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Nr. 10/1951] __ 
(XV) : Die u - Or y - u- [o - n it r o - p h e  n y 11 - 9 - p i p e r  i d I no - p r o p  i on s a u r  e (XV) wurde 
nach Mannich  und Stein") ens o - N i t r o - m e n d e l s i n r e ,  P i p e r i d i n  und F o r m a l d e -  
h y d  bereitet. Die Mannioh-Beae kristalliiierte aue versohiedenen Liisungsmitteln in ge- 
drnngenen Kristellen vom Schmp. 109O (Zers.). Am heiDem Alkohol schieden sich jedoch 
eteta ferblose Nadeln vom Schmp. 162O (Z~IU.) eb. die selten euch aue Weseer. Dioxan 
nnd Aceton erhalten wurden. Sie erwiesen sioh ela daa P iper id inse lz  der o-Ni t ro-  
m e n d e l s i n r e ,  daa eus dieeer beirn Zngeben von Piperidin leicht erhalten werden kann. 
Ein Misch-Schmelzpnnkt zeigte keine Erniedrigung. Bei der Umeetmng dea Piperidrn- 
aalzea mit einer &qniv. bfenge Formaldehyd wnrde die Msnnich-Baae der o-Nitro-mandel- 
&ure zuriiokerhalten. 

a-0xy-u-[o-nitrb-phenyl]-~-piperidino-propioneauremethylester: 3 a- 
Ox y - u - [o - n i t  r o  - p h en yl] - p i p e r  i d i no - p r  o p i on siiure (XV) wurden mit einem &er- 
SchnB an fiisoh bereiteter, deat. iither. Diazomethan-&sung iibergDssen und sich selbmt 
fiberlaasen. Unter Stickatoff-Entwicklung gingen die Kristalle langeem in h u n g .  Nach 
beendeter Rednktion wurde die noch gelbe e n g  von wenig em Boden sitzendern 
Schleim abgegossen und durch Deatilletion i.V&. vorn Uberachb. Diazornethan und vorn 
Ather befieit. Der Ester blieb ala hellea, klarea 61 zuriick; die Auebeute war qnantitstiv. 
Der Ester ist leicht liislich in Alkohol und Aceton, schwerer in Benzol und Petrolither. 

C,,H,,O,N, (308.3) Ber. K 9.08 Gef. N 9.08 

C+H,,O,N, (282.3) Ber. C 56.31 H 6.43 N 9.93 Qef. C 55.36 €I 6.64 N 10.01 

132. Erich Schneider: Darstellung und Eigenschdten von Alkyl- 
schw eielhalogeniden*) 

[Aus dern Pharmezeutisch-ohemieohen Inatitnt der Universitet Marbnrg/Lahn] 
(Eingegangen em 4. August 1961) 

Die dnrch Einwirkung von Chlor und Brorn auf Mercaptane oder 
Disulfide dsrgmtellten Alkyl-schwefelhalogenide sind meistens bei 
Zimmertemperatur unbestiindig. Mit Athylen lawen eie sich zn 8- 
hslogenierten Thioiithern urnsetsen, die auf diesem Wege laiaht und 
in yuten Auebeuten zu erhalten sind. Daa recht bestlindige 9-Chlor- 
athylachwefdohlorid gibt mit Acetylen in Tetrachlorkohlemhff euch 
endere Reaktionsprodukte als sie bisher in  Essigeater d s  Liishnp- 
mittel erhalten wurdcn. 

