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143. Walter Hiickel: Der Energie-Inhalt der Polymethylen- 
ringe. 

[Aus Clem Allgem. Cliem. Universitatslaboratorium Gottingen.] 

(Eingegangen am 21. Mai 1920.) 
In seiner kiirzlich erschienenen Arbeit I )  hat F a j a n s  die V e r -  

b r e n n u n g s w a r m e  o r g a n i s c h e r  V e r b i n d u n g e n  in einer Ar t  ge- 
deutet und eriirtert, die ein volles Verstandnis dieser wichtigen 
EnergiegroBe ermiiglicht, die so ziemlicb als einzige ein MaB fur die 
in organischen Verbindungen obwaltenden Energieverhaltnisse ist. 
Durch Heranziehung der Sublimationswarme des Diamanten, die eine 
Berechnung der Verbrennungswirme des atomaren Kohlenstoffs er- 
miiglicht, ist es ihm gelungen, die Bildungswarme organischer Ver- 
binduugen aus Atomen aus ihrer Verbrennungswarme zu berechnen 
und damit auch die Energie der C-C. und C-H-Bindungen (deren 
Summe gleich der Bildungswarrne ails Atomen ist) in  aliphatischen 
Kohlenmasserstoffen zahlenmaBig auszudrucken. In  einer folgenden 
drbei t  hat v .  S t e i g e r  ”) dieses Verfahren zur Berechnung der Energie 
der einzelnen Bindungen mit Erfolg auf aromatische Kohlenwasser- 
stofte ubertragen. Es liegt nun nahe, die Betrachtungen auch auf die 
n l  i c y  c l  i s c h  e n  K o  h l e n w a s s e r s  t o f f e  auszudehnen , fur deren Auf- 
bnii man, wie in der ersten Arbeit von F a j a n s ,  das vierwertige Dia- 
mnnt-Kohlenstoffatom als Grundlage anzunehmen hat, und ron  diesen 
zunichst die am einfachsten gebauten Polymethylene heranzuziehen. 

Diese Aufgabe schien besonders deshalb dankbar zu sein, weil 
man iu der Literatur gerade bei den Polymethylenen Angaben uber 
die Bestindigkeit verschiedener Ringsysteme begegnet, die im Wider- 
spruch zu anderen Eigenschaften der betreffenden Verbindungen stehen. 
Diese Scblusse auf die Bestiindigkeit der  verschiedenen Ringe sind 
nun gerade aus den fur die Verbrennungswarme erhaltenen Werten 
gezogen worden. So hat zuletzt R o t h a )  gefolgert, daB der Vierring 
der T e t r a m e t h y l e n - D e r i v a t e  unbestandiger sein miisse a19 der D r e i -  
r i n g  und dieser wieder labiler als die D o p p e l b i n d u n g ,  die man 
tler Analogie halber zweckmaBig als Z w e i r i n  g bezeichnen kann. 
Sach  dem chemischen Verhalten m u h e  die Reihenfolge der Bestan- 
digkeit gerade umgekehrt sein, nnd auch die B a e y e r s c h e  Spannung,- 
theorie verlangt fur Zwei., Drei- und Vierring zunehmende Bestandig- 
keit. 

In der vorliegenden Abhandlung sol1 nun gezeigt werden, daS 
diese Schlusse, die auf unanfechtbarem Tatsachen- i.nd Zahlenmdterial 

3, €3. 46, 309 [1913]. I )  B. 53, 613 [1920]. z, B. 53, 666 [1920]. 
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fuSen, trotzdem zu Unrecht bestehen, und ferner wird durch die zahlen- 
maSige Berechnung der  Energie der verschiedenen Ringbindungen 
nachgewiesen, daB diese Bindungsenergie mit dem chemischen Ver- 
halten, wie mit der  B a e y e  rschen Spannungstheorie vollkommen im 
Einklang steht, daS also die Doppelbindung am unbestandigsten ist, 
und Drei-, Vier- und Funfring zunehmend mehr Energie zur Auf- 
spaltung ihrer Bindungen erfordern. 

