
Hundert Jahre Stereochemie - Ein Riickblick auf die wichtigsten 
Entwicklungsphasen 

Von Jost Weyer[*] 

Die Lehre von der rlumlichen Anordnung der Atome wurde 1874 von i w i ' r  HojJ und Lt, 
Be1 initiicrt. Ansltze hierzu hatte es vor allem auf dem Gebiet der Strukturchemie sowie 
der optischen Akt iv i t l t  gegeben. Nach anfanglichen Schwierigkeitcn setzte sich die Stereochemie 
im letzten Viertcl des 19. Jahrhunderts durch und fuhrte zu zahlreichen interessanten Untersu- 
chungen iind Entdcckungen: die Erforschung der geometrischen Isomerie. die Baeycrsche Span- 
nungstheorie, Stereochemie des Stickstoffs, Konfigurationsermittlung der Kohlenhydrate, Wal- 
densche Umkehrung und der Beginn der Anorganischen Stereochcmie fallen in dicse Zeit. 
Eine thcoretische Begrundung der wichtigsten stereochemischen Hypothesen und dcr exakte 
Nachweis der raumlichen Anordnung der Atome mit Hilfe physikalischer Methoden sind crst 
im 20. Jahrhundert gelungen. 

1. Einleitung 

Vor hundert Jahren wurde durch die Arbeiten von can't Hqfl 
und Le Brlder Grundstein zur Stereochemie gelegt. Als Waldrn 
zum fiinfundzwanzigjahrigen Jubilaum dieses Wissensgebietes 
einen historischen Ruckblick gab"', vertrat er die Ansicht, 
daB .,cs zurzeit in der modernen organischen Chemie keine 
zweite, so breit angelegte, so problemreiche und so erfolgsiche- 
rc Theorie als die stereochemische gebe". Ein weiteres Viertel- 
jahrhundert spater erwlhnte Wulden in einem crneuten Ruck- 
blickl'"lden Ausspruch Kt,ktrle's. daB sich die meisten Theorien 
nicht llnger als 25 Jahre halten, und stellte mit Erstaunen 
fest. daD die stereochemische Lehre immer noch nicht veraltet 
sei. Auch hcute. nach hundert Jahrcn, hat die Stereochemie 
noch nichts von ihrcr Aktualitlt eingebuDt, sondern erlebtc 
in den letztcn zwanzig Jahren einen Aufschwung, dessen Ende 
noch nicht abzusehen ist. Ein Indiz hierfur ist die Verleihung 
des Nobelpreises fur Chemie im Jahr 1969 an Barton und 

Im vorliegenden Aufsatz kann naturlich nicht die gesamte 
Entwicklung der Stereochemie - und sei es auch in gedrlngter 
Form - wiedergegeben ~ e r d e n l ~ ~ .  Stattdessen habe ich aus 
dem umfangrcichen Material diejenigen Fakten ausgewlhlt 
und diskutiert, die nach meiner Meinung entscheidend zur 
Weiterentwicklung der Stereochemie beigetragen haben. 

fur ihre stereochemischen Arbeiten. 

2. Die Vorgeschichte der Stereochemie 

Wie alle wissenschaftlichen Ideen, Hypothesen und Theorien, 
so hat auch die Stereochemie als Lehre von der raumlichcn 
Anordnung der Atome ihre Vorgeschichte. Drei Faktoren 
waren es, die in erster Linie zur Entstehung der Stereochemie 
beitrugen : dic Atomtheorie, die Strukturtheorie der chemi- 
schen Bindung und die optische Drehung. Von diesen Fakto- 
ren war nur die Atomtheorie (oder eine andere Korpuskular- 
theorie) notwendige Voraussetzung, denn ohne diskrete Matc- 
rieteilchcn irgendeincr Art ist cine Stereochemie undcnkbar. 
Der Gedanke.daB die Materieteilchen in einer Substanz r" aum- 
lich angeordnet sind, IaBt sich bis in die Antike zuruckverfolgen 
und tritt bereits bei den beiden Begrundern der Atomistik. 
Lrirkipp und Deriiokrit, a d " ]  : 

['J Dr .  Jost Wcycr 
.Institiit fur Gcschichtr d r r  Naturwissenschaltcn d r r  Uniwrsitiit 
2 k i n i h u r g  13. MoorwcidcnrtraOe 9 

,,Diese Atome aber, die in dem unendlichen Leeren voneinan- 
der getrennt seien und sich durch Gestalt (schema), GroBe 
(megethos), Lage(thesis) und Anordnung (taxis) untcrschieden, 
bcwegten sich in dcm leeren Raum und, aufeinandertreffend, 
stieBcn sie zusammen: und die einen prallten voneinander 
ab, wie es sich gerade trafe, andere dagegen verflochten sich 
miteinander infolge der Syrnmetrie ihrer Formen, GroOe, Lage 
und Anordnung und blieben zusammen: auf diese Weise erfol- 
ge die Entstehung der zusammengesetzten Korper." 
Diese wenig scharf umrissene Vorstellung von ciner rlum- 
lichen Anordnung der Atome llDt sich durch dic gesamte 
Geschichte der Atomistik verfolgen, gewann aber erst im 19. 
Jahrhundert konkretere Gestalt. als die Kenntnisse uber den 
Aufbau dcr Substanzen wesentlich zugenommen hatten. 
Nachdem Dulron I803 die chemische Atomtheorie konzipiert 
hatte, war Wollusron der erste, der die Daltonsche Theoric 
auch auf die riiumliche Anordnung der Atome auszudehnen 
suchte. In einer Veroffentlichung aus dern Jahr 1808 schreibt 
erlSl : 

"1 am inclined to think, that when our views are sufficiently 
extended, to enable us to  reason with precision concerning 
the proportions ofelementary atoms, we shall find the arithmet- 
ical relation alone will not be sufficient to explain their mutual 
action, and that we shall be obliged to acquire a geometrical 
conception of their relative arrangement in all thrce dimensions 
of solid extension." 

Fur den Fall, daB vier Atome eincr Art mit einem Atom 
einer anderen Art vereinigt sind, wird nach Wollusrons Ansicht 
einestabile Anordnung erzielt, ,.ifthe four particles are situated 
at the angles of the four equilateral triangles composing a 
regular tetrahedron1"]". 
In  der ersten Hllfte des 19. Jahrhunderts waren stereochemi- 
sche ldeen allgemeiner Art weit vcrbreitet, d. h. man stellte 
sich die chemischen Vcrbindungcn nicht als eine wahllose 
Anhlufung von Atomen, sondern als strukturierte raumlichc 
Anordnungen der Atome vor. Dennoch wurden nur wenige 
Versuche untcrnommen, die rlumliche Verteilung der Atome 
zu erforschen oder - wie Wollristori es tat -wenigstens konkrete- 
re Vorstellungen daruber zu entwickeln, ja, die Daltonsche 
Atomtheorie selbst wurde von namhaftcp Forschern aus vor- 
wiegcnd philosophischcn Grunden in Zweifel gezogen. 

