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Aufteilung der Bildungswarmen organischer 
Molektfle auf Bindungsinkremente 

II. NormaIe Ket ten  und Isomere 

Von 

M. RE~EK 
Aus dem Laboratorium fiir org. Chemie, Chemisches Institut der Universit~tt Laibach. 

(Bingegangen am 6.3. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 6.3. 1941} 

In der ersten Ver~ffentlichung 1 babe ich gezeigt, dab man 
unter Voraussetzungen, die ieh bier wiederhole, zu einem Bilde 
yon den Energieverhgltnissen in den Kohlenwasserstoffmolekiilen 
gelangen kann, wie es in dieser Form noeh nicht entwiekelt 
worden ist und das mit den experimentellen Erfahrungen gut  
iibereinstimmt. Jeder Bindung werden zwei charakteristische 
Gr~l]en - - P o s t u l a t e  - -  zugesprochen, deren je eine einem tier 
beiden, die Bindung realisierenden Atome zugeordnet ist: die 
Summe der beiden Postulate ist der Bindungsenergie proportional. 

A1]e aufe in  gesgttigtes Atom entfallenden Postulate bilden 
seine Atompostulatsumme. Diese wird fiir eine bestimmte Atom- 
art innerhalb einer Verbindungsklasse als konstant angenommen. 
An den untersuchten Verbindungen (Kohlenwasserstoffen) unter- 
schieden wir in dieser Beziehuug alas Kohlenstoffatom und alas 
Wasserstoffatom, wobei wir dem ersteren die Atompostulatsumme 
4 zusprachen. Das Postulat des Wasserstoffs bezeichneten wit  
mit w. 

Auf  Grund der Annahme, dab sich die eine Bindung cha- 
rakterisierenden Postulate gegenseitig so beeinflussen, dal~ sie 
sich anzugleichen suchen, konnten die einzelnen ~Iolekiilformeln 
beziiglich ihrer Bindungen analysiert werden. So ergaben sieh 
die Kohlenstoff-Wasserstoffbindungen (CH) der gradzahligen, nor- 
malen Alkane als untereinander gleiehwertig und aueh gleich 
jeder zweiten, vierten, sechsten usf. Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
bindung (CC) in der Kette. Die Energie dieser typisehen Bindung 
wurde mit A bezeichnet. Dureh Inbezugse~zung s~mtlicher Atom- 

J M. R~REK, Mh. Chem. 73 (1940) 57--81. 
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postulaisummen eines Kohlenwasserstoffmo]ekiils mit seiner Bil- 
dungsw~rme errechne~en wir die Energie dieser (CH), wobei 
sich fiir die einzelnen Alkane ziemlich gate Dbereinstimmun~ 
ergab: A land sich zu 106"85 kcal. 

Bei Verwendung neuerer Zahlen (Dissoziationsw~rme Ho.~ 
102"9 keal, Verbrennungswiirme des Diamanten ~ 94"46 kcal, Ver- 
brenn.-W, yon 1/2 H ~ 3 3 " 7 1  kcal.) berechnet sich ,4 als Mittel 
ads zehn Alkanen zu 108"71 kcal. 

Bislang wurden die Berechnungen der Bindungsenergien so 
durchgefiihrt, dal] man die verschiedenen Kohlenstoff-Wasserstoff- 
bindungen in den Alkanen, Alkenen and Alkinen als unterein- 
under energefisch gleichwertig annahm. Ebenso unterschied man 
nicht zwischen den einzelnen eiufachen Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
bindungen in den Molekfi]en der erw~hnten Stoffklassem Dagegen 
land man es fiir richtig, die aromatische Kohlenstoff-Wasserstoff- 
bindung als verschieden yon den fibrigen Kohlenstoff-Wasser- 
stoffbindungen zu betrachten and dafiir einen besondern Yc'ert 
auszureehnen, was an sieh schon wenig konsequent erscheint. 
Ebenso konnte diese Berechnungsart keine Unterschiede zwischen 
den Doppelbindungen in den Kthylenen bzw. zwischen den Drei- 
fachbindungen in den Acetylenen maehen, wie soIche durch die 
neueren Untersuchungen fiber die Hydrierung unges~ttigter I(ohlen- 
wasserstoffe experimentell festgestellt worden sind. 

