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311. A. Thiel: Zur Thermochemie der Kohlenstoffbindungen 
(ein Nachtrag). 

[ Aus tl. PhysikaL-chem. Institut d. UniversitLt Marburg.] 
(Eingegangen am 6. Juli 1YP2.) 

Hr. K. F a  j a n s hatte die groSe Freundlichkeit, mir das Manuskript 
seiner Erwiderung auf meine Bemerkungen ’) zur Einsicht zuzusenden. 
In dem sich hieraus ergebenden Briefwechsel sind die friiheren Diffe- 
renzpunkte so weitgehend verschwunden, daS ich mich auf ganz wenige 
Zusatzbemerkungen zu der voraufgehenden Arbeit a) von F a j a n s  be- 
schranken kann. 

lch bin nach wie vor der hleinung, daB sich aus Versuchen am 
Lichtbogen in der Lu m m e r schen Anordnung kein einigermaSen sicherer 
Anhalt fur den Wert des D a m p f d r u c k e s  v o n  Kohlens tof f  bei ge- 
gebener Temperatur gewinnen lii8t. Denn es handelt sich hierbei 
nach meiner Uberzeugung nicht um ein einfaches Verdampfungsphano- 
men, sondern um das Auftreten stationarer Zustande, an denen che- 
mische Reaktionen des Kohlenstoffs mit Luft-Bestandteilen eine hervor- 
ragende Rolle spielen. Darauf weist schon der anomale Zusammen- 
bang zwischen dem Druck und dem vermuteten Schmelzphiinomen hin. 
Ich bin selhst damit beschiiftigt, zuverlassige Daten fur den Dampfdruck 
von Kohlenstoff zu gewinnen, und mochte daher auf Einzelheiten dieser 
Frage nicht eingehen, bevor eigene Ergebnisse vorliegen. 

Die Iienntiiis pa:lrweise zus:irnmengeh6riger Werte \on Temperatur und 
Dampfdruck spiult nber in den fiherlegungen von F a j a i l s  nur iusoferti cine 
Kolle, als tiaraus die Yerdampfungsw8rme des Iiohlenstoffs berechnet werdan 
kiiiin. Auch die Frage nach dem Molekularzustande des Iiohlenstoffdampfe~, 
in (Icr iclr an der Annahnle der Mehratomigkeit bei clw in Pragc: kom- 
mendeo Temperaturen gerade auf Gruiid der R e d t a t c  von F a j  an  s fest- 
halte, ist nicht ron entachcidender Becleutung. Deoii PS kanu eine etwaigc 
Berichtigung dor urspriiuglicllen Anciclit von F a j a n s  in diesem Punkte ja 
ebcnfalls nur zu einer un\vrsentlicben Anderung dcs %‘ertes dcr Vurdampfungs- 
w8roie des Diamanten beim Cbcrgangt? i n  isolierte Atome Iiihren. Unaescnt- 
licli sind solehe Verscliiebnngen dioscs Wer~ca deawcgen, weil sic nur den 
Znh l rn~e r t  tier einzdnta Binclung*erier~ien iitidvrn, jedoch die bei unserer 
Diskussion irn Vordcrgrunde stehendc Frage nach der Festigkeit der mehr- 
fachcn BindnngtBn ewischen zwei Kohlenstoffatomen irn Verhaltnis zu der- 
jenigen der cinfachen Bindung nicht berdhren ki;nnen. 

Ich habe mich niimlich inzwisclien daTon uberzeugt, d a l  mein Einwand 
q t y n  die von B a jnn  s iibgelcitete Reilieufolge der Binduugsenergien in den 
gcwannten Fiilleii sich iiur dann aidreelit erhalten liele, wcnn man fiir die 

1) B. 63, 13% [1920]. 2) sielie S. ‘2826 
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\'erdanipfungs.samle dcs Diamanten ciiicn niina~ll.scliciiili~ll kleincn Wert 
setzen diirftc, eine Bedingnng, zu deren ErEiillung die vermutlich noch er- 
forderlichen Korrckturen an dem jetzt mit P a j  a u s  anxunehmenden vor- 
laufigen Werte der Verdamphmgswarme aller Voraussicht nach nichtb bei- 
tragen kiinnen. 

So stehe ich denn nicht an, anzuerkennen, da8 der gegenwiirtige 
Stand der Erkenntnis zwangslllufig zu den von F a j a n s  entwickelten 
Schlussen hinsichtlich der energetischen Beziehungen zwischeq den 
verschiedenen Bindungsarten zweier Kohlenstoffatome fuhrt. Ich glaube, 
daB die noch schiirfere Heraushebung und Begriindung dieser wichtigen 
Folgerung und die Befreiung des Ergebnisses von verschiedenen an- 
Tiloglichen Bedenken fur den Chemiker yon gro8em Interesse ist. 

Ein letzter Differenzpunkt betraf die Rol le  d e r  no rma len  c h e -  
mischen Va lenzen  beim Zus tandekommen  d e r  K r y s t a l l -  
s t r u  k tur.  

Bei meiner Anregung zur Priifung der Folgerungen von F a j a n s  auf pliy- 
silrdischem Wege hatte ich einen unabhangigen, neuen Weg im Auge, der 
auf die Messung des Arbeitsaufwandes bei der Trenriung langs eioer ausge- 
sprochenen Spaltungsfljiche hinhsliiuft. Es ist mir aber inzwisclien selbst 
zweifelhaft geworden, ob dieser Weg iiberhaupt prsktisch gangbar ist. Auch 
in der Bewertung des augenfalligen Unterschiedes i n  der aH%rte< von Dia- 
mant und Graphit im Sione eines Einwandes gegeo die Annahme von Bin- 
dungskriiften gleicher GrBBenordnung in diescn beiden Fallen bin ich schwankend 
geworden, weil hier wesentliche krystallmechanische Komplikationen (Gleit- 
erseheinungen) eine entscheidende Rolle spielen kBnnen. 

Die hervorragenden Leistungen der valenzchemischen Gittertheorie 
verkenne ich naturlich nicht im  geringsten. Ich habe nur darauf hin- 
weisen wollen, da8 in homoopolaren Systemen auch die Nebenvalenzen 
Benchtung verdienen. Beim Kohlenstoff dudte eine eindeutige Ent- 
scheidung schwierig sein wegen der vermutlich sehr annahernden 
Gleichheit beider Arten VOP Valenzkriiften. Um den Ursprung meiner 
Bedenken in dieser Hinsicht zu kennzeichnen, schliel3e ich mit der 
Frage: Welche Valenzkriifte halten beim krystallieierten 
Atome im Krystallgitter zusammen? 
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