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I. Die Kohlenstoffverbindungen. 
m Keiche der Chemie nimmt der Kohlenstoff eine Sonder- I stellung unter den Elementen ein, denn er vermag 

weit mehr Verbindungen zu bilden als alle andern Elemente 
zusammen. Diese merkwiirdige Eigenschaft des Kohlen- 
stoffs ist auch einer der Hauptgriinde dafiir, daL3 man 
die alte, aus ganz' andern Beweggriinden gewahlte Ein- 
teilung der Chemie in anorganische und organische Chemie 
noch heute weiter bestehen la&. 

Einige Zahlen mogen den Reichtum der Kohlenstoff- 
verbindungen zeigen. Man kann abschatzen, da0 die andern 
88 bekannten Elemente zusammen etwa 2000040000 Ver- 
bindungen zu bilden vermogen, wobei zu bemerken ist, 
daB diese Verbindungen noch lange nicht alle dargestellt 
worden sind. Demgegeniiber sind vom Kohlenstoff bereits 
weit mehr als 300 000 verschiedene Verbindungen bekannt, 
und die schnelle Entwicklung der praparativen organischen 
Chemie wird diesezahl wahrscheinlich in wenigen Jahrzehnten 
verdoppeln. Theoretisch la& sich iiberhaupt noch nicht 
iibersehen, wie groB die Anzahl der moglichen Kohlen- 
stoffverbindungen sein wird. 

Wie erklart sich nun die iiber'aus grol3e Zahl dieser 
Verbindungen ? - Das Kohlenstoffatom vermag fast durch- 
gangig nur vier Valenzen zu betatigen und steht damit 
hinter manchen andern Elementen des Periodischen Systems 
an Vielseitigkeit der Wertigkeit zuriick. Aber die Kohlen, 
stoffvalenzen haben einen eigentiimlich neutralen, un- 
polaren Charakter, sie wahlen ihre Verbindungspartner 
nicht so sorgfaltig aus, wie es die Atome anderer Elemente 
meist tun. Es konnen sich viel mehr fremde Atome an die 
Valenzen des Kohlenstoffatoms hangen, als dies bei den 
andern Elementen der Pall ist. 

Aber die fruchtbarste Eigenschaft der Kohlenstoff- 
atome ist wohl ihre Fahigkeit, s ich ane inande r  zu 
binden. Durch die Moglichkeit der Ketten- und Ring- 
bildung wird eine uniibersehbare Schar von denkbaren 
Veibindungen erreicht, und die Erfahrung hat gezeigt, 
da13 ein groBer Tell der gedanklich konstruierbaren Ver- 
bindungen auch wirklich existiert. 

Aus dem Aufbau der organischen Molekeln aus nahe- 
zu beliebig vielen Einzelatomen ergibt sich eine Eigen- 
tiimlichkeit der Kohlenstoffverbindungen, die wir in der 
anorganischen Chemie in diesem Umfange nicht kennen : 
Durch geringe h h u n g  der chemischen Zusammensetzung, 
durch geeignete Substitution einzelner Gruppen oder Atome 
innerhalb der M&Keh vermag man die Eigenschaften 
der Verbindungen in feinster Weise abzustufen. Zu dieser 
Moglichkeit der Abstufung einzelner Eigenschaften kommt 
noch die Moglichkeit der Koppelung, die es erlaubt - 
namentlich bei groBeren Molekeln - mehrere heterogene 
Eigenschaften an ein und dieselbe Molekel zu kniipfen, 
ohne die Stabilitiit des Molekiilverbandes zu gefahrden. 
Die chemische Technik macht von diesen beiden Moglich- 
keiten bei der Herstellung der Farben und der Pharma- 
zetitika weitgehetld Gebrauch. 
- ES unterliegt fiir den Chemiker wohl keinem Zweifel, 
daB in der ,,sozialen" Eigenschaft der Kohlenstoffatome, 
in ihrer Fiihigkeit, Gleiches an Gleiches zu binden, und in 
der hieraus erwachsenden Variationsmoglichkeit der Eigen- 
schaften der Hauptgrund dafiir liegt, daL3 gerade der Kohlen- 
stoff der materielle Trager der schonsten und groflartigsten 
~rscheinungsform der Natur - des Lebens - geworden ist. 

11. Die Geochemie des Kohlenstoffs. 
Das erste Problem, das uns beim Studium des Kohlen- 

stoffs im Haushalt der Katur entgegentritt, ist die Frage 
nach seinem Vorkommen. Als Bewohner des Erdplaneten 
interessiert uns naturgemae besonders das Vorkommen 
des Kohlenstoffs auf der Erdoberflache. Wir bezeichnen 
die Gesamtheit unseres cheniischen Wissens iiber dieses 
Vorkommen als ,,Geochemie des Kohlenstoffs". 

Bevor wir uns aber mit dem irdischen Vorkommen 
des Kohlenstoffs naher befassen, wollen wir - wie das 
in der Geochemie heute iiblich ist - unsere Blicke von 
der Erde weg iuf das Weltall richten. Gerade die auBer- 
irdischen Vorkommen der cheniischen Elemente zeigen 
tins 'haufig die groBen Gesetze von der Zusammensetzung 
und der Verteilung der Materie viel klarer und eindring- 
licher, als dies unsere kleine Erde vermag. 

Von den 89 auf der Erde bekannten Elementen hat 
man 55 niit Hilfe der Spektralanalyse auf andern Welt- 
korpern nachweisen konnen. Unter diesen 55 Grundstoffen 
befindet sich auch der Kohlenstoff. Man weilj heute mit 
Sicherheit, daB die gliihende Hiille unserer Sonne - die 
sog. Chromosphare - das Element Kohlenstoff in Gas- 
form enthalt. Da wir die mittlere Temperatur dieser Sonnen- 
atmosphare zu GOO00 abs. ansetzen miissen, ist die Mog- 
lichkeit der Verbindungsbildung fur den Kohlenstoff - 
ich mochte sagen ,,die organische Chemie" der Sonne - 
BuBerst beschrankt. Es ist aber vielleicht von Interesse, 
wenn wir horen, d& das Element auf der Sonne gerade 
solche Verbindungsformen bildet, die wir auf Erden gar 
nicht oder nur sehr selten beobachten konnen. Gut bekannt 
sind uns auf der Sonne die drei Gase C, (Dicarbon), 
CN (Monocyan) und CH (Methin). Es scheint, als ob 
in diesen drei Verbindungen des Kohlenstoffs mit sich 
selbst, mit Stickstoff un# mit Wasserstoff, bei denen je 
drei Valenzen des C-Atoms auf weitere Betatigung warten, 
schon die ersten Bausteine der organischen Chemie vor- 
bereitet sind. - Uber die Haufigkeit des Kohlenstoffs 
auf der Sonne liegen bereits Daten vor: Nach den photo- 
metrischen Messungen von Russell ist er dort etwa vier- 
hundertmal seltener als der Sauerstoff. 

