1023

Zeitschrift fiir angewandte Chemie

40. Jahrgang S. 1023—1042

Inhaltsverzeichnis Anzeigenteil S. 15

15. September 1927, Nr. 37

Das Verhiltnis der klassischen Stereochemie zu den neueren Arbeiten K. Weienbergs.
Von M. v. STACKELBERG, Bonn.?)
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Als vor zwei Jahren das fiinfzigjihrige Bestehen der
stereochemischen Theorie von van’t Hoffund Le Bel
gefeiert wurde, schien es, als sei diese Theorie aus der
Sturm- und Drangperiode jugendlichen Werdens schon
langst in das Stadium des abgeklarten reifen Alters ge-
treten. Und dennoch steht sie heute in einéem Kampf um
ihre Geltung und Existenz. Der Angriff wird hauptsich-
lich von seiten der Kristallographie gefiihrt, wihrend die
organische Chemie ihr Lieblingskind mit Nachdruck zu
verteidigen sucht, indem sie mit Recht darauf hinweist,
welche aufierordentlichen Erfolge die Stereochemie ge-
habt hat und wie niitzlich sie fiir die Forscherarbeit
gewesen ist.

Das verstindnisvolle Verfolgen eines Streites um ein
wissenschaftliches Problem wird einem nicht in alle
Einzelheiten eingeweihten Zuschauer meistens dadurch
sehr erschwert, dafl keine Klarheit iiber die Ziele des
Meinungsstreites herrscht. Was wird angegriffen? Wird
eine vollstindige Kapitulation der bisherigen Theorie
oder werden nur gewisse Gebietsabtretungen verlangt?
Wenn wir diese Fragen im Auge behalten, wird das Ver-
standnis des Folgenden uns sehr erleichtert werden.

Nehmen wir gleich ein Beispiel vorweg, an dem dies
besonders deutlich wird.

Nach der Theorie von Pasteur beruht die optische
Aktivitit eines Stoffes darauf, dafl seine Molekeln
asyminetrisch, d. h. so gebaut sind, dafl sie sich nicht
durch eine Ebene in zwei spiegelbildlich gleiche Teile
zerlegen lassen. So eine Molekel 1afit sich mit ihrem
Spiegelbild auf keine Weise zur Deckung bringen: sie
existiert in zwei isomeren Formen, die bis auf das Vor-
zeichen der Lichtdrehung vollstindig gleichwertig sind.
Van 't Hoff lehrtenun,dafl ein asymmetrischer Molekel-
bau dann vorliegt, wenn die Molekel ein oder mehrere
»asymmetrische Kohlenstoffatome® enthélt. Diese Regel
vereinfacht wesentlich die Beantwortung der Frage, ob
eine Molekel von gegebener Struktur optisch aktiv ist.
Aber schon van’'t Hoff hat klar erkannt, dafl kein
strenges Gesetz vorliegt, sondern nur eine ,,Faustregel®.
Einerseits kann sich die Asymmetrie mehrerer C-Atome
kompensieren (Beispiel: Mesoweinsdure), andererseits
kann auch ohue asyminetrisches C-Atom eine asymme-
trische Molekel zustande komnmen (Beispiel ::>C::C:C<(cj )
Wird diese Einschrinkung stets im Auge behalten, so ist
gegen die Anwendung der ,Faustregel” nichts einzu-
wenden, und sie wird wohl ihren heuristischen Wert nie
verlieren.

Zu einem ahnlichen Resultat werden wir bei der

Diskussion der iibrigen Teile der van’t Hoffschen
Theorie gelangen. Stellen wir zunachst der Ubersichtlich-
keit halber in moglichster Kiirze die Grundprinzipien auf:

1) Im Kolloquium vorgetragen am 7. Dezember 1926 im
Chemischen Institut der Universitit Bomi. Vgl hierzu
Fr. Richter, Naturwiss. 14, 889 [1926].

?2) Dieser Kérper, fiir den van't Ho ff optische Aktivitiit
voraussagte, ist nicht hergestellt worden, woll aber ein ihm
entsprechender, in dem eine Doppelbindung durch einen Ring
ersetzt ist. Auch Inosit ist optisch aktiv ohne asymmmetrisches
C-Atom.
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einerseits der klassischen von van’t Hoffund Le Bel
entwickelten Lehre von der ,Lagerung der Atome im
Raum®, andererseits der neuen Theorie, wie sie von
Weiflenberg exakt dargestellt worden ist?).

