1501

166. A.v. Weinberg: Zum Benzol-Problem (II).
(Eingegangen am 23. Mai 1919.)]

Auf Grund der Bestimmung der Verbrennungswirmen des
Benzols und seiner Hydroderivate hat Stohmann den Satz
aufgestellt: 3Im Benzolkern kdnnen nicht drei gleichwertige Doppel-
bindungen vorhanden sein.«!)

Seitdem sind zwar die calorimetrischen Resultate verbessert und
Erklarungen derselben versucht worden, ohne dafl man jedoch zu
einer befriedigenden L&sung gekommen wire?). Bei Erdrterung der
kinetischen Benzolformel ist es selbstverstindlich von besonderer
Bedeutung, zu untersuchen, ob sie mit deo Energieverhiltnissen, die
bei der Verbrennung zur Erscheinung kommen, in Einklang steht.

Es empfiehlt sich, bei dieser Untersuchung wiederum von ein-
fachen Kohlenwasserstofien zu solchen mit einer Doppelbindung, mit
zwel konjugierten Doppelbindungen bis zum Benzolring fortzuschreiten.

Die Verbrennungswirmen werden meist in groBen Calorien fiir
konstanten Druck, berechnet auf flissiges Wasser, angegeben. Da die
durch die Voluminderung geleistete Arbeit nicht durch den chemi-
schen ProzeB gewonnen wird, muBl bei Vergleichsrechnungen Reduk-
tion auf konstantes Volumen erfolgen. Die durch Kondensation des
gebildeten HyO frei werdende Wirme riihrt ebenfalls nicht vom che-
mischen Vorgang her. Alle Angaben iiber Verbrennungswirmen
H-haltiger Korper enthalten einer konventionellen Fehler von —- 9.65
Cal. fiir 2 H. Dieser kommt in Betracht beim Vergleich mit nicht
H-baltigen Korpern (z. B. von CH, mit C oder CCly), hebt sich aber
bei den nachfolgenden Vergleichsrechnungen auf, so daB die Zahlen
der Literatur verwendet werden konnen3).

Um eine sichere Unterlage zu gewinnen, ist es erforderlich, einige
grundsitzliche Bemerkungen vorauszuschicken, da iiber die Inter-
pretation der Verbrennungswirmen infolge der irrigen Ansichten
Thomsens*) in der chemischen Literatur Unklarheit herrscht. Die
Ausfiihrungen bedeuten eine systematische Erweiterung und in ein-

1) J. pr. [2] 48, 453 [1893].

7 Roth und v. Auwers, A. 407, 145 [1915]); Nernst, Theoret. Chem.
S. 850 [1913].

3 In der Regel werden die gefundenen Kilojoule mit dem Wirmeaqui-
valent 4.189 dividiert, withrend der wahrscheinlichste Wert 4.184 ist. (Verh,
d. D. Phys. Ges. 1919, [). DaB8 die Zahlen um 19, zu niedrig sind, spielt
jedoch bei den nachfolgenden Betrichtungen keine Rolle.

4) Thermochem. Untersuchungen, S. 299 ff. [1906].
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zelnen Punkten Richtigstellung der ven mir frither!) verdffentlichten
Darlegungen.

Stellt man die Frage, ob bei Verbrennunyg einfacher Kohlen-
wasserstoffe jedes C- und H-Atom additiv einen bestimmten Beitrag x
bezw. y liefern, so bieten sich zwei Wege zur Beantwortung:

Der erste Weg besteht darin, dafl man fiir zwei Kohlenwasser-
stoffe, z. B. fiir Athan und Propan, die Gleichungen aufstellt:

fir Cs He 2x 4+ 6y = 370.9 Cal.
» C3Hs  8x+8y=0526.7 »

Die beiden Verbrennungswiarmen sind von Berthelot und
Matignon? nebeneinander bestimmt und daber vergleichbar. Es
ergibt sich dann x =96.5; y = 29.65.