In ein neues Stadium trat die Entwicklung stereochemischcr 
Vorstellungen, als Coirper und Krkirle' I858 die Valenzlehre 
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schufen (Vierwertigkeit des Kohlenstoffatoms, Verkettung der 
Atome miteinander) und diese von Blft/KrOW zu einer allgemei- 
ner gefal3ten Strukturtheorie der chemischen Bindung ausgear- 
beitet wurde. Obwohl in der Strukturtheorie die Bindungsbe- 
ziehungen der Atome im Mittelpunkt des Interesses standen, 
wurden auch stereochemische ldeen wieder aktuell, da man 
sich diese Bindungsbeziehungen meist raumlich vorstellte. Bur- 
lerow war der erste. der 1862 das Tetraedermodell speziell 
auf das Kohlenstoffatom iibertrugl'': 
,,Nehmen wir ein grobes Beispiel und stellen wir uns das 
Kohlenstoffatom.als ein Tetraeder vor, bei welchem jede der 
4 Fllchen ein Atom Wasserstoff zu binden im Stande ist, ..." 
Eine Neuerung, die im Rahmen der Strukturtheorie eingefuhrt 
wurde, war die graphische Darstellung von Valenzen durch 
Bindungsstriche (1858 von Coupor durch punktierte Linien, 
I864 von Crum Brown durch ausgezogene Linien dargestellt), 
d. h. die Einfuhrung von Strukturformeln. Um Vorstellungen 
von einer ebenen Anordnung der Atome zu vermeiden. die 
durch solche Strukturformeln nahegelegt wurden, und um 
dem Anschauungsvermogen entgegenzukommen, benutzten 
manche Chemiker aus Holz und anderen Materialien angefer- 
tigte Atommodelle. Dalton hatte bereits um 1810 mit Kugel- 
und Stab-Modellen gearbeitet, und aus den sechziger Jahren 
des vorigen Jahrhunderts weiD man. daD u.a. Hofmann. BUKyKr 
und K e k t h '  derartige Modelle zu didaktischen Zwecken ge- 
brauchten. Kekult schlug I867 fur das Kohlenstoffatom ein 
Atommodell vor, das gegenuber fruheren Modellen eine Ver- 
besserung darstellte, ,,wenn man die vier Verwandtschaftsein- 
heiten des Kohlenstoffs, statt sie in eine Ebene zu legen, in 
der Richtung hexaedrischer Axen so von der Atomkugel aus- 
laufen IPsst, dass sie in Tetraederebnen endigen'']". Solche 
Atommodelle der verschiedensten Ausfuhrung wurden spater 
ein wichtiges Forschungsinstrument des Stereochemikers und 
sind es bis auf den heutigen Tag geblieben. 
Die optische Drehung, die, wie erwahnt, neben der Atomtheo- 
rie und der Strukturtheorie zur Entstehung der Stereochemie 
beitrug, wurde 181 1 von Aruyo entdeckt und von Biot naher 
untersucht. lnteressant wurde die optische Drehung fur die 
Chemie, als Biot fand, daB die optische Aktivitlt nicht (wie 
im Fall des Quarzes) an den kristallinen Zustand gebunden 
ist, sondern dal3 auch organische Substanzen wie Terpentinol 
oder Losungen von Campher, Rohrzucker oder Weinslure 
optisch aktiv sindl'l. 
Biors Werk wurde von Pusteur fortgesetzt. P a s t i w  untersuchte 
die Kristallformen mehrerer Salze der Weinsaure und stellte 
lest. dal3 alle Tartrate hemiedrische Fllchen aufweisen. Daher 
vermutete er, daD es zwischen der Hemiedrie - also einer 
kristallographischen Eigenschaft - und der optischen Drehung 
der Tartrate eiae Wechselbeziehung geben musse. Diese Hypo- 
these fand ihre experimentelle BestEtigung, als es Pasteur 1848 
gelang, das Natrium-Ammonium-Salz der optisch inaktiven 
Traubensaure durch Auslesen in zwei Kristallformen aufzu- 
trennen, die sich wie Bild und Spiegelbild zueinander verhiel- 
ten['']. Hiervon dreht die eine Modifikation in wal3riger Lo- 
sung die Ebene von linear polarisiertem Licht nach links, 
die andere nach rechts. Damit war im Fall der Tartrate der 
enge Zusammenhang zwischen K ristallform und Drehvermii- 
gen erwiesen. Zugleich war Pusteurs Entdeckung das erste 
Beispiel fur eine Racematspaltung - hier durch spontane 
Kristallisation. In den niithsten Jahren entdeckte er noch 
zwei weitere Spaltungsmethoden : die Umsetzung von race- 

mischen Sauren mit optisch aktiven Basen (1852) und die 
biochemische Spaltung (1 858). 
1860 auUerte Pastrur in einer zusammenfassenden Darstellung 
seiner Versuche folgende Ansichten uber die Anordnung der 
Atome in derartigen Verbindungen" 'I: 
,,Nous savons en effet, d'une part, que les arrangements mole- 
culaires des deux acides tartriques sont dissymetriques, et de 
I'autre, qu'ils sont rigoureusement les mimes, avec la seule 
difference d'offrir des dissymetries de sens opposes. Les atomes 
de I'acide droit sont-ils groupes suivant les spires d'une 
helice dextrorsum, ou places aux sommets d'un tetrakdre 
irregulier, ou disposes suivant tel ou tel assemblage dissyme- 
trique determine? Nous ne saurions repondre a ces questions. 
Mais ce qui ne peut ttre I'objet d'un doute, c'est qu'il y a 
groupement des atomes suivant un ordre dissymetrique a 
image non superposable. Ce qui n'est pas moins certain, c'est 
que les atomes de I'acide gauche rkalisent precistment le 
groupement dissymetrique inverse de celui-ci""l. 
Eine Losung dieses Problems gelang Pasteur selbst nicht mehr, 
aber andere knupften spater an seine Ergebnisse an. 
Das eigentlich auslosende Moment fur die Entstehung der 
Stereochemie waren einige ungeklarte Falle von Isomerie. 
In den zwanziger Jahren des vorigen Jahrhunderts waren die 
ersten vier Beispiele entdeckt worden, in denen Substanzen 
von gleicher prozentualer Zusammensetzung unterschiedliches 
chemisches Verhalten zeigten: Knallsaure und Cyansaure. 
Athylen und Buten, Ammoniumcyanat und Harnstoff, Wein- 
d u r e  dnd Traubensaure. 1830 hatte Bvrze/iu.s fur dieses Phano- 
men den Begriff Isomerie gepragt. Die meisten Falle von 
Isomerie wurden spater im Rahmen der Strukturtheorie befrie- 
digend erklart. Einige Isomerien widersetzten sich aber allen 
Deutungsversuchen. so vor allem die Isomerie der Malein- 
und Fumardure, der Weinduren und der Milchsauren. In 
bezug auf die Milchsauren sagte Wislicenus 1869[121: 
,,Es ist damit der erste sicher constatirte Fall gegeben, dass 
die Zahl der Isomeren die Structurmoglichkeiten ubersteigen 
kann. Thatsachen wie diese werden dazu zwingen,die Verschie- 
denheit isomerer Molecule von gleicher Structurformel durch 
verschiedene Lagerung ihrer Atome im Raum zu erklaren 
und sich nach bestimmten Vorstellungen daruber umzusehen." 
Es war damit eine Situation entstanden, die in der Geschichte 
der Naturwissenschaften als typisch gelten kann. T S. Kuhn, 
der sich in seinem Werk ,,The Structure of Scientific Revolu- 
tions" mit der Entstehung neuer grundlegender naturwissen- 
schaftlicher Ideen oder Theorien (er selbst nennt sie Paradig- 
mata) auseinandergesetzt hat" 31, kennzeichnet eine solche Si- 
tuation wie folgt : Zunachst treten in der ,,normalen" Wissen- 
schaft, die unter einem bestimmten Paradigma steht, Anoma- 
lien auf, die mit den bisherigen Theorien nicht mehr erkllrt 
werden konnen. Sind diese Anomalien gravierend genug, dann 
konnen sie innerhalb der betreffenden wissenschaftlichen Ge- 
meinschaft eine Krise auslosen. Diese Krise wird.erst dann 

