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Uberblick.

In dieser Arbeit wurde der Versuch unternommen, ein Bild
fiber die energetischen Verhiltnisse in den Xohlenwasserstoff-
molekiilen zu gewinnen, das gestatten sollte, Schwichungen und
Verfestigungen der Bindungen, welche experimentell wahrschein-
lich gemacht worden sind, zu verstehen bzw. dhnliche Effekte
vorherzusagen.

Das leitende Prinzip besteht darin, daf man in jeder Bindung
zwischen zwei Atomen zwei charakteristische GroBen sieht, deren
je eine einem der beiden Atome zugeordnet ist. Diese GriBen
— ich nenne sie Postulate — haben die Tendenz sich einander
anzugleichen; ihr Maf ist das Postulat einer Kohlenstoffvalenz
bei vollkommen gleichartiger Belastung des Kohlenstoffs. Die
Summe der beiden einer Bindung zugeordneten Postulate ist pro-
portional der Bindungsenergie.

So wurde zuerst eine Theorie der geraden und ungeraden
Reihen entwickelt; dabel zeigte es sich, daf die den (CC)-Bin-
dungen koordinierten Postulatsummen innerhalb der Ketten oszil-
lieren, so zwar, daB groBen Postulatsummen kleine folgen und
umgekehrt. Besonders einfache Verhiltnisse weisen die grad-
zahligen Kohlenwasserstoffe aunf, in denen si@mtliche (CH)-Bin-
dungen gleichartig sind. Die (CC)-Bindungen dagegen treten in
zwei ‘Typen auf.

Um zahlenm#Bige Beziehungen zu gewinnen, brachten wir
die fiir die Bindungen charakteristischen Postulatsummen in
Beziehung zu den Bindungsenergien. Durch Auflésung von Glei-
chungen, in welchen die Bindungssummen der Verbindungen mit
den Bildungswirmen gleichgesetzt waren, konnte in den grad-
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zahligen normalen Alkanen ein Wert fiir die (CH)-Bindung er-
halten werden. Bei solchen Berechnungen der Bindungsenergien
in organischen Molekiilen pflegt man einen Wert fiir die Subli-
mationswirme des Kohlenstoffs einzusetzen. Wir vermieden dies
und eliminierten die GroBe durch Verwendung von Gleichungs-
paaren. Kine zweite Berechnungsart bestand darin, daB fir die
Energie zweier (CC)-Bindungen im Diamant der Ausdruck 24/w
gesetzt wurde, in welchem A die Energie einer (CH)-Bindung in
den gradzahligen n-Alkanen bedeutet. So resultierte A=106'3
je Bindungsmol, wihrend die erste Methode einem um etwa
3 keal. hoheren Wert lieferte.

Das Postulat des Wasserstoffes 1468t sich nicht errechnen,
kann jedoch auf Grund des Verhaltens der Kohlenwasserstoffe
nahe gleich 1 angenommen werden. In zahlreichen Fillen kénnen
die Verhiiltnisse auch ohne Kenntnis dieser Grife iiberblickt
werden.

Die gespannten Systeme (Cykloalkane, Olefine, Alkine,
aromatische Verbindungen) wurden einbezogen, indem die den
gespannten Bindungen zngeordneten Postulate nicht als solche
der Bindung proportional gesetzt wurden, sondern ihre Produkte
mit einem Reduktionsfaktor, welcher von der Spannung des
Systems abhingig ist und naturgem#B stets kleiner sein muB
als 1. Der Reduktionsfaktor lieB sich aus den Bildungswiirmen
der Verbindungen ermitteln. Die Rechnung ergab fiir jede ge-
spannte Bindung Postulatbetriige, die nicht in die Bindung ein-
gehen (Restpostulate) und unter anderem in Beziehung zu den
konstitutiven Hydrierungswirmen der Olefine gesetzt werden
konnten.

Die Analyse der gespannten Systeme lief ferner erkennen,
daB in den Ketten ganz allgemein gespannten Bindungen ver-
festigte einfache Bindungen, und diesen wieder geschwichte ein-
fache Bindungen folgen. Diese Erkenntnis findet ihre experimen-
telle Bestiitigung durch die Interpretationen der Raman- und
Ultrarotspektren, ferner durch jene Summe von chemischen Er-
fahrungen, die zur Aufstellung der sogenannten Doppelbindungs-
regel (0. ScEMiDT) und zur Radikalregel (R. CriEGEE) fiihrten.

Ein weiterer Erfolg der Theorie besteht darin, daB es gelang,
die relative Zerfallstendenz der hocharylierten Athane zu berech-
nen und dieselben nach dieser Eigenschaft zu ordnen. Dabei
erwies sich gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Fiir noch
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nicht untersuchte Fille konnten einige Vorbersagen gemacht
werden.

Die verschiedenen Hydrierwérmen der Olefine und Diolefine
lassen auf Unterschiede im Bau ihrer Molekiile schlieSen. Diese
Feinheiten kénnen durch unsere Theorie erfaBt werden. Uber-
einstimmend mit der Erfahrung zeigte es sich, daB im Sinne des
Systems mittelstdndige Doppelbindungen weniger reaktiv sein
miissen als endstindige. Auch Unterschiede bei Substitutionen
durch Methyl oder Athyl werden versténdlich.

I

Gruppen von Erfahrungstatsachen und neue Vorstellungen
iiber die Affinitdtsverteilung im Atom schienen um die Jahr-
hundertwende dahin zu deuten, daB8 dem Atom eine bestimmte
konstante Affinititsmenge zukdme, die von den Liganden nach
MaBgabe ihrer eigenen disponiblen Affinitditsmenge in Anspruch
genommen werde. Man dachte sich das kugelférmige Atom als
eine Art Magnet, auf dem die anziehende Kraft vorerst ganz
gleichmiBig verteilt wire. Durch Bindung von einem oder
mehreren Atomen oder Atomgruppen wiirde eine neue Verteilung
der anziehenden Kraft auf der Oberfliche des Atoms erfolgen;
diskrete Teile ihrer Gesamtmenge kénnten den Affinititsmengen
der einzelnen Liganden koordiniert werden.

Fir den Ausbau, beziehungsweise zur Priifang solcher An-
schauungen, die den Systemen von WERNER und THIELE zugrunde
lagen, schien das Erfahrungsgebiet der organischen Chemie einen
geeigneten Boden zu bieten. So versuchte FLURSCHEIM die Orien-
tierungsregeln am Benzol durch Annahme verschieden grofer
Affinitdtsanspriiche der einzelnen einwertigen Substituenten an
die Ringkohlenstoffe zu erklédren. Danach sollten die Substituenten
erster Ordnung mehr Affinitdt vom Ringkohlenstoff beanspruchen
als der Wasserstoff, und dieser wieder mehr als die Substi-
tuenten zweiter Ordoung:

NH,>0H>Cl>J>Br>CH, >H>CO0H>S0,;H>NO,.

Aber auch auf anderen Gebieten der organischen Chemie
glaubte man dieser Hypothese nicht entraten zu konnen. Die
Erfahrungen an Verbindungen mit stark belasteten Atomen
fithrten nicht blo8 zu abnormen Wertigkéitszahlen, sondern lieBen
auch auf Teilbarkeit der Valenz schliefen. Studien iiber Um-

lagerungen, Haftfestigkeiten und Substituentenwanderungen zei-
5%
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tigten Resultate, die zur Interpretation im Sinne der Hypothese
geeignet erschienen. So kam es, daB man mehrere Methoden zur
Bestimmung der Affinitéitsheanspruchung der einzelnen Liganden
ausarbeitete, von denen als die wichtigsten die Pinakon-, Car-
binol-, Oxazol- und Bromzyanmethode erwéhnt sein mégen. MrER-
wEIN gelang die interessante Feststellung, daB die Affinitéts-
beanspruchung der Alkyle mit wachsender Gliederzahl periodisch
wechselnd abnimmt, so zwar, daB den Alkylen mit ungerader
Kohlenstoffzahl eine grofere Beanspruchung zukommt als den-
jenigen mit gerader.