Der zweite Weg umfallt ein grofles Versuchsmaterial. Fiir den
Unterschied CH; von Homologen ist bei einfachen Kohlenwasser-
stoffen der Wert 156 Cal. sowobl von Stohmann?® wie von Roth?)
ermittelt worden. Nun kennen wir durch die Untersuchungen von
Richard und Jesse?®) zuverlissige Werte fiir die Octane.

n-O¢tan . . . . . . . . . 13005 Cal
2.5-Dimethyl-hexan . . . . . 12992 »
2-Methyl-heptan . . . . . . 13019 »
3.4-Dimethyl-hexan . . . . . 1299.7 »
3-Athyl-hexan . . . . . . . 12983 »

Die in Anbetracht der Fehlergrenze vollkommene Ubereinstim-
muog erhoht die Sicherheit der Resultate. Zu dem Werte 1300.5
fir n-Octan ist seine Verdampfungswiirme zu addieren, die pach
Luginin 8.09 Cal. betrigt. Fir CIL; und Cs Hys ergeben sich die
Gleichungen:

X+ 2y =156,
8:156 -+ 2y == 1308.6.

Hieraus folgt:

x =95.4; y = 30.2.

Nimmt man den Durchschnitt der Octan-Werte 1299.9 Cal., so
ergibt sich x =96 und y = 30.

Die Antwort auf die gestellte Frage lautet mithin: Die Verbren-
nungswirme eines einfachen Kohlenwasserstoffs CoHu setzt
gich sehr annihernd additiv zusammen aus n-96 + m-30 Cal.*®).

1) Kinetische Stereochemie (1914].

%) A. ch, (6] 30, 547 (1898). %) J. pr. [2] 43, 18 [1891].

4) Z. ElL. Ch. 16, 635.

%) Am. Soc. 1910, 292; Tabellen Landolt-Bérnstein, S. 909 [1912].

) In der Zahl 30 ist der erwihnte Fehler der Kondensationswirme des
Wassers enthalten, der richtige Wert wire 25.2 Cal.
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Aus der Tatsache der Additivitit an sich folgt ohne weiteres, daB
die Dissoziationsenergien der einfachen C-H- und C-C-
Bindungen nahezu die gleichen sein miissen oder genauer,
daf3 der Unterschied unterhalb der hier in Betracht kommenden Fehler-
grofen steht. Wire pimlich ein merklicher Unterschied zwischen
der- Dissoziationswiarme von C-H und C-C vorhanden, so miiflten sich
2. B. fiir C3Hs mit sechs C-H- und einer C-C-Bindung ganz andere
Faktoren fiir C und H ergeben, als bei Cs His mit achtzehn C-H- und
und sieben C-C-Bindungen.

Diese Folgerung fiithrt zu dem weiteren SchluBl, daB der Ver-
brennungswert eines C-Atoms in gasféormigem Kohlenstoff
und einfachen Kohlenwasserstoffen im Gaszustand der
gleiche sein muB. Nun ergibt sich aber die iiberraschende Tat-
sache, daf} die gefundene Zahl 96 dem Verbrennungswerte fiir festen
Kohlenstoff sehr nahe liegt.

Roth und Wallasch?) fanden fiir Diamant 94.5 Cal., fir kiinst-
lichen (B-)Graphit 94.3 Cal.?), Berthelot®) fur Hochofen-Graphit
94.8 Cal., Mixter*) fiir gegliihte Acetylen-Koble 94,7 Cal. Fiir
amorphen Kohlenstoff wurden von verschiedenen Autoren Werte
zwischen 96—97 Cal. gefunden, die vermutlich etwas zu hoch sind.
Jedenfalls ist der Mehrwert der Verbrennungswiirme von C in
flichtigen Kohlenwasserstoffen gegeniiber festem Kohlenstoft hochstens
1—1.5 Cal. Bekanntlich ist bei Vergleichen von Verbrennungs-
wirmen stets der Schmelz- und Verdampfungswert bei festen Kérpern
hinzuzufiigen, da ein Teil der von der Reaktion geleisteten Arbeit
zur Uberwindung der molekularen Koh#sionskrifte verbraucht
wird. Zwar kennen wir die Schmelz- und Verdampfungswirme des
Kohlenstoffs nicht. Debeye?’) vermutet auf Grund theoretischer Be-
rechnung, daB, wenn eine molekulare Schmelzwirme existiere, diese
etwa 8.8 Cal. betragen konpe. Die Verdamplungswirme wiirde sich
aus dem von Lummer®) bestimmten Siedepunkt (bei Atmosphiren-
druck) von 4200° mit Hilfe der fiir héhere Temperaturen sonst meist
giiltigen Troutonschen Beziehung auf 92.4 Cal. berechnen.
Es wire daher zu erwarten gewesen, dafl eine bedentende Differenz
zwischen dem Verbrennungswert von festem C und C in gasférmigen
Verbindungen aufgetreten wire. DaB tatsichlich der Unterschied
mur hochstens 1.5 Cal. betragt, beweist, dall beim Verdampfen des