['I ..Wir wissen in der Tat einerseits, daU die Anordnungen der Teilchen 
der beiden Weinsauren dissymmetrisch sind, und andererseits. daB sie streng 
dieselben sind. mit dem einzigen Unterschied. dall sie Dissymmetrie in entge- 
gengesetztcm Sinn zeigen. Sind die Atome der Rechtssiure in der Form 
einer rechtsgedrehten Spirale gruppiert. clder stehen sie an dcn Spitien eines 
unregelmiiDigen Tetrdeders. oder sind sie nach dieser oder jener dissymmetri- 
schen Anordnung festgelegt? Wir konnen diese Fragen nicht beantworten. 
Aber was keinem Zweifel unterliegen kann. ist.daO wir es mit einer dissymme- 
trischen Anordnung der Atome zu tun hahen. die sich nicht mil ihrem 
Spiegelbild decken IW. Ebenso sicher isl. daB die A t o m  der LinkssSure 
genau dic cntgegengesetzte dissymmrtrischc Gruppierung verwirklichen." 
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beigelegt. wcnn die Faktcn. die im Licht des alten Paradigma 
als Anomdie galtcn. durch ein neues Paradigma befriedigend 
erkliirt werdcn konncn. Eine solche Krisensituation im Kuhn- 
schen Sinn war Ende der sechziger Jahre des vorigcn Jahrhun- 
dcrts in der organischen Chemie gegeben, mochte sie auch 
nicht von allen Chemikern als solche cmpfunden werdcn: 
Die Anomalien der oben gcnannten SHuren konnten nicht 
mehr unter dem Paradigma der Strukturtheorie gedeutet wer- 
den. Die ..Revolution"L'] stelltc sich dann spater als cine Erwei- 
terung der Strukturtheorie heraus. 

3. Die grundlegenden stereochemischen Arbeiten von 
can't H q f f  und Le Be1 

Dic immer hiiufiger erhobene Forderung, die riiumlichc An- 
ordnung dcr Atome zu berucksichtigen, wurde 1874 durch 
zwei junge C'hcmiker erfullt: Josvph A&llc Le Bvl, 27 Jahre 
alt. und Jucdxrs  Heiiriciis t w i ' t  HoJL 22 Jahre alt. Beide gelang- 
ten unabhiingig voneinander zu ihren Erkenntnissen - viel- 
lcicht ein Zcichen dafur. dal3 stereochemische ldeen um diese 
Zeit ..in der Luft  lagen". Lo Brl hatte an der lkole Polytechni- 
qiie studiert iind wurde Assistent bei Mrrt-. an der Ecole 
de MCdeciiie in Paris. Vun'r H &  hatte die Polytechnische 
Schulr in  Delft besucht. war einige Monate bei K t h l t f  in 
Bonn gewcsen und kam. wie es der Zufall wollte, Mitte 1873 
ebenfalls zii Wwr: nach Paris. Obwohl La Bc.1 und i m ' r  H q f f  
einander bckannt waren, haben sie damals nach eigener Aussa- 
gc kein Wort iiber stereochcmische ldeen miteinander gewcch- 
sclt. Iiutt Hoj'ging Mitte des folgenden Jahres naoh Utrecht. 
iim mil seiner Doktorarbeit anzufmgen. Bcvor er aber mit 
diescr begann. gab er Anfang September 1874 eine in seiner 
Muttersprache verBBte Broschure von zwdf Seiten heraus, 
dcrcn Titcl iibersetzt lautet : .,Vorschlag zur Ausdehnung der 
gcgenwiirtig in der Chemie gebrauchten Strukturformeln in 
den Raum"' I 'I. 

Einleitend stellt r m ' t  H v J '  in seiner Broschure fest. daD die 
zu seiner Zeit benutzten Struktiirformeln nicht mehr imstande 
seicn. gewisse Fiille von lsomerie zu erklaren, und daR dies 
vielleicht auf das Fehlen von Vorstellungen uber die rlumliche 
Anordnung der Atome zuriickzufuhren sei. Nach Einfuhrung 
des Tetraedcrmodells Kir das KohlenstolTatom gelangt er zu 
folgendcr zentralcr Aussage" 'I: 

.,Voor het gcval de vier affiniteiten van een koolstof-atoom 
zijn vcrzadigd door vier onderling verschillende univalente 
groepcn kunnen twee. en niet meer dan twee verschillende 
tetraeders wordcn verkrcgen, die elkalrs spiegelbeelden zijn, 
doch nooit zoo gedacht kunnen worden, dat ze elkair bedek- 
ken. d. i. men heeft tc doen met twee isomere structuurformules 
in de ruimte"'"]. 

\ h < r  Hoff'bezeichnet cin derartiges Atom als ein ,,asymme- 
trisch koolstof-atoom". Er zeigt dann, daD jede optisch aktive 
Kohlenstoffverbindung ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
enthilt. wihrend die L'mkehrung des Satzes nicht immer gilt. 
Zur Demonstration fuhrt er zahlreiche Beispieleaus der Litera- 
tur an. Das Tetraedermodell ubertragt tun't Hog auch auf 

['I lw<f Hoff sprach zulrcNender von einer ..Reform der herrschenden An- 
sichtcn" 

["I ..In den1 Falle. dal3 die vier Amnitsten eines Kohlenstollatoms durch 
bier vuncinandcr verschiedene univalente Gruppen gesetiigt sind. lassen sich 
Lwei und nicht mehr als zwei verschiedene Tetraedrr erhaltcn. von denen 
das eine das Spicgclh~ld des anderen 1st. die man sich abcr niemals so denken 
kann. daO sie zur Dcckung gebracht warden konnen. d .  h. man steht zwci 
isomcren Strukturformeln im Raume gegeniiber." 

~ 

die KohlenstolT-Kohlenstoff-Doppelbindung, wobei er zwei 
Tetraederkanten aneinanderstoBen IaBt. Fur den Fall, daD 
jedes der beiden doppelt gebundenen Kohlenstoffatomejeweils 
zwei verschiedene Gruppen tragt, sagt uan't Hog einen ande- 
ren Typ von Isomerie voraus, der heute unter dem Namen 
geometrische Isomerie bekannt ist. Auch diese Hypothese be- 
legt er durch Beispiele. 
Zwei Monate spater, im November 1874, veroffentlichte Le 
Bc.1 seine stereochemische Konzeption unter dem Titel ,,Sur 
les relations qui existent entre les formules atomiques des 
corps organiques et le pouvoir rotatoire de leurs dissolutions" 
(Ubcr die Beziehungen, die zwischen den Atomformeln der 
organischen Verbindungen und dem Drehvermogen ihrer 
Losungen bestehen)l"]. Le Be1 naherte sich dem Problem 
von einer andcren Seite als wn'r H o g :  Seine Hypothese basiert 
weder auf dem Tetraedermodell des Kohlenstoffatoms noch 
aufder Vorstellung von festen Valenzen zwischen den Atomen. 
Vielmehr ging er von rein geometrischen uberlegungen, d. h. 
von Symmetriebetrachtungen aus; er spricht nicht von der 
Dissymmetrie einzelner Atome, sondern des gesamten Mole- 
kuls, so da8 man seine Vorstellungen heute etwa unter dem 
Oberbegriff der Molekulardissymmetrie einordnen wurde. 
Lr Brl geht vom hypothetischen Molekul MA4 aus, wobei 
M ein Atom oder eine Atomgruppe darstellt, die mit vier 
einwertigen Atomen A verbunden ist. Ersetzt man drei Atome 
A durch unterschiedliche Substituenten, dann ergibt sich aus 
geometrischen Grunden folgende Regell "I: 

