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880. H. J. Prine: 
Notiz tiber die Natur der mehrfachen Kohlenetoffblndung. 

(Eingegangen am 6. Oktobcr 1922.) 

Die i\bhandlungen von I<. F a j a n s l )  uber die Energie der 
Atonibindungcn und die verschiedencn Erortcrungen dariiber') ver- 
nnlassen mich zu folgendeni Auszug . aus  'groflcntcils x h o n  vor 
Jahren publizierten Auseinandersetzungen*). 

Denkt man sich dcm geslttigten At h an  zwei Wasserstoff- 
ntome cntzogen. und zn-ar jedem C-Atom eines, clam resulticrt 
die Verhindung : CB?.  CH, init zwei ))freien Valenzenx. Diese Vcr- 

bindung ist durch Energie-Ziifuhr aus  Xthan enlstanden und wird 
- ieni Prinzip der Aktion und Renktion entsprechend - sicli 
unter Abgabe von Energie umzuformen versuchen. 

Dies kann geschehen, indem die je tz t  vermehrte relative 
potenticlle Energie der C-Atome sich verringert, wobei sie sich 
in strahlende Energie unct Warme verwandelt. 

Den1 Prinzip zufolge, da13 keine Energie-Umwandlung voll- 
standig sein kaiin, wird auch hier die potentielle Energie der 
Kohlenstoffatome nicht bis auf Null, sondern bis nuf einen ge- 
wissen positiven Wert herabgesetzt : es entsteht die sogenannte 
Doppelbindung 3) .  

Die Umkehrung dieses Vorgangs: die Wiederherstcllung der 
cinfachen Bindung aus der Doppelbindung wiirde also Energie- 
Zufuhr rcrlangen. Darnus folgt, da13 die D o p p e 1 b i n  d u n g 
))stiirliercc ist als eine einfache Bindung, aber zu gleicher Zeit ist 
die Doppelbindnng );schw5chcrcc, weil ihre C-Atome niehr freie 
Energie besitzen als die der einfachen Bindung 4) .  

Diese ))A t o  ni  - I< n e r g iecc bestimmt die Aldibitlt der C-Atornc. 
Weil die C-Atome der Doppelbindung reich an  Atom-Energie sind, 
sind sie lcicht imstande, in eine Reaktion zii treten, die genugend 
Energie licfcrt, urn die Doppelhindung teilweise zu losen. ES ist 

I I  

1) U. 5.5, 2826 [1922]; 1,ileratur siebc dort. 
2 )  11. -1. 1'1-ins, Disscrlat., Dclft 1012, S. 11; .I. pr. [2] 89, 445 

i 1!114]; Cl~crn. Wcckblad 14, 68 [1017]; 15, 101 [1918]; IIandeliiigci~ 
S V I I .  Nctl. Xat .  en Gcncesk. Gungres; Chem. Wceltblatf 30, 633 [1919]. 

3) Es is( vorliiufiy anzunehrneii, daIJ die C-H-Uindung iniiner yleicli 
is1 (s. :iiicli F a j a n s ,  I . c . ,  S.2830), obwolil sie z. B. im . 4 c e t y l c n  sichcr 
:iiitlers ist; 11. .I. P r i i i s ,  Cliem. Weelcblad lG, 1. c. 

4) Giiic .4usnahme bildet z. €3. die C-C-Bindung im Penlaphenyl-aliiaii; 
11. -1. 1'1.i  11 s ,  Clirin. \Vrclcl~lad 15, 101 [1918]. 
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also die .\toiii - I;,ncigic, wclclie die AktivitZt. und daniit die 
Schwachc der mebrfachen Jiohlensloffbinduiig bestiinmt.; dagegen 
ist es die Bindungseiiergie (die zur Liisung eiiier Bindung niitige 
ICnergie), welche die ))Starkex der Doppelbindung bestimmt. 

Diese Hetrachtung liil3t sich auch auf den Ohcrgang A t h y  - 
1 e ii --+A c e t y 1 c n  uhertragen; auch hierbci wird die Vermehrung 
dcr Atom-Encrgie teilmeise wiedcr aufgehoben infolge der Vcr- 
inehrung der Rildungsenergic; die dreifache h'ohlenstoffhindui75 ist 
also wiecleruin ))siBrkerct nls die zwcifache und zit gleicher Zeit 
anch wieder schwzcher, insofern nls die C-Atoine aktiver siiitl 1).  

Athylcn und seine Derivatc polymerisiereii sich leicht, wohci 
sich ziiniiclist die i\tom-l:nergie cter C'-rZ(oinc. ahs5tligtg). Dicsc 
I'olymerisation vcrlauft , heiin Acetylcn sehr heftig tuid liefert zuni 
Teil auch ainorphen ocler g$aphitischeii KohlenstoIE son-ie nuch 
\\'asserstoff: die dbslttigung dcr Atom-Encrgie im Acctylen lielert 
so vie1 Encrgic, da5 die Wasserstoffatome derartig aktiv wcrden, 
daO sie sich miteinander verbinden konnen3) 4). 

K a s  die Esothermitst dcr dreifachen Kohlen stoffbiiidnng be- 
trifft, so beruht diese in letztcr Instanz anf cler Annahme, dnC 
die freien Atome das Masirnuin an  freier Energie haben 5 ) :  Scdes 
Zustandekomnien ciner I'erbindung he& dann iiichts anderes 
als eine Vemiinderung dieser freien Energic, und jede Verbindung 
ist, den cinzelnen die Verbindung hildenr~cn il tornen gegeniibcr., 
esotheiin. Dicse plausible Annahinc wird auDerdem durch die 
ansfiihrlic,hen')/a-Berechnun~~n v a n  L a a r s c )  gest'utzt. Betrachtet 
man srhliefllicli dic hypothetisehe Verbindong C'IC, so ist auch 
diesc \v,iederiiin ans  Acetylen he'rxuleiten, gemiiie, obigen Cber- 
legungen; nor darf es niclit wmndernehmen, dnD diese >)Verbin- 
diingx noch vie1 aktiver sein wiirde a1s Acctylen, obwohl sic! 
zu gleicher Zeit ))stBrkerct ist. Infolge des liohen Gehalts an  
Atom-Energie wiirde diese Verbinrlmg noch vir l  nirhr m r  Poly- 
merisation nrigen nls Xcctylrn. 

1 )  11. .I. P r i i i s ,  Clicni.  \\'celil)lad 18, 101 [1018]. 
3 )  11. .I. P r i n s ,  Chcm. W e e k h l ~ d  10, 1003 [1913]; 14, !)32 [1917]; 

3) 11. J. I ' r ins ,  Clirin. \Vecltl)lad 13, 5'25 [1016]. 
4)  Dic 1)clianntc Ileaklioil 111 C O  == 11 CO,f p (C) berullt auk' der auficr- 

ordcnllic.hcn S%ttigung, aelclie C-Atome durch Bildung Iiondet~si.crImi IcOlt- 
leiisbffs erreicllctl ltBiiiien ; die Temperaturablihngigkei t der 1~eaklioil W i r d  
Iieherrscltt durch das Verscliiekn des Gleichgewichts zwischen Atom- und 
Sindungseenergie in den rerschicdenen Sobstnnzen. Die Sitligung durcli 
1'~nlymerisalion i'intlet man abgeschwiclit auch h i m  S c 11 w e  f e 1 wieder. 

16, (il,  1510 [1919]. 

5 )  I t .  J. 1' r i II s, Chciii. Wccltl)lad lG, 093 [1919]. 
6 )  J. .J. v n  11 I , a a r ,  Joiirii. chioi. phys. 10. 411 jlD18]. 
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Lagert sich a11 CL-C \\;asserstoff m i ,  so iiiu13 zur S~ia l tu i~g  
der H,-Rlolekiile Energie geliefert werden, au8erdem mu13 - menn 
die C-dtoiiie in C-ZC nicht geniigend Atom-Energie besitzeii 1) -- 
such noch fur  die teilw-eise )).lufspaltungct der C~:C-Bindiuig 
Energie gciiefert werden. Andererseits licfert die Bildung von 
zwci C-lI-I3indu1igcn cine guwisse Jlenge Energie. Es laBt sich 
d s o  a priori niclit entscheidcn, 01) Acctylen clew C S C  gegeniiber 
cndotherni oder esotherni ist ; je~lenf~1.11~ aber ist es den lronsti- 
tuierenden Atomcn gegeniiber esotl iem 2) .  

381. O t t o  Diels, Hugo Ghirtner und Richard Kaaok:  
ifber Versuche sur Darstellung des Clarbonylcyanida und 
eine Methode aur Grwinnung unge8ii;ttigter Amino- aguren. 

[hus d. Chem. Instilut d. Universitlit K i d . ]  
(Eingegangcn an1 7. O l i t ~ b e r  1922.) 

Uisher ist die Darstelluiig des 3 l e s o s a l s i i u r e i i i t r i l s :  
CO(CN)p noch nicht gelungen. D. B e r t h e l o t  und 11. G a u d c -  
c h o n 3) behaupten zwar, bei der Einwirkung ullraviolelter Strahlen 
oder dtinkler elektrischer Entladungen nuf ein Gemisch von Kohlen- 
osyd uiitl Cyan in sehr kieiner Menge Stoffo erhalten zu haben, 
die sic als Polyniere des Carbonylcyanids ansprechen, doch scheint 
uns ihre Auffassung eities einwandfreien Reweises zu entbehren. 

Da ein naheres Studiuin des nionoiiieren Carbonylcyanids 
nach verschiedenen Richtungen hin Interesse bot, so wurde eiii 
anderer Weg ZLI seiner Darstellung beschritten, dcr sich in der 
O z o n i s i e r u n g  g e e i g n e t e r  D e r i r a t e  d e s  J I a l o n i t r i l s  zu 
bieten schien. 

Von diesen wurde zmnachst [ O x y - i i i e t h y l e n ]  - n i a l o n i t r i l ,  
HO.IIC:C(CN),, gepriift, das nacli der C l a i s e n s c h e n  Nethodc! 
leiclit gewonnen werden kaiin und sich (lurch hiichst unangenehrne 
physiologische Eigenschaflen auszeichnet. Seine 0 z on  i s at i o n , 
jic Z u n i  Mesosalsliurenitril hiitte fiihron sollen : 

110. HC: C (CN)? + 0 9  f- 1120 -- H. COOH 4- H2 02 + OC ( C S ) ? ,  
ist un ter \-orsichtig gewiihlten Vcrsuclishediugungen in d’er mannig- 
faltigsten Weise variiert wordcn, ohne daB die Bildung yon Yes- 

1) W;IS in  tlcr 1T;)riiiel C g-IC iiiclit zuin :\i~scli-u~~k lioi11111t. 
8 )  Eiirc ziismninrn8assendc Al)liaiidluiig ist i n  \‘orImeitniig r i n d  wird 

a )  C. r .  156, 1766, 1990 [ I E O ] .  
iiii  Ilcc:. t i .  ‘ ~ K I V .  c l i i m .  r l .  Pays-Bas crscliciiicu. 