1) B, 46, 896 [1913]. %) Z. EL. Ch. 21, 4 (1915].
% A. ch. [6] 18, 98 [1889]. 4 C. 1905, II 98,
%) Privatmitteilang. % Verfliissigung der Kohle, S. 64 (Vieweg, 1914).

98*
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festen Kohlenstoffs {#berwiegend chemische Bindungs-
krafte und hochstens in geringem Betrag Kohisionskrifte zu iiber-
winden sind. Dies Ergebnis stimmt vollkommen mit den
physikalischen Beobachtungen iiberein. Das Studium des
Atomgitters des Diamants ergab, dall C im Diamant einatomig ist.
Das gleiche Resultat folgerte Nernst aus dem Abfall der spezifi-
schen Wiarme des Kohleunstolfs bei tiefen Temperaturen.

Der absolute Energiebetrag, der zur Losung dieser Bindungen
C-C und C-H erforderlich ist, [48t sich berechnen. Fiir die Ver-
brennungswirme y von H in Kohlenwasserstoifen ergab sich 30 Cal.
Bei der Verbrebnung von molekularem Wasserstoff Hy zu fliissigem
Wasser werden jedoch nicht 60, sondern 67.5 Cal. frei. Dieser Unter-
schied kann nur auf der groBeren intramolekularen Energie des 11;-
Molekilils beruben. Nun baben Isuardi?), sowie Langmuir? die
Dissoziationswirme von H; aus direkten Beobachtungen berechuet.
Beide Forscher komwmen fiir hdhere Temperaturen zu Werten von
etwa 90 Cal. (konst. Druck). Nernst berechnet fiir den absoluten
Nullpunkt 100 Cal.®). Nehmen wir letztere Zahl, die auch Nernst
zu thermochemischen Berechnungen verwendet?), so ergibt sich fur
die Dissoziationswiarme der C-H- und damit auch der C-C-
Bindung der absolute Wert 100 — 7.5 = 92.5 Cal.

Es ist wichtig, auf diese Verhiltnisse hinzuweisen, da noch viele
Chemiker die Meinung vertreten, als sei die sogenannte Bildungs-
wiirme identisch mit der zur Losung der Atome im Molekiil erforder-
lichen Knergie?).

Auf Grund der gewonnenen Anschauungen lift sich der Energie-
zuwachs, der einem Oszillatorenpaar C=C in einer offenen
Kette CnHm entspricht, derart berechnen, dafl man von dem gefun-
denen Verbrennungswert n-96 + m- 30 abzieht. Fiir Athylen liegen
Bestimmungen vor von Berthelot®), der 340 Cal. und von Mixter?),
der 344.6 Cal. fand. Hieraus ergibt sich nach Abzug von 2-96 + 4:3C
als Mehrbetrag fiir die Doppelbindung 28 bezw. 32.6 Cal. Fiir Pro-
pylen fand Berthelot®) 497.9, woraus sich 29.2 Cal. berechnen.
Zubow?) fand fiir flussiges Hexylen 959.9, hierzu ist die Ver-
dampfungswiirme 7.8 Cal. zu addieren, so daB sich 31.7 Cal. ergeben.
Man wird fir den Energiezuwachs der einfachen C:C-Bin-
dung annibernd 30 Cal. annehmen diirfen.

1) Z. EL. Ch. 21, 416 [1915). % Z. El. Ch. 23, 242 [1917).
%) Die Grundlagen des neuen Wiirmesatzes, S. 153 [1918].

