814

v. Weinberg: Uber organische Doppelbindungen

Ztschr. angew.Chem.
44. Jahrg, 1931. Nr. 40

Wissenschaftliche Arbeiten,

Carl Duisberg won Mitarbeitern, Freunden und Verebrern gewidmet

R

(iber organische Doppelbindungen.

Von ARTHUR VON WEINBERG,
(Eingeg. 6. August 1931.)

Die nachsiehende hislorische Skizze slelle ich zur
Verfiigung in Gedanken an die schione Zeil, als Carl
Duisberg und ich zugleich in Minchen studierien,
und an die gemeinsam erleblen Forischritle der
Wissenschafl.

Uber die Natur der Doppelbindungen in organi-
schen Kérpern, vor allem der C=C- und C=0-Bindungen
ist viel geforscht und viel theoretisiert worden, Es liegt
hier ein Problem vor, dessen Bedeutung von vielen
Physikern und Chemikern noch nicht geniigend ge-
wiirdigt wird. Handelt es sich doch dabei nicht nur umn
ein Kapitel der Konstitutionschemie, sondern um eine
Erscheinung von universeller Bedeutung. Es gibt keinen
natiirlichen oder kiinstlichen organischen Farbstoff,
dessen Wirkung nicht auf Gegenwart von Doppelbindun-
gen beruht. lhre Existenz ist mithin die Grundlage
einer unserer bedeutendsten Industrien. Aber diese
Bedeutung tritt weit zuriick gegeniiber der Tatsache, daf}
die Energie des Lebens von Pflanzen und Tieren auf der
Wirkung von Doppelbindungen beruht. Ich denke dabei
nicht nur an den Sauerstoff 0=0, sondern an den Auf-
bau des Chlorophylls und des Himins. Wiirde man von
den vielen Doppelbindungen, welche diese Molekiile
enthalten, auch nur eine hydrieren, so wiirden sie ihrem
Zweck nicht mehr dienen konnen. Auch der Aufbau der
Kohlehydrate von Zucker, Starke, Cellulose beruht auf
der Verkettung von C=0-Gruppen. Ich erinnere ferner
an die Funktion von Vitaminen und Hormonen, wie die
Carotine oder das bestrahlte Ergosterin, von denen wir
heute schon wissen, daf} sie ihre Wirkung Doppel-
bindungen verdanken. Im Hinblick auf diese und viele
andere Tatsachen darf man sagen, dafi die Doppel-
bindungen in organischen Stoffen ein fundamentales
Mittel sind, dessen sich die Natur bedient, um dem Leben
die notwendige Energie zuzufiihren.

Schon mit dem Beginn meiner Studienjahre bin ich
den Problemen der Doppelbindungen begegnet, und da
ich die Entwicklung der Theorien dieser Erscheinung
withrend mehr als 50 Jahren dauernd verfolgt habe, wird
es hoffentlich nicht falsch ausgelegt werden, wenn ich
meinen Ausfitlhrungen eine persénliche Note gebe.

Als ich 1877 zu Fittig nach Strafburg kam,
drehten sich dort die chemischen Erdrterungen um
Fragen, die mit der Konstitution der wungesattigten
Siuren in Zusammenhang standen. Fittig verteidigte
mit guten Griinden die These, daffi die Isomerie von
Fumarsiure und Maleinsiiure durch folgende Formeln
auszudriicken sei:

Fumarsiure Maleinsiure

HC—COOH =(|}——COOH
f

HC—COOH H,C—COOH

Schon war damals zwar van .t Hoffs Tetraeder-
theorie in Holland veroffentlicht, wurde aber kaum
beachtet. Erst als 1878 eine deutsche Ubersetzung er-

schienen war, und Wislicenus die Theorie wesent-
lich erweitert hatte, siegte die Vorstellung, dafl bei der
Doppelbindung C=C 2 Tetraedervalenzen starr miteinan-
der verbunden seien. Legte man 2 Tetraeder dement-
sprechend mit einer Kante zusammen, dann fiihrte
das Modell bekanntlich zu einer anschaulichen Lésung
des Problems der Doppelbindung und Stereoisomerie.
Trotz des grofien experimentellen Erfolgs und der
einleuchtenden Begriindung der Theorie konnte sie
jedoch micht voll befriedigen. Der wesentliche Charak-
ter der ungesittigten Verbindungen, die Additions-
fihigkeit, war damit nicht erklirt, ebensowenig die
leichten Ubergiinge von Stereoisomeren ineinander. Zumn
Beispiel geht Maleinsiure, die man einige Grad iiber
ihren Schmelzpunkt von 130° erhitzt, in Fumarsidure und
diese am Licht nach kurzer Zeit in Maleinsdure iiber.
Dazu kamen merkwiirdige Wanderungen von Doppel-
bindungen, wie bei der Hydropiperinsiure, auf die wir
noch zu sprechen kommen. Alles das widersprach der
Theorie der starren Bindung.