Genau so, wie man von einer homologen Paraffin-, Olefin- und 
Acetylen-Reihe spricht, kann man auch die P o l y m e t h y l e n e  als 
h o m  o 1 o g e R e  i h e ansehen, die freilich als verschieden von den andern 
als anomal gelten mu13. Diese Verschiedenheit tritt in  den Verbrennungs- 
warmen und anderen physikalischen Eigenschaften der  einzelnen Glieder 
zutage, die sich nicht, wie in  den andern Reihen, um den gleichen Be- 
trag fur ein CH, andern. Als MaB fur die Anomalitlt ist daher der  
Wert  der  Verbrennungswarme fur  ein CH, anzusehen, dessen Gleichheit 
in den andern Reihen deren Normalitiit erwies, der  aber bei den Poly- 
methylenen i n  jedem Ringe verschieden bewertet und deshalb besonders 
berechnet werden muB. Da die Polymethylene ein ganzzahliges 
Vielfaches von CHs sind, ergibt sich die Verbrennungswarme fur ein 
CHs in. jedem Ringe durch Division der  beobachteten Verbrennungs- 
warme durch die Zahl der Ringkohlenstoffatome. Die Abweichungen 
der  so erhaltenen Werte von dem Werte 158 Cal. fur ein CHs in 
normaler Kette geben ein Ma6 fur den anomalen Energieinhalt der 
Ringe. So findet man der  Reihe nach fur A t h y l e n ,  T r i m e t h y l e n ,  
T e t  r a m  e t h J 1 e n ,  P e n t  a m  e t  h y 1 e n  und H e x  a m  e t h  y 1 e n  folgende 
Werte  fur die V e r b r e n n u n g s w a r m e  von CHs: 170; 168.5; 165.5; 
359; 158. Also i;'bereinstimmung mit der  Spannungstheorie, Wider- 
spruch gegen die bisherigen Annahmen uber den Energieinhalt der  
verschiedenen Kinge. 

Die Tatsache, auf die die bisherigen irrtumlichen SchluBfolge- 
rungen sich aufbauen, ist der  Unterschied, den isomere - nicht 
homologe - Verbindungen verschiedener Ringsysteme , die mitein- 
ander verglichen wurden, in ihren Verbrennungswarmen zeigen. Die 
Verbindung mit grooerer Verbrennungswarme sol1 den unbestandigeren 
Ring enthalten, d a  zu dessen Aufspaltung weriiger Energie erforderlich 
sei. So ist, um das einfachste und alteste Beispiel herauszugreifen, bereits 
a u s  der  Angabe von B e r t h e l o t ' ) ,  daB T r i m e t h y l e n  eine gr6Bere 
Verbrennungswiirme hat  als das  isomere P r o p q - l e n  ( B e r t h e l o t  selbst 
glaubt die Dreiringformel des Trimethylens aus diesem Grunde ablehaen 
zu mussen), gef dgert  worden, daB der  Dreiring energiereicher und 
daher  auch unbectandiger sei als die Doppelbindung. Nun sind aber  

I) A .  ch. [6] 30, 547 [1898]. 
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Trimethylen und Propylen nicht ohne weiteres miteinander vergleich- 
bar. Das Propylen, CHa-CH=CH2, enthalt namlich eine n o r m a l e  
C-C-Bindung neben den z w e i  a n o m a l e n  C-C-Bindungen in der 

