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Wissenscbaftlicbe Arbeiten, 
Carl Duisberg von Mitarbeitern, Freunden and Verehrern gewidmet 

aber organische Doppelbindungen. 
Von ARTHUR VON WEINBERC, 

(Eingeg. 6. August 1931.) 

Die nachslehende historische Skizze slelle ich zur 
Verfiigung in Gedanken an die schone Zeit, als C a r 1 
D u i s b e r g und ich zugleich in Miinchen studierlen, 
und an die gerneinsarn erlebten Fortschritte der 
Wissenscha f t .  

Ober die Natur der Doppelbinduwen in organi- 
when Korpern, vor allem der C=C- und C=O-Bindungen 
ist viel geforscht uad viel theoretisiert worden. Es Liegt 
hier ein Problem vor, dessen Bedwhng von vielen 
Physikern and Chemikern nooh nicht genugend ge- 
wuDdigt wird. Handelt es sich doch dabei nicht nur um 
ein Kapitel der  Konstitutionschemie, sondern 'un eine 
Ersaheinung von universeller Bedeutung. Es gibt keinen 
naturlichen oder kiinstlichen organischen Farbstoff, 
dessen Wirkung nicht auf Gegenwart von Doppelbindun- 
gen beruht. Ihre Existenz ist mithin die Grundlage 
einer unserer bedeutendsten Industrien. Aber diese 
Bedmtung tritt weit zuruck gegenuber der Tatsache, daD 
die Energie des Lebens von Pflanzen und Tieren auf der 
Wirkung von Doppelbindungen beruht. Ich denke dabei 
nicht nur an den Sauerstoft O=O, sondern a n  den Auf- 
bau des Chlorophylls un'd des Hiimins. Wurde man von 
den vielen Doppelbindungen, welche diese Molekule 
enthalten, auch nur eine hydrieren, so wiirden sie ihrem 
Zweck niaht mehr dienen konnen. Auch der Aufbau der 
Kohlehydmte von Zucker, Starke, Cellulose beruht auf 
der Verkettung von C=O-Gruppen. Ich erinnere ferner 
an die Funktion von Vieaminen und Hormon'en, wie die 
Carotine oder das bestrahlte Ergosterin, von denen wir 
heute schon wissen, dai3 sie ihre Wirkung Doppel- 
binidungen verdanken. Im Hinblick auf diese and viele 
andere Tatsachen darf man sagen, daD die Doppel- 
bindungen in organischen Stoff en ein fundamentales 
Mittel sind, dessen sich die Nabur lbedient, um Idem Leben 
die notwendige Energie zuzufiihren. 

Schon rnit 'dem Beginn meiner Stadienjahre bin ioh 
den Prablemen der Doppelbindungen begegnet, und da 
irh 'die Entwicklung der Theorien dieser Erscheinung 
wahrend mehr als 50 Jahren ldauernd verfolgt habe, wirld 
es holifentlich nicht falsch ausgelegt weden,  wenn ich 
meinen Ausfuhrungen eine personliche Note gebe. 

Als ich 1877 nu F i t t i g  nach Staafiburg kam, 
dreht'en sich dort ldie chemischen Erorterungen um 
Fragen, die mit der Konstitution der  ungedttigten 
Sauren in Zusammenhang standen. F i t t i g verteidigte 
mit guten Grunden die These, daD die Isomerie von 
Fumarsaure und Maleinsaure idurch folgende Formeln 
nuszudrucken sei: 

Fumarsaure Maleinsaure 
HC-COOH = C-COOH 

HyC-COOH HC-COOH 
I I I  

Schon war damals zwar v a n 't H o f f s Tetraeder- 
theorie in Holland veroffentlicht, wurde aber kaum 
beachtet. Erst nls 1878 eine deutwhe Obersetzung er- 

schienen war, und W i s 1 i c e n u  s die Theorie wesent- 
lich erweitert hatte, siegte die Vorstellung, daB bei der  
Doppelbindung C=C 2 Tetraedervalenzen starr miteinan- 
der venbunden seien. Legte man 2 Tetraeder dement- 
sprechend mit einer Kante wsammen, dann fiihrte 
das Mollell bekanntlich zu einer a n d a d i c h e n  Loslung 
des Problems der  Doppe1,bindung und Stereoisomeric. 
Trotz des groi3en experimentellen Erfolgs und der 
einleuchtenden Begrundung der  Theonie konnte sis 
jed0c.h nicht voll befriedigen. Der wewntliohe Charak- 
ter der  ungesiittigten Verbindungen, die Additions- 
fahigkeit, war damit nicht erklart, ebensowenig die 
leiohten UberganBe von Stereoimmeren ineinander. Zlun 
Beispiel geht Maleinsiiure, die man einige Grad uber 
ihren Sohmelzpunkt von 1300 erhitzt, in FumarsZiure und 
diese am Licht mch kurzer Zeit in Maleinsaure uber. 
Dazu kamen merkwiirdige Wanderungen von Doppel- 
bindungen, wie bei der Hydropiperinsiiure, aiuf d.ie wir 
noch w sprechen kmmen .  Alles das widersprach der 
Theorie der starren Bintdung. 

!ch ging ldQnn 1880 zu B a e y e  r nach Munchen. Mit 
groi3em Eifer studierte man h m a l s  eine heute fast ver- 
gessene utmfangreiche Annalenarbeit von L o s s e n uber 
die ,,Verteilsung dler Atome in der Molekel", in der  die 
verschiedenen Ideen uber Doppelbindungen erortert 
wnden. In Munchen standen (die Arbeiten uber Korper 
mit Doppelbindungen wie ZimMure und ihre Derivate, 
Oxindol und Isatin hi Mittelpunkt des Interesses. 
Der Zufall wollte es, daD ich die Aufgabe erhielt, zu 
untersuchen, olb im Carbostyril die Atcvmgruppierung 

-NH-C=O older -N=C-OH vorliege. Es ergab sich, 
daD man duroh Einfuhrung von Methylpuppen je 

I H 

I 

nach den Versuchsbedingiungen -NCHs-C=C oder 

-N=C-OCH3 erh,alten hnn,  da!3 mithin die Doppel- 
binidung beweglioh ist. Das war fiir benachbarte C=C- 
Bindungen bereits behannt. F i t t i g hatte nachgewiesen, 
daD die Piperinsiiure 

C H 2 ~ ~ H ~ - C = C - C = C - C O O H  H H H H  

I 

dturah Hydrierung in die Dihydrosaure 
.O, 

CH2(O;CGH,-C-C=C-C-COOH Hz H H H2 

iibergeht, und meinte zunachst, daD eine Umlagerung zu 
einer bestiindigeren Form stattgefunden haben musse, 
denn die Doppelbindung erschien an einer Stelle, wo 
vorher (die einfaclie Bindung angenommen war. Aber 
diese Saure verwandelte sich in alkalischer Losung all- 
mahlich in die isomere Dihydr&ure 
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Ein gam analcges Auftreten einer soheinbar neuen 
Doppelbindung und einer Wanderung hfat &inn B a e y e r 
bei der Hydrierung der A 1 . 3  Dihydrophthalsaure ge- 
mach t. 

COOH COOH COOH 

0 0 und ging iiber in 
(\ 
I I ergabzunachst 

COOH COOH 
v 

COOH 

Solche Erscheinungen der Umlagerung von Doppel- 
bindlungen verschied,ener Art hatten mich damals zu der 
Ansicht gefiihrt, daB die ron K e k u 1 6 mit bewunderns- 
werter Intuition aufgestellte Schwingungstheorie der 
Kohlenstoffvalenzen im Benzolkern eine wei t uber das 
begrenzte aromatisohe Gebiet hinausgehende Wahrheit 
enthalten miisse. In dieser Auflassung wurde ich be- 
starkt, als ich niich mit den Problemen der Fmbstoff- 
chmie  zu befassen hatte. Die W i t t sche Theorie der 
Chromophore und Auxochrome erschi'en mir bald vollig 
ungeniigend. Stets waren es Haufungen von Dowel- 
bindungen, die eine Absorption von Teilen des 
Sonnonspektms M r k t e n  und so die Erscheinung der 
Farbe ftir unsere Empfinidang hervorriefen. Von den 
unzahligen Tatsachen der Farbenchemie mijchte ich nur 
zur Illustration des Gesaagten ein Reispiel anfiihren. - 
Es hatte sich gezeigt, daB Tetmzodiphenyl rnit Naphthol- 
disulfosaure R kambiniert einen bltauen Baumwollfarb- 
stoff liefert. Verwendet man statt des Tetnazodiphenyls 
das Tetramdiphenylathn, so erhielt man einen ganz 
anidersartigen orangeroten Wollfarbstdf. Wenn nun aber 
die Atbangruppe in die Athylengruppe verwandelt und 
Tetrazostilben verwendet wlurde, entstand wider  ein 
Baumwollblau 

-CeH4--CeH4- - C ~ H ~ - C H ~ - C H ~ - C ~ H I -  
(Blau fur Baumwolle.) (Orangerot fur Wolle.) 

H H  

(Blau fur Baumwolle.) 
Noch evidenter trat die Parberzeugende Wirkung der 

Doppelbindungen hervor, als man die Unvollkommen- 
heit des mensohlich(en Auges susschltete und bei schein- 
bar farblusen Korpern rnit Doppelbindungen die ultra- 
violetten und ultraroten Absorptionen rnit Hilfe photo- 
graphischer und photometrisoher Messlungen faststellte; 
Beobachbungen, die H a r t 1 e y whon 1879 begonnen hat. 

Ich kann hier nicht die Fiille der Tatsachen 
schiltdern, die inur Erkenntnis wiahtiger Zuwmenhange 
zwischen Konstitution und Farbe Wrte ,  und beschraake 
mich darauf, zlu bemerken, dai3 die Beeinflussung der 
Lichtschwingung durch bestinimte Bindungsarten der 
Molekule zu dem unabweislichen Schlui3 fiihrte, daB diese 
Bindungen selbst rnit intrmiolekularen SchwingungF- 
vorgangen zummenhangen miii3ten. 

In 15 Jahren meiner Tltigkeit auf dean F,arbstoff- 
gebiet war dilese Idee gereift und quantihtiv verfolgt 
wonden, so daD ich daran dachte, sie den Fachgenossen 
vorzulegen. Da trat im Jahre 1899 T h i e l  e rnit einer 
neueii Theorie hervor. Er versuchte, die Eigenart der 
Doppelbindungen, auoh die Existem sogenannter Partial- 
valenzen zu erklaren. Jedm C-Atom einer Doppel- 
bindung schrieb er alufier den 4 Valenzverbindungen 
noch einen freien Afiinitatsrest zu unid fiihrte dement- 
sprechend fur Athylen die Formel CH1=CH2 ein. Schon 

bei Butadien kam er mit diesem Mbdell nicht mehr aus, 
da es keine Erklarung fur die Bromaddition gab, die an 
den beiden Buj3eren C-Atmen stattfindet. T h i e 1 e 
stellte daher ldie weitere Hypothese ad, dafi bemch- 
bnrte Partialvalenzen sich gegenseitig binden konnten, 

-CeH4-CzC-CeH4- 

u a d  er whrieb htatdien in diesem Sinne CH2=CH-CH 

=CHz. Dem Bogen wurde die Bezeichnung inlaktive 

Dippelbindung kigelegt. Fur Benzol benotigte er eine 
weitere Hypothese, wonaoh in diesem Ring jedes C-Atom 
6 Valenzwirkungen auf3ert. Die Formel 

.J 
C 

- 

H\C/ \C/ 

H A  

H II'H 
3'C\cgC<H 

sollte zugleich die Symnietrie und Additionsfiihigkeit des 
Benzols ausdrucken. - Diese geistreiche Arbeits- 
hypothese T h i e 1 e s fand s3) groBen Beifall, dd3 jeder 
Versuch, den ich maohte, gespriichsweise auf andere 
ErklanungsmCglichkeiten hinzuweisen, vergeblich blieb. 
Es wurde niir dabei meist erwidert, mit den Partial- 
valenizen sei ja jetzt alles geklart und es bestehe kein 
Bediirfnis mehr nach neuen Theorien. - Das nun 
folgende Jahrzehnt fQte zu den vewhieclenen Hypo- 
thesen T h i  e l e s  noch weitere hinzu, und als 1911 
K a u f f m a n n  den dlamaligen Stand der Theorie in 
seinam Werke uber die Valenzlehre zusmmenfafite, gab 
er fiir den Benzulkern ein phantastisches Bild, in dem 
je 2 C-Atolme durch je neun gebogene Valenzlinien ver- 
bunden waren'). D a m  wurdte wortlioh bemerkt: ,,Man 
hat nur notig, der einen ader anderen Valenzlinie 
stiirkeren Nachdruok w verleihen und es entspringt 
von ganz allein die Claussche,  Keku16sche d e r  
D e w a r sche Formel." - Damit h t t e  sich, so schien es 
mir, die T h i e 1 e sohe Theorie, die so vielen Anregungen 
gegeben hatte, dooh schlieBlich totgelaufen, und ich 
wagte, wider  auf jene Hlteren Notizen zuruckmgreifen 
und sie gelegentlioh Kollegen vorzulegen. Besonders 
wichtig war mir das Urteil von Paul E h r 1 i c h ,  der 
nioht a d  Schulmeinungen festgelegt war und .ein, ioh 
niiiohte fast sagen, instinktives Gefiihl fiir chemische 
Fragen hatte. Aluf seine Veranlassung hak ich 1912 die 
Notken uusammengestellt, die dann im Januar 1914 
unter dem Titel Kinetische Stereochemie der Kohlen- 
stoffverbindungen im Druck erschienen. Im Vorwort 
wies ich auf die Entstehungsgeschichte hin. Der Grund- 
gectanke, den ioh dann spiiter Mch Kriegsende in 
mehreren Abhanullungenz) in den Berichten in uber- 
sichtlicher Form darzulegen verswhte, war folgender : 

W a r e &  in gesiittigten aliphatisohen Verbindungen 
die Atome nur eine rotierenlde Bewegzlng, und Schwin- 
gungen nur in lder Richtung der geaaden Linie der Atom- 
bindung ausfiihren, tritt im Falle einer Doppelbindung 
eine fiir diese chrakteristische Schwingung senkrecht zur 
verbindenden Achse der Atome hinzu. Um lctiese senkrechte 
Abweiahvng von der Geraden symbolisoh wiedemugeben, 
whlug ioh vor, die Doppelbindung statt C=C lieber CAC 
zu schreiben. Fur bemchbrte Doppelbindungen ergab 
sich daraus folgendes: Wenn von 4 C-Atomen die Atome 
der Gruppen 1 und 2 und #die Atolme der Gruppen 3 und 4 
gegeneinander und zugleich senkrecht zur Molekiilachse 
schwingen, so ergibt sich hieraus von selbst eine Schwin- 
gung gleioher Art zwisohen den Atamen 2 und 3, und ich 
schlug daher vor, Butadien symbolisch 

H H  
H,C * C " C A CH2 

1 3 4  -_ 
1 )  Die Valenzlehre, S. 342. 
2 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 1919, 928, 1501; 1920, 1347, 1350, 

1519; 1921, 2171; 1922, 463. 
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zu schreiben. Mit dieser Hypothese m r e n  alle ohmi- 
when und besonders auch die phpikdischen Beobachtun- 
gen an einfaahen und konjugierten Doppelibindungen 
vereinbar. Additionen ,an 1 und 4, dm Audtreten einer 
Doppelbindung zwischen 2 und 3 waren selbstverstid- 
liohe Erscheinungen. ergab sich ungezwungen eine 
vollig symmetrische BemoLfoDmel. Chinon, dam man 
den Ohinolkern uuschrieb, wurde wider  eine armatische 
Venbindung usw. Auch die physikalischen Tatsachen 
standen damit in Einklang. Kalm bei der DoppeLbindung 
eine besondere ranmliche Schwingung hinzu, so muDte 
sich dies in den energetisohen Verhkiltnissen und in den 
Molekularrefraktionen bemerklich maohen. Die Be- 
rechaung der Venbrennungswanmen ibestatigte dies in 
allen Einzelheiten und ebenso waren die behnnten 
Imkremente untd Exaltationen der Moleldarrefraktionen 
von Korpern rnit einhchen und gehauften Dolppel- 
bindungen in Obereinstinimung imit der Vorstellung der 
perpendikularen Kamponente der Kernschwingungen. 
SchlieDlich lieaen sich auch die Absorptioasspektren 
durch die Theorie qualitativ richtig interpretieren. 

Zn  dieser Zeit vollze sich nun eine vollige Um- 
wakung des Atombegriffs. Die Mee des ewig gefesteten 
Daseins der Atome wich der Vorstellung ewiger Bewegung. 
B o h r  hatte (1913) im Philosophical Magazine seine 
klassische Abhandhung ,,On the constitution of Atoms 
and Moleoules" veroflentlicht. Gestiitzt auf P 1 a n c k s 
Quantentheorie, hatte er mit Hilte des C o u 1 o m b when 
Gesetzes und der gmohnliahen Mechanik die bekannte 
Atolmtheorie der Zentralkerne und der Elektronenbahnen 
entwiclkelt, eine Idee, deren Riahtigkeit aQdrUrch iiber- 
zeugend dargelegt war, dafi sie 5u den hbachteten 
Linienspektren fiihrte. D m  Bild, &s B o h  r von den 
M o 1 e k ii 1 e n entwarf, fehlte j e d d  die dohere Unter- 
lage. Er stellte sich vor, dai3 ein Molekiil gebildet wind, 
wenn je zwei Valemelektronen uim die Venbindungslinie 
zweier Kern'e kmeisen. Die B o h  r sche Atmtheorie 
wmde rnit so groi3em Eriolg Idurchgeanbeitet und er- 
weitert, $a@ sohon 1919 S o m m e r f  e l d  #die erste 
Auflage seines gmndlegenden Buahes ,,Atombau und 
Spektmllinien" ver6ffentiichen konmte. Von Molekiil- 
bau m r  vlarin aUerdings wenig, vlon Doppelbinhngen 
gar nichts enkl ten .  Aber bald versuchte die Forschung, 
die chemische Valenztheorie mit d m  B o h  r sthen 
Madell in Einikhang zu bringen und die Bindungs- 
vorgange der Molekihle auf die Elektronenbahnen und 
Elektronensclden 5u griinden. Einen besonders wert- 
vollen Fortsohritt in dieser Riahtung Ibrachte die so- 
genannte Oktetttheorie von L e w i s .  Sie besagte im 
wesentlichen, &id eine Tendenz der A t m e  zur Vervoll- 
stzindigung der aui3enen Elektronenwhalen auf acht 
Elaktronen vorhanden sei und &D lbei chemisch ge- 
bundenen Atamen je zwei Elektronen ihrer Adenschde 
eine gemeinsame Gmppe bilden. Sind zjwei Ahme 
doppelt mibeinander vertbunden, so bedeutet dies, &B 
ihren Adienschalen je ein Elerbtron fehlt, d d  sie also 
Septettsahalen besibzen. Man driiclkte dies symbolisch 
mit den Elektmnfonmeln &us: 

H H  .. .. H H  .. .. 
H : C : C : H  und H : C : C : H  . .  .. .. 

H H  
Athan Athylen 

Enbpreohend hatten dmn die C-Atolme des Acetylens 
Quintettschalen. Besonders bequem ist diese Schreibweise 
nicht, sie fand daher Iwenig Ankhng, und daran 
wiirde sich auch nichts andern, wenn man Mad e 1 u n g s 

Anregtug folgen wollte, der vorsohl@t*), die Plunkte 
fortmulassen und Septethtolme bhu, Quintettabme rot 
usw. zu schreiben. Beeonlders ist meines Erachtens davor 
zu warnen, diese Theorie noch rnit Zusatzhypothesen 
erweitern zu wollen, wie z. B. mit der Hypobhese, daD 
die zwei Valenzelektronen siner einfachen Bidung durch 
eine im Moleldl verhandenle Doppelbhdmg mgemgen 
und dann beide mehr nach der einen Seite verschoben 
wunden, waait man dann chemische Reaktivitat erklaren 
mkhte. Man &rf wohl heute sagen, d d  die Tlheorie 
nicht zu nauen Erkenntnissen gefiihrt hat und chi3 sie 
durch die Theorie der Rotation von Valemelektronen, 
dem sogemnnten Elektronenspin, durch die Wellen- 
meahanik und die dtarauf gegriindeten Vorstellungen 
iiber hom6opolare Bindrungen iiberholt ist. 

Zu dieser tiefer gehenden Erkenntnis haben die 
Fordungen ad dam Gebiete tder Pohritat der Molekiile, 
der Ramanspektren und der Bandenspektren wesentlich 
beigetragen. Gemeinsam ist diesen neuen Gelbieten die 
Erkenntais, d!ajj nicht, wie man friiher mdnte, nur die 
Elektronenhiille ldas Verhalten von Atmen und Mole- 
kiilen bestimmt, mndern dai3 den Bewegungen der 
K e r n e eine weitgehende Bedeutung mukmmt. 

Die Dipoliorsohung hat ergeben, daD Pithan kein 
Moment hat. Substitutionen, auch asymmetrisehe duroh 
Methyl usw., andern daran nichts. Z m  Beispiel hat auah 

CHI 1 
2,2,3-Trimethylpropan CH3-C-CH, kein Dipolmoment. 

I 
CH3 

Anders beim Athylen. Es hat selbst kein Dipolmoment. 
Wohl aber hat das Propylen HC=CH das Dipolmoment 

CH3 

I H  
CH3 

H H  
0,37.10-18 oder das Trimethylathylen CHS-C=CH das 

Dipolmament 0,47. 10-i8. - Der gleiahe U n t e d i e d  
besteht zwischen d m  ausgegliahenen Benzollrern lurid 
dem gestorten Kern des Toluols. Aus diesem EinfluB 
asymmetrisaher Substitutionen durch Methyl auf die 
Polaritiit der Molekiile mit Dolppelbinrdnmlgen iim Gegen- 
satz zu Molekulen rnit einfaohen Bindungen 1aBt sioh 
schlieijeii, .daD die Dappelbindung ni&t starr sein h n ,  
sondern d d  rnit der Doppelbindang intramolekulare 
Gleiohgewiahtszustnde verlnmden win miissen, die 
durch einseitige BeLastungen verschoben werden. Diese 
Aruffawung wrurlde endgiiltig bewiesen durch die Raman- 
spektren'). 

Bekanntliah beruht die Erwheinung dieser Spektren 
euf Verandemngen der Frequeruven eingestrahlten 
Liohts drurch sahwingemle Kerne der Atome im Molekul. 
Man besitzt durcli d e  ein Mittel, um die Art der Kern- 
schwingungen, unabhangig von der Elektronenhiille 
festzustellen. Es lassen sich a d  diesem Wege genaue 
Aussagen machen iiber Frequenzen und Riohtungen von 
Kernschwingmgen ilm Molekiilvemband, und wir erhdten 
so mm ersten Male sioheren AulsahliuB iiber djese Vor- 
gange. Ein besonders grofles Beoibachtungmaterial lie@ 
ftir organisohe Korper vor. Es ergerben sich @us der 
Untemsu&ung sehr zahlreicher Korper folgede Zahlen 
fur die Veriinderung der Schwingungsazuhl AV (in om-'), 
d. h. fiir die Verschiebung der Spektrallinie irgendeines 
monochrolmatischen Lichtstllahls: 

I I  
CH, CHs 

3, Ztschr. Elektrochem. 1931, 207. 
4) Vgl. K o r n f e l ' d ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 393 [1930]. 

D a d i e u ,  ebenda 43, 800 [IW], sowie den zusammenfassen- 
den Bericht von K o h  1 r a u s c h , Physikal. Ztschr. 1931, 400, 
dem die nachfolgenden Schwingungszahbn entnommen sind. 



Ztschr. angew. Chem. v. Weinberg: Ober organische Doppelbindungen 817 44. Jahrg. 1931. Nr. 401 

-C-C- im Athan 
-C-0- in Alkohobn 
-C=C- im Athylen 
-C=O in Aldehyden, Ketonen usw. 

-C=C- in Acetylen 

Kohlenoxyd 

o=o 
N=N 

990 
1034 
1630 
1722 
1552 
2159 
2329 
2155 

Man erkennt hieraus, hi3 wesentliche Unterschkde 
zwischen einfachen Bindungen and emehrfachen Bindun- 
gen vsorhanden und dai3 deutlioh drei Gruppen vonein- 
ander nu unterscheiden s i d .  Offen blieb daibei mnachst 
die Frage, ob nur die Frequemen der Schwingn~ngen 
oder ob auch die Art der Schwingungen die Untersahiede 
venursacht. 

Unterswhungen von M e c  k e 9, 'von B a d g e r und 
anderen Forschern haben nun exgaben, dai3 die 
Schwingungen bei einfachlen Bindungen in der Richbung 
der Verbin&ngsliniIe der A t m e  erfdgen, sie wturden als 
ValemLzsahrwingungen bezeichnet. Bei den Doppelbindun- 
gen treten Soh~ngungen seakrecht zur Venbindungslinie 
hinzu, die M e c k e treffend Deformtionsschwinggungen 
genannt hat. Fiur eine Phase der Sdmingurqen im 
Athylenmol~ekiil hat M e c k e die folgende Zeichnungq) 
gegeben : 

H H 

Die Pfeile bedeuten die Schwingungsrichtungen. 
Dies Bild stimmt iiberein mit einer Zeichniung der 
Schwingungen in Molekulen mit Dappelibindungen, die 
ich 3919 in den Berichten verafentlicht habe. Ioh fiihrte 
damals far Athylen, Butadien usw. am: ,,Die Kerne 
hewegen sich gleichmai33ig uber und unter die Ebene 
und niihern sich mgleich einaader, um sich dann infolge 
waohsendler Abstoi3ung wider  voneimnder zu ent- 
fernen")." DaB M e c  k 8 ldiese Abhandlung nioht ge- 
kannt hat, ist sicher. Was damals Vermubung m r ,  ist 
heute erwiesen. 

&us den Schwingungdlen der Ramanspektren der 
verschiedenen Bindungsarten lassen sioh ferner Schliisse 
auf die zwischen den Atomen winkenden Krafte und da- 
init auf die Festigkeit der Bindungen &hen. Doch steht 
uns heute fiiir die Bestixnmiung d i w r  fiir die Chemie so 
wichtigen GroGen ein weit besserer Wag in der Be- 
obachbung tmd Interpretation der hndenspektren zur 
Verfiigung. Seit F r a n c k! 1926 die Diswzhtionsenergie 
des Jadtmolekuls aus der Grenze der Bandenserien richtig 
berechnet hat, ist durch ein mfangreiches StlLdium der 
Bandenspektren die intramolekulare Bewegung vieler 
Molekiile kliargestellt und ihre Dissoniationsenergie 
berechnet wonden. H e n r i und viele andere Forsoher 
haben die organischen Molekule untersucht. Hierbei 
ergaben sich bereits wichtige Resultlate, aber nach ist auf 
diesem Gabiete vie1 Anbeit zu leisten. Versuche, zu einer 
Vorstellmg ilber die Groi3e der bindenden Krafte in 
organischen Verbindungen zu gelangen, waren schon 
friiher gemacht wordsen. Zum ersten Male hatte ich 1919 
uber die Miiglichkeit einer Bereohruung berichtet und 
eine Reihe von Dissoziationsenergien in einer Tabelle 
1920 zusmengestelltB). Ioh ging lctabei von der Idee 
aus, hi3 bei der Verbrennung organischer Substanzen zu 
COz und HzO die Bindungen awischen den Atomen gelost 

5) Vgl. Ztwhr. angew. Chem. 43, 513 [1930]. 
6 )  Ztschr. Physik 1930, 183. 
7 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 1919,935. 8 )  Ebenda, 1920,1528. 

werden, und ldafj es m@lich sein mihe ,  sich duroh Ver- 
gleiche uber die GrMe dieseT zu leistenden Trenltungs- 
arbeit ein Bild mu machen. Fiir die LWmg der C-C- 
Bindung irln Diamant 'erggab siah dabei iiberraschender- 
weise die gleiche GroDe wie ibei der C-CSpaltung 
aliphiatischer KGrper, und ich whlof3 daraw a~uf die 
Identitat der C-C-Bindungen in so verschiedenen 
Korpern wie Diamant und z. B. Athan, ein Ergebnk, das 
sfliter auf anderem Wege bestiitigt worden ist. Fur die 
Dappelbindung C=C ergaben sich jdmh andere Zahlen. 
Wenn es riohtig \war, &ti Doppelibitudungen darch e k e  
besondere Schwingungsenergie der Atomkerne charak- 
terisiert waren, so mnd3te der Adwand an AEbeit bei 
*der Spaltung durch die vorhndene intraxnolekulare 
Energie erleichtert werden. Tatachlich ergeben sich 
Folgende GrdBen in kml, fur 

c-c 1 W )  C=C 184,7 C E C  260,7 

also fur C=IC 31,l kcal weniger als zwei C-C; fiir C=C 
63,3 boa1 weniger als d r d  C-C entsprochen hatte. Aus 
der Tatsache, dai3 sich diese Dilferenzen wie 1 : 2  17er- 
hdten, laat sich &lieBen, bi3 bei C=C ,und C=C eine 
Bindung normal ist, die anderen in gleicher Weise ver- 
andert sind. 

Wie vorhin dargelgt wurde, liefern die Raman- 
spektren der versohiedenen Kohlenstoffbindungen einen 
Anhalt f i r  die Bindungskraft, die den Schwiqgmgs- 
zahlen annlihernd proportional sein m a t e .  Diese 
sind 990: 1630:2159 und stehen im Verhaltnis von 
1 : 1,64 : 2,&3. Die Diswiationsmbeiten stehen im Ver- 
hdbnis von 1 : 1,7 : 2,4. 

Fur die Trennung von 010 waren 118,6 kcal be- 
rechnet worden. Aus den Balwlenspektren und neuer- 
dings aus thermischen Versuchen haben sich nunmehr 
iibereinstimmend etwa 118 kcal'o) exgeben. Aluch die 
Berechnung der Trenniungsanbeit fiir die C-H-Bindung, 
Stickstaff, Kolhlenoxyd usw. hatte w Zahlen von der 
GroDenordnung gefiihrt, die nach spektroskopischen Be- 
obaohhmgen wahrsoheinlich ist. Man darf &her wohl 
sagen, daB jener erste Versuch zur Bestimmung d c h e r  
Energien and die Hypothese, die den Berechnungen zu- 
gmnde lag, die Kritih niaht verdienten, die F a j a n s  
damds dman geubt hat. Die uberrwchend genaue 
O~bereinstimmung einzelner M l e n  mag Zufall sein. Be- 
scmdere Baachtung vedient $as Kohlenoxyd, Ida es nicht 
rtur Reprasentant einer Doppelbindung, sondern mch 
der Korper mit scheiabar zweiwertigem C ist. Wie 
sich aus den Ratnianspektren ergab, lie@ seine Kern- 
sohwingungszahl 2155 nahe an der einer C=C-Gmppe 
und der von C=N 2172. Auch I ~ U S  dler chemischen 
Systmatik, die wir G r i m m i l )  vendnnken, laat sich 
ableiten, $a8 das Kohlenbxyd, &is dam N=N physibmlisch 
sehr nahesteht, in die Gruppe der dreiifaohen Bindungen 
gehort. Dafiir spricht lmch die gdeiahe Grofienordnung 
der Dissoziationsenergien. Man&e Forsoher (z. R. 
auch K o h 1 r a u s c h) sohreiben Kohlenoxyd daher CEO. 
Das ist fur den Valenzchemiker nicht verstandlich, aber 
das Symbol sol1 auch nur audruoken, dai3 &IS Kohlen- 

9) Die Zahlen sind auf Grund von neuereii experimentellen 
Unterlagen umgerechnet. Aus spektroskopischen Daten ha1 
Me c k e fur C-C 110-115 kcal berechnet, Ztschr. Elektrochem. 
1930, 595. 

10) K o n d r a t j e w 118 kcall, Ztschr. physikal. Chem. (B) 
7, 70 [1930]. F r e  r i c h s 117,3 kcal, Physical. Rev. 36, 398 
[1930]. H e r z b e r g 117,3 kcal, Ztschr. physikal. Chem. (B) 
10, lm "301. E. J e n c  k e l  120 kcal, ebenda (A), 155, 
100 119311. 

~ - 

11) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 42, 367 [1929]. 
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oxyd sicher nioht mei freie Valenzen hat, ein Ergebnis, 
das vollig mit dem Resultat meiner Berechnmg von 1920 
iibereinstimrmt12). Ioh behauptete dam& wortlich: ,,dai3 
bei Verbrennung von Kohlenoxyd die awei sog. freien 
Valemen nicht frei sind, sondern unter Aufwand der  
Arbeit 88 kcal losgelast wenden miissen.'' Ein Ergebnis, 
das nun aus ganz anderer Uberlegung und Berechnun- 
gen neuelrdings hergeleitet worden ist. 

Wahrend die Ramranspektren und hndenspektren 
uns ein EM der Kernbewegungen geben, l idern  uns die 
Aufnahmen der  Rontgeninterferennen bekanntlicli Unter- 
lagen zur Bestimimung der  mittleren Lage der Atome 
zueiwnder. Die Rontgenantalyse bestatigte, dafi im 
Diacmant und in lalipbatisohen C-C-Bindungen die Ab- 
stande von je zwei C-Atomen die gleichen 1,5 A sind. 
Fur Pithylenlbindungen i5t der  Abstand kleiner und nur 
ungefahr 1,4 A gefiunden worden. Aulf anderem W e e ,  
aus Bandenspektren, hat M e c k e kiirzlich den Abstand 
der beiden C-Atome in  Acetylen mit etwa 1,2 A be- 
rwhnet13). Es versteht sich, daB die llange E x p o n i e m p -  
zeit beanspruchenden Rontgenspektren nur einen Mittel- 
wert des Orts doer sehr rasch whwhgenden Kerne geben. 
Es ersoheint cunachst adfallend, dai3 die mehrfach 
gebundenen A t m e  enger msammenstehen als die ein- 
fach gebunden'en, wahrenfd doch alle Beobachtungen 
ergeben baben, dai3 &IS Molekularvoliuunen und die 
Molekularrefraktionen durch die Gegenwart von Doppel- 
bindungen, besonders von konjlugierten Doppelbidungen 
urud mehr noch von dreiftachen Bindungen vergrofiert 
werden. Man mui3 sich aber vergegenwartigep, chi3 die 
Elektronenhiillen durch die Kernsohwingungen ebenfdls 
in Schwingungen versetolt werden miissen, und da von 
den Elektronenhullen das Volumen und die Refraktionen 
abhangen, ist es verstandlich, hi3 diese zunehmen. Es 
ist &her auch M e c k e s  Ausdruck D e f o r m a t i o n s -  
s c h w i n g u n g  !fir die besondere Art der  Kern- 
bewegung der  Doppellbindung gut gmiihlt. 

12) Ber. Dtsch. chem. Ges. 1920, 1352. 
1.8) Ztschr. physikal. Chem. 1930, 151. 

Unsere Vorstellung ron den tieferen Ursachen der 
homoopolaren MolekiilbiEdung ist bekanntlich in den 
letzten J<ahren eine anldere geworden. Wie H e i t 1 e r 
und L o n d o n zuerst gezeigt haben, kommen diese 
Bindlungen durch quantemechanisch'e Austauscheffekte 
von Schwingungen zustande. Man kann sioh ein grobes 
Bibd dieses Effekts machen, wenn man an die Sohwingun- 
gen denkt, wie sie etwa bei mwei lose gekoppelten 
Perudeln gleicher Masse und Frequenz nach der kliassi- 
scheii Mechanik aaftreten. Vor kurzem hat E. H ii c k e 1 14) 
eine Arbeit iiber die Anwendung der  Wellenmechanik 
auf die Doppelbindungen C=C, C=O und 0x0 ver- 
offentlicht. Er gelangt zu dem Ergebnis, hi3 in dieseii 
eine Bindung als norniale Spinvalenubindung amusehen 
ist, wahrend die zweite Bindung von anderer Art sein 
niiisse. Auch uber die quantentheoretische Behmdlung 
der  Benzolbindungen liegt eine interessante Anbeit voii 
E. H u c k e l  vorl5). Ich kann hier nicht naher auf dies 
neue, noch in den Anfangen stehende Gebiet eingeheii. 
Aiber aweifellos liegt die Zukunft der Erforschung der 
Natur aller Binldungen tad diesem Wege. 

Das sind in groi3en Ziigen die Phasaen, die unsere 
Vorstellungen iiber Doppelbiadungen im Laufe voii 
50 Jahren durchgemacht baben. Nochmals mui3 ich urn 
Verzeihng bitten, dai3 ich den Gegenstanld mehr in 
Form eines personliehen Erlebnisses als eines Referats 
vorgetragen habe. - Fur die Zukunft ist die Physik be- 
rufen, unsere starren chemiischen Bilder lebenldig ZII 
machen. Sobald die Physiker die mystische Periddc 
iibelrwluniden baben, in der sie heute befangen sind, 
w e d e n  sie ,die Fiihmng in der  Cheniie erlangen und 
uns zeigen, was eine Doppelbinldung tatsaohlioh ist. Als 
sioheres Ergebnis kann aber heute schon gelten, dai3 die 
organischen Doppebbiadungen mit besonlderen Kern- 
schwingungen verbuaden sind. Die Chemiker wenden 
nicht umhin konnen, dliese Tatsache zu beriicksichtigea. 

[A. 135.1 

14) Ztschr. physikal. C'hem. 1930 (W), 423. 
15) Ebenda 1931, (SO), 204. 

Die Rationalisierung der Laboratoriumsarbeit. 
Von Dr. ROBERT ENANUEL SCIIMIDT, WuppertaLElherfeld. 

(Eingeg. 11. Augusl 1931.) 

Rationalisieren heifit unter Aufwendung von mag- 
lichst wenig Mitteln, Zeit und Arbeit eine nioglichst hohe 
Leistung erzielen. 

Auoh die Laboratoriumsarbeit kann in diesem Sinne 
rationalisiert werden. Wenn im folgenden einige Winke 
gegeben wenden, wie sicli das erreichen Iaijt, so ist der 
Zweok nicht etwa, zu zeigen, wie Chemiker erspart 
werden konnen - die Rationalisierungspsychcxse hat ja 
auoh ihre Kehrseiten - sondern wie der dnzelne 
Chemiker seine Leistungen steigern kann unter gleich- 
zeitiger Erleichterung seiner Arbeit. 

Ich denke dabei nicht an Chemiker, wie z. B. Ana- 
lytiker, bei denen eine regelmai3ige Wiederkehr gleicher 
Arbeiten eine Rationalisierung von selbst rnit sich bringt, 
sondern i& will mich als Beispiel auf die Tltigkeit der  
wissenschaftlich organisch arbeitenden Chemiker be- 
schranlten, woebei auch Fachkollegen, die in anderen Ge- 
bieten tiitig sind, einige Anregung bekommen durften. 

Die organische Cheniie galt ja, als mgenannte Re- 
agensglaschemie eine Zeitlang als veraltet und stand 
etwas niedrig lilm Kurs. Sehr mit Unrecht, denn gerade 
Probleme, welche fur die Mensohheit von grofitem Inter- 
esse sinld, wie die Ermittlang der  Konstitution von Natur- 
stoffen aus Tier- un<d Pflanzenreioh und ihr synthetischer 

Aufbau sinid nicht niit deiii Rechensohieber allein gel04 
worden. Auch die Cheniie lder kiinstlichen Farbstdfe ist 
in ihren Grundlagen Reagensglaschemie, und niolnche 
wichtige Erfindung hat im Reagensrohr d)as Licht dcr  
Welt erblickt. 

Die Chemie ist nicht nur eine Wissenwhaft, sie ist 
auch eine Kunst, gemu  wie !die Chirurgie, die Zahnheil- 
kunde UYW. Bei allen diesen Berufen ist daher &IS 
Konnen nicht minder wichtig wie das Wissen. Der 
Chemiker hat mithin das groi3te Interesse daran, alle 
diejenigen Vorkehrungen zu treffen, welche die prak- 
tische Ausiibang seiner Kunst erleichtern uiid forldern. 

Dieses Posbultat ist eigentlioh selbstverstiinldlioh. Doch 
zeigt die Erfahrung, &B ihm oft wenig Rechnung ge- 
tragen wird, ja, ich mkh te  sagen, dai3 gewisse Chemiker 
sich das Arbeiten miiglichst unbequem niachen. Dies 
gesohieht natiirlich nicht rnit Abslioht, sondern mehr aus 
Glei-iiltigkeit, aus Indolenz und weil der Betreffenlde 
die Aufgabe, die Arbeit bequemer, angenehmer und 
mliglich'st menig zeitraubend zu gestalten, sich gar 
nicht stellt. 

Uni diesen Zwwk zu erreichen, ist es in der Regel 
gar nicht notig, teure unld koniplizierte Vorrichtungen 
zu schaffen. Meist kommt man rnit einfaohen Mitteln 




