
62. A. v. Welnberg: 
VerbrennangswiLrme und Dissoziierungsltrbeit (111.). 

(Eingegangen am 14 Dezemher 1922) 

Die Ergebnisw der in den dahren 1919 und 1920 verbffentlichten Se- 
rechnnngen ubcr die Festigkeit dcr wichtigsten Bindungen der organischen 
( h m i e  waren in einer Tabclle zusammengestpllt wordenx). Es handelte 
sich dabei um einen ersten Versuch, Anhaltspunkte fur dirse GroBen zn 
geben. Die Bercchnung einiger eigiinzenden Zahleii wqrde an  anderer 
StelIe 2 )  verofferitlicht. 
ziicrungsnrbeit im einfachyten Falle des 112-%10kkuk zugitindr. f u r  drc. 
F r a n c k ,  K n i p p i n g  und K r u g e r  81.3(&5.7)kcnl gefunden hatten. 

Iiiirzlich hat nun I, y m a n  3) das ultraviolette H e  1 i u m - Spelrtruin ent- 
deckt, dessen Terme die Scriengrenze, also die loi7isierungs-Spannung 
liefern. Aus diescr folgt a h  em urn 0 7 Volt nier1rigert.r Wrrl fur He, 
als die dirrkten Messungen von - F r a n c  k eyeben hattcn. fh bcrrihl dies 
ituf eincr von F r a n c  6 schon friiher vermuteten l~ehlerquellr 3. l h  die 
optischen Werte onbedingt gmau sind, miissen dir  Werte fur die J o n i -  
sa t  i o n d e s \V a s s e r s to  f f s , sowie die 15 1 e k t r  o n e n  - .I f f in i i ii 1 d e I 

1-I a 1 o g c n e neu berechnet werden. Ferner hat v. .4 n g e r e r clas von 
icr a n c 1; vorhergessgte kontinuierlich;~ Speltlrum des Chlors aiifgciunclcn a ) ,  

aus  dessen roter Jhnte  sich die Elektr.oncrr-4rfinitat orgeben sollte. C;L r i o  
tmd F r a n  c kc)  haben nun noch einen ganz neiieii Weg zur Bestinimung 
der Dissoziierni~gsarbeit yon Hz ririgeschhgcn, der darauf beruht, dab 
diesem Hg-Rtome bcigemengt und letxtei (J durch T,icht einer Hg-Lampc 
arfgeregt werden. Durch die Strahlung wird dann die Spaltung vori Hz 
Molekiilen herbeigefiihrt, und diewr ScrtsibiInti~nsprozeB kann dam br- 
niitzt werden, mit Hilfe der K in  s t e i n  schen pliotochernischen Grundglei- 
<:bung die Dissoziierungsarbeit zu berechlrcn. Mit lieuen Versuchen zur 
Messung der Dissoziierungsarbeit der Halogenc~ qind 1 . if' n r t e n h P r g und 
11 e n  g 113 i n  I beschaftigt. Wahrend fur ,I2 und Br, die bisher angenonimciien 
Werte 36 bzw. 47 kcal ziemlich zuzutreffen srheinm, stelit heute schon fest, 
da8 die Dissoziierungsarbeit fur Cl, sehr vici kleiner ist, d s  inan hisher 
glaubte und statt 113 kcnl iiur etwa 60-70 kcal bctragcn diirfte. A4uch 
'r r a u t z und S t a c k e 1 komnien ZLI diesem Resultat 8) .  

Sobald dia verschiedenen neuen ZahIen vorliegen, sol1 cine Nachpru- 
lung dcr 'I'nbelle erfolgen. Doch veraidassen mich zwei Arbeiten von 
(i. b ' a j i i  n s ? )  und von W. HiickellO), die leicht zu irrigen .\ii~fasi;rmgcn 
fiitiiwi liiinntcii, srhon heiitc zu Pinigen Renierkungen. 

