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In der ersten Verdffentlichung! habe ich gezeigt, daB man
unter Voraussetzungen, die ich hier wiederhole, zu einem Bilde
von den Energieverhiltnissen in den Kohlenwasserstoffmolekiilen
gelangen kann, wie es in dieser Form noch nicht entwickelt
worden ist und das mit den experimentellen Erfahrungen gut
iibereinstimmt. Jeder Bindung werden zwei -charakteristische
GroBen — Postulate — zugesprochen, deren je eine einem der
beiden, die Bindung realisierenden Atome zugeordnet ist: die
Summe der beiden Postulate ist der Bindungsenergie proportional.

Alle auf ein gesdttigtes Atom entfallenden Postulate bilden
seine Atompostulatsumme. Diese wird fiir eine bestimmte Atom-
art ionerhalb einer Verbindungsklasse als konstant angenommen.
An den untersuchten Verbindungen (Kohlenwasserstoffen) unter-
schieden wir in dieser Beziehung das Kohlenstoffatom und das
Wasserstoffatom, wobei wir dem ersteren die Atompostulatsumme
4 zusprachen. Das Postulat des Wasserstoffs bezeichneten wir
mit w.

Auf Grund der Annahme, daB sich die eine Bindung cha-
rakterisierenden Postulate gegenseitiz so beeinflussen, daB sie
sich anzugleichen suchen, konnten die einzelnen Molekiilformeln
beziiglich ihrer Bindungen analysiert werden. So ergaben sich
die Kohlenstoff-Wasserstoffbindungen (CH) der gradzahligen, nor-
malen Alkane als untereinander gleichwertiz und auch gleich
jeder zweiten, vierten, sechsten usf. Kohlenstoff-Kohlenstoff-
bindung (CC) in der Kette. Die Energie dieser typischen Bindung
wurde mit A bezeichnet. Durch Inbezugsetzung sdmtlicher Atom-

' M. Reser, Mh. Chem. 73 (1940) 37—81.
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postulatsummen eines Kohlenwasserstoffmolekiils mit seiner Bil-
dungswirme errechneten wir die Energie dieser (CH), wobei
sich fiir die einzelnen Alkane ziemlich gute Ubereinstimmung
ergab: A fand sich zu 106'85 keal.

Bei Verwendung neuerer Zahlen (Dissoziationswirme H,—
102°9 keal, Verbrennungswirme des Diamanten ==94'46 keal, Ver-
brenn.-W. von !/, H,==33'T1 kcal.) berechnet sich A als Mittel
aus zehn Alkanen zu 10871 keal.

Bislang wurden die Berechnungen der Bindungsenergien so
durchgefithrt, da man die verschiedenen Kohlenstoff-Wasserstoff-
bindungen in den Alkanen, Alkenen und Alkinen als unterein-
ander energefisch gleichwertig annahm. Ebenso unterschied man
nicht zwischen den einzelnen einfachen Kohlenstoff-Kohlenstoff-
bindungen in den Molekiilen der erwdhnten Stoffklassen: Dagegen
fand man es fiir richtig, die aromatische Kohlenstoff-Wasserstoff-
bindung als verschieden von den iibrigen Kohlenstoff~Wasser-
stoffbindungen zu betrachten und dafiir einen besondern Wert
auszurechnen, was an sich schon wenig konsequent erscheint.
Ebenso konnte diese Berechnungsart keine Unterschiede zwischen
den Doppelbindungen in den Athylenen bzw. zwischen den Drei-
fachbindungen in den Acetylenen machen, wie solche durch die
neueren Untersuchungen iiber die Hydrierung ungesiittigter Kohlen-
wasserstoffe experimentell festgestellt worden sind.

