
166. A. v. Weinberg: &urn Benzol-Problem (11). 
(Eingegangen am 23. Mai 1919.)] 

Auf Grund der Bestimmung der V e r b r e n n u n g s w i i r m e n  d e s  
B e n z o l s  u n d  s e i n e r  H y d r o d e r i v a t e  h a t  S t o h m a n n  den Satz 
aufgestellt: BIm Benzolkern konnen nicht drei gleichwertige Doppel- 
bindungen Forhanden sei0.a') 

Seitdem sind zwar die calorirnetrischen Resultate verbessert und 
Erklarungen derselben versucht worden, ohne da13 man jedoch zu 
riner befriedigenden Losung gekommen ware *). Bei Erorterung der  
k i n  e t i s c  h e n  B e n  zo  1 f o r m  e l  ist es selbstverstandlich von besonderer 
Bedeutung, zu untersuchen, ob sie rnit den Eoergieverhaltnissen, die 
bei der Verbrennung zur Erscheinung kommen, in  Einklang steht. 

Ea empfiehlt sich, bei dieser Untersuchung wiederum von ein- 
fnchen Kohlenwasserstoffen zu solchen rnit einer Doppelbindung, mit 
zwei konjugierten Doppelbindungen bis zum Benzolring fortzuschreiten. 

Die Verbre:ouogsw%rmen warden meist in  groBen Calorien fiir 
konstanten Druck, berechnet auf fliissiges Wasser, angegeben. Da die 
durch die Volumlnderung geleistete Arbeit nicht durch den chemi- 
schen ProzeB gewonnen wird, mu13 bei Vergleichsrechnungen Beduk- 
tion auf konstantes Volumen erfolgen. Die durch Kondensation des 
gebildeten Hz0 frei werdende Wlrrne ruhrt ebenfalls nicht vom che- 
mischen Vorgnng her. Alle Angaben uber Verbrennungswarmen 
H-haltiger Korper enthalten einen konventionellen Fehler von -+ 0.65 
Cal. fiir 2 H. Dieser kommt in Betracht beim Vergleich mit nicht 
H-haltigen Kiirpern (z. B. von CR, rnit C oder CCIJ, hebt sich aber  
bei den nachfolgenden Vergleichsrechnungen auf, so daB die Zahlen 
der Literatur verwendet werden konnen 

Urn eine sicbere Unterlage zu gewinnen, ist es erforderlich, einige 
grundsatzliche Bemerkungen vurauszuschicken, da  uber die I n t e r -  
p r e t a t i o n  d e r  V e r b r e n n u n g s w a r m e n  iufolge der irrigen Ansichten 
T h o ~ n s e n  b4)  in der chemiscben Literatur Unklarheit herrscht. Die  
Ausfiibruugen bedeuten eine systemntische Erweiterung und in ein- 

1) J. pr. [ Z ]  4S, 453 [1893]. 
2) R o t h  und v. h u w e r s ,  A. 407, 145 [1915]; Nerns t ,  Theoret. Chem. 

S. 350 [1913]. 
3) In  der Regel werclen die gefundenen Kilojoule mit  dem WBrmeiiqui- 

vnlent 4.1 S9 divitliert, wiihrend der wahrscheinlichste Wert 4.184 ist. (Verh. 
d. D. Phys. Ges. 1919, I). DaS die Zahlen um lO/o0 zu niedrig sind, spielt 
jedoch bei den nachfolgenden Betrachtungen keine Rolle. 

4) Thermochem. Untersuchungen, S. 299 ff. [1906]. 

Beiichte d. T). Chem. Gesellschaf!. JahrE. L11. 98 



1502 

zelnen Punkteu Richtigstellung der  von rnir friiher I )  veroffentlicbten 
Darlegungeo. 

