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Das Verhaltnis der klassischen Stereochemie zu den neueren Arbeiten K. WeiRenbergs. 
Von M. v. STACKELBERG, Bonn.1) 

(Eingeg. 21. Dezember 1926.) 

Als vor zwei Jahren das funfzigjahrige Bestehen der einerseits der klassischen von v a n ' t H o f f und L e B e 1 
stereocheniischen 'Theorie von v a n ' t H o f f und L e B e 1 entwickelten Lehre von der ,,Lagerung der Atome im 
gefeiert wurde, schien es, als sei diese Theorie aus der Raum", andererseits der neuen Theorie, wie sie von 
Sturm- und Drangperiode jugendlichen Werdens schon W e i i3 e n b e r g exakt dargestellt worden ist3). 
langst in das Stadium des abgeklarten reifen Alters ge- 
treten. Und dennoch steht sie heute in einem Kampf um 
ihre Geltung und Existenz. Der Angriff wird hauptsach- d e r  d e r  
lich von seiten der Kristallographie gefiihrt, wahrend die a 0 r e:  n e u e n T h e o r i e :  
organische Chemie ihr Lieblingskind mit Nachdruck zu 1. Die ,,Valemen" des Koh- 1. Die ,,Valenzen" haben 
verteidigerl SUCht, indem sje mit Recht darauf hinweist, 1enStoffatoIllS sind Stek (unab- it n S i C h keine bestimmte 

liichtung (und Lange), die Sub- 

habt hat und wie nutzlicli sie fur die Forscherarbeit a I' a ein - 
gewesen ist. gerichtet. g e s  E n e r g i e n i v e a u  re- 

Das verstiindnisvolle Verfolgen eines Streites um ein sultiert. 
wissenschaftliches Probleni wird einem nicht in a l k  Falle einfacher Bindung 2. I)a jede symmetrisehe 
Einzelheitcn eingeweihten Zuschauer meistens dadurch I< o n f i g u r a t i o n einem 
sehr erschwert, dai3 keine Klarheit uber die Z i e 1 e des (stabilen) Energieminimum 
Meinungsstreites herrscht. Was wird angegriffen? Wird (3. Die Asymmetrie einer oder einem (labilen) Maximum 
cine vollstandige Kapitulation der bisherigen Theorie Molekel beruht auf a s y m ni e- entspricht, enthalt eine ZLI- 

samrnenstellung aller denk- oder werden tiur gewisse Gebietsabtretungen verlangt? 
baren symmetrischen Konfigu- 
rationen der Atoniein einer Mo- Wenn wir diese Fragen im Auge behalten, wird das Ver- 

stand& des Folgenden uns sehr erleichtert werden. lekel auch tatsachlich mogliche 
Neiimen wir gleich ein Beispiel vorweg, an dem dies Molekelstrukturen, namlich 

besonders deutlich wird. diejenigen, die einem Energie- 
Nach der Theorie von I' a s t e u r beruht die optische minimum entsprechen.4) 

Aktivitat eines Stoffes darauf, dai3 seine Molekeln 3. Zur Beurteilung, welche 
asymmetrisch, d. h. so gebaut sind, dai3 sie sich nicht symmet rischenKonfigurationen 
durch eint: Ebene in zwei spiegelbildlich gleiche Teile denkbar sind, ist die Regel 

heranzuziehen, daij g 1 e i c h e zerlegen lassen. So eine Molekel lafit sich mit ihrem A t o m  e g 1 e i c h w e r t i g e 
I, a g e n ,  u n g 1 e i c h e Spiegelbild auf keiiie Weise zur Deckung bringen: sie 

existiert in zwei isomeren Formen, die bis auf das Vor- A t o m e  u n g l e i c h w e r -  
zeichen der Lichtdrehung vollstandig gleichwertig sind. t i g e L a g e n einnehmen.6) 
V a n . t H o f f lehrte nun, daij ein asymmetrischerMoleke1- 
bau dann vorliegt, wenn die Molekel ein oder mehrere Erlauterungen rum zweiten Postulat der neuen Theorie. 

Die klassische Theorie bedarf, da sie allgemein be- ,,asymmetrische Kohlenstoffatome" enthalt. Diese Regel 
vereirifaclit wesentlich die Beantwortung der Frage, ob kannt ist, keiner weiteren Erklarung. Ebenso ist das 
eine Molekel von gegebener Struktur optisch aktiv ist. erste neue Postulat weiteres verstand]ich. Es sei 
Aber schon v a n ' t  H o f  f hat klar erkannt, dai3 kein Ilur darauf hingewiesen, daB das r a e d e r  
streiiges Gesetz vorliegt, sondern nur eine ,,Faustregel". hier im folgenden als Grundprinzip auftritt. 