Den Werten lag der cmpirischr Retrag der Disso 

E i n f a c h e  B i n d u n g e n .  
A usgchend 'I on thermischen Betrachtungoii war ich zu den1 Schlussr 

qekommen. daB uie C .  C-Rindung ein eigenartiges Verhalten zeigt. Wenn 
KohlensfoEf, z N. in Form von Diainantll), verbrannt und dabei in Atomc 

l) H.  53, 1528 ilY20]. 2 )  Ztschr. f .  Phys. 3, 337 j19201. 
3) Nature, 26. Aug. 1922. 4) Ztsclir. f .  Phys. 11, 155 [1922;. 
"j Ztschr. f .  Phys. 11, 167 j1922J 6) Ztschr. f. Phys. 11 ,  161 i192!2]. 

8)  %. a. Ch. 122, 81 119221. 9) B. 55, 2826 L1922j. 10) B. 55, 2839 tl9YLJ. 
"j, Die Uehauptung von F a  j a n s ,  ich h W e  nur Kohlenstoff, nicht aher 

B. 55, 1003 [1922J; Z. a. Ch. 183, 137 [1922]. 

1)iain:int. hrriicksichtigt, ist irrig; s. B. 52, 1XU u .  1504 [l9191. 
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zerteilt wird, so sind dabei nicht wie sonst Kohtisionskrafte (Schmelz warme, 
Verdampfungswarme) zu iiberwinden, sondern die Zerteilung ist ein rein 
chemischer Vorgang. Man kann dies auch so ausdriiclren: 1st C-Dampf 
einatomig, dann ist  die Sublimationswarme glcich der Energie der che- 
mischen 13indung. Urn eine Vorstellung uber die absolute Gr05e dieser 
Dissoziierungsarbeit zu gewinnen, wurden die Verbrennungswarmen von 
liohlenwasserstoffen init zu Hilfe genornmen. Auf C'rrund theoretischer 
Vot,stellungen iiber den Atombau von H und C nach B o h r  und der Leich- 
tiglieit vieler Umlagerungen hatte ich vermutet, da13 zwischen d x  Festig- 
keit von C . C und C . H kein erheblicher Unterschied vorhanden sein lconne. 
Die Tatsache, dal3 die .Verbrennungsw&rmen von Iiohlcnwasserstoffen, wie 
z. J3. Meihan und Tetramethyl-methan, sich annahernd additiv berechnen 
lasssen, obwohl im ersten Falle ein C nut an  13, irxi letzten ein C nur an  -C 
gebunden ist, oder die Gleichheit der Verbrennungswarmen aller Octane 
dienle als Unterlage eiiier Berechnung, die fur  die Dissoziierungsarbeit 
des Diamants 177.6 (i- 11.4)lrcal ergab. F a j  ans  hat recht, wenn er darauf 
hinweist, da13 hier eine h y p o t h e t i s c h e  Annahine mit zugrunde liegt. 
Daf3 aber diese ))Intuitioncc, wio F a  j a n  s1) es iwnnt, im wesentlichen das 
11 i c 11 t i  g e getroffen hat, ergibt sich aus dem Folgenden : 

F a j  a n  s, der zuerst die Wichtigkeit des aufgeworfenen Problems er- 
kannte, schlol3, daB, wenn gasfbmiger Kohlenstoff wirklich einatomig ist 
und wenn auf C-Dampf ini Iiohle-Lichtbogen gcwisse thermodynamische 
Naherungsgleichungen anwendbar waren, die Subliniationswarme des Kohlen- 
stoffs unter Zugrundelegung der Versuctie von L u m m  e r  uber die Hellig- 
keit bei verschi'edenen Drucken berechnet werden konnte 2) .  Diese Hypo- 
these war um so gewagter, als eine Rechnung, die ich vcrsucht hatte, \Im 
;tus dem L u m m  e r schen Kesult.at mit IIill'e der T r  o u.t o n schen Gleichung 
zur Verdampfungswiirme und durch Addiiion dcr theoretisch berechneten 
Schmelzwarme des Kohlenstoffs zur Suhlimationswlrnie xu  gelangen, zu 
einem Ergebnis gefiihrt hatte, das mir init deu Tatsachen nicht vereinbar 
schien3). Als wahr- 
scheinlichslen Wert fur die Dissoziierungsarbeit des Dianiants nahm er 
287 kcal an, eine Zahl, die mehr als 100 kcal grol3er war als die von m,ir 
angenommene, und d'eren liichtighit ich bestritt 4). F a j a n  s und seine 
Schiiler veroffentlichteu d a m  iimfangreiche Rrbeiten unter Verwertung 
dieser hohen Zahl. 