Ich ging dann 1880 zu Baey er nach Miinchen. Mit
groffem Eifer studierte man damals eine heute fast ver-
gessene umfangreiche Annalenarbeit von Lossen iiber
die ,,Verteilung der Atome in der Molekel”, in der die
verschiedenen Ideen iiber Doppelbindungen erértert
wunrden, In Miinchen standen die Arbeiten iiber Korper
mit Doppelbindungen wie Zimtsdure und ihre Derivate,
Oxindol und Isatin im Mittelpunkt des Interesses.
Der Zufall wollte es, dafl ich die Aufgabe erhielt, zu
untersuchen, ob im Carbostyril die Atomgruppierung

| H
—NH—C=0 oder —N=C—OH vorliege. Es ergab sich,
da§ man durch Einfithrung von Methylgruppen je

|
nach den Versuchsbedingungen —NCH;—C=C oder

—N:(l:—OCHa erhalten kann, da8 mithin die Doppel-
bindung beweglich ist. Das war fiir benachbarte C=C-
Bindungen bereits bekannt, Fittig hatte nachgewiesen,
daf} die Piperinsidure

N HHHEH
CHK  DCeHy—C=C—C=C—COOH

durch Hydrierung in die Dihydrosiure

N
CH, CgHs—C—~C=C—C—COOH

H,H H H,
iibergeht, und meinte zunichst, daB eine Umlagerung zu
einer bestindigeren Form stattgefunden haben miisse,
denn die Doppelbindung erschien an einer Stelle, wo
vorher die einfache Bindung angenommen war. Aber
diese Sdure verwandelte sich in alkalischer Losung all-
miahlich in die isomere Dihydrosiure

0
CH3<O>C.;H3—CHQ—S—ﬁzg—coon
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Ein ganz analoges Auftreten einer scheinbar neuen
Doppelbindung und einer Wanderung hat dann Baeyer
bei der Hydrierung der A41.3 Dihydrophthalsiure ge-
macht.

COOH COOH

'/\l b zunichst l/\t d ging iiber i 8

| erga zunachs und ging uber 1n

\/ \/ ° U
COOH COOH COOH

Solche Erscheinungen der Umlagerung von Doppel-
bindungen verschiedener Art hatten mich damals zu der
Ansicht gefiibrt, dafl die von K e kulé mit bewunderns-
werter Intuition aufgestellte Schwingungstheorie der
Kohlenstoffvalenzen im Benzolkern eine weit iiber das
begrenzte aromatische Gebiet hinausgehende Wahrheit
enthalten miisse. In dieser Auffassung wurde ich be-
stiarkt, als ich mich mit den Problemen der Farbstoff-
chemie zu befassen hatte. Die Wit tsche Theorie der
Chromophore und Auxochrome erschien mir bald vollig
ungeniigend. Stets waren es Hiufungen von Doppel-
bindungen, die eine Absorption von Teilen des
Sonnenspektrums bewirkten und so die Erscheinung der
Farbe fiir unsere Empfindung hervorriefen. Von den
unzahligen Tatsachen der Farbenchemie mochte ich nur
zur Illustration des Gesagten ein Beispiel anfithren. —
Es hatte sich gezeigt, dafl Tetrazodiphenyl mit Naphthol-
disulfosiiure R kombiniert einen blauen Baumwollfarb-
stoff liefert. Verwendet man statt des Tetrazodiphenyls
das Tetrazodiphenylithan, so erhielt man einen ganz
andersartigen orangeroten Wollfarbstoff. Wenn nun aber
die Athangruppe in die Athylengruppe verwandelt und
Tetrazostilben verwendet wurde, entstand wieder ein
Baumwollblau

—CyH,—CeH,—

(Blau fiir Baumwolle.)

COOH

—Cg¢Hy—CH,—CH,—CgH,—

(Orangerot fiir Wolle.)

H H
—CgHy—C=C—CeH,—
(Blau fiir Baumwolle.)

Noch evidenter trat die farberzeugende Wirkung der
Doppelbindungen hervor, als man die Unvollkommen-
heit des menschlichen Auges ausschaltete und bei schein-
bar farblosen Korpern mit Doppelbindungen die ultra-
violetten und ultraroten Absorptionen mit Hilfe photo-
graphischer und photometrischer Messungen feststellte;
Beobachtungen, die Hartley schon 1879 begonnen hat.

Ich kann hier nicht die Fiille der Tatsachen
schildern, die zur Erkenntnis wichtiger Zusammenhénge
zwischen Konstitution und Farbe fithrte, und beschrinke
mich darauf, zu bemerken, dafi die Beeinflussung der
Lichtschwingung durch bestimmte Bindungsarten der
Molekiile zu dem unabweislichen Schluf} fithrte, daf} diese
Bindungen selbst mit intramolekularen Schwingungs-
vorgiingen zusammenhiingen miiiten.