In den Atmospharen einiger sonnenahnlicher F i x  - 
s t e r n  e hat man ebenfalls Kohlenstoff nachgewiesen ; er 
scheint dort wie auf der Some als C,, CN und CH vorzu- 
kommen. Auch die planetarischen Gasnebel der Milch- 
stral3e enthalten gasformigen Kohlenstoff ; beobachtet 
wurde das zweifach ionisierte C-Atom. Besonders merk- 
wiirdig ist das Auftreten des Kohlenstoffs in den Kometen.  
Aus den Linien und Banden der leuchtenden Schweife 
dieser Weltkijrper 1 d t  sich erkennen, daI3 auch in ihnen 
elementarer Kohlenstoff C,, Cyan und Kohlenwasserstoffe 
unbekannter Konstitution vorhanden sind. Diese drei 
Verbindungsformen des Kohlenstoffs scheinen danach im 
Kosmos aul3erordentlich verbreitet zu sein. 

Zahlreiche Untersuchungen liegen iiber den Kohlen- 
stoffgehalt der Meteor i te  vor. I n  den Eisenmeteoriten 
ist der Kohlenstaff meist als Eisen-Nickel-Kobalt-Carbid 
(Cohenit) enthalten. Daneben beobachtet man haufig 
Graphit und amorphe Kohle, die manchmal Kohlenwasser- 
stoffe adsorbiert hat. Bei der Analyse eines Gemisches 
von 20 verschiedenen Eisenmeteoriten fanden I .  und 
W .  Noddack l) einen mittleren Gehalt an Gesamtkohlastoff 

1) 1.u.W. Nod&&, Naturwiss. 18,757 [1930],Svenslr kem.Tid8kr. 
66, 173- [1934]. 
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von 0,034°/!. - Auch die Steinmeteorite weisen stets Kohlen- 
stoff auf. Ein Gemisch von 42 Steinen ergab einen mitt- 
leren (%halt von 0,039y0, also nahezu denselben Wert wie 
die Eisenmeteorite. Die Arten der Kohlenstoffvorkommen 
in Steinmeteoriten sind nahezu dieselben wie die der Eisen- 
meteorite. Man beobachtete Graphit, Carbide und amorphe 
Kohle. Sehr merkwiirdig ist der Gehalt dieser Kohle an 
organischen Substanzen, die aus Kohlenstoff, Wasser- 
stoff, Sauerstoff und z. T. Stickstoff und Schwefel bestehen. 
Mit der Identifizierung dieser Substanzen stehen wir noch 
ganz im Anfang, da sich aus dem seltenen und kostbaren 
Meteoritenmaterial bisher nur sehr kleine Mengen der- 
artiger Stoffe isolieren lieBen. Die Tatsache ihrer Existenz 
aber ist aderordentlich interessant : Da wir keinerlei Anhalt 
dafiir haben, da13 die Meteorite einmal Trager des Lebens 
gewesen sind, mtissen sich die -genannten Verbindungen aus 
den Elementen s y n t h e t i s i e r t  haben. Ihre nahere Unter- 
suchung wird zeigen, wieweit die unbelebte Natur in dem 
Aufbau derartiger Substanzen zu gehen vermag. 

Man kijnnte glauben, da5 wir auf der Erde geniigend 
Gelegenheit hatten, die Bildung organischer Substanzen 
aus den Elementen ohne Mithilfe der lebendigen Substanz 
zu beobachten. Aber diese Vermutung ist, wie wir no& 
weiterhin sehen werden, unrichtig. Auf der Erdoberflache 
haben die Organismen seit langem einen derartigen Einflu5 
auf die Entstehung der Kohlenstoffverbindungen aus- 
geiibt, da5 es bei einigermden kompliziert aufgebauten 
organischen Verbindungen kaum noch moglich sein wird, 
nachzuweisen, ob sie der unbelebten Natur entstammen. 

Nachdem wir den Kohlenstoff als verhdtnismiiI3ig 
seltenes kosmisches Element kennengelemt haben, wollen 
wir uns seinem Vorkommen im Erdball zuwenden. 
Die Erde stellt - als Stem betrachtet - ein kleines Stuck 
des Universums dar, und man darf mit einer gewissen Wahr- 
scheinlichkeit annehmen, d& der mittlere Kohlenstoffgehalt 
des Erdballs derselbe sein wird wie derjenige der Meteorite. 
Sichere Angaben uber den mittleren Kohlenstoffgehalt des 
gesamten Erdballs konnen wir natiirlich nicht machen, da 
uns das Innere der Erde unzuganglich ist. Unsere chemi- 
schen Analysen beziehen sich nur auf die auBere Erdschicht . 

Im allg. dmmt man nach dem Vorgang von F .  W .  Ckzrkes) an, 
daO man die auDere Shale der Erde bis zu einer Tiefe von 16 km 
gut kennt. In der Geochemie pflegt man diese obere Erdschicht 
mit Einschlul3 der Wassermasse der Ozeane und der Lufthiille als 
die Erdrinde zu bezeichnen. Wir wollen hier auf die einzelnen 
Hypothesen der Erdentstehung nicht eingehen und es dahingestellt 
sein lassen, ob sich der Erdball nach KantLapplaee aus einer Gas- 
woke kondensierte oder ob er sich im S h e  der Vorstellung von 
Chamberlain-Moulton aus Meteorstaub aufgebaut hat. Auf jeden 
Fall hat sich die uns bekannte Erdrinde einmal vor langer Zeit in 
glutfliissigem Zustand befunden und ist dann allmiihlich erstarrt. 
Aus Bestimmungen des Bleigehaltes radioaktiver Mineralien be- 
rechnet man, daD die Erstarrung der Erdrinde vor 1,6.1OS Jahren 
stattgefunden hat. Bei dieser Erstarrung hat sich bereits ein grol3er 
Teil der uns heute bekannten Mineralien gebildet. Eine Reihe 
anderer Mineralien ist aber erst spiiter unter der Einwirkung von 
Gasen und Wasser entstanden. 

Tabelle 1. 
Der Kohlenstoffgehalt der Bestandteile der Erdrinde. 

0 

Bestandteile 

Eruptivgesteine . . . . . . .  
Schiefer .............. 
Sandstein ............ 
Kalkstein . . . . . . . . . . . . .  
Meere . . . . . . . . . . . . . . .  
Luft ................. 
Organismen .......... 