Setzt man Methylmercaptan d e r  Dimethyldirrulfid hei -15O mit Chlor in Tetrachlor- 
kohlenstoff urn, so erhalt men nicht sofort Methyhchwefelchlorid (I)l), sondern zunachat 
eine in Tetraohlorkohlenstoff, Benzol, Petroliither nnd Ather unter Oo unliisliche, farb- 
lw, kriatelline Snbetenz der Bruttoformel C,&Cl,tt, die bereita von Rieche*) be- 
sohrieben wnrde. Beiru Erwirmen euf Zirnmcrtemperatnr mrfJieOen die Kriatalle zu 
einer orangeroten Flhigkei t ,  die euch beim erneuten Abkiihlen f l w i g  bleibt und am 
wiiDriger Alkalijodidlowng Jod Eei macht, eine Eigensohaft, d ie-fk alle organischen 
Schaefelhdogenide charakteriiiech ist und zur quantitativen BeetJrnmung dienen kann*). 
Fiir Bildung und Zerfall des Dichlorids des Dimethyldieulfida findet man 

eine anschauliche Deutung, wenn diesem eine srtlzartige Struktur zugtwprochen 
wird, womit such die eigenartigen Liielichkeitsverhaltnisse ubereinetimmen. 

*) Der Vmuchateil dlmer Arbeit stemmt eue dern Jahre 1944 und kann ena zeit- 
bedingten Grilnden erat jetat ver6ffentlicht werden; a. a. E. S c h n e i d e r ,  Habflitatione- 
eohrift, Marbnrg/Iahn 1949. Vergl. dee Referat, Angew. Chem. 6%, 96 [1950). 

l) H. B r i n t z i n g e r  u. Mitarbe i te r ,  B. 68, 87 [1960]. 
*) A.W, 354 [1854]. 3) H. Bohme u. E. Schneider ,  B. 76,483 [1943]. 
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Die durch Aufnahme dee Chlor-Ketiom aterk pohrisierte Dieulfidbindung 
wird beim Erwiirmen in der Weise gelost, da13 dee bindende Elektronenpr 
ganz an dem Schwefelatom verbleibt, welch- dss Chlor-Kation angelagert 
hat. Der verbleibende Methyhercapto-Rest addiert an seine Oktettliicke dae 
Chlor-Anion und bildet ein weiteree Molekiil Methylschwefelchlorid (I). 

- _ _  .- - - -- - .- __ 

Der thermische Zerfall dee Dichloride dee Dimethyldieulfide verlauft damit 
wesentlich endere als der der iihnlich gebauten Dichloride der einfachen Thio- 
ather, die hierbei a-halogenierte Thioather liefern'). Mit Brom la& eich ein 
enteprechendee Dibromid nicht ieolieren. Auch endere Mermptane oder Di- 
eulfide l a w n  eich rnit den genannten Helogenen nicht zu den Dihelogeniden 
umaetzexi, eondern ee bilden eich eofort die entapreohenden Alkyl-echwefel- 
halogenide, die in den meiaten Fallen eo unbeetandig sind, daB eie nicht aue 
der Liiaung ieoliert werden kdnnen; ihre Bildung konnte aber durch Um- 
setzen mit Athylen zu P-halogenierten Thioathern gezeigt werden. P-Helo- 
genierte Thioiither aind auf diesem Wege auoh in der aliphatischen Reihe sehr 
leicht und in guten Ausbeuten ~uganglioh~). 

CH,:CH. R . S . CH,.CH,X Xs(Cl Br) R . S H  --' --+ R-SX + EX --+ 
11: R = CXI, X - Br I V :  R = C,,H,.CH,, X - Br 

111: R = C & , X = B r  V :  R - R r ,  X - C l  
VI :  R = X = C I  

Wiihrend das von R. C. Fuaon u. Mitarbb.5) tluf gleichem Wege dnr- 
geatellte p-Chlor-athyl-echwefelchlorid (VI) recht bestandig iet, konnte daa 
entapreohende P-Chlor-athyl-echwefelbromid (V) von mir nur in U E U X ~  er- 
halten werden; ee gab aber mit Athylen in guter Xusbeute [P-Chlor-iithyll- 
[P-brom-athyll-eulfid (VII), ein leicht gelb gefarbtes 81 vam Sdp.o.S 65-66O, 
d a ~  alle chemischen und physiologischen Eigenechaften dee P.r-Dichlor- 
diiithyl-aulfide (WII) zeigte. 

