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Zur Theorie der Doppelbindung 
~ ? o n  

gd. I-I. Skraul o. 

Aus dem chemischen I~stitute der k. k. Universitiil; in (}raz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 18910 

Das Studium verschiedener Reactionen~ bei welcheu Male~'n- 
s~ure in Fumurs~,ure t ibergef~rt  wird, hat reich zl~ dem Sehl~ss 
geftthrt, dass dieser l~bergang unmittelbar, also ohne irgend ein 
Zwiseheng'lied stattfindet und dutch nebenher laufende ebemisehe 
Proeesse katalytiseh bewirkt wird. 

Da aller Wahrseheinliehkeit naeh die beiden S~turen struetur- 
identisch sind, iEre Isomerie also nach der le Be l  val~ t' H c f f ' -  
sehen Theorie stereoehemiseh aufzufassen ist~ fr~gt es sieh~ in 
weleher Weise eine uamittelbare Umlagerung auf Grund der 
r~tumliehen Vorstellungen erklSrbar ist. 

Derartige Betraehtangen haben viol Missliehes, und ieh wUrde 
sie gaaz ~ unterdrUeken~ wenn nieht bei denselben alas Wesentliehe 
der doppelten Bindnng" mit in Frage k~tme~ ftir welehe, wie mir 
vorkommt~ eine entspreehende Erklarung nieht besteht. 

Es ist wohl nieht nSthig" auseinanderzusetzen, dass und 
warum die Atome irgend eines Molekttls nieht in starter Ver- 
bindung stehen~ sondern dass WgrmestiJsse und ehemisehe Ein- 
fltisse sie in Sehwingungen versetzen werden. 

In einem MolekUl 7 das~ wie wit sagen~ ges~tttigt ist~ z. B. im 
Athan~ werden demnaeh die Kohlenstoffatome sieh nghern und 
entferne,, b ebenso werden die Wasserstoffatome ihre Entfernungen 
yon den Kohlenstoffatomen gndern~ man kann abet in den moisten 
F~tlIen yon einer solchen Bewegung absehen, da sie die Oon- 
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figuration wesentlieh nieht beeinflusst, t Aueh in den sogenannten 
unges'~ttigten Verbindungen wird eine analoge Art yon Sehwin- 
gungen anzunehmen sein, bet welcher, z. B. im Athylen, die 
Kohlenstoff- und Wasserstoff'atome untereinander entfernt und 
gen~ihert werden nnd welehe auch wieder yon keinem wesent- 
lichen Einfluss auf die r~umliehe Anordnung sein wird. 

Wenn nun, wie ieh annehme, der tJbergang der MaleYns~iure 
in FumarsS~ure ohne ein ehemisehes Zwisehenglied , also in einem 
substituirten Athylen ein direetes Umsehlagen der sterisehen 
male~noiden Form in die Nmaroide mSglieh sein soll, so muss 
doeh im ursprtingliehen Molektil sehon irgend ein Zustand 
vorhanden seilb der diese Ver~tnderung ermSglieht. Man wird 
desshalb in dem MolekUl ein Oseilliren um die Verbindungsaxe 
beider Kohlenstoffatome annehmen diirfen. 

Um ohne Zeiehnungen versfiindlieh zu werdcn, ftige ieh 
Folgendes ein: 

Man nehme zwei Kugehb die an den Eckpunkten des ein- 
gesehriebenen Tetraeders Bohrungen haben, ieh will sie Valenz- 
punkte nennen. Setzt man in jeder Kugel zwei Dr~thte ein, deren 
anderes Ende mit kleineren Kugeln yon zwei Farben derart ver- 
bunden stud, dass jede Kohlenstoffkugel zwei versehiedenfiirbige 
Kugeln besitzt und legt gleiehe Farben auf dieselbe Seite, so 
hat man, wenn die Kohlenstoffkugeln so aneinander gertickt 
werden, dass die Valenzpunkte ohne Dr~thte sieh symmetriseh 
gegent~berstehen, das tibliehe r~iumliehe Modell der MaleYns~iure- 
formel. 