Doppelbindung. Das Trimethylen, CHa<bH, , dagegen enthalt d r e  

in  anderer Weise a n o m a l e  C-C-Bindungen. Will man die Anoma- 
litat der C-C-Bindungen im %web und Dreiring vergleichen, SO darf 
man Verbindungen, die eine normale C-C-Bindung enthalten , erst 
dann zum Vergleiche heranziehen, wenn man die Moglichkeit hat, 
den EinfluS der  anomalen C-C-Bindungen auf die Verbrennungs- 
warme von dem der normalen zu trennen (Dies ist nach den Uber- 
legungen und Berechnungen von Fa  j a n s  moglich geworden, wie weiter 
unten ausgefiihrt werdea soll). Wenn man einfach die Verbrennungs- 
warmen von Propylen und Trimethylen nebeneinander stellt, um daraus 
auf die Energie der in h e n  enthaltenen Ringe schlieSen zu konnen, SO 

begeht man dabei den. Fehler, die Bindungen C-C=C in ersterem 
gleich anderthalb Doppelbindungen (drei Zweiringbindungen) zu setzen, 
die man mit den drei C-C-Dreiring-Bindtmgen vergleicht. Das ist 
unzulassig, denn die C-C-Bindung im PropyJen ist, wenn auch durch 
die C=C-Doppelbindung beeinflufit, doch nahezu normal, jedenfalls 
nicht energetisch gleich '/a C=C in Rechnung zu bringen. 

Eine kurze Rechnung l&Bt den Fehlar vielleicht noch deutlicher hervor- 
treten. Die beobachtete Verbrennungswiirme v sctzt sich zusammen aus der 
aufzuwendenden Zerstorungsenergie z der Bindungen im Molekul nnd der Ver- 
breunungswarme w der Atome des zerstorten Molektils. Nenut mau im 
obigen Beispiel die Aufspaltungscnergie der aliphatischen Bindung im Pro- 
pylen a, die der Doppelbindung 2b  und die der drei Dreiringbindungen 3c, 
so ist, unter Fortlassung der Werte fur die C-H-Bindungen und H-Atome 
als gleich fur isomere Verbindungen: 

v = w - z = w - (a + 2b) ftir Propylen 
v'= w - z'= w - 3 c  

CHs 

fur Trimethylen 
v'- v = a + 2b- 3c, > 0 nach Beobacbtung. 

Die Ungleichung 3 c < a + 2 b laBt nattirlich keinen Schlul3 aut das Ver- 
hgltnis c :  b zu, das danach grBDer, kleiner oder gleich 1 sein kann. Bisher 
lhatte man stillschweigend a = b gesetzt und aus 3c < 3 b  gefolgert c < b. 

Einen aus demselben Grunde unberechtigten Vergleich hat R o t h  ') 
bei den von ihm untersuchten Tri- und Tetramethylenderivaten ange- 
atellt. Er vergleicht zwar scheinbar diesmal homologe Verbindungen, 
findet aber doch die Verbrennungswarme der Tetramethylenderivate 
z u  hoch, weil er das  aus  Pinskure- und Norpinsaure-methylester be- 
rechnete Inkrement von CHU,  das  sich in der  Pinsaure in  normaler 



aliphatischer C-C-Bindung befindet, x u  tler ~ e r b r e u n u n g s w a ~ r n e  seiner 
Trimethylenderivate addiert. Also vergleiclit e r  in Wirklichlreit doch 
wieder die d r e i  anomden Dreiring -C-C-Bindungen + e i n e r  
normalen C -C-Bindung mit den v i e r  anomalen C-C-Bindungen deb 
Vierrings. Der SchluB bleibt solange richtig, als man sagt, die Vier- 
r ing-Ver  b i  n d u n g  ist energiereicher als die isomere Dreir ing-Ver-  
b i n d u n g ,  wird aber falsch, sobald man weiter schlieBt, daB der Vier- 
r i n g  energiereicher ist nls der  Dre i r ing .  

Es sol1 hier noch ein Fall 1':rwihnung finden, der ,  unabhangig 
\ o n  den Werten der VerbrennungswLrme, in der  ilrbeit YOU R o t h  
dessen SchluRfolgerungen zu stutzen scheint. 