Die gleiohe Verbindung will A. E. Kretowa) dadurch erhalten haben, daB er suf p.p'- 
Diohlor-diiithylaulfid (VIII) Zinketsub und Alkohol einwirken lieB nnd denn dea 8116 

CH, . CFI,0CJi6 CH, ' CHp1 
Zn +. C,H,OH / HBr / 

CH, . cH.ci CH,.CH,CI CH,.CH,Br 
VIII  IX va 

,CHl.ca,Cl 
R 4 s  -+. s 
\ \ \ 

dem Reaktionagemiwh isolierte fl-Athoxy-fl'-ohlor-diiithyleulfid (IX) rnit Brom-r- 
stoff in dee [B-Chlor-iithyl]-(fl-brom-iithyl]-wlfd (vII[) aberfiihrte . Die von Kretow 
beeohriebene Verbindung SOU beim Sdp.,, 116-1320 nbergehen and bei 24" eohrnelzen, 

4) H. B6hme. H. Fisoher P. R. Frank,  A . M .  M [1949]. 
6 )  Journ. 0%. Chem. 11, 469 [1946]. 
a)  Journ. Rum. pbys. chern. Ges. 61, 1345 [I9291 (C.1980 11, 371). 
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WM a d  die von mu dqeetellte niaht zntrifft. En erscheint im Gbrigen euch unwahrechein- 
liah, dol3 bei der Kretowechen Umsehng nur einea der beiden vollig gleiah reaktiona- 
fiihigen Chlomtome dnrah die hhoxpgruppe &zt werden SOU. 

Primiire Alkyl-schwefelhalogenide werden bei Zimmertemperatur unter dem 
EinfluB des Lichtes zersetzt unter Abspaltung von Chlorwaseerstoff und deut- 
licher Fmbaufhellung. Methylschwefelchlond (I) geht dabei in Chlormethyl- 
schwefelchlorid (X) iiber'), das mit Athylen Chlonnethyl-[P-chlor-iithyll-sul- 
fid (XI) lieferte). Dee von R. C. Fuson6) beschriebene a$-Dichlor-iithyl- 
schwefelchlorid ( X I I )  liefert in analoger Rertktion [a$-Dichlor-iithyl]-[P- 
chlor-Ethyl]-sulfid (Xm), daa schon h i  Zkmertemperatur unter Chlorwsaaer- 
stoffabqmltung in ein Gemiech zweier iaomerer Chlor-vinyl-sulfide (XIV u. 
XV) iibergeht, die neben vielen anderen Produkten schon von F. G. Mann 
und W. I. Popee) sowie von W. E. Lawson und T. P. DawsonIo) aus den 
Umsetzungaprodukten von Chlor mit p.p'-Dichlor-diathylaulfid (VIII) er- 
halten wurden. Eine weitere experimentelle Stiitte fiir den von den gemnnten 

Llcht CH 'CH I --+ CICH,-SCI -1:- 

X 

vm + CI, 

CH, - CH,Cl 
6: 

XIII 

xv 
Autoren geechilderten Reaktioneebhuf sehe ioh dmh, daI3 ea mir nicht ge- 
lang, die Sulfone der entsprechenden Thioather im krietalliaierten Zustand zu 
erhalten, wahrend eines dieser Isomeren ( X l V )  ein gut kristallisiertee Sulfon 
vom Schmp. 40° liefert. 