)Iit ttilfe des Modells sieht man leieht, dass bet der suppo- 
nirten Sehwingung um die Verbindungslinie der Kohlenstoffatome 
dieValenzpunkte der beiden Kohlenstoffe, die frtiher direct gegen- 
tiberstanden, sieh ausweehseln mttssen, wenn eiamal die Sehwin- 
gung tiber 90 ~ hinausgegangen ist, da dann die Valenzpunkte 
des einen Kohlenstoffes in eine andere Anziehnngsphare gelangt 
stud. Diese Sehwingungen werden die Folge yon Anziehungs- 
und Abstossungskrgften zwisehen den Carboxylen und Wasser- 
stoffatomen, beziehlieh zwisehen den Valenzen der doppelten 

1 Man kOnnte sieh vielleicht vorstellen, class bei Einwirkung yon Halo- 
genen gerade in besonders grossem Abstand vom Kohlenstoff befindliehe 
Wasserstoffatome gegen Chlor a.usgetauseht werden. 

10' 
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Bindung' sein~ in der Regel werden sie geringe Elongation haben~ 
ein Umsehlagen~ der [Jberg'ang der maleYnoiden in die fumaroide 
Form wird also im Allgemeinen nieht leieht vor sieh g'ehen 
ki~nnen~ er wird abet eintreten~ wenn in Folge einer Art Resonanz- 
wirkung Sehwingungen, die dutch nebenher laufende ehemisehe 
Processe entstehen, die im Molekttl stattfindenden, versti~rken. 

Da Male~ns~m'eester und MaleYnate dureh Temperatur- 
erh(ihung nieht oder doeh sehwierig' in die Verbindung.en der 
Fumars~iure tibergefiihrt werden, kann man sehliessen~ dass 
W~trmestSsse auf die besproehene Sehwingungsart voll geringem 
Einflass Sind. 

Neben dieser einen intramoleeularen Bewegung kann man 
in unges~ittigten Verbindungen abet noeh eine zweite Bewegungs- 
art annehmen~ die ftir die wiehtigsten l~{erkmale der sogenannten 
doppelten Bindung die wesentliehere wiire. 

Die Strueturehemie gibt tiber das Wesen der doppelten 
Bindung, tiber den Untersehied zwisehen dieser und der ein- 
faehen streng genommen keinen Aufsehluss, aueh nieht dartiber~ 
ob wirklieh Doppelbindung oder einfaehe mit freien Affinitiiten 
wahrseheinlieher sind. Gegen letztere spreehen die Thatsaehen~ 
dass Male~nsi~ure und Fumars~ure bei additionellen Vorgiingen~ 
also dort, wo fl'eie Affinit~tten abg'es~ttigt wiirden~ h~tufig gleieh- 
zeitig in zwei versehiedene Verbindungen iibergeht, so bei dem 
Ubergang in Traubensi~nre und inactive ~_pfels~iure. 

Die Doppelbindung i n  der tibliehen Vorstellung maeht, 
wieder andere Sehwierigkeiten. Die zwei Bindungen kSnnen 
selbstverst~tndlieh nur gleieh oder m~g'leieh stark sein. Ist letzteres 
der Fall~ dann ist die Entstehung yon Traubens~ture wieder uner- 
kl~rlieh~ trifft das erstere zu~ dann ist wieder sehwer einzusehen~ 
warum bei additionellen Proeessen in der Regel bloss eine Valenz 
g'el~st wird, nicht aber gleichzeitig auch die andere. 

Die angeftihrten~ ftir die Doppelbindung am meisten eigen- 
thUmliehen Thatsaehen sind also dann nur erklgrlieh~ nimmt 
man zu dem anseheinend wunderliehen Ausweg Zuflueht, die 
beiden Valenzen tier Doppe!bindung" sind gleieh und doeh wieder 
ungleieh. Eine solehe Annahme wird weniger unverstitndlieb, 
wenn man eine zweite Art der Bewegung tier _~thylenkohlen- 
stoffe annimmt. 
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ttaben ehemische EinflUsse auf die Bewegung der Atome 
Einfluss und gibt man z L dass im Athan die Kohlenstoffatome 
in der Richtung, in tier die eine galenz sie verbindet, ihre Ent- 
fGrnungen ~ndern kSnnen, dann wird man eine prineipiell ganz 
analoge Bewegung aueh der doppelten Bindung" zngestehen 
mtissen. 