Es sind dies die Messungen von B e r t h e l o t ' )  iiber die Reak- 
tionswfrme bei der Bromierung von Propylen und Trimethylen, der  

CHa Br 
eine urn 9.4 Cal. 

CHa 
CH, CH2 . CHa Br 

fiir die Reaktion CH*<* + Brz = . 

grobere Warmeentwicklung findet als 'fur CHa I CH: CH:, + BrZ 
= CH,. CHRr.C&Br,  obwohl die Bildungswlrmen der beiden ent- 
stehenden isomeren Produkte praktisch gleich 'sind. Wiihrend B e  r - 
t h e l o t  in diesem Falle nur  folgert, da13 das  Trimethylen unbestan- 
diger ist als das Propylen?), dehnt R o t h  diesen SchluB auf die in  
diesen Verbindungen enthaltenen Ringe aus. Letzteres ist aber des- 
halb nicht statthaft, weil zwar i m  Trimethylen wie im Propylen je 
eine anomale Ringbildung aufgespalten wird, wozu Energie erforder- 
lich ist, aber im ersteren z w e i  anomale Bindungen i n  z w e i  normale 
uster  Enprgieentwicklung iibergehen, im Propylen jedoch nur  e i  n e 
anomale zu e i n e r  normalen wird. Dem gleichen Irrtum ist ubrigens 
bereits S tohma.nn ' )  zum Opfer gelallen, a19 er  aus den Hydrie- 
rungswarmen der verschiedenen Ringe auf deren Bestandigkeit schlob. 

Die Durchfuhrung der Rechnung nach dern Vorbilde von F a j a n s  
ermoglicht es  nun in allen Fallen, klar zu seheo, denn sie gestattet, 
die Energie siimtlicher Bindungen in  Kohlenwasserstoffen zu berech- 
nen. Die Hnergie der normalen C-C-Bindung ist von F a j a n s  zu 
137.5 Cal. berechnet worden; die C.H-Bindungen konnen in ers ter  
Annaherung in allen Fallen als gleichwertig angesehen und ihre 
Energie gleich dem Werte von F a j a n s  117 Cal. gesetzt werden. Als 
zweckmaniges Ma13 fur die Anomalitat der  C-C-Bindungen im Ringe 
kann man die Zahlenwerte, die sich nach Abzug der  normalen Bin- 
dungsenergien von der Bildungsmlrme der  Verbindungen aus Atomen 
ergeben, ansehen. Diese nahern sich stets dern ganzen Vielfachen 
von 137.5, das der Zahl der  Ringbindungen entspricht, und zum, 

I )  C. r. 109, 483 [1899]. a )  1. c. S. 491. 3, J. pr. [2] 45, 493 [1892]- 
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uberaichtlichen Vergleich teilt man sie daher durch die Zahl der 
Ringbindungen, die man dann als gleichwertig untereinander ansieht. 
So erhiilt man den Energiewert einer anornalen Ring-C-C-Bindung, 
den man dem der normalen gegenuberstellt. - Die Bildungswarme 
der  Verbindungen aus den Atomen ist nach der F a j  a n  s sohen Formel 
m 381 + 2 n  74.4 - A berechnet, worin rn die Anzahl der C-Atome, 
2 n die der 11-Atome, A die beobachtete Verbrennungswarme bei kon- 
stadtem Volumen bedwten, 38 1 die Verbrennungswarme des einato- 
migen Koblenstoffdampfes, 7 4 . 1  diejenige des H-Atoms i n  molekularern 
Sauerstoft ist, gemesen  in Cal. 

