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880. H.J. Prins:
Notiz iiber dle Natur der mehrfachen Kohlenstoffbindung.
(Eingegangen am 6. Oktober 1922,)

Die Abhandlungen von K. Fajanst) iber dic Energie der
Atombindungen und die verschiedenen Erdrterungen dariiber?) ver-
anlassen mich zu folgendem Auszug.aus *grofenteils schon vor
Jahren publizierten Auseinandersetzungen?).

Denkt man sich dem gesiittigten Athan zwei Wasserstoff-
atome entzogen und zwar jedem C-Atom eines, dann resultiert

die Verhindung: CH,.CH, mit zwei »freien Valenzenx. Diese Ver-
! |
bindung ist durch Energie-Zufuhr aus Athan enitstanden und wird

— dem Prinzip der Aktion und Reaktion entsprechend — sich
unter Abgabe von Energie umzuformen versuchen.

Dies kann geschehen, indem die jetzt vermehrte relative
potenticlle Encrgie der C-Atome sich verringert, wobei sie sich
in strahlende Energie und Wirme verwandelf.

Dem Prinzip zufolge, daB keine Energie-Umwandlung voll-
stindig sein kaun, wird auch hier die potentielle Energic der
Kohlenstoffatome nicht bis auf Null, sondern bis auf einen ge-
wissen positiven Wert herabgesetzt: es entsteht die sogenannte
Doppelbindung3).

Die Umkehrung dieses Vorgangs: die Wiederlerstellung der
cinfachen Bindumg aus der Doppelbindung wiirde also Energie-
Zufuhr verlangen. Daraus folgt, daB die Doppelbindung
»stiirker« ist als eine einfache Bindung, aber zu gleicher Zeit ist
die Doppelbindung »schwiicher, weil ihre C-Atome mehr freie
Energie besitzen als die der einfachen Bindung?*).

Diese »Atom-Energie« bestimmt die Aktivitit der C-Atome.
Weil die C-Atome der Doppelbindung reich an Atom-Energie sind,
sind sie leicht imstande, in eine Reakiion zu treten, die geniigend
Energie licfert, um die Doppelbindung teilweise zu losen. Ls ist

1y B. 55, 2826 [1922]; Lileratur siehe dort.

2y 1I. J. Prins, Dissertat.,, Delft 1912, S.14; JI. pr. [2] 89, 445
11914]; Chem. Weckblad 14, 68 [1917]; 15, 101 [1918)]; IHandelingen
XViL. Ned. Nat. en Geneesk. Congres; Chem. Weekblad 16, 693 [1919].

%) Es ist vorliufig anzunehmen, dal die C-H-Bindung immer gicich
ist (s. auch Fajans, 1. ¢, S.2830), obwohl sie z. B. im Acetylen sicher
anders ist; II. J. Prins, Chem. Weekblad 15, L. c.

1) Einc Ausnahme bildet z. B. die C-CG-Bindung im Penlaphenyl-idlhan;
1. J. Prins, Chem. Weekhlad 15, 101 [1918].
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also die Atom-Lnergie, welche die Aktivitit und damit die
Schwiche der mebrfachen Kohlenstoffbindung bestimmt; dagegen
ist es die Bindungsenergie (die zur Losung einer Bindung nétige
Iinergie), welche die »Stiirke« der Doppelbindung bestimmt.

Diese Betrachtung lif8t sich auch auf den Ubergang Athy-
len—Acetylen iibertragen; auch hierbei wird die Vermehrung
der Atom-Energic teiliveise wieder aufgehoben infolge der Ver-
mehrung der Bildungsenergie; dic dreifache Kohlenstoffhindung ist
also wiederum »stirker« als die zweifache und zu gleicher Zeit
auch wieder schwicher, insofern als die C-Atome akiiver sind!).

Athylen und seine Derivate polymerisieren sich leicht, wobei
sich zuniichst die Atom-Energic der C-Atome absiitligi?). Diese
Polymerisation verliuft.beim Acetylen sehr-heftig und liefert zum
Teil auch amorphen oder graphitischen Kohlenstoff sowie auch
Wasserstoff: die Absiittigung der Atom-Energie im Acetylen liefert
so viel Energie, daff die Wassersloffatome derartig aktiv werden,
daB sie sich miteinander verbinden kinnen?)*).

Was die Exothermitiit der dreifachen Kohlen<loffbindung be-
irifft, so beruht diese in letzter Instanz auf der Annahme, dal
die freien Atome das Maximum an freier Energiec haben?}: Jedes
Zustandekommen eingr Verbindung heiBt dann nichts anderes
als eine Verminderung dieser freien Energie, und jede Verbindung
ist, den ecinzelnen die Verbindung bildenden Atomen gegeniiber,
exotherm. Diese plausible Annahme wird auBlerdem durch die
ausfiihrlicheny/a -Berechnungen van Laars®) gesfilzt. Betrachtet
man schlieflich diec hypothetisehe Verbindung C-C, so ist auch
diesc wiederum aus Acctylen herzuleiten, gemidl obigen Uber-
legungcxi; nur darf es nicht wundernehmen, dafl diese »Verbin-
dungs noch viel aktiver sein wiirde als Acetylen, obwoh! sic
zu gleicher Zeit »stirker« ist. Infolge des hohen Gehalts an
Atom-Energic wiirde diese Verbindung noch viel mehr zur Poly-
merisation neigen als Acetylen.

1y II. J. Prins, Chem. Weekblad 15, 101 ([1918].

2) II. J. Prins, Chem. Weekblad 10, 1003 [1913]; 14, 932 [1917};
16, 64, 1510 [1919].

3 H.J. Prins, Chem. Weckblad 13, 525 [1916].

4) Die bekannte Reaklion m CO=nCO0;-} p (C) berubt auf der auBer-
ordentlichen Sittigung, welche C-Atome durch Bildung kondensierten Kol-
lenstoifs erreichen konnen; die Temperaturabhingigkeit der Reaklion wird
beherrscht durch das Verschieben des Gleichgewichis zwischen Atom- und
Bindungsenergie in den verschicdenen Substanzen. Die Siliigung durch
Polymerisalion findet mman abgeschwicht auch beim Schwefel wieder.

5 II J. Prins, Chem. Weckblad 16, 693 [1919].

6y J.J. van Laar, Journ. chim. phys. 16, 411 [1918].
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Lagert sich an C=-C Wasserstoff an, so muf zur Spaltung
der Hy-Molektile Energie geliefert werden, auBlerdem muff — wenn
die C-Atome in CZ=C nicht geniigend Atom-Energie besitzen!) —
auch noch fiir die teilweise »Aufspaltunge der C=C-Bindung
Energic geliefert werden. Andererseits liefert die Bildung von
zwei C-H-Bindungen ecine gewisse Menge Energie. Es laft sich
also a priori nicht eutscheiden, ob Acetylen dew Cz==C gegeniiber
endotherm oder exotherm ist; jedenfalls aber ist es den konsti-
tuierenden Atomen gegeniiber exotherm?).

388l. Otto Diels, Hugo Giartner und Richard Kaack:
Uber Versuche zur Darstellung des Oarbonyleyanids und
eine Methode zur Gewinnung ungesittigter Amino-siiuren.

[Aus d. Chem. Instilut d. Universitat Kicl.]
(Eingegangen am 7. Oktober 1922.)

Bisher ist die Darstellung des Mesoxalsiurenitrils:
CO(CN); noch nicht gelungen. D. Berthelot und H. Gaude-
chon3) behaupten zwar, bei der Einwirkung ultraviolelter Strahlen
oder dunkler elektrischer Entladungen auf ein Gemisch von Kohlen-
oxyd und Cyan in sehr kleiner Menge Stoffe erhalten zu haben,
die sie als Polymere des Carbonylcyanids ansprechen, doch scheint
uns ihre Auffassung eines einwandireien Beweises zu entbehren.

Da ein niheres Studium des monomeren Carbonylcyanids
nach verschiedenen Richiungen hin Interesse bot, so wurde ein
anderer Weg zu sciner Darstellung beschritten, der sich in der
Ozonisierung gecigneter Derivate des Malonitrils zu
bieten schien.

Von diesen wurde zunichst [Oxy-methylen]-malonitril,
10 .HC:C(CN),, gepriift, das nach der Claisenschen Methode
leicht gewonnen werden kann und sich durch hochst unangenehme
physiologische Eigenschaften auszeichnet. Seine Ozonisation,
lie zum Mesoxalsiiurenitril hiitte fiihren sollen:

HO.HC:C(CN)y+ Oy~ 1,0 =H.COOH - H,0, 4- OC(CN),,
ist unter vorsichtig gewiihlten Versuchshedingungen in der mannig-
faltigsten Weise variiert worden, ohne daB die Bildung von Mes-

1y was in der Formel CZZC nicht zum Ausdeuck kommt.

2) Fine zusammenfassende Abhandlung ist in Vorbereitung und wird
im liee. d. Trav, chim. d. Pays-Bas erscheinen.

3y C. r. 156, 1766, 1990 [1920].