Auf  Grand der in der ersten Abhandlung darge]egten ~e-  
rhode der Kettenanalyse ist es nun mSglich, die eine Bindung 
eharakterisierenden Postulate als Funktionen des Wasserstoff- 
postulats, der Atompostulutsumme des Kohlenstoffs und der Kon- 
stitution der Verbindung darzustellen. Die Anwendung des Prin- 
zips ffihrte verschiedentlieh zu Forderungen, die sich wenigstens 
dem Sinne nach, mit der Erfahrung decken. Fo]gende Punkte  
sei~n hervorgehoben: 

1. Die den unges~ttigten Stellen (Doppel- und Dreifaeh- 
bindung, aromatische Systeme, gespannteRinge) zun:,ichst stehenden 
(It gebunden an das C-Atom, welches mit der Tr~iger der unge- 
s~ttigten Bindung ist) (CH)-Bindungen haben eine grtil3ere Bil- 
dungsenergie als die normale (CH)-Bindung (d: i. eine (Ctt)-Bin- 
dung in den gradzahligen Alkanen). Die diesen (CH)-Bindungen 
zun~iehst stehenden (CH)-Bindungen sind wieder energe~isch 
schw~cher als die (CH)-Bindungen in unmittelbarer Nachbarsehaft 
tier unges~ittigten Stelle. Diese Ergebnisse der Theorie gehen mit 
den Resultatea der Raman- und der Ultrarotanalyse parallel. 
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2. Aus tier Theorie sich ergebende Unterschiede zwischen 
den (CC)-Einfachbindungen in einem Molekiil mit einer unge- 
sgttigten Stelle decken sich mit tier chemischen Erfahrung (Doppel- 
bindungsregel yon 0. SCHMIDT) wie auch mit den Resultaten tier 
Ramananalyse. 

3. Die )[onomerisierbarkeit der stark belasteten :~thane 
lgBt sich, wenigstens soweit reine Kohlenstoff-Wasserstoffver- 
bindangen in Betracht kommen, durch das System gut beschreiben. 
Ebenso wird die Best~ndigkeit des Tetraphenyl-methans und des 
ttexa-benzoyl-~thans verstgndlieh. Die (CC)-Bindung im Penta- 
phenyl-~ithan lg~t sich als nahezu normale (CC)-Bindung be- 
rechnen. 

4. Ableitung tier CRIEGEEschen •adikalregel. 
5. Darstellung der verschiedenen S~ittigungswgrmen der 

Doppelbindung als Funkt~onen des Molekiilbaus (konjugierte Sy- 
sterne, einsame and kumulierte Doppelbindungen). 

In den folgenden Abschnitten soll nun das Problem der 
Additivit~it der Verbrennungsw~rmen vom Standpuakt der Po- 
stulattheorie betrachtet werden. 

Zur Ermittlung yon A dieaten uns sowohl normale als 
auch verzweigte Alkane. Die einzelnen Werte fiir A aus den 
normalen Verbindu~gen stimmten untereinander gut iiberein, 
nicht jedoch mit jenen aus den Isomeren. Es lag nahe, den 
Grund dafiir in einer StSrang durch die Methylgruppen zu 
suc]]en. 

Die Verbrennungswgrme wird in den Lehrbiiehern als eine 
ann~hernd additive Eigenschaft bezeichnet. Diesem Umstand t rug 
der im Schlul3wort der ersten Abhandlung f[ir die Bildungs- 
w g m e  tier Alkane angegebene Ausdruck Rechnung: 

Bildungswgrme der Alkane ~--- [4n + (2n + 2)w] A/2w kcal. (1) 

Daraus ergibt sich fiir die Verbrennungswgrme: 

Verbrennungsw~rme der 
Alkane=264"78n + 170"32-- (n+ [) A kcal. (2) 