790 1851 

916 223? 
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Zu der tabellarischen Gbersicht ist noch Folgendes zu bernerken: Btsi 
dcr Bereclinung der Bildungswiirme ails Atomeii mu5te fiir die Stoffe vom 
Methvl-tetramrth!-len cinsclil. bis zum Dckahpdro-naphthalin zu der V.-W. die 

9 A. ch. [6] 30, 547 [1893]. 
3,', x. 45, 240 ( C .  1913, I 2097). 
', C. I.. 1.51, 384 [1910]. 

1) B. 46, 309 119131. 
4,  A.407,  160 ;1915]. 
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nlolekulare Verdampfungswarme atldiert werden, die, nacli der T ro u t o  ii  sclieii 
Regel berechnet, in Ubereiustimmuiig mit vorliegenden llcssungen rd. 7 Gal. 
Letragt; n u r  fur das Hcptametliylen wurde Liic mit 8 und fiir dse Dekahydro- 
riaplitlialin mi; 10 Cal. in Reclinuiig gebracht. 

Die V.-W. f i i r  das TetramethFlen muate bcrechnet werdeii, da  l h h e r  nocli 
kein beobacliteter \Vert tlafiir vorliegt. Der Wer t  der Tabelle ist aus den Daten 
fur deli Tetramethylen-u,~-dicarborisPtire-dirrietliylcster und fur den Trimethylell- 
a, a-dicarboneaurc-dimethylester berechnet worden : Der Unterschied d(,r 
V.-W. des letztcreii (827) gegen die V.-\V. des Trimethylens (505.5) ergal, 
den Wjirmewert fhr die Substituenteri (321.5), der, von der V.-\V. der Tetra- 
metlij 1en-Verl)indung (984) abgezogen, die V.- W. des Tetramethylens geben 
muB. Daljei ist treilich der jedenfalls vorhandeoe EiiifluB der Substituentcn 
auf die Eriergie der Ringbindung, der in I)eiden Falleii wolil sicher ver- 
scliieden ist, un1)eriicksichtigt geblieheri, aber er ist wohl iiicht allzu grol3. 
Ilenn einmal ergibt die Berechnung der V.-W. des Peiitamethylcns nach der 
gleichen Xetliode 795.5, willrelid Z u k1 o w, utiter Berucksichtigung der Ver- 
darnpfungswarme, 797 gefunden hat, uitd ferner e rgd~en  sich dic eiiigeklam- 
merten Werte fur das Tetramethylen, wenn mail mit Tri- und Tetramethylen- 
carbonsaure rechnet. Dic V.-W. des Methyl-trimethylens, die vcrg1eichsh:rll)er 
aulgefuhrt worden ist, ist aus tler des TrimethSlens durch Addition des 
Rothschen  Inkrcmentes 152.5 fiir CHa erhalten wordeii. 

D e r  Vergleich der Zahlenwerte der letzten Spalte lehrt, dal3 die 
Energie der Ringbindung mit zunehmender Zahl der KohlenstoSfatome 
im Rioge zunimmt; sie steht also im Einklang mit der Spannungs- 
theorie, wenigstens soweit es sich ;m die niederen Glieder handelt. 
Einige Werte bediirfen aber  noch der  AufklLrung, vor allem der  des 
M e t h y l - t e t r a m e t h y l e n s ,  dann auch der  des M e t h y l - p e n t a -  
m e t h y l e n s  und H e p t a m e t h p l e n s .  Es soll hier nicht versucht 
werden, eine solche zu geben; dazu miiBte eine Nachprufung d e r  
Zahlenwerte erfolgen und weiteres Material herbeigeschafft werden. 
Dabei soll gleichzeitig betont werden, daD die erhaltenen Werte uber- 
haupt n u r  ein ungefahres Bild der  Energieverhiltnisse in  den ver- 
schiedenen Ringen geben derart, daB sich wohl die Reihenfolge der  
graduellen Verschiedenheiten festlegen la&, daD es aber  zum min- 
desten verfruht ist, auf die Zahlenwerte gestiitzt, genaue quantitative 
Rechnungen damit durchzuf6hren. Tut  doch schon der  Umstand, d ie  
Doppelbinduog als Zweiring i n  Parallele rnit dem Drei- und Vierring 
z u  stellen, wie es oben der Anschaulichkeit hxlber geschehen ist, den 
tatsachlichen Verhiiltnissen einen gewissen Zwang an. 