Auf Grund der in der ersten Abhandlung dargelegten Me-
thode der Kettenanalyse ist es nun moglich, die eine Bindung
charakterisierenden Postulate als Funktionen des Wasserstoff-
postulats, der Atompostulatsumme des Kohlenstoffs und der Kon-
stitution der Verbindung darzustellen. Die Anwendung des Prin-
zips fiihrte verschiedentlich zu Forderungen, die sich wenigstens
dem Sinne nach, mit der Erfahrung decken. Folgende Punkte
seien hervorgehoben:

1. Die den ungesittigten Stellen (Doppel- und Dreifach-
bindung, aromatische Systeme, gespannte Ringe) zun#ichst stehenden
(H gebunden an das C-Atom, welches mit der Triiger der unge-
siittigten Bindung ist) (CH)-Bindungen haben eine griBere Bil-
dungsenergie als die normale (CH)-Bindung (d.i. eine (CH)-Bin-
dung in den gradzahligen Alkanen). Die diesen (CH)-Bindungen
zundchst stehenden (CH)- Bindungen sind wieder energetisch
schwécher als die (CH)-Bindungen in unmittelbarer Nachbarschaft
der ungeséttigten Stelle. Diese Ergebnisse der Theorie gehen mit
den Resultaten der Raman- und der Ultrarotanalyse parallel.
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2. Aus der Theorie sich ergebende Unterschiede zwischen
den (CC)-Einfachbindungen in einem Molekiil mit einer unge-
sittigten Stelle decken sich mit der chemischen Erfahrung (Doppel-
bindungsregel von O. SCEMIDT) wie auch mit den Resultaten der
Ramananalyse.

3. Die Monomerisierbarkeit der stark belasteten Athane
1Bt sich, wenigstens soweit reine Kohlenstoff-Wasserstoffver-
bindungen in Betracht kommen, durch das System gut beschreiben.
Ebenso wird die Bestiéindigkeit des Tetraphenyl-methans und des
Hexa-benzoyl-ithans verstindlich. Die (CC)-Bindung im Penta-
phenyl-dthan 188t sich als nahezu normale (CC)-Bindung be-
rechnen.

4. Ableitung der CrieGEEschen Radikalregel.

5. Darstellung der verschiedenen Sittigungswirmen der
Doppelbindung als Funktionen des Molekiilbaus (konjugierte Sy-
steme, einsame und kumulierte Doppelbindungen).

In den folgenden Abschnitten soll nun das Problem der
Additivitit der Verbrennungswiérmen vom Standpunkt der Po-
stulattheorie betrachtet werden.

Zur Ermittlung von A dienten uns sowohl normale als
auch verzweigte Alkane. Die einzelnen Werte fiir A aus den
normalen Verbindungen stimmten untereinander gut iiberein,
picht jedoch mit jenen aus den Isomeren. Es lag nahe, den
Grund dafiir in einer Storung durch die Methylgruppen zu
suchen.

Die Verbrennungswirme wird in den Lehrbiichern als eine
annihernd additive Eigenschaft bezeichnet. Diesem Umstand trug
der im SchluBwort der ersten Abhandlung fiir die Bildungs-
wirme der Alkane angegebene Ausdruck Rechnung:

Bildungswirme der Alkane==[4n+ (2n+ 2)iw] A/2w kecal. (1)

Daraus ergibt sich fiir die Verbrennungswirme:

Verbrennungswirme der
Alkane==264"18%n + 17032 — (n+1) A keal. (2)

Durch neuere Untersuchungen verschiedener Forscher konnte
jedoch festgestellt werden, da8 die Unterschiede der Verbrennungs-
wirmen isomerer Verbindungen die Fehlergrenzen weit iiber-
steigen und oft 2 bis 3 groBe Kalorien betragen. Dies kann zur
Folge haben, daB an komplizierten Molekiilen die durch die Ketten-
verzweigung hervorgerufenen Effekte schwer vow jenen getremnt werden



262 M. Rebek

konnen, die durch andere Einfliisse (doppelte oder mehrfache Bin-
dung usw.) bedingt sind. Somit ergibt sich die Notwendigkeit, den
EinfluB der Isomerie zuerst an den einfachsten Verbindungen,
den gesiittigten Kohlenwasserstoffen, zu studieren.

Bestimmung von A aus dem konstanten Inkrement
der Verbrennungswirme in den homologen Reihen.

F. D. RossiNt? bewies durch genaue Messungen, daB die In-
kremente der Verbrennungswirmen fiir eine CH,-Gruppe in den
homologen Reihen der n-Alkane, n-Alkanole-1 und n-Alkene-1
nahezu gleich sind, wenn die Ketten-C-Zahl groBer als 5 ist.
Dieses Inkrement — V. W.cm, — wurde zu 157 keal. (fir 1 Atm.
Druck und 25°) bestimmt.