..En general si un corps derive de notre type primitif MA4 
par la substitution a A de trois atomes ou radicaux distincts, 
sa molecule sera dissymetrique et il aura le pouvoir rota- 
toire"'']. 
Le Brl hilt Ausnahmen von dieser Regel fur moglich. Wenn 
sich umgekehrt bei einem Atom M mit vier unterschiedlichen 
Substituenten optische Aktivitat nachweisen la&, dann befin- 
den sich nach Lr Be1 die ursprunglichen Atomgruppen A 
an den Ecken eines regelmaBigen Tetraeders. Die tetraedrische 
Gruppierung ist bei ihm also kein allgemeines Prinzip. sondern 
ein Sonderfall. 
Le Be/ geht dann zu Substanzen mit einer; Doppelbindung 
uber. Da man hier bereits durch Einfuhrung von zwei unter- 
schiedlichen Substituenten chemische Isomere erbalten kann, 
vermutet er. daD sich die Wasserstoffatome des Athylens als 
Grundkorper dieser Reihe an den Basisecken einer quadrati- 
schen Pyramide befinden. Ahnliche Symmetriebetrachtungen 
wendet er auf die aromatischen und hydroaromatischen Ver- 
bindungen an und untermauert alle seine Hypothesen durch 
zahlreiche Beispiele aus der Literatur. 
Die geistigen Quellen der beiden stereochemischen Konzeptio- 
nen sind relativ leicht zu ermitteln. Van't Hog kam aus der 
Schule K e k u k ,  d. h. aus dem Lager der Strukturchemiker, 
under wollte seine Hypothese als eine Erweiterung der Struk- 
turtheorie auf die rlumlichen Verhaltnisse verstanden wissen. 
Vermutlich haben auch die tetraedrischen Atommodelle, die 
KekuM in seinen Vorlesungen benutzte, seinen Sthuler uan't 
Hofzumindest unbewuat bei der Konzipierung des asymme- 
trischen Kohlenstoffatoms angeregt. Le Be1 steht dagegen in 

-. .- -. - 

[*I ..Wenn sich eine Substanz von unxrem ursprunglichen Typ MA., durch 
Substitution von A durch drei verschiedene Atome oder Radikale abkitet, 
dann wird ihr Molekul im allgemeinen dissymmetrisch sein und Dreh- 
vermogen besitzen." 
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der Tradition Pasreirrs (dessen L'ntersuchungen er auch aus- 
drucklich in seinem Aufsatz erwlhnt), d. h. er kniipft an Pu- 
.strun Uberlegungen iiber den Zusammenhang zwischen opti- 
scher Drehung und Molekulstruktur an. 
Als riati'r HojJund Lo Be1 ihre Hypothesen 1874 veroffentlich- 
ten, waren, wie die Vorgeschichte zeigt, weder allgemeine Spe- 
kulationen uber die raumliche Anordnung der Atome noch 
vermutete Zusammenhlnge zwischen optischer Aktivitat und 
dissymmetrischem Molekiilbau noch das Tetraedermodell des 
Kohlenstoffatoms neu. Die Leistung Le Eels und wn'r Hogs 
besteht vielmehr darin. daR sie konkrete Vorstellungen iiber 
die rlumliche Anordnung des einfach und doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatoms entwickelten, das Auftreten von optischer 
Aktivitlt deuten und voraussagen konnten und ihre Anschau- 
ungen in ein einheitliches theoretisches System brachten. Beide 
gelten daher zu Recht als Begriinder der Stereochemie. 

- 

4. Die Reaktion der Cherniker auf die neue Hypothese 
Da run'r Hofls Hypothese als die anschaulichere und speziellere 
die unmittelbaren Bediirfnisse der Chemiker eher befriedigte, 
kniipften die ersten Auscinandersetzungen mit der neuen Lehre 
nicht an Le Eels, sondern an vuii't Hoffs Deutung an. Zunlchst 
blieb aber auch rsart'r HoJs Arbeit nahezu unbeachtet. Um 
seine ldeen in der Fachwelt bekanntzumachen, veroffentlichte 
run't HoJ eine franziisische Ubersetzung der urspriinglichen 
Arbeitl' eine Kurzfassungl"] sowie eine erweiterte franzosi- 
sche Version als gesonderte BroschurefZ0! Letztere verschickte 
er zusammen mit selbstangefertigten Tetraedermodellen aus 
Pappe u. a. an Baeyr,  Butlerow, Hrnry, Hofmunn, Kckirk< 
Frankland, Wislicmrs, Mrrtr und Brrthrlot. 
Die Reaktion auf diese Veroffentlichungen war schwach. So 
schrieb Mrrz einen zustimmenden Brief, Bueper iiukrte sich 
im Schulerkreis positiv bber die neue Hypothese und Berthelor 
lehnte auf einer Sitzung der Societe Chimique "an? Hrfjs 
Anschauungen mit hoflichen Worten ab, wlhrend Krkultfspa- 
ter, anlaBlich seiner Bonner Rektoratsrede, eine halbherzige 
Zustimmung zu den Ideen seines friiheren Schiilers gab. Eine 
echte Auseinandersetzung, die uan't H o f l  ersehnt hatte, blieb 
aber aus. Eine Wende bahnte sich an, als Wislicmiis Ende 
1875 an vun't Hofldie Bitte richtete, die franzosische Broschiire 
durch seinen Assistenten Herrmunn ins Deutsche iibersetzen 
lassen zu diirfen. Diese Ubersetzung, die 1877 erschien und 
mit einem Vorwort von Wislicenus versehen warf2 'I. leitete 
die Phase der wissenschaftlichen Auseinandersetzung ein. 
In ungewohnlich scharfer Form nahm Kolbe Stellunglz21, 
nachdem ihm die deutsche Ubersetzung zu Gesicht gekommen 
war. Er griff nicht nur can'r Hoff, sondern auch Herrmunn 
und Wislicenusan und schreckteauch vor personlichen Beleidi- 
gungen nicht zuriick. Er schreibt unter anderemf2J]: 
,,Es ist bezeichnend fur die heutige kritikarme und Kritik 
hassende Zeit, dass nvei so gut wie unbekannte Chemiker, 
der eine von einer Thierarzneischule. der andere von einem 
landwirthschaftlichen Institute, die hochsten Probleme der 
Chemie, welche wohl niemals gelost werden, speciell die Frage 
nach der riumlichen Lagerung der Atome, mit einer Sicherheit 
beurtheilen und deren Beantwortung mit einer Dreistigkeit 
unternehmen, welche den wirklichen Naturforscher geradezu 
in Staunen setzt." 
So unsachlich und diffamierend diese Kritik sein mochte, 
trug siedoch entscheidend zur Verbreitung der van't Hoffschen 
Anschauungen bei. 

Ruckblickend mag man sich fragen, weshalb die stereochemi- 
schen ldeen aufso vie1 Gleichgiiltigkeit und Ablehnung stieBen. 
Eine nur scheinbdr triviale Antwort ergibt sich, wenn man 
die beteilipten Forscher nach ihrem Alter gruppiert : Wislicr- 
nus, Landolr, E .  Fischer, Wallach, Barjer, K Mejer ,  Airners, 
Wcrnrr und Hantzsch - alle waren sie zwischen zwanzig und 
funfzig Jahre alt, als sie mit ihren stereochemischen Arbeiten 
begannen, gehiirten also zur jiingeren Generation (nicht zu 
vergessen Lc Be1 und wn'r  Hcg selbst). Dagegen haben die 
Vertreter der klassischen organischen Chemie - z. B. Birrlerow, 
K&rlr< Hofinaiin, Beilstein. Pasteiir, Dumas, Wlrrtz, die damals 
mit Ausnahme Brilsteins annahernd funfzig Jahre alt oder 
alter war.en - wenig Interesse am Ausbau der Strukturtheorie 
in Richtung auf raumliche Anschauungen gezeigt. So gilt auch 
hier die Feststellung Plancks, daB sich eine neue wissenschaft- 
liche Wahrheit nicht in der Weise durchzusetzen pflegt, daB 
ihre Gegner uberzeugt werden, sondern dadurch, daB die Geg- 
ner allmahlich aussterben und die heranwachsende Genera- 
tion von vornherein damit vertraut gemacht wirdfZ4l. 
Es gibt aber auch einen tiefer liegenden Grund fur die Ableh- 
nung der Stereochemie durch die altere Chemikergeneration. 
Beeinflufit von der Philosophie Airgirste Comrrs glaubten nam- 
lich viele Chemiker, es sei prinzipiell unmoglich, die tatdch- 
liche Struktur der Verbindungen zu ermitteln. So hatten Ber- 
rhelor und Kolbe bereits die Strukturtheorie, ja, sogar die 
Typentheorie, abgelehnt. Selbst Krkul~f, einer der Begrunder 
der Strukturtheorie. bezweifelte den Realitatsgehalt von Struk- 
turformeln. Diese sind seiner Meinung nach4ediglich Umset- 
zungsformeln und konnen in keiner Weise die tatsachliche 
Anordnung der Atome in einer Verbindung zum Ausdruck 
bringen. Kolbt vertrat wiederholt die Ansicht, daB die rium- 
liche Anordnung der Atome wohl niemals bestimmt werden 
konne. Wenn jetzt zwei junge, unerfahrene Chemiker diese 
,,hiichsten Probleme der Chemie" gelost zu haben glaubten, 
dann bedeutete dies fur Kolbr einen gefahrlichen Riickfall 
in die spekulative Naturphilosophie. 

5. Die Entwicklung der klassischen Stereochernie 
Nachdem die ersten, teils philosophisch begriindeten Reaktio- 
nen auf die stereochemischen Ideen abgeklungen waren, trat 
die Stereochemie in eine Phase der sachlichen, auf experimen- 
tellen Argumenten basierenden Auseinandersetzungen ein. Die 
Chemiker hatten ein neues Paradigma im Kuhnschen Sinn: 
Es galt, die theoretisch vorausgesagten Zusammenhlnge zwi- 
schen raumlicher Anordnung der Atome und optischer Aktivi- 
tat (z.B. Zahl der Isomeren bei einer bestimmten Anzahl 
asymmetrischer Kohlenstoffatome) zu verifizieren oder zu fal- 
sifizieren. Eines der wichtigsten Beweismittel war die Aufspal- 
tung optisch inaktiver Verbindungen mit asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen in ihre optischen Antipoden, wozu bereits 
Pasteur die Methoden entwickelt hatte. Bei allen diesen Unter- 
suchungen wurde die Le-Bel-van't-Hoffsche Hypothese immer 
wieder bestatigt, und scheinbare Anomalien stellten sich spater 
als Fehlinterpretationen heraus. 
Der Umschwung trat Mitte der achtziger Jahre ein, als einige 
Chemiker von Rang stereochemische Fragestellungen in ihr 
Forschungsprogramm aufnahmen: in Deutschland neben Wis- 
licenus vor allem Bueyrr, E. Fischer und L! Meyer, in Frank- 
reich Lu Eel. In den ersten Jahrzehnten bildeten sich regelrechte 
Schulen von Stereochemikern, die sich meist auf Wislicenus 
oder Kekul@ als ,,Stammvater" zuriickfuhren lassen. So ist 
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Werner ein Schuler von Hanrzsch, dieser ein Schuler von Wisli- 
cenirs: Fischer ist ein Schiiler von Baeyer und dieser ein Schiiler 
von Kektrld 

Das lnteresse fur die Stereochemie llBt sich auch an den 
zahlreichen Auflagen und Ubersetzungen von oun’f Hoffs ,,La- 
gerung der Atomo im Raume“[’] und am Erscheinen der ersten 
Lehr- und Handbiicher der Stere~chemiel’~. 2 5 .  261 ablesen. 
Desgleichen fand die Stereochemie Eingang in die chemischen 
Lehrbucher. Das Anwachsen der Stereochemie la81 sich auch 
quantitativ verfolgen: Waren 1874 20optischaktive Verbindun- 
gen bekannt, so betrug die Zahl1904 mehr als 900; L m ’ t  Hofs 
hollandische Broschure umfaBte 12 Seiten, Freudenbergs Hand- 
buch 1500 Seiten. Auch der notige Begriffsapparat wurde ge- 
schaffen: 1888 priigte K Mey‘ur die Ausdriicke Stereochemie 
und stereochemisch, und 1886 schlug Wunderlich die Be- 
zeichnung Konfiguration (stereochemisch) zum Unterschied 
von Konstitution (strukturchemisch) vor. 
Von den zahlreichen stereochemischen Arbeiten, die im letzten 
Viertel des 19. Jahrhunderts begonnen wurden, konnen hier 
nur einige der richtungsweisenden erwlhnt werden. Hierzu 
gehort die Baeyersche Spannungstheorie, die A d d /  Buejer 
1885 konzipiertel “I, um die unterschiedliche Ringbildungsten- 
denzcyclischer Verbindungen und die Reaktivitat von Verbin- 
dungen mit Doppel- oder Dreifachbindung zu erklaren. Er 
erweiterte die van’t-Hoff-Le-Belschen Hypothesen um den 
Satz, daB Abweichungen vom Tetraederwinkel moglich seien 
und daB diese eine ”Spannung” der Bindungen zur Folge 
hftten. Je starker der Tetraederwinkel .,verbogen” wird, um 
so grol3er sollte die Spannung sein. Baejer berechnete am 
Modell die Abweichungen vom idealen Tetraederwinkel fur 
carbocyclische Systeme vom Cyclopropan bis Cyclohexan, 
wobei er von der stillschweigenden Voraussetzung ausging, 
daB alle diese Ringe eben gebaut seien. Auch die Doppelbin- 
dung bezog er in seine Uberlegungen ein, indem er sie als 
zweigliedrigen Ring auffaBte. Er gelangte zu dem Ergebnis, 
daB sich der fiinfgliedrige Ring am leichtesten bilden musse, 
da hier die Abweichung vom Tetraederwinkel am geringsten 
ist. und daB die Spannung zu kleineren und zu groBeren 
Ringen hin zunehme. Die ursprungliche Baeyersche Span- 
nungstheorie muBte splter erheblich eingeschrlnkt werden, 
aber zu ihrer Zcit erwics sie sich als eine luDerst fruchtbare 
H y pot hese. 
Wihrend sich Le Bels und run’t Hqfs Anschauungen iiber 
die Stereochemie des einfach gebundenen Kohlenstoffs nach 
anfinglichem Widerstand relativ bald durchsetzten, dauerte 
es liinger, bis ihre Hypothesen iiber die raumliche Anordnung 
von Verbindungen mit Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbin- 
dung akzeptiert wurden. Das Tatsachenmaterial war noch 
gering. so daB man immer noch hoffen konnte. mit einer 
der traditionellen Erkliirungen auszukommen. Der Durch- 
bruch aufdiesem Gebiet ist Johannes Wislicenrrs zu verdanken, 
der in  ciner umfangreichen, auf breiter experimenteller Basis 
angelegten Forschungsarbeit die sterischen Verhlltnisse in 
Doppelbindungssystemen untersuchte‘281 und fur die dabei 
auftretenden Isomeriefiille den Begriff ,,geometrische Isomerie” 
priigte. Neu und auDerst erfolgreich war der Gedanke. daB 
man oft aufgrund des Reaktionsverhaltens entscheiden konne, 

.. . 