Die Grundpostulate

der
klassischen Theorie:

1. Die ,,Valenzen* des Koh-
lenstoffatoms sind stets (unab-
héingig von der Art des Sub-
stituenten) in die Ecken eines
reguliren Tetraeders
gerichtet.

2. Die Substituenten sind im
Falle einfacher Bindung um
die Valenzrichtung frei d r e h-
bar.

(3. Die Asymmetrie einer
Molekel beruht auf a sy mm e-
trischen Kohlenstoff-
atomen.)

der
neuenTheorie:
1. Die ,Valenzen“ haben

an sich keine bestimmte
Richtung (und Lénge), die Sub-
stituenten lagern sich so, daf}
ein moglichst niedri-
ges Energieniveanu re-
sultiert.

2. Da jede symmetrische
Konfiguration einem
(stabilen) Energieminimum
oder einem (labilen) Maximum
entspricht, enthdlt eine Zu-
sammenstellung aller denk-
baren symmetrischen Konfigu-

rationen der Atomein einer Mo-
lekel auch tatsichlich mégliche
Molekelstrukturen, nédmlich
diejenigen, die einem Energie-
minimum entsprechen.?)

3. Zur Beurteilung, welche
symmetrischenKonfigurationen
denkbar sind, ist die Regel
heranzuziehen, dafl gleiche

Atome gleichwertige
Lagen, ungleiche
Atome ungleichwer-

tige Lagen einnehmen.?)

Erliuterungen zum zweiten Postulat der neuen Theorie.

Die klassische Theorie bedarf, da sie allgemein be-
kannt ist, keiner weiteren Erkldrung. Ebenso ist das
erste neue Postulat ohne weiteres verstdndlich. Es sei
nur darauf hingewiesen, dafy das Tetraeder weder
hier noch im folgenden als Grundprinzip auftritt.

Die Bedeutung des zweiten Postulats der neuen
Theorie, das uns die Frage beantworten soll: welches
sind denn die Konfigurationen, die ein Energieminimum
darstellen? — wollen wir uns zun#chst an zwei mecha-

. nischen Beispielen klarmachen.

Erstes mechanisches Beispiel: Wir
werfen einen Wiirfel auf eine horizontale Tischplatte.
Frage: Wie wird er sich anordnen?

Erstes Postulat: So, daf3 seine Lage einem Minimum
(potentieller) Energie entspricht.

Zweites Postulat: Symmetrische Lagerung entspricht
Gleichgewichtslagen; diese konnen entweder labil
(Energiemaximum) oder stabil (Energie-
minimuum) sein.

3) Es soll nicht behauptet werden, daB3 die Gedankengénge
der ,,neuen® Theorie nicht schon frither geduflert worden sind.
Vorldufer derselben findet man selbst bei den Schopfern der
klassischen Theorie.

1) K.Weifienberg,Ber.Dtsch. chem. Ges. 59, 1530 [1926].

5) K. Weiflenberg, L. c. 1541,
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Welches sind die symmetrischen Lagen?

a) Die Verbindungslinie zweier enigegengesetzier

Wiirfel e ¢ k e n ist senkrecht zur Tischplatte;

b) Die Verbindungslinie der Mittelpunkte zweier ent-
vegengesctzter Wiirfel kanten ist senkrecht;

¢) Die Verbindungslinie der Mittelpunkte zweier ent-
cgegengeselzter Wiirfel [ 14 ¢h en ist senkrecht.

Welehe dieser Lagen eutsprechen einem Energie-
maximum und welclie einem Energieminimum ?

#) und b) entsprechen einem Maximum, ¢) einem
Minimum.

Also wird der Wiirfel sich in der lage ¢) anordnen.

ZiweitesmechanischesBeispiel, das uns
einem Molekelnlodell schon etwas ndherbringt.

Denken wir uns einen Weltkérper von der Form
eines abgeplatteten Rotationsellipsoids (ruhend) und fra-
gen wir uns, wo sich eine Kugel; die auf der Oberflache
dieses Korpers ruht, befinden kann (Fig. 1).

Welches sind die symmetrischen Lagen:

a) am Aquator?
1) an den Polen?
Welelie von diesen Lagen
entsprechen einem labilen und
" welehe einem stabilen Gleich-
" gewicht?

a) ist labil (Energiemaxi-
-?_ munn),

by ist stabil (Energiemini-
Fig. 1 muni).

