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810. Walter Htickel: Bemerkungen zu den Arbeiten 
v. Wein berg8 ~Verbrennungswitrme undMaeodierungsarbei~. 
[Ausd. Physik.-cbem.Abtlg.d.Chem. Laborat. d. bayer.Akad. d.Wiss.inMunchen.] 

(Eingegangen am 6. Juli 1922.) 
Die Ergebnisse der Berechnung der Bindungeenergien in orga- 

nischen Verbindungen, die v. Weinberg')  vor einiger Zeit in diesen 
Berichten veroffentlicht hat, sind auSerordentlich iiberraschend und 
stehen in einigen Punkten im Gegensatz zu den Rechnungen von 
F a j a n s  3. Bei der Wichtigkeit einer Klarstellung der Sachlage 
mochte ich, einer Autforderung von Hrn. Prof. F a j  an s entsprechend, 
im Folgenden die wenig durchsichtige Berechnungsweise v. W ein-  
b e r g s  einer Priilung unterziehen. Es sei vorweggenommen, daB sich 
seine Rechenmethoden als unzuliissig erweisen, so da8 ein wesent- 
licher Teil seiner Ergebnisse, insbesondere die Gleichheit der fiinf 
wichtigsten organischen Bindungen, unbewiesen bleibt. Das sei im 
Folgenden an einigen der wichtigsten Punkte dargetan. 

. 

1. v. Weinbe rgs  Beweis  d e r  G le i chhe i t  d e r  C-C- und  
C-H-Bindunga). 

v. W e i n  b e r g  zerlegt die Verbrennungswirme V eines aliphatischen 
Kohlenwasserstoffs CaH,,+p e i n e r s e i t s  in den Anteil der C-Atome n x  und 
den Anteil der H-Atome (2 n + 2)y an der V.-W.'); a n d r e r s e i t s  denkt er 
sich simtliche C-C- und C-H-Bindungen u d e r  dem Energieanfwand QCC 
bezw. QCH pro Bindung geltat; er erhPt so folgende Gleichungen, in denen 
c die V. W. eines freien C-Atoms in 0s zu COz, h den entsprechenden Wert  
ftir ein freies H-Atom bedeutet: 
n x + (2n -t 2)y = V =-(n- 1 )  Qcc + n c - (2 n + 2) QCH + (2x1 +2)h (1). 

Man kann durch Variation von n beliebig viele ahnliche Gleichungen 
erhalten; von diesen sind aber nur zwei voneiuander nnabhiingig. Es Iassen 
sich daraus also wohl die zwei Unbekannten x und J der ersten Zerlegungs- 
art berechnen, dagegen erfordert die Losung des Problems, die vier Un. 
bekannten Qcc, QCH, c, h zu berechnen, zwei new Gleichungen. Physi- 
kalische Messungen erlauben die Berechnung von L, so dall, von den GrBBen 
QCC, QCH, c nur noch eino bekannt zu sein braucht, urn alle Einzelwerte 
berechnen zu k6nnen. F a j a n s 5 )  hat zur Ermittlung von c die Sublimations- 
wiLrrne des festen Kohlenstoffs harangezogen, wiihrend v. W e i n  b e r g  die 
Werte von QCC: und QCH nur auf Grand der obigen Gleichungen zu ge- 
winnen versucht, was, wie bereits F a j a n s  betont hat, unm6glich ist, denn 
das wbrde bedeuten, aus zwei Gleichungen drei Unbekannte berechnen zu kBnnen. 

'1 B. 52, 1501 [1919]; 53, 1347, 1353, I519 [1920]. 
a) B. 53, 643 [1920]. 
') V.-W. = Verbrennuogswiirme. 

a) 1. c., S. 1348. 
5) 1. c. 
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Zu diesem Zwecke betrachtet v. W e i n  b e r  g I) die Gesamtenergie, die. 
notig ist, nm d l e  C- nnd H-Atome einee Kohlenwasserstoffs nnter Anfhebung 
aller Bindnngen zu isolieren : 