- 

% 
der 

Erdrinde 

88,41 
3,73 
0,70 
0,23 
6,91 

0,03 

0,Oool 

-. ~ .- 

Conin Elementarer I c  Form von 
Carbonaten in O l 0  

0,005 

41.54 0.05 
0,005 ( < 10 -6) 

( < 10-6) 
als co, 

. 
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Die Geochemiker haben die Frage untersucht, aus 
welchen Hauptteilen dieheutige Erdrinde besteht2). DasEr- 
gebnis dieser Untersuchungen ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 
In Spalte 1 stehen die Namen der Hauptbestand- 
teile der Erdrinde und in Spalte 2 ihre prozentualen Ge- 
wichtsanteile. Man sieht, daI3 der weitaus groBte Teil 
der uns bekannten Erdschicht aus E r u p t  i v ge s t ei n en 
besteht . Die Schiefer, Sandsteine und Kalksteine bilden 
nur 4,6% der Erdrinde. Sie haben sich sicher durch Um- 
wandlung der Eruptivgesteine gebildet, und man bezeichnet 
sie als Sedimente.  Das Wasser  der Ozeane ist mit 
6,9% am Aufbau der Erdrinde beteiligt. Man konnte 
vielleicht glauben, daB die Wassermasse, die ja drei Viertel 
der Erdoberflache bedeck, einen hohereil zahlenmaigen 
Anteil haben sollte. Man mu13 aber bedenken, daB die 
mittlere Tiefe der Meere nur etwa 4 km betragt und daB 
demgegeniiber die gesamte Erdrinde - laut Definition - 
eine Dicke von 16 km hat. Sehr klein ist der Gewichtsanteil 
der Atmosphare.  Als letzten, verschwindend Heinen 
Anteil sehen wir in Spalte 1 die Organismen. Auf die 
Berechnung dieses Anteils werden wir spater noch zuriick- 
kommen. 

In allen Hauptbestandteilen der Erdrinde finden wir 
Kohlenstoff. Die G ew i c h t  s a n t  eile der haupMchJichen 
Verbindungsformen dieses Elementes sind in den Spalten 3 
und 4, teils nach den Berechnungen von Ckzrke, teils 
nach eigenen Untersuchungen angegeben. Die weitaus 
groBte Menge ist in den Carbona ten  des Calciums und 
des Magnesiums gebunden. Spalte 3 gibt den C0,Gehalt 
dieser Gesteine und aul3erdem die Kohlensiiuregehalte der 
Meere und der Luft an. Erheblich geringer ist das'ele- 
m e n t  a r e  Vorkommen des Kohlenstoff s und verschwin- 
dend klein sind - massenma5ig betrachtet - seine Vor- 
kommen als Erdo l ,  Harz ,  B i tumen  usw. AUe Vor- 
kommen von Anthracit, Steinkohle, Braunkohle, Erdol, 
Bitumen wurden zusammengefaBt und ihr Gehalt an ele- 
mentarem C in Spalte 4 angegeben. Zahlt man die C- 
Gehalte der Spalten 3 und 4 - unter Beriicksichtigung 
der Haufigkeit der einzelnen Gesteine in Spalte 2 - 
zusammen, so ergibt sich fur die gesamte Erdrinde ein 
mittlerer C-Gehalt von 1,3-10-s~o,  also ein Gehalt, der nur 
wenig groBer ist als der mittlere C-Gehalt der Meteorite. 

Die Kohlenstoffmineralien, vor allem die Carbonate, 
finden sich in den Sedimenten z. T. in groaen Massen 
und konnen ganze Gebirgsstiicke bilden. In  den Eruptiv- 
gesteinen sind die Carbonate meist als Mikromineralien 
dispers vorhanden. Der elementare Kohlenstoff und die 
hier unter dieser Bezeichnung zusammengefdten kohlen- 
stoffreichen organischen Verbindungen vermogen eben- 
falls - vor allem in den Schiefern - grol3e Lager zu bilden, 
wahrend der elementare Kohlenstoff in den Eruptiv- 
gesteinen in kleiner Konzentration dispers verteilt ist. 

Genaue chemische Untersuchungen haben ergeben, 
daB wahrscheinlich alle irdischen Mineralien nachweis- 
bare Mengen von Kohlenstoff (meist als Carbonat) ent- 
halten, da13 also der Kohlenstoff, wie alle anderen Elemente, 
i n  den  Mineralien al lgegenwart iga)  ist. Seine AU- 
gegenwartskonzentration durfte bei etwa 1 liegen. 

Wenn wir nun versuchen, die Geochemie des Kohlen- 
stoffs in derselben Weise zu behandeln, wie wir es bei den 
anderen Elementen zu tun pflegen, d. h. wenn wir die Ver- 
teilungsbahn verfolgen, die das Element bei der Abkiih- 
lung und Diffel-enzierung der Erdrinde durchlief, so stoI3en 
wir auf eine Schwierigkeit, die sich durch den dominieren- 
den Einf luB de r  Organismen auf die Vertei lungs-  
b a h n  des  Kohlenstoffs  ergibt.). 

Bei fast d e n  andera chemischen Elementen konnen 
wir auf Grund der c h e m k h e ~ ~  und physikalischen Eigenschaften 

~ 

a) 1. Nodduck, diese Ztschr. 49, 835 [1936]. 
4) Ff. Vernadsky: Geochde. Akad. Ve.rl.-Ges. h i p +  1930. 
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der Elemente selbst oder ihrer Verbindungen angeben, ob sie 
sich vorzugsweise in den Kristallisaten des Magmas angereichert 
haben oder ob sie stiirker in die Mineralien gegangen sind, 
die sich aus Dhpfen  oder w&serigen Lijsungen abgeschieden 
haben. Die richtige Darstellung der geochemischen Ver- 
teilungsbahn eines Elementes h b g t  also von unserer Kennt- 
nis der Siedepunkte, Schmelzpunkte, 13slichkeiten und an- 
derer physikalisch-chemischer Eigenschaften der freien und 
der gebundenen Atome des betreffenden Elementes ab. 

Ganz anders liegt der Fall beim Kohlenstoff. Beim Stu- 
dium der Vorkommen diem Elementes in der Erdrinde ent- 
decken wir meist, daD sie ihre Entstehung der Tatigkeit der 
Organismen verdanken. Je besser wir die Kohlenstoffmine- 
ralien untersuchen, um so mehr schrumpft der Anteil von 
ihnen zusammen, dem wir mit Sicherheit eine ,,unbelebte" 
Entstehungsweise zuerkennen konnen. F3s tritt also bei der 
Geochemie dieses Elementes neben den iiblichen chemischen 
und physikalischen Faktoren noch eine neue maagebende 
GroDe auf - das Leben. 