Man sieht, daB8 hier z w e i gleichwertige Lagen, zwei
Lagen gleichien Energicinhalts moglich sind (beim Wiirfel-
beispiel 6). Jede andere lage der Kugel hat einen
grofferen Encrgieinhalt, den grofiten die Aquatorlage.
Zwischen den beiden Pollagen liegt ein
JEnergieberg.

Iis ist aber auch der Fall moglicli, dafl sédmtliche
symmetrischen  Anordnungen  einem Energiemaximum
entsprechen.  Ein solclies Modell er-
halten wir, wenu wir uns vorstellen,
daf3 der vorher betrachtete Welt-
korper auf jedem Pol einen Berg hat.
Jetzt sind alle symmetrischen Orte
Gipfel von ,Energiebergen”. Die
Kugel muf} sich daher unsymmetrisch
lagern (Fig. 2). Man kanu daher aus
dem zweiten Postulat nur dann
Schliisse auf die Anordnung der Atome
in ciner Molekel ziehen, wenn sich entseheiden 1aSt,
welche  symmetrischen  Konfigurationen stabilen und
welelie labilen Gleichgewichten entsprechen.

llierzu zwei Beispiecle:

llistes Beispicl. Wie ist die Anordnung der
Atome in der Molekel KOH?

Zunidchst  denken wir uns, daff zwei der Atome,
etwa K (Zeichen X) und O (o) sich bereits vereinigt

hitten. Durch diese beiden Atome wird man
eine Achse legen konnen (Fig. 8). Fiir H (@)
wiire jetzt eine symmetrische Lage nur auf
dieser Achse denkbar (eine ,Aquatoriale
° Lage™ ist pieht symmetrisch, da beide ,,Pole*
verschieden sind). Entspricht diese axiale
Lage nun einem Energiemaximum oder
-ininimum?  Wir werden spiter sehen, daf3
das dritte Postulat zugunsten des Energiemaximums ent-
schieiilet.  Das H-Atoin mufl also hier ecine ganz un-
symmetrische lLage ecinnehmen; eine Tabelle der mog-
lichen symmetrisclien Konfigurationen =nthielte also hier

Iig. 2

IFif 8

nur labile Modelle und daher nicht das wahre Molekel-
modell. :

Betrachten wir jetzt ein Beispiel (aus dem Gebict der
Molekiilverbindungen), bei welchenr die erwihnte Tabelle
auch stabile Anordnungen enthélt.

Zweites Beispiel. Wie ist die Anordnung
zweier Molekeln, die zu eciner Doppelmolekel zusammen-
getreten sind, wenn sie etwa nebeusieliende ,,Konmmna-

form* haben und
elektrische Dipole
sind ?
Moglichesym-
* metrische Anord-
nungen sind in
Iig. 4 abgebildet.
Hier ist sofort er-
sichtlich, daff a
einem  Energie-
maximum, b einem Energieminimum entsprechen mufl.
Dic Anordnung a und mithin die in der Papierebene
licgende zweizihlige Drehachse ist nicht moglich, wohl
aber die Anordnung b mit der zur Papicrebene senk-
rechten zweiziihligen Achse?®).

a ) 2

Fig. 4

Die praktische Anwendung des zweiten Postulats.

Um mit Hilfe der Postulate 1 und 2 tatséchlich
Molekelmodelle konstruieren zu konnen, ist von
Weilenberg ein Tabellenwerk zusammen-
gestellt worden, in dem fiir alle moglichen Arten von
Substituenten (diese sind nach i hr e r Symmetrieart ein-
geteilt) die moglichen symmetrischen Anordnungen auf-
gezihlt werden.

Die praktischen Schwierigkeiten bei der Anwendung
des Tabellenwerkes bestelien nun in folgendem:

1. Wir kénnen nur bei den ecinfachsten Substituenten
Aussagen iiber deren Symmetrieverhéltnisse machen.

2. Es ist nicht immer moglich, zu entscheiden,
welche der symmetrischen Anordnungen einem labilen
und welche einem stabilen Gleichgewicht entsprechen.