Dareh neuere Untersuehungen verschiedener Forscher konnte 
jedoeh festgestellt werden~ da~ die Unterschiede der Verbrennungs- 
wgrmen isomerer Verbindungen die Fehlergrenzen welt iiber- 
steigen und oft 2 bis 3 gro~e Kalorien betragen. Dies kann zur 
Folge haben, dal3 an kompl~zierten Molekiilen die durch die Ketten- 
verzweigung hervorgerufenen Efl'ekte schwer von-jenen getrennt werden 
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k6nnen, die dutch andere Einfliisse (doppelte oder mehrfavhe Bin- 
dung usw.) bedingt sind. Somit ergibt sich die Notwendigkeit, dea 
Einflul] der Isomerie zuerst an den einfachsten Verbimdungen, 
den gesiittigten Kohlenwasserstoffen, za studieren. 

B e s t i m m u n g  yon A aus  dem k o n s t a n t e n  I n k r e m e n t  
der  V e r b r e n n u n g s w g r m e  in den  h o m o l o g e n  l~e ihen .  

F. D. Rossini2 bewies durch genaue ~[essungen, dab die In- 
kremente der Verbrennungsw~rmen fiir eine CH2-Gruppe in den 
homologen Reihen der n-Alkane, n-Alkanole-t und n-/klkene-1 
nahezu gleich sind, wenn die Ketten-C-Zahl grSl3er als 5 isf. 
Dieses Inkrement - -  V. W.cE, - -  wurde zu 157 kcal. (fiir 1 At, re. 
Druck und 25 °) bestimmt. 

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

[4+2w]A/2w~94"46+33"71.2+ 102"9+2A/w-- V.W. c~ (3) 

ermittelt werden. Fiir V . W . c ~ = 1 5 6 " 7  kcal (Fdr konst. Vol.) 
ergibt sich A zu 108"08 kcal. 

Die Atompostulatsumme des Kohlenstoffs der CH..-Gruppe 
wie auch des Diamantkohlenstoffs ist in der obigen Gleichang ~-4. 
Wie schon erw~hnt, ist die ~bereinstimmung der einzelnen 
A-Werte aus normalen und isomeren Alkanen nicht sehr be- 
£riedigead; aul]erdem weicht der Durchschnittswert dieser 
Zahlen yon dem aus dem Inkrement errechneten betriichtlich ab 
(108"71 gegen 108"08). Wit  versuchten nun durch Ein£iihrung 
einer besonderen Atompostulatsumme fdr die Endkohlenstoffe 
bessere l~bereinstimmung zu erlangen. Zur Ermitt lung dieser 
Atompostulatsumme dienten uns die methylreichen ]Yolekiile des 
Isopentans, Tetramethyl-methans und Trimethyl-methans. Es 
gelten die Ans~tze: 

[3c1+8+12w] A/2w= 
=94"46-5 +33"71-12 + 102"9.6+ 10 A/w--V.W. (4) 

[4cl q-4 +12w] A/2w= 
=94"46.5+33"71.12+102"9.6+ [0 A/w--V.W. '  (5) 

[3c~ + 4 +  lOw I A / 2 w ~  
~94"4~.4+33"71.10+102"9.5+ 8 A/w--V.W."  (6) 

2 F. D. RossI,~I, J. Res. nat. 811r. Standards 12 (1934) 735 ; 13 (1934) 21 ; 
15 (1935) 357. 
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wobei cl die Atompostulatsumme des Methylkohlenstoffs unclV.W., 
V .W/  und V.W."  die Verbrennungswiirmen der Kohlenwasser- 
stoffe bedeuten. Wir  finden so c1~4 ÷O'03w. Die Verwendung 
dieses Wertes  fdr die Methylkohienstoffe und der Zahl 108"08 
fiir A_ liefert die Bildungsw~irme eines beliebigen gasfSrmigen 
Alkans mit der Kohlenstoffzahl n und m 5Iethylgruppen: 

Bitdungsw~irme ~ [mct ÷ 4 (n-- m) + (2n + 2) w] A/2w-~- 
94"46n+33"71 (2n+2)+102"9 (n-t- 1 )÷2nA/w- -V .W.  (7) 