[*I Diedcutschr: ijberscrzungerschien in mehrcren Auflapcn und Bearbdun- 
sen lIX9Z. 1x94. 1908). desplrichon die franiiisische Aurgabe I IXX7. 1x92) 
Fcrncr wurdc das Wcrk ins h g l i s c h e  (11191. I X 9 X .  l 9 O l l  und ins Russischr 
I191 I I  i ikrsclzl .  

welches der miiglichen lsomeren vorliegt oder welche Konfigu- 
ration bevorzugt ist. 
Die Ausdehnung des Tetraedermodells auf Ring- und Doppel- 
bindungssysteme brachte eine gewisse gedankliche Schwierig- 
keit mit sich: Entweder man nahm in diesen beiden Flllen 
gewinkelte oder gebogene Bindungen an - dann war die Bin- 
dung nicht mehr die gerade Verbindungslinie zwischen zwei 
Atommittelpunkten-, oder aber man verbog zwei Kohlenstoff- 
bindungen in parallele Lage - dann konnte man nicht mehr 
von einem Tetraeder sprechen. Dieser Widerspruch wurde 
aber den meisten Chemikern nicht recht bewu0t; vielmehr 
nahm man diese Relativierung des Tetraederpostulats in Kauf, 
ohne das Modell als solches zu v e r ~ e r f e n ‘ ~ ~ ’ .  
Ein entscheidender Priifstein fur die neue Theorie wurden 
Emil Fischers Kohlenhydrat~ynthesen[’”~. In einer umfangrei- 
chen systematischen Untersuchung gelang es Fischcr, die rela- 
tiven Konfigurationen zahlreicher Zucker und ihre Beziehun- 
gen zueinander zu ermitteln, wobei sich in keinem einzigen 
Fall ein Widerspruch zu den Voraussagen der Le-Bel-van’t- 
Hoffschen Theorie ergab. Damit war der Grundstein gelegt 
fur die zahllosen Konfigurationsbestimmungen von Naturstof- 
fen, die noch heute Forschungsgegenstand des Organikers 
sind. Noch in einer anderen Hinsicht sind Fischers Arbeiten 
von Bedeutung: Er fuhrte eine neue zweidimensionale Symbo- 
lik zur Kennzeichnung der relativen Konfiguration optisch 
aktiver Verbindungen ein und wahlte zunachst Zuckerdu- 
re[”I,dann Weinslureals Bezugssubstanz[”], die spater durch 
Glycerinaldehyd ersetzt wurde[”]. Fischers Bezeichnungswei- 
se asymmetrischer Kohlenstoffatome, die sich vor allem bei 
den Kohlenhydraten und Aminosauren bewahrte, wurde in 
neuerer Zeit durch die R,S-Konfigurationssymbolik derart 
modifiziert, daB dadurch die Kennzeichnung beliebiger 
Substanzklassen moglich ist[’“]. 
Fur eine Stereochemie des Stickstoffs lag zunachst kein unmit- 
telbares Bedurfnis vor, bis Ende der achtziger Jahre einige 
Isomeriefalle bei den Oximen bekannt wurden, fur welche 
die ublichen Strukturformeln nicht mehr ausreichten. Eine 
befriedigende Erklarung fur die Zahl der beobachteten Isome- 
ren gelang Alfred Werner und Arrhur Hantzsch in einer 1890 
veroffentlichten Arbeit13’], welche zur Grundlage fur die Ste- 
reochemie des dreiwertigen. doppelt gebundenen Stickstoffs 
wurde. Auch sie gingen von der van’t-Hoff-Le-Belschen Hypo- 
these aus. die sie urn folgenden Satz e r~e i te r ten l ’~~:  
,,Die drei Valenzen des Stickstoffatomes sind bei gewissen 
Verbindungen nach den Ecken eines ljedenfalls nicht regull- 
ren)Tetraeders hingerichtet,dessen vierte Ecke vom Stickstoff- 
atom selbst eingenommen wird.“ 
I h ’ r  Hoflhatte die C-C-Doppelbindung durch zwei an einer 
Kante miteinander verbundene Tetraeder zu deuten versucht. 
Werner und Hantzsch besetzten nun in einem der Tetraeder 
die beiden freien Ecken rnit dem Stickstoffatom und dem 
an den Stickstoff gebundenen Substituenten, womit sie die 
geometrischen Verhaltnisse der C-N-Doppelbindung be- 
schrieben. Durch Wiederholung des Vorgangs im zweiten Te- 
traeder gelangten sie zur raumlichen Anordnung der N-N- 
Doppelbindunb. Obwohl damit das Tetraedermodell etwas 
stark strapaziert wurde, erwies sich die Analogie zur geometri- 
schen Isomerie vom Athylentyp als zutreffend, und Hantzsch 
und Werner konnten die Zahl der moglichen lsomeren und 
in einigen Fallen sogar das Vorliegen von ein’er der Formen 
richtig voraussagen. 

608 Angew. Chrm. 1 86. Juhrg. 1974 ! N r .  I7  



Uber die Stereochemie des funfwertigen Stickstoffs lagen in 
den neunziger Jahren zahlreiche Hypothesen. aber wenig expe- 
rimentelles Material vor. Der eindeutige Nachweis fur die 
optische Aktivitlt des asymmetrischen Stickstoffs wurde erst 
1899 erbracht. als es Le und unabhlngig von ihm 
Popc und Peachq["lgelang, eine quartare Ammoniumverbin- 
dung mit vier verschiedenen Substituenten in ihre optischen 
Antipoden aufzuspalten. Pope stellte spater auch optisch aktive 
Schwefel-. Selen- und Zinnverbindungen dar. 
Waren raumliche Betrachtungen zuniichst auf Kohlenstoff und 
Stickstoffbeschrankt, so erweiterte Wernerdiesezu einer Stereo- 
chemie der chemischen Elemente schlechthin. Den Grundstein 
hierzu legte er 1893 in einer klassischen Arbeit, mit der er 
zugleich auch die Koordinationschemie begriindete[391. Fur 
Kobaltkomplexe mit sechs Liganden schlug er die Form eines 
Oktaeders, fur Platinkomplexe mit vier Liganden eine quadra- 
tische Anordnung vor, wobei sich das Metallatom jeweils 
im Zentrum des Systems befinden sollte. Mit diesen raumlichen 
Vorstellungen konnte er die Zahl der bei Koordinationsverbin- 
dungen beobachteten lsomeren erkllren. Im Lauf seiner weite- 
ren Untersuchungen, die groDenteils in das erste Jahrzehnt 
des 20. Jahrhunderts fallen. wies Wtwwr an Komplexen des 
Kobalts, Chroms. Platins und von anderen Metallen geometri- 
schc lsomerie und Spiegelbildisomerie nach, entdeckte Falle 
von optischer Aktivitlt ohne ein asymmetrisches Zentralatom 
(womit Lu Bels Vorstellungen uber die .Molekiilasymmetrie 
bestiitigt wurden) und bewies seine Hypothesen durch die 
Aufspaltung von Komplexverbindungen in ihre optischen An- 
tipoden. 