# loe. cit., S. 133.

% Henrich, Theorien d. organ. Chewmie, S. 257 [1918].

5 A. ch. [6] 80, 557 (1893]. 7y C. 1901, 11 1250.

8) Tabellen Landolt-Bdrnstein, S. 909 19121
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Sind zwei Doppelbindungen im Molekiil enthalten, so wird
mach der vorliegenden Theorie eine Kombination der Schwingungen
der beiden Oszillationspaare eintreten. Da im Augenblicke des Ent-
stehens zwischen der ersten und zweiten Doppelbindung alle er-
denklichen Phasenunterschiede vorkommen werden, muB die gegen-
seitige Storung eine sehr erhebliche sein. Dies wird durch das Ex-
periment bestitigt. Roth und Moosbrugger?) fanden folgende Ver-
brennungswirmen fiir:

Hexadien-24 . . . 884.Thierzu7.6%)abzgl.(6-96+10-30)=16.3 Cal.
D-Methyl-hexadien-2.5 1044.8 » 81 » (7-96+12-30)=208 3 .

Die rechtsstehenden Mehrwerte bleiben weit hinter der Energie
von 2 einfachen Doppelbindungen (60 Cal.) zuriick. Die Hemmung
ist, wie zu erwarten, am grofiten bei der kounjugierten Doppelbindung.
Fiir die Benzol-Frage interessiert hauptsichlich der Wert 16.3 Cal.,
<denn es ist nach der vorliegenden Theorie die Schwingungsenergie
von 3 zusammenbingenden Osziallationspaaren, C/\C. Da der Auf-
bau des Benzols aus der Vorstellung iiber die koojugierte Doppelbin-
dung derart abgeleitet wurde, dal zu den 3 Oszillationspaaren 3
weitere hinzugefiigt wurden, mifite sich analog fiir die 6 Oszillations-
paare des Benzols ein Energiemehrwert von 2:16.3 == 32.6 Cal. er-
geben. Zum Vergleich ist hier der ebenfalls von Roth unter den gleichen
Versuchsbedingungen ermittelte Verbrennungswert des Benzols heranzu-
ziehen. Roth fand 7814 Cal. ?); zdhlt man hierzu die Verdampfungs-
wirme 7.3 Cal. und zieht 6:96 4+ 6-30 ab, so erhilt man 32.7 Cal.
in Ubereinstimmung mit dem auf Grund der Theorie oben
berechneten Wert. Ob der fiir die vorstehende Berechnung maB-
gebende Rothsche Wert an sich der richtigste ist, mag dahingestellt
bleiben. Richards und Barry?® haben neuerdings 779.1 Cal.
{konst. Vol.) gefunden, wihrend Stohmann, Kleber und Lang-
bein?) 778.8 Cal. annahmen. Die Oszillationsenergie des Benzols
wiirde bei Zugrundelegung des Wertes von Richards und Barry
30.3 Cal. betragen. Fiir ein C-Atom ergibt sich '/ von 32.7 bezw.
30.3, d. h. 5.4 bezw. 5.05 Cal. Wihrend ein C-Atom in der offeren
Kette des Athylens und seiner Homologen mit dem Energiebetrag von
15 Cal. oszilliert, finden wir hier nur etwa den dritten Teil. Dies
Verbiltnis steht im Einklang mit dem optischer Verhalten, Die
Frequenzen der Benzol-Schwingung sind langsamer und
nihern sich denen des sichtbaren Spektrums.

) Wo, wie hier, Beobachtungen der Verdampfungswirme nicht vorlie-
gen, ist diese aus dem abs. Siedepunkt Ty nach der Nernstschen Formel
9.5 Tp - log To — 0.007 To? berechnet.

7 A. 407, 153 [1915]. 3 C. 1915, 11 404. %) J. pr, (2] 40, 81 (1889].
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Es ist von Interesse, die analogen Verhiltnisse beim Naphthalip
zu betrachten, da dessen Verbrennungswirme besonders scharf von
E. Fischer und Wrede?) bestimmt ist. Die Bewegungen der Atom-
kerne des Naphthalins in der Projektion auf die Ringebene er-
geben sich aus der folgenden schematischen Zeichnung. Die Bedeu-
tung ist die gleiche wie bei Fig. 4 der friiheren Abhandiung. Die
GroBe der Amplituden ist der Deutlichkeit wegen relativ sehr stark

vergroflert.

