstiindlich, denn im elementaren 
Kohlenstoff mu13 das C-Atom n u r  von C- und nicht, wie in Kohlenwssser- 
stoffen, auch von H-Atomen losgelost werden. v. W e i n b e r g  scheint nun 
die Berechtigung zu diesem Vergleich iu dem von ihm als bewiesen ge- 
haltenen SchluB gesehen zu haben, daS die Eusrgie der C-C- und die der 
C-H-Bindung pleich ist. Da aher dieser SchluB als ungerechtfertigt ange- 
sehen werden muI33, habe ich die von v. W e i n b e r g  erzielte hereinstim- 
mung der Zahlenwerte von x und der V.-W. des Kohlenstoffs f ir  znfiillig 
gehalten. 

Nun haben aber inzwischen W. S w i e n t o ~ l a w s k i ~ )  und A. v.Steiger') 
die Beziehung zwischen den Atomkonstanten und Bindungskonstanten bei 
Kohlenwasserstoffen klargelegt $); dabei hat sich iiherrascheuderweise gezeigt, 
ds13 die v. Weinbergsche GroBe x von der Energie der C-H-Bindungen 
gar nicht abhzugt, sondern mit der von mir mit z - 2 y bezeichneten Gro13e 
identisch ist6): sie stellt somit den Anteil nicht, wie v. W e i n b e r g  meint, 
eines beliebigen, sondern eines qnaternaren C-Atoms vor. Wenn somit die 
von v. W ei  n b e  r g hervorgehobene Ubereinstimrnung der erwiihnten Zahlen- 
werte in Wirklichkeit nicht zufHllig ist, so ist doch die Behauptung v. Wein-  
b e r g s ,  daO der &atz von der (annirhernden) Gleichhcit der C-Bindungen 
im D i a m a n t  and aliphatischcn Kohlenwasserstoffen . . . zuerst von mir 
(v. Weinberg)  bewiesena wurde'), ganzlich unberechtigt. Denn erstens 
hat v. W e i n b e r g  nicht nur kcine quantitative Betrachtung iiber die Bin- 
dungen im Diamantgitter angestellt, sondern iiberhaupt nicht von Diamanten, 
sondern von der V.-W. des Kohlenstoffs im allgemeinen gesprochen, obwohl 
ja die Bindnngsverhitltnisse im Diamanten nnd im Graphit gann verschieden 
sind. v. Weinberg hat denn auch daa Resultat seines Vergleich in der 
vie1 unbestimmteren Form ausgedriickt, daB beim SVerdampfen des festen 
Kohlenstoffs iiberwiegend chemische Krzfte zu iiberwinden sinde 8). 

Zaeitens konnte v. Weinberg  selbst diesen satz nicht beweisen, da er 
die Bedentung seiner GriiBe x auch noch nach dcm Erscheinen meiner Arbeit 

J) v. Weinberg ,  B. 83, 1347 [1920]. 
a) Am. SOC. 4'2, 1945 [1920]. 
5) vergl. auch H. Kauffmann,  Beziehungen zwiscben 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, k6nnte man die Be- 
ziehungen zwischen Atomkonstanten uud Bindungskonstanten schon aus den 
in den Arbeiten von J. T h o m s e n ,  Ph. Ch. 1 ,  371 [1887], angegebenen 
Formeln ablesen, doch sind diese Formeln von diesem Gesichtspunkt aus bis 
jetzt nicht betfachtet worden. 

9) vergl. W. Hiickel ,  1. c. 
4, B. 54, 1389 [1921]. 

?) B. 54, 2172 [IYLl]. 8 )  B. 52, I503 [19191. 
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nicht klar erfaBt hat, wie sich aus dem oben zitierten Satz ergibt, in dem von 
der Losliisung des C von H die Rede ist. Wie weitgehend zufuig im Rahmen 
der v. Weinbergschen Uberlegungen die erst durch meine und v. S t e i g e r s  
Analyse erwiesene Richtigkeit seines Vergleiches ist, zeigt am beaten sein 
ganz analoger Vergleich des pAnteils des WasserstoEEs an der V.-W. der 
Kohlenwasserstoffea I )  mit der V.-W. von Ha, also mit -- l / 1  QHH + ha) .  
Denn das, was v. Wein b e r g  80 nennt, mit p bezeichnet und nls - '/aQcti+h 
deutet, hat in Wirklichkeit die Bedeutung - QCC + * / 2  QCH i- h9), so daB 
seine Ableitong von QCH ails QHH durchaus nicht, wie v. Wein b e r g  meint, 
allgemein, sondern n u r  unter der Voraussetzung, daB QC c = QHH ist, pinen 
Sinn hat. 

Wenn ich somit die Behauptung v. W e i n b e r g s ,  ich hatte einen 
zuerst von ibm b e w i e s e n e n  Satz Dspater i ibern~mrnen*~)  oder darauf 
DSchluBfolgerungeo gegrEndet<< '), mit Entschiedenheit zuriickweisen 
mu5, kann ich nicht ohne Bewunderung die Intuition anerkennen, 
rnit der v. W e i n b e r g  als erster herausgefiihlt hat, daB die Ana- 
lyse der Verbrennungswarme der Kohlenwasserstoffe und des festen 
Kohlenstoffs zu Aussagen fiber die Natur der KrHfte im letzteren 
fuhren kann. Wie ich schon in meiner ersten Mitteilung hervor- 
gehoben babe, sind meine Betrachtungen durch die Arbeit v. W e i n -  
b e r g s  angeregt worden. Allerdings meint v. W e i n b e r g ,  daS ich 
ihn in dem Punkte, der  den unmittelbaren AnstoR zu meiner Arbeit 
gegeben hat, niimlich in der Heranziehung der L u m m e r schen Ver- 
suche zur Berechnung der Sublimationswarme des Kohlenstoffs, *viillig 
miherstanden habea5); und in  der Ta t  muB ich zugeben, da5, wenn 
ich jetzt die verschiedenen AuBerungen v. W e i n  b e r g s  uber Schmelz- 
wiirme und Verdampfungswirme des Kohlenstoffs oder uber ,gasfor- 
migeo Kohlenstoffr: zusammenstelle, es mir uomiiglich ist, daraus seine 
Meinung herauszufinden. 

Z u s a m m e n f a s s e n d  miichte ich erwiihnen, d a 5  ich alle yuali- 
tativen Resultate meiner ersten Arbeit vollinhaltlich aufrecht erhalte, 
die von mir zu 150 kcal angegebene untere Grenze fur die Bildungs- 
wiirme des festen Kohlenstoffs aus  freien Atomen und die sich daraus 
ergebende untere Grenze der anderen Bindungeenergien (vergl. Tabelle, 
S. 2839) auch jetzt fur richtig ansehe und auf Grund der wertvollen 
Arbeit von Frl. H. K o h n  es fiir miiglich halte, daB diese Werte nicht 
weit von den wahren Werten entfernt sind. 

I )  B. 52, 1504 [1919]; 53, 1349 [l920]. 
') B. 54, 2172 [1921]. 
5, B. 53, 1350 [19%0]. 

2, vergl. Hiickel ,  S. 2839. 
3 Ztschr. f. Physik 3, 337 [1920]. 