Betrachten wir zunachst den ,,anorganischen" Teil 
der Geochemie des Kohlenstoffs. Die in den Eruptiv- 
gesteinen vorhandenen Carbonate (Tab. 1, Spalte 3) konnen 
bereits bei der Ausbildung der festen Erdrinde als solche 
vorhanden gewesen sein. Vielleicht sind sie aber erst 
spater durch Oxydation eines frtiheren grol3eren Vorrats 
an elementarem Kohlenstoff entstanden. Der geringe, 
heute noch in den Eruptivgesteinen vorhandene Gehalt 
an freiem Kohlenstoff (Tab. 1, Spalte 4) ware dann als 
tfberrest eines friiheren hoheren Gehaltes anzusprechen. 
Der Befund, da13 die Steinmeteoriten einen erheblich hoheren 
Gehalt an Kohle zeigen als die irdischen Eruptivgesteine, 
macht die letztere Annahme wahrscheinlich. Wiihrend der 
Erstarrung der Erdrinde wird die freie Kieselsaure einen 
Teil der Kohlensaure aus den Carbonaten ausgetrieben 
haben, und diese Kohlensaure wird als gasformiges Kohlen- 
dioxyd in die Atmosphare gelangt win. Auch spater, 
nach der Ausbildung der festen Erdrinde, werden noch 
betrachtliche Kohlensauremengen in Form von Gasaus-  
bruchen  oder als kohlensiiurehaltige Quel len an die 
Erdoberflache gekommen sein. Gegenwartig beobachten 
wir immer noch einen Zustrom von Kohlensaure in die 
Atmosphare aus tieferen Schichten der Erdrinde. Man 
bezeichnet diese neu an der Erdoberflache erscheinende 
Kohlensiiure als juveni le  Kohlensaure.  Die in der 
Atmosphare angesammelten Kohlendioxydmengen werden 
auf Basen wie Kalk und Magnesia eingewirkt haben unter 
Bildung von Carbonatgesteinen. Es wird also schon warend  
und nach der Erstarrung der Erdrinde ein Kohlensaure- 
aus t ausch  zwischen Atmosphare und fester Erdrinde 
stattgefunden haben. Auch in unserer Zeit beobachten 
wir die rein anorganische Bindung der Kohlendure in 
gewissem Umfange. Diese Reaktion konnte aber niemals 
zur Anhaufung der groI3en Massen von Carbonatgesteinen 
fiihren, die wir innerhalb der Sedimentschichten unserer 
Erdrinde beobachten. Diese Carbonatmassen sind Werke 
der lebenden Organismen, mit deren Tatigkeit wir uns 
noch niiher befassen wollen. 

Aus geologischen Funden wissen wir, da13 schon vor 
sehr langer Zeit, vor einer Zeit, die um etwa lo9 Jahre 
zuruckliegt. eine bedeutende Menge von 0 r g a n i s me n 
auf der Erde vorhanden gewesen sein m a .  Es scheint 
so, als ob das Leben eingesetzt hat, sobald die Erdober- 
fllche bei ihrer Ablriihlung eine Temperatux erreicht hatte, 
bei der die Existenz von Lebewesen moglich war. Uber 
die erste Entstehung des organischen Lebens und uber die 
Pornen, in denen es wohnte, konnen wir noch keine Aus- 
sagen machen. Die Organismen scheinen aber schon in 
geologisch kurzer Zeit die gesamte verfugbare Erdober- 
fllche bevdkert zu haben. Mit diesem Anfang des Lebens 
beg- der Kohlenstoff eine neue und fiir  die weitere 
Entwicklung der Erdober f lae  aukrordentlich wichtige 

Rolle zu spielen, eine Rolle, in der er sich erheblich mehr 
Bedeutung fur die Gestaltung des Antlitzes unserer Erde 
verschaffte, als ihm seiner verhaltnismaflig geringen Haufig- 
keit nach zukam. Wir finden also auch geochemisch 
beim Kohlenstoff das Auftreten singularer Eigenschaften, 
auf deren Bedeutung fur die Chemie bereits im Abschnitt I 
hingewiesen wurde. 

Da sich die geochemischen Vorgbge unter Mitwirkung 
der Organismen durch alle geologischen Epochen hindurch 
bis zur Jetztzeit grundsatzlich in derselben Weise abgespielt 
haben diirften, wenn auch ihre Intensitat in verschiedenen 
Epochen vielleia verschieden war, so wollen wir diese Vor- 
gage, die man unter dem Namen ,,Der Kreislauf des Kohlen- 
stoffs" zussmmenfaBt, in einem Abschnitt gesondert behandeln. 

111. Der Kreislauf des Kohlenstoffs. 
Manche Elemente und Verbindungen, die an der 

Erdoberflache vorkommen, haben die Eigendchaft, im 
Laufe der Zeit eine Reihe von Zustanden mChrfach zu 
durchlaufen. Man bezeichnet diese Eigenschaft in der 
Geochemie als Kreislauf. Der einfachste und bekannteste 
Fall eines Kreislaufes ist der des Wassers. Das in der 
Atmosphare in Form von Wasserdampf vorhandene Wasser 
fdlt als Regen oder Schnee auf die Erde. Es gelangt durch 
die Flusse zum Meer und kehrt durch Verdunstung des 
Meerwassers in die Atmosphare zuriick. 

Auch der Kohlenstoff durchlluft einen derartigen Kreis- 
lauf, den wir mit Hilfe der Abbildung 1 betrachten wollen. 
Das Hauptmerkmal dieses Kreislaufes ist die Beteiligung 
der Organismen an den geochemischen Vorgangen. 

Abb. 1. Kreislauf des Kohlenstoffs an der Erdoberfliiche. 

Wie wir aus Abb. 1 ersehen, findet sich die an der 
Erdoberflache befindliche Kohlenstoffmenge in funf Reser- 
voiren: In den Carbonatgesteinen, in den Kohlelagern, 
im Meerwasser, in der Atmosphare und in den Organismen. 
Die Organismen sondern sich nach ihrer geochemischen 
Tatigkeit in Pflanzen und Tiere. Die P f 1 a n  z en  vermogen 
im Tageslicht Kohlensaure aus der Atmosphare aufzu- 
nehmen und sie in Sauerstoff und organisierten Kohlen- 
stoff zu spalten (Kohlensaureassindation). Die Tiere  
nehmen warend  ihres k b e n s  den organisierten Kohlen- 
stoff als Nahrung auf und veratmen ihn wieder zu Kohlen- 
Sure: Wiihrend der Nacht scheiden die Pflanzen eben- 
falls Kohlengure in die Atmosphare aus. Nach h e m  
Tode verwesen die Pflanzen und Tiere, wobei wieder ein 
Teil des gebundenen Kohlenstoffs als Kohlensaure ent- 
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weicht. Wir haben hier also einen von den Organismen 
regulierten einfachen Kreislauf des Kohlenstoffs vor uns, 
denn die C-Atome konnen den Weg durch die Atmosphare, 
Pflanzen und Tiere o f t  m a 1 s zuriicklegen. Zur genaueren 
Bestimmung dieses Kreislaufes miissen wir noch hinzu- 
fugen, dals ein grolser Teil der von den Tieren abgegebenen 
Kohlensaure gar nicht in die Atmosphare entweicht, sondern 
sofort wieder von den Pflanzen assimiliert wird (in der 
Abbildung durch die starken Pfeile gekennzeichnet) . Der 
hier geschilderte Kreislauf gilt streng nur fur die Beteiligung 
der auf dem Lande lebenden Organismen. Bei den im 
Wasser lebenden erfahrt er insofern eing Anderung, als 
die Pflanzen ihren Kohlenstiurebedarf nicht aus der Luft, 
sondern aus der im Wasser gelosten Kohlensaure decken. 
Ebenso scheiden die Tiere des Meeres ihre Kohlensiiure 
wieder in das Wasser ab und auch die bei der Venvesung 
frei werdende Kohlensaure bleibt im Meerwasser geltist. 