Wlihrend die Umsetzung von P-Chlor-Ethyl-schwefelchlorid (VI) mit Ace- 
tylen nach R. C. Fuson6) LtuSechlitrElich zu [P-Chlor-vinyl]-[P-chlor-athyl]- 
sulfid (XIV) fiihrt, konnte ich diese Verbindung nur ale Nebenprodukt isolieren 
und durch dee schon erwahnte Sulfon vom Schmp. 40° chemktarhieren. Als 
Heuptprodukt wurde ein viscoses 01 der Bruttoformel CeH,,C1,S, erhelten, das 

. beim Erhitzen ein Mol. Chlorwasseratoff abspaltet. Daraus iat zu schlieflen, 
dao zwei Moll. P-Chlor-athyl-schaefelchlorid (VI) mit einem Mol. Acetylen 

7) I. B. Douglses, Jonm. 0%. Chem. 14. 274 [1949], erhielt die gleiahe Verbindung 
dnmh Umaetzen von e-Trithien rnit Chlor. 

n) N.ch einer Privetmitteil. von Hm. Prof. Biihme ist dieme Verbindung mit der 
von ihm d d  Urnsetaen von ~-Chlor-iithyl-memeptsn, Formaklehyd und Chhwamer- 
stoff erhshnen identiah. O) Journ. chem. Soc. London 121, 1062 [1922]. 

lo) Jom.  Arner. chern. SOC. 4@, 3119 119271. 
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iiber die Zwischemtufe des [P-Chlor-vinyl]-[P-chlor-athyll-sulfids (XIV) zu 
a.~-Dichlor-a.~-bis-[~-chlor-athylmercapto]-athan (XVI) reagiert haben ; dime 
Verbindung geht unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in a-Chlor-a.P-hie- 
[P-chlor-iithylmercepto]-iithylen (XVII) iiber. 

~ ____ _ _ _  ~. 

CICH- S-CH, . CH,C'l -HCI CIC - S-CH, . CH,C 1 
-- + 

C'IiIH - S- C'H, - CH,CI HC-S-CH, . c'H,(~I 
S\'I XVIL 

Dieser ungeaiittigte Thiolither liefert ein gut kristrtlliaiertes Sulfon vom 
Sohmp. 102-103O. In den uqpiittigten Sulfonen laat sich mit Baeyers Rsa- 
gem die Doppelbindung nechweiaen, wiihrend die Sulfone gesiittigter Thio- 
ather d i m s  nicht entfiirben. 

Beschrelbung der Veersnche 

Umeetzung von ~ e t h y ~ m e r c e p t e n  m i t  Helogenen in  Te t rachlor -  
ko hle n s t off 

Metliylschwefelchlorid: 9.6 g bfethylmerceptan wurden in einem Dreiheb- 
rundkolben, der mit Tropftrichter. Chlorcalciumrahr und KPG- Riihrer vernehen war, 
in 60 ccrn Tetrachlorkohlenstoff gelht und euf - 1 5 O  abgekwt. Unter lebhaftem Riihren 
wurde eine vorgekiihlte Liisung von 15 g Chlor in 200 ccm Tetrachlorkoblenstoff leng- 
sem eugetropft, wobei die Temperatur i.m Kolben nicht iiber - 5 O  anstieg. Der entwiakdte 
Chlorweseemtoff wurde in W w e r  abeorbiert. Der gebildete Kristallbrei (Diohlorid dee 
DimethyLsulfids) wurde erneut euf -1B0 abgekiihlt, achnell ebgeaaugt nnd mit vor- 
gekUhltem Tetrachlorkohlenntoff nachgewascben ; Ausb. 15.7 g. 

C,E&l,S, (163.1) Ber. C143.48 S39.32 Gaf. C143.80 S 39.00 
Uberfiihrung in  Methylschwefelchlorid (I): Die Krisblle wurden in einen 

Erlenmeyerkolben gegeben. der mit einem Chlormlciurnrohr verschlcanen m d e ,  und 
langsam auf Zimmertemperatur gebrecht. Die Kriitalle zerflonsen dabei zu einer omnge- 
roten Fliieeigkeit, die m u  wiiBriger KJ-Lasung Jod freimachte; Sdp.,, 20-23,. 

CH,ClS (82.6) h r .  c1 42.95 S 38.84 Gef. C1 43.41 S 33.29 
Methyl- [P-brom-iithyll-eulfid @I): 20.0 g Me t hylmerceptan und 64.0g Bro m, 

geliiet .in 100 com Tetrachlorkohlemtoff hei -W, wnrden zuaamrnengegeben und in daa 
orangerot g&arbto Reaktionspmdukt bei Zimmertemperetur A t  hylcn eingeleitet; die 
Destiietion ergeb ein ferblosee 01 vom Sdp.,, 57 -58"; Ausb. 48.2 g. 