Stellt man die Prage, ob bei Verbrennumg einfacher Kohlew 
wasserstoffe jedes C-  uud H-Atom additiv einen bestimmten Beitrag x 
bezw. y liefern, so bieten sich zwei Wege z u r  Ileautwort,ung: 

Der  erste Weg besteht darin, dafi man fiir zwei Kohlenwssser- 
stoffe, z. B. fur Athan und Propan, die Gleichungen aufotellt: 

fiir C:, Hs 2x + 6 y  = 370.9 Cal. 
CzBs 3 x t 8 y - 5 2 6 . 7  * 

Die beiden Verbrennungswiirmen sind von B e r t h e l  o t  und  
M a t i g n o n l )  nebeneinander bestimmt und daber vcrgleicbbar. Es 
ergibt sic11 Janii x = 96.5; y = 29.65. 

Der zweite Weg urrilnflt ein groBes Versuchsrnnterial. Fiir den 
Unterschied CHZ Y O U  Honiologeu ist bei einfacheu Kohlenwasser- 
stoffen der Wert 156 Cal. sowohl v o n  S t o h n ~ a n n ~ )  wie von R o t h 4 )  
ermittelt worden. Nuo keuneo wir durch die Uutersuchungen von 
R i c h a r d  und J e s s e 5 )  zuverlaasige Werte fur die Octane. 

n-Ogtari . . . . . . . . .  1300.5 Gal. 
2.5-Dimethyl-hexan . . . . .  1299 2 Y 

2-Methyl-beytno . . . . . .  1301.9 
3.4-Dimethyl-hexan . . . .  1299.7 * 
3-Athyl-hexao . . . . . . .  1298.3 B 

Die  in  Anbetracht der  Fehlergrenze vollkammene ubereinstini- 
mung erhoht die Sicherheit der Resultate. Zm dem Werte 1300.5 
fur n-Octan ist seine Verdampfuogswiirme zii addieren, die nach 
L u g i n i n  8.09 Cal. betriigt. Fur CI& End GIIls ergeben sich die 
Gleichungen : 

x + 2y  = 156, 
8.156 -+ 2~ = 1308.6. 

Hieraus foigt : 

Nimmt man den Durchschnitt der Octan-FVerte 1209.9 Cal., SO 

ergibt sich x = 96 nnd y = 30. 
Die Antwort auf die geatellte Prage lautet mithin : D i e  V e r b  r e n - 

n u n g s w t r m e  e i n e s  e i n f a c h e n  R o h l a n w a s s e r s t o f f s  CnHm s e t a t  
s ich s e h r  a n n i i h e r n d  a d d i t i v  z u s n n i m e n  aus n.96 + m.30 Ca1.6). 

x = 95.4; s = 30.2. 

1) Kinetische Stereochemie [ 19 141. 
9 )  A. ch. [6] 30, 547 [1893]. 
4) Z. El. Ch. 16, 635. 
3 Am. Soc. 1910, 293; Tabellen L a n d o i t - B b r n s t e i n ,  S. 909 119121. 
6) In der Zabl 30 ist der erwtihnte Fehler der Kondensatiooswarme des 

s, J. pr. [2] 43, 1s [1891]. 

Wasers  enthalten, der riehtige Wert wire 25.2 Cal. 
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Aus der Tatsache der Additivitiit an sich folgt ohne weiteres, dald 
d i e  D i s s o z i a t i o n s e n e r g i e n  d e r  e i n f a c h e n  C - H -  u n d  C - C -  
B i n d u n g e n  n a h e z u  d i e  g l e i c h e n  s e i n  m u s s e n  oder genauer, 
daI3 der Unterschied unterhalb der bier in Betracht kommenden Fehler- 
@Ben steht. W i r e  niimlich ein merklicher Unterschied zwischen 
der Dissoziationswkme von C-H und C-C vorhanden, so miifiten sich 
z. B. fiir CsHc mit seche C-H- und einer C-C-Bindung ganz andere 
Faktoren fiir C und H ergeben, als bei CsHle mit achtzehn C-H- und 
und siebeo C-C-Bindungen. 

Diese Folgerung fuhrt zu dem weiteren SchluB, dalj der V e r -  
b r e n n u n g s w e r t  e i n e s  C - A t o m s  i n  g a s f o r m i g e m  K o h l e n s t o f f  
u n d  e i n f a c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  i m  G a s z u s t a n d  d e r  
g l e i c h e  s e i n  mul3. Nun  ergibt sich aber die iiberraschende Tat- 
sache, dalj die gefuodene Zahl 96 dem Verbrennungswerte fur f e s t e n  
Kohlenstoff sehr nahe liegt. 