In 15 Jahren meiner Titigkeit auf dem Farbstoft-
gebiet war diese Idee gereift und quantitativ verfolgt
worden, so dafl ich daran dachte, sie den Fachgenossen
vorzulegen. Da trat im Jahre 1899 Thiele mit einer
neuen Theorie hervor. Er versuchte, die Eigenart der
Doppelbindungen, auch die Existenz sogenannter Partial-
valenzen zu erkliren. Jedem C-Alom einer Doppel-
bindung schrieb er auBler den 4 Valenzverbindungen
noch einen freien Affinititsrest zu und fithrte dement-
sprechend fiir Athylen die Formel CH,=CH. ein. Schon

bei Butadien kam er mit digsem Modell nicht mehr aus,
da es keine Erklirung fiir die Bromaddition gab, die an
den beiden #ufleren C-Atomen stattfindet. Thiele
stellte daher die weitere Hypothese auf, daf benach-
barte Partialvalenzen sich gegenseitig binden kénnten,

und er schrieb Butadien in diesem Sinne CH.=CH—CH

T e———"

=CH,. Dem Bogen wurde die Bezeichﬂung inaktive

Do'ppel.bindlun»g beigelegt. Fiir Benzol bendtigte er eine
weitere Hypothese, wonach in diesem Ring jedes C-Atom
6 Valenzwirkungen #uBert. Die Formel

sollte zugleich die Symmetrie und Additionsfihigkeit des
Benzols ausdriicken. — Diese geistreiche Arbeits-
hypothese Thieles fand so grofien Beifall, daf3 jeder
Versuch, den ich machte, gespriichsweise auf andere
Erklarungsmoglichkeiten hinzuweisen, vergeblich blieb.
Es wurde. mir dabei meist erwidert, mit den Partial-
valenzen sei ja jetzt alles geklirt und es bestehe kein
Bediirfnis mehr nach neuen Theorien, — Das nun
folgende Jahrzehnt fiigie zu den verschiedenen Hypo-
thesen Thieles noch weitere hinzu, und als 1911
Kauffmann den damaligen Stand der Theorie in
seinem Werke iiber die Valenzlehre zusammenfafite, gab
er fiir den Benzolkern ein phantastisches Bild, in dem
je 2 C-Atome durch je neun gebogene Valenzlinien ver-
bunden waren!). Dazu wurde wortlich bemerkt: ,Man
hat nur nétig, der einen oder anderen Valenzlinie
stirkeren Nachdruck zu verleihen und es entspringt
von ganz allein die Claussche, Kekulésche oder
D e war sche Formel. — Damit hatte sich, so schien es
mir, die T hi el e sche Theorie, die so vielen Anregungen
gegeben hatte, doch schliefilich totgelaufen, und ich
wagtle, wieder auf jene ilteren Notizen zuriickzugreifen
und sie gelegentlich Kollegen vorzulegen. Besonders
wichtig war mir das Urteil von Paul Ehrlich, der
nicht auf Schulmeinungen festgelegt war und ein, ich
mochte fast sagen, instinktives Gefiihl fiir chemische
Fragen hatte. Awuf seine Veranlassung habe ich 1912 die
Notizen zusammengestellt, 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-
gedanke, den ich dann spéter nach Kriegsende in
mehreren Abhandlungen?) in den Berichten in iiber-
sichtlicher Form darzulegen versuchte, war folgender:

Wihrend in gesittigten aliphatischen Verbindungen
die Atome nur eine rotierende Bewegung, und Schwin-
gungen nur in der Richtung der geraden Linie der Atom-
bindung ausfiithren, tritt im Falle einer Doppelbindung
eine fiir diese charakteristische Schwingung senkrecht zur
verbindenden Achse der Atome hinzu. Um diese senkrechte
Abweichung von der Geraden symbolisch wiederzugeben,
schiug ich vor, die Doppelbindung statt C=C lieber CAC
zu schreiben, Fiir benachbarte Doppelbindungen ergab
sich daraus folgendes: Wenn von 4 C-Atomen die Atome
der Gruppen 1 und 2 und die Atome der Gruppen 3 und 4
gegeneinander und zugleich senkrecht zur Molekiilachse
schwingen, so ergibt sich hieraus von selbst eine Schwin-
gung gleicher Art zwischen den Atomen 2 und 3, und ich
schlug daher vor, Butadien symbolisch