3. Selbst wenn sich die Schwierigkeiten 1 und 2
iiberwinden lassen, ergeben sich oft me hr e r e Energie-
minima.

In manchen Fillen hilft das dritte Postulat weiter,
doch sei betont, dafi der Wert der Posiulate und des
Tabellenwerkes nicht so sehr in der praktischen
Konstruktion von Molekelmodellen liegt (diese sind
endgiiltig meist erst durch eine Roéntgenanalyse festzu-
stellen) als in dem Prinzip der Ableitung, das
Molekelstrukturen voraussehen lid3t, welche auch nicht
die geringste Ahnlichkeit mit den van 't Hoffschen
Tetraedermodellen haben.

Erliuterungen zum dritten Postulat.

Gleiche Atome mnehmen
gleichwertige Laugenein,un-
gleiche Atome nehmen un-
gleichwertige Lagen ein.
Denken wir uns eine Wasser-
molekel. Von dieser wird auf Grund
des physikalischen Verhaltens ange-
nommen, dafl die drei Atome einer
Molekel nicht auf einer Geraden liegen.
) Sie bilden also die Spitzen eines Drei-
' ecks. Auf Grund des dritten Postulats
' konnen wir nun die Aussage machen,
HOH daf3 dieses Dreieck ein gleichschenk-
Fig. 5 liges sein mufi (Fig. 5). Denn die

%) Oder, wenn die beiden Molekeln enantiomorph gleich
sind (wie in einem Racemat), hat Fig. 4a eine Spiegelebene,
I'ig. 4b ein Symmetriezentrum.
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.eiden H-Atome miissen gleichwertige Lagen haben,
. h. von jedem der H-Atome mufi die iibrige Molekel
:enau denselben Anblick bieten. Daher sind beide Ent-
ernungen H-—O gleich.

Bei der Molekel KOH wird ebenfalls eine winklige
\nordnung angenommen. Hier sind aber die Atome H

/? und K ungleich. Es ist unendlich
- unwahrscheinlich, dal sie beide
P Hzufillig” die gleiche Entfernung
Xé vom O haben. Hier fillt also die
beim H.O gestrichelt eingezeich-
KOl nete Symmetrieachse (und Ebene)

Fig. 6 fort (Fig. 6).

Der zweite Teil des dritten Postulats gilt unbedingt,
‘er erste nur mit einer Einschrankung. Wir diirfen hier
iicht immer Atome, die in freiem Zustand gleich sind.
uch in der Verbindung als gleich annehmen. Das
sauerstoffatom kann z. B. in Verbindungen als Carbonyl-,
s Ather- und als Hydroxylsauerstoff auftreten. Es
st in allen diesen Fi#llen verschieden — sowohl in
einem Bau (andere Bahmnen der Valenzelektronen) als
uch in seinem physikalischen (Refraktionsiquivalent)
ind chemischen Verhalten. Man muf§ also mit der An-
vendung des ersten Teiles des dritten Postulats vorsich-
ig sein?).

Die praktische Anwendung des dritten Peostulats.

Wir wihlen das Problem der optischen Aktivitat zur
Hustration des Gedankenganges bei der Anwendung des
‘ritten Postulats.

Experimentell liegt die Tatsache vor, daffi Verbin-
‘ungen von Typus Cabed optisch aktiv sind, Cabee aber
icht. Wie die klassische Theorie dies mit Hilfe der
etraederkonfiguration erkliirt, ist bekannt. Wir wollen
ber den klassischen (Gedankengang durch eine logische
‘ormel wiedergeben, um ihn besser mit dem moderuen
tedankengang vergleichen zu konnen.

tlassische Erkldrung der Tatsache, daf
Cabcd aktiv, Cabcc inaktivist:
1. Die Substituenten liegen in Tetraederecken.
2. Cabced 2. Cabce
‘eine Syminetrieebene.  Symmetrieebene vorhanden.

1 und 2 sind die Prémissen, unter dem Strich die
chluifolgerung.

Von der modernen Theorie wird die erste Primisse
ngefochten und durch ihr drittes Postulat ersetzt.
Jberlegen wir uns, wie sie zum Ziel kommt. Zuniichst
ei der Molekel Cabed: alle Substituenten sind ungleich,
lso auch ihre Lagen ungleichwertig, daher hat die
[olekel keine Symmetrieebene, wie man sich leicht an
inem Modell iiberzeugen kann. Werden nun zwei der
ubstituenten gleichgemacht (Cabec), so miissen sie
leichwertige Lage einnehmen. Daher mufl sich miiten
urch die Verbindungslinie der beiden gleichen Substi-
aenten und senkrecht zu ihr eine Symmetrieebene legen
ssen. Vgl. hierzu Fig. 5.