R o t h  und W a l l a s c h ' )  fanden fur Diamant 94.5 Cal., fiir kiinat- 
lichen ( B  )Graphit 94.3 Cal.3, B e r t h e l o t 3 )  fur  Hochofen-Graphit 
94.8 Cat., Mixter ' )  fur gegluhte Acetylen-Kohle 94.7 Cal. F u r  
amorphen Kohlenstoff wurden von verschiedenen Autoren Werte 
zwischen 96-97 Cal. gefunden, die vermutlich etwas zu hoch sind. 
Jedenfalls ist der M e h r w e r t  der Verbrennungswarme von C in 
fluchtigen Kohlenwasserstoflen gegenuber festem Kohlenstoff hachstens 
a -1.5 Cal .  Bekanntlich ist bei Vergleichen von Verbrennungs- 
wiirmen stets der Schmelz- und Verdampfungswert bei festen Korpern 
hinzuzufugen, da  ein Teil der von der Reaktion geleisteten Arbeit 
z u r  Uberwindung der  rn o 1 e k u l a r e  n K o h a s i  o n s  kr i i f  t e  verbraucht 
wird. Zwar kennen wir die Schmelz- und Verdarnpfungswiirme des 
Kohlenstoffs nicht. D e b  e y e 9 vermutet auf Grund theoretischer Be- 
rechnung, daB, wenn eine molekulare Schmelzwiirme existiere, diese 
etwa 8.8 Cal. betragen konne. Die Verdampfungswiirme wurde sich 
aus dem von L u m m e r 6 )  bestimmten Siedepunkt (bei Atmosphiren- 
druck) von 42000 mit Hilfe der fur hohere Temperaturen sonst meist 
gultigen T r o u t o n schen Beziehung auf 92.4 Cal. berechnen. 
Es wiire daher zu erwarten gewesen, daB eine bedeiitende Diflerenz 
zwischen dem Verbrennungswert von festem c und C in gasfiirmigen 
Verbindungen aufgetreten wiire. DaB tatsjichlich der Unterschied 
mur hochstens 1.5 Gal. betriigt, beweist, da13 b e i m  V e r d a m p f e h  dee 

1) B. 46, 896 [1913]. 
3) A. ch. [6] 18, 98 [1889]. 
5) Privatrnitteilung. 

9, Z. El. Ch. 21, 4 [1915]. 
') C. 1905, I1 98. 

3 Verfllrssigung der Kohle, S. 64 (Vieweg,  1914). 

98. 



f e s t e n  K o h l e n s t o f f s  i i b e r w i e g e n d  c h e m i s c h e  B i n d u n g s -  
k r i i f t e  und hiichstens in geringem Betrag Kohasionskriifte zu uber- 
winden sind. D i e s  E r g e b n i s  s t i m m t  v o l l k o m m e n  m i t  d e n  
p h y s i k a l i s c h e n  B e o b a c h t u n g e n  u b e r e i n .  Dns Studium d e s  
Atomgitters des IJiamants ergab, daB C irn Diarnant e i n a t o m i g  ist. 
Das gleiche Resultat Eolgerte N e r n s t  aus dern Abfall der spezifi- 
schen Warme des Kohlenstoffs bei tiefen Temperaturen. 

Der  a b s o l u t e  Energiebetrag, der zur Losung dieser Bindungen 
C-C und C-€I erforderlich ist, laQt sich berechnen. Fur die Ver- 
brennungswarme y von H in Kohlenwasserstoffen ergab sich 30 Cal. 
Bei der Verbrennnng von niolekularem WasserljtolF Ha zu f!ussigem 
Wasser werden jedoch nicht 60, sondern 67.5 Cal. frei. Dieser Unter- 
schied kann nur  auf der groBeren intramolekularen Energie des IT2- 
Molekuls beruhen. Nun baben I s n a r d i ’ ) ,  sowie L a n g m u i r a )  d ie  
Dissoziationswarme von H, aus direkten Beohachtungen berechnet. 
Beide Forscher kommen fiir hiihere Temperatmen z u  Werten vor. 
etwa 90 Cal. (konst. Druck). N e r n s t  berecbnet fur den absoluten 
Nullpunkt 100 Cal. ”. Nehmen wir letztere Za.bl, die auch N e r n s t  
zu therrnocbemischen Berechnungen verwendet 4), so ergibt sich fup 