H H
H,CAC" CCH,
1 3 4
1) Die Valenzlehre, S. 342.
?) Ber. Dtsch. chem. Ges. 1919, 928, 1501; 1920, 1347, 1350,
1519; 1921, 2171; 1922, 463.
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zu schreiben. Mit dieser Hypothese waren alle chemi-
schen und besonders auch die physikalischen Beobachtun-
gen an einfachen und konjugierten Doppelbindungen
vereinbar. Additionen an 1 und 4, das Auftreten einer
Doppelbindung zwischen 2 und 3 wiren selbstverstind-
liche Erscheinungen. Es ergab sich ungezwungen eine
vollig symmetrische Benzolformel. Chinon, dem man
den Chinolkern zuschrieb, wunde wieder eine aromatische
Verbindung usw. Auch die physikalischen Tatsachen
standen damit in Einklang. Kam bei der Doppelbindung
eine besondere riumliche Schwingung hinzu, so mufte
sich dies in den energetischen Verhiiltnissen und in den
Molekularrefraktionen bemerklich machen. Die Be-
rechnung der Verbrennungswirmen bestitigte dies in
allen Einzelheiten und ebenso waren die bekannten
Inkremente und Exaltationen der Molekularrefraktionen
von Korpern mit einfachen und geh#uften Doppel-
bindungen in Ubereinstimmung mit der Vorstellung der
perpendikularen Komponente der Kernschwingungen.
Schliefilich lielen sich auch die Absorptionsspekiren
durch die Theorie qualitativ richtig interpretieren.

Zu dieser Zeit vollzog sich nun eine véllige Um-
wilzung des Atombegriffs. Die Idee des ewig gefesteten
Daseins der Atome wich der Vorstellung ewiger Bewegung.
Bohr hatte (1913) im Philosophical Magazine seine
klassische Abhandlung ,On the constitution of Atoms
and Molecules“ veroffentlicht. Gestiitzt auf Plancks
Quantentheorie, hatte er mit Hilfe des Coul om b schen
Gesetzes und der gewthnlichen Mechanik die bekannte
Atomtheorie der Zentralkerne und der Elektronenbahnen
entwickelt, eine Idee, deren Richtigkeit dadurch iiber-
zeugend dargelegt war, daffi sie zu den beobachteten
Linienspektren fithrte. Dem Bild, das Bohr von den
Molekiilen entwarf, fehlte jedoch die sichere Unter-
lage. Er stellte sich vor, daf} ein Molekiil gebildet wird,
wenn je zwei Valenzelektronen um die Verbindungslinie
zweier Kerne Kkreisen. Die Bohrsche Atomtheorie
wurde mit so grofiem Erfolg durchgearbeitet und er-
weitert, dafli schon 1919 Sommerfeld die erste
Auflage seines grundlegenden Buches ,,Atombau und
Spektrallinien* veroffentlichen konnte. Von Molekiil-
bau war darin allerdings wenig, von Doppelbindungen
gar nichts enthalten. Aber bald versuchte die Forschung,
die chemische Valenztheorie mit dem Bohr schen
Modell in Einklang zu bringen und die Bindungs-
vorginge der Molekiile auf die Elektronenbahnen und
Elektronenschalen zu griinden. Einen besonders wert-
vollen Fortschritt in dieser Richtung brachte die so-
genannte Oktetttheorie von Lewis. Sie besagte im
wesentlichen, dafl eine Tendenz der Atome zur Vervoll-
stindigung der #ufleren Elekironenschalen auf acht
Elektronen vorhanden sei und dafi bei chemisch ge-
bundenen Atomen je zwei Elektronen ihrer Aufienschale
eine gemeinsame Gruppe bilden. Sind zwei Atome
doppelt miteinander verbunden, so bedeutet dies, dafi
ihren Auflienschalen je ein Elektron fehlt, dafl sie also
Septettschalen besitzen. Man driickte dies symbolisch
mit den Elektronformeln aus:

HH HH
HCCH und HCCH
Athan KAthylen

Entsprechend hatten dann die C-Atome des Acetylens
Quintettschalen. Besonders bequem ist diese Schreibweise
nicht, sie fand daher wenig Anklang, und «daran
wiirde sich auch nichts &ndern, wenn man Madelungs

Anregung folgen wollte, der vorschligt®), die Punkte
fortzulassen und Septettatome blau, Quintettatome rot
usw. zu schreiben. Besonders ist meines Erachtens davor
zu warnen, diese Theorie noch mit Zusatzhypothesen
erweitern zu wollen, wie z. B. mit der Hypothese, dafl
die zwei Valenzelektronen einer einfachen Bindung durch
eine im Molekiil verhandene Doppelbindung angezogen
und dann beide mehr nach der einen Seite verschoben
wiirden, womit man dann chemische Reaktivitit erklidren
mbchte. Man darf wohl heute sagen, dafl die Theorie
nicht zu neuen Erkenntnissen gefiihrt hat und daff sie
durch die Theorie der Rotation von Valenzelekironen,
dem sogenannten Elektronenspin, durch die Wellen-
mechanik und die darauf gegriindeten Vorstellungen
iiber homopolare Bindungen iiberholt ist.