Einige Bemerkungen zur neuen Theorie.
a) Autoracemisierung. — Der
sEnergieberg®.

Die H,0O-Molekel (Fig.5) hat auBler der Symmetrie-
bene senkrecht zur Papierebene noch eine in der
‘apierebene. Diese bleibt auch bei der Molekel KOH
rhalten. Es tritt also bei dieser keine optische Aktivitit
uf (weil nur 2 ungleiche Substituenten und nicht 4,

7) Vgl hierzu P, P.Ewald. Kristalle und Rontgenstrahlen,
erlin 1923, . 179—181.

‘Die Kugel unseres Modells rollt in eins

wie bei Cabcd, vorhanden sind). Im zweidimen-
sionalen Raum aber, wenn also die Atome an die
Papierebene gebunden wiren, wire eine Molekel von
der Form Fig. 6 asymmetrisch: sie wire mit ihrem

Spiegelbild auf keine Weise

zur Deckung zu bringen
(Fig. 7).
Wir wihlen dies zwei-

Fig. 7 dimensionale Beispiel, weil

es Tlbersichtlicher ist als ein dreidimensionales. Im
wesenilichen wird an den Uberlegungen hierdurch
nichts gedndert.

Es ist klar, daf§ die beiden Spiegelbildisomeren der
Fig. 7 beide genau denselben Energieinhalt haben
milssen und — da die Konfigurationen stabil sind —
beide einem Energieminimum entsprechen. Zwischen
beiden Konfigurationen liegt ein Energieberg, den wir
iiberschreiten miissen, wenn wir die Form links, etwa
durch Verschiebung des Atoms +, in die Form rechts
iiberfiihren wollen. Ein Hiniiberschleudern iiber den
Energieberg kann z. B. durch die Temperaturbewegung
(Erhitzen) bewirkt werden. Nach einem kriftigen
»Durchschiitteln“ werden sich gleich viel Molekeln in
der Konfiguration rechts und links befinden, denn die
beiden Energietiler sind gleich tief. Wir erhalten das
Racemat.

Vorbedingung dafiir, dal die beiden Spiegelbild-
isomeren getrennt existenzfdhig sind, ist also eine ge-
wisse Hohe des Energieberges, so daf ein ,,Hiniiber-
schleudern bei gewoOhnlicher Temperatur nicht moglich
ist®). Diesen Satz konnen wir ohne weiteres auf alle
Isomeriefélle ausdehnen und sagen: Die Chemie
wird nur dann Isomeriefdlle feststellen
konnen, wenn der Energieberg zwischen
beiden Formen geniigend hoch ist, um
die Einstellung des Gleichgewichts
zwischen beiden Formen zu verhindern.
Die Erscheinung der Tautomerie kommt zustande, wenn
zwei Formen durch einen sehr niedrigen Energieberg
voneinander getrennt sind.

T b) Die Waldensche Umkehrung.

Die Waldensche Umkehrung hat der klassischen
Stereochemie die grofiten Schwierigkeiten bereitet.
Auf Grund der neuen Theorie wire es sogar moglich
gewesen, diese Erscheinung vorauszusagen®).

Denken wir uns etwa in der Apfelsiure die beiden
optisch isomeren Konfigurationen durch einen Energie-
berg getrennt. Stellen wir uns ein Modell vor, in dem
sich fiir die 1-Form eine Kugel links vom Energieberg
befindet (Fig. 8). Denken wir uns nun die Molekel
durch irgendeine Substitution verindert, aber so, daf

die optische Aktivitat

nicht aufgehoben wird

(Ersatz des Hydroxyls

durch Brom). Dann wird

Fig s der alte Energieberg mit

& seinen  beiden Téalern

rechts und links verschwinden, und ein neuer
Energieberg, ebenfalls beiderseits mit symmetrischen
Tdlern, aber anders _gelagert, wird erscheinen.
der neuen
Energietiler. Nun kann sie sich entweder immer
noch links oder aber bereits rechts von der Stelle be-
finden, wo der Gipfel des alten Energieberges war. In
letzterem Fall wird, wenn wir die Substitution riick-

8) Vgl hierzu W. Hiick el, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59 [1926].
) K. Weilenberg, 1. c. 1540.
o7
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géngig machen (Ersatz des Broms durch Hydroxyl), den
alten Energieberg also wiedererstehen lassen, die
Kugel nunmehr in das rechte Tal rollen. — Wir haben
die d-Apfelsdure erhalten,

¢) Entkriftung eines Einwandes
die neue Theorie.