Er zerlegt sie in der durch die Klammern angedeuteten Weise, indem er 
die znr Trennnng einer C-H-Bindung notige Energie zur einen Hiilfte dem 
betdigten C-, zur andern dem H-Atom zuteilt; danach wirde also der Ans- 
drnck links den Anteil der f i i r  die Isolierung der n C-Atome aufzuwendenden 
Energie vorstellen, und die Klammer rechts das gleiche fiir die 2n + 3 E- 
Atome bedeuten. Gegen diese physikalisch ganz willkiirliche und wenig an- 
schauliche Definition des Anteils der C und H-Atome an der V.-W. lieRe 
sich rein rechnerisch nichts einwenden, wenn man sie anf einen einzelnen 
Kohlenwdsserstoff anwenden wiirde. Darin aber, daB v. W e i n b e r g  den 80 

willkiirlich d e f i n i e r t e n  Anteil der n C-Atome als proportional n ansieht, 
wie seine Gleichung: 

zeigt, ist der Fehler aller seiner Schliisse enthalten. 
Denn man ersieht sofort, da5, wenn iiber die ja erst zu ermittelnden 

Werte von QCC und QCH nichts bekannt ist, man nicht behaupten darf, daB 
der linke Klammerauedruck in (2) proportional n wlichst, da dies weder n - 1, 
noch n + 1 tun. Nnr wenn Qcc = QCH ist, wird der Klammerausdrnck 
gleich - 2 n Q c c = - 2 n Q c ~ ,  und seine Defini t ion als Anteil der n C- 
Atome erlmgt n n r  d a n n  fiir alle n einen Sinn. v. W e i n b e r g  bemiht sich 
umgekehrt, am der Gleichung (3) die Gleichheit von QCC und QCH abzu- 
leiten, iibersieht dabei aber, da0 das, was er beweisen will, in seiner Uber- 
legnng als Voranssetznng bereits enthalten ist. 

Den Beweis fur die Gleichheit der C-C- und C-H-Bindung ist 
v. W e i n b e r g  mithin schuldig geblieben. Sollte sich einmal auf dem 
von F a j a n s  gewiesenen Wege die Richtigkeit dieser Behauptung 
herausstellen, so wiirden die darauf basierenden Zahlenwerte v. W e i  n - 
b e r g s ,  soweit sie keine weiteren Vorauesetzungen einschlief3en - sie 
werden bei der Besprechung seiner Schldtabel le  zusammengestellt - 
praktische Bedeutung erlangen. Sonst mu6 man fiir x und J die all- 
gemein giiltigen Werte x = - 2 Qcc + c, 2 y = Qcc - 2 QCH + 2 h 
einsetzen, die man aue (1) leicht erhiiltz). 

2. E n e r g i e - I n h a l t  d e r  d o p p e l t e n  u n d  d r e i f a c h e n  Bindung'), ').  
Der  Berechnung und Deutung einer anderen Beihe von Zahlen- 

werten v. W e i n b e r g  s liegen jedoch weitere Irrtiimer zugrunde. So 

n x = [ - ( n - l ) Q c c - ( n + l ) Q c H ] + n c  . . . (3) 

I) 1. c., S. 1348. 
a) vergl. v. Ste iger ,  B. 54, 1389 [I9211 und H a c k e l ,  J. pr. [PI 108, 

3, 1. c., S. 1357. 
') vergl. hierzu die voranstehende Mitteilung von F a j  ans .  

243 119211. 
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sind seine gegen Fajans gerichteten Eriirterungen iiber den Energie- 
Inbalt der doppelten und dreifachen Kohlenstoff bindung im Vergleich 
zur einfaehen aus folgendem Grunde falsch. 

v. W e  i n b e r g  sieht in den Zahlenwerten seiner Gleichungen fur: 
Athan l/s (370.9 - 6 y )  = 95.5 = x . . . . (4) 
'Tthylen ',1(340 - 4 y ) =  110 . . . . . . (5) 

untl (5) - (4) = 14.5 
der b i h e  nach den Wert der V.-W. eines einfaeh und eines doppelt gebon- 
denen CAtoms, und in der Differenz den Energie-UberschuB der doppelten 
iiber die einfache Bindnng. Durch riehtige Zerlegung der V.-W. des :\thylens 
and Einsetaen der oben angefiihrten Werte f i r  x und y wird man auf die 
wahre Bedeutung der Zahlen 110 und 14.5 getiihrt: 

(r-QC=C + 2~ - 4 QCH + 4 h] - [ a  QCC - 4 QCH + 4 hl) = I10 
110 = - ' / r  QC=C - QC-c + c 

110 - x = 14.5 = - ' /o  QGC + QC-C. 

14.5 bedeutet also n i c h t ,  wie v. W e i n b e r g  meint, den Energie-Uber- 
schnll e iner  einfachen fiber e ine doppelte, sondern e iner  einfachen iiber eine 
h a l b e  Doppelbindung. 