Daraus errechnet sich die Verbrennungsw~irme fiir konst. Volum 
und gasfdrmigen Zustand: 

V . W . ~  156"7n+62"24--1"62 m kcal. (8) 

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

Verbrennungs-  Verbrennungs-  
A 1 k a n w~.rme gemessen,  Verbrennungs- w~lrme gerechnet  

kcal f. konst. Vol. warme ger. nach (7) nach KHAR~tSH 
und gasf. Zustand V.W. = 26"29 • N 

Xthan 371 "26 372 "40 368"06 
Propaa 528"82 529" 10 525"80 
n-Butan 685"90 685"80 683"54 
i-Butan 684"26 684"18 683"54 
n-Pentan 843"12 842"50 841"28 
i-Pentan 840"90 840"88 841"28 
T etramethyl-methan 838" 15 839" 26 841 "28 
n-Heptan 1156"6 1155"9 1156"76 
2-Methylhexan 1154"4 1154"3 1156"76 
3-Methylhexan 1154"4 1154"3 1156"76 
2, 2-Dimethylpentan 1154"1 1152"7 I156"76 
3, 3-Dimethylpentan 1153"3 1152"7 1156"76 
Tritithylmethan 1155"5 1154"3 1156"76 
n-0ctan 1313"1 1312"6 1314"50 
Hexamethyl-~than 1307"3 1306" 1 1314"50 
n-Dodekan 1939"8 1939"4 1945"46 

In der vierten Kolonne stehen Werte, die sich nach der 
Formel von M. KHARASH ergeben. KHARASR 3 finder fiir die Ver- 
brennungsw~irmen der Alkane und der Kohlenwassers~offe mit 
kon.iugierten Doppelbindungen V . W . ~ 2 6 " 0 5 . 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 f~ir die VerbrennungswRrmen gewisser 
Alkane im gasfSrmigen Zustand (Butan, i-Butan, n-Pentan, 

3 M. S. KHAaAS~ U. B. SH~R. J. physik. Chem. 29 (1925) 625. 
Monatsheftc f~ir Chemie, Band 73 21 
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i-Pentan, Tetramethylmethan, n-Heptan, n-Oktan), so erhh~It man 
26"29. A_us dem Inkrement tier Verbrennangsw~rmen der normalen 
R e i h e n -  156"7 k c a l . - - ,  resultiert tier Wert  26"12. Zur  Be- 
rechnung der Zahlen in tier vierten Kolonne wurde 26"29 ver- 
wendet. 

C y k l o a l k a n e .  

Das Inkrement der Verbrennungsw~rme fiir die Methylen- 
gruppe in den hochgliedrigen cyklischen Alkanen wird mit 
157 kcal. angegeben. Daraus w(irde in ziemlich guter ~berein- 
stimmung mit den offenen, normalen Alkanen A~107"78 folgen. 
Doch darf nicht verschwiegen werden, dab auch Abweichungen 
yon dem obigen Wert fiir das Inkrement vorkommen'. 

Die Verbrennungsw~rme eines spannungslosen Cykloalkans 
mit n Kohlenstoffatomen und m Methylgruppen rechnet  sich 
nach dem Ausdrucke: 

V. W . ~ 9 4 " 4 6 n + 3 1 " 1 2 - 2 n -  1"62 m kcal. (Sa) 

Folgende Tabelle zeigt einige in der Literatur ang'efiihrte 
Zahlen : o 

Verbrennungswarme i. gasI. Zust. und konst. Vol. Differenz 
,, . zwischen ge- 

Cykloalkan gerechnet  nach m e s s e n  und 
g e m e s s e n  K~a~:ASH gerechnet  nach g e r e c h n ,  nach 