Irnmerhin lassen die gewonnenen Ergebnisse eine rechnerische 
Verwertung dort zu, wo es sich lediglich urn Vergleiche derselbeo 
Art wie bei ihrer Ableitung handelt. Als Beispiel sei die bereits er- 
wiihnte Bromieruog von Propylen und Trimethylen herangezogen. 
Der  Unterschied der Reaktionswarmi? beider Reaktionen ruhrt nur 
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von den verschiedenartigen Anderungen der Kohlenstoffbindungen her, 
da  im ubrigen die Reaktion hier wie dort vollkommen gleich ver- 
lauft. Beim Propylen wird eine der Zweiring-Bindungen aufgespalten: 
Energieverbrauch 126.5 Gal., die andere geht in  die normale Bindnng 
iiber: Energiegewinn 137.5-126.5 = 11 Cal., mithin Gesamtverbrauch 
115.5 Cal. Beim Trimethylen: Verbrauch 127, Gewinn 2 x (137.5 
- 197) = 21, Gesamtverbrauch 106, d. i. 9.5 Gal weniger als beim 
Propylen, in Ubereinstimmung mit den 9.1 Cal., die B e r t h e l o t  fur  
die Reaktionsw5rme der zweiten Reaktion mehr gefunden hat. 

144. R. Stoermer und Karl Sandow: Wber die Siedepunkte 
stereoisomerer Zimtsiiureester. 

[Mitteilung aus der Organ. Abteil. des Chem. lnst. der Universitgt Rostock.] 
(Eingegangen am 4. Mai 1920.) 

Vor drei Jahren haben S t o e r m e r ,  G r i m m  nnd Laage’)  gezeigt, 
daB die Siedepunkte der Ester stereoisomerer Zirntsauren eine be- 
stimmte GesetzrnaBigkeit aufweisen, insofern, als die Ester der cis- 
Formen einen 12-15O tiefer lieKenden Siedepunkt besitzen, als die 
der entsprechenden trans-Sauren, selbst in den Fiillen, wo der Schmelz- 
punkt der freien cis-Form einmal hoher lag, als der der zugehorigen 
!runs-Form. D a  das Material zur Untersuchung der letztgenannten 
Fiille noch recht diirftig war, so haben wir uns die Aufgabe gestellt, 
nach solchen hoher schmelzenden al lo-Si iuren zu suchen, urn an ihnen 
die aufgefundene GesetzmBBigkeit weiter zu erharten. Den Weg dazu 
wies die damals gemachte Beobachtung, daf3 die a l lo-6-Methpl -z imt-  
s i i u r e  und die ah-o-Methoxy-p-methyl-zimtsiiure fast 30° hoher 
schmolz, als die entsprechende stabile Form, und d r  hofften, bei 
anders s u  b s t i t u i e r t e n  A l k y l a t h e r  - j3- m e t h y l - c u m a r i n s a u r e n  
ahnliche Verhiiltnisse wiederzufinden. Dies ist wirklich der Fail; 
die labilen /3-methyiierten Athyl-, Propyl- und Butyliither-curnarin- 
sauren haben alle einen hoheren Schmelzpunkt, als die entspre- 
chenden stabilen Cumarsiiuren, und die zugehorigen Ester folgen 
ebenso ohne Ausnabme der beobachteten GesetzrnaBigkeit. Man 
hat also tatsachlich in dem Siedepunkt stereoisornerer Zimtsiiure- 
ester ein Kriterium dafur, ob die zugehorige freie Same der d o -  
Reihe angehort oder nicht. Was fiir die bisher ausschliel3lich unter- 
suchten Methylester gilt, trifft zweifelsohne auch fiir andere Ester zu; 
wir haben aber nur  in  einem Palle dies festgestellt, nHmlich bei den 

1) B. 50, 959 [1917]. 