Aus diesem fiir drei so verschiedene Reihen konstanten
Inkrement kann A nach der Gleichung:

[44+2w] A/2w=94'46+33"71-24+1029+2A/w—V.W.cx, (3)

ermittelt werden. Fir V. W.ce,=— 1567 kecal (fiir konst. Vol.)
ergibt sich A zu 10808 keal.

Die Atompostulatsumme des Kohlenstoffs der CH,-Gruppe
wie auch des Diamantkohlenstoffs ist in der obigen Gleichung—4.
Wie schon erwihnt, ist die Ubereinstimmung der einzelnen
A-Werte aus normalen und isomeren Alkanen nicht sehr be-
friedigend; auBerdem weicht der Durchschnittswert dieser
Zahlen von dem aus dem Inkrement errechneten betrfichtlich ab
(108'71 gegen 108°08). Wir versuchten nun durch Einfiihrung
einer besonderen Atompostulatsumme fiir die Endkohlenstoffe
bessere Ubereinstimmung zu erlangen. Zur FErmittlung dieser
Atompostulatsumme dienten uns die methylreichen Molekiile des
Isopentans, Tetramethyl-methans und Trimethyl-methans. Es
gelten die Angitze:

[3e;+8+12w] A2w=

=94'46.5433"71-12+102'9-6+10 Ajw—V.W. (4)
[4e,+4+12w] A2w=

—94'46.54+3371.12+102°9-6+ 10 A/w—V.W.” ()
[Be,+4+10w| A/2w=

—94'46-44+ 337110+ 1029-5+ 8 A/w—V.W.” (6)

? F. D. Rosstar, J. Res. nat. Bur. Standards 12 (1934) 735; 13 (1934) 21;
15 (1935) 357.
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wobei ¢, die Atompostulatsumme des Methylkohlenstoffs und V.W .,
V.W. und V.W.” die Verbrennungswirmen der Kohlenwasser-
stoffe bedeuten. Wir finden so ¢,~4+ 903w. Die Verwendung
dieses Wertes fiir die Methylkohlenstoffe und der Zahl 10808
fiir A liefert die Bildungswirme eines beliebigen gasférmigen
Alkans mit der Kohlenstoffzahl #» und m Methylgruppen:

Bildungswirme = [me, +4 (n—m)+(2n+2) w] A/ 2w=
94467 +3371 (2n+2)+ 1029 (n+ 1) + 20 A/w—V.W. (7)

Daraus errechnet sich die Verbrennungswirme fiir konst. Volum
und gasformigen Zustand:

V.W.=156"Tn+6224—1'62 m keal. (8

Folgende Tabelle zeigt die gemessenen und die nach (7) be-
rechneten Verbrennungswérmen verschiedener Alkane:

Verbrennungs- Verbrennungs-
Alkan wirme gemessen, Verbrennungs- wirme gerechaet
kcal f. konst. Vol. wirme ger.nach(7) nach Krarasu
und gasf. Zustand V.W. =2629 N
Athan 371°26 372°40 368°06
Propan 528°82 529°10 52580
n-Butan 685°90 68580 683'54
i-Butan 684°26 684'18 683'54
n-Pentan 84312 842°50 841°28
i-Pentan 840°90 84088 841°28
Tetramethyl-methan 838°'15 839°26 841°28
n-Heptan 1156°6 11559 1156776
2-Methylhexan 115474 1154°8 1156'76
3-Methylhexan 115474 1154°3 115676
2, 2-Dimethylpentan 1154°1 11527 115676
3, 3-Dimethylpentan 11533 11527 115676
Triithylmethan 11555 1154°3 1156°76
n-Octan 1313°1 1312°6 1314°50
Hexamethyl-dthan 1307°3 1306°1 131450
n-Dodekan 19398 19394 194546

In der vierten Kolonne stehen Werte, die sich nach der
Formel von M. KHsrASH ergeben. Kmarasu?® findet fiir die Ver-
brennungswirmen der Alkane und der Kohlenwasserstoffe mit
konjugierten Doppelbindungen V. W.=26'05-N, wobei N die Zahl
der die Bindungen vermittelnden Elektronen bedeutet. Die Kon-
stante 26'05 gilt fiir fliissigen Zustand. Berechnet man dieselbe
aus den sichersten Werten fiir die Verbrennungswiirmen gewisser
Alkane im gasférmigen Zustand (Butan, i-Butan, n-Pentan,