6. Stereochemie und Mechanismus chemischer Reaktio- 
nen 

Bis zu einer Stereochemie chemischer Reaktionen war es um 
die Jahrhundertwende noch ein weiter Weg,aber in den neunzi- 
ger Jahren wurden zwei Zufallsentdeckungen gemacht, welche 
die chemische Forschung in diese Richtung lenkten: die ,.steri- 
sche Hinderung" und die .,Waldensche Umkehrung". . 

Victor M q v r  stellte fest, dal3 bei der Veresterung von Mesity- 
lencarbonslure, Triphenylessigsiiure und lhnlichen Verbin- 
dungen nur sehr geringe Ausbeuten erzielt werden konnten. 
Diese Beobachtungen brachten ihn auf den Gedanken, daD 
die Erschwerung derartiger Reaktionen in erster Linie durch 
die Raumerfullung benachbarter Substituenten verursacht 
~ e r d e l ~ ~ ] .  und er bezeichnetedaher dieses Phiinomen als .,steri- 
sche H inderung chemischer Reaktionen". 
1896 entdeckte Puul Wuldm einen ,.optischen KreisprozeR. 
der von der linksdrehenden Apfelsiiure uber Rechts-Chlor- 
bernsteinsiiure, Rechts-Apfelstiure und Links-Chlorbernstein- 
slure wieder zum Ausgangsstoff zuriickfuhrte[A'l. Da hierbei 
je zwei optische Antipoden erzeugt worden waren, muBte 
aqzwei Stellen des Kreisprozesses eine Umkehrung der Konfi- 
guration am asymmetrischen Kohlenstoff stattgefunden haben. 
Die Entdeckung Mildens. die sich bald als ein weitverbreitetes 
Phiinomen erwies, fiihrte zur Frdge nach der Stabilitat der 
vier am asymmetrischen Kohlenstoff gebundenen Gruppen 
und nach dem Mechanismus von Substitutionsvorgsngcn. Zu- 
gleich lie0 sie schwerwiegende Zweifel an der Zuverlassigkeit 
von Konfigurationsermittlungen aufkommen, bei denen Sub- 
stitutionen am asymmctrischcn KohfenstoB vorgenommen 
worden waren. 

Zur Erklarung der Waldenschen Umkehrung wurden zahlrei- 
che Hypothesen vorgeschlagen, aber erst vierzig Jahre spater 
fanden Hughes und lngold eine befriedigende Deutung, die 
zum ersten Ma1 auch Voraussagen ermoglichte'A21. Aufgrund 
ihrer umfangreichen Untersuchungen iiber den Mechanismus 
von Substitutionsreaktionen stellten sie fest, daD Waldensche 
U.mkehrung in der Regel bei bimolekularen Substitutionen 
(SN2 und SE2) am asymmetrischen Kohlenstoff auftritt. Dabei 
wird ein Ubergangszustand durchlaufen, in welchem sich der 
neu eintretende Substituent auf der einen, der alte Substituent 
auf der anderen Seite des Kohlenstoffatoms befindet; beim 
Austritt des ursprunglichen Substituenten ,,klappt" dann die 
Konfiguration ,,urn". 

7. Behinderte Drehbarkeit um Einfachbindungen und 
Konformation 

Vun't Hojfhatte 1877 die Vermutung ausgesprochen, daD eine 
Rotation um die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung 
moglich sein rnii~se~"~. Diese Ansicht wurde m a r  in einigen 
Fallen angezweifelt, aber es zeigte sich, daO man die experimen- 
tellen Ergebnisse auch ohne die Annahme einer Rotationsbe- 
hinderung interpretieren konnte. 
Die ersten Konformationsbetrachtungen"] im engeren Sinn, 
die sich nicht als Fehlinterpretationen erwiesen, hatten das 
Cyclohexan-System zum Gegenstand. 1890 fand Sachse auf- 
grund von Modellbetrachtungen und rein mathematischen 
Berechnungen, daS die Baeyersche Spannungstheorie fur 
sechsgliedrige und hohere Ringe nicht zutrifft, sondern daD 
sich spannungsfreie Ringe unter Beibehaltung des Tetrdeder- 
winkels konstruieren l a ~ s e n [ ~ ~ !  Fur Cyclohexan ermittelte er 
zwei Formen, die heute als Sessel- und Boot-Konformation 
bezeichnet werden. Suchses Anschauungen wurden von seinen 
Zeitgenossen nicht akzeptiert, teils, weil sie sich nicht gegen 
die Spannungstheorie des beruhmten Bueyer durchsetzen 
konnten, teils, weil Suchse eine lsolierung der beiden Formen 
fur denkbar hielt. Fast dreiDig Jahre spater griff Mohr die 
Sachsesche Hypothese wieder auFA51 und zeigte, daD diese 
fur Cyclohexan uneingeschrankte Giiltigkeit hat, wenn man 
eine nur geringe Energiebarriere zwischen beiden Formen 
annimmt. Er dehnte Suchses Vorstellungen auf bi- und poiycy- 
clische Sechsring-Systeme und auf den Diamanten aus. Mohrs 
Voraussage, daD es beim Dekalin je eine spannungsfreie cis- 
und trans-Form geben muse, wurde durch W Hiickd experi- 
mentell bestltigt, der die beiden Formen isoliertefA". In glei- 
cher Weise trugen auch die Arbeiten von Boeseken uber die 
Borkiure- und Isopropyliden-Derivate cyclischer Diole zur 
endgultigen Anerkennung der Sachse-Mohrschen Theorie 
beil4'1. 
lnzwischen kamen auch von anderer Seite AnstoRe zu Konfor- 
mationsbetrachtungen. 1922 spalteten Christie und Kennrr 
4.6-Dinitrodiphensaure und 4.4.6.6'-Tetranitrodiphensaure in 
ihre optischen Antipoden['*'. Eine der vorgeschlagenen Deu- 
tungen, daD hier durch die Raumerfullung der orrho-stiindigen 
Substituenten die Drehbarkeit um die gemeinsame Achse be- 
hindert sei und die beiden Benzolringe nicht in der gleichen 
Ebene liegen (spater als Atropisomerie bezeichnet), erwies sich 
bald als zutreffend. Auch beim Athan, das bisher als Prototyp 
eines Molekuls mit freier Drehbarkeit gegolten hatte, wurde 
eine Behinderung der Drehung festgestellt. Kemp und Pilzer 

._ 

['I Der Begriff ..Konformation" wurde 1929 yon Huworrh geprdgt. 
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fandcn niimlich durch Vergleich von berechncten rnit experi- 
mentcll gefundenen Entropiewerten, daU beim Athan eine 
Energiebarriere von etwa 3 kcaljmol fur die Rotation der Me- 
thylgruppen angenonimen werdcn ~ u R ~ ~ ~ I .  
Trotz dcr in dicsen Fiillen beobachteten Rotationsbehinderun- 
gen waren Konformationsbetrachtungen fur den Orgdniker 
damals noch von untergcordneter Bedeutung, da es kaum 
cxperimentellc Hillsmittel gab, um Konformationseffckte 
nachzuweisen. Dies Bndertc sich durch die physikalisch-chemi- 
schen Untersuchungen der Arbcitskrcise von Mizirshimu[”l, 
Hos.sr/lsll und Pirrrr154 in den dreiDiger und vierzigcr Jahren. 
Hervorzuheben ist eine Arbcit Hassrls, in der er durch Elcktro- 
ncnbeugungsversuche an cinfachcn Cyclohexan-Derivaten 
nachwies. did3 fast immer die Sesselform vorlicgt, daI3 man 
zwischen axialen und lquatorialen Substituenten unterschei- 
den kann und daR die Sesselform rnit der gr6Oten Anzdhl 
iiquatorialcr Substituenten die stabilere istl”’]. 
Die eigentliche Btiitezeit der Konformationsanalyse begann 
aber erst 1950, als Barron in einer grundlegenden Arbeit uber 
die Konformationen der Steroide zeigtc, da13 man aus Konfor- 
mationsbetrachtungen wichtige Schlusse auf Stabilitiit und 
Reaktionsverhalten chemischer Verbindungen ziehen kannIs3’. 
Die rasche Aufnahme konformativer ldeen in dcr organischen 
Chemie. die jetzt cinsetzte, wurde dadurch begiinstigt, da8 
dank dcr Verbesscrungen von Rontgen-Strukturanalyse und 
NMR-Spektroskopie in den rurifLigei UIIJ st.clrAgcc Jilliiuti 
za hlreiche Konformationsbestimmungen durchgefuhrt werden 
konnten. 

8. Theoretische und experimentelle Bestatigung der 
grundlegenden stereochemischen Postulate 

Die van’t-Hoff-Le-Belschen Hypothesen und deren Erweite- 
rungen. 7. B. durch die Baeyersche Spannungstheorie, warfen 
cine Reihe von Fragen auf, die auf das Wesen der Valenz 
und die Struktur dcr Atomc zielten. Bcispielsweise wuBte man 
nicht, wclche physikalischc Realitiit sich hinter dem Tetraeder- 
modell und hinter dcr Fordcrung nach freier Drehbarkeit 
bei Einfiichbindungcn und starrer Anordnung bei Doppelbin- 
dungrn vcrbnrg. Lsbcnso unhlar war. ob die sterischen PhPno- 
mene auf  immancnte Atomeigenschaften zuriickzufiihrcn seien 
und ob es tatsiichlich riiumlich gerichtctc Valenzen gcbe. Sol- 
che Problcme konntcn 7unPchst nur rein spekulativ behandelt 
werden. 
Besonders bei dcr Frage nach riiumlich gcrichteten Valenzen 
gingen die Meinungen auseinander. I’un’r Half' vertrat die 
Ansicht. da13 Zahl und Richtung dcr Valenzen rnit der Form 
der Atome zusammenhiingen mussclsJ1. Wisliceri~rs betrachtetc 
die Atome als riiumliche Gebilde rnit bevorzugten Valenzor- 
tenlSs1. Er hielt es fur denkbar, da8 das Kohlenstoffatom 
mindestcns anniihernd tetraedrische Form habe und die Wir- 
kungszonen dcr Valenzen in den Ecken des Tetraeders konzen- 
triert scicn. 
Lr Belgehorte zu denen. die rPumlich fixierte Valenzen ablehn- 
tenlshl. Nach seiner Ansicht kommt die definierte Lage der 
Atome im Raum durch ein Wechselspiel zwischen den Attrak- 
tions- und RepulsionssphPren der Atome zustande, wobei ein 
Gleichgcwichts7ustand mit bestimmter riiumlicher Anordnung 
erreicht wird. Auch Wrrier sprdch sich gegen gerichtete Einzel- 
valenzen aus. da fur ihn die Affinitiit eine vom Atommittel- 

punkt gleichmaljig nach allen Seiten wirkende Kraft dar- 
stellt[”’. Wie Le Eel, so betrachtet daher auch Wcmer die 
tetraedrische Anordnung der Substituenten um ein Kohlen- 
stoffatom als einen sekundiiren Effekt. der - bei vier gleichen 
Substituenten - nur deshalb zustandekomme, weil dadurch 
die groRte Bindungsfestigkeit erzielt werden konne. 
Eine fur den Chemiker befriedigende theoretische Deutung 
der wichtigsten stereochemischen Postulate wurdeerst im Rah- 
men der Quantentheorie erm6glicht. Der entscheidende Bei- 
trag zur Losungdes Problemsgeht aufeine 1931 veroffentlichte 
Arbeit von Linus Pauling zuriick, die fur die quantenmechani- 
sche Deutungder chemischen Bindung grundlegend w ~ r d e [ ~ ~ ’ .  
Puirling berechnete u. a. die Eigenfunktionen fur ein sp’-hybri- 
disiertes Atom und stellte zusdmmenfassend Test[”’: 
,,We have thus derived the result that an atom in which 
only s and p eigenfunctions contribute to bond formation 
and in which the quantization in polar coordinates is broken 
can form one, two, three. or four equivalent bonds, which 
are directed toward the corners of a regular tetrahedron. This 
calculation provides the quantum mechanical justification of 
the chemist’s tetrahedral carbon atom.“ 
Da diese Eigenfunktionen zylindersymmetrisch zur Bindungs- 
richtung angeordnet sind, schloB Purrliny daraus, daR es freie 
Drehbarkeit urn eine Einzelbindung geben muse,  vorausge- 
setzt, daR die Drehung nicht durch sterische Effekte behindert 
wurde. 
Fur die Doppelbindung gelangte Parrliny in der gleichen Arbeit 
und unabhlngii von ihm E .  Hiirkr/1601 zum Ergebnis, daR 
eine maximale Uberlappung der Eigenfunktionen nur bei zwei 
Anordnungen der Substituenten relativ zur Doppelbindung 
nioglich ist. die sich um 180” voneinander unterscheiden (cis- 
und rruns-Anordnung), und daB die freie Drehbarkeit bei Dop- 
pelbindungssystemen aufgehoben ist. Damit waren die grund- 
legenden Hypothesen der Stereochemie, mit denen die Chemi- 
ker schon jahrzehntelang gearbeitet hatten, jetzt auch theore- 
tisch fundiert. 
Ein experimenteller Nachweis des van? Hoffschen Tetraeder- 
modells war moglich geworden, nachdem die beiden Bruyys 
die Kristallstruktur des Diamanten durch Rontgen-Struk- 
turanalyse ermittelt hatten[”’. Mohr entwarf fur den Diaman- 
ten zwei aus Kohlenstofftetraedern aufgebaute Modelle und 
Leigte, daD eines von ihnen rnit dem Braggschen Raumgitter 
identisch istlJsl. Diese Ergebnissc wurden u. a. von Asrbwy 
bestatigt, der die Kristallstruktur der rechtsdrehenden Wein- 
sii u re best irnmtel’ 21. 

Ein ungelostes Problem blieb - auch nach Asrhurys Untersu- 
chungen - die Bestimmung der absoluten Konfiguration, d. h. 
die Frage nach der tatshchlichen raumlichen Anordnung der 
Substituenten am asymmetrischen Kohlenstoffatom. Dieses 
Problem wurde erst 1951 - also mehr als 75 Jahre nach 
cuu’r HOJS und Lr Bals grundlegenden Hypothesen - geklart, 
als Bijrort durch Rontgen-Strukturanalyse die absolute Konfi- 
guration des Natrium-rubidium-( + )-tartrats ermitteItelh3l. 
Dabei stellte sich heraus. daB die von FischPr willkurlich 
festgesetzte Konfiguration der rechtsdrehenden WeinsPure[’ 
der tatshchlichen Anordnung im Raum entspricht. 
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