Die neue Theorie 1ifit das Tetraeder als Grund-
prinzip vollstaindig fallen. Damit leugnet sie nicht,
dal in vielen Fillen die tetraederférmige Anordnung
als Spezialfall auftreten kann. (Rontgenspektrogra-
phisch ist sie z. B. bei CBr,, CJ. nachgewiesen). Auch
in den Fillen, wo sie Formen anderen Symmetriegrades
voraussagt, wird diese meist einem deformierten Te-
traeder gleichen. Es ist also durchaus zulassig, wenn
man sich zur Konstruktion von Molekelmodellen in
erster Annidherung der tetraedrischen Anordnung be-
dientt?). Die neue Theorie sagt aber voraus, dafl es auch

gegen

1y S0 kann man z. B. auf Grund von Tetraedermodellen
voraussagen, dafl eine Kette von CH,-Gruppen nicht gerad-
linig ist, sondern eine wellig geknickte Form hat. Damit
stimmt die Ungleichwertigkeit geradzahliger und ungerad-
zahliger CH,-Gruppen gut iiberein (vgl. z B. die Schmelz-
punkte der zweibasischen Fettsiuren).

CH,

7
CH, CH, p/
/ij/\\/”\
CH, CH,
ﬁ 4.

/
N

< ScH”/

Besonders anschaulich ist die Tatsache, daff die in Fig. 9
wiedergegebenen Molekeln mit 1 und 3 CH,-Gruppen nicht im
kristallinfliissigen Zustand erhalten worden sind, wihrend die
nit 2 und 4 solchen Gruppen leicht in diesen Zustand, in dem
eine parallele Aneinanderlagerung von Molekeln zu Biindeln
angenommien wird, libergehen. (K. F. Herzfeld, Handb, d.
Physik 23.

Fig. 9

Methanderivate geben kann, bei denen alle ,,Valenzen‘
des Zentralkohlenstoffatoms nach einer Seite gerichtet
sind, wo also das C-Atom an der Spitze einer Pyramide
liegt, wihrend die Substituenten die vier Ecken der
Pyramidenbasis einnehmen. Diese Konfiguration er-
gibt sich aus dem Weilenbergschen Tabellenwerk
fiir den Pentaerythrit (C[CH.OH]s) als Mdéglichkeit und
ist durch die Réontgenuntersuchung als Tatsache er-
wiesen worden. Dieser Befund widerstreitet dem Ge-
fithl des Chemikers. Man sagt sich unwillkiirlich:
dann mufl der Pentaerythrit zwei Disubstitutions-
produkte geben, je nachdemn, ob man zwei benach-
barte oder zwei gegeniiberliegende Stellen substituiert.
Dieser Einwand besteht aber nicht zu Recht. Ebenso-
wenig wie es eine Tetraederkonfiguration an sich
fiir die Methanderivate gibt, gibt es natiirlich eine Py-
ramidenkonfiguration an sich fiir die Pentaerythritderi-
vate. Was fiir eine Konfiguration entsteht, wenn wir
zwei CH,OH-Gruppen dieser Molekel substituieren, ist
a priori gar nicht vorauszusagen. Jedenfalls wird sich
nicht dieselbe Anordnung ergeben, wie sie der Penta-
erythrit hat.

»Die freie Drehbarkeit der Substituenten.®

Ein #dhnlicher Einwand gegen die neue Theorie zielt
darauf, dafl die freie Drehbarkeit der Substituenten um
die Richtung einer einfachen Bindung (2. klassisches
Postulat) aufgegeben wird. Auch hier scheint es, als
sei damit Tiir und Tor einer Unzahl neuer Isomerien
gedffnet, die durch das Experiment nicht bestitigt sind.