die  D i s s o z i a t i o n s w a r m e  d e r  C - H -  u n d  d a m i t  a u c h  der  C - C -  
B i n d u n g  d e r  a b s o l u t e  W e r t  100 - 7.5 = 92.5 Cal. 

Es ist wichtig, auf diese Verbiltnisse binzuweisen, d a  noch v i d e  
Chemiker die Meinung vertreten, als sei die sogenannte Bildungs- 
wiirme identisch mit der zur Losung der Atome im Molekul erforder- 
lichen E:nergie5). 

Auf Grund der gewonnenen Anschauungen liiflt sich der E n  e r g i e -  
z u w a c h s ,  der e i n e m  0 s z i l l a t o r e n p a a . r  C=C in einer offenen 
Kette CnHm eutspricht, derart berechnen, da13 man von dem gefun- 
denen Verbrennungswert n. 96 + m * 30 abzieht.. Fur Athylen liegen 
Bestimmungen vor Ton B e r t h e l o t ‘ ) ,  der 340 Cnl. und von M i x t e r ? ) ,  
der 344.6 Cal. fand. Hiemus ergibt sich nach Abzug von 2 - 9 6  + 4 . 3 0  
als Mehrbetrag fur die Doppelhindung 28 bezw. 32.6 Cal. Fur Pro- 
pylen fand B e r t h e l o t 6 )  497.9, worm8 sich 29.2 Cal. berechnen. 
Z u b o w d )  fand fur flussiges fIexylen 959.9, hierzu ist die Ver- 
dampFungswarme 7.8 Cal. zu aciclieren, so da13 sich 31.7 Cal. ergeben. 
Man wird f i r  den E u e r g i e z u w a c h s  d e r  e i n f a c h e n  C : C - B i n -  
d u n g  annabernd 30 Cal.  annehmen diirfen. 

1) Z. El. Ch. 21, 416 [1915]. 
3) Die Grundlagcn des nenen \I‘iirruesatzes, S. 153 [1918]. 
”) loc. cit., S. 133. 
5 )  H e n r i c h ,  Theorian d. organ. Cheoiie, S. 257 [191S]. 
6) A. ch. [6] 30, 557 [1893]. 
8) ‘Tabellen L a n d o l t - D i i r n s t e i i i ,  S. t409 [1912j. 

a) Z. El. Ch. 23, 242 [1917]. 

7, C. 1901, 11 1250. 
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Sind z w e i  D o p p e l b i n d u n g e n  im Molekiil enthalten, so wird 
aach der vorliegenden Theorie eine Kombination der Schwingungen 
der beiden Oszillationspsare eintreten. Da im Augenblicke des Ent-  
stehens zwischen der ersten und zweiten Doppelbiudung alle er- 
denklichen Phasenunterschiede vorkommen werden, muB die gegen- 
seitige Storung eine sehr erhebliche sein. Dies wird durch das Ex- 
periment bestatigt. R o t h  und M o o s b r u g g e r l )  Eanden folgende Ver- 
breiinungssarmen fur: 
Hexadien.2.4 . . . 884.7 hierzu 7.6a) abzg1.(6.96+10~3O)=l6.3 Cal. 
6-Methyl-hexadien-2.5 1044.8 D 8.1 (7.96+12.30)=20 8 p . 