Der Kreislauf des Kohlenstoffs kann an zwei 
Stellen S torungen  erfahren: Manche Tiere vermogen ihre 
Kohlensaure an Kalk zu binden und geben so Veranlas- 
sung zur Bildung der Carbonatges te ine ,  in denen ein 
erheblicher Anteil des irdischen Kohlenstoffs aufgespeichert 
ist. Eine zweite Abzweigung aus dem Kreislauf entsteht 
bei der Bildung von Kohle lagern ,  wobei hier unter 
Kohlelager alle fossilen kohlenstoffhaltigen Substanzen 
verstanden werden sollen. Die Masse dieser Kohlelager ist 
vie1 kleiner als die der sedimentaren Kalkgesteine (vgl. 
Tab. 2). Beide. aber nehmen allmahlich einen Teil des 
Kohlenstoffs aus seinem Kreislauf heraus, und es m a t e ,  
da sich die einmal gebildeten ,,Kohlemineralien" als sehr 
widerstandsfahig gegeniiber chemischen Angriffen erweisen, 
nach und nach eine Verarmung an ,,beweglichem" Kohlen- 
stoff auf der Erdoberflache eintreten. Das scheint aber 
nicht der Fall zu sein. Alle geologischen Beobachtungen 
weisen darauf hin, da13 der C0,-Gehalt der Luft und damit 
auch der des Meeres und sogar die Masse der lebendigen 
Substanz seit vielen Millionen Jahren annahernd konstant 
geblieben sind. 

Es mu13 also die Zufuhr an Kohlenstoff, die durch das 
Einstromen juveniler Kohlensaure und durch die Ver- 
witterung der Eruptivgesteine erfolgt, gerade ausreichen, 
um den eben geschilderten Verlust aus dem Kreislauf 
auszugleichen. 

Im Zusammenhang mit dem Kreislauf des Kohlen- 
stoffs interessieren uns die Mengen, welche durch diesen 
Kreislauf in Bewegung gesetzt werden5). Unter Zugrunde- 
legung einer Dicke von 16 km fur die Erdrinde, einer mitt- 
leren Dichte der irdischen Gesteine von 2,8 und einer 
Erdoberflache von 510 Millionen km2 finden wir fur die 
Erdrinde ein Gewicht von 2,28.1019 Tonnen. Mit Hilfe 
der in Tab. 1 angegebenen Gehalte an CO, und elemen- 
tarem Kohlenstoff vermogen wir nun einige Daten zu 
berechnen, die in Tab. 2 angegeben sind. 

Tabelle 2. 
Kohlenstoffmengen i n  der Erdrinde. 

Gesamter C-Gehalt der Erdrinde . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.9. l0lE t 
C-Gehalt der Carbonate der Sedimente. . . . . . . . . . . . .  1,4'.101E t 
Elementarer C der Schiefer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,0.1016 t 
C im CO, der Ozeane . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.7.1018 t 
C im CO, der Atmosphare . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6.0 .lo11 t 
C in den Organismen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,7.1011 t 

Die Tabelle zeigt, da13 die Organismen im Laufe geologischer 
Zeiten etwa die H W e  des auf der Erde vorhandenen Koh- 
lenstoffs in Carbonat umgewandelt haben, wahrend ein 
Viertel in kohlenartige Substanzen ubergegangen ist, Aus 
diesem Befund, da13 drei Viertel des irdischen Kohlen- 

') Vgl. V .  M. Uokbchnaidt. Fortachr. Minerd., Kristallogr., 
Petrogr. 17,112 [1933], GeoLF6rening.Stockhoh Forhandl. 385 [1934]. 

stoffs unter Mitwirkung der lebendjgen Substanz umgesetzt 
wurden, ergibt sich klar die Bedeutung des Lehens fur die 
Geochemie des Kohlenstoffs. 

Von den 8-1016 t Kohlenstoff, die sich in den Sedimen- 
ten als Kohle, Bitumen usw. finden, ist allerdings nur ein 
kleiner Teil fur die Technik greifbar, da die Hauptmenge 
dispers innerhalb der Gesteine verteilt ist. Nach neueren 
Schatzungen betragt die Gesamtmenge der nutzbaren 
Kohlenstoffvorkommen auf der ganzen Erde etwa 5 - 1012 t .  
Da die Industrie gegenwartig jiihrlich 4.108 t von diesen 
Kohlevorraten verbrennt, werden sie hochstens 1200 Jahre 
reichen. Wir werden im nachsten Abschnitt noch sehen, 
da13 die jZhrliche Produktion der gesamten Pflanzen der 
Erde an Kohlenstoff 4,4.101° t betragt. Sie liefern dem- 
nach insgesamt l lma l  soviel Kohle, wie wir verbrennen. 

IV. Das Lebensgleichgewicht. 
Bei der Betrachtung des Kohlenstoffkreislaufes haben 

wir gesehen, daB unaufhorlich ein Teil des Elementes 
durch die Bildung von Kalkstein und Kohle seinem Kreis- 
lauf entzogen wird. Als Ersatz fur diesen ausscheidenden 
Kohlenstoff tritt die juvenile Kohlensaure in den Kreis- 
l a d  ein. Da sich der Kreislauf des Kohlenstoffs und das 
fur ihn notwendige Leben der Organismen seit langen 
Zeiten unverandert abspielen, scheint ein Gleichgewicht 
zwischen Kohlenstoffabgabe und -zustrom zu bestehen . 
Wenn wir dieses Gleichgewicht naher betrachten, so finden 
wir, da13 zu seiner Erhaltung a d e r  der Konstanz des 
Kohlensauregehaltes noch eine ganze ' Reihe von Faktoren 
notwendig ist, und daS vor allem die Zusammensetzung 
der lebenden Substanz dieses Gleichgewicht bedingt. Wir 
wollen es daher im folgenden als das kbensgleichgewicht 
bezeichnen. 