Die Bedeutung des zweiten Postulats der neuen Einerseits kann sich die Asymmetrie mehrerer C-Atome 
ltompensieren (Beispiel : Mesoweinsaure), andererseits Theorie, das uns die Frage beantworten soil: 
lrann auch oh tie asynimetrisches C-Atom eine asymme- sind denn die Konfigurationen, die ein Energieminimurn 
trische Molekel zustande kornmen (Beispiel: \C==C=C/~ ') darstellen? - wollen wir uns zunachst an zwei mecha- 

Wird diest. Eiiischrlnkung stets in1 Auge behalten, so ist 
E r s t e s  m e c h a n i s c h e s  B e i s p i e l :  Wir qegen die Anwendung der ,,Faustregel" nichts einzu- 

kenden, urrd \vird wohl illrell tleuristischen Wert nie werfen einen Wurfel auf eine horizontale Tischplatte. 
Frage: Wie wird er sich anordnen? 

Erstes Postulat: So, daij seine Lage einem Minimum 
verlieren. 

Z u  einern iihnliclien Kesultat werden wir bei der' 
Diskussion der ubrigen Teile der v a n ' t H 0 f f schen (Potentieller) Energie entspricht. 
Theorie gelangen. Stellen wir zunachst der Obersichtlich- Zweites Postulat : Symmetrische Lagerung entspricht 
keit halbel. in lnotrlichster Kurze die Grundprinzipien auf:  Gleichgewichtslagen; diese konnen entweder 1 a b i 1 

(E n e r g i e m  a x  i m u m) oder s t a b  i 1 (E n e r g  i e - 

3) Es sol1 nicht behauptet werden, daij die Gedankengiinge 
der ,,neueu" Theorie nicht schon friiher geauijert worden sind. 
Vorlaufer derselben findet man selbst bei den Schopfern der 
klassischen Theorie. 

4 )  K. W e i 13 e n  b e r g , Ber.Dtsch. chem. Ges. 59,1530 [1926]. 
5 )  K. W e i 13 e n b e r g , 1. c. 1541. 

Die Grundpostulate 

hangig von der Art des Sub- aui3erordent1ichen Erfolge die ge- stituenten) in die Eckerl cines stituenten lagern sich so, daB 

2. ~i~ Substituenterl sind i,rl 

die Valenzrichtung frei d r e h- 
b a r .  

t r i s c h e n K o h 1 e 11 s t 0 f f - 
a t o m  e n.) 

a 

b' 'd. nischen Beispielen klarmachen. 

1) Im Kolloquiuni vorgetragen am 7. Dezember 3926 im i n  i m) sein. 
Chemischen Iristitut der Universitat Bonn. Vgl. hierzu ~- 

Fr. R i c h t e r ,  Naturwiss. 14, 889 [1926]. 
2 )  Dieser KBrper, fur  den v a n  ' t H o f f  optische Aktivitiit 

voraussagte. ist riicht hergestellt worden, wohl aber ein ihm 
entsprechentler, in den] eine Doppelbindung durch einen Ring 
ersetzt ist. Auch Inosit ist optjsch aktiv ohne asymmmetrisches 
C - 8  tom. 
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\ \ ' ~ l c l i w  sind die symnictrischen I ~ g e n ?  
a)  I>ic ~~:rbitiduiigslitiie zweier entgegengesetzter 

\ViirCcl (1 c I< e t i  ist senltrecht ziir Tischplatte; 
b) Die V~rbiiidii~ig~litiie der Mittc~lpunkte zweier ent- 

gi1gc'iigt:scLtzter M'urfcl It ii 11 t e ti ist senkrecht; 
c j  Die ~'c~rl~ittdritigslillie dcr Mittelpunkte zweier ent- 

gegc~iigcselztcr Wiirft.1 f 15 c h e ii  ist senkrecht. 
\Velclie dicser Lagen entspreclien eineni Energie- 

;I) wid 11)  entspreclien eiiiem Maximum, c) einein 

.ilso wirtl der Wiirfel sich in d w  Lage c) anordnen. 
Z \v (1  i t e s n i  e (I 1 1  a t i  i s c h e s I 3  e i s p i c 1 , das uns 

c ~ i i i c ~ i i i  l4olekc:l niodell schon ctwas naherbringt. 
I ) ( ~ i i k t ? i i  \vir  itns einen Weltkiirpcr von der For111 

chines alytylattc~ten I~ot~~tioiia~llipsoitls (ruliend) und fra- 
gcn \ v i r  rins, \ l o  sicli cine Iiugel, die auf der Oberflache 
dieati Ki i rpe rs  ruli t ,  befinden ltann (Fig. 1). 

iii !I r i i i i  uni 11 I Id welclie eineni Energiemininiuin ? 