So standen sich die Meinungen schroff gegenuber, als aus dein L unz - 
m e  r scheii Laboratoriuiri von €1. K O  h n neue, exaktere IHelligkeitsniessungeri 
dcs Kohle-Lichtbogens veroffentlicht wurden 5 ) .  Daraus ergaben sich jetzl 
fur die S a b l i m c l t i o n s w a r u i e  d e s  K o h l e n s t o f f s  Zahlen von 189- 
152 kcal, und B. I< o h 11 nahm fur Diamant a1.s wahrscheinlichsten Wert 
168kcal an, eine Zahl, die iniierhalb cler Fehlergrenze mit der von rnir 
angenommenen (177.6 5 11.4) lccal iib.ereinstimmt. 

Fur die Festigkeit der C.I-I-Bindung hatte ich den Wert 88.8 (* 5.7)lccal 
.angegeben. H. K O  h n  berechnele .fu.r diese GroBc nuninehr den Wert 87 1 ~ ~ 1 6 ) ) .  

Fa j a n s '  Kesultate schwankten in weiten Grenzen. 

1) 1. c., s. 2838. 
3 Es lag iuir fern, die Verdieiiste von F a  j a u s  beqtreiten zu wollcii, weiin 

ich von Folgerungen sprach, die er ,,erfreuliclierwrise((veis~,(( gczogen habe. Zu seiner 
scharfen Entgegnung lag kein AnlaB vor. 

3) B. 52, 1503 [1919]. 4) B. 53, 1351 [1920]. 
5 3  Ztschr. f .  Phys. 3, 143 [1920]. 6 )  1. c., S. 1%. 
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Der Stand der Dinge 1st also heute der, d a B  b e i d e  Wege  z u  a n -  
niLhernd d e m  g l e i c h e n  E r g e b n i s  g e t u h r t  haben .  1st die Hypo- 
these von F a j a n s  annahernd richtig, wie es nach den Versuchen von 
H. Kohn  nunmehr den Anschein hat, so mu5 auch meine Hypothese der 
Wahrheit gleich nahe kommen. Eine sichere Tlimrie wird sich erst geben 
lassen, wenn es einmal gelungeii ist, den Atoinbau des Kohlenstoffs vollig 
klarzustelhn. Der Versuch von L a n  di. I), durch die Annahme eines 
Synchronismus der intraatomaren Bcwegungen im Diainant die chemischen 
Krafte elektrostatisch z u  berechnen, hatte bis jetzt noch keinen befriedigen- 
den Erfoig. Erst B o h r s  neueste Thcork 2 )  des Baus dcr C-Atome wird 
vermutlich Zuni Ziele fuhren. 

Waren die Werte fur die Festigkeit von C . C  und C.H innerhalb der 
Fehlergrenzen richtig angenommen, so folgt das Gleiche auch fur die mit 
Hilfe dieser GroDen berechneten anderen Dissoziierurlgsarbeiten. W. H ii c k e  1 s 
liritili besteht - abgesehen von einigeii unwesentlichen Korrekturen - 
lediglich in der Bcanstandung der fur C . C und C . H angenommenen GrijDen. 
Ich sehe daher davon ab, Einzelheiten zu erortern, und bemerke nur, daB, 
wenn er z. R. die aus jenen GrijDen sich ergebende Folgerung annihernder 
Gleichheit von C.O.  und C.H als unbegriindet bezeichnet, doch wohl jeder 
Chemiker, der an die zahlreichen Umlagerungen von C . 0-Bindungen denkt, 
in finem solchen Resoltat eher cine Stutze der Theorie erblicken wird. 

