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U b e r b l i e k .  

In dieser Arbeit wurde der Versuch unternommen, ein Bild 
iiber die energetischen Verhgltnisse in den Kohlenwasserstoff- 
mo]ekiilen zu gewinnen, das gestatten sollte, Sehwgchungen und 
Verfestigungen der Bindungen, we]che experimentell wahrschein- 
]ich gemaeht worden sind, zu verstehen bzw. ~ihnliche Effekte 
vorherzusagen. 

Das leitende Prinzip besteht darin, dal~ man in jeder Bindung 
zwischen zwei /ktomea zwei charakteristische Gr~5~en sieht, deren 
je elne einem der beiden &tome zugeordnet ist. Diese GrSl~en 
- -  ich nenne sie Postulate - - h a b e n  die Tendenz sich einander 
anzugleichen; ihr Nat~ ist das Postulat einer Kohlenstoffvalenz 
bei vollkommen gleichartiger Belastung des Kohlenstoffs. Die 
Summe der beiden einer Bindung zugeordneteu Postulate ist pro- 
laortional der Bindungsenergie. 

So wurde zuerst eine Theorie der geraden und ungeraden 
Reihen entwiekelt; dabei zeigte es sich, dab die den (CC)-Bin- 
dungen koordinierten Postulatsummen innerhalb der Ketten oszil- 
lieren, so zwar, dal~ grol3ea Postulatsummen kleine folgen und 
umgekehrt. Besonders einfache Verhgltnisse weisen die grad- 
zahligen Koh]enwasserstoffe auf, in denen siimtliche (CH)-Bin- 
dungen gleichartig sin& Die (CC)-Bindungen dagegen treten in 
zwei .Typen auf. 

Um zahlenmiil3ige Beziehunge~ zu gewinnen, brachten wir 
die ftir die Bindungen charakteristischen Postulatsummen in 
Beziehung zu den Bindungsenergien. Dureh KuflSsung von Glei- 
ehungen, in welchen die Bindungssummen der Verbindungen mit 
den Bildungswgrmen gleichgesetzt waren, konnte in den grad- 
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zahligen normalen Alkanen ein Wert ftir die (CH)-Bindttng ec- 
halten werden. Be[ solchen Berechnungen der Bindun~;senergien 
in organischen ]k[olekiilen pflegt man einen Wert fiir die Subli- 
mationsw~irme des Kohlenstoffs einzusetzen. Wit  vermieden dies 
und eliminiertea die GrS~e durch Verwendung yon Gleichungs- 
paaren. Eine zweite Berechnungsart bestand darin, dal3 f i i r  die 
Energie zweier (CC)-Bindungen im Diamant der Ausdruek ~A/w 
gesetzt wurde~ in welehem A die Energie einer (CH)-Bindung in 
den gradzahligen n-Alkanen bedeutet. So resultierte A ~ 1 0 6 " 3  
je Bindungsmol, w~hrend die erste Methods einem um etwa 
3 kcal. hSheren Wert ]ieferte. 

Das Postulat des Wasserstoffes l ~ t  sieh nicht errechnen, 
kann jedoeh auf Grund des Verhaltens der Kohlenwasserstoffe 
nahe gleieh 1 angenommen werden. In zahlreiehen F~llen kSnnen 
die Verh~ltnisse auch ohne Kenntnis dieser GrSl~e iiberblickt 
werden. 

Die gespannten Systems (Cykloalkane, Olefine, 2klkine, 
aromatische Verbindungen) wurden einbezogen, indem die den 
gespannten Bindungen zugeordneten Postulate nicht als solche 
der Bindung proportional gssetzt wurden, sondern ihre Produkte  
mit einem Reduktionsfaktor, welcher yon der Spannung des 
Systems abh~ngig ist und naturgem~13 stets kleiner sein mul~ 
als 1. Der Reduktionsfaktor liel3 sich aus den Bfldungsw~rmen 
der Verbindungen ermitteln. Die Rechnung ergab fiir jede ge- 
spannte Bindung Postulatbetr~ge, die nleht in die Bindung ein- 
gehen (Restpostulate) und unter anderem in Beziehung z u den 
konstitutiven ttydrierungswiirmen der 0lefine gesetzt werden 
konnten. 

Die Analyse der gespanaten Sys~eme liel3 ferner erkennen, 
dal] in den Ketten ganz allgemein gespannteu Bindungea ver- 
festigte einfache Bindungen, und diesen wieder gesehw~chte ein- 
fache Bindungen folgen. Diese Erkenntnis findet ihre experimen- 
telle Best~tigung dureh die Interpretationen der R a m a n - u n d  
Ultrarotspektren, ferner durch jene Summe von ehemischen Er- 
fahrungen, die zur Aufstellung der sogenannten Doppelbindungs- 
regel (0. SCH~n)~) und zur Radikalregel (R. CRIEGEa) fiihrten. 

Ein weiterer Erfolg der Theorie besteht darin, dal3 es gelang, 
die relative ZerfaUstendenz der hocharylierten :~thane zu berech- 
hen und dieselben nach dieser Eigenschaft zu ordnen. I)abel 
erwies sich gute tJbereinstimmung mit der Erfahrung. Fiir noch 
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nieht untersuchte F~ille konnten einige Vorhersagen gemacht 
werden. 

Die versehiedenen Hyclrierw~rmen der Olefine und Diolefine 
lassen auf Unterschiede im Bau ihrer t~olekfile schlie]en. Diese 
Feinheiten kSnnen dureh unsere Theorle erfat3t werden. ~ber- 
einstimmend mit der Erfahrung zeigte es slcb, dal3 im Sinne des 
Systems mittelst~indige Doppelbindungen weniger reaktiv sein 
mfissen als enclst~ndige. Auch Unterschiede bei Substitutionen 
durch methyl oder ~thyl  werden verst~ind|ich. 

I. 

Gruppen yon Erfahrungstatsaehen und neue Vorstellungen 
fiber die Affinit~tsverteflung im Atom schienen um die 5ahr- 
hundertwende damn zu deuten, dal3 dem Atom eine bestimmte 
konstante Affinit~itsmeage zuk~ime, die yon den Liganden nach 
Mai~gabe ihrer eigenen disponiblen Affinit~tsmenge in Ansprueh 
genommen werde, l~an dachte sich das kugelf'grmige Atom als 
eine Art Magnet, auf dem die anziehende Kraft vorerst ganz 
gleichm~il3ig verteilt w~re. Dureh Bindung yon einem oder 
mehreren Atomen oeler Atomgruppen wiirde eine neue Verteilung 
der anziehenden Kraft auf der Oberfi~iehe des Atoms erfolgen; 
diskrete Teile ihrer Gesamtmenge kSnnten den Affinit~tsmengen 
der einzelnen Liganden koordin[ert werden. 

Ffir den Ausbau, beziehungswe~se zur Prfifung solcher An- 
schauungen, die den Systemen yon W E R ~  und THmLE zugrunde 
lagen, schien das Erfahrungsgebiet der organisehen Chemie einen 
geeigneten Boden zu bieten. So versuchte FLORSCHEIM die Orien- 
tierungsregeln am BenzoI dureh Annahme versehieden grol3er 
Affinit~tsansprfiche der einzelnen einwertigen Substituenten an 
die Ringkohlenstoffe zu erkl~ren. Danach sollten die Substituenten 
erster Ordnung mehr Affinit~t vom Ringkohlenstoff beanspruchea 
als der Wassers~off, und dieser wieder mehr als die Substi- 
tuenten zweiter Ordaung: 

NH~ :>OH~ CI~J~ Br:> CK~ ~H~COOK~SQH~NO.~. 

Abet auch auf anderen Gebieten der organischen Chemie 
glaubte man dieser Hypothese nicht entraten zu kSnnen. Die 
Erfahrungen an Verbindungen mit stark belasteten Atomen 
fiihrten nicht bloB zu abnormen Wertigkeitszahlen, sondern lieBen 
aueh auf Teilbarkeit tier Valenz schliel]en. Studiea fiber Um- 
lsgerungen, ttaftfestigkeiten und Substituentenwanderungen zei- 
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tigten Resultate, die zur Interpretation im Sinne der Hypothese 
geeignet erschienen. So kam es, dal3 man mehrere Methoden zur 
Best[mmung der Affinit~tsbeanspruchung der einzelnen Liganden 
ausarbeitete, yon denen als die wichtigstea die Pinakon-, Car- 
binol-, Oxazol- und Bromzyanmethode erw~hnt sein mSgen. MEER- 
WEIN gelang die interessante Feststellung, da~ die Affimit~ts- 
beanspruchung der Alkyle mit wachsender Gliederzahl per[odisch 
wechselnd abnimmt, so zwar, dal3 den Alkylen mit ungerader 
Kohlenstoffzahl nine grS~ere Beanspruchung zukommt als den- 
jenigen mit gerader. 

Dennoeh war tier Erfo]g dieser Bemfihungen wenig zufrie- 
denstellend. Es ergaben sieh wohl manche LTbereinstimmungen. 
doch konnten aach grol3e Widersprfiche aufgezeigt werdem Die 
Dissoziationserscheinungen an monomerisierbaren Stoffen lieSen 
sich keineswegs geschlossen im Sinne der Theorie deuten. Auch 
die auf versehiedenen Wegen gewonnenen Haftfestigkeitsreihen 
zeigten mangelhafte Parallelit~.t. So wurde die Idee das Ziel 
mancher Angriffe und berechtigter Kritiken. 

INach meiner Ansicht sind die Fehlschl~ge der Valenz- 
beanspruchungshypothese mlm Teil dutch die Verwendung von 
konstanten Vaienzanspr[ichen tier Substituenten zu erkl~ren. 
Nicht nur tier Einflul3 der Ligande auf das mit ihr verbundene 
Atom, sondern auch derjenige des Atoms aaf die Ligande mul3 
beriicksichtigt werden. Dieser Einflul3 lii$t sich allerdings nur  bei 
mehratomi~ea Sabstitaenten in einfacher Weise in Rechnung 
stellen Der Versueh einer elastischeren Fassung der Theorie 
kS,,nte dann so erfolgen, da~ konstante Affinit~tsanspriiehe nur 
f~ir Valenzen der einwertigen Atome angenommen werden. Urn 
ein solehes System aafzubauen, stellen wit folgende t3berle- 
gungen an : 

Jedes Atom ist dutch nine GrS~e gekennzeiehnet, d~ren 
Mal~ die Zahl der Wasserstoffatome bedeutet, die es zu binden 
bzw. zu ~rsetzen vermag. Diese G r ~ e -  die VMenz -- ist somit 
nine ganze Zahl. 

Die Bindungen zwisehen zwei Atomen sind im Energ[ema~ 
ausdrfickbar. Zahlreiehe Beobaehtungen weisen darauf hin, dal3 
se[bst die einfache Bindung zwisehen zwei Kohlenstoffen oder 
zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff nieht immer den gleiehen 
Energiewert besitzen kann. In diesem P~nkte hat besonder's die 
Auswertung der versehiedenen Spektren (Ramanspektren, Ultra- 
rotphotographie) buhnbreehend gewirkt. 
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Wir denken uns nun jedes Atom nailer dutch seine Valenz 
noch durch eta in einem anderea Mal~ darstellbares Bindungs- 
vermSgen charakterisiert, dessen GrSl3e sich in so viele einzelne 
Summanden aufzuteilen vermag, a|s das Atom Valenzen besitzt. 
Diese Summanden, deaen an~loge Gr513en an den Bindungs- 
partnern zugeordnet sind, nennen wir Postulate. Die Samme der 
Postulate eines Atoms wird, zumindest innerhalb einer Verbin- 
dungsklasse, als konstant angenommen. Fiir das te~raedrische 
Kohlenstoffatom gelte z .B.  dic Beziehung: 

4k ~ k I + k 2 + k:~ + ]q. I1) 

wenn 4k die Postu|atsumme des Kohlenstoffs uud k~, ~ ,  t:3 uud k~ 
die einzelnen, untereinander eventuell verschiedenen, Postulate 
bedeuten. 

Jedes Postul~t eines mehrwertigen Atoms sei yon der GrS~e 
des ibm zugeordneten Postulats des Bindungspartners abh~ag!g. 
Diese Abh~ngigkeit kann n a t u r g e m ~  sehr versehieden gedacht 
werden: am einfaehsten ist die Annahme linearer Relation. 
Handelt  es sich um einen Kohlenstoff, an welchem die einwertigen 
Substituenten mit den beziiglichen Postulaten a~, a~, a~, a4 haften, 
dann ergeben sich die ihnen koordinierten Postulate am Zentral- 
atom aus der Beziehung: 

al : a~ : a3 : a , ~ t "  1 : / ~  : k~ : k 4 ( 2 )  

und aus der obigen Bilanzgleichung (1). Wir  erhalten den Aus- 
drnek : 

4]c ]Q ~--- " al 
a I + a , - J -a~Pca  4 

oder allgemein 

wobei k ~  ~k ist. Dieses k nennen wit  den Proportion~]it~ts- 

faktor. Ist w das Postulat  des Wasserstoffatoms and Ii der Pro- 

portionalitiitsfaktor des Methans, dana gilt fiir CH4 : kl ~ - - .  
Y2 

])as :~than kann man als e{n Methaa ansehen, dessen eine 
Substituente ein Methyl ist. Betrachten wir ein heterosubstita- 
iertes Athan, dann wird das Postulat  des zweiten :~thaa-Kohlen- 
stoffs an den ersten eine Funktion sowohl des ihm zugeordneten 
Postulats des ersten Xthankohlenstoffs als auch der Postulate  
der drei mit dem zweiten ~thaD-Kohlenstoffverbundenen Ligan- 
den sein. Bezeiehnen wir das erste Kohlenstoffatom mit C, das 
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zweite mit C', die Substituenten am ersten mit At, A.., As, die 
am zwdten mit B1, B~, Ba und die zugehSrigen Postulate mit 
den entsprechenden kleinen Buchstaben, dann erhalten wir  fol- 
gendes Schema: 

A.. B.. 
a~ b~ 
k~. k:., 

Alal k i c k ,  k'4C'ki blB~ 
k3 k's 

A.~ Ba 

Ist nun ),Ix der Proportionalitiitsfaktor am ersten, ).~[ der 
am zweiten ~than-Kohlenstoff, dann bestehen die Beziehungen: 

Zk~ ~ Z',,i ~ 4 k (4) 

k i = )`II ° (t i ( 5 )  

k i =) , ' , ,  • b, (6) 

k= ,z k] (7) 
q k,. (s) 

),' - - !  ist. Die AuflSsung der Aus (7) und (8) folgt, daft n - -  x n 

Gleichungen liefert: 

4k'+bt+b~+b,,, , 4k4-al'+a,:,_+a s 
) , l I~ 4k.i_at+a.,+aa und ) , n~  4k+b.+-b,-}-b a (9), (10) 

Liegt homosubstituiertes Kthan vor, dana ist ? i i = ) , ~ z = l .  
Die Wiederhohng dieses Verfahrens am heterosubstitaierten 

Propan iggt uns fiir das erste C-Atom ein 

8k+~,,+b~ (1t) 
)`Ill = 4 k +at-+-a2 +a~ +c , + q +ca 

gewinnen, wobei a~ die Ligandenpostulate am ersten, b, die am 
zweiten uad c.: die am dritten C-Atom der Kette bedeuten. Der 

Proportionalitiitsfaktor am zweiten Kohlenstoff ist . 1  der  am 
*I I I '  

dritten wieder ),m" Dieses Spiel wiederholt sich an allen normalen 
Kohlenstoffketten: Nennen wit  in einer beliebig langen Kohlen- 
stoffkette den Proportionalitgtsfaktor am ersten C-Atom ),., dana 

1 
sind die Faktoren alier geraden C-Atome ~ und die aller un- 
geraden ),,,. 
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Anf  diese Weise lassen sich sgmtliche Postulate an den 
Kohlenstoffatomen normaler oder verzweigter, beliebig substitu- 
ierter Alkane als Funktionen der Sabstituentenpostulate, der 
Postulatsumme des Kohlenstoffs, der Kettengliederzahl und ihrer 
Struktur  darstellen. 

Fiir die homosubstituierten normalen Alkane vereinfachen 
sieh die Ausdr[icke bedeutend. Ist  2m die Ket[engliederzahl eines 
gradzahligen, 2 m + 1  die eines ungradzahligen normalen Alkans, 
),2~ und ),2m+1 die entsprechenden Proportionalitiitsfaktoren an 
ihren ersien Kohlenstoffatomen, dann gelten die Ausdriicke: 

9~2,~ 1 und )'2m+l~ 4k(m4.-1)42ma 4,,,v+2~, !,~+e), (12), (la) 

wobei a das Postulat  der Substituente bedeutet. 
Der letztere Ausdruck zeigt, das in einer homologen Reihe 

der Proportionalitgtsfaktor fiir die ungradzahligen Glieder mit 
wachsender Kettenlgnge sich der Einheit immer mehr niihert. Um 
die Verhtiltnisse besser iiberblicken zu kSnnen, fiihren wir fiir 
k den Wer t  1 ein. Dana ist: 

~'2m+l ~ m(2-i-a)dr-2 
m(2+a) + 2 .  (14) 

Der Proportionalit~itsfaktor der ungradzahligen Verbindungen 
wird in allen Fgllen gleieh dem der gradzahligen und somit gleich 
der Einheit, wenn das Postulat  der Ligande gleich k, bzw. gleich 
1 ist J. 

~Ian sieht obne weiteres, dab selbst kleine Differenzen yon 
a gegen die Einheit Unterschiede zwischen den Postulaten auch 
gleichgebauter Grappen in verschiedenen Verbindungen bedingen 
miissen. Wiire z. B. das Wasserstoffpostulat-----0"98, dann stellen 
sich die PostuIate der ~ethyle  und/&thyle in den Kohlenwasser- 
stoffen zu: 

CHa C~H5 

Gradzahlige Alkane . . . . . . .  l'0ti 0"98 
Propan . . . . . . . . . . . . . .  1"036 1"027 
a-Pen[an . . . . . . . . . . . .  1"045 1"01 
i-Penta~ . . . . . . . . . . . .  1"045, 1"075 
Tetramethylmethan . . . . . . .  1"015 

I F~r die Formulierung dieser Ausdr~cke wie auch fSr manehen audern 
wertvollen Rat bin ieh der mathematischen Schule R. ZUPAX~ in Ljubljana 
sehr zu Dank verpflichtet. 
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Somit hat es keinen Sinn yon einer konstanten Affinit~ts- 
beanspruchung einer komplexen Liganden zu sprechen; jene ist 
vielmehr eine Funktion der Postulatsummen der die Verbindung 
aufbauenden Atome and ihrer Konstitution. 

Aus der groSen Zahl der d~rgestellten Isomeren der Paraffine 
und ihrer Best~ndigkeit d~irfen wir schtiel3en, da~ f[ir k ~  1 das 
Wasserstoffpostulat sehr nahe an 1 sein mu$. Die eingangs er- 
w~hnten MaERW~,r~'schea Experimente maehen es wahrscheinlieh, 
dal3 es kle[ner als die E[nheit ist: Es ergeben sich in dem Falle 
zwei Reihen von Knsprfiehen, hohe dureh ungradzahlige, niedere 
dutch gradzahlige Alkyle. 

II. 

Es erhebt sich nun die Frage, wie diese rein formelle Ab- 
leituug mit Erfahrungstatsachen verkniipft werden kSnnte. Wit 
wollen uns zuecst dee einf~chstcn Gebilden, den Paru~finen 
zuwenden. 

Das Postulat des Wassers~offes set mit w bezeichnet. 
Wir ordnen jeder Bindung zwisehen zwei A_tomen die Summe 

der Postulate zu, welche den die B[ndang vermittelnden Valenzen 
koorctiniert sind. Diesen £fir die Bindangen eharakteristischen 
B[ndangspostulatsummen entsprechen bestimmte Bindangsener- 
gien, d. h. Bildungsw~rmen ffir die betreffenden Bindungen. Man 
kanu als erstes annehmen, da~ gleichen BiadungspostulatsuInmea 
gle[che Bindangsenergien entsprechen. 

Nun ergibt sich aus den bisher Dacgelegten, dal3 in den 
gradzahligen normalen Alkanen die den W'~serstoffpostulate~ zu- 
geordneten Kohlensto#~ostulate gleich den ~Vassersto]'postulaten ~inc~ 
(Gleichung 12): Jeder W~sserstoff-Kohlenstoffbindung - -  ( C H ) -  
entspricht somit die Bindungspostulatsamme 2w. S~imtliche (CH) 
sind untereinander energetisch gleich. 

Diese Wasserstoff-Kohlenstoffb~ndung mi~ der Bindungs- 
postulatsumme 2w spielt in unserm System eine besondere Rolle. 
Wit wollen ihre Energie mit A beze[chnen und in kcal. aus- 
drfieken. 

Die Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen - -  (CC) - -  innerhalb 
der Ketten der gradzahligen, normalen Alkane scheiden sich in 
zwei Gr~lppen: Jeder ersten, dr[tten, fiinf~en usf. (CC) entspricht 
die Bindungspostulatsumme (4--3 w) + (4-- 3 w), jeder zweiten, 
vierten, sechsten asf. dagegen 2w. Die Verh~ltnisse am l~I:exan 
sind z. B.: 
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H H H H H H 
(2 w) (2 w) (2 w) (2 w) (2 w) (2,~,) 

H(2,c)C (8--6w) C (2w) C (8--6,c) ¢ (2w) C (8--6,~)C (2u,)g. 
(2 w) (2,~,) (2,o) (2 w) {2,~) (2,,,) 
H H g H H H 

Gleichheit zwischen den beiden Arten yon (CC) bestiinde 
nut  danu, weua das Postulat des Wasserstoffs gleich 1 w~re. 

Zun~chst soll versucht werden mit diesem einen Ergebnis 
unserer Kettenanalyse auszukommen. Im Sinne der Beziehung 

Verbrennungswgrme 
Verbrennungsw~irme Bildungsw~rme 

des Alkans ~ seiner vollstgndig - -  des .~lkans 
getrenuten Atome 

V . W .  = P - -  S 

kSnnen, wenn fiir die Bildungsw5rmen die Energiesummen 
der die ~[olekiile aufbauenden Bindungen gesetzt werden, fiir die 
Kohlenwasserstoffe n-Butan, n-0ctan and u-Dodecan mit den 
beziiglichen Verbrennungswiirmen 685"90, 1313"t und 1940"0 kcal. -" 
die Gleiehungen aufgestellt werden: 

tan: 10A+ 3(CC)=94"38- 4+33"75 .10+101.  5 - - 6 8 5 " 9 +  4Q~ 

tan: 1 8 A +  7(CC)=94"38. 8+33"75.18+101.  9 -1313"1+ 8Qc 

decan: 2 6 A +  11 (CC)=94"58.10+33"75-26 + 10I. 13--1940"0 + 12 Qc 

Die obigen Zahlen bedeuten in kcal .:  94"38. Verbrennungswi irme - -  V. W. - -  

eines Gramm-Atoms C im Diamant; 33"75, V. W. eines halbert Gramm-Mols H; 
101, Dissoziationswi~rme der Wasserstoffmolekel ; Qc" Sablimationswgtrme des Kohlen- 
stoffs, ftir welche wir keinen Zahlenwert einsetzen wollen. 

Aus den Paaren Butan-0ctan bzw. Butan-Dodecan und 
0ctan-Dodecan folgt : 

2kx--(CC)~109"96 bzw. 109"8 and 109"16 kcal. 

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

11A_+2(CC)'=I220"1 + 4Q~- -  685"9 ftir Butan 

21A+4(CC) '=2271:54+ 8 Q~-- 1313"1 f'dr Octan 

31A+6(CC) '=3323"06+ 12 Qo ~1940"0 fiir Dodecan 

(CC)' bedeutet jede erste, dri~te, fiinfte us~. 
Kohleustoffbindung. 

(18) 

(19) 

(20) 
Kohlenstoff- 

(15) 

(16) 

(17) 

-~ Die Zahten gelten fiir den gasfSrmigen Zastand und konst. Volum. 
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Die Paare Butan-Octan bzw. Butan-Dodecan und Octan- 
Dodecan liefern A ~ 1 0 9 " 9 6  bzw. 109"77 und 109"2 kcal., die- 
selben Werte  somit wie fiir 2 A - - ( C C ) .  Aus diesen beiden 
Beziehungen kSnnen wir jedoch weder (CC)' noch einen s[atisti-  
schen Wer t  fiir die Xohlenstoff-Xoh]enstoffbindung rechnen, da 
(CC) in dem Ausdrucke 2 A - - ( C C )  nicht etwa einen Durch- 
schnittswert der Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung fiir die betref- 
fende Xette bedeutet, sondern eine (CC), die gleich A ist. 

Die Werte ftir A konnten ohne Bezugsetzung der Postulat-  
summen mit den Bindungsenergien ermittelt werden. Wir  k~nnen 
nun (CC)' als Funktion yon A und den der (CC)' bzw. A koordi- 
nierten Bindungspostulaten ausdrticken, indem wir lineare Pro- 
portionalit~t zwischen diesen GrSl3en annehmen: 

A ( C C ) ' ~ 2 w :  2 (4 - -3w)  
und 

(CC)'=(~--3,~) A/,o keal. 

Q,, die Sub]imationsw~rme des Kohlenstoffs, entspricht ener- 
getisch nach FASA~-S zwei Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen im 
Diamantgitter und mii$te folgerichtig mit 2A/w dargestell t  
werden, da ja  die diesen Bindungen koordinierte Postulatsumme 
nut  2 sein kann (vollkommen symmetrisch belastetev C). Die 
Gleichungen fiir die oben beniitzten Alkane stellen sich dann 
folgendermaSen: 

11A+2A(4--3w)/w=1220"l + 8A/w--  685"9 (21) 

21A+4A(4--3w)/w=2271"54+16A/w--1313"l (22) 

31 A + 6A(4--3w)/w~3323"06 + 24A/w--19-~0"0 (23) 

Da w aus den Gleiehungen herausf~tllt, liefert jede einea 
Wer t  fiir A, und zwar 106"8 bzw. 106"49 und 106"39 kcal. 

Bei Beniitzung der Proportioualitgts£aktoren k kann man 
jedes beliebige Paraffin zur Berechnung des A heranziehen. ~ a n  
findet: 

Alkan A 
Propan . . . . . . . . . . .  107"1 kcal. 
Pentan . . . . . . . . . . .  106"6 ,, 
Tetramethylmethan . . 107"4 ,, 
Tetramethylgthan . . . . .  106"9 , 
t texamethylgthan . . . . .  107"1 ,, 

Die Berechnung yon A aus den ungradzahIigen Alkanen  
kann man weir bequemer durchfdhren, indem man die Postulat-  
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summe des Molek~ils, multipliziert mit A/2w, seiner Bildungs- 
w~rme gleiehsetzt: Fiir Propan gilt: 

(12+8w) A .  1/2w-~-957"14+6A/w-- 528"82. (24) 

Als Mitre aus acht Kohlenwasserstoffen result iert  A~--- 
106"85 kcal. 

Unsere weitern Berechnungen haben wir mit A~106"3 kcal. ausgef•hrt, 
da dieser Wert, wie sp~ter mitgeteilt werden soll, aus der Analyse yon Alko- 
holen hervorgeht, deren Yerbrennungswfirme jfingst besonders genau bestimmt 
worden ist. 

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

Bindungspostulatsumme • A/2 w---~ Bindungsenergie in kcal. 
Um den Wert  exakt auszureehnen --  soweit dies bei dem N~he- 
rungsverfahren mSg|ich ist - -  miil3te man w kennen. Immerhin 
kann man auf diese ~Veise relative bzw. approximierte Zahlen 
erhalten, wenn man in Betracht zieht, da] w nahe gleich 1 
sein mul3. 

Ffir Propan ist z .B.:  (CH) am Endkohlenstoff~(w) ,+w).  
• A/2w, (CH) am ~Iittelkohlenstoff~--- (w/k+ w). A/2w, ( C C ) ~  
(4- -3  w;~ + 4/),--3 w/)O. A/2 w. Der Proportionalit~tsfaktor k wird 
nach Gl~ichung 14 ermitte]t. 

I lI .  

Nach den Vorschl~igen yon v. W~I~BEaG und FAZA~S konnten 
die Bildungsw~rmen der organischen Verbindungen auf der Basis 
yon atomarem Wasserstoff und Kohlenstoff neu berechnet weraen. 
Erm~gHchtwurde dieser Fortschritt  der organisehen Thermoehemie 
durch die ~essung der Dissoziationsarbeit der Wasserstoffmo]ekel 
und der Sublimationsw~rme des elementaren Kohlenstoffs. Die 
neuen, yon den bis dahin geltenden Werten vSllig verschiedenen 
Bildungsw~irmen gestatteten die AuflSsung der THO~S~schen 
Gleichungen und lieferten annehmbare Werte  ffir die einze]nen, 
das organische ]Kolekiil aufbauenden Bindungen. 

Im Zuge der Entwicklung erfuhren die Energiebetr~ge f[ir 
die Dissoziationsarbeit des tt~ bzw. fiir die Sublimationsw~rme 
des Kohlenstoffs verachiedentlich :-knderungen. Zur Zeit gilt fiir 
die erste GrSl3e als bester Wer t  101 kcal. je ~[ol. Die Sublima- 
tionsw~rme des KohIenstoffs wurde nach zwei versehiedenen 
Methoden bestimmt: Naeh der Lichtbogenmethode ergaben sich 
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etwa 150kcal., w~ihrend man auf  dem Wege der molekularen 
Verdampfung 215"7 kcal. land ~. Obwohl beide Quellen als wenig 
zuverl~issig bezeichnet wurden, scheint der ersten der Vorzug 
gegeben zu werden, da die in der LReratur  gefiihrten ~¢-erte 
ftir die Bindun~sarten auf  Grand yon 150 kca[. fiir die SubH- 
mationsw~irme des Kohlenstoffs errechnet sind. Folgende Energie- 
betr~ge werden fiir die Bindungen ia den Kohlenwasserstoffen 
angegeben : 

(CH)~liph. 92 kcal. 
(C--C)~liph. 71 , 

~C=C) 125 , 
(c - -c)  ~66 , ,  

(C--  C)~o~. 96 ,, 
(C --HJarom. 10:-~ , 

Nun stimmt der von uns ermRtelte Wef t  f[ir die (Ct t ' -  
Bindung in gradzahligen Alkanen keineswegs mit der auf Grund 
der Verdampfungsw~rme yon elementaren Kohlenstoff, Q o ~  

150kcal., erhaltenen ZaM iiberein. Verwendeu wir dagegen 
flit Q¢ den yon WE~TEYST~I~ und JEDRZEJEWSKI nach der LA~G~bm- 
schen Methode gewonnenen W e f t  yon 215"7 kca]., so bekommen wir  
Zah]en, die nahe an unser A herankommen. Aus dem Paar  
Butan--Octan 

10(CH)÷3(CC)---~534"2 + 4 .  215"7 
18(CH) + 7 (CC)~---958"44 + 8. -915"7 

fol~t (CH)-~-107"9; analog liefern: 

Kthan--Propan 108"3 
Butan- -Pen tan  108"29 
0ctan--Dodecan 107"8. 

Setzen wit  2A./w=215"7, daun resultiert w~0"985.  :Doch 
sehen wit  in unsern Zahlen vor allem ein Hilfsmitte], um die rela- 
riven Werte  der Bindungen innerhalb der organischen Molekiile 
zu ermitteln, wozu in vielen F~llen nicht einmal die Kenntnis  
von u' notwendig ist. 

3 H. G. GR~.~I~ and H. WOLFF, Handbuch fiir Physik, 24 (1005) 2. - -  
H. G. GRI,~ und H. WosrF, Z. angew. Ch. 48 (1935) 133. - -  W.E.  VAVGnAS 
and G. B. KrSTI~KOWSKr, Phys. Rev. 40 (1932) 457. - -  J. K,P~.A~, Phys. Rev. 35 
(1930) 957. --  WEaT~.~STEIX und J~ZFZEWSKI, C. R. Acad. Sci. Paris 177 (1923) 316. 
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IV. 

A l i c y k l i s e h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  

Die Verbrennungsw~rme der Cykloalkane erreicht erst bei 
der Ringgliederzahl 6 ann~hernd den Wert, den wir auf Grund 
der Anzahl der Kohlenstoff- und ~Vasserstoffatome ihrer Molekeln 
erwarten wiirden. Die Verbindungeu mit niederer Gliederzahl 
haben hShere Verbrennungsw~rmen und zwingen uns daher zur 
Schlu~folgerung, dal3 die Affinit~ten ihrer Atome nicht roll zum 
Bau der Molekel ausgen~itzt sind. Man kann nun annehmen, dal3 
die Valenzwinkel durch die t~ingbildung eine gewaltsame ~nde- 
rung  erfahren haben (Ringspannung), oder, dal3 die Winkel zwar 
die normalen sind, die Abs~ttigung der Affinit~tskriifte jedoch 
we gen der ungfinstigen ~Vinkel, unter  denen die Valenzen sich 
begegnen, nicht im ganzen Umfange erfolgt. Bei Anwendung der 
Postulathypothese wiirde das bedeuten, dal3 die der Ringbindung 
koordinier~e Postulatsumme mit einem Faktor  - -  "t - -  multipli- 
ziert  werden mull, der fiir die betreffende Verbindung charakte- 
rist~sch ist. Ffir das Cyklopropan h~tten wir folgende Beziehungen, 
wenn x 1 das Kohlenstoffpostulat an den Wasserstoff, x_o das 
Kohlenstoffpostulat an den benachbarten Ringkohlenstoff bedeuten: 

2x ,+2x . , .~4  und w:x~x~'r j :x~.  
Daraus folgt x~ ~w/r~ und xo. ~ 2--w/:~. 

Bringen wir nun die Postulatsumme der VerMndung in 
Beziehun~ zur Bildungsw~rme, so diirfen wir fiir die Ringbin- 
dungen nicht je 2xo_ setzen, sondern 2xo~]: Denn dieser Anteil  
der Bindungspostulatsumme entspricht der Bindungsenergie; der 
t~est steht inBeziehung zu den freien Affinit~iten. Somit haben wir: 

[6w+6w/'~+6(9--w/~)'O]. A/2w~788"64+6 A./w--505"5 ' (25) 

bzw. 
(6 w/'~ + 12 ~). A/2 w~--- 289,'94 + 6 A/w. 

Daraus f~ir w~---1~---~0"8664. 
Analog kSnnen wir den Faktor  der iibrigen Cykloalkane 

ermitteln: 
V .W.  in kcal. ~ fiir w---~l 

C+Hs 662"0 0"906 
Csttlo 795"0 0"977 
C6H1~ 948 0"986 
CloH2o 1575"8 0"990 

V. W. des Cyklopropans. 
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ge ges~ttigter das Ringsystem, um so n~her kommt "q an 1. 
Von sechsgliedrigen l~ing ab sollte ~] wohl 1 sein, doch sind die 
geringen Abweichungen vielleicht durch ungenaue Verbrennungs- 
warmen bedingt. 

Die Bindungsenergien verhalten sich in den einzelnen 
Systemen wie folgt: 

Ringsystem (CH) in kcal. (CC) in kcal. 

C~ 114"5 77"9 
C~ 112"'t 86"32 
C5 107"5 101"3 
C~ 107"0 103"3 
Clo 106"5 104"2 

Die Energie der (CC) w~chst yon C~ bis zum C~ in fJber- 
einstimmung mit dec Spannungsregel. Dariiber hinau.~ i s t  bei 
C~o noch ein geringer Zuwachs festzustellen, der allerdings in 
der Yerbrennungsw~irme begrtindet ist. ~berraschend ist dagegen, 
da~ die (CH) beim gespanntesten l~ing am grS~ten ist und mit 
der Ringspannung abnimmt. Wir  verweisen bier auf die Raman-  
spektrenanalyse der gespannten l~inge, die dem Sinne naeh zu 
denselben Resultaten fiihrt. Es sei schon hier bemerkt, dai~ auch 
die AuflSsung der esocyklischen Ketone Ergebnisse liefert, die 
mit den Befunden-der l~amanspektren im Einklang stehen 5 

V. 

Die  D o p p e l b i n d u n g .  

Die Betrachtungen an den Cykloalkanen k~innen a u f  die 
01efine iibertragen werden. Dabei koordinieren wir der D oppel- 
bindung nicht zwei, sondern n~r ein Postulat  je Kohlenstoffatom. 
Es gelten die Beziehungen: 

° , x L + x ~ 4  und w: x l~x . ,~]:  x 2. 

Daraus folgen xL~u)/" ~ und x.,-~---4--2w/',]. Bei Verweddung yon 
340 kcal. ftir die V .W.  des :~thylens ergibt sich die G]eichung: 

(8 + 4 w/~). A/2 w ~ 525"76 + 4 A / w - -  340 (26) 

und, fiir w = 1, ~ 0"845. 

5 K. W. F. KO~LaAUSCH~ Ramaneffekt und organische Chemie, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 71 (1938) 171. -- R. SKR~S~L, Mh. Chem. 70 (1987) 420--424. -- 
K. W. F. KO~LRXUSC~ und R. SK~SAL, Mh. Chem. 70 (1937) 44--53. -- K:. W. F 
KOSLaAVSCH und R. SKRxs~, Z. Elektrochem. 43 (1937) 282--285. 
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Der Reduktionsfaktor 71 ist konstitutiv und bietet die M~g-- 
]ichkeit, die verschiedenen Olefine miteinander zu vergleichen. 
Bevor jedoch eine solche Stadie angestellt werden kann, mul3 die 
Verbrennungsw~rme der Verbindungen genaa bekannt sein. 

F fir die unsymmetrisehen 01efine ergeben sich kompliziertere 
Ausdrficke; so ist z.B. die Samme der Bindungspostulate im 
Propylen, ~, die ja bei Multiplikation m[t A/2w gleich der Bil- 
dungsw~rme wird, fiir w = l :  

E-~-2÷7~+7"@÷2)./~÷5/~k--5/)~ und k ~=~ 4~+5 
7r,+2 " 

In solchen F~llen kann "~ durch Tetonierea ermittelt werden. 
Ftir ~_thylen finder man (CH)~116 und (CC)-~-[46"5 kcal. 

Das in die Bindung nicht eingehende Restpostulat je C ist 0"253. 

VI. 

D r e i f a c h e  B i n d u n g .  

Aus der Formel und der V. W. - -  3 0 9 " 1 6 -  des tkcetylens 
folgen : 

Postulat an H, x~-~-w/:~; Postulat an C, x~-----4--w/~; 
~,~=I ~0"801. 

Daraus rechnen slch bei w ~--- 1 die Bindungsenergien (CI=[) 
-~-119"4 und (CC)~234'5 kcal. Freie Postulate je C:0"548. 

Somit ergibt sich eine Steigerung der Bindungsenergie in 
der Cg-Bindung'von - -CK fiber ~ C H  nach ~ C K ;  diese Verh~lt- 
nisse, konnten auch durch die Ultrarotspektroskopie festgestellt 
werden 8 

VII. 

D opp el b i n d u n g s  r egel.  

Experimentell wurde festgestdlt,  dal~ die einer Doppel- 
bindung zun~chst stehende (CC)-Bindung eine Verst~rkung, die 
n~chstn~chste dagegen eine Abschw~chung erF~hrt; dieser Einflul] 
p£anzt sich dann innerhalb der Kette alternierend und abklingend 
fort. Betrachten wir ein Decylen mit symmetrisch angeordneter 
~thylenbindung und bezeichnen ihre Kohlenstoffatome mit dem 
Index 1, dann ist (C1C~) sehr lest, (C~C~) sehr szhwach, (CsC4) 
lest und (C~C6) schwach. Diese Gesetzm~Bigkeit, die als Doppel- 

6 R. MECKZ, Ultrarotphotographie und spektroskopische Kons~tutionsbe- 
stimmungen, Z. angew. Ch. 48 (1935) 320. 
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bindangsregel yon O. SCHMIDT bezeichnet wird, ist sehr allge- 
meiner Natur und vermag zahlreiche Spaltungsvorg~nge und 
Monomerisationen (freie Radikale) zu beschreiben. 

Die vollst~indige Analyse eines Olefins im Sinne des dar- 
gelegten Systems zeigt dieselben Bindungsverh~ltnisse auf. Ober- 
dies 1~131 sie noch erkennen, dal3 die (Ctt)-Bindungen ~hnliche 
Schwankungen mitmachen, die allerdings nicht abklingen: am 
C1 ist der Wasserstoff lest, am C~ schwach, am C3 wieder lest, 
am C, wieder schwach usf. gebunden. 

In einem konjugierten System wird die Bindung zw~schen 
den beiden Doppelbindungen besonders lest. Die Wasserstoffatome 
der Methylengruppe im Cyklopentadien sind schwaeh gebunden. 

Es ist von Interesse, auf die Ergebnisse der spektroskopi- 
schen Konstitutionsbestimmung an Kohlenwasserstoffen ng.her 
einzugehen. R. MECKE hat dureh seine Untersuchungen an Acety- 
lenen, Olefinen and Paraffinen festgestellt, dal3 S~ttigung am 
Eohlenstoff yon einer Bindungslockerung der (Cg)-Bindttng be- 
gleitet ist 6. Es fand sich folgende Reihe yon Kohlenstoff-Wasser- 
stoffbindungen, ~,eordnet nach fallenden Festigkeiten, denen wir 
die zugehSrigen Postulatbetriige und Bindungsenerglen beifiigen: 

Bind. Postalat- Bindungsenergie~ 
Bindung samme ( w ~ l )  Bind.-Postulats. XA/2 

CH (Vinylacetylen) 2"55 135 
CFI (Diacetylen) 2"56 136 
CH (Acetylen) 2"25 119 
CH (Vinylacetylen) 2"19 (Durchschnitt) 117 
CH (Butadien) 2"19 (Durchschnitt) l i7  

~ C H  (Propylen) 2"17 (Durchschnitt) 116 
CH (2~thylen) 2"i7 116 

~ C H  (Butylen) 2"17 116 
- -  CH (--~than) 2 107"6 (ber. nach GI. 24) 
- - C H  (Propan) ~ 10Tl (her. nach G1.24) 
- - C K  (Butan 2 106"8 (ber. nach G1. 24) 
-- CH (Propylen) 1"90 101 
- -  Ctt (Butylen) 1"85 98 

Die Bindungspostulatsummen sind so berechnet, dab ftir dea Redaktions- 
faktor der Dreifachbindung 0"8, ftir jenen der Doppelbindang 0"85 genommen 
wurden; da die Redaktionsfaktoren yon Verbindung za Verbindung wechselnde 
Werte annehmen, k5nnte eine bessere l~bereinstimmung erst nach Ermittelang 
der einzelnen ~ erreicht werden. 
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Die Zahlen mit  der Bemerkung  ,Durchschn i t t "  bedeuten die ari thmetische 

Mitre der beiden ~ C H  in den betreffenden asymmetr ischen Molekfilen. 

Naeh R. MSCKE setzen sich drei Gruppen deutlich ab: --=CH, 
~-CK und - -CK.  Wenn man yon der StSrung beim Acetylen 
absieht, geben die Bindungspostulatsummen diese drei Arten yon 
Kohlenstoff-Wasserstoffbindung gut wieder. Bemerkenswert ist, 
da$ auch die Bindungslockerung der - - C H  im Propylen und 
Butylen ihren Ausdruck in der Postulatsumme findet. 

VHI.  

A r o m a t i s e h e  V e r b i n d u n g e n .  

])as Benzol kann als Dreielektronensystem mit sechs fleichen 
(CC)-Bindungen aufgefai~t werden, die sich von der einfachen, 
wie auch yon der doppelten Bindung unterscheiden. Bezeiehnen 
wir die l~ingkohlenstoffe mit C~, Cy us f ,  die Postulate an den 
Wasserstoff mit x~, y~ usf., diejenigen je einer Ringbindung 
abweehselnd mit (x~, y,.), (y,, z~), (zp, v~) usf., dann gelten die 
Beziehungen : 

y~ + yo. + y~ ~-4 
z~ -k z~ + z~ ~ 4 
usf. 

w : xl-~-y~.~ : x~.-~-t~ :x3 (27) 

w : y~ ~x~.~ : y~ ~ z ~  : Y3 (27 a) 

w : zl ~Ys~ : z~ ~ v.2] : z~ (27 b) 

usf. 

Wir  erhalten nach AuflSsung der Gleichungen: x l ~ w / ~  und 

x 1 ~ yl ~ z  1 ~--- V 1 ~ U 1 ~ t l ,  x~ ~ U ~  ~ z ~  ~V~_ ~ U ~  ~ t~, 

X3 ~ y 3 ~ Z a  ~ V 3 ~  U 3 ~  t ~. 

Da das Benzol als vollkommen symmetrisch angenommen 
wird, kann x 2 ~ x  3 gesetzt 

H H 
werden. Das Postulat eines ~.~,j ~,~,; 
Kohlenstoffs in der (CC) ist q~-~.z,)-c~ / \ 

Die Gleiohheit dec (CH) / ~  ~ '///4~.~A-C, i 
uncl (CC) gndert sieh, sobald 
Substitution stattfindet, c~. c, 

In der Fig. I sind die eig. x. 
Indices der Kohlenstoffatome 
des Toluols x, y, z, v und a angegeben; ihre Postulate werden mit 
xl, xp, usf. bezeichnet, wobei kier und auch spiiter das Postulat  
an den ~¢'asserstoff stets den Index 1 triigt. Ferner hat es sich 

Monatshefte ftir Chemie, Band 73 6 
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als praktisch erwiesen, die einer Bindung zugeordneten Postulate 
mit denselben Indices zu bezeichnen. 

Die AuflSsung des Toluols ergibt: 

x1~r)~/'~z,, yl=w/'q),, v3~(4--'3w~),)/~)., 
a l ~ w ~ k  , a a ~ - i - - 3 w ' ~ ; ~  X 2~-12n+4w 

8w~'Sw 5zv12~ " 

Demnach ist im Toluol die p-(CH) gleieh der o-(CK). Die 
den einzelnen gingbindungen zugeordneten Postulatsummen weisen 
jedoeh Untersehiede auf. 

Setzen wir die Summen der Bindungspostulate im :Benzol 
in Beziehung zur Bildungsw~rme (V. W.~785"4 kcal.), so fo]gt: 

(6w/7 + 24~).A/2 w = 94"38.6 + 33"75.6 + 303 + 12 A/w--  785"4. (28) 

F~ir w : l  ist "q:0"966. 
Toluol (V. W. ~943"2 keal.) liefert "q=0"955. 
Bei w---~l ist dos Postulat des Ringkohlenstoffs an den 

Wasserstoff im Benzol grSl~er als 1, daher mul3 die (CH) im 
Benzol eine gr613ere Bildungsw~rme haben als die (CH) in den 
Alkanen. Im Tohol  ist die aliphatisehe (CH) nieht blol3 s c h ~ c h e r  
als die o-(CH) und m-(CH), sondern selbst als A. Endlich sind 
o-(CH) und p-(CH) grSl~er a]s m-(CH). Die (CC) sind s~mtlich 
verschieden: C,~C.. ~ C~Cy ~ C~C~ ~ C~C~. 

Biphenyl (V. W.~1508"26 kca].), ~--:0"964 
Dibenzyl (V. W.~1822"3 keal.), "t;~0"964. 

Der Reduktionsfaktor dcr aromatischen t~ingbindungen 
scheint demnach ziemliek konstant zu sein. 

IX. 

F r e i e  R a d i k a l e .  

Besondere Beriicksichtigung verdienen die freien Radikale. 
Im Sinne der Doppelbindangsregel schw~chen die unges~,ttigten 

~7 z7 

, / 

Fig. 2. 

relative Angaben iiber die Neigung 
arylierter ~_thane machen. 

Systeme der Phenyle  
die Bindung zwischen 
den Xthankohlenstof- 
ten so weir, da]  Mo- 
nomerisation eintritt .  
Auf  Grund der Ketten- 
analyse k~nnen wir 

zur Dissoziation solcher 
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Die Verhgltaisse sind Ieichg zu iiberbIicken, da die Ver- 
bindangen symmetriseh sin& Die AuflSsung liefert fiir Hexaphenyl-  
gthan : 

x~=zl=~'/~ ~, y ~ z v ,  
v3=3w/'~+12--~w--  12"~-- a3, 
a,_~36"~--:32 + 6w --9w/',~. 

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

Sind nun w =  1 and "4~ 1, ist  a., ebenfalls ~ 1 ; fSll t  jedoch 
"q nu t  um ein Geringes unter  die Einheit ,  so wird a~. sehr klein, 
wie folgende ~bersehlagsrechnung zeigt:  

u ' = l ,  ~=0"99,  a~=0"55 Kalor ienwer t  der entspr. (CC) 58"7 
~=0"98,  a ~ 0 " 1 0  Kalor ienwer t  der entspr, tCC) 10"7. 

Es result ier t  somit ein durchaus m5glicher Beirag fiir die 
Bindangsenergie zwischen den zwei ~thankohlenstoffen.  

Substi tution in den Benzolringen kann bekanntl ieh die 
Monomerisierbarkeit  s tark beeinflussen. So fund man, dal3 p-Sub- 
s t i tut ion durch Phenyle besonders wirksam ist. Die AufliSsung 
der :~thane ergibt ( w = l ) :  

[(C+H+. c+H,)+ 

a.., ~ 38 ~l + 12-,]~-- 26 --  20/-,]-- 3/-,] ~- 
a. ~--- 40" 4 + 24"~"--- 2 6 - -  31/"~-- 6/'~-" 
a 2 ~ 42",~ + 36"~-"-- 26- -  42/',] - -  9/'~-". 

Man sieht, dab fiir  ein bestimmtes "4, das kleiner ist  als die 
Einheit ,  die Postulate  der ~[it telbindung immer kleiner werden. 

Wir  wollen diesen Ausdri ieken selbstverst~ndlich keine 
absolute Bedeutung beimessen, hal ten sie abet fiir geeignet, die 
relative Dissoziationsf~ihigkeit der Yerbindungen abzuschiitzen. 

Das 1,1, 3,3-Tetraphenylal lyl  ist  zu etwa 20% a.~soziiert 
and steht  somit dem Phenyl-dibiphenylmethyl  nahe; sein Pos tu la t  
am Kthankohlenstoff an den Kthankohlenstoff  ist ( w = l ) :  

a~ = .32 ",~ + 24 "4" - -  19 - -  30/~ '=- 6/'~ ~'. 

Tetraphenyl-di~thyl-~than,  (C6Hs)~_(C..Hs) C--C (C..Hs)(C6tts).~ 
and Tetraphenyl  - d i t r imethylmethyl  - iithan, (C~Hs)2(C~Hg)C-- 
--C(C4ttg)(C~tts).., zeigen geringere Neigung zur Dissoziation' 
als Hexaphenyl-ii than: 

a.. = 24"~ --17 --6/~ v 
6* 
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Die Theorie fordert im Einklang mit der Erfahrung zu- 
nehmende Dissoziationsf~ihigkeit in folgender Reihe: 

[(C, H~)~ (~klkyl) C--]~ 
[(C.H~)~ C--]~ 
[ (c~, )~ (c,s:~ • C~H,) C--]~ 
[(Co~,) (C,H~. C,:~,), C--]~, [(C~:~0~. C = CH- -C (Co:~)q, 
[(Co}~ • C~:~,), C--I , .  

Im Pentaphenyl~thyl betragen bei w ~ l  und ~ 0 " 9 8  die 
Postulate ftir die Bindung zwisehen den beiden zentralen Kohlen- 
stoffen 0"64 bzw. 0"65, was etwa 68 kcal. entsprechen wfirde 
Dissoziatlon dieses iadikals in Triphenylmethyl und Tetraphenyl- 
• ~thylen ist somit nicht zu erwarten, ein Umstand, der wenigstens, 
eine Seite des Problems um die vieldiskutierte ¥erbindung dem 
Verst~ndnis n'~her bringt. 

Das Hexabenzoyl-~than kann zur Radikalbildung nieht be- 
f~higt sein : 

[(C6K5. C0)3 C--]~ as = 2 2 + 3 ( 0 ) +  9/'q--36"q 7 

~onomerisierung findet auch tats~ehlich nicht start. 
~7otlkommen versfiindlich ist auch die Best~ndigke[t des 

Tetraphenylmethans ; die Postulate der Bindungen zwischen den 
Phenylradikalen uud dem zentralen Kohlenstoff sind 1/~), und 1, 
wobei ~ nahe gleich 1 ist: 

.~ 12:q+2w+l 
12~q+3w 

Jede der einzelnen Bindungen ist somit yon der Gr61]en- 
ordnung einer normalen (CC)-Bindung. 

Orientierende Rechnungen gestatten den Sehlul~, dal3 sich 
aueh die Verh~Itnisse an den sauerstoffhaltigen aryliertea Xthanen 
gut beschreiben lassen werden. 

Nach der Theorie mul} folgende Verbindungsreihe zunehmende 
Bef~higung zur Radikalbildung aufweisen (Alkyle sind p-stindig): 

[(C6H~j3 C--]2 <: [(CH~ • C6H,)3 C--]~ .< [(C~H~ • C6H,)3C--]= < 
< [(n--  C~H,. CoE,)~ C--]~. 

D i e  ~onomerisierbarkeit nimmt mit tier Kettenl~nge zu. 

7 Hier ist fiir (0)-Postulatsumme des Sauerstoffs 1"87 zu setzen. Hierttber 
sol! spiter berichtet werden. 
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m-st~indige Alky le  verhal ten sieh iiberraschenderweise ganz 
anders: :~thyl und Buty l  sollen keinerlei  Einflul~ ausiiben. Methyl  
is~ wirkungslos, wenn w ~  1 ist; bei w ~  1 f6rdert  es die Radikal-  
bildung, bei w ~ 1 hemmt es dieselbe. 

Die relat ive Zerfallstendenz der aryl ier ten :~thane liet3e 
sich durch den Redukt ionsfaktor  darstellen, dem a~ (das Pos tu la t  
am ~.than-C in der M i t t e l b J n d u n g ) ~ 0  entspricht. Man finder 
fiir w---~l: 

Reduktionsfaktor 
Verbindung far a2~0 

~a~---0 

[(C8H~)2 (C2Hs)C--]2 0"967 
[(C~Ho)~ C--]~., [(m--C~K, • C,~,)3 C--]~., 0"978 
[(m--Ctt~ • CsH,)3 C--]~ 0"978 
[(p--cH3 • coil,), c--]~ o98~ 
[(m--CH, • CH~- CH2- C,H,), C--]~ 0"985 
[(p-c~Ho • c ,~, ) ,  c - ] ~  0987 
[(p --C6H~ • C,H,)(C,Hs)~. C--]~. 0"989 
[(p--C3H~ • CsH,)~ C--]~ 0"989 
[(C,3H,).~ C = CH--(C,Hs)~. C--]~, 0"992 
[(p--C6tt, • C~H,)~ (C6tt,) C--] ,  0"992 
[(p--C6H~ • C8H,)3 C--]~ 0"994 
[(p --CH,--(CH~.)7 - C,H,),  C--I,, 0"994 

Die Zerfallstendenz nimm~ mi~ fallenden Wer ten  f'fir 
~ ,=o  ab. 

Die CRIEGEEsche l~egel. 

R. CRIEGEE hat  nachgewiesen, dal3 sich Diradikale der Form 

• . .  A - - B - - C - - D  . . .  

im 2kugenblick ihrer En t s t ehung  durch Bildung voa A~---B und 
C ~ D  stabiiisieren s. So fdhr t  z. B. Halogenentzug aus 1, 4-Dijod- 
butan nttr zu ~_thylen 9. Dem Reaktionsmeehanismus kommt grol3e 
Allgemeinheit  zu. 

Der Zerfal l  solcher Viererket ten  fordert  ttul3erst geschw~ichte 
Bindung zwischen B und C. Betrachten wir  das Radika i  

1 2 3 4 

• . .  CH~- -CHzmCH~--CH~. . . .  im Sinne unserer 2kus~fihrungen, 

8 Ber. dtsch, chem. Ges. 68 (1935) 665--668. 
9 C. R. Acad. Sci. Paris 132 (1901) 789. 
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dann sind die Postulate am ersten C-Atom w, w, und x~, am 
zweiten w, w, x~ und ya: 

w ~r x ~ 4 - - P t c  
wCx~x.~Cy~ y.~Cxo_x~Cw ~ 4 - - 2  . O. 

Somit mul~ die Bindung (Co.C~), der die Postulatsumme 2]~ 
zugeordnet ist, auf]erordentlieh sehwaeh sein. 

X. 

Die H y d r i e r w i i r m e n  de r  OIef ine .  

Die Sitttigung einer Doppelbindung mit Wasserstoff erzeugt 
eine positive W~rmetSnung, die der GrS~enordnung naeh als 
konstant angesehen werden darf, im fibrlgen aber yon Olefin zu 
Olefin stark schwankt. Die Ursache dazu kann nut  in der kNatur 
der Doppelbindungen liegen, deren S:~ittigungsgrad eben verschie- 
den sein mul3. Aus den Messungen yon KISTIAJ~OWSKY lo resultiert  
mit voller Deutliehkeit, dad Substitution durch Alkyle die W~rme- 
tSnung, die bei der Kydrierung des ~thylens  auftritt,  stufen- 
weise erniedrigt. Der Unterschied zwischen den W~rmeausbeuten 
bei der S~ttigung des ~thylens  und des Tetramethyl~thylens 
maeht z. B. etwa 6 kcal. aus. 

Die Spannung einer Oiefinbindung l~il]t sich (lurch den 
Keduktionsfaktor darstellen, w~hrend die Hydrierw~rme yon der 
GrSl3e der in die Doppelbindung nicht eingehenden Postulatbetr~ge 
abh~ngig ist. G~ibe es keinerlei Spannung, dann w~re die Bil- 
dungsw~rme eines "~thylens gegeben dureh den Ausdruck: 

( 4 n g - P n w )  A 
Summe aller Bindungsenerg ien~ 2w (29) 

Da jedoch die S~ittigung in der Doppelbindung nicht voll- 
st~ndig ist, gilt: 

Summe aller Bindungsenergien ~--- ( 4 . + 2 . w - - d ) A  (30) 
2 w  • 

wobei d den in die Doppelbindung nicht eingehenden Postulat-  
betrag bedeutet. Dieser ist vom Reduktionsfaktor~ yon der Zahl, 
der Art  und der Stellung der Substituenten abh~ingig. Sind x~ 
und ]~ die tier Doppelbindung zugeordneten Postulate, dann ist 

d ~ x~ - -  x~'~ + y_~ - -  ~/.~]. 

~o O. B. KmTIAKOWSZY U. a., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 65--75 ; 57 (1935) 
876--882;  58 (1936) 137--145. 
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Fiir symmetrische 01efine, deren Verh~iltnisse sich leichter 
iiberblicken lassen, ergeben slch folgende Ausdriicke ( w ~ l ) :  

CH~ = C H ,  4 ~ -  2(6--4~--2/~)  
CH3Ctt~CHCH3 d~.~2(12--7"~--5/~) 
(CH3),C-----C(CH3)~ d3---~2(18-- i0~]--8/~). 

Man sieht, dafl flit ein bestimmtes ~ die Ausdrticke ~mmer 
kleiner werden: Substitution verringert die freien Postulatbetr~ge 
an den Doppelbindungen, erhSht somit ihre S~ttigung. 

Folgende Tabelle zeigt fiir einige Olefine die yon KmTIA- 
XOWSKY gemessenen Hydrierwi~rmen, die in die O]efinbindung 
nicht eingehenden Postulatbetri~ge d, und die.ienigen Teile der 
Hydrierw'~[rmen D, die der Natur der Doppelbindung entsprechen: 

Olefin HydrierwSrme d D ~ dA/2 
bet 830 ftir 250 

kcal. kcal. 

CH.~ ~ CH,: 32"82 0"5 [ 3 27"27 
C,. H5 CI~-- CH~ 30"341 0"466 24"79 
CH~CH~CH~ 30"115 0"462 24"56 
C,.HsCtt=CHCH3 28"954 0"440 23"40 
CH~CH~CHCH3 Sdp. 3"730 28"57 0"433 23"02 
(C:H~) (CH~) C ~ CII.~ 28"491 0"432 22"94 
(CH3)..,C----- CH._, 28"389 0"430 22"84 
[(CH3)~ CH] (CH~)C = CH~ 27"997 0"422 22"45 
CH.~CH~CttCK~ Sdp. 0"96 ° 27"621 0"415 ~'-3"02 
(CH,~)o_ C ~ CHCH~ 26"920 0"402 21"$7 
(CH~)~_C~C(CH~)o 26"633 0"397 21"08 

D und d wurden aus der Hydrierwi~rme erhalten, indem die Verbrennungs- 
wi~rme des Systems Olefin-bH~ gleichgesetzt wurde der Verbrennungswitrme des 
zugeh5rigen Alkansq-Hydrierwiirme. Die Verbrennungsw~irmen sind gleich den 
Sammen der Verbrennungswlrmen der die Verbindung aufbauenden freien Atome 
vermindert um die Bildungswiirmen. Diese letzteren sind durch die Ausdrticke 
gegeben : 

4n4-(2n~2)u, /k fiir das Alkan und 4n-b2nw--d . A  fOx das Olefin. 
2w 2w 

Daraus folgt die Beziehung: 

D ~ d A ~ Hvdrierw~irme + 101--A~i tydr ie rwgrme-  5'3 kcal. (31) 

Die Verbindungen mit endst~ndiger Doppelbindung zeigen 
fast durchwegs geringere S~ttigung als solche mit der Doppel- 
bindung im Innern der Kette: Sie sind somit labiler und kSnnen 
daher eine Umlagerung im Sinne ether Wanderung der Doppel- 
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bindung ins ~[olekiilinnere erleiden. Solche Ver~nderungen lassen 
sich im t~ahmen der Ausfiihrungen ]eicht beschreiben. Bei &n- 
wendung des gleichen l~eduktionsfaktors finder man ffir ein Olefin 
mit endst~ndiger 01efinbindung immer die grSl3ern ffeien Postulat-  
betr~ge. 

Damit im Zusammenhang steht wohl auch der experimen- 
telle Befund, dal3 Kthylene der Form R R ' C ~ C H ~  rascher reagieren 
als solche der Form R ~ ' G ~ - C l t " R " .  

Diolef~ne. 

x .I/ 
Aufl~sung des Diolefins CH~CH--CK~CH~ liefert 

1 2 3 4 

folgende Postulate an den KoMenstoffen: 

xl ~w/ '~  ~" x~ ~ 4 - - 2  w/'~ ~- 
y l ~ w  y2~x~.:~=4~--2w/ '~ y 3 ~ 4 - - w - - 4 ~ + 2 w / : ~  

Vergleicht man x2 and y~, so ist es klar, dal3 die beiden End- 
kohlenstoffe grS~ere Postulatrestbetr~ge aufweisen als die beiden 
Mittelatome: x2-- x2 ~ > y~--y~7. Die Stellen 1 und 4 sind somit 
reaktiver als 2 und 3. 

Die ~erbrennungsw~rmen 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 begrfindet sein. KISTIA~OW- 
SKY I~ hat die Hydrierw~rmen einiger Diolefine gemessen und 
iolgende positive W~rmetSnungen fiir deren l~bergang in Alkane 
gefunden : 

Butadien --~ Butan 
1, 4-Pentadien --* Pentan 
1, 5-Hexadien --~ Hexan 
&lien --~ Propan 

57"067 kcal. (bei 83 o C) 
60"79 , 
60"52 , 
71"28 ,, 

Es iiberrascht die hohe Hydrierw~rme des Allens. Hie r  sind 
jedenfalls strukturelle Einfliisse zu suchen. Fiihren wir  die 
Rechnung an Butadien, Hexadien und Allen mit demselben Re- 
d u k t i o n s f a k t o r -  0 " 8 5 -  dutch, dann erhalten wir der Reihe 
nach 0"676, 0"676 und 1"151 als die in den Molekfilen nicht 
engaglerten Postulatbetr~ge. Verwenden wir die Hydrierw~rmen, 

" KISTIA~OWSKY U. a., J. Amer .  chem.  Soc. 57 (1935) 2397- -2398 .  
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SO erreehnen sich fdr 25 ° and konst. Volum 0"847, 0"912 and 
freie Postulateinheiten. Die Ausdriicke fiir diese GrS~en 1,116 

sind : 

1 2 - - 4 / ~ - - 8 ~  ~- fiir Butadien 1~ und 1,5-Hexadien, 

8~-{-4--12~-" fiir Allen. 
l-t-n 

S c h l u l l w o r t .  

Im Sinne der vorausgehenden Ausfiihrungen lassen sich die 
Bildungsw~irmen der Paraffine darstellen durch den Ausdruck:  

[4 n-b w (2 n + 2)] A/2 w ~--- Summe aller Bindungen; 

n bedeutet die Zahl der Kohlenstoffatome des Alkans. Die Bil- 
dungsw~rmen wie aueh die Verbrennungsw~rmen der .Alkane  
sind additiv. 

Die Verbrennungsw~irmen der Cykloa]kane ( n ~ 6 )  un4 der 
Olefine sind nut  in erster N~herung additiv. Die Bildungsw~irmen 
sind bier : 

[4 n + 2 n w - -  d] A/2 w ~- S umm e aller Bindungen. 

d bedeutet den in die Doppelbindung nicht eingehenden 
Postulatbetrag.  Dieser ist abh~ngig 1. yon der Ring- oder Doppel- 
bindungsspannung, deren Mal3 der Reduktionsfaktor ist, 2. yon. 
der Struktur  der Verbindung. Beide Komponenten And konstita- 
river Natur.  

Fiir die Diolefine und Alkine gill analog: 

[4 n ~- w (2 n - -  2) - -  d] A / 2  w ~--- Summe aller Bindungen. 

Wir  glauben, dal] die sinngem~13e Anwendung dieser Theorie 
manche empirische Regel in tier Chemie der unges~ttJgten Ver- 
bindungen dem Verst~indnis n~her bringen wird, woriiber wi t  in 
B~ilde za berichten hoffen. 

Die Ausdehnung des geschilderten Prinzips auf  sauerstoff-, 
stickstoff- und halogenhaltige organische Molekii]e bildet den 
Gegenstand unserer weitern Bemiihungen. 

~2 ~ liilit sich nicht immer ausrechnen; es ist manchmal eine komplexe Zahh 