Dennoch war der Erfolg dieser Bemithungen wenig zufrie-
denstellend. Es ergaben sich wohl manche Ubereinstimmungen.
doch konnten auch grofie Widerspriiche aufgezeigt werden. Die
Dissoziationserscheinungen an monomerisierbaren Stoffen lieBen
sich keineswegs geschlossen im Sinne der Theorie denten. Awuch
die auf verschiedenen Wegen gewonnenen Haftfestigkeitsreihen
zeigten mangelhafte Parallelitit. So wurde die Idee das Ziel
mancher Angriffe und berechtigter Kritiken.

Nach meiner Anvsicht sind die Fehlschlige der Valenz-
beanspruchungshypothese zam Teil durch die Verwendung von
konstanten Valenzanspriichen der Substituenten zu erkliiren.
Nicht nur der Einfluf der Ligande auf das mit ihr verbundene
Atom, sondern auch derjenige des Atoms auf die Ligande mub
berticksichtigt werden. Dieser Einflu 148t sich allerdings nur bei
mehratomigen Substituenten in einfacher Weise in Rechnung
stellen Der Versuch einer elastischeren Fassung der Theorie
kounte dann so erfolgen, daB konstante Affinitdtsanspriiche nur
fiir Valenzen der einwertigen Atome angenommen werden. Um
ein solches System aufzubauen, stellen wir folgende Uhberle-
gungen an:

Jedes Atom ist durch eine GréBe gekennzeichnet, deren
MaB die Zahl der Wasserstoffatome bedeutet, die es zu binden
bzw. zu ersetzen vermag. Diese Grofe — die Valenz — ist somit
eine ganze Zahl.

Die Bindungen zwischen zwei Atomen sind im Energiemaf
ausdriickbar. Zahlreiche Beobachtungen weisen darauf hin, da$
selbst die einfache Bindung zwischen zwel Kohlenstoffen oder
zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff nicht immer den gleichen
Energiewert besitzen kann. In diesem Punkte hat besonders die
Auswertung der verschiedenen Spektren (Ramanspektren, Ultra-
rotphotographie) bahnbrechend gewirkt.



Aufteilung der Bildungswirmen organischer Molekille usw. 61

Wir denken uns nun jedes Atom auBer durch seine Valenz
noch durch ein in einem anderen MaBl darstellbares Bindungs-
vermdgen charakterisiert, dessen GriBe sich in so viele einzelne
Summanden aufzuteilen vermag, als das Atom Valenzen besitzt.
Diese Summanden, denen analoge GréBen an den Bindungs-
partnern zugeordnet sind, nennen wir Postulate. Die Summe der
Postulate eines Atoms wird, zumindest innerhalb einer Verbin-
dungsklasse, als konstant angenommen. Fiir das tetraedrische
Kohlenstoffutom gelte z. B. dic Beziehung:

4k =k +ky+h,+ k. (1)

wenn 4% die Postulatsumme des Kohlenstoffs und %, &y, & und 4,
die einzelnen, untereinander eventuell verschiedenen, Postulate
bedeuten.

Jedes Postulat eines mehrwertigen Atoms sei von der Grife
des ihm zugeordneten Postulats des Bindungspartners abhiingig.
Diese Abhingigkeit kann naturgem#f sehr verschieden gedacht
werden: am einfachsten ist die Annahme linearer Relation.
Handelt es sich um einen Kohlenstoff, an welchem die einwertigen
Substituenten mit den beziiglichen Postulaten a,, a,, a;, o, haften,
dann ergeben sich die ihuen koordinierten Postulate am Zentral-
atom aus der Beziehung:

Uty gy ==k, ky ky 1 k, (2)
und aus der obigen Bilanzgleichung (1). Wir erhalten den Anus-
druck:

4%
1= a, +a,+a,+a, T
oder allgemein
ki=7\ Qg (5)

wobel A= ; : ist. Dieses X nennen wir den Proportionalitiits-
faktor. Ist w das Postulat des Wasserstoffatoms und %; der Pro-
portionalititsfaktor des Methans, dann gilt fiir CH,: 7\1=£.

w

Das Athan kann man als ein Methan ansehen, dessen eine
Substituente ein Methyl ist. Betrachten wir ein heterosubstitu-
iertes Athan, dann wird das Postulat des zweiten Athan-Kohlen-
stofts an den ersten eine Funktion sowohl des ihm zugeordneten
Postulats des ersten Athankohlenstoffs als auch der Postulate
der drei mit dem zweiten Athan-Kohlenstoff verbundenen Ligan-
den sein. Bezeichnen wir das erste Kohlenstoffatom mit C, das
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zweite mit C’, die Substituenten am ersten mit A, A,, A, die
am zwelten mit B,, By, B; und die zugehdrigen Postulate mit
den entsprechenden kleinen Buchstaben, dann erhalten wir fol-
gendes Schema:

A, B,
a, by
ks, ks
A,a, kCE, K. 'k, b, B,
ky ks
as by
A,y B,

Ist nun %y der Proportionalitdtsfaktor am ersten, Ay der
am zweiten Athan-Kohlenstoff, dann bestehen die Beziehungen:

S, =S =4k (4)
ko=@ )
k;=111 b, (6)
k=1, K O]
K= k, ®)

Aus (7) und (8) folgt, dafl 7\;!=T]— ist. Die Auflésung der
it
Gleichungen liefert:
_ 4ktb Eb,4,
= dk+a,Fa,Fa,
Liegt homosubstituiertes Athan vor, dann ist ;=2 =1.
Die Wiederholung dieses Verfahrens am heterosubstituierten
Propan 188t uns fiir das erste C-Atom ein

8k+5,+b,
)\“'=4k+a1+a2+ao+cl+c2+ca (11)

4k +a,+a,+a,

M Tits o re, 9 (10)

und A=

gewinnen, wobel a; die Ligandenpostulate am ersten, b; die am
zweiten und ¢; die am dritten C-Atom der Kette bedeuten. Der

Proportionalititsfaktor am zweiten Kohlenstoff ist :l~ der am
1

dritten wieder ). Dieses Spiel wiederholt sich an allen normalen
Kohlenstoffketten: Nennen wir in einer beliebig langen Kohlen-
stoffkette den Proportionalitdtsfaktor am ersten C-Atom ., dann

sind die Faktoren aller geraden C-Atome Tl—— und die aller un-
geraden A,

n
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Aunf diese Weise lassen sich simtliche Postulate an den
Kohlenstoffatomen normaler oder verzweigter, beliebig substitu-
ierter Alkane als Funktionen der Substituentenpostulate, der
Postulatsumme des Kohlenstoffs, der Kettengliederzahl und ihrer
Struktur darstellen.

Fiir die homosubstituierten normalen Alkane vereinfachen
sich die Ausdriicke bedeutend. Ist 2m die Kettengliederzahl eines
gradzahligen, 2m+1 die eines ungradzahligen normalen Alkans,
%2n und Aamy; die entsprechenden Proportionalitétsfaktoren an
ihren ersten Kohlenstoffatomen, dann gelten die Awnsdriicke:

4k (m+1)+2ma (12), (13)

dm=1 und )\2m+1=m7

wobel a das Postulat der Substituente bedeutet.