Die rechtsstehenden Mehrwerte bleiben weit hinter der Energie 
Ton 2 einfachen Doppelbindungen (60 Cal.) zuruck. Die Hemmung 
ist, wie zo  erwarten, am gro13ten bei der konjugierten Doppelbindung. 
Fur die Benzol-Frage interessiert hauptsachlich der Wert 16.3 Cal., 
denn  es ist nach der vorliegenden Theorie die Schwingungsenergie 
von 3 zusamrnenbangenden Osziallationspa.aren, C/ \C.  D a  der Auf- 
bau des Benzols aus der Vorstellung uber die konjugierte Doppelbin- 
d u n g  derart abgeleitet wurde, daB zu den 3 Oszillationspaaren 3 
weitere hinzugefugt wurden, muate sich analog fur die 6 Oszillations- 
paare des Benzols ein Energiernehrwert von 2 - 16.3 = 32.6 Cal. er- 
geben. Z u m  Verglcich ist hier der ebenfalls von R o t h  unter den gleichen 
Versuchsbedingungen ermittelte Verbrennungswert des Benzols heranzu- 
ziehen. R o t  h fand 781.4 Cal. '); ziihlt man hierzu die Verdarnpfungs- 
.warme 7.3 Cal. und zieht 6.96 + 6 . 3 0  ab, so erhalt man 32.7 C a l .  
i n  U b e r e i n s t i m m u n g  rni t  d e m  a u f  G r u n d  d e r  T h e o r i e  o b e n  
r b e r e c h n e t e n  Wer t .  Ob der fur die vorstehende Berechnung ma& 
gebende R o t h s c h e  Wert  an sich der richtigste iat, mag dahingestellt 
bleiben. R i c h a r d s  und B a r r y 3 )  haben neuerdings 779.1 Gal. 
.(konst. Vol.) gefunden, wahrend S t o h m a n n ,  K l e b e r  und L a n g -  
,be in4)  778.8 Cal. annahrnen. Die Oszillationsenergie des Benzols 
wurde bei Zugrundelegung des Wertes von R i c h a r d s  und B a r r y  
30.3 Cal. betragen. F u r  ein C-Atom ergibt sich 'IS YOU 32.7 bezw. 
30.3, d. h. 5.4 bezw. 5.05 Cal. Wahrend ein C-Atom i n  der offenen 
Kette des Athylens und seiner Homologen mit dem Energiebetrag von 
15 Cal. oszilliert, finden wir hier nur etwa den dritten Teil. Dies 
Yerhaltnis steht im Einklang rnit dem optischen Verhalten. D i e  
F r e q u e n z e n  d e r  B e n z o l - S c h w i n g u n g  s i n d  l a n g s a m e r  u n d  
oi ihern  s i c h  d e n e n  d e s  s i c h t b a r e u  S p e k t r u m s .  

1) Wo, wie hier, Beobachtungen der Verdampfungswzrme nicht vorlie- 
gen, ist diese aus dem abs. Siedepunkt To nach der Nernstschen Formel 
,9.5 To log TO - 0.007 TO' berecbnet. 

a) C .  1916, I1 404. ') J. pr. (21 40, 81 [1889]. 2) A. 407, 153 [1915]. 
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Es ist von Interesse, die analogen Verhaltnisse beim N a p h t h a I i  IE 

zu betracbten, da  dessen Verbrennungswarme besonders scharf von 
E. F i s c h e r  und W r e d e ’ )  bestinimt ist. Die Bewegungen der  Atom- 
kerne des Naphthalins in der P r o j e k t i o n  auf d i e  R i n g e b e n e  er- 
geben sich a . ~  der folgenden bchematischen Zeichnung. Die Bedeu- 
tung ist die gleiche wie bei Fig. 4 der fruberen Abbaudlung. Die 
(;roBe der Amplituden ist der Deutlichkeit wegeo relativ sehr  stark 
vergro8ert. 