\ I i  n i l  i i u n i .  

\Velcliw sind die symnietrischcn Lagen: 
a )  ani bquator? 
1)) an den Polen? 

Welclic: von diesen Lagen 
entsprecheii eineni labilen und 

'"** wc~lc~lic cineni stabilen Gleicli- 
gcu iclit? 

a I ist labil (Energiemaxi- 

I) ) ist stabil (Energiemini- 

S I m  sitiht. dall liichr z w e i gleicliwertige Lagen, zwei 
I,agcii g I t ~ i d t ( ~ i i  En~~rgic:itiltalt~ nioglicli siiid (beim Wiirfel- 
1)c~ispicI (i). Jede nndcre Lagc dor Kugel hat eineii 
gr6I.k~ reii I< 11 c'rfi i ci 11 ha1 t, d ~ n  griii3 t (:ti die Xquat orlage. 
% \ v i ~ ( . l i e n  t lct i  b e i d e i i  I ' o l l a g e n  l i e g t  e i n  
..I< 11 4 1  r g i e b e r g". 

I.:.; ist a 1 ) c . i .  aucli der Fall moglicli, daD samtliche 
~ ; ! . i i i t i ~ ~ ~ t r i s ; ~ l i ~ ~ i i  .\not~dnungeti c.ineni Energiemaximum 

~ntsprechen. Eiti solclies Model1 er- 
Italtctn \vir, wenti wir uns vorstellen, 
dali der vorher betrachtete Welt- 
Itiirper auf jedeni Pol eineii Berg hat. 
,Jetzt sind alle syninietrischen Orte 
Ciipfel von  ,,Energiebergen". Die 
I<ugr:l iiiuli sich daher unsymmetrisch 
Iagc'rii (Fig. 2 ) .  Man kanii daher aus 
den1 zweitcn Postulat iiur dann 

i i i  (1> ci iicr I- ig. Mol 2 tbkcl ziehen, Schlusse wenn auf die sich Anordnung cntscheiden der Atoine llifit, 

\vclclit~ synitiidrisclieri I(onfigiiratinticii stabilen und 
\\.clcl;c~ 1al)ilchii (~leiclipcniclitc~ii entsprc:c.lien. 

.*-, 

*...' 

11111111), 

F!S. I 11111111). 

:.&Q 

1 lierzii z\vtsi lkispicle: 
1.: i' s L c s I{ c i s p i c' 1. IVie ist die Anordnu~ig der 

Atoni :I i n  dri. llolekel K O H ?  
2 utiiic.list dettkt.ii wir iins, daB zwei der A4tome, 

cnL\va I< (%vic.lit:n > ) und 0 (0) sicli bereits vereiiiigt 
Iilitten. 1)urch d i t w  bciden Atome wird inan 
( t i n o  i l(~hse Icgen Iriinnen (Fig. 3). Fur H (0) 
wiiw jctzt eine symmetrische Lage nur auf 
d iww Achse denkbar (eine ,,aquatoriale 
1,apc'' ist nicht syrnnietrisch, da beide ,,Pole" 
verschicden sind). Entspricht diese axiale 1 1,age nun einein Energiemaximum oder 

I:i:. :; -rnin~mum? Wir werderi spiiter sehen, dal) 
(Ins d ritte Postlilat zugunstrn dcs Energiemaximums ent- 
scliei(lct. 1)as H-Atom mufi also hier cine ganz 1111- 
~:!niiiic?Li~ischc Lngo cinnehmc~n; eine Tabelle der mog- 
1 iclieii syntnic:!rischcti Konfigtirationen al1thiclte also hier 

0 

t iur labile Modelle wid dohcr nicli t  das wallre Molekel- 
niodell. 

13etrachteti wir j e t z t  f in  Heispiel (aus dem Gebiet der 
,Molekul~~erb i t idu i i~~~i ) ,  bei welcheni die erwiihnte Tabelle 
auch stabile Anordtiui!geti enthilt. 

Z w e i t e s 13 e i s p i e 1. Wie ist die Anordnung 
zweier Molekeln, die zu c.iner Doppelmolekel zusaninien- 
getreten sind, wenii sie etLva nel~twsteheiide ,,Komiiia- 

I Eorni" haben und 

B 
0 6.9 sind? plt:ktrische Dipole 

Mogliche sym- 
metrische Anord- 
niuigen sirid in - Fic. .4 abgcbildet. 

Hier ist sofort er- 
siclitlich, daij a 
eiiicni Energie- 

maximum, b eineni Ettet~gieininimuni entsprechen muD. 
Die Anordnung a und mithin die i n  der Papierebetie 
licgende zweizahligc 1)rehachse ist niclit iiioglich, wohl 
aber die Anordnung b iiiit der zur 1:'apierehene senk- 
rechten zweiziihligen Achse"). 

Die praktische Anwendung des zwciten Postidats. 
Uiii init Hilfe der Postulate 1 rind 2 tatsachlicli 

Molekelmodelle konstruieren zu konnen, ist von 
W e i B e n b e r g zusaninieti- 
gestellt worden, in deni fur nlle mijglichen Arten W I I  

Substituenten (diese sind iiach i h r e r Symmetrieart ein- 
getcilt) die nioglichen symmetrischen Xnordnungen auf- 
gcziihlt werden. 

Die praktischen Schwierigkeiten bei der Anwendung 
des 'I'abellenwerltes besteheii nun  in folgendeni : 

1 .  Wir koiinen iiur bei den einfachsten Substituenten 
Xussagen uber deren Symmetricverhiiltnisse niachc~i. 

2.  Es ist iiicht ininier niiiglich, zii entscheidcii, 
welche der symirietrischen Xiiordnungeit eineni labilen 
und welche einem stabilen (;leichgewicht entsprechen. 

3. Selbst w e m  sich die Schwierigkeiten 1 und 2 
uberwinden Inssen, ergebcn sich oft ni e h r e r e Energie- 
minima. 

In manchen Fallen hilft das dritte Postulat weiter. 
doch sei betont, dai3 der Wert der Postulate und des 
Tabellenwerkes iiicht so selir i n  der p r a k t i s c h e ti 
Xonstruktion von Molekelniodelleii liegt (diese sirid 
endgultig meist erst durch eine Rontgenanalyse festzu- 
stellen) als in deni P r i II z i p  der hbleitung, d:ls 
Molekelstrukturen voraussehen liifit, welche auch niclit 
die geringste Ahnlichkeit niit den v a 11 ' t H n f f sche11 
Tetraedermodellen liaben. 

Erlauterungen Zuni tlritten I'ostulat. 

& I 
Fig. i A 

ein T a b e 1 1 e 11 w e r k 

G 1 e i c 11 e A t o 111 e n e h i n  0 n 
g l e i c h w e r t i g e  L a g e n  eix:, u n -  
g I e i c h e u ti - 

Denken wir uns cine Wnsser- 
niolcltel. Voii dieser wird auf Grund 
des physikalischeti Verhaltens ange- 
nommen, dai3 die drei Atonie eiiier 
Molekel nicht auf einer Geraden liegen. 

eclts. Xuf Gruiid des dritten I'ostulats 
konnen wir nun die Aussage machen, 

HOII  dafi dieses Dreieck ein gleichschenk- 
Fig. 5 liges sein niuB (Fig. 5 ) .  Denn die 

"9  Otler, W I ~ I I  die be id en Mole It el i i  (VI ;I II t i onior p h gl eic.11 
:sintl (wie in einein Ilacemat), 11at Fig. 4n eine Spiegelebene, 
I'ig. 4b ein Syrnn~etriezentr~u~n. 

A t o n i  e t i  e h ni e 11 

g l  e i c h w  e r t i g e I, a g e  n e in .  77 
I Sie bilden also die Sl'itzcii eines Drei- 

1 
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eiden H-Xtonie niiissen gleichwertige Lagen haben, 
1. h. von jedem der H-Atome mufi die iibrige Molekel 
enau denselben Xnblick bieten. Daher Hind beide Ent- 
ernungen H--0 gleich. 

Bei der Molekel KOH wird ebenfalls eine winklige 
hordnung angenonimen. Hier sind aber die Atome €I 

und K ungleich. Es ist unendlich 
-pi" unwahrscheinlich, dai3 sie beide 

,,zufallig" die gleiche Entfernung 
voni 0 haben. Hier fallt also die 
beim H20 gestrichelt eingezeich- 

KO11 nete Symmetrieachse (und Ebene) 
fort (Fig. 6). 

Der zu eite Teil des dritten Postulats gilt unbedingt, 
'er  erste nur niit eiiier Einschrankung. Wir diirfen hier 
iicht imrner Atome, die in freiem Zustarid gleich sind. 
uch in der Verbindung als gleich anuehmen. Das 
huerstoffatom kann z. B. in Verbindungen als Carbonyl-, 
11s Ather- und als Hydroxylsauerstoff auftreten. Es 
st in allen diesen Fallen verscliieden - sowohl in 
einem Bau (andere Bahnen der Valenzelektronen) als 
uch in seineni physikalischen (Refraktionsaquivalent) 
ind chemischen Verhalten. Man niuB also mit der An- 
{endung des ersten l'eiles des dritten Postulats vorsich- 
ig sein7). 

;---I-d 
Fig 6 

Die praktisehe Anwendung des dritten Postulats. 
Wir wiihlen das Problem der optischen Aktivitat zur 

llustration des Gedankenganges bei der Anwendung des 
'ritten Postulats. 

Experimentell liegt die Tatsache vor, daB Verbin- 
ungen VOII Typus Cabcd optisch aktiv sind, Cabcc aber 
icht. Wie die klassische 'i'heorie dies mit Hilfe der 

r'etraederkonfiguration erkliirt, ist bekannt. Wir wolleri 
ber den klassiachen Gedanlrengang durch eine logische 
'ormel wiedergeben, uni ihn besser niit dem modernen 
iedankengang vergleichen zu konnen. 
i l a s s i s c h e  E r k l B r u n g  d e r  ' r a t s a c h e ,  d a B  

C a b c d  a k t i v ,  C a b c c  i n a k t i v  i s t :  
n s u b s t i t u e n t e n  liegen in 'l'etraederecken. 

2. Cabcd 2. Cabcc 
.eine Symrnetrieebene. Symnietrieebene vorhanden. 

1 und 2 sind die Pramissen, unter dem Strich die 
chlufifolge rung. 

Vori der modernen Theorie wird die erste Pramisse 
ngefochten und durch ihr drittes Postulat ersetzt. 
Jberlegen wir uns, wie sie zum Ziel kommt. Zunachst 
lei der Molekel Cabc'd: alle Substituenten sind ungleich. 
lso auch rhre Lagen ungleichwertig, daher hat die 
Iolekel keine Symmetrieebene, wie man sich leicht an 
inem Model1 uberzeugen kann. Werden nun zwei der 
ubstituenten gleichgemacht (Cabcc), so mussen sie 
leichwertige Lage einnehmen. Daher mui3 sich niiiten 
urch die Verbindungslinie der beiden gleichen Substi- 
tienten und senlrrecht zu ihr eine Symmetrieebene legen 
m e n .  Vgl. hierzu Fig. 5. 

Einige Bemerkungen zur neuen Theorie. 
a )  I u t o r a c e m i s i e r u n g .  - D e r  

,, I3 n e r g i e b e r g ". 
Die H,O-Molekel (Fig. 5) hat auBer 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 Aktivitat 
uf (weil nur 2 ungleiche Stlbstituenten und nicht 4, 

7) 1 gl. hierzu 1'. P 3: u a 1 (1 . Kristalle und Rontgenstrahlen, 
erlin 1923, S. 179-181. 

wie bei Cabcd, vorhanden sind). Im z w e i d i ni e n - 
s i o n a l  e n  Raum aber, wenn also die Atome an die 
Papierebene gebunden waren, ware eine Molekel von 
der Form Fig. 6 asymnietrisch: sie ware mit ihrem 

Spiegelbild auf keine Weise 
zur Deckung zu bringen 
(Fig. 7) .  

Wir wahlen dies zwei- 
dimensionale Beispiel, weil 

es ubersichtlicher ist als ein dreidimensionales. Im 
wesentlichen wird an den Uberlegungen hierdurch 
nichts geandert. 

Es ist klar, dai3 die beiden Spiegelbildisomeren der 
Fig. 7 beide genau denselben Energieinhalt haben 
mussen und - da die Konfigurationen stabil sind - 
beide einem Energieminimum entsprechen. Zwischen 
beiden Konfigurationen liegt ein Energieberg, den wir 
uberschreiten mussen, wenn wir die Form links, etwa 
durch Verschiebung des Atoms +, in die Form rechts 
iiberfuhren wollen. Ein Hinuberschleudern uber den 
Energieberg kann z. B. durch die Temperaturbewegung 
(Erhitzen) bewirkt werden. Nach eineni kraftigen 
,,Durchschutteln" werden sich gleich vie1 Molekeln in 
der Konfiguration rechts und links befinden, denn die 
beiden Energietaler sind gleich tief. Wir erhalten das 

