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Hochansehnliche Versammlung ! . 
Aus der Entwicklungsgeschichte der Thedretischen Chemie des ver- 

flossenen Jahrhunderts konnen wir unschwer den S c h l d  ableiten, d& die 
mittlere kbensdauer der meisten Theorien nur einige Jahrzehnte betragt. 
Und es erscheint uns denn der Ausspruch Kekules anlalich des Jubilauma 
seiner Benzoltheorie (1890) verstiindlich, wenn der Altmeister teils resigniert, 
teils ironisch sagte, daB ,, . . . langer als 25 Jahre sich auch die meisten Theorien 
nicht halten". Vor dem griinenden Baum des wissenschaftlichen Fortschrittes 
scheinen demnach die Theorien schnell altersgrau zu werden. Um so beachtens- 
werter sind dann aber die wenigen Theorien, die weit uber dieses kritische 
Alter hinaus lebenskriiftig bleiben. Nicht allein die Benzoltheorie selbst, 
auch die im Mittelpunkt der heutigen Festsitzung stehende stereochemische 
Theorie konnten vielleicht als Stutzen fur die Ansicht dienea, daf3 im XX. Jahr- 
hundert eine Zunahme dieser mittleren Lebensdauer der Theorien zu ver- 
zeichnen sei. Mit abnehmender Zahl der Theorien werden sie langlebiger 
wohl deshalb, weil in neuerer Zeit mehr Vorsicht und Naturkenntnis beim 
Schaffen von Theorien mitwirken als ehedem. 

Und so ist denn die heutige Feier nicht blo13 ein Akt fi-issenschaftlicher 
Pietat gegeniiber einer Theorie, die vor 50 Jahren (irn Herbst 1874) der Chemie 
einverleibt wