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4,802 mg Subst. gaben 7,816 mg CO, und 2,254 nig H,O 
C,H,,O, (190,151) Ber. C 44,19 H 5,30y0 Gef. C 44,42 H 5,25% 

Das hellblaue Kupfersalz ist in Wasser und in allen gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln unloslich. 

Die diirch Decarboxylierung von VIII erhaltene 8aure2) wurde zur Analyse bei 
1 OOo und 0,05 mni sublimiert, zweimal aus Essigester-Petrolather 3 : 1 umkrystallisiert 
und erneut zweimal sublimiert; Smp. 152O; die Mischprobe mit Adipinsaure (151-152O) 
schmolz ebenso. 

3,450 mg Subst. gaben 6,208 mg CO, und 2,132 mg H,O 
C,HlOO, (146,141) Ber. C 49,31 H 6,90% Gef. C 49,10 H 6,92y0 

H y d r i e r u n g  d e s  Succ inyl -d imalones te rs  be i  R a u m t e m p e r a t u r  u n t e r  

4 g Succinyl-dimalonester (1) vom Smp. 64-66O in 100 cm3 Eisessig mit 200 mg 
PtO, wiihrend 5 Stunden bei 17-18O unter 80 Atm. hydriert, gaben nach Abfiltrieren 
des Katalysators und weitgehender Entfernung des Eisessigs im Vakuum bei maximal 
48" Badtemperatur 5,5 g bligen Ruckstand, der in der oben beschriebenen Weise 0,80 g 
Substanz ,,A", O,67 g olige Neutralanteile und 1,39 g olige saure Anteile lieferte. 

Die Mikroanalysen wurden in unsereni mikroanalytischen Laboratorium ausgefiihrt. 

e r h o h t e m  Druck .  

Zusammenfassung .  
Die katalytische Hydrierung des Succinyldinialonesters wird 

beschrieben; sie verlauft nicht einheitlich und erweist sich nicht als 
geeigneter n'eg, um zur Tetrahydrofuran-2,5-diessigsaure zu ge- 
l angen. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitiit Basel. 

194. Calcul des Bnergies de liaisons 
par C. Portner. 

(3 v 49). 

L'hergie de liaison, comme l'ont montrP entre autres Clark2) ,  
AutherZan,d3) et flkinner4), est fonction de la distance interatomique. 

La formule de Clark, oh 1'6nergie de liaison est invers6ment propor- 
tionnelle au cube de la distance interatomique, ddrive de l'expression 
tle Xorse.  Cette formule a Bt6 v6rifiPe pour les liaisons de quelques 
hydrures. Les diff8rentes liaisons ont 6t6 rassembl6es en 3 groupes, 
chaque groupe &ant form6 des hydrures des 6lPments d'une meme 
pbriode du tableau de Mende'leieff. 

l) P. Ruggli und A.  Maeder, Helv. 26, 1490 (1943). 
2, Clark, Phil. Mag. 19, [I] 476 (1935). 
8 ,  Sulherland, J. chem. Phys. 8, 161 (1940). 
4 ,  Skinner, Trans. Faraday Soc. 41, 645 (1945). 
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Sous proposons de consitlBrer une autre expression de 1’6nergie 
de liaison ayant la forme d’une Bnergie de Coulomb, ou 1’6nergie est 
inversbment proportionnelle a la distance interatomique et dBpend du 
nombre atomique. Cette relation est vbrifi4e d’une fapon plus g6nBrale 
que la formule de Clark (pour les hydrures, pour les combinaisons 
halogBn4es des Bl6ments des colonnes de I’azote, de l’oxygkne et du 
carbone, et pour celles du carbone et du silicium avec l’oxygkne et 
le soufre; en rBsumB pour toutes les Bnergies de liaisons donn6es par 
Xidgwick, PauZing et Xkinner). Elle permet aussi de prBvoir la valeur 
d’knergies de liaisons qui n’ont pas encore 6 t B  dBtermin6es. 

Nous comparons entre elles les valeurs des Bnergies de liaisons 
entre un 61Bment d6termin6 et les divers 616ments d’une m6me co- 
lonne du tableau pdriodique, par exemple entre le carbone et les 
halogknes, l’hydrogbne et les BlBments de la colonne de l’oxygkne, etc., 
d’une manikre g&n6rale, entre un Bl6ment A et les 416ments B, d’une 
colonne qui est situBe plus li gauche dans le tableau pkriodique ou 
dans la m&me colonne que A. L’hergie de liaison est alors donnBe par 

C - 
E, - Hx - q G a i T i o m  

ou C est une constante caracth-istique de chaque groupe de liaisons, 
Z le nombre atomique de l’atome B,, d la somme des rayons covalents 
de A et de Bxl). 

Soit, par exemple, le groupe form6 par les hydrures des halogknes. 
L’hergie de liaison de C1H est de 106,7 kcal/mole. La somme des 

rayons covalents est 4gale h 1,34 A, d’oii l’on tire la constante du 
groupe C = 390. Les hergies de liaisons des autres termes du groupe 
sont alors 

H-F 
H-Br 
H-J 

151,7 kcal/mole 147,5 kcal/mole 
85,5 87,3 
70,4 71,4 

Comme on le voit, la correspondance entre les valeurs calculBes 
et les mleurs exphimentales est satisfaisante. 

Le tableau suivant donne les valcurs de la constante C calculBe 
a partir de toutes les hergies de liaisons t ides  de PauZing3) et de 
quelques valeurs complBmentaires tirBes de Sidgwick4) et de Skinner5). 

Sew York 1933. 

Sew York 1939. 

l )  Sidgwick, “The covalent link in chemistry”, p. 83, Cornell University Press, 

2, Puuling, “The nature of the chemical bond”, p. 53, Cornell University Press, 

3, Puuling, loc. cit. p. 53 et  123. 

j) Skinner, Trans. Faraday SOC. 41, 645 (1945). 
4) Sidgloick, loc. C l t .  p. 119. 
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Tableau. 

l) Cl-F 86,4 

C1-Br 52,7 
C1-C1 57,8 

Cl--J 51,O 
___-____ 
3) I?--c:1 75,5 

P-Br 61,7 
P-ir 42,4 

- 1  Groupe Liaison 

1, 

Energie 
l e  liaison 

3, H-F 
H-CI 
H-Br 
H-J 

:onstanti 

2 

3 

Groupe I Liaison l ~ ~ ~ f ~ n  

’) H-0 
H-S 
H-SC -~ 

4, H-hT 
H-P 
H-AS 

ionstant 

5 

m 

147,5 
106,7 
87,3 
71,4 

l) H-C 
H-Si 

~~ 

1) c-F 
c-c1 
C-Br 
C-J 

~~ 

1) c-0- 
C-8- 

I) Si-F 
8i-C1 
Si-Br 
Si-J 

I_____ 

380 
390 
399 
396 

12’ 

13 

14 

350 
327 
337 
383 

’) As--1 60,3 
As--Br 48,O 

1) 0-F 58,6 
o--c1 49,3 

l) SC-F 80,3 
Se-C1 56,6 

15 

l) H-€7 
H-Cl 
H-Br 
H-J 

I ) C = O  149 
C = S  103 

148,8 
102,9 
87,6 
71,2 

383 
376 
400 
395 

379 
376 
304 

257 
271 

I I- 

110,2 
87,5 
73 

310 
338 
339 

I- 

235 
176 

83,7 
63,O 
47,3 

214 
209 
232 

266 
212 

3)As-C1 70 
12 As-Br 57,7 1 As-J 1 42,7 

424 
41 8 
358 

87,3 
75,l 

107 
66,s 
54 
45,5 

70 
54,s 

~ _ _  

366 
348 

198 
225 

363 
330 

248 
270 

143 
85,8 
69,3 
51,l 

(650) 
502 
486 
416 

454 
447 

-- 
89,3 
60,9 

402 
368 I I 

On constate que 1’6cart de C par rapport B, sa valeur moyenne ne 
ddpasse jamais 11%, sauf dans le cas des liaisons H-C, H-Si, C-F 
et Si-F. Suivant Bidgwick5), les ha r t s  sur 1’6nergie de liaison seraient 
gPn6ralement de 2-5 yo et depasseraient rarement 10  yo. L’Bcart sur 

~~~ 

l) Pauling, loc. cit., p. 53 et 123. 
2, Sidgwick, loc. cit., p. 119. 
3, Skinner, Trans. Faraday Soc. 41, 645 (1945). 
4, Sidgwick, “The covalent link in chemistry”, p. 83. 
5 ,  Sidgwick, loc. cit., p. 102. 
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la constante C est done IBgBrement supdrieur h, celui des va’leurs exp6ri- 
mentales de 1’Bnergie de liaison. 

L’Bcart pourrait atre aussi partiellement dQ au fait que la dis- 
tance interatomique n’est pas toujours 6gale B la somme des rayons 
covalents. Lorsque la distance interatomique est connue, son intro- 
duction dans la formule donne pour C des valeurs plus constantes que 
celles qui sont obtenues en choisissant pour d la somme des rayons 
covalent s. 

Le tableau suivant en donne un exemple. 

H-CI 
H-Br 
H-J I 

1,34 d 
1,50 b 
1,72 A 

Erreur 

c 
390 
399 
396 

- 

- 
13% 

1,27 A 
1,41 d 
1,61 d 

370 
375 
371 

Notre formule parait ainsi suffisamment v6rifii.e pour que nous 
puissions prPvoir des valeurs de 1’6nergie de liaison qui n’ont pas en- 
core && dBtermin6es exp&rimentalement. Le tableau ci-dessous donne 
ces valeurs pour 7 liaisons. 

H-N H-P H-AS ’) 
Si-0- Si-S- 2, 

Si-0- Si-S- ’) 

As-C1 As-Br As-J 3, 

P-Br P-Cl P-J 3, 

Liaison du g r o u p  
dont l’bnergie est connue 

Lis ison 

218+14 
385 5 
385 5 

400 42 
304 49 

H-Sb 
Si-Se- 
Si-Te- 
P-F 
As-F 
N-J 
N-Br 

Nous avons Btabli une formule permettant de coordonner les 
Bnergies de liaisons et de calculer celles qui n’ont pas encore B t &  d6- 
terminkes expPrimentalement, a partir de la distance interatomique 
e t  d’une constante dBduite des Bnergies connues. 

Laboratoire de chimie physique de 1’UniversitB 
de Neuchhtel. 

l) Sidgwick, loc. cit., p. 144. 
2, Pauling, loc. cit. p. 53 et 123. 
7 Skinner, Trans. Faraday Soc. 41, 645 (1945). 
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