3 M. S. Kuarasa u. B. Susr. J. physik. Chem. 29 (1925) 625.
Monatshefte fiir Chemie, Band 73 21
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i-Pentan, Tetramethylmethan, n-Heptan, n-Oktan), so erh&lt man
2629. Aus dem Inkrement der Verbrennungswirmen der normalen
Reihen — 156'7 keal. —, resultiert der Wert 26'12. Zur Be-
rechnung der Zahlen in der vierten Kolonne wurde 26°29 ver-
wendet.

Cykloalkane.

Das Inkrement der Verbrennungswirme fir die Methylen-
gruppe in den hochgliedrigen cyklischen Alkanen wird mit
157 keal. angegeben. Daraus wiirde in ziemlich guter Uberein-
stimmung mit den offenen, normalen Alkanen A =107"78 folgen.
Doch darf nicht verschwiegen werden, daB auch Abweichungen
von dem obigen Wert fiir das Inkrement vorkommen 4.

Die Verbrennungswirme eines spannungslosen Cykloalkans
mit 7 Xohlenstoffatomen wund m Methylgruppen rechnet sich
nach dem Ausdrucke:

V. W.=94'462+31'12-25n — 1'62 m keal. (Ra)
Folgende Tabelle zeigt einige in der Literatur angefiihrte
Zahlen: D
Verbrennungswirme f. gasf. Zust. und konst. Voi, Differenz
zwis chen ge-
Cykloalkan gerechnet nach messen und
gemessen KHARASH gerechnet nach gergchp. nach
V. W.=2629+N @a) (8
Cyklohexan 941°537 946'44 94072 1'37
Cyklooktan 1262°4 12619 12537 87
Cyklopentadecan 23565 2366°1 2350D 60
Cykloheptadecan 2672'4 2681°6 26639 85
Cyklotriakontan 4665°0 4732°2 4701°0 —360

Cyklopentadecan und Cykloheptadecan diirften in Anbefracht
der geringen Abweichungen bei den hohen Zahlen als Kohlen-
wasserstoffe mit normalen Verbrennungswirmen gelten, micht so
jedoch Cyklooctan und Cyklotriakontan. Das erste verh&lt sich
so, als ob sein Ring eine geringe Spannung aufwiese, das zweite
dagegen zeigt eine viel niedrigere Verbrennungswirme, als sie
ihm fiir spannungslosen Zustand zukommen sollte. Wir glauben,
daf die geschlossene Kette von 30 C-Atomen etwa die Gestalt
zweier paralleler, an den Enden miteinander verkniipfter Féden
haben konnte, wobei die Distanz zwischen den beiden Fiden
eine gegenseitige Beeinflussung der Kettenatome nicht aus-
schlieBen wiirde. Die Bildungswirme eines solchen Molekiils er-

4 L. Rozicka und Scavriprer, Helv. chim. Acta 16 (1933) 162.
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hilt dann eine Zusatzgriofe, wie etwa beim Wechsel des Aggre-
gatzustands von gasformig auf flissig 5.
Die Bildungswirme der gespannten Cykloalkane 148t sich
durch die Formel wiedergeben:
Bild-W.=[(4+003w)m+4 (n—m)+2nw—d] A/21w0=
=94'46n+3371:-2n+102'9n+2nA/w —V.W. ©)
Daraus folgt die Verbrennungswirme:
V.W.=156"Tn—162m+ D keal. (10)
In (9) ist d der infolge der Ringspannung nicht engagierte
Postulatbetrag des Gesamtmolekiils; D ist das entsprechende
Dekrement im Ausdruck fiir die Bildungswirme im kalorischen
MaB, das dann in der Verbrennungswirme als Inkrement er-
scheint. D ist eine Funktion der Ringspannung und der Ring-
gliederanzahl. Es kann aus (10) bestimmt werden. Bei Annahme
einer bestimmten Spannungscharakteristik x konnen d und D
pach der Postulattheorie gerechnet und auf die einzelnen Ring-
bindungen verteilt werden . D=dA/2w.
Die in der Literatur angefiihrten Zahlen fiir die Ver-
brennungswirmen der niederen Cykloalkane sind simtlich ver-
altet bis etwa auf den Wert fiir Methylcyklopentan:

Verbrennungswidrme
kcal. f. gasf. Zust. bei konst. Vol.

ger. nach spannungslos D
gemessen KHaARASH ger. VW =
V.W. =2629+N 15676 —162
Methyl-cyklopentan 945°26 94644 938'58 67

Somit ergibt sich ein Fehlbetrag von 6'7 kcal., der auf die
Ringspannung zu buchen ist. Solcherart konnen die Einfliisse der
Substituenten von denen der Ringspannung getrennt werden.

Alkene.
Fiir die Bildungswiirme der Alkene gilt die Beziehung:
Bild.-W.=[(4+003w) m+4(n—m)+2 nw—d] A/2 w =

=94'467+33T1-2n+10290+2nAj/w—V.W,, (11)
wobei d wieder die in der Doppelbindung nicht engagierten

Postulatbetriige bedeutet. Die Verbrennungswirme ist dann:
V.W.=156"Tr—162+.D keal. (12)
$ Zu demselben Resultat kommt fiir fliissigen Zustand Rezicka auf Grund
des Studinms der Dichten hochgliedriger Ringe. Vgl. Helv. chim. Acta 20 (1937)

548.
¢ M. Resrx, Mh. Chem. 73 (1940) 519 .
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m ist die Zahl der Endkohlenstoffe und D=dA/2w. D und d
haben konstitutiven Charakter; immerhin zeigt es sich, daB fiir
die Reihe der n-Alkene-1 mit »>D die Grofe D konstant
und =24'56 keal ist?.

Kistiakowsky und Mitarbeiter ® haben die Hydrierwirmen
zahlreicher normaler und verzweigter Olefine bestimmt und fest-
gestellt, daB die Wirmetsnung fiir die Hydrierung einer Doppel-
bindung keineswegs Lkonstant ist, sondern von der Struktur der
Verbindung abhiingt. Geht man von Athylen als Basis aus, dann
erniedrigt Monosubstitution die Hydrierwiirme um etwa 2°7 keal,
Disubstitution um 42 bis 52 keal, Trisubstitution um 59 und
Tetrasubstitution um 62 keal.

Nun kann man aus den Hydrierwirmen die Verbrennungs-
wirmen der betreffenden Olefine berechnen, wenn die Ver-
brennungswirmen der entsprechenden Alkane bekannt sind:

V. W. (Olefin) + V. W.(H,) =

V.W. (Alkan)+ Hydrierwérme (Olefin). (13)

Um ganz geniue Zahlen zu erhalten, miiBte die Hydrier-
wiirme fiir die gangbare Temperatur von 25° bekannt sein. Fiir
die Reihe der n-Alkene-1 wurde von KasseL eine Korrektur von
0°321 + 0040 kcal berechnet: diese fand entsprechende Beriick-
sichtigung bei der Ermittelung der Verbrennungswirmen von
n-Alkenen-1 durch RossinI®. Beniitzen wir fiir die isomeren Ole-
fine dieselbe Korrektur, dann ergeben sich folgende Zahlen:

Verbrennungs-

. wirme des bei verbrennungs-
owin  sSAm G VGRS B VWimen
bei 250 konst, Eerechn mach nach KaARa
Vol. in kcal (3 in keal
CH,—CH, 3282 371°36 336°06 259 338°4¢
CH, —CH=CH, 30°115 528'82 49041 2355 48622
CH,CH,CH==CH, 30°34 685'90 64787 24'31 643'96
CH,CH=CHCH, 28'57 6R5°90 646°09 2953 643°9¢
CH,CH=—=CHCH, 27°62 6£85°90 645°14 21'58 643°9¢
(CH,),C==CH, 28'39 684°26 644727 29°33 8439t
n-Hepten 30°14 1156'6 111822 24°56 11172
(C,H,) (CH,)C=CH, 28'49 84090 800798 2234 801'7
(CH,), C=CH CH, 26°92 840°90 79941 20'77 8017

T krmittelt anf Grand der Werte von Rossmv, s. FuBnote 9.
 G. B. Kistisrowsky . a., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 65; 57 (1935) 876,

58 (1936) 137.