Diese besteht im Wesentliehen~ wie wiederum das i~fodell 
!eieht veransehaulieht, in einem Art Wi~lzen der Atome, in der 
Ebene , in weleher alle Valenzpnnkte liegen, die der doppelten 
Bindung angehtiren. Bei diesem werden immer zwei Valenz- 
punkte abweehselnd gen~ihert und entfernt, und bei extremer 
Bewegung hat man dann, r~tumlieh genommen, abweehselnd auf 
tier einen oder anderen Seite einfaehe Bindung., respective freie 
Valenzen. 

Mit Ausnahme des jedenfalls seltensten Falles~ in welehen 
beide Valenzen gleiehwerthig wirken k~nnen nnd weleher dureh 
die Ruhelage des 5fodells zum Ausdruek kommt~ wird immer dig 
eine Va!enz fester binden wie die ander% desshalb wird bei 
additi0nellen Proeessen aueh nut" eine leieht zu 15sen sein. In 
einer grossen Zahl yon Molektilen~ etwa tier MaleYnsiiure, wiM 
jeder Phase links eine naeh reehts entsprehen~ und datum ist 
es erki~trlieh~ dass bei Addition yon zwei ungleiehen Elementen 
oder Grnppen untereinander ungleiehe Molektile in gleieher 
Anzahl, dass also inactive Apfels~ure etc. entstehen kSnnen. 
Am Modell ist leieht zu verfolg'en, class die beiden Arten yon 
Bewegung sigh bis zu einem gewissen Grade untersttitzen~ der- 
ar b dass die Valenzpunkte abweehselnd n~ther und weiter 
kommen. 

Naehdem die Bewegungen nieht nut yon iiugeren Ein- 
fltissen, wig W~rmestbssen~ sondern aueh yon intramolekularen, 
ehemisehen, welehe die Atome und Ati)mgruppen im Molektil 
aufeinander tiben, abh~tngen werden, l~sst sieh aueh daftir eine 
Erkl~rung finden, warum manehe unges~tttigte Verbindungen 
leieht~ andere wieder sehr sehwer addiren. 

Das Auseinandergesetzte ist~ wie mir vorkommt~ eine Art 
Erweiternng and Umsehreibung. der Theorie der Spannnngen, 
die v. B a e y e r  ausgesproehen hat~ und vielleicht meehanisch 
leiehter ansehaulieh. 
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Es Igsst sieh ohne weiteres auf ringf'Ormige Gebilde mit 
einfaeher Bindung tlbertragen: ftigt man zwei oder mehr Voll- 
retra~der; die auf den Mittelpnnkten der F15ehen die ,,Valenz- 
punkte" tragen, mit je einer Kante sneinander, so erh5lt man die 
~[odelle fur dss Athylen, Trimethylen etc. und kann sich leieht 
vorstellen~ dass im Athylen die Elongation der zweiten Art yon 
Schwingung naturgem~tss weiter sein und darum leiehter Gelegen- 
heir vorliegen wird, Brom etc. snzulsgern, sis im Trimethylen und 
in anderen ringf~rmigen Gebilden. 

Spruehreifist das Vorgebraehte gewiss noeh nieht, und darum 
unterlasse ieh such ein weiteres Eingehen, das in mehr als einer 
~ichtung nahe lage, so tiber die Ar~ der dreifachen Bindung 
der Kohlenstoffatome und die mehrfaehe Bindung polyvalenter 
Elemente tiberhaupt. 

Vielleieht liegt abet ein kleiner Fortsehritt darin; den Weehsel 
in der Valenz ia einer Anderung tier Bewegung der Atome zu 

s~mhen. 