In aneloger Weise wurdcn die folgenden Verbindungen dsrgeatallt: 
8thyl-[!3-brom-iithyl]-sulfid (111): Aua 15.0 g Athylmercaptan  und 40.0 g 

GH,BrS (156.1) Ber. Br61.54 S20.67 Qef. Br51.44 S20.42 

Brom mit Athylen; farblosee 01 vorn Sdp.n65-570; Ausb. 34.6 g. 
C,H&rS (169.1) Ber. Br 47.26 S 18.96 Gef. Br 47.10 S 19.14 

Brom rnit Athylen; ferbloees 01 vom Sdp.,., 1 1 1 O ;  Ausb. 20.2 g. 
Rer. Br 34.52 S 13.87 Qef. Br 34.20 S 13.81 

Beneyl-[~-brom-iithyl]-sulfid (IV): Am 12.4g Benzylmercaptan und 16.0 g 

C&,RrS (231.2) 
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[~-Chlor-iithyl]-[f3-brom-iith~l]-eulfid (VZI): Aue 20.0 g ~ - C h l o r - i i t h y l -  
mercepten und 32.0 g Brom mit Athylen. Gelhliches (11 vom Sdp.,, 86-66,; Erstp. 
14O. Aueb. 36.0 g. 

C,H,ClBrS (203.5) Ber. S 15.76 Ber. AgCl + AgBr 0.4419 g 
Gef. S 16.63 Oef. A m +  AgBr 0.4425 g 

Ti t re t ion  den Hydrolysenproduktee von v11 
Ber. 33.02 ccm O.lnNeOH Gcf. 32.9 ccm 0.lnNaOH (Methylorange) 

Einwirkung dee Sonnenlichtee euf Methylsohwefrtlchlorid (I) 
Chlormethyl-schwefclchlorid (X): 20.0 g Methjlschwefelohlorid (I) wurden 

im *mgeechmohenen Rohr drei Tnge dem Sonnenlicht aungesetzt. Der Inhdt  war denn 
nnr noch sohasah geferbt. Beim &en entwichen gr6Dere Mengen Chlorwaeserstoff. 
Nach der Deet i t ion  iiber eine 15 cm lenge Widmerspirale wurde ein echweoh gefirbtea 
61 (X) vorn Sdp.,, 25’ erhelten. Dieaea mmhte aus Alkalijodid-Usung 4.3 g Jod frei. 

CHSClcIIS (117.0) Ber. C 10.36 H 1.72 CI 60.61 S 27.40 
Gef. C 10.57 H 1.66 (360.26 S 27.22 

Chlormethyl-[P-chlor-iithyll-sulfid (XI): 2O.Og dea Deatillata X wurden mit 
s t h y l e n  umgeaetzt; es wurden 18.9 g einer bldgelben Flhigkeit vom Sdp., 790 er- 
halten. 

C&Cl,S (180.6) Ber. C168.93 S 17.76 Gef. C158.52 8 17.38 
[a.p-Diohlor-Bthyll-[p-chlor-iithyll-sulfid ( X U I ) :  Bus a.p-Diohlor-iithyl- 

eohwefelohlorid (Xu), geloet in 50 ccm Tetrachlorbhlenchff, und Athglen. BlaE- 
gelb geflrbtes 61 als Riiokatand nach dem Abeeugen dea Tetrachlorkohlenat; ohne 
Zemet.zung nioht deetillierbar. 

