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3ll. A Thiel: Zur Thermochemie der Kohlenstoiffbindungen
(ein Nachtrag).
[Aus d. Physikal.-chem. Institut d. Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 6, Juli 1922.)

Hr. K. Fajans hatte die groBe 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, dafl ich mich auf ganz wenige
Zusatzbemerkungen zu der voraufgehenden Arbeit?) von Fajans be-
schrinken kann.

Iech bin nach wie vor der Meinung, daB sich aus Versuchen am
Lichtbogen in der Lummerschen Anordnung kein einigermaBen sicherer
Anbhalt fiir den Wert des Dampfdruckes von Kohlenstoff bei ge-
gebener Temperatur gewinnen liBt. Denn es handelt sich hierbei
nach meiner Uberzeugung nicht um ein einfaches Verdampfungsphino-
men, sondern um das Auftreten stationirer Zustinde, an denen che-
mische Reaktionen des Kohlenstoifs mit Lult-Bestandteilen eine hervor-
ragende Rolle spielen. Darauf weist schon der anomale Zusammen-
bang zwischen dem Druck und dem vermuteten Schmelzph&nomen hin.
Ich bin selbst damit beschiiftigt, zuverlissige Daten fiir den Dampidruck
von Kohlenstoff zu gewinnen, und michte daher auf Einzelheiten dieser
Frage nicht eingehen, bevor eigene Ergebnisse vorliegen.

Dic Kenntnis paarweise zusammengehiriger Werte von Temperatur und
Dampidruck spiclt aber in den Uberleguugen von Fajans nur insolern eine
Rolle, als daraus die Verdampfungswirme des Kohlenstoffs berechnet werden
kann, Auch dic Frage nach dem Molekularzustande des Kohlenstoffdampfes,
in der ich an der Annahme der Mehratomigkeit bei den in Frage kom-
menden Temperaturen gerade auf Grund der Resultate von Fajans fest-
halte, ist micht von entscheidender Bedeutung. Deon es kann eine etwaige
Berichtigang der urspriiuglichen Ansicht von Fajans in diesem Punkte ja
ebenfalls nur zu einer unwesentlichen Anderung des Wertes der Verdampfungs-
wiirme des Diamanten beim Ubergange in isolierte Atome fiihren. Unwesent-
lich sind solche Verschiebungen dieses Wertes deswegen, weil sie nur den
Zahlenwert der einzelnen Bindubgsenergien dndern, jedoch die bei unserer
Diskussion im Vordergrunde stehende I'rage nach der Festigkeit der mchr-
fachen Bindungen zwischen zwei Kohlenstoffatomen im Verhiltnis zu der-
jenigen der cinfachen Bindung nicht berdhren konnen.

lech habe mich nimlich inzwischen davon iiberzeugt, daf mein Einwand
wegen die von Fajans abgeloitete Reihenfolge der Bindungsenergien in den
genannten Fillew sich nor dann aufrecht erhalten licBe, wenn man fir die
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Verdampfungswirme des Diamanten einen unwahrscheinlich kleinen Wert
setzen diirfte, eine Bedingung, zu deren Erfillung die vermutlich noch er-
forderlichen Korrekturen an dem jetzt mit Fajans anzunehmenden vor-
lanfigen Werte der Verdamplungswirme aller Voraussicht nach nichts bei-
tragen kénnen.

So stehe ich denn nicht an, anzuerkennen, daB der gegenwirtige
Stand der Erkenntnis zwangsliufig zu den von Fajans entwickelten
Schliissen hinsichtlich der energetischen Beziehungen zwischen den
verschiedenen Bindungsarten zweier Kohlenstoffatome fiihrt. Ich glaube,
daB die noch schirfere Heraushebung und Begrindung dieser wichtigen
Folgerung und die Befreiung des Ergebnisses von verschiedenen an-
fanglichen Bedenken fiir den Chemiker von groBem Interesse ist.

Ein letzter Differenzpunkt betraf die Rolle der normalen che-
mischen Valenzen beim Zustandekommen der Krystall-
struktur.

Bei meiner Anregung zur Prifung der Folgerungen von Fajans auf phy-
sikalischem Wege hatte ich einen unabhingigen, ncuen Weg im Auge, der
auf die Messung des Arbeitsaufwandes bei der Trennung lings eiver ansge-
sprochenen Spaltungsfliche hindusliuft. Es ist mir aber inzwischen selbst
zweifelhaft geworden, ob dieser Weg fiberhaupt praktisch gangbar ist. Auch
in der Bewertung des augenfilligen Unterschiedes in der sHirtex von Dia-
mant und Graphit im Sione eines Einwandes gegen die Annahme von Bin-
dungskriften gleicher GroBenordnung in diesen beiden Fillen bin ich schwankend
geworden, weil hier wesentliche krystallmechanische Komplikationen (Gleit-
erscheinungen) eine entscheidende Rolle spielen kénnen.

Die hervorragenden Leistungen der valenzchemischen Gittertheorie
verkenne ich natiirlich nicht im geringsten. Ich habe nur darauf hin-
weisen wollen, daB in homdopolaren Systemen auch die Nebenvalenzen
Beachtung verdienen. Beim Kohlenstoff diirfte eine eindeutige Ent-
scheidung schwierig sein wegen der vermutlich sehr annihernden
Gleichheit beider Arten von Valenzkriften. Um den Ursprung meiner
Bedenken in dieser Hingicht zu kennzeichnen, schlieSe ich mit der
Frage: Welche Valenzkrifte halten beim krystallisierten Argon die
Atome im Krystallgitter zusammen?
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