Der letztere Ausdruck zeigt, das in einer homologen Reihe
der Proportionalitidtsfaktor fiir die ungradzabligen Glieder mit
wachsender Kettenlinge sich der Einheit immer mehr néhert. Um
die Verhdltnisse besser iiberblicken zu konnen, fithren wir fiir
k den Wert 1 ein. Dann ist:

m(2+a)+4-2
Aompy = ‘177((-2-7—_*_;))%;. (14)

Der Proportionalitédtsfaktor der ungradzahligen Verbindungen
wird in allen Féllen gleich dem der gradzahligen und somit gleich
der Einheit, wenn das Postulat der Ligande gleich %, bzw. gleich
1 ist.

Man sieht ohne weiteres, dafl selbst kleine Differenzen von
a gegen die Einheit Unterschiede zwischen den Postulaten auch
gleichgebauter Gruppen in verschiedenen Verbindungen bedingen
miissen. Wire z. B. das Wasserstoffpostulat=0'98, dann stellen
sich die Postulate der Methyle und Athyle in den Kohlenwasser-
stoffen zu:

CH; CyH;
Gradzahlige Alkane. . . . . . . 1’06 098
Propan. . . ... ... .. 1’036 1027
n-Pentan . . .. . ... .. .. 1045 101
i-Pentan . . . ... ... 1045, 1075
Tetramethylmethan . . . . . . . 1015

! Fiir die Formulierung dieser Ausdrficke wie auch fir manchen andern
wertvollen Rat bin ich der mathematischen Schule R. Zuraxiié in Ljubljana
sehr zo Dank verpflichtet.
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Somit hat es keinen Sinn von einer konstanten Affinitits-
beanspruchung einer komplexen Liganden zu sprechen; jeme ist
vielmehr eine Funktion der Postulatsummen der die Verbindung
aufbauenden Atome und ihrer Konstitution.

Aus der grofien Zahl der dargestellten Isomeren der Paraffine
und ihrer Bestiindigkeit diirfen wir schlieBen, dal fiir /=1 das
Wasserstoffpostulat sehr nahe an 1 sein muf. Die eingangs er-
wihnten MEERWEINschen Experimente machen es wahrscheinlich,
daB es kleiner als die Einheit ist: Es ergeben sich in dem Falle
zwei Reihen von Anspriichen, hohe durch ungradzahlige, niedere
durch gradzahlige Alkyle.

II.

Es erhebt sich nun die Frage, wie diese rein formelle Ab-
leitung mit Erfahrungstatsachen verkniipft werden konnte. Wir
wollen uns zuerst den einfachsten Gebilden, den Paraffinen
zuwenden.

Das Postulat des Wasserstoffes sei mit w bezeichnet.

Wir ordnen jeder Bindung zwischen zwei Atomen die Summe
der Postulate zu, welche den die Bindung vermittelnden Valenzen
koordiniert sind. Diesen fiir die Bindungen charakteristischen
Bindungspostulatsummen entsprechen bestimmte Bindungsener-
gien, d. h. Bildungswérmen fiir die betreffenden Bindungen. Man
kanu als erstes annehmen, daB gleichen Bindungspostulatsummen
gleiche Bindungsenergien entsprechen.

Nun ergibt sich aus den bisher Dargelegten, daB in den
gradzahligen normalen Alkanen die den Wasserstoff postulaten zu-
geordneten Kohlenstoffpostulate gleich den Wasserstof postulaters sind
(Gleichung 12): Jeder Wasserstoff-Kohlenstoffbindung — (CH) —
entspricht somit die Bindungspostulatsumme 2w. Sdméliche (CH)
sind untereinander energetisch gleich.

Diese Wasserstoff-Kohlenstoffbindung mit der Bindungs-
postulatsumme 2w spielt in unserm System eine besondere Rolle.
Wir wollen ihre Energie mit A bezeichnen und in kcal. aus-
driicken.

Die Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen — (CC) — innerhalb
der Ketten der gradzahligen, normalen Alkane scheiden sich in
zwei Gruappen: Jeder ersten, dritten, fiinften usf. (CC) entspricht
die Bindungspostulatsumme (4—3w)+(4—3:w), jeder zweiten,
vierten, sechsten usf. dagegen 2w. Die Verhiltnisse am Hexzan
sind z. B.:
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H H H H H H

(2w) (2w) (2w) (2w) (2w) (2w)
H2w)C 8—6u) C (2w) C 8—6uw) C 2w) C (8—6w) C 2w) H.

(2w) (2w) (2w) (2w) {2w) (2w)

H H H H H H

Gleichheit zwischen den beiden Arten von (CC) bestiinde
nur dann, wenn das Postulat des Wasserstoffs gleich 1 wire.

Zunichst soll versucht werden mit diesem einen Krgebnis
unserer Kettenanalyse auszukommen. Im Sinne der Beziehung

Verbrennungswirme
= seiner vollstéindig
getrennten Atome

V. W. = P — S

kbonen, wenn fiir die Bildungswirmen die Energiesummen
der die Molekiile aufbanenden Bindungen gesetzt werden, fiir die
Kohlenwasserstoffe n-Butan, n-Octan und n-Dodecan mit den
beziiglichen Verbrennungswirmen 68590, 1313'L und 19400 keal.®
die Gleichungen aufgestellt werden:

tan: 10A+ 3(CC)=94'38- 4+3375-10+101- b— 6859+ 4Q. (19)
tan: 18A+ T(CC)=94'38. 8+33'75-18+101. 9—1313'1+ 8Q. (16)
decan: 26 A +11(CC)=94'38-10+3375-26+101-13--19400+12Q. (17)

Die obigen Zahlen bedeunten in keal.: 94'38. Verbrennungswirme — V. W. —
eines Gramm-Atoms C im Diamant; 83'75, V. W. eines halben Gramm-Mols H;
101, Dissoziationswirme der Wasserstoffmolekel; Q,.Sublimationswirme des Kohlen-
stoffs, fir welche wir keinen Zahlenwert einsetzen wollen.

Verbrennungswirme

des Alkans

Bildungswirme
des Alkans

Aus den Paaren Butan-Octan bzw. Butan-Dodecan und
Octan-Dodecan folgt:

2A—(CC)=109'96 bzw. 109’8 und 109'16 kcal.

Beniitzen wir das Resultat der Ableitung, da8 jede zweite
(CC) gleich A ist, daun ergeben sich die Beziehungen:

11A+2(CCY=12201 + 4Q,— 6859 fiir Butan  (I8)

21 A +4(CCY=227154+ 8 Q.— 13131 fiir Octan (19)

31A+6(CCYy=2332306+12 Q,— 19400 fiir Dodecan  (20)

(CC)" bedeutet jede erste, dritte, fiinfte usf. Kohlenstoff-
Kohlenstoffbindung.

* Die Zahlen gelten fiir den gasférmigen Zustand und konst. Volum.
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Die Paare Butan-Octan bzw. Butan-Dodecan und Octan-
Dodecan liefern A ==10996 bzw. 10977 und 1092 kecal., die-
selben Werte somit wie fiir 2A — (CC). Aus diesen beiden
Beziehungen konnen wir jedoch weder (CC) noch einen statisti-
schen Wert fiir die Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung rechnen, da
(CC) in dem Ausdrucke 2A — (CC) nicht etwa einen Durch-
schnittswert der Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung fiir die betref-
fende Kette bedeutet, sondern eine (CC), die gleich A ist.

Die Werte fiir A konnten ohne Bezugsetzung der Postulat-
summen mit den Bindungsenergien ermittelt werden. Wir konnen
nun (CCY als Funktion von A und den der (CC) bzw. A koordi-
nierten Bindungspostulaten ausdriicken, indem wir lineare Pro-
portionalitdt zwischen diesen GriBen annehmen:

A (CCY=2w:2(4—3w)
und

(CCY =(+—3w) A/w kecal.

Q., die Sublimationswirme des Kohlenstoffs, entspricht ener-
getisch nach Fasaxs zwei Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen im
Diamantgitter und miiBte folgerichtig mit 2A/w dargestellt
werden, da ja die diesen Bindungen koordinierte Postulatsumme
nur 2 sein kann (vollkommen symmetrisch belasteter C). Die
Gleichungen fiir die oben beniitzten Alkane stellen sich dann
folgendermafen:

1A +2A(4—3w)/w=1220"1 + 8Ajw— 6359 (21)
20A +4A(L—3w)w=2271D4+16A/w—1313"1 (22)
31 A +6A(4—3w)/w=332306 + 24 A /w—19400 (23)

Da w aus den Gleichungen herausfillt, liefert jede einen
Wert fiir A, und zwar 1068 bzw. 106'49 und 106°39 keal.

Bei Beniitzung der Proportionalitdtsfaktoren X kann man
jedes beliebige Paraffin zur Berechnung des A heranziehen. Man
findet:

Alkan A
Propan . . . . .. ... .. 1071 keal.
Pentan. . . .. . . . ... 1066
Tetramethylmethan . . . 1074
Tetramethyldthan . . . . . 1069
Hexamethyl&than . . . . 1071

Die Berechnung von A aus den ungradzahligen Alkanen
kann man weit bequemer durchfiithren, indem man die Postulat-
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summe des DMolekiils, multipliziert mit A/2w, seiner Bildungs-
wirme gleichsetzt: Fiir Propan gilt:

(12+8w) A - 1/20=95T" 14 +6 A /uw— 52882, (24)

Als Mitte aus acht Kohlenwasserstoffen resultiert A=
=106'85 keal.

Unsere weitern Berechnnngen haben wir mit A==106"3 kcal. ausgefiihrt,
da dieser Wert, wie spiter mitgeteilt werden soll, aus der Analyse von Alko-
holen hervorgeht, deren Verbrennungswirme jiingst besonders genan bestimmt
worden ist.

Die Bindungsenergie jeder beliebigen (CH) oder (CC) in
einem Alkan ergibt sich aus dem Awusdruck:

Bindungspostulatsumme « A/2w = Bindungsenergie in kecal.
Um den Wert exakt auszurechnen — soweit dies bei dem Nihe-
rungsverfahren moglich ist — miifte man w kennen. Immerhin
kann man auf diese Weise relative bzw. approximierte Zahlen
erhalten, wenn man in Betracht zieht, da8 w nahe gleich 1
sein mub.

Fir Propan ist z. B.: (CH) am Endkohlenstoff=(wk+ w)-
-A/2w, (CH) am Mittelkohlenstoff == (/A +w)+ A/2w, (CC)=
(4—3wx+4/2—3w/x) - A/2w. Der Proportionalitdtsfaktor » wird
nach Gléichung 14 ermittelt.

IIL

Nach den Vorschligen von v. WEINBERG und FaJaNs konnten
die Bildungswirmen der organischen Verbindungen auf der Basis
von atomarem Wasserstoff und Kohlenstoff neu berechnet werden.
Ermoglicht wurde dieser Fortschritt der organischen Thermochemie
darch die Messung der Dissoziationsarbeit der Wasserstoffmolekel
und der Sublimationswirme des elementaren Kohlenstoffs. Die
neuen, von den bis dahin geltenden Werten villig verschiedenen
Bildungswirmen gestatteten die Auflosung der THOMSENschen
Gleichungen und liefertén annehmbare Werte fiir die einzelnen,
das organische Molekiil aufbauenden Bindungen.

Im Zuge der Entwicklung erfuhren die Energiebetrige fiir
die Dissoziationsarbeit des H, bzw. fiir die Sublimationswirme
des Kohlenstoffs verschiedentlich Anderungen. Zur Zeit gilt fiir
die erste GriBe als bester Wert 101 kcal. je Mol. Die Sublima-
tionswirme des Kohlenstoffs wurde nach zweil verschiedenen
Methoden bestimmt: Nach der Lichtbogenmethode ergaben sich
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etwa 150 kecal., wihrend man auf dem Wege der molekularen
Verdampfung 2157 keal. fand 3. Obwohl beide Quellen als wenig
zuverlidssig bezeichnet wurden, scheint der ersten der Vorzug
gegeben zu werden, da die in der Literatur gefithrten Werte
fiir die Bindungsarten auf Grund von 150 keal. fir die Subli-
mationswirme des Kohlenstoffs errechnet sind. Folgende Energie-
betriige werden fiir die Bindungen in den Kohlenwasserstoffen
angegeben:

(CH)aliph. 92 kcal.
(C_C)aliph. 71 »
(C=0) 125
(C=0C) 166

(C—Carom. 96,
(C—H)arom. 10')) n

Nun stimmt der von uns ermittelte Wert fiir die (CH'-
Bindung in gradzahligen Alkanen keineswegs mit der auf Grund
der Verdampfungswirme von elementaren Kohlenstoff, Q.=
=150 keal., erhaltenen Zahl iiberein. Verwenden wir dagegen
fiir Q, den von WERTENSTZIN und JEDRZEJEWSKI nach der LaNaubir-
schen Methode gewonnenen Wert von 215'7 keal., so bekommen wir
Ziahlen, die nahe an unser A herankommen. Aus dem Paar
Butan—Oectan

10(CH)+3(CC)=5342 +4-2157
18(CH) + 7(CC)=958'44 +8 - 2157

folgt (CH)==107"9; analog liefern:

Athan—Propan 1083
Butan—Pentan 10829
Octan—Dodecan 107°8.

Setzen wir 2A/w=2157, dann resultiert w=—0985. Doch
sehen wir in unsern Zahlen vor allem ein Hilfsmittel, um die rela-
tiven Werte der Bindungen innerhalb der organischen Molekiile
zu ermitteln, wozu in vielen Fillen nicht einmal die Kenntnis
von w notwendig ist.

* H. G. Griry and H. Worrr, Handbuch far Physik, 24 (1005) 2. —
H. G. Grivm und H. Wourr, Z. angew. Ch. 48 (1935) 133. — W.E. Vauenax
und G. B. Kistrakowsky, Phys. Rev. 40 (1932) 457. — J. Karraw, Phys. Rev. 35
(1930) 957. — Werrtessteiy und Jeorzrsewskr, C. R. Acad. Sei. Paris 177 (1923) 316.
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Iv.
Alicyklische Kohlenwasserstoffe.

Die Verbrennungswirme der Cykloalkane erreicht erst bei
der Ringgliederzahl 6 anndhernd den Wert, den wir aut Grund
der Anzahl der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome ihrer Molekeln
erwarten wiirden. Die Verbindungen mit niederer Gliederzahl
haben hthere Verbrennungswirmen und zwingen uns daher zur
SchluBfolgerung, daf die Affinitdten ihrer Atome nicht voll zum
Bau der Molekel ausgeniitzt sind. Man kann nun annehmen, da
die Valenzwinkel durch die Ringbildung eine gewaltsame Ande-
rung erfahren haben (Ringspannung), oder, daB die Winkel zwar
die normalen sind, die Abséttigung der Affinitdtskrifte jedoch
wegen der ungiinstigen Winkel, unter denen die Valenzen sich
be gegnen, nicht im ganzen Umfange erfolgt. Bei Anwendung der
Postulathypothese wiirde das bedeuten, daB die der Ringbindung
koordinierte Postulatsumme mit einem Faktor -— y — multipli-
ziert werden muB, der fiir die betreffende Verbindung charakte-
ristisch ist. Fiir das Cyklopropan hitten wir folgende Beziehungen,
wenn z; das Kohlenstoffpostulat an den Wasserstoff, », das
Kohlenstoffpostulat an den benachbarten Ringkohlenstoff bedeuten:

2z, +2x,=4 und w:z;=2z,7: 7.
Daraus folgt 2, =w/n und z,=2—w/y.

Bringen wir nun die Postulatsumme der Verbindung in
Beziehung zur Bildungswirme, so diirfen wir fiir die Ringbin-
dungen nicht je 2z, setzen, sondern 2z,%: Denn dieser Anteil
der Bindungspostulatsumme entspricht der Bindungsenergie; der
Rest steht inBeziehung zu den freien Affinitdten. Somithaben wir:

[610+6:w/1+6(2—wn)1)- A/2w—T8864+6A/w—508D+  (25)
bzw.
(Bawfqg+127) « A)2:0==28294+6 A /w.
Daraus fiir w==17=0"8664.
Analog kdnren wir den Faktor der ibrigen Cykloalkane
ermitteln:
V. W. in keal. 7 fiir w=1

C.H, 6620 0°906
C.Hy, 795°0 0977
CsH, 948 0'986
CyoHao 15758 0'990

* V. W. des Cyklopropans.
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Je gesiittigter das Ringsystem, um so niher kommt 7 an 1.
Von sechsgliedrigen Ring ab sollte v wohl 1 sein, doch sind die
geringen Abweichungen vielleicht durch ungenaue Verbrennungs-
wirmen bedingt.

Die Bindungsenergien verhalten sich in den einzelnen
Systemen wie folgt:

Ringsystem (CH) in kcal. (CC) in keal.
C, 1143 77°9
C, 1127 86°32
Cs 1075 10173
Ce 1070 103°3
Cro 1065 10472

Die Energie der (CC) wiichst von C; bis zum C, in Uber-
einstimmung mit der Spannungsregel. Dariiber hinaus ist bei
Cyo noch ein geringer Zuwachs festzustellen, der allerdings in
der Verbrennungswirme begriindet ist. Uberraschend ist dagegen,
daB die (CH) beim gespanntesten Ring am groBten ist und mit
der Ringspannung abnimmt. Wir verweisen hier auf die Raman-
spektrenanalyse der gespannten Ringe, die dem Sinne nach zu
denselben Resultaten fiihrt. Es sei schon hier bemerkt, daB auch
die Auflgsung der esocyklischen Ketone FErgebnisse liefert, die
mit den Befunden der Ramanspektren im Einklang stehen 5.

V.
Die Doppelbindung.

Die Betrachtungen an den Cykloalkanen konnen auf die
Olefine iibertragen werden. Dabei koordinieren wir der Doppel-
bindung nicht zwei, sondern npr ein Postulat je Kohlenstoffatom.
Es gelten die Beziehungen:

22, +x.=4 und w:z=ux,7: .
Daraus folgen 2, =w/q und 2,=4—2w/1. Bei Verwendung von
340 kcal. fiir die V. W. des Athylens ergibt sich die Gleichung:
(B+4uwfy) - A/2w=>525T6+4A/w— 340 (26)
und, fir w==1, 7=0"845.
# K. W. F, Konrravscs, Ramaneffekt und organische Chemie, Ber. dtsch.
chem. Ges. 71 (1938) 171. — R. SkraBar, Mh. Chem. 70 (1937) 420—424. —

K. W. F. Kortravsce und R. Szrasar, Mh. Chem. 70 (1937) 44—53. — K. W. F
KosLravsce und R. Serasar, Z. Elektrochem. 43 (1937) 282—285.
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Der Reduktionsfaktor 4 ist konstitutiv und bietet die Mg~
lichkeit, die verschiedenen Olefine miteinander zu vergleichen.
Bevor jedoch eine solche Studie angestellt werden kann, muB die
Verbrennungswirme der Verbindungen genau bekannt sein.

Fiir die unsymmetrischen Olefine ergeben sich kompliziertere
Ausdriicke; so ist z. B. die Summe der Bindungspostulate im
Propylen, X, die ja bei Multiplikation mit A/2w gleich der Bil-
dungswirme wird, fiir w=1:

S—24 19+ T2 +5/—5 und Ke=i=TEL

In solchen Féllen kann vy durch Tetonieren ermittelt werden.
Fiir Athylen findet man (CH)==116 und (CC)==146" kcal.
Das in die Bindung nicht eingehende Restpostulat je C ist 0°253.

VL
Dreifache Bindung.

Aus der Formel und der V. W. — 309°16 — des Acetylens
folgen:
Postulat an H, x,==w/7; Postulat an C, z,—=4—w/y;

q°=1 —0'80L.

Daraus rechnen sich bei w==1 die Bindungsenergien (CH)=
=119'4 und (CC)=234"D keal. Freie Postulate je C:0'548.

Somit ergibt sich eine Steigerung der Bindungsenergie in
der CH-Bindung von —CH iiber =CH nach =CH; diese Verhilt-
nisse, konnten auch durch die Ultrarotspektroskopie festgestellt
werden é.

VIIL
Doppelbindungsregel.

Experimentell wurde festgestellt, daB die einer Doppel-
bindung zunichst stehende (CC)-Bindung eine Verstiirkung, die
néchstnichste dagegen eine Abschwiichung erfihrt; dieser Einfluf
pflanzt sich dann innerhalb der Kette alternierend und abklingend
fort. Betrachten wir ein Decylen mit symmetrisch angeordneter
Athylenbindung und bezeichnen ihre Kohlenstoffatome mit dem
Index 1, dann ist (C,C,) sehr fest, (C,C;) sehr schwach, (C,C,)
fest und (C,C;) schwach. Diese GesetzmiBigkeit, die als Doppel-

® R. Mecke, Ultrarotphotographie und spektroskopische Konstitutionsbe-
stimmungen, Z. angew. Ch. 48 (1935) 320.
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bindungsregel von O. ScEMIDT bezeichnet wird, ist sehr allge-
meiner Natur und vermag zahlreiche Spaltungsvorgéinge und
Monomerisationen (freie Radikale) zu beschreiben.

Die vollstindige Analyse eines Olefins im Sinne des dar-
gelegten Systems zeigt dieselben Bindungsverhiltnisse auf. Uber-
dies 186t sie noch erkennen, daB die (CH)-Bindungen #hnliche
Schwankungen mitmachen, die allerdings nicht abklingen: am
C, ist der Wasserstoff fest, am C, schwach, am (; wieder fest,
am C, wieder schwach usf. gebunden.

In einem konjugierter System wird die Bindung zwischen
den beiden Doppelbindungen besonders fest. Die Wasserstoffatome
der Methylengruppe im Cyklopentadien sind schwach gebunden.