C,H,ClsS (193.6) Ber. (354.96 S 16.57 Clef. C155.29 S 16.31 
Bei der Deatillation an der olpumpe erhiilt men unter Chlorwaeeeretoffihspeltung pine 

Fraktion vom Sdp.,., 44 4 6 0  (Ieomerengemiach XIV u. XV). 
C,&Cl# (157.1) Ber. (346.16 S 20.41 Gef. CI 44.82 S 20.14 

Umsetzungvon 9-Chlor-iithylechwefelchlorid (VI) m i t  Aoetylen; [p-Chlor- 
ii t h yl] - [ i3 - ohlor -v i n yl I -eul fi d (XIV) un d a. f3 -D i ohlor - a. f3 - b is - [f3 - chlor -iit h yl- 
mercepto]-iithen (XVI): 26.2 g VI in 100 ccm Tetrnchlorkohlenstoff aurdet?, 
wie von R. C. Fueon6) beachrieben. rnit Acetylen umgeeetzt, welchea vorher zur Reini- 
gung naoheinender durch eine b n g  von Natriumdithionit. Kolilauge und eine h n g  
von Chromtrioxyd in 20-pra. Schwefekure geleitet und enechliebnd mit Chloroaloium 
getrooknet wurde. Die Reektion m d e  bei 30, im wasaerbsl durohgeflihrt; Dauer etwe 
drei Stnnden. Nach dem Abeengen des Tetraohlorkohlen~ffa bei Zirnmertamperatnr 
wbrde ein hochviecoees 01  els Riiokatend erhelten. Bei voreichtiger Dentillation deseelben 
unterhelb 800 wurde nur ein sehr geringer V o r l d  von Sdp.,,, 40--52O erhelten, der nach 
wiederholtern hktionieren konntant bei Sdp.,, 4 2 O  iiberging (XIV); Aneb. 2.7 g. 

C,&Llpq (157.1) Ber. C 30.69 H 3.85 C145.15 S 20.41 
Gef. C30.4.5 H3.88 C145.41 S 20.34 

Sulfon: 2.0 g [P-Chlor-Bthylj-[p-ohlor-vinyl]-eulfid (XIV), geliiet in 20 ccm 
ebeol. Ather, wurden rnit 6.6 g Phthalmonopmiiure. geliiet in 180 ccm a h l .  hither, drei 
Tage bei Zimmertemperetnr etehen gelaaeen. Nsah dem Abseugen des hithere und Er- 
wirmen euf dem Wesserbed wurde der Rlckntand mehrmels mit Chloroform extrahiert, 
die vereinigten Liieungen mi4 wiiOr. Natriumhydrogencerbona~~sung geschtittelt und 
Uber Celoinmchlorid getrocknet. Nach dern Verduaeten dm Chloroforms wurde der Riick- 
etend BUB Alkohol umkrietellieiert; Aueb. 1.7 g. Ferbloee Nadeln vom Schmp. W. 

C,€&OcIICl,S (189.1) Rer. C 26.41 H 3.24) C137.66 S 16.96 
Gef. C 26.39 H 3.20 C138.03 S 16.94 

0.1 g dea Sulfons. gelliet in 6 ccm gegen ~elinmpamenganet beetiindigem Benzol, 
verbmuohten sowohl in neutraler wie in schweah alkal. nnd wurer Reektion etwa 6 com 
0.1 n -0, bin mu bleibenden Violettfirbung. Die b u n g  dea Snlfons dea fJ.B’-Diohlor- 
diithyl-sulfide wird eohon von einem Tmpfen Permenganet-Lbung bleibend violett ge? 
fiirbt. 
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Derbei derDestillation unterhalb .Mo (8. oben) verbleibende Riichtand ist ein visooees, 
gelb g & b h  01 von a. p - D i c h lor - a. p - b i s - [b - c h lor - ii t h y1 m er cap  to] -at  hen  (XVI). 

Beim Erhitzen des R~akrmtendes auf SOo wiihrend 3 Stdn. trat Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff ein; das Reaktionnprodukt (a-Chlor -a. p - bis- [p - chlor - a t h  ylmeroap to] - 
iithylen. X K I )  w w  auoh bei 0.1 Torr nicht destillierbar. 