77 Fig. 7 

Racemat. 
Vorbedingung dafur, daB die beiden Spiegelbild- 

isomeren getrennt existenzfahig sind, ist also eine ge- 
wisse Hohe des Energieberges, so daB ein ,,Hiniiber- 
schleudern" bei gewohnlicher Temperatur nicht moglich 
ist8). Diesen Satz konnen wir ohne weiteres auf alle 
Isomeriefalle ausdehnen und sagen: D i e C h e m i e 
w i r d  n u r  d a n n  I s o m e r i e f a l l e  f e s t s t e l l e n  
k o n n e n ,  w e n n  d e r  E n e r g i e b e r g  z w i s c h e n  
b e i d e n  F o r m e n  g e n u g e n d  h o c h  i s t ,  u m  
d i e  E i n s t e l l u n g  d e s  G l e i c h g e w i c h t s  
z w i s c h e n b e i d e n  F o r m e n z u v e r 21 i n d e r n. 
Die Erscheinung der Tautomerie kommt zustande, wenn 
zwei Formen durch einen sehr niedrigen Energieberg 
voneinander getrennt sind. 
- 

b) D i e  W a l d e n s c h e  U m k e h r u n g .  
Die W a 1 d e n sche Umkehrung hat der klassischen 

Stereochemie die groaten Schwierigkeiten bereitet. 
Auf Grund der neuen Theorie ware es sogar moglich 
gewesen, diese Erscheinung vorauszu~agen~).  

Denken wir uns etwa in der Apfelsaure die beiden 
optisch isomeren Konfigurationen durch einen Energie- 
berg getrennt. Stellen wir uns ein Modell vor, in dem 
sich fur die 1-Form eine Kugel links vom Energieberg 
befindet (Fig. 8). Denken wir uns nun die Molekel 
durch irgendeine Substitution verandert, aber so, dai3 

die optische Aktivitat 
nicht aufgehoben wird 
(Ersatz des Hydroxyls 
durch Brom). Dann wird 
der alte Energieberg mit 
seinen beiden Talern 

rechts und links verschwinden, und ein neuer 
Energieberg, ebenfalls beiderseits mit symmetrischen 
Talern, aber anders gelagert, wird erscheinen. 
Die Kugel unseres Modells rollt in eins der neuen 
Energietaler. 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 ruck- 

Fig 8 

8 )  Vgl. hierzu W. H ii c k e 1, Ber. Dtsch. rhem. Ges. 59 [1926]. 
Q) K. W e i i j e n b e r g ,  1.  c. 1540. 

:7 
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glngig machen (Ersatz des Broins durch Hydroxyl), den 
alten Energieberg also wiederersteheii lassen, die 
Kugel nunmehr in das rechte Tal rollen. - Wir haben 
die d-Xpfelsiiure erhalten. 

c) E n t k r a f t u n g  e i n e s  E i n w a n d e s  g e g e n  
d i e  n e u e  T h e o r i e .  

Die neue Theorie 1aDt das Tetraeder a 1 s G r u n d - 
p r i 11 z i p vollstandig fallen. Damit leugnet sie nicht, 
daij in vielen Fallen die tetraederformige Anordnung 
als Spezialfall auftreten kann. (Rontgenspektrogra- 
phisch ist sie z. 13. bei CBr4, CJ4 nachgewiesen). Auch 
in den Fallen, wo sie Formen anderen Symmetriegrades 
vor:tussngt, wird diese nieist einem deformierten Te- 
traeder gleichen. Es ist also durchaus zulassig, wenn 
man sich ziir Konstruktion von Molekelmodellen in 
erster ilnniiherung der tetraedrischen Anordnung be- 
dieritt0). Die neue Theorie sagt aber voraus, daij es auch 

1") 50 kann niiiii z. 1%. auf (irund von Tetraecierniodelleri 
volaussagerl, &ill cine Ketle von CM,-Gruppen nicht gerad- 
linig ist, sondern eine wellig geknickte Form hat. Damit 
stinimt die Ungleichwertigkeit geracizahliger und ungerad- 
zahliger ('H,-(iruppen gut uberein (vgl. z. B. die Schmelz- 
pun kte tler zweibasischen Fettsiiuren) . 

Fig. 9 

13esonderc ansc.hau1ic.h ist die Tatsache, dalj die in  Fig. 9 
wic~dergegebenen Molekeln mit 1 und 3 CH,-Gruppen nicht irn 
kristalIinfiussigen Zustand erhalten w orden sind, wahrend die 
mit 2 und 4 solchen (iruppen leicht in  diesen Zustand, in den1 
eine parallele Aiieiii~iiiderlagerung von Molekeln zu Uundeln 
nngenoninien wird, iibergehen. (K. F. H e r z f e I d , Handb. d. 
I'hysik 13. 