Betrachten wir zunichst die Verhiltnisse bei
freien, also gasformigen oder gelésten Molekeln.
Die freie Drehbarkeit der klassischen Theorie 148t sich
auch als indifferentes Gleichgewicht bezeichnen. Der
Energieinhalt der Molekel soll sich hiernach bei der
Drehung des Substituenten nicht #ndern: Die ,,Energie-
oberfliche” ist eine horizontale Ebene. Die neue
Theorie #ndert an dieser Auffassung weiter nichts, als
dafl sie die absolut ebene Beschaffenheit der Energie-
oberfliche fiir unendlich unwahrscheinlich erklirt und
behauptet, dafl wir aus der Tatsache, daBl Isomerien
nicht beobachtet worden sind, nur den Schluffi ziehen
konnen, dafl die Berge und Téler auf dieser Oberfldche
zu niedrig sind, um beobachtet zu werden!!). Damit wird
aber die Moglichkeit offen gelassen, dafi etwa bei sehr
tiefer Temperatur diese Isoinerien vielleicht doch noch
einmal gefunden werden®?).

Den festen Zustand konnte die klassische Theorie
nicht in ihre Betrachtungen einschliefien. Hier hort die
Drehbarkeit jedenfalls auf, da alle Atome an bestimimte
Ruhelagen!?) gebunden sind. Die neue Theorie kaun

11) Die Tatsache, daf3 bei doppelter Bindung isomere For-
men isoliert werden kénnen, besagt fiir die neue Theorie, daf
in diesem Fall der Energieberg zwischen der Cis- und Trans-
Konfiguration relativ hoch sein mufi. Bei Bestrahlung mit
ultraviolettem Licht stellt sich zwischen Malein- und Fumar-
siiure ein Gleichgewicht ein; vielleicht 1dfit sich durch Be-
stimmung der Frequenzgrenze der Wirksamkeit des Lichtes
die ,,Héhe des Energieberges messen,

12) Kann der Energieberg durch die Temperaturbewegung
(oder Katalysatoren) iiberwunden werden, so stellt sich ein
Gleichgewicht ein (phasentheoretisch eine Komponente), in
dem die Verteilung auf die einzelnen Konfigurationen nach

dem Boltzmannschen Verteilungsgesetz ( :l;-;?)erfolgt.
e

13) Man kann allerdings nicht sagen, ,,an eine bestimmte
Ruhelage®, da der Tautomerie analoge Fille auch im festen
Zustand angenommen werden miissen. Vgl. hierzu A. Reis,
Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1543 [1926].
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dies als starkes Anwachsen des Energieberges deuten.
Dementsprechend finden wir hier auch das Auftreten
verschiedener Modifikationen — im Sinne der neuen
Theorie also verschiedener isomerer Formen.

SchluBbetrachtung.

Heben wir zum Schluff noch einmal den Haupt-
unterschied der beiden Theorien hervor.

Auch die klassische Stereochemie haftet nicht an
einem starren reguliren Tetraeder. Sie 1aBit Ab-
weichungen zu. So z. B. bei den Cycloparaffinen. Diese
Abweichung soll aber hier mit einer ,,Spannung“ ver-
bunden sein. Wir konnten daher vom energetischen
Standpunkt das erste Postulat der klassischen Theorie
auch folgendermaflen fassen: Die tetraederformige Kon-
figuration entspricht (in allen aliphatischen Verbindun-
gen) dem geforderten Energieminimum. Da also diese
Konfiguration unabhiingig von der Art der Substituenten
stabil sein soll, muf die Ursache im Kohlenstoffatom
selbst zu suchen sein: Das Kraftfeld des Kohlenstoff-
atoms in aliphatischen Verbindungen) mufl Tetraeder-
symmetrie haben.

Diese Hypothese der ,gerichteten Valenzen® des
Kohlenstoffs ist also implicite in der klassischen stereo-
chemischen Theorie enthalten. Der prinzipielle Fort-
schritt der neuen Theorie liegt nun darin, dafl sie sich
ohne diese Hypothese behilft,

14) Das Kohlenstoffatom mufl hiernach in verschiedenen
Modifikationen bestehen konnen: der eben beschriebenen
(Diamanttyp) und einer anderen, die zustande kommt, wenn
6 Atome sich zu einem Benzolring zusammenschlieflen kénnen
(Graphittyp).

Der Priifstein fiir den Wahrheitsgehalt
einer Theorie liegt in der Beantwortung der Frage:
finden sich alle Konsequenzen, die aus den Grund-
annahmen gefolgert werden kénnen, bestitigt?