_- 916 
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C,BI,Cl,S, (288.1) Ber. C149.23 S 22.26 Gef. C1 48.82 S 22.68 

CaH,CI,Sz (261.6) Ber. C 28.64 H 3.61 C142.28 S 26.48 
Gef. C28.32 H3.65 C142.12 S 26.27 

Daanienlfon von XVII entetand am 1.02 g Subetaxu mit 4.5 g Phthalmonoperaiinre; 
farbloee Nadeln aus verd. Alkohol vom Sohmp 102 -103O. 

C,H,0,Cl2S, (316.6) Ber. C 22.83 H 2.87 C133.70 S 20.32 
Gef. C22.72 H 3.17 C133.82 S 20.03 

0.1 g Diedon verbr. 6 ccm O.ln -0,. 

133. Herbert Qrasshof: Uber die Additivitiit der Bildnngswlirmen bei 
KohlenwssserstoHen nnd die Mesomerie-Energie beim Fiiniring 

(Eingegangen aus Eschwege a m  8. Auguet 1951) 

Mit Hilfe je eines Wertes der Bindungeenergie fiir die C-C- und 
die C-C-Bindung und vier vereohiedener Werte fiir die C-H-Bin- 
dungen (M~then-W~1'6bf f8bm0,  primare, sekundiire und tertiiire 
Waeaeratoffatame) lessen sich die Verbrennungswiirmen und Hydrie- 
rungawkmen von Kohlenwaeeeretoffen befriedigend berechnen. Bei 
aromatischen Verbindungen werden verstiindliche Werte ftir die Meso- 
merie-Energie erhalten. Bei Fiinfiingen, die Doppelbindungen ent- 
halten oder die mit Aromaten kondensiert sind, ergibt sich ein zu- 
siitzlicher Meaomerie-Effekt. 

Die bisherige additive Berechnung der Verbrennungswiirmen bzw. Bildungs- 
w h e n ' ) ,  wobei im Frtlle der Kohlenwasserstoffe nur je ein Wert fur die 
Bindungsenergie der C-H-Bindung und der G-C-Einfach-, Doppel- und Drei- 
feoh-Bindung verwendet wurde, fuhrt zu nicht unerheblichen Diacrepanzen 
zwieahen berechneten und gefundenen Werten. Von F. Klegesa) wurde eine 
gute tfbereinatimmung dadurch enielt, d88 e r  neben jenen rtbgeiinderten 
Bindungaenergien fiir die C-H- und die C-C-Einfrtch-Bindung eine Reihe 
von Inkrementen f i i r  Verzweigungen und Ringe und verschiedene Werte fiir 
die C-GMehrfachbindungen je neoh Art der Substitution einfiihrte. 

Man erhiilt nun eine ebenso gute ubereinetimmung, wenn man bei An- 
nahme nur je eines Wertes fur die (1-C-Bindungen verschiedene Werte fiir 
die CH-Bindungen bei tertiiiren, sekundaren, primaren und Methan-Weseer- 
etof frttomen einfuhr t . 

Da5 die C-H-Bindungeenergie verachiedene Werte annehmen kann, d8r8uf wurde 
eohon von verechiedenen Seiten hingewiesen. J. W. Ellisa) ermittelte am dem Schwingungs- 
spektrum fiir Hexan 97 K d ,  fiir Cyclohexan 94 K d ,  unter Zugrundelegung einer Ver- 

l) L. Pauling, The Nature of the chemical bond, 2. A d . ,  New York 1940, s. 65; 
G. W. Wheland, The theory of ree~nance and ita application to organic chemistry, 
3. Ad., New York 1947, gap. 3, S. 64; H. G. Grimm u. H. Wolff in Geiger-SchHla 
Hendbuch der Phyaik 94,636 [1926]. 

*) B. 83, 368 [194Q]; dort Literetur iiber andere Verbeaeerungevorschlage. 
9 Physic. Rev. I, 324 119281. 