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, wahreiid die Substituenten die vier Ecken der 
Pyraniidenbasis einnehnien. Diese Koiifiguration er- 
gibt sich aus dem W e i ij e n b e r g schen Tabellenwerk 
fur den Pentaerythrit (C[CH,OH]r) als Moglichkeit und 
ist durch die Rontgenuntersuchung als l'atsache er- 
wiesen worden. Dieser Befund widerstreitet dem Ge- 
fuhl des Chemikers. Man sagt sich unwillkurlich: 
dann mui3 der Pentaerythrit zwei Disubstitutions- 
produkte geben, je nachdem, ob inan zwei benach- 
barte oder zwei gegeniiberliegende Stellen substituiert. 
Dieser Einwand besteht aber nicht zu Recht. Ebenso- 
wenig wie es eine Tetraederkonfiguration an sich 
fur die Methanderivate gibt, gibt es natiirlich eine Py- 
ramidenkonfiguration an sich fur die Pentaerythritderi- 
vate. Was fur 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 lhnlicher Einwand gegen die neue Theorie zielt 

darauf, daD die freie Drehbarkeit der Substituenten um 
die Richtung einer einfachen Rindung (2. klassisches 
Postulat) aufgegeben wird. Auch hier scheint es, als 
sei darnit Tiir und Tor einer Unzahl neuer Isomerien 
geoffnet, die durch das Experiment nicht bestatigt sind. 

Betrachten wir zunlchst die Verhaltnisse bei 
f r e i e n , also gasformigen oder gelosten Molekeln. 
Die freie Drehbarkeit der klassischen l'heorie 1IDt sich 
auch als indifferentes Gleichgewicht bezeichncn. Der 
Energieinhalt der Molekel sol1 sich hiernach bei der 
Drehung des Substituenten iiicht Bndern: Die ,,Energie- 
oberflache" ist eine horizontale Ebene. Die neue 
Theorie andert an dieser Auffassung weiter nichts, als 
daij sie die absolut ebene Beschaffenheit der Energie- 
oberflBche fur unendlich unwahrscheinlich erklart und 
behauptet, dai3 wir aus der Tatsache, daD Isomerien 
nicht beobachtet worden sind, nur den Schluf3 ziehen 
konnen, daij die Rerge und 'Mer  auf dieser Oberflache 
zu niedrig sind, um beobachtet zu werden"). Damit wird 
aber die Moglichkeit offen gelassen, dai3 etwa bei sehr 
tiefer Temperatur diese Isomerien vielleicht doch noch 
einmal gefunden werden"). 

Den festen Zustand konnte die klassische Theorie 
nicht in ihre Betrachtungen einschlieaen. Hier hort die 
Drehbarkeit jedenfalls auf, da alle Atome an bestiminte 
R ~ h e l a g e n ~ ~ )  gebunderi sind. Die neue l'heorie kann 

11) Die l'atsache, daB bei doppelter Bindung isomere For- 
men isoliert werden konnen, besagt fur die neue Theorie, daD 
in diesem Fall der Energieberg zwischen der Cis- und Trans- 
Konfiguration relativ hoch sein mu8. Uei Restrahlung mit 
ultraviolettern Lirht stellt sich zwischen Malein- und Fumar- 
siiure ein Gleichgewicht ein: vielleicht IlBt sieh durch Be- 
stininiung der Frequenzgrenze der Wii ksarnkeit des Lirhtes 
die ,,Hohe des Energieberges" niessen. 

I ? )  Kann der Energieberg tlurch die Temperaturbewegung 
(oder Katalysatoren) iiberwuntfen werden, so stellt sich ein 
Gleichgewicht ein (phasentheoretisch e i n e Komponente), in 
dem die Verteilung auf die einzelnen Konfigurationen nac*h 

dem 1% o 1 t z in a n n schen Verteilungsgesetz (ekT --E )erfolgt. 

1%) Man kann allerdings iiicht sagen, ,,an e i n e bestimmte 
Ruhelago", da der Tautomerie analoge Falle auch iin festen 
Zustand angenomnien werden m u s s e ~ ~ .  Vgl. hierzu A. R e i s , 
Ber. Dtsch. cheni. Ges. 59, 1543 [19%1. 
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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. 