Me h r  f a c h e  C - R 1 xi d un g e n. 
Es hat nie a n  Zweilel dariiber bestanden, da8 die C:C:-Uindung, als 

G a n z e s betrachtet, fester ist als e i n  e C . C-Rindung, und da5 sie loclierer 
ist als z w e i  C.C-Bindungen. Den Unterschied zwischen C:C und 2C.C 
hatte ich mit 30 kcal berechnet und auf intramolekulare Bewegungen zu- 
ruckgefiihrt. Da  sich fur 2C. C aber cu. 177 kcal ergeben hatten, so waren 
die Energieverhzltnisse Mar. Die Ausfiihrungen von Fa j a n  s erscheinen 
als ein W o r  t s t r e i t  dariiber, was unter e i n  e r Doppelbindung zu ver- 
stehen ist und bediirfen daher keiner weiteren Erorterung. 

Zur Frage der N a f  u r  d e r  Doppe l  b ind  ung  ist von Bedeutung, daB 
ueuerdings R. Rob inson3)  selbsllndig auf Grund der Rontgen-Strahl-  
Analyse des Naphthalins zur Annahme der gleichen Atomkewegungen ge- 
kommen ist, die ich friiher cntwickelt habe. W. H. B r a g  g 4) hat Krystalle 
aromatischer Korper (Naphthalin, Anthracen usw.) seinem Verfahren der 
Gitteranalyse durch lnterferenz reflektierter R 6 n t g e n  - Strahlen unterworfen 
und dabei festgestellt, daB die 6 C-Atome  d e r  B e n z o l r i n g e  n i c h t  
i n  e i n e r  E b e n e  l i e g e n ,  s o n d e r n  s i c h  a u f  z w e i  p a r a l l e l e  
E b e n e n  v e r t e i l e n ,  ahnlich wie die 6 C-Atome eines der Sechsecke, 
aus denen das Diamantgitter 5, zusamniengesetzt ist. KO b i  n s o n  legt nun 
dar, daD eine solche Struklur zu Isomeren fuhren miisse, fur die keine 
Anhaltspunkte in den Beobachtungeri vorliegen und kommt zu dem SchluB, 

I )  Ztschs. f. Phys. 4, 410 [1920] und 6, 10 [1921]. 
2, Ztsohr. f. Phys. 9, 37 [1932] und Vortrige Juni 1922 in Gdttingen 
3, The atomic vibrations in the molecules of henzeiioid substances, Xiature 

*) Thc structure of organic crystals, Proc. Pligs. SOC. a$, 33; So[.. 121, 2783 [1922]. 
5) W. H. B r a g g  wrwirft tibrigens, wie schon frtiher H u l l  (Phys. Rev. 10, 

892) das Graphitgitter von D e h y c  und S c h e r r e r  init den flacheri Sechsecken, 
das eine Ohercinstimmnng mit Iknzolringen vort&uschte. 

1922, 476. 
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daB je zwei benachharte C-Atome in1 Eerizol urn eine Mitte,llage derart 
schwingen, daD die IJmliehrpcrnkte der Bewegungea in zwri parallelen 
Xbenen liegen. 

S t i  c Ir s t, o f f - U i n  d I I  11 g e 11. 