V. W. =26"29. N (8a) (8) 

Cyklohexan  941"57 946"44 940"2 1"37 

Cyklooktan 1262"4 1261"9 1253"7 8"7 
Cyklopentadecan 2356"5 2366"1 2350"5 6"0 

Cykloheptadecan  2672"4 2681 "6 2663"9 8"5 

Cyklo t r i akon tan  4665"0 4732"2 4701"0 - - 3 6 " 0  

CyklopenCadecan und Cykloheptadecan diirflen in Anbetracht  
der geringen Abweichungen bei den hohen Zahlea als JKohlen- 
wasserstoffe mit normalen Verbrennungsw~irmen gelten, n icht  so 
jedoch Cyklooctan and Cyklotriakontan. Das erste verh~ilt sich 
so, als ob sein Ring eine geringe Spannung aufwiese, das zweite 
dagegen zeigt eine viel niedrigere Verbrennungsw~rme, als sie 
ibm £iir spannangslosen Zustand zukommen sollte. Wir  ~lauben, 
dab die geschlossene Kette yon 30 C-Atomen etwa die Gestalt 
zweier paralleler, an den Enden miteinander verkniipfter FRden 
haben kiinnte, wobei die Distanz zwischen den beide~ F~den 
eine gegenseitige Beeinfiassung der Kettenatome n ich t  aus- 
schlie~en wiirde. Die BildungswRrme eines solchen Molekiils er- 

4 L. R[;ZlCKA u n d  SCHL;~PFEa, Helv. chim.  h c t a  16 (1933) 162. 
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h~lt dann eine ZusatzgrSl3e, wie etwa beim Wechsel des Aggre- 
gatzustands yon gasfSrmig auf fliissig 5. 

Die Bildungsw~rme der gespannten Cykloalkane ] ~ t  sich 
durch die Formel wiedergebea: 

Bild.-W. ~ [(4 + 0"03 w) m + 4 (n - -m)  + 2 n w - -  d] A/2 w 
= 9 4 " 4 6 n + 3 3 " 7 1 . 2 n + 1 0 2 " 9 n + 2 n A / w - - V . W .  (9) 

Daraus folgt die Verbrennungsw~rme: 

V . W . ~  156"7n-- l ' 6 2 m + D  kcal. (10) 

In (9) ist d der infolge der Ringspannung nicht engagierte 
Postalatbetrag des Gesamtmolekiils; D ist das entsprechende 
Dekrement im Ausdruck fiir die Bildungsw~rme im kalorischen 
Ma~, das dann in der Verbrennungsw~irme 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 "~ kSnnen d und D 
nach der Postalattheorie gerechnet und auf  die einzelnen l~ing- 
bindungen verteilt werden 6. D ~ d A / 2  w. 

Die in der Literatur  angefiihrten Zahlen fiir die Yer- 
brennangsw~irmen der niederen Cykloalkane sind s~imtlich ver- 
alter bis etwa auf den Wert  fiir Methylcyklopentan: 

Verbrennungsw~lrme 
kcal. f. gasL Zust. bei konst. Vol. 

ger. nach spannun~slo~" D 
gemessen KHnRnSH get. V. W. = 

V.W. = 26"29 • N I56"7-6-- I'~2 
Methyl -cyklopentan  945"26 946"44 938"58 6"7 

Somit ergibt sich ein Fehlbetrag yon 6"7 kcal., der auf  die 
Ringspannung zu buchen ist. Solcherart kSnnen die Einfiiisse der 
Substituenten yon denen der Ringspannung getrennt werden. 

A l k e n e .  

Ffir die Bildungsw~irme der Alkene gilt die Beziehung: 

Bild.-W. ~ [(4 + 0"03 w) m + 4 (n - -m)  + 2 n w--d]  A/2 w 
~ 94"46 n ÷  33"71 • 2 n + l O 2 " 9 n ÷ 2 n A / w - - V . W . ,  (11) 

wobei d wieder die in der Doppelbindung nicht engagierten 
Postulatbetr:~ige bedeatet. Die Verbrennungsw~irme ist dann: 

V. W. = 156"7 n - -  1"62+D kcal. (12) 

5 Zu  demse lben  Resn l t a t  k o m m t  ffir fliissigen Zus t and  RuzlcK~ a n f  G r u n d  

des S t u d i u m s  der  Dichten hocbgl iedr iger  Ringe. ggl .  Helv~ chim.  Ac t a  20 (1937) 

548. 
6 M. Rr.SF.K, Mh. Chem. 73 (1940) 519 ft. 