Zu dieser tiefer gehenden Erkenntnis haben die
Forschungen auf dem Gebiete der Polaritit der Molekiile,
der Ramanspektren und der Bandenspektren wesentlich
beigetragen. Gemeinsam ist diesen neuen Gebieten die
Erkenntnis, daf8 nicht, wie man frither meinte, nur die
Elektronenhiille das Verhalten von Atomen und Mole-
killen bestimmt, sondern dafl den Bewegungen der
Kerne eine weitgehende Bedeutung zukommt.

Die Dipolforschung hat ergeben, dafl Athan kein
Moment hat. Substitutionen, auch asymmetrische durch
Methyl usw., indern daran nichts. Zum Beispiel hat auch

CH,q

CH |

2,2,3-Trimethylpropan CHa—(|]——CH2 kein Dipolmoment.

CH
Anders beim Athylen. Es hata selbst kein Dipolmoment.
Wohl aber hat das Propylen H(|]=CH das Dipolmoment
H

CH;
H H
0,37.10—® oder das Trimethylithylen CHB—(|3=CH das
CH; CH,

Dipolmoment 0,47.10—. — Der gleiche Unterschied
besteht zwischen dem ausgeglichenen Benzolkern und
dem gestérten Kern des Toluols. Aus diesem Einfluf3
asymmetrischer Substitutionen durch Methyl auf die
Polaritiit der Molekiille mit Doppelbindungen im Gegen-
satz zu Molekiilen mit einfachen Bindungen liafit sich
schlieen, dafl die Doppelbindung nicht starr sein kann,
sondern dal mit der Doppelbindung intramolekulare
Gleichgewichtszustiinde verbunden sein miissen, die
durch einseitige Belastungen verschoben werden. Diese
Auffassung wurde endgiiltig bewiesen durch die Raman-
spektirent),

Bekanntlich beruht die Erscheinung dieser Spekiren
auf Verdinderungen der Frequenzen eingestrahlten
Lichts durch schwingende Kerne der Atome im Molekiil.
Man besitzt durch sie ein Mittel, um die Art der Kern-
schwingungen, unabhingig von der Elekironenhiille
festzustellen. Es lassen sich auf diesem Wege genaue
Aussagen machen iiber Frequenzen und Richtungen von
Kernschwingungen im Molekiilverband, und wir erhalten
so zum ersten Male sicheren Aufschlufl iiber diese Vor-
ginge. Ein besonders grofies Beobachtungsmaterial liegt
fiir organische Koérper vor. Es ergeben sich aus der
Untersuchung sehr zahlreicher Koérper folgende Zahlen
fiir die Verédnderung der Schwingungszahl Ay (in em—1),
d. h, fiir die Verschiebung der Spektrallinie irgendeines
monochromatischen Lichtstrahls:

3) Ztschr. Elektrochem. 1931, 207.

%) Vgl. Kornfeld, Ztschr. angew. Chem. 43, 393 [1930].
Dadieu, ebenda 43, 800 [1930], sowie den zusammenfassen-
den Bericht von Kohlrausch, Physikal. Ztschr. 1931, 400,
dem die nachfolgenden Schwingungszahlen entnommen sind.
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—C—C— im Athan 990
—C—0— in Alkoholen 1034
—C=C— im Athylen 1630
—C=0 in Aldehyden, Ketonen usw. 1722

0=0 1552
—C=C— in Acetylen 2159

N=N 2329
Kohlenoxyd 2165

Man erkennt hieraus, dafl wesentliche Unterschiede
zwischen einfachen Bindungen und mehrfachen Binduu-
gen vorhanden und daff deutlich drei Gruppen vonein-
ander zu unterscheiden sind. Offen blieb dabei zunichst
die Frage, ob nur die Frequenzen der Schwingungen
oder ob auch die Art der Schwingungen die Unterschiede
verursacht.

Untersuchungen von Mecke®), von Badger und
anderen Forschern haben nun ergeben, dafi die
Schwingungen bei einfachen Bindungen in der Richtung
der Verbindungslinie der Atome erfolgen, sie wurden als
Valenzschwingungen bezeichnet. Bei den Doppelbindun-
gen treten Schwingungen senkrecht zur Verbindungslinie
hinzu, die Meck e treffend Deformationsschwingungen
genannt hat. Fiir eine Phase der Schwingungen im
Athylenmolekiil hat Meck e die folgende Zeichnung?®)
gegeben:

} G
\\C " 4
ST

/ N\

H H

Die Pleile bedeuten die Schwingungsrichtungen,
Dies Bild stimmt iiberein mit einer Zeichnung der
Schwingungen in Molekiilen mit Doppelbindungen, die
ich 1919 in den Berichten verdffentlicht habe. Ich fiihrte
damals fiir Athylen, Butadien usw. aus: ,,Die Kerne
bewegen sich gleichmiflig iiber und unter die Ebene
und nihern sich zugleich einander, um sich dann infolge
wachsender Abstofflung wieder voneinander zu ent-
fernen?). Dafl Mecke diese Abhandlung nicht ge-
kannt hat, ist sicher. Was damals Vermutung war, ist
heute erwiesen.

Aus den Schwingungszahlen der Ramanspektren der
verschiedenen Bindungsarten lassen sich ferner Schliisse
auf die zwischen den Atomen wirkenden Krifte und da-
mit auf die Festigkeit der Bindungen ziehen. Doch steht
uns heute fiir die Bestimmung dieser fiir dir Chemie so
wichtigen Groflen ein weit besserer Weg in der Be-
obachtung mnd Interpretation der Bandenspektren zur
Verfiigung. Seit Fr a n ck 1926 die Dissoziationsenergie
des Jodmolekiils aus der Grenze der Bandenserien richtig
berechnet hat, ist durch ein umfangreiches Studium der
Bandenspektren die intramolekulare Bewegung vieler
Molekiile klargestellt und ihre Dissoziationsenergie
berechnet worden. Henri und viele andere Forscher
haben die organischen Molekiile untersucht. Hierbei
ergaben sich bereits wichtige Resultate, aber noch ist auf
diesem Gebiete viel Arbeit zu leisten. Versuche, zu einer
Vorstellung iiber die Gréfie der bindenden Krifte in
organischen Verbindungen zu gelangen, waren schon
frither gemacht worden. Zum ersten Male hatte ich 1919
iiber die Moglichkeit einer Berechnung berichtet und
eine Reihe von Dissoziationsenergien in einer Tabelle
1920 zusammengestellt®). Ich ging dabei von der Idee
aus, daf} bei der Verbrennung organischer Substanzen zu
CO; und H.O die Bindungen zwischen den Atomen gelost

5) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 43, 513 [1930].
8) Ztschr. Physik 1930, 183.

%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 1919, 935. 8) Ebenda, 1920, 1528.

werden, und dafl es mdglich sein miisse, sich durch Ver-
gleiche iiber die Grofie dieser zu leistenden Trennungs-
arbeit ein Bild zu machen. Fiir die Losung der C—C-
Bindung im Diamant ergab sich dabei iiberraschender-
weise die gleiche Grofle wie bei der C—C-Spaltung
aliphatischer Korper, und ich schloff daraus auf die
Identitit der C—C-Bindungen in so verschiedenen
Koérpern wie Diamant und z. B. Athan, ein Ergebnis, das
spiter auf anderem Wege bestitigt worden ist. Fiir die
Doppelbindung C=C ergaben sich jedoch andere Zahlen.
Wenn es richtig war, daf Doppelbindungen durch eine
besondere Schwingungsenergie der Atomkerne charak-
terisiert waren, so mufite der Aufwand an Arbeit bei
der Spaltung durch die vorhandene intramolekulare
Energie erleichtert werden. Tatséichlich ergeben sich
folgende Groflen in keal, fiir

C—C 108 C=C 184,7 c=C 260,7

also fiir C=C 31,1 keal weniger als zwei C—C; fiir C=C
63,3 keal weniger als drei C—C entsprochen hitte. Aus
der Tatsache, dafl sich diese Differenzen wie 1:2 ver-
halten, 143t sich schliefen, da bei C=C und C=C eine
Bindung normal ist, die anderen in gleicher Weise ver-
indert sind.

Wie vorhin dargelegt wurde, liefern die Raman-
spektren der verschiedenen Kohlenstoffbindungen einen
Anhalt fiir die Bindungskraft, die den Schwingungs-
zahlen annithernd proportional sein miifite. Diese
sind 990 :1630:2159 und stehen im Verhiltnis von
1:1,64 :248. Die Dissoziationsarbeiten stehen im Ver-
haltnis von 1:1,7: 24,