Die Behaupl.uitg von W. 1% ii c k <! 1, ich h%tt,e willkiirlich die Festigkeit 
tier sindung NEN gleich 3 N .  N gesetzt, ist, cines seiner verschiedenen MiB- 
verstandnisse. Jenes bemerkenswerte Resnltat, ilas durchaus rnit der chemi- 
sehen Verschiedenheit von C i C  und 3-8 im Eiiiklang steht, ergibl. sich viel- 
mehr ;i. posteriori aus den Berechnungen auf Grund von Verbrennungs- 
warmen. A u s  diesen folgte dann fcriier, daB C y a n  w :i s s e r s t o  f f die 
Xil~rilformel I3 . C EN haben iniisse, irn Gegwsat,x zu 1, e m  o u 1 t I), ller a.us 
tier Verbrerinungswarnie auf die lsoi1it.rilformel geschlossen hatt.e. Unah- 
hangig von diesem Ergebnis huhen nunniehr K 11 I' t, H. M F p e r  und 
111. fl Q p f 2) init Ililfe der Verbreiinuiigswarme und d m  ~lolekulnrritfraktion 
der Biausaure die Richtigkeit d,er 3itroforiiiel bewiesen. 

ntlich findet sich c4n cliemisch-ph~silralischcs Institnt, das d w  
ie notwendigeri expwimcntnllen Unterlagen auch auf mderen G c -  

bielsri 3) verschafft, denn schlicRlich vntscheiden ni.chI IIypol.bc?san und 
Fo~mcln. sondern Versuche. 

63. Eriah Krause und Bruno Wendt: Aluminiumtrialkyl-Atherate- 
[.4us t i .  Anorg.-clieni. Lnhoret. d. Tcrhn. Hocl~schule Berlin 

(Eingegaiigen am 25. 1)ezemher 1922: 

Dic A 1 11. m i n i ti. m t r i a 1 k y I c werden bt:kanntlich gewunnen durch Ein- 
wirkung von metallischeni Aluniinitm auf (~uecksilberalkyle 4 ) .  In der Ab- 
sicht, das Gebiet der arganischen Aluminiumverbindungen neii zu bear- 
beiten, suchten mir rrach narstellungsmethoden, die die Verwendung der 
Quecksilberalkyle vermeidea. 

A.uf sehr bequeme Art lieferte iins halogenifrcie Aluminiumalkylc div 
E i n w i r k u n g  von H a l o g e n  a l k y l e n  bei Gegenwatt von absol. A t h e r  
m f  dio van ider Chernischeii Fabrik G r i e s h e  i m - E: 1 e k t r o 11 unter den? 
fiamen : ~ E l e l i t r ~ n i n e t a l l ~ (  in  den Handcl gebrachte L e g i e r u n g  v o n  
11 I.II m i n i u m m i 1. hf a g n e s i u ni 6 ) .  nicse reagiert, in  Form blanker Dreh - 
spiine mil den iitherischen Alkylhalogeniden genau so leicht wie reines 
Magnesium 6) unter gleichen Bedingusgen bei der G I' i g n a r d schcii Ile- 
aktion und liefert bei nachfolgender Destillation den gesamten Alriminiurn- 
gehalt als halogenfreies Rluminiumalkyl, wahrend das Halogen. vom Magne- 
sium gebunden w i d  und nebst dem nchenher gebildeten Alkylmagnesium- 
halogenid im Riickstand verbleiht . 

1) C. r. 143, 903 [1906j. n) 13. 54, 1709 [ l W j .  :!) I;. 5:;. 1348 11. 1352 j192a:. 
4, R u k t o n  und O d l i n g ,  A. Spl. 4, 109. 
5:) Fiir die iiebenswiirdige Oberlassung einer grBDeren Menge Elektronnietall 

sprechen wir der Direktion der Chemischen Fabrik G r i e s 11 e i m - E 1 e k t r o 11 auch 
:in dieser Stelle unsern vcrbindliclislen Dank aus. 

6 )  Auch eine L e g i e r u n g  v o n  h l a g n e s i u m  init f3o/,  K u p f e r  reagicrt 
iiiit Halogenalkyl unter Ather genau so lebhaf t wie reines Magnesium, wobei das. 
Kiipfer als rotbrauner Schwamm ungelbst bleibl. Eine Untersuchung des Verhaltens 
der Magaesiumlegierungen anderer Metalir gegen Halogenalkyl ist von ulls in An- 
griff genomnien. 