Die Hauptmasse der jetzt lebenden Organismen be- 
steht aus Pflanzen und Tieren, wobei wir unter Pflanzen 
alle diejenigen Organismen verstehen wollen, die in der 
I,age sind, mit Hilfe des Sonnenlichtes die Kohlensaure 
in Sauerstoff und organisierten Kohlenstoff zu zerlegen. 
Als Tiere wollen wir die Lebewesen bezeichnen, die-den von 
den Pflanzen hergestellten organisierten Kohlenstoff auf- 
nehmen und ihn bei ihrem LebensprozeS wieder zu Kohlen- 
saure verbrennen. Da die Pflanzen fur ihre Assimilation 
Sonnenl ich t  brauchen, so stellt dieses offenbar einen 
wichtigen Faktor fur die Erhaltung des Lebensgleich- 
gewichts dar. Wir wollen daher zunachst den EinfluB 
dieses Faktors untersuchen. 

Die Erde erhdt jahrlich einen Energ iebe t rag  von 
der Sonne in Form von Strahlung, den wir aus der Inten- 
sitat dieser Strahlung und aus den Dimensionen der Erde 
berechnen konnen. Bezeichnen wir die Solarkonstante mit 
S (S = 1,94 cal-cm-2.min-1), den mittleren Radius des 
Erdballs mit R (R = 6370 km), so ergibt sich die der 
Erde pro Minute zugestrahlte Sonnenenergie zu 

x*R**S  = 2.47.10" cd. 

Multipliziert man diese Zahl mit der Minutenzahl pro 
Jahr, so folgt eine jahrliche Einstrahlung von 1,31 -loz4 cal. 

D i e s  Strahlung verbleibt nicht vollkommen der Erde, 
da ein gewisser Anteil reflektiert wird (Albedo = 0,43). 
Rechnet man den reflektierten Anteil ab, so ergibt sich, 
daB die Erde von der Sonne jahrlich eine Energie von 
7,47 10%' cal aufnimmt . 

Von dieser aufgenommenen Energie dient der uber- 
wiegende Teil ZUT Aufrechterhaltung der 0 b e r f 1 c he  n - 
t e m p e r a t u r  der Erde (im Mittel +150) und macht so 
die Erde fur die Organismen bewohnbar. Nur ein geringer 
Teil, dessen GroBe wir noch n a e r  kennenlemen werden, 
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wird bei der Assimilation der grunenl'flanzen in chemische 
E n e r gi e umgewandelt. 

Zur Berechnung dieses Anteils miissen wir feststellen, 
wieviel chemisch gebundenen Kohlenstoff die gesamten 
Pflanzen der Erde j ahrlich produzieren. Eine Gesamtbilanz 
des durch Assimilation entstandenen Rohlenstoffs ist in 
Tabelle 3 wiedergegeben. 

Tabelle 3. 
Vegetationsgebiete  der Erde. 

Oberflache der Erde . . . . . . . . . . . . . . . .  510.10' kma 
Wasserflache . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  371.10' kma 
Landflache ......................... 139.106 km' 

Gebiete 

Wald . . . . . . . . . .  
Kulturboden . . . .  
Steppe . . . . . . . . .  
Wiiste .......... 
Vereiste Flache . 
Ozean . . . . . . . . .  
Kiistenmeer . . . .  
Vereiste Plache . 

Flache 
in 
ha 

~~ 

44.108 
27. lo8 
31. lo8 
24.10" 
13.10" 

317. lo8 
29.108 
25.10'' 

~~ 

Produktion 
von org. C 

in t/ha. Jahr 

>esamtprodukt. 
von org. C 
in t/Jahr 

8.8 10' 
4,3.10' 
1.9.100 
0,1 . loo 
0 

25.4.10' 
3.2.109 
0 

Oben in der Tabelle stehen die GrZjDe der Erdoberfliche und 
die der Ozeane und der Festliinder angegeben. Darunter folgen in 
Spalte 1 die Vegetationsgebiete und die vereisten Fliichen'der Pol- 
kappen der Erde, geordnet nach 1,and- und Wasserflachen, in 
Spalte 2 die GroDen dieser Plachen in ha. In Spalte 3 sind die 
Mengen von gebundenem Kohlenstoff in t pro ha und Jahr an- 
gegeben, die auf den einzelnen Vegetationsgebieten gespeichert 
werden. Fur die Landpflanzen wurden hierbei Daten von Schroeder') 
und eigene Messungen7) benutzt, fur die Wasserpflanzen dienten die 
Cntersuchungen von Boyemen-Jenaen8) und von Atkina@) als Unter- 
lage. In der vierten Spalte sind diese Mengen pro ha auf die Gesamt- 
fllchen umgerechnet. Man entnimmt aus der Tabelle, da5 der Wald 
die groDte Ausbeute pro ha ergibt, wiihrend fiir die gesamte Pro- 
duktion der Ozean mit seiner gewaltigen Fliche an der Spitze steht. 

Als j ahrliche Gesamtproduktion an Kohlenstoff ergibt 
sich als Summe aus Spalte 4 eine Menge von 4,37-1010 t. 

Da 1 g als Polysaccharid gebundener Kohlenstoff einer 
Verbrenaungswarme von 1 ,0-104 cal entspricht, stellt die 
jahrlich von den Pflanzen der Erde gespeicherte chemische 
Energie einen Betrag von 4,37 - loBo cal dar. Dieser Energie- 
betrag ist fur unsere Begriffe aufierordentlich groS, ex stellt 
aber nur eine geringe Ausnutzung der gesamten von der 
Erde aufgenommenen Sonnenenergie dar. Wie sich durch 
Division der oben angegebenen Zahl fur die aufgenommene 
Sonnenenergie durch die fur die gespeicherte Energie ex- 
gibt, ist die Ausnutzung = 6.10-4. 

Der jahrlich von den Pflanzen gebundene Kohlen- 
stoff stellt natiirlich nicht die Gesamtmenge des organi- 
sierten Kohlenstoffs dar. Zu dessen Berechnung mu13 man 
beachten, daQ in den langerlebigen Pflanzen und in den 
Tieren organisierter Kohlenstoff gespeichert  ist. Der 
Hauptteil dieses Kohlenstoffs befindet sich in den Pflanzen , 
und z m r  in den langlebigen Baumen, deren Kohlenstoff- 
vorrat ungefahr 2,2.1011 t ,  also dasFiinffache der jahrlichen 
Produktion aller Pflanzen ausmacht . Der tierische Vorrat 
ist zurzeit einer genaueren Berechnung noch nicht zuganglich. 
ZU seiner Abschatzung miiBte man wissen, in welcher Zeit 
die Tiere im Mittel ihre Korpersubstanz veratmen. Setzt 
man hiexfur z. B. 1 Monat an, so ergibt sich die Menge 
des tierischen Kohlenstoffs zu 3,6.100 t, also ungefahr gleich 
dem Kohlebetrag, den wir jahrlich verbrennen. Insgesamt 

. diirfte die nifenge des organisierten Kohlenstoffs die GroSe 
von 2,7-10L1 t erreichen. Ex stellt also etwa die Halfte 
des in der Atmosphbe als Kohlensaure vorhandenen 
Kohlenstoffs dar {Tab. 2) und betriigt 10- vom Gewicht 

') H. Schroe&sr, Naturwiss. 7, 8 [1919]. 
') Vgl. W. Noddock n. J .  Kmw. diese Zeitschr. 50, 271 [19371. 
*) P. BoyeeeerzJeneen, Rep. Danish. Mar. Biol. Stat. 22, 16 

') W. Atkins, Sd.  Prop. 108. 298 [1932]. 
[1920]. 

der Erdrinde (Tab. 1). p ie  geochemische Leistung dieses 
organisierten Kohlenstoffs ist -- gemessen an seiner ge- 
ringen Konzentration - auoerordentlich hoch. 