Der  auBere Ring P a y  moge die weiteste Entfernung der Kerne 
hedeuten, b, a, c Richtung und Amplitude bei normaler Benzol- 
Schwingung. Die y-Atome, von zwei Benzolkernen i n  entgegenge- 
setzter Richtung nach c und c’ gezogen, nebmen die resultierende 
Schwingungsricbtung y r ’  a n .  W e  Atomkerne iz und /3 folgen dieser 
Ablenkung und bewegen sich statt nach a und t) i n  Richtung EL’ und 8’ 
und zwar solange, bis die kleinsten moglichen Abstande der Kern+ 
erreicht, d. h. bis y ’ i  = fa’ = a’#? = ac.  Es versteht sich, da13 die  
alternierenden S c h w i n g u n g e n  u b e r  n n d  u n t e r  d i e  R i n g e b e n e  
wie b p i  Henzol hinziikommen. 

niese Formel e r k l a r t  d a s  V e r h a l t e n  d e s  N a p b t h a l i n s .  Sie  
ist symnietrisch. Amplitude und Frequeoz der a- und p-C-Atome 
sind untereiaandrr von deoen des Reozols ver.schieden. Die Beweguog 
der u-C- Atome steht derjenigeo der Benzol-6- Atome am niichsten ‘1. 
Die Additionsfahigkeit. m u 8  groBer sein als die des Reuzols, d a  infolge 
der AmplitudenvergroMeriing und Frequenzverringerung freieVa1enzc.n 
wiibrend einer Iangeren Zeitdauer exponiert siud. 1st eine K e r n h i i l k  
hydriert, so stellt sich die normsle Benzolbewegung des  anderen 
wieder ein. 

Nach dieser Anschauung handelt es sich n u r  urn eine a n d e r e  
V e r t e i l u n g  der kinetischen Energie auf die 10 C-Atome des Naph- 
thalins, und der  Durchschnittsbetrag muate  der eines Benzol-C-Atoms 

1) Ph. Ch. 69, 434 [I9091 a )  B. 62, 936 [1919]. 
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annahernd entsprechen. Die Verbrennungswirme des Naphthalins ist 
nach E. F i s c h e r  und W r e d e  1234.6 Cal.; wird die Schmelzw%rme 
4.6 Cal. und die Verdampfungswarme 10.8 Cal. hinzugezahlt und 10-96 
+ 8 - 3 0  abgezagen, so bleiben 50 Gal. Mithin als Oszillationsenergie 
eines C-Atoms 5 Cal. 

Irn A n t h r a c e n  ergeben sich fur die C-Atome der Seitenringe 
Reiwgungeo Phnlich wie im Naphthalin, jedoch in der Amplitude nocb 
vergrofiert durch die synchroniscbe Kontraktion und Dilatation des  
Zentralrings. Die schematische Zeichnung gibt wiederum die Pro- 
jektion auf die Ringebene mit relativ stark vergroI3erten Amplitudeii. 

(1- und $-C-Atome sind wiederum untereinander und von denen des 
Benzols uud Nsphthalins kinetisch verschieden. Die Bewegung der  
Meso-C- Atome stimrnt mit der normaleu Renzol-Scbwingung am nachsten 
uberein. Der  Durchschnittibetrag der Oszillationsenergie eines C- 
Atoms rniifite wiederum aonabernd gleich dem der Benzol-C-Atome 
sein. Bls Verbrennungswarme des Anthracens ist von Weiger t ' )  
hei einer Spezialuutersuchuog 1699.0 Gal. ermittelt worden. Wird die 
Schmelzwarrne 4.8 Cal. und  Verdampfungswarme 13.7 Gal. binzuge- 
rechnet und 14.96+ 10.30 abgezogen, so bleiben 71.2CaI. ubrig. Daraus 
crrgibt sich als Betrag der Oszillationsenergie eines C-Atoms 5.10 Cal. 

D i e  U b e r e i n s t i l n m u n g  d e r  Z a h l e n  fur B e n z o l  (5.45 
bezw.  S.06), N a p h t h a l i n  (5.00) u n d  d n t h r x c e n  (5.10) i s t  i n  
A n b e t r a c h t  d e r  F e h l e r g r e n z e u  d e r  V e r s u c h e  u n d  B e r e c h -  
o i i n g e n  e i n e  s e h r  g u t e .  