Es ist von Interesse, auf die Ergebnisse der spektroskopi-
schen Konstitutionshestimmung an Xoblenwasserstoffen n#her
einzugehen. R. MECKE hat durch seine Untersuchungen an Acety-
lenen, Olefinen und Paraffinen festgestellt, daB Sittigung am
Kohlenstoff von einer Bindungslockerung der (CH)-Bindung be-
gleitet ist 6. Es fand sich folgende Reihe von Kohlenstoff-Wasser-
stoffbindungen, geordnet nach fallenden Festigkeiten, denen wir
die zugehorigen Postulatbetrige und Bindungsenergien beifiigen:

. Bind. Postulat- Bindungsenergie=—

Bindung surnme (w0=1) Bind.-Postulats. XA/2

=CH (Vinylacetylen) 255 135

=CH (Diacetylen) 256 136

= CH (Acetylen) 225 119

=CH (Vinylacetylen) 219 (Durchschnitt) 117

= CH (Butadien) 219 (Durchschnitt) 117

==CH (Propylen) 217 (Durchschnitt) 116

— CH (Athylen) 217 116

=CH (Butylen) 211 116

— CH (Athan) 2 1076 (ber. nach GI. 24)
— CH (Propan) 2 1071 {ber. nach Gl. 24)
— CH (Butan 2 106°8 (ber. nach Gl. 24)
— CH (Propylen) 190 101

— CH (Butylen) 1'85 98

Die Bindungspostulatsummen sind so berechnet, daB fiir den Reduktions-
faktor der Dreifachbindung O°8, fiir jenen der Doppelbindung 0'85 genommen
wurden; da die Redunktionsfaktoren von Verbindung zu Verbindung wechselnde
Werte annehmen, konnte eine bessere Ubereinstimmung erst nach Ermittelung
der einzelnen 7 erreicht werden.
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Die Zahlen mit der Bemerkung ,Durchschnitt* bedeuten die arithmetische
Mitte der beiden =—CH in den betreffenden asymmetrischen Molekiilen.

Nach R. MECKE setzen sich drei Gruppen deutlich ab: =CH,
=CH und —CH. Wenn man von der Stérung beim Acetylen
absieht, geben die Bindungspostulatsummen diese drei Arten von
Kohlenstoff-Wasserstoffbindung gut wieder. Bemerkenswert ist,
daf auch die Bindungslockerung der —CH im Propylen und
Butylen ihren Ausdruck in der Postulatsumme findet.

VIIL

Aromatische Verbindungen.

Das Benzol kann als Dreielektronensystem mit sechs gleichen
(CC)-Bindungen aufgefaSt werden, die sich von der einfachen,
wie auch vop der doppelten Bindung unterscheiden. Bezeichnen
wir die Ringkohlenstoffe mit C., C, usf., die Postulate an den
Wasserstoff mit a,, y, usf, diejenigen je einer Ringbindung
abwechselnd mit (3, ¥.), (ys, 23), (2s, vs) usf., dann gelten die
Beziehungen:

T+ 2y 2y, =4 W By =1 Ty==1ty7 1 Ty (27)
Y1+ Yty =4 WY == Yy =237 1 Yy (27a)
2+ 2t =14 W2y ==Yy 2 =072 (27D)
usf. usf.

Wir erhalten nach Auflésung der Gleichungen: x,=1/n und

Da das Benzol als vellkommen symmetrisch angenommen
wird, kann z,=x; gesetzt

werden. Das Postulat eines (. vt
Kohlenstoffs in der (CC) ist Fre G
dann (4—w/y)-1/2. f’w o )™
Di¢ Gleichheit der (CH) /@t Gty ta)-Ceclie)
und (CC) #ndert sich, sobald "
Substitution stattfindet. o o
In der Fig.1 sind die Fig. 1.

Indices der Kohlenstoffatome

des Toluols 2z, %, 2, » und a angegeben; ihre Postulate werden mit

Zy, T, usf. bezeichnet, wobei hier und auch spiter das Postulat

an den Wasserstoff stets den Index 1 triigt. Ferner hat es sich
Monatshefte fiir Chemie, Band 73 6
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als praktiseh erwiesen, die einer Bindung zugeordneten Postunlate
mit denselben Indices zu bezeichnen.

Die Auflosung des Toluols ergibt:

Ty=1wNn=2z,, y=wink, vy =(+—38wnk)/7%,
24127 +4w
Buw+4+3w n+127°

Demnach ist im Toluol die p-(CH) gleich der o-(CH). Die
den einzelnen Ringbindungen zugeordneten Postulatsummen weisen
jedoch Unterschiede auf.

Setzen wir die Summen der Bindungspostulate im Benzol
in Beziehung zur Bildungswirme (V. W.=1785"4 keal.), so folgt:
(6w jn+249)-A/2:0=94'38-6 +33"75-6 4+ 303 + 124/ —T85°4. (28)
Fiir w=1 ist 1=0'966.

Toluol (V. W.=943"2 keal.) liefert n=0'955.

Bei w=1 ist das Postulat des Ringkohlenstotfs an den
Wasserstoff im Benzol griofer als 1, daher muf die (CH) im
Benzol eine griBere Bildungswirme haben als die (CH) in den
Alkanen. Im Toluol ist die aliphatische (CH) nicht blo8 schwiicher
als die 0-(CH) und m-(CH), sondern selbst als A. Endlich sind
0-(CH) und p-(CH) gréBer als m-(CH). Die (CC) sind s&mtlich
verschieden: C,C, > C,C, > C,C, > C,C,.

Biphenyl (V. W.=1508"26 kcal.), 5=0964
Dibenzyl (V. W.=1822'3 keal.), 7=0'064.
Der Reduktionsfaktor der aromatischen Ringbindungen
scheint demnach ziemlich konstant zu sein.

=k, ay=4—3w7nh A=

IX.
Freie Radikale.

Besondere Beriicksichtigung verdienen die freien Radikale.
Im Sinne der Doppelbindungsregel schwiichen die ungesittigten
» » Systeme der Phenyle

Z. . . .
Vo ’ o o die Bindung zwischen
5/%5 61% w
R den Athankohlenstof-
oz, Oy=dy &y~ 7 .
h b fen so weit, daB Mo-

nomerisation eintritt.

Fig. 2. Auf Grund der Ketten-

analyse konnen wir

relative Angaben fiber die Neigung zur Dissoziation solcher
arylierter Athane machen.
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Die Verhiltnisse sind leicht zu iiberblicken, da die Ver-
bindungen symmetrisch sind. Die Auflssung liefert fiir Hexaphenyl-
Athan:

Xy=z ==10/n" Yy, ==1w,
v ==3w/n+12—2w—12%==q,,
ay=361—324+6w —u/.

Hier interessiert uns vor allem die (CC)-Bindung mit der
Postulatsumme 2a,.

Sind nnn w==1 und 5==1, ist a, ebenfalls =1, fillt jedoch
7 nur um ein Geringes unter die Einbeit, so wird a, sehr klein,
wie folgende Uberschlagsrechnung zeigt:

w=1, =099, a,==055 Kalorienwert der entspr. (CC) 587
1=098, a,=0"10 Kalorienwert der entspr. {CC) 10'7.

Es resultiert somit ein durchaus moglicher Betrag fiir die
Bindungsenergie zwischen den zwei Athankohlenstoffen.

Substitution in den Benzolringen kann bekanntlich die
Monomerisierbarkeit stark beeinflussen. So fand man, daf p-Sub-
stitution durch Phenyle besonders wirksam ist. Die Auflésung
der Athane ergibt (w=1):

[(C4H; - C4H,) (CsHj),C—1. a,=38n+12792—26 — 20/n—3/%*
[(CyH; - CsH,)s (CsHs) C—1s ay =407+ 247> —26—31,m—6/9*
{(CGHG ‘ CéH4)3 C"]‘z s =49"l + 36"12_" 26— 42/7) - 9/7)2-

Man sieht, daB fiir ein bestimmtes 4, das kleiner ist als die
Einbeit, die Postulate der Mittelbindung immer kleiner werden.

Wir wollen diesen Ausdriicken selbstverstindlich keine
absolute Bedeutung beimessen, halten sie aber fiir geeignet, die
relative Dissoziationsfihigkeit der Verbindungen abzuschitzen.

Das 1,1, 3,3-Tetraphenylallyl ist zu etwa 20% assoziiert
und steht somit dem Phenyvl-dibiphenylmethyl nahe; sein Postulat
am Athankoblenstoff an den Athankohlenstoff ist (w=1):

4, =327+ 2492 — 19— 30/7— 6/7.

Tetraphenyl-diithyl-athan, (CoH;)y(CoHs)C—C(CoH)(CeH)e
und  Tetraphenyl-ditrimethylmethyl-&than,  (CsHs)o(CoH,)C—
—C(C,H,)(CsHy)., zeigen geringere Neigung zur Dissoziation
als Hexaphenyl-dthan:

a, =247 —17—6/,.
6 *
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Die Theorie fordert im FEinklang mit der Erfahrung zu-
nehmende Dissoziationsfahigkeit in folgender Reihe:

[(CeHy), (Alkyl) C—],

[(Csﬂs)a C_‘]z

[(CsHs)s (CeHs - CoH,) C—1s

[(CeHa) (CsHa ‘ CsH4)2 C_]ey [(CaHs)‘z C=CH—C (C5H5)2]2
[(CBHS N CsH4)3 C—‘]z-

Im Pentaphenylédthyl betragen beli w=1 und 7=008 die
Postulate fiir die Bindung zwischen den beiden zentralen Kohlen-
stoffen 064 bzw. 065, was etwa 68 keal. entsprechen wiirde
Dissoziation dieses Radikals in Triphenylmethyl und Tetraphenyl-
dthylen ist somit nicht zu erwarten, ein Umstand, der wenigstens,
eine Seite des Problems um die vieldiskutierte Verbindung dem
Verstindnis ndher bringt.

Das Hexabenzoyl-ithan kann zur Radikalbildung nicht be-
fihigt sein:

[(CeH; - CO) C—)s @ =22+3(0)+9/—367 .

Monomerisierung findet auch tatsichlich nicht statt.

Vollkommen verstiindlich ist auch die Bestdndigkeit des
Tetraphenylmethans ; die Postulate der Bindungen zwischen den
Phenylradikalen und dem zentralen Kohlenstoff sind 1/4% und 1,
wobel A nahe gleich 1 ist:

— 1204-2w+1
1294+3w °

Jede der einzelnen Bindungen ist somit von der GréBen-
ordnung einer normalen (CC)-Bindung.

Orientierende Rechnungen gestatten den Schiu8, daf sich
auch die Verhiltnisse an den sauerstoffhaltigen arylierten Athanen
gut beschreiben lassen werden.

Nach der Theorie muB folgende Verbindungsreihe zuneh mende
Befihigung zur Radikalbildung aufweisen (Alkyle sind p-stdndig):

[(Ceﬂbja C—‘]2 < [(CHs . CsH4)3 C—]‘z < [(C‘sz ‘ C6H4)3C—]z <
<[(a—C;H; - GH,); C—]s.
Die Monomerisierbarkeit nimmt mit der Kettenlidnge zu.

7 Hier ist far (0O)-Postulatsumme des Saunerstoffs 1'87 zu setzen. Hiertiber
soll spiter berichtet werden.
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m-stdndige Alkyle verhalten sich iiberraschenderweise ganz
anders: Athyl und Buty!l sollen keinerlei EinfluB ausiiben. Methyl
ist wirkungslos, wenn w=1 ist; bei w>1 fordert es die Radikal-
bildung, bei w <1 hemmt es dieselbe.

Die relative Zerfallstendenz der arylierten Athane lieBe
sich durch den Reduktionsfaktor darstellen, dem a, (das Postulat
am Athan-C in der Mittelbindung)==0 entspricht. Man findet
fiir w==1:

Reduktionsfaktor

Verbindung fiar a,=0
7%=0
[(CeHs)e (C.H5)C—]s 0967
{(CBHs)B C—]‘z: [(m_czﬂﬁ . CGH4)3 C—]‘Zy 0978
[((m—CH, - CsH,), C—J; 0978
[(p—CH; - C;H,); C—], 0984
[((m—CH, - CH, - CH, - C¢H,), C—1, 0985
[(p——CBH,, - CeH,); C—], 0987
[(p—CsH; - C;H,)(CoH;). C—], 0989
[(p—C,H, - CH); C—], 0°989
[(CBHs)z C= CH"‘(CGHs)z C “‘]2 0992
[(p—CsH - CsH,). (CoH5)C—J, 0992
[(p—CsH, - C.H,), C—l, 0994
[(p —CH;—(CH.,); — C;H,), C—; 0994

Die Zerfallstendenz nimmt mit fallenden Werten fiir
7%2=0 ab,

Die Criearmsche Regel.
R. CRIEGEE hat nachgewiesen, da sich Diradikale der Form

...A—B—-C—D...

im Augenblick ihrer Entstehung durch Bildung von A=B wund
C=D stabilisieren 8. So fiihrt z. B. Halogenentzug aus 1, 4-Dijod-
butan nur zu Athylen °. Dem Reaktionsmechanismus kommt groBe
Allgemeinheit zu.

Der Zerfall solcher Viererketten fordert duBerst geschwichte
Bindung zwischen B und C. Betrachten wir das Radikal

1 b1 3 4
... CH;—CH,—CH;—CH, . .. im Sinne unserer Ausfilhrungen,

® Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 665—668.
® C. B. Acad. Sci. Paris 132 (1901) 789.
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dann sind die Postulate am ersten C-Atom w, w, und z,, am
zweiten w, w, z, und y;:

w " Zy=4—2r
wCaait, Cypy 13 Carg 2a Cow 5
: 2 Ys=4—2w—ux,=0.
10 10 w w 2

Somit muf die Bindung (C,C;), der die Postulatsumme 2y,
zugeordnet ist, auBerordentlich schwach sein.

X.
Die Hydrierwarmen der Olefine.

Die Siittigung einer Doppelbindung mit Wasserstoff erzeugt
eine positive Wéirmetonung, die der GréBenordnung nach als
konstant angesehen werden darf, im iibrigen aber von Olefin zu
Olefin stark schwankt. Die Ursache dazu kann nur in der Natur
der Doppelbindungen liegen, deren Sittigungsgrad eben verschie-
den sein muB. Aus den Messungen von KISTIAKOWSKY 19 resultiert
mit voller Deutlichkeit, da8 Substitution durch Alkyle die Wiirme-
tonung, die bei der Hydrierung des Athylens auftritt, stufen-
weise erniedrigt. Der Unterschied zwischen den Wéirmeausbeuten
bei der Sittigung des Athylens und des Tetramethyldthylens
macht z. B. etwa 6 keal. aus.