9 B, D. Rosstst und J. W. Kwowrron, J. Res. nat. Bar. Standards 19

(1937) 339.

10 Verbrennungswirme = 26'23  N+4+13 keal.
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Die Hydrierwirmen wurden auf 25° und komst. Volum
korrigiert; aus (13) folgen dann die Verbrennungswirmen der
Olefine fiir konst. Volum. Die letzte Koloune zeigt fiir ein be-
stimmtes Olefin die Zahl der Kalorien — D — an, um welche sich
seine Verbrennungswirme von der eines gleichgebauten, ge-
sittigten (hypothetischen!) Kohlenwasserstoffs unterscheidet. Die
Ermittlung von D geschieht folgendermaBen: da die Ver-
brennungswirmen der vollkommen getrennten Atome beider
Kohlenwasserstoffe — des Olefins wie des hypothetischen gleich-
molekularen gesittigten — gleich sind, ist D auch der Unter-
schied ihrer Bildungswirmen (D=dA/2w); setzt man fiir jeden
Endkohlenstoff in Postulateinheiten 44003, dann erhdlt man:

Bildungswirme des Olefins=

= [m (4+003w)+4 (n—m)+2 nw—d] A/2wkeal. (14)
Bildungswiirme des hypothet. gesittigten Kohlenwasserstoffs —
=[m(4+003w)+4(n—m)+2nw] A/2w keal. (15)

Die Verbrennungswiirme eines beliebigen Olefins wiire somit
wiedergegeben durch die Formel (9), wenn fiir D je nach dem
Grad der Verzweigung ein Wert zwischen 26 bis etwa 21 keal
gesetzt wird; aus der oben wiedergegebenen Tabelle folgt:

D
Athylen 26 keal.
monosubstitniert mit Methyl 235
monosabstituiert mit Athyl 24’3 ,
monosabstituiert mit Propyl 24t ,
monosubst. mit Alkyl, n >3 246
Disubstituiert mit Methyl 21°6—%25 keal.
Disubst. mit Methyl und ithy! (unsym.) 223
Trisubst. mit Methyl 20'8

Die mit Beriicksichtigung der Endgruppen errechneten
Werte fiir D unterscheiden sich nicht unbetréichtlich von den
in der ersten Veroffentlichung auf S.79 angefiihrten Zahlen.

Zusammenfassung.

Es wurde der Versuch unternommen, den Einfluf der End-
grappen und der Verzweigung auf die Verbrennungswirmen bzw.
Bildungswéirmen der Kohlenwasserstoffe im Sinne des in der
ersten Abhandlung entwickelten Prinzips zu erfassen, um eine
Trennung der durch die erwihnten Ursachen hervorgerufenen
Effekte von solchen zu ermdglichen, die durch andere Faktoren
bedingt sind. An Hand der zuverlissigsten Werte fir das Inkre-
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ment der Verbrennungswirme fiir eine Methylengruppe in den
normalen Reihen der Alkane, Alkene-1 und Alkanole-1 mitn>5
wurde A, die typische Kohlenstoff-Wasserstoffbindung mit der
Bindungspostulatsumme 2w, zu 10808 kcal bestimmt. Awus den
besten Zahlen fiir die Verbrennungswérmen der normalen und
isomeren Alkane ergab sich sodann die Atompostulatsumme
eines Endkohlenstoffs mit 44+ 003w (statt 4). Nach Aufstellung
der Ausdriicke fiir die Bildungswirmen bzw. Verbrennungs-
wirmen der Alkane folgte ein Vergleich der auf Grund dieser
Ausdriicke berechneten Zahlen mit den experimentell bestimmten.

Aus den Verbrennungswirmen der Cykloalkane und Alkene
ergaben sich nach entsprechender Beriicksichtigung ihrer End-
gruppen bestimmte ZusatzgréBen D, die von der Ringspannung
bzw. von der Verzweigung abhingig sind.

In einer spidtern Abhandlung soll die Konstitutions-
abhingigkeit dieser nunmehr vom Einfluf der Endgruppen be-
freiten D mit Hilfe der Postulattheorie beschrieben werden.