Vergleichen wir die Mengen des von den Organismen 
ini Laufe der geologischen Zeiten festgelegten Kohlen- 
stoffs mit der jahrlichen Produktion der Pflanzen, so ex- 
scheinen die festgelegten Mengen aderordentlich grol3. 
Zur richtigen Abschatzung ihres Betrages miissen wir 
aber bedenken, daQ die lebendosubstanz seit etwa lo8 
Jahren auf der Erde tatig ist. Wenn man nun auch anneh- 
men kann, daQ sie schon bald (in geologischem MaQ) nach 
ihrer Entstehung von dem ganzen verfugbaren Lebens- 
raum wird Besitz ergriffen haben, so wird sie doch wahr- 
scheinlich nicht immer mit derselben Intensitat wie in 
der Gegenwart gelebt haben. Nehmen wir einmal an, 
daQ sie die jetzige Intensitat in eineni Viertel der verfug- 
baren Zeit, also in 250 Millionen Jahren, geaaer t  hat, 
und dividieren wir diese Zahl in die Zahlen der vorhan- 
denen Vorrate an Kalkstein und Kohle, so ergibt sich 
eine jahrliche Produktion von 5,G-107 t C im Kalk und 
3,2-107 t C in den Kohlen. Diese Zahlen zeigen, daS von 
dem jahrlich in den Pflanzen gespeicherten Kohlenstoff 
nur ein geringer Bruchteil in die Mineralien wandert, der 
groBte Teil wird von den Tieren als Nahrung verbraucht. 
Hier stoSen wir auf einen wichtigen Teil des Lebensgleich- 
gewichts. Die Pflanzen produzieren jahrlich fast genau 
so vie1 Kohlenstoff, wie die Tiere veratmen. Nur ein kleiner 
Teil, etwa 0,2%, wird in Kalk und Kohle festgelegt. Dieses 
Gleichgewicht kann nach der Pflanzenseite hin fur lange 
Zeit uberschritten werden, denn die im Meer und in der 
Luft zusammen vorhandene Kohlensaure wiirde geniigen, 
um eine Verdoppelung des heutigen Pflanzenwuchses fur 
mehr als 300 Jahre zu gestatten. Dieser Zustand wurde 
zur Entstehung von ausgedehnten Waldern fiihren, wie 
wir ihn in verschiedenen geologischen Epochen beobachten. 
Ein Uberschreiten des Gleichgewichts nach der Seite der 
Tiere kann auf langere Zeit hin nicht eintreten, da den 
Tieren dann die pflanzliche Nahrung fehlen wiirde. 

Im allgemeinen scheint sich aber das kbensgleich- 
gewicht mit einer erstaunlichen Prkision zu erhalten. 
Wir beobachten, daJ3 sich uber lange Zeitraume weder eine 
Verschiebung nach der einen, noch nach der anderen Seite 
zeigt. Wir finden sogar -was no& merkwiirdiger ist - inner- 
halb des Pflanzen- und Tierreiches eine aderordentliche 
Konstanz in dem Massenanted der einzelnen Arten. Ge- 
legentlich auftretende , ,I,ebensfluten", wie etwa Insekten- 
schwarme oder Diatomeenwucherungen, werden in kurzer 
Zeit zuruckgedrangt. Damit ist natiirlich nicht gesagt, 
daS nicht allmahlich eine Verschiebung in dem Massen- 
anteil der einzelnen Arten eintreten konnte. Dies ist sogar 
im Laufe der Entwicklung der Organismen sicher der Fall 
gewesen. 

Eine Antwort auf die Frage nach den Ursachen des 
I,ebensgleichgewichts vemogen wir noch nicht zu geben. 
Es ist zweifellos eine game Reihe von Regulatoren vor- 
handen, von denen wir erst die wenigsten kennen. Wir 
wissen bisher, daJ3 zum Gedeihen der Organismen au13er 
der groben Nahrung noch eine grol3e Zahl von Wuchs- 
und Wirkstoffen, von Vitaminen und Hormonen, gehort ; 
wir wissen ferner, daS neben den haufigen mineralischen 
Bestandteilen auch seltene Elemente fiir das Leben der 
Organismen notwendig sindX0). Je mehr wir in diePhysiologie 
und in den Chemismus des Lebenden eindringen, um so 
mehr erkennen wir, daQ u n z a i g e  Faden von Art zu Art 
laden und daQ die Gesamtheit der irdischen Organismen 

. eine groBe Familie bildet, die unter dem Licht der Sonne 
dem Mutterboden der Erde entsprossen ist und deren 
Glieder mit tausend Wurzeln ineinander und in dem Boden 
unseres Planeten hangen. 

lo) K. N d ,  diese Ztschr. 49, 673 [1936]. 
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Zum SchluQ wollen wir uns die Frage vorlegen, ob 
das  Lebensgleichgewicht f u r  beliebige Zeiten 
erhal ten bleiben kann. Inwieweit eine Begrenzung 
dieser Zeit durch die genannten inneren Regulatoren in 
Frage kommen kann, vermogen wir ni&t anzugeben, 
da wir noch vie1 zu wenig uber ihre Wirksamkeit wisen. 
Vom Standpunkte der Geochemie konnen wir aber eine 
Antwort geben. 

Wie oben dargelegt wurde, ist die Existenz des or- 
ganixhen Lebens von aul3en her durch zwei Faktoren be- 
dingt: Durch die Strahlung der Some und durch die An- 
wesenheit freier Kohlensaure im Wasser uad in der Luft. 
Was die Konstanz der Sonnenstrahlung betrift, so haben 
wir bisher keinen Anhalt dafiir, da13 die Intensitat dieser 
Strahlung innerhalb geologischer Zeiten gro13ere Schwan- 
kungen erfahren hatte. Es sieht eher so aus, als ob die 
Some seit dem Beginn des Lebens auf der Erde mit immer 
gleicher Starke gestrahlt hat. Daher haben wir auch keinen 
Grund zu einer Annahme, daQ die Sonnenstrahlung sich in 
Zukunft verandern wird. Anders liegt aber der Fall bei 
der freien Rohlensaure. Da die Organismen im Laufe ihrer 

Untersuchungen Uber den Verlauf 
Von Prof. Dr.  K U R T  A L D E R ,  Leverkusen, 

und :Dr. habi l .  G E R H A R D  S T E I N ,  O p p a u  

E i w .  8 .  Juni 1967 

Einleitung. 