SchluSbetrachtung. 
Heben wir Zuni SchluD noch einmal den Haupt- 

uiiterschied der beiden Theorien hervor. 
Auch die klassische Stereochemie haftet nicht an 

einem starreri regularen Tetraeder. Sie laat Ab- 
weichungen zu. So z. B. bei den Cycloparaffinen. Diese 
Abweichung soll aher hier mit einer ,,Spannung" ver- 
bunden sein. Wir konnten daher vom energetischen 
Standpunkt das erste Postulat der klassischen Theorie 
auch folgeitdermai3en fasseri: Die tetraederformige Kon- 
figuration entspricht (in allen aliphatischen Verbindun- 
gen) dem geforderten Energieminimum. Da also diese 
Konfiguration unabhangig von der Art der Substituenten 
stabil sein soll, mufi die Ursache im Kohlenstoffatom 
selbst zu suchen sein: Das Kraftfeld des Kohlenstoff- 
atoms in aliphatischen Verl~indungen~~) mui3 Tetraeder- 
symmetrie haben. 

Diese Hypothese der ,,gerichteten Valenzen" des 
Kohlenstoffs ist also implicite in der klassischen stereo- 
chemischeri Theorie enthalten. Der prinzipielle Fort- 
schritt der neuen Theorie liegt nun darin, dai3 sie sich 
ohne diese Hypothese behilft. 

14)  Das Kohlenstoffatom muf3 hiernach in verschiedenen 
Modiiikationen bestehen konnen : der eberi beschriebenen 
(Iliamanttyp) und einer anderen, die zustande kommt, wenn 
Ci Atome sich zu einem Benzolring zusammenschliefien konnen 
(Graphittyp). 

Der Prufstein fur den W a h r h e i t s g e h a l t  
einer Theorie liegt in der Reantwortung der Frage: 
finden sich alle Konsequenzen, die aus den Grund- 
annahmen gefolgert werden konnen, bestatigt ? 

Der Prufstein fur die Verwendbarkeit einer A r -  
b e i t s h y  p o t h e s e lautet aber: erleichtert sie die 
Forschungsarbeit, indem sie Voraussagen und SchluD- 
folgerungen auf einfache Weise abzuleiten gestattet? 
Dai3 die klassische Theorie hierin Groi3es geleistet hat. 
wird keiner bestreiten. Und sie wird daher ihren Platz 
behaupten. Die praktische Anwendbarkeit der neuen 
Theorie ist zudem heute noch aufierord entlich be- 
schrankt. 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 Rontgen- 
strahlen eine recht schwache ist (das H-Atom ist im 
Rontgenspektrographen ganz ,,unsichtbar"), und sic 
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 MiDtrauen 
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 W e i 13 e n b e r g da- 
durch erhoht werden, daD gerade diese den Molekel- 
begriff rettet, indem sie fur ihn auch im Kristall eine 
exakte Definition gibt, so daD kaum noch ein weiterer 
Angriff erfolgen durfte. [A. 375.1 
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VI. I)as Untersuchungsmaterial. 
Die irn vorigen Abschnitt angegebenen Gesichts- 

punkte fur die Koksherstellung bzw. Auswahl des Ver- 
kokungsmaterials wurden wie folgt praktisch durch- 
gefiihrt : 

Das fur die Herstelluug der Modellkokse benutxte Material 
konnte nacli den analytischen Feststellungen als praktisch 
aschefrei angesehen werden : 

A s c h e b e s t i m m u n g  i m  R U B :  
Fa. RuDfabrik Kahl a jM. Rui3 A . . . . 0,29 % 0,30 % 

A s c h e b e s t i m m u n g  i m  P e c h :  
Fa. Riitgerswerke . . . . . . . . . . 0,32 % 0,43 % 

Durch eine Xeihe von Vorversuchen wurde das gunstigste 
Mischungsverhaltnis von Rui3 und Pech und der fur die homo- 
gene Mischung notwendige Suspensionsgrad ermittelt 2 5 ) .  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 veratischaulicht. In einem 60 cm langen Heraeusofen 
befand sirh eiri Eiseniohr von etwa 5 cm lichter Weite uncl 
100 cm Lange. 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 Einflui3 der 
Beruhrung mit dem Eisen in Asbestpapier gehullt war, kauni 
zur Halfte ausgefiillt. 

Die Leitung des Verkokungsganges wurde so gehandhabt, 
daf3 die Anheizgeschwindigkeit in  jedem Falle - auch bei 

25) Vgl. hieruber . A g d e und S c h m i  t t , 1. c. 

der HerstelIung der Kokse f i r  die Hauptversuche - 
100 0/10 Minuten betrug; die Verkokungsdauer - Anheizen 
mit Ausgarung - betrug stets 2% Stunden. IJnter diesen 
Redingungen wurde lediglich die Verkokungsendtemperatur 

Gu~u6fuhruna 

big. 2. 

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