*ﬁ

Der auBere Ring gay moge die weiteste Entfernung der Kerne
bedeuten, b, a, ¢ Richtung und Amplitude bei normaler Benzol-
Schwingung. Die p-Atome, von zwei Benzolkernen in entgegenge-
getzter Richtung npach ¢ und ¢’ gezogen, pehmen die resultierende
Schwingungsrichtung y7' an. Die Atomkerne « und § folgen dieser
Ablenkung und bewegen sich statt nach a und b in Richtung & und 8
und zwar solange, bis die kleinsten miglichen Abstinde der Kerne
erreicht, d. h. bis 7'y = y'& = '8 = ac. Es versteht sich, dafl die
alternierenden Schwingungen iiber und unter die Ringebene
wie bei Benzol hinzukommeu.

*
A

Diese Formel erklirt das Verhalten des Naphthalins. Sie
ist symmetrisch. Amplitude und Frequenz der a- uod 3-C-Atome
sind untereinander von denen des Benzols verschieden. Die Bewegung
der «-C-Atome steht derjenigen der Benzol-C-Atome am npiichsten?).
Die Additionsfihigkeit muB gréBer sein als die des Benzols, da infolge
der Amplitudenvergréflerung und Frequenzverringerung freie Valenzen
withrend einer liingeren Zeitdauer exponiert sind. Ist eine Kernhilfte
hydriert, so stellt sich die normale Benzolbewegung des anderen
wieder ein.

Nach dieser Anschauung handelt es sich nur um eine andere
Verteilung der kinetischen Energie aut die 10 C-Atome des Naph-
thalins, und der Durchschnittsbetrag miiite der eines Benzol-C-Atoms

1) Ph. Ch. 69, 234 [1909] % B. 52, 936 [1919].
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anndhernd entsprechen. Die Verbrennungswirme des Naphthalins ist
nach E. Fischer und Wrede 1234.6 Cal.; wird die Schmelzwirme
4.6 Cal. und die Verdampfungswiirme 10.8 Cal. hinzugezablt und 10-96
-+ 8-30 abgezogen, so bleiben 50 Cal. Mithin als Oszillationsenergie
eines C-Atoms 5 Cal.

Im Anthracen ergeben sich fiir die C-Atome der Seitenringe
Bewegungen ihunlich wie im Naphthalin, jedoch in der Amplitude noch
vergroflert durch die synchronische Kontraktion und Dilatation des
Zentralrings. Die schematische Zeichnung gibt wiederum die Pro-
jektion auf die Ringebene mit relativ stark vergroferten Amplituden.

W&W%ﬁ/‘é YT
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«- und g-C-Atome sind wiederum untereinander und von denen des
Benzols und Naphthalins kinetisch verschieden. Die Bewegung der
Mesu-C- Atome stimmt mit der normaleu Benzol-Schwingung am nichsten
uberein. Der Durchschnitt:betrng der Oszillationsenergie eines C-
Atoms miillte wiederum anpibernd gleich dem der Benzol-C-Atome
sein. Als Verbrennungswirme des Anthracens ist von Weigert?)
bei einer Spezialuntersuchurg 1699.0 Cal. ermittelt worden. Wird die
Schmelzwirme 4.8 Cal. und Verdampfungswiirme 13.7 Cal. binzuge-
rechnet und 14-96 + 10-30 abgezogen, so bleiben 71.2Cal. iibrig. Daraus
ergibt sich als Betrag der Oszillationsenergie eines C-Atoms 5.10 Cal.

Die Ubereinstimmung der Zahlen fir Benzol (5.45
bezw. 5.06), Naphthalin (5.00) und Anthracen (5.10) ist in
Aunbetracht der Fehlergrenzen der Versuche und Berech-
pungen eine sebhr gute.

Betrachtet man von dem so gewonnenen Standpunkt die Resultate
Stohmanps bei der fortschreitenden Hydrierung des Benzols?), die
im wesentlichen durch Roth und v. Auwers® bestitigt sind, so
ergibt sich Folgendes:

Die Verbrennungswirme des Cyclohexans ist nach Roth und
v. Auwers 936.8 Cal.,, nach Richards und Barry#) 937 Cal. Zihit

1) Ph. Ch. 63, 464 [1906]. %) J. pr. [2] 48, 474 [1893].

3) A. 407, 175 [1915]. 4 C. 1915, 11 403,
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man die Verdampfungswirme 7.3 Cal. hinzu und zieht 6-96 4+ 12-30
ab, so bleibt 8.1 bezw. 8.3 Cal. Dieser Mehrbetrag ist als Aquivalent
einer Ringspannung zu betrachten. Als Ursache konnte ange-
nommen werden, daf, wihrend im Benzol die durch die Ringanord-
pung bedingte KernabstoBung eine Komponente der Bewegung bildet,
bei ringférmig fest verbundenen C-Atomen eine Spannung entsteht.
Sie betrigt dann fir 1 C-Atom 1.37 Cal.

Auch im Cyclohexen miillte eine solche Spannung vorhan-
den sein. Die Verbrennungswirme ist nach Roth und v. Auwers
892.3 Cal., hierzu die Verdampfungswirme 7.3 Cal., abuziiglich 6-96
+ 10- 30 ergibt 23.6 Cal. Nimmt man fiir die Ringspannung 4-1.37 Cal.
an, so bliebe fiir die Oszidationsenergie 18.1 oder 9.05 Cal. fiir ein
C-Atom. DaB diese Zabl kleiner ist als der Energiebetrag der Os-
zillation des C-Atoms einer Doppelbindung in offener Kette (15 Cal),
ist selbstverstindlich, da die von den beiden entgegengesetzt schwin-
genden Atomen ausgehenden Wellen  sich infolge des Rings stéren.
Andererseits ist der Energiebetrag hoher als der des Benzol-C-Atoms
(im Verbiltnis 9:5). Dies entspricht dem optischen Verhalten.

Fir Cyclohexadien liegt kein sicherer Verbrennungswert vor?),
doch kann der von Roth und v. Auwers fir 1.4-Dimethyl-cyclo-
hexadien-1.3 (Dihydro-p-xylol) ermittelte Wert 1152 Cal. benutzt werden.
Welche Belastung, d. h. Energieverminderung die p-Methylgruppen im
Ring verursachen, kann man apnibernd aus der analogen Wirkung
beim p-Xylol ableiten. Aus den Zablen von Stohmann fir Benzol
(778.8 + 7.3) und p-Xylol?) (1083.6 4 8.6) ergeben sich 5.9 Cal,
aus den Zahlen von Richards und Barry?) fiir n-Propyl-benzol
(1242.9 + 8.6) und Pseudocumol (1237.1 + 8.6) ibereinstimmend
5.8 Cal. Wird dieser Betrag und die Verdampfungswirme 8.8 Cal. zu
1152 hinzugefiigt und (8:96 + 12-30) abgezogen, so bleiben 38.6 Cal.
Dieser hohe Betrag war zu erwarten. Er setzt sich zusammen aus
der Oszillationsenergie von 4 im Sechsring oszillierenden C-Atomen
und der Ringspaonung von zwei einfach gebundenen und berechnet
sich daher auf 4-9.05 + 2137 = 38.8 Cal.

Es ergeben sich sonach fir die Eunergiemehrbetrige der
Spannung und Oszillation folgende Zahlen:

CsHys, Cyclohexan . . . . 8.2 Cal,
CsHyo, Cyclohexen . . . . 236 »
CsHs, Cyclobexadien . . . 38.6 »
Cs¢Hs, Benzol . . . . . . 327 »

Die vorliegende Theorie gibt ein anschauliches Bild der Ursache
dieser Epergieverhiltnisse.

) A. Roth und v. Auwers, A 407, 150 [1915].
3 J. pr. (2] 85, 22 [1887]). % C. 1915, II 404,