Betrachtet man von tiem so gewonnenen Standpunkt die Resultate 
S t o h m a m n s  bei der fortschreitenden H y d r i e r u n g  des Benzols'), die 
im wesentlichen durch R o t h  und v. A u w e r s 3 )  bestatigt siod, SO 
ergibt sich Folgendes: 

Die Verbrennungswarme des C y c l o h e x a n s  ist nach R o t h  und 
v. A u w e r s  936.8 Cal., nach R i c h a r d s  und B a r r y * )  937 CaI. ZBhIt 

9 Ph. Ch. 63, 464 [1906]. 
J, A.407, 175 [1915]. 

J. pr. [2] 48, 474 [1893]. 
') C. 1915, I1 403. 
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man die Verdampfungswarme 7.3 Gal. hinzu und zieht 6.96 + 12.30 
ab, so bleibt 8.1 bezw. 8.3 Cal. Dieser Mehrbetrag ist als Agiiivaleiit 
einer R i n g s p a n n u n g  zu betrachten. Als Ursache konnte auge- 
nommen werden, da8, wahrend im Benzol die durch die Ringanord- 
nung bedingte KernabstoBung eine Komponente der Bewegung bildet, 
bei ringfiirmig fest verbundenen C-Atomen eine Spannung entsteht. 
Sie betragt dann fur 1 C-Atom 1.37 Cal. 

Auch im C y c l o h e x e n  muBte eine solche Spannung vorhan- 
den sein. Die Verbrennuugswarme ist nach R o t h  und v. A u w e r s  
892.3 Cal., hierzu die Verdampfungswarrne 7.3 Cal., abzuglich 6 -36 
+ 10.30 ergibt 23.6 Gal. Ninimt man fur die Ringspannung 4.1.37 Cal. 
an, so bliebe fur die Osziilutionsenergie 18.1 oder 9.05 Cal. fur ein 
C-Atom. DaB diese Zahl kleiner ist als drr Eriergiebetrag der 0 s -  
zillation des C-Atoms einer Doppelbindung i n  offener Kette (15 Gal.), 
ist selbstrerstlndlich, da die von den beiden entgegengesetzt ?chain- 
genden Atomen ausgehenden Wellen sich infolge des Rings st6ren. 
Andererseits ist der Energiebetrag hoher als der des Benzol-C-Atoms 
(im Verhaltnis 9 : 5). 

Fur C y c l o h e x a d i e n  liegt kein sicherer Verbrennungswert Tor ’), 
doch kann der von R o t h  und v. A u w e r s  fiir 1.4-Dirnethyl-cyclo- 
hexadien-1.3 (Dihydro-p-xylol) ermittelte Wert 1152 Cal. benutzt werdeu. 
Welche Belastung, d. h. Euergieverminderung die p-Methylgruppen irn 
Ring verursachen, kann man nnnahernd aus der analogen Wirkung 
beim p-Xylol ableiten. Aus den Zahlen von S t o h m a n n  fur Benzol 
(778.8 + 7.3) und p-Xylo13) (1083.6 + 8.6) ergehen sich 5.9 Cal., 
aus den Zahlen von R i c h a r d s  und B a r r y a )  fur n-Propyl-benzol 
(1242.9 + 8.6) und Pseudocumol (1237.1 + 8.6) ubereinstimmend 
5.8 Cal. Wird dieser Betrag und die Verdampfungswarme 8.8 Cal. zu 
1152 hinzugefiigt und (8.96 + 12.30) abgezogen, so bleiben 38.6 Cal. 
Dieser hohe Betrag war zu erwarten. E r  setzt bich zusammen aus 
der Oszillationsenergie von 4 im Sechsring oszillierendeu C-dtomen 
und der Ringspannung von zwei einfach gebundenen und berechnet 
sich daher auf 4 - 9.05 + 2 .  1.37 = 38 8 Gal. 

Es ergeben sich sonach fur die Energ iemehrbe t rage  der 
Spannung und Oszillation folgende Zahlen : 

Dies entspricht den] optischen Verhalten. 

CGHIZ, Cyclohexan . . . . 8.2 Cal., 
CsHlo, Cyclohexen . . . . 23 6 * 
C6&, Cyclohexadien . , . 38.6 
C6H69 BenzOI . * a . . . 32.7 

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

I )  A. Roth und v. A u w e r s ,  A. 407, 150 [1915]. 
9) J. pr. [2] 35, 22 [1887]. *) C. 1918, 11 40%. 