Bntwicklung - in lo8 Jahren - drei Viertel des in der 
Erdrinde vorhandenen Rohlenstoffs als Kalkstein und 
Kohle festgelegt haben und da von diesem Kohlenstoff 
nur ein kleiner Teil in den Kreislauf zuruckkehren kann, 
stelit in der Erdrinde maximal nur noch ein Viertel ihres 
gezamten Kohlenstoffs fur die Bildung juveniler Kohlen- 
saure zur Verfiigung, d. h. die Erde steht - geochemisch 
gesehen - im letzten Viertel ihrer Vegetationsperiode 
und die Organismen haben - bei gleicher Kreislaufgeschwin- 
digkeit des Kohlenstoffs wie bisher - noch etwa 200 bis 
300 Millionen Jahre vor sich. Ob die lebendige Substanz 
in der Lage sein wird, diese Klippe zu iiberwinden, indem 
sie einen Angriff auf die von ihr selbst geschaffenen Vorrate 
an Kalkstein und Rohle unternimmt, vermijgen wir natiir- 
lich nicht zu sagen. Bei derziihigkeit, die die Organismen 
wiihrend ihres loo Jahre langen Daseinskampfes bewiesen 
haben, und bei der Bedeutung, die sich der ziemlich seltene 
Kohlenstoff gegeniiber andern haufigen Elementen in der 
Geochemie zu verschaffen d t e ,  darf man der lebendigen 
Substanz dieses chemische Meisterstuck vielleicht zu- 
trauen. [A. 76.1 

der Diensynthese. 
I n h a l t :  Einleitung. - A.  Das ,,cis"-Prinzip. - B.  Da.8 allgemeine O&ntierunga- 
schema. 1. Fowntclierung. 2. Die Konfiguzationebewei8e. 3. Ch.enzen der QtiMg- 
keit: die Dienaynthese &r Fukene, Zuaammeniuinge mit der Reaktiunakinetik. - 
C .  Dienqntheae und aaymmet+isehe Syntheae. 1. Addition an die Bicyclo-(l,2.2)- 

kpten-Doppelbindung. 2. Die Bw-Dienchinone. 

n den 10 Jahren, die seit der Auffindung der Dien- 
synthese verflossen sindl) , hat sich das neue Verfahren zu 

einer Standardreaktion entwickelt, die heute ein wichtiges 
und haufig angewandtes Hilfsmittel der organischen Me- 
thodik bildet . 

Das allgemeine Strukturschema der Diensynthese l a t  
sich kurz in die folgende Fassungz) kleiden: Eine durch die 
Nachbarschaft einer ungesiittigten Gruppe (> C = R bzw. 
- C=R) aktivierte C = C- Doppelbindung oder C=€- 
Dreifachbindung addiert ein System von konjugierten 
Doppelbindungen in 1,CStellung unter Bildung eines Sechs- 
ringes : 

Q 
* 

Bemerkenswerterweise besteht also die Reaktion in 
einer unmittelbaren Addition von C-Atom an C-Atom, 
wobei aderdem lediglich Doppelbindungen aufgehoben 
oder verlagert werden. Dieses Strukturschema ist heute 
durch zahlreiche Beweise exakt begriindet. Von diesen 
Untersuchungen soll in der folgenden Abhandlung nicht 
die Rede sein. Vielmehr wird der Versuch unternommen, 
einen tZberblick zu geben uber diejenigen Beobachtungen, 
die dazu berufen sind, unsere Vorstellungen von dem Wesen 
dieses Additionsvorganges uber das rein Strukturmiil3ige 
hinaus zu erweitern und zu vertiefen. 

Den ersten schritt in dieser Richtung haben wir bereits 
vor einigen Jahrens) getan, als das Studium der thermischen 

~ 

l) Dieb u. A h ,  Liebigs Ann. Chem. 480, 98 [1928]. 
7 R. A h :  Die Methoden der Dien-synthese im Handbuch der 

;) Alder u. Stein, Webigs Ann. Chem. 604, 216 [1933]. 
biolog. Axbeitsmethoden, Berlin 1933. 

Polymerisation des Cyclopentadiens4) unsere Aufmerksam- 
keit zwangslaufig auf die s t e r e o c h em i s c h e Seite dieser 
Vorgange hinlenkte. Dabei trat uns zum ersten Male eine 
charakteristixheEigentiimlichkeit derDiensynthese entgegen, 
namlich ihre ausgesprochene stereo c h emis c he S ele k- 
t i v i t a t  : Von mehreren theoretisch moglichen Formen 
entsteht normalerweise nur eine einzige. Im Verlauf der 
weiteren Entwicklung hat sich gezeigt, da13 diese stereo- 
chemische Auslese keineswegs etwa ein Reservat der Poly- 
merisation des Cyclopentadiens vorstellt, sondern da13 sie 
ganz allgemein fiir alle Diensynthesen charakteristisch ist. 

Edit dieser Erkenntnis war die Notwendigkeit gegeben, 
die Gesetzmaigkeiten abzuleiten, nach denen sich eine 
solche sterische Auswahl vollzieht. Die Iiisung dieser Auf- 
gabe ist gleichbedeutend mit der Beantwortung von drei 
Fragen, die den sterischen Verlauf der Diensynthese be- 
treffen und die sich direkt aus dem allgemeinen Struktnr- 
schema ablesen lassen. 

1. Die Diensynthese ist ein Additionsvorgang, der sich 
an einer Doppelbindung abspielt. Hiermit ist die erste 
Frage gegeben: Verlauft der Vorgang nach dem Schema 
der ,,cis" (a)- oder der ,,trans" (b)-Addition, oder ver- 
laufen beide Vorgiinge stets nebeneinander her ? 

I 

Es liil3t sich zeigen (Rap. A), daf3 die Diensynthese stets 
einen reinen ,.cis"-Additionsvorgang (a) vorstellt, eine Er- 
kenntnis, die sofort ZUT 2. Frage iiberleitet: 

2. Wird das Die0 auf der Seite der (aktivierenden) 
>C = R-Doppelbindung addiert (c) oder auf der ,,anderen" 
(d) ? Mit dem Nachweis, daI3 die erste der beiden Moglich- 

') Diese Ztschr. 47, 837 [1934]. 
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