Fiir die Trennung von O=0 waren 118,6 kcal be-
rechnet worden. Aus den Bandenspektren und neuer-
dings aus thermischen Versuchen haben sich nunmehr
iibereinstimmend etwa 118 kecal'?) ergeben. Auch die
Berechnung der Trennungsarbeit fiir die C—H-Bindung,
Stickstoff, Kohlenoxyd usw. hatte zu Zahlen von der
GroéBenordnung gefiithrt, die nach spektroskopischen Be-
obachtungen wahrscheinlich ist. Man darf daher wohl
sagen, daf} jener erste Versuch zur Bestimmung solcher
Energien und die Hypothese, die den Berechnungen zu-
grunde lag, die Kritik nicht verdienten, die Fajans
damals daran geitbt hat. Die iiberraschend genaue
Ubereinstimmung einzelner Zahlen mag Zufall sein. Be-
sondere Beachtung verdient das Kohlenoxyd, da es nicht
nur Reprisentant einer Doppelbindung, sondern auch
der Korper mit scheinbar zweiwertigem C ist. Wie
sich aus den Ramanspekiren ergab, liegt seine Kern-
schwingungszahl 2155 nahe an der einer C=C-Gruppe
und der von C=N 2172, Auch aus der chemischen
Systematik, die wir G rimm 1) verdanken, lafit sich
ableiten, dafl das Kohlenoxyd, das dem N=N physikalisch
sehr nahesteht, in die Gruppe der dreifachen Bindungen
gehort. Daliir spricht auch die gleiche Gréienordnung
der Dissoziationsenergien. Manche Forscher (z. B.
auch K ohlrausch) schreiben Kohlenoxyd daher C=0.
Das ist fiir den Valenzchemiker nicht verstiandlich, aber
das Symbol soll auch nur ausdriicken, dal das Kohlen-

9) Die Zahlen sind auf Grund von neueren experimentellen
Unterlagen umgerechnet. Aus spektroskopischen Daten hal
Mecke fiir C—C 110—115 kcal berechnet, Ztschr. Elektrochem.
1930, 595. ’

19) Kondratjew 118 keal, Ztschr. physikal. Chem. (B)
7, 70 [1930]). Frerichs 1173 kcal, Physical. Rev. 36, 398
[1930]. Herzberg 117,3 kecal, Ztschr. physikal. Chem. (B)
10, 189 [1930]. E. Jenckel 120 kcal, ebenda (A), 155,
100 -{1931].

11) Vg, Ztschr. angew. Chem. 42, 367 [1929].
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oxyd sicher nicht zwei freie Valenzen hat, ein Ergebnis,
das voéllig mit dem Resultat meiner Berechnung von 1920
iibereinstimmt:?). Ich behauptete damals wortlich: ,,dafl
bei Verbrennung von Kohlenoxyd die zwei sog. freien
Valenzen nicht frei sind, sondern unter Aufwand der
Arbeit 88 keal losgelost werden miissen. Ein Ergebnis,
das nun aus ganz anderer Uberlegung und Berechnun-
gen neuerdings hergeleitet worden ist.

Wéahrend die Ramanspekiren und Bandenspektren
uns ein Bild der Kernbewegungen geben, liefern uns die
Aufnahmen der Rontgeninterferenzen bekanntlich Unter-
lagen zur Bestimmung der mittleren Lage der Atome
zueinander. Die Rontgenanalyse bestitigte, dai im
Diamant und in aliphatischen C—C-Bindungen die Ab-
stinde von je zwei C-Atomen die gleichen 1,5 A sind.
Fiir Athylenbindungen ist der Abstand kleiner und nur
ungefihr 1,4 A gefunden worden. Auf anderem Wege,
aus Bandenspektren, hat Mecke kiirzlich den Abstand
der beiden C-Atome in Acetylen mit etwa 1,2 A be-
rechnet!?). Es versteht sich, dafl die lange Exponierungs-
zeit beanspruchenden Rontgenspektren nur einen Mittel-
wert des Orts der sehr rasch schwingenden Kerne geben.
Es erscheint zunichst auffallend, daffi die mehrfach
gebundenen Atome enger zusammenstehen als die ein-
fach gebundenen, wihrend doch alle Beobachtungen
ergeben haben, dafi das Molekularvolumen und die
Molekularrefraktionen durch die Gegenwart von Doppel-
bindungen, besonders von konjugierten Doppelbindungen
und mehr noch von dreifachen Bindungen vergrofiert
werden. Man muf sich aber vergegenwirtigen, dafl die
Elektronenhiillen durch die Kernschwingungen ebenfalls
in Schwingungen versetzt werden miissen, und da von
den Elektronenhiillen das Volumen und die Refraktionen
abhiingen, ist es verstindlich, dafl diese zunehmen. Es
ist daher auch Meckes Ausdruck Deformations-
schwingung fiir die besondere Art der Kern-
bewegung der Doppelbindung gut gewihlt.

12) Ber. Disch. chem. Ges. 1920, 1352.
13) Ztschr. physikal. Chem. 1930, 151.