Der Priifstein fiir die Verwendbarkeit einer Ar-
beitshypothese lautet aber: erleichtert sie die
Forschungsarbeit, indem sie Voraussagen und Schlu$-
folgerungen auf einfache Weise abzuleiten gestattet?
Daf§ die klassische Theorie hierin Grofles geleistet hat.
wird keiner bestreiten. Und sie wird daher ihren Platz
behaupten. Die praktische Anwendbarkeit der neuen
Theorie ist zudem heute noch auBlerordentlich be-
schriankt. Die letzte Entscheidung kann stets nur die
Rontgenuntersuchung bringen. Aber auch diese ist bei
organischen Substanzen recht schwierig. Einerseits
wegen der geringen und nahezu gleichen Elektronen-
zahlen der Atome, die die organischen Substanzen auf-
bauen, wodurch ihre Einwirkung auf die Réntgen-
strahlen eine recht schwache ist (das H-Atom ist im
Rontgenspektrographen ganz ,unsichtbar”), und sie
schwer zu unterscheiden sind. Andrerseits wegen des
verwickelten Baues der komplizierteren Molekeln.

. Mit Recht ist der Chemiker sehr mifitrauisch gegen
die rontgenographisch bestimmten Strukturen.

Und noch ein anderer Umstand hat das MiBtrauen
der Chemie gegen eine Einmischung der Physik wach-
gerufen: Man hat der Chemie den Begriff der Molekel im
festen Zustand rauben wollen. Moge das Vertrauen der
Chemiker zur neuen Theorie von Weifienberg da-
durch erhéht werden, dafl gerade diese den Molekel-
begritf rettet, indem sie fiir ihn auch im Kristall eine
exakte Definition gibt, so daffi kaum noch ein weiterer
Angriff erfolgen diirfte. [A.375.]

Untersuchungen iiber die Reduktionsfdhigkeit von Steinkohlenkoks.
Von G. Acpe und H. Scumrrr.

Chem.-techn.

(Eingeg. 12. November 1926.)

VI. Das Untersuchungsmaterial.

Die im vorigen Abschnitt angegebenen Gesichts-
punkte fiir die Koksherstellung bzw. Auswahl des Ver-
kokungsmaterials wurden wie folgt praktisch durch-
gefiihrt:

Das fiir die Herstellung der Modellkokse benutzte Material
konnte nacli den analytischen Feststellungen als praktisch
aschefrei angesehen werden:

Aschebestimmung im Rufl:

Fa. RuBfabrik Kahl a /M. Ruffi A . 0,29 % 0,30 %
Aschebestimmung im Pech:
Fa. Riigerswerke 0,32 % 0,43 %

Durch eine Reihe von Vorversuchen wurde das giinstigste
Mischungsverhéltnis von Rufl und Pech und der fiir die homo-
gene Mischung notwendige Suspensionsgrad ermittelt 25). Das
so vorbereitete Material gelangte in gleichen Gewichtsmengen
— 60g — zur Verkokung und stellte, wie oben bemerkt, das
Untersuchungsmaterial der Vorversuche dar.

Die zur Koksherstellung benutzte Apparatur wird durch
Fig. 2 veranschaulicht. In einem 60cm langen Heraeusofen
befand sich ein Eisenrohr von etwa 5 cm lichter Weite und
100 em Linge. Durch die Vertikalstellung des Ofens konnte der
Kokskuchen leichter ausgebracht werden. Die Zone gleicher
Temperatur im Ofen war etwa 40cm und wurde vom Ver-
kokungsmaterial, welches zum Schutz gegen den Einflufl der
Berithrung mit dem Eisen in Asbestpapier gehiillt war, kaum
zur Hilfte ausgefiillt.

Die Leitung des Verkokungsganges wurde so gehandhabt,
dafl die Anheizgeschwindigkeit in jedem Falle — auch bei

25) Vgl. hieriiber: Agde und Schmitt, 1l c

und elektrochem. Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.

(Fortsetzung und Schlufl von Seite 1008.)

Kokse fiir die Hauptversuche —
100°/10 Minuten betrug; die Verkokungsdauer — Anheizen
mit Ausgarung — befrug stets 2)6 Stunden. Unter diesen
Bedingungen wurde lediglich die Verkokungsendtemperatur
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Fig. 2.

geiindert, und zwar von 600 auf 10000. Je hoher also die Tempe-
ratur gewdhlt wurde, desto kiirzer war die Ausstehzeit; damit
wurde — wie oben besonders hervorgehoben — eine Graphit-
bildung weitest gehend unterbunden,