Die Spannung einer Olefinbindung 148t sich durch den
Reduktionsfaktor darstellen, wihrend die Hydrierwéirme von der
GroBe der in die Doppelbindung nicht eingehenden Postulatbetrige
abhiingig ist. Gibe es keinerlei Spannung, dann wire die Bil-
dungswirme eines Athylens gegeben durch den Ausdruck:
(4n+2nw)A

Summe aller Bindungsenergien == 5
2w

(29)

Da jedoch die S#ttigung in der Doppelbindung nicht voll-
stindig ist, gilt:
(4n4-2nw—d)A

Summe aller Bindungsenergien == 5

(30)

wobei d den in die Doppelbindung nicht eingehenden Postulat-
betrag bedeutet. Dieser ist vom Reduktionsfaktor, von der Zahl,
der Art und der Stellung der Substituenten abhiingig. Sind x,
und y, die der Doppelbindung zugeordneten Postulate, dann ist
d=1y — Ty + Yo — Yo7

10 G, B. Kistrarowsgy u. a., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 65—75; 57 (1935)
876—882; 58 (1936) 137—145.



Aufteilung der Bildungswiirmen organischer Molekiile usw. 79

Fir symmetrische Olefine, deren Verhéltnisse sich leichter
iiberblicken lassen, ergeben sich folgende Ausdriicke (w==1):

CH,=CH, d,=2(6—4n—2/7)
CH,CH=CHCH, d,=2(12—179—5/)
(CH;),C=C(CH;), d;==2(18—107—8/).

Man sieht, daB fiir ein bestimmtes v die Ausdriicke immer
kleiner werden: Substitution verringert die freien Postulatbetrige
an den Doppelbindungen, erhtht somit ihre S#ttigung.

Folgende Tabelle zeigt fiir einige Olefine die von KisTia-
KOWSKY gemessenen Hydrierwirmen, die in die Olefinbindung
nicht eingehenden Postulatbetriige d, und diejenigen Teile der
Hydrierwdrmen D, die der Natur der Doppelbindung entsprechen:

Olefin Hydriferwélrme ) d D—d4a/2
bei 83° fiir 25°

kcal. kcal.
CH,=CH, 32'82 0513 27727
C,H,CH==CH, 30'341 0466 2479
CH,CH==CH, 30115 0'462 24'56
C,H,CH=CHCH, 28'954 0'440 2340
CH;CH=CHCH; Sdp. 3'73° 2857 0433 2302
(C,H,)(CH;)C=CH, 28'491 0'432 29'94
(CH,),C=CH, 28°389 0’430 22'84
[(CH,),CH](CH,)C=CH, 27997 0422 22'45
CH,CH=CHCH,; Sdp. 0°96° 27621 0415 2302
(CH,),C=CHCH, 26°920 0402 21°37
(CH,),C=C(CH,), 26'633 0'397 21°08

D und d wurden aus der Hydrierwiarme erhalten, indem die Verbrennungs-
wirme des Systems Olefin+H, gleichgesetzt wurde der Verbrennungswirme des
zugehorigen Alkans+-Hydrierwirme. Die Verbrennungswirmen sind gleich den
Summen der Verbrennungswirmen der die Verbindung aufbauenden freien Atome
vermindert um die Bildungswirmen. Diese letzteren sind darch die Ausdricke
gegeben :

2+ (2 N F 2mw —
An@rtdwe e das Alkan und SRtEme —d

50 W « A fiir das Olefin.

Daraus folgt die Beziehung:
D= g—j} =Hydrierwirme+101—A=Hydrierwdrme—53keal. (31)
Die Verbindungen mit endstdndiger Doppelbindung zeigen
fast durchwegs geringere Sittigung als solche mit der Doppel-
bindung im Innern der Kette: Sie sind somit labiler und kénnen

daher eine Umlagerung im Sinne einer Wanderung der Doppel-
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bindung ins Molekiilinnere erleiden. Solche Verinderungen lassen
sich im Rahmen der Ausfithrungen leicht beschreiben. Bei An-
wendung des gleichen Reduktionsfaktors findet man fiir ein Olefin
mit endstdndiger Olefinbindung immer die gréBern freien Postulat-
betrige.

Damit im Zusammenhang steht wohl auch der experimen-
telle Befund, daf Athylene der Form RR'C=CH, rascher reagieren
als solche der Form RR'C=CR"R"".

Diolefine.

z y

Auflssung des Diolefins CH,=CH—CH=CH, liefert
1 2 3 4

folgende Postulate an den Kohlenstoffen:

zy =w/[? T, =4—2w/7?
hr=w Yo =2y =41—2w/n Yr==d—w—dn+2wfy

Vergleicht man x, und y,, so ist es klar, daB die beiden End-
kohlenstoffe griBere Postulatrestbetrige aufweisen als die beiden
Mittelatome: x,— 23>y, —y,1. Die Stellen 1 und 4 sind somit
reaktiver als 2 und 3.

Die Verbrennungswirmen der konjugierten Verbindungen
sind kleiner als die ihrer Isomeren. Im Sinne unserer Theorie
kann die Ursache sowohl in der Struktur als auch in der Ver-
schiedenheit der Reduktionsfaktoren begriindet sein. KisTraAxow-
sky 1! hat die Hydrierwirmen einiger Diolefine gemessen und
folgende positive Wirmeténungen fiir deren Ubergang in Alkane
gefunden:

Butadien — Butan 57067 keal. (bei 83° C)
1, 4-Pentadien — Pentan 6079
1, 5-Hexadien — Hexan 6052
Allen — Propan 7128

Es tiberrascht die hohe Hydrierwirme des Allens. Hier sind
jedenfalls strukturelle Einfliisse zu suchen. Fiithren wir die
Rechnung an Butadien, Hexadien und Allen mit demselben Re-
duktionsfaktor — 085 — durch, dann erhalten wir der Reihe
nach 0676, 0676 und 1151 als die in den Molekiillen nicht
engagierten Postulatbetrige. Verwenden wir die Hydrierwirmen,

1t KISTIAROWSKY U. a., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 2397—2398.
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so errechnen sich fiir 25° und komst. Volum 0847, 0912 und
1,116 freie Postulateinheiten. Die Ausdriicke fiir diese Groflen
sind :

12—4/n2—8n? fiir Butadien 2 und 1,5-Hexadien,

8n4+4—127° .
———1—;;—‘* fIII' Allen.

SchluBwort.

Im Sinpe der vorausgehenden Ausfiithrungen lassen sich die
Bildungswérmen der Paraffine darstellen durch den Ausdruck:

[4n+w(2n+2)]A/2w=Summe aller Bindungen;

n bedeutet die Zahl der Kohlenstoffatome des Alkans. Die Bil-
dungswirmen wie auch die Verbrennungswirmen der-Alkane
sind additiv.

Die Verbrennungswiirmen der Cykloalkane (7 <6) und der
Olefine sind nur in erster Ndherung additiv. Die Bildungswirmen
sind hier:

[4n+2nw—d]A/2w=Summe aller Bindungen.

d bedeutet den in die Doppelbindung nicht eingehenden
Postulatbetrag. Dieser ist abhiingig 1. von der Ring- oder Doppel-
bindungsspannung, deren MaB der Reduktionsfaktor ist, 2. von
der Struktur der Verbindung. Beide Komponenten sind konstitu-
tiver Natur.

Fiir die Diolefine und Alkine gilt analog:

[4n+w(2n—2)—d] A/2w=Summe aller Bindungen.

Wir glauben, daf die sinngemife Anwendung dieser Theorie
manche empirische Regel in der Chemie der ungesittigten Ver-
bindungen dem Verstindnis niher bringen wird, woriiber wir in
Bélde zu berichten hoffen.

Die Ausdehnung des geschilderten Prinzips auf sauerstoff-,
stickstoff- und halogenhaltige organische Molekiile bildet den
Gregenstand unserer weitern Bemiihungen.

13 7 1aBt sich nicht immer ansrechnen; es ist manchmal eine komplexe Zahl.