Fiir die Bedeutung der Zahl 31.9 bei dreifacher Bindnng Iindet man 
gana entsprechend: 

31.9 = 3,'3 QC-c - ' I s  Q c ~ c .  
In die W e i n  bergsche  Sohlul3tabelle') sind diese Irrtilmer nicht 

eingegangen, denn dort finden sich - unter der Voraussetzung 
Qcc = QCH berechnet - die Werte ftir : 

C-C 88.8, C=C 148.6, CcC 202.6, 
also in Ubereinstimmung mit F a j a n s  ganz richtig: Doppelte und drei- 
fache Bindungen sind strirker als einfache. 

3. B e r e c h n u n g  v o n  QC-0, Qo, usw."). 
Die Bedeutnng der GrbBe Vco3) ist, wie v. W e i n b e r g  richtig findet, 

fiir A l d e h y d e  wie Ketone r-Qcc, wenn r die V.-W. der freien Carbo-  
n y l g r u p p e  C=O bedeutet; seine Ableitung ist aber auch hier nicht ein- 
wandfrei. Der Vergleich des Zahlenwertes diesar Gr6De mit der V.-W. des 
Kohlenoxyds  (CO) nnd der V.-W. eines A t h e r s  mit der Bindnng C-0-C 
fiihrt v. W e i n b e r g  zu den angenihert giiltigen Beziehungen: 

1 
\ * . * . ' 

Q(co) QC-o + QC-C, 
Q(co) = QC-O-c + Qc-(', 
QC=O = QC-O-c 

Dime Gleichungen schlieBen nur die Voranssetzung ein, daO in allen be 
krachteten Verbindungen alle C-C-Bindungen unter sich und ebenso alle 
C-H-Bindungen unter sich gleiche Stiirke haben. 

*) 1. c., S. 1528. 3 1. c., s. 1519. ?) 1. c., S. 1351. 
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Aus obigen interessanten Beziehungen leitet v. W e i n b e r g  I) unter 
eigenartigen Annahmen uber die Valenzbetltigung im Kohlenoxyd und 
unter der  wieder unbewiesenen Behauptung, dal3 die hier vorkom- 
menden Bindungsenergien Qc-0, Qc-c, ‘/z Qc-0, l / 3  Q(co) gleich sind, 
seine Werte Qo,, Q H , ~  usw. her, die in  Wirklichkeit jeder Begrun- 
dung durch Tntsachen entbehren. 

4. B e r e c h n u n g  v o n  QN-N U S W . ~ ) .  

Beaonders aulfallend erscheint es, daW auch bei Stickstoffverbindungen 
der von v. W e i n b e r g  fiir QCC = QCH berechnete Zahlenwert 88.8, den er 
aus 2h - 2 y  erhalten hat, auftritt. Dies lie@ darin begriindet, daB die V.-W. 
des Ammoniaks 90.3 = 3 y  ist. Wenn man die Gleichung v. W e i n -  

etwas anders schreibt: 
2.90.3‘; = - 6 QNI~ + Q N ~ S  + 6 h = 3 = 3 Qcc - 6 QCH + 6 h, 

so folpt: 
~ & N H - @ : : N = ~ Q C H - ~ Q , C C  - . . . . . (7). 

Indem v. W e in  b e r g  hierin fur Q N ~ N  willkurlich 3 QN-N schreibt, 
hat e r  auf beiden Seiten der  Gleichung analoge Ausdriicke, und es 
erscheint ihm, da er  QCH = Qcc annimmt, verlockend, QNH = QN-N 

= Qc-c = QCH zu setzen. Sein zu dem Zwecke angesetzter, die 
Bildungswlrme des Ammoniaks benutzender, angeblicher Beweis fiihrt 
jedoch auch lediglich zu obiger Gleichung, ergibt also fiir die Einzel- 
werte der Bindungen nichts. 

%urn Beweise dient ihm, daB die Bildungsenergie des NH, aus Ns und 
Ha = 11.85 gleich a/,.7.5, dem aintramolekularen Energieplus des H1-Mole- 
ktls. ist. Die Zahl 7.5, erhalten aus der F.-W. des Wassers 67.5 = -QH-H 
+ 2 h durch Subtraktion von 2 y = 60, bedeutet aber, wie man sieht: 
2 h - QH--H - Qcc + 2 QCFI - 9 h, also: 

3 . i . 5  = 6 QCH - 3 Qcc - 3 QHH 
2.11.25 = ~ Q N R - Q N G N - ~ Q H H  
6 QNH - Qx N 7 6 Q(:H - 3 &CG, 

d. i. die oben aus der V.-W. ahgeleitete Gleichung. 