21" 
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m i s t  die Zah[ der Endkohlenstoffe und D ~--- dA/2w.  D und d 
haben konstitutiven Charakter;  immerhin zeigt es sich, dab fiir 
die Reihe der n-A|kene-I mit n ) 5  die GrSi~e D konstant  
und ~ 24"56 kcal ist 7. 

KISTIAZOWSKr und Mitarbeiter s haben die Hydrierw~rmen 
zahlreicher normaler und verzweigter 01efine bestimmt und fest- 
gestellt, dab die WiirmetSnung fiir die Hydrierung einer I)oppel- 
bindung keineswegs konstant ist, sondern v o n d e r  S t ruk tur  der 
Verbindung abh~ingt. Geht man yon Athylen als Basis arts, dann 
erniedrigt Monosubstitution die Hydrierw~irme um etwa 2"7 kcal, 
Disubstitution um 4"2 bis 5"2 kca], Trisubstitution um 5"9 und 
Tetrasubstitution um 6"2 kcal. 

Nun kann man aus den Hydrierw~irmen die Verbrennungs- 
w~irmen der betreffenden Olefine berechnen, wenn die Ver- 
brennungsw~irmen der entsprechenden Alkaue bekannt s ind:  

V. W. (Olefin)+V. W. (I-I_,) 
V.W. (Alkan)-i-Hydrierwiirme (Olefin). (13) 

Um ganz gen~ue Zahlen zu erhalten, miifite die l=[ydrier- 
w~irme fiir die gangbare Temperatur  von 25 ° bekannt sein. Fiir  
die Reihe der n-Alkene-1 wurde yon KASSEL eine Korrektur  yon 
0"321 __+ 0"040 kcal berechnet: diese land entsprechende Beriick- 
sichtigung bei der Ermit te lung der Verbrennungswiirmen von 
n-Alkenen-1 durch Rossini 9. Benfitzen wir fiir die isomeren Ole- 
fine dieselbe Korrektur, dann ergeben sich folgende Zahlen:  

V e r b r e n n u n g s -  V c r b r e n n u n g s -  
w~irme de~ bei wlt rme d e s  D Hydrier~'~lrme der Hydrierung Olefins 

Ole i in  bei  83 °, 1 Atm.  en t s t .  A l k a n s  ia  k c a l  
in kca t  be i  250 , k o n s t ,  g e r e c h n  nach  

Vol.  in kca l  (13) in k c a !  

CH 2 : CH~ 32"82 37 t '36 336"06 25"9 338"4~ 
CH3 - -  C H = CII~ 30"115 528"82 490"41 23"55 486"2~ 
CH~CH_,CH ~CH~ 30"34 685"90 647"87 24"31 643"96 
CH~CH ~ CHCH~ 28"57 6~5"90 646"09 22"53 643"9~ 
CH3CH~CHCH 3 27"62 685"90 645"14 21"58 643"9( 
(CH3).C ~ CH2 28"39 684"26 644"27 22"33 643"9t 
n-Hepten 30"!4 1156"6 1118"22 24"56 1117"2 
(C~H.,) (CH 3) C ~ C H ~  28"40 840"90 800"98 22"34 801"7 
(CH3) 2 C ~ CH C[-] 3 26"92 840"90 799"41 20"77 801"7 

V ~ r b r e n n u B  
w~lrme ge 

n a c h  K~ASA 

7 birmittelt aaf  Grund der Werte yon Rossn~i, s. Fufinote 9. 
s G. B. KtsTixzowsKz u. a., J. Amer. chem. Soc. 57 ~935) 65 ;57  (1935) 876;  

58 (1936) 137. 
9 F. D. Rossnxz und J. W. K~ownwo~: J. Res. nat. Bur. S tandards  19 

(1937) 339. 
1o Verbrennungswitrme---~ 26"29 • N ~ 1 3  kcal. 
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Die Hydrierw~rmen wurden auf  25 o und konst. Volum 
korrigiert; aus (15) folgen dann die Verbrennungsw~irmen der 
Olefine fiir konst. Volum. Die letzte Kolonne zeigt ffir ein be- 
stimmtes Olefin die Zahl der Kalorien -- D -- an, um welehe sieh 
seine Veebrennungsw~irme yon der eines gleiehgebauten, ge- 
s£ttigten (hypothedschen!) Kohlenwasserstoffs unterseheidet. Die 
Ermit t lung von D gesehieht folgendermaf/en: da die Ver- 
brennungswiirmen der vollkommen getrennten Atome beider 
Kohlenwasserstoffe - -  des 01efins wie des hypothetischen gleich- 
molekularen ges~tttigten -- gleich sind, ist D auch der Unter- 
schied ihrer Bildungswirmen (D~dA/2w); setzt man fiir jeden 
Endkohlenstoff in Postulateinheiten 4+0"03w, dann erh~lt man: 

Bildungsw~irme des 01efins~--- 
[m (4+0"03w)+4 (n - -m)+2  nw--d] A/~w kcal. (14) 

Bildungsw[irme des hypothet, ges~ttigten Ifohlenwasserstoffs= 
-~-[m(4+O'O3w)+4(n--m)+2nw]A/2w keal. (15) 

Die Verbrennungsw~trme eines beliebigen Olefins wSre somit 
wiedergegeben dureh die Formel (9), wenn fiir D je nach dem 
Grad der Verzweigung ein Wert  zwischen 26 bis etwa 21 kcal 
gesetzt wird; aus der oben wiedergegebenen Tabelle folgt: 

D 
:~thylen 26 kcal. 
monosubstituiert mit Methyl 23"5 , 
monosubstituiert mit ~thyl 24"3 , 
monosubstituiert mit Propyl 24"4 , 
monosabst, mit Alkyl, n ~ 3 24"6 , 
Disttbstituiert mit Methyl 21"6--~2"5 kcal. 
Disubst. mit Methyl and Athy~ (unsym.) 22"3 , 
Trisubst. mit Methyl 20"8 , 

Die mit Beriieksichtigung der Endgruppen errechneten 
Werte f[ir D unterscheiden sieh nicht unbetr{ichtlich yon den 
in der ersten VerSffentlichung auf  S. 79 angefiihrten Zahlen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es wurde der Versueh unternommen, den Einftul3 der End- 
gruppen und der Verzweigung auf  die Verbrennungsw~rmen bzw. 
Bildungswiirmen der Kohlenwasserstoffe im Sinne des in der 
ersten Abhandlung entwiekelten Prinzips zu erfassen, um eine 
Trennung der durch die erw~hnten Ursachen hervorgerufenen 
Effekte von solemn za ermSglichen, die dutch andere Faktoren 
bedingt sin& An Hand der zuverl~ssigsten Werte fiir das Inkre- 
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ment der Verbrennuagsw~irme flit eine Methylengruppe in den 
normalen Reihen cler Alkane, Alkene-1 und Alkanole-[ mi t  n ~ 5 
wurde A, die typische Kohleastoff-Wasserstoffbindung rait der 
Bindungspostulatsumme 2w, zu 108"08 kcal bestimmt. A_us den 
besten Zahlen fiir die Verbrennungsw~rmen der normalen und 
isomeren Alkane ergab sich sodann die Atompostulatsumme 
eines Endkohlenstoffs mit 4+0"03w (start 4). ~N~ach Aufs~ellung 
der Ausdriicke fiir die Bildungsw~cmen bzw. Verbrennungs- 
w~rmen der Alkane folgte ein Vergleich der auf Grund dieser 
Ausdriicke berechneten Zahlen mit den experimeatell bestinamten. 

~kus den ¥erbrennungsw~rmen der Cykloalkane and Alkene 
ergaben sich nacta entsprechender Beriicksichtigung ihrer End- 
gruppen bestimmte ZusatzgrSl3en D, die yon der Ringspannung 
bzw. yon der Verzweigang abh~ngig sind. 

In einer sp~tern Abhancllung soli die Konstitutions- 
abh~ngigkeit dieser nunmehr vom Eini]ul3 der Endgruppen be- 
freiten D mit ttilfe der Postulattheorie beschrieben werden. 