Unsere Vorstellung von den tieferen Ursachen der
homoopolaren Molekiilbildung ist bekanntlich in den
letzten Jahren eine andere geworden. Wie Heitler
und London zuerst gezeigt haben, kommen diese
Bindungen durch quantenmechanische Austauscheffekte
von Schwingungen zustande. Man kann sich ein grobes
Bild dieses Effekts machen, wenn man an die Schwingun-
gen denkt, wie sie etwa bei zwei lose gekoppelten
Pendeln gleicher Masse und Frequenz nach der klassi-
schen Mechanik auftreten. Vor kurzem hatE.Hiickel®)
eine Arbeit {iber die Anwendung der Wellenmechanik
auf die Doppelbindungen C=C, C=0 und 0=0 ver-
offentlicht. Er gelangt zu dem Ergebnis, dafl in diesen
eine Bindung als normale Spinvalenzbindung anzusehen
ist, wihrend die zweite Bindung von anderer Art sein
miisse. Auch iliber die quantentheoretische Behandlung
der Benzolbindungen liegt eine interessante Arbeit von
E. Hiickel vor®). Ich kann hier nicht ndher auf dies
neue, noch in den Anfingen stehende Gebiet eingehen.
Aber zweifellos liegt die Zukunft der Erforschung der
Natur aller Bindungen auf diesem Wege.

Das sind in groflen Ziigen die Phasen, die unsere
Vorstellungen iiber Doppelbindungen im Laufe von
50 Jahren durchgemacht haben. Nochmals muff ich um
Verzeihung bitten, dafl ich den Gegenstand mehr in
Form eines personlichen Erlebnisses als eines Referats
vorgetragen habe. — Fiir die Zukunft ist die Physik be-
rufen, unsere starren chemischen Bilder lebendig zu
machen. Sobald die Physiker die mystische Periode
iiberwunden haben, in der sie heute befangen sind,
werden sie die Fithrung in der Chemie erlangen und
uns zeigen, was eine Doppelbindung tatsichlich ist. Als
sicheres Ergebnis kann aber heute schon gelten, daf§ die
organischen Doppelbindungen mit besonderen Kern-
schwingungen verbunden sind. Die Chemiker wenden
nicht umhin kénnen, diese Tatsache zu beriicksichtigen.

[A.135.]

18) Ztschr. physikal. Chem. 1930 (60), 423.
15) Ebenda 1931, (70), 204.

Die Rationalisierung der Laboratoriumsarbeit.
Von Dr. RoBert EMANUEL ScumipT, Wuppertal:Elberfeld.
(Eingeg. 11. August 1931.)

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

Auch die Laboratoriumsarbeit kann in diesem Sinne
rationalisiert werden. Wenn im folgenden -einige Winke
gegeben werden, wie sich das erreichen lafit, so ist der
Zweck nicht etwa, zu zeigen, wie Chemiker erspart
werden kénnen — die Rationalisierungspsychose hat ja
auch ihre Kehrseiten — sondern wie der einzelne
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 regelmiflige Wiederkehr gleicher
Arbeiten eine Rationalisierung von selbst mit sich bringt,
sondern ich will mich als Beispiel auf die Titigkeit der
wissenschaftlich organisch arbeitenden Chemiker be-
schriinken, wobei auch Fachkollegen, die in anderen Ge-
bieten titig sind, einige Anregung bekommen diirften.

Die organische Chemie galt ja, als sogenannte Re-
agensglaschemie eine Zeitlang als veraltet und stand
etwas niedrig im Kurs. Sehr mit Unrecht, denn gerade
Probleme, welche fiir die Menschheit von gréfitem Inter-
esse sind, wie die Ermittlung der Konstitution von Natur-
stoffen aus Tier- und Pflanzenreich und ihr synthetischer

Aufbau sind nicht mit dem Rechenschieber allein gelost
worden. Auch die Chemie der kiinstlichen Farbstoffe ist
in ihren Grundlagen Reagensglaschemie, und manche
wichtige Erfindung hat im Reagensrohr das Licht der
Welt erblickt.

Die Chemie ist nicht nur eine Wissenschaft, sie ist
auch eine Kunst, genau wie die Chirurgie, die Zahnheil-
kunde usw. Bei allen diesen Berufen ist daher das
Konnen nicht minder wichtig wie das Wissen. Der
Chemiker hat mithin das grofite Interesse daran, alle
diejenigen Vorkehrungen zu treffen, welche die prak-
tische Ausiibung seiner Kunst erleichtern und férdern.

Dieses Postulat ist eigentlich selbstverstéindlich. Doch
zeigt die Erfahrung, daf ihm oft wenig Rechnung ge-
tragen wird, ja, ich méchte sagen, dafl gewisse Chemiker
sich das Arbeiten moglichst unbequem machen. Dies
geschieht natiirlich nicht mit Absicht, sondern mehr aus
Gleichgiiltigkeit, aus Indolenz und weil der Betreffende
die Aufgabe, die Arbeit bequemer, angenehmer und
moglichst wenig zeitraubend zu gestalten, sich gar
nicht stellt.

Um diesen Zweck zu erreichen, ist es in der Regel
gar nicht nétig, teure und komplizierte Vorrichtungen
zu schaffen. Meist kommt man mit einfachen Mitteln