I) vergl. S t e i g e r ,  R. 53, 1766 [IS’LO]. 
1) I .  c., s. 1530. 3, 1 .  c., S. 1522. 
4, v. W e i u b e r g  hat irrttimlich die VerdampfungswBrme des Wassers zu 

90.3 a d d i e r t  (das ein Q&o sich aaf HgO gasf. bezieht) nod schreibt an dieser 
Stelle 2.104.8, hat jedoch, wie die weitere Rechnung zeigt, anscheinend 
richtig mit 75.8 weitergerechnet. Im Folgenden ist, da  sich h auf die Ver- 
brennung zu Ha0 f l .  bezieht, mit der direkt beobachteten V.-W. 90.3 ge- 
wehoet. 



Voo dcn nus der V.-W. des d t h y l -  nnct T r i m e t h y l a m i n s  crhalteneri 
Ergebnissen') ist das Resultat QNC = QNH - 11.7 nur unter der Voraus- 
setzung richtig, daB QCC = Qc~r. Allgeniein gilt: 

Qcc - QCH + QNH - QNC = 11.7. 
Die weiteren Rechnungen dieses Abschnittes gehen teils auf die 

nach obigen Ausfiihrungen unbewiesene Behauptung QNH = QN-N 

= QCC, teils auf den Wert von Qo, zuruck und haben daher keine 
reale Unterlage. 

5. B e r e c h n u n g  v o u  Q c a  usw.3. 
Den Lier gefundenen Beziehungen liegt nur die unbewiesene Voraus- 

setzung QCC = QCH zugrunde, und nur dam gilt die Gleichung QCCI = QHCI. 
Allgemein gilt, wie man durch eine kurze Rechnung aus der (fast v6lligen) 
Gleichheit der V.-W. von C h l o r m c t h y l  = 155.63) untl  dcr GroPe x + 2 y  - 156 Bndct: 

- 3 Q C H  + c + 2 h-  QCCI + QHCI = - QcC + c + 2  h - ~ Q C H  
Qcc - QCII = Qc CI - QH ci . . . . . . 3). 

D e r  U n t e r s c h i e d  d e r  B i n d u n g s e n e r g i e n ,  m i t  d e n e n  
Koh lens to f f  e i n e r s e i t s  a n  K o h l e n s t o f f ,  s n d r e r s e i t s  a n  
Wasse r s to f f  g e b u n d e n  i s t ,  i s t  angen i ihe r t  g l e i ch  dem U n t e r -  
s ch ied  d e r  B i n d u n g s e n e r g i e n ,  m i t  d e n e n  Ch lo r  an  d i e  g l e i -  
chen  E l e m e n t e  g e b u n d e n  ist .  Dieser Satz gilt ubrigens nur unter 
der - sicher nur angeniihert giiltigen - Voraussetzung, daB die 
StEirke der C-H-Bindungen eines Kohlenwasserstoffs durch den Ein- 
tritt von Chlor nicht verlndert wird. 

6. v. W e i n b e r g s  SchluBtabe l le*) .  
T. Wein b e r g s  Zahlen der SchluOtabelle sind nach Obigem verscbieden 

zu bewerten. Frei von unbewiesenen Voraussetzungen sind nur die schon 
friiher bekannten Zahlen fhr  HCI, BBr, HJ .  Lediglich auf die Voraus- 
sctzung QCC = QcrI, die T. W e i u b e r g  nicht bewicsen bat, sind gcgriindet 
die Werte fur die C-C-, C-H-, C=C-, C s C - ,  C-Cl-, C-Br-, C-J- 
Bindung. Alle tibrigcn Zahlen griinden sich aunerdem noch aul viciterc un- 
b ew iesene B ehauptungen. 

A19 bleibender Wert der  Arbeiten v. W e i n b e r g s  ist festzustellen, 
daB in ihnen zum erstenmal auf eine Reihe interessanter Beziehungen 
(6), (7), (8) zwischen dem Energie-Inhalt verschiedener organischer 
Verbindungen hingewiesen worden ist. 

I) 1. c., S. 1528. 2) 1. c., s. 1524. 
3, HCl gad., aus B e r t h e l o t s  Wcrt 172.9-17, der Lhngswirme 

') I. c., S. 1528. 
der HCI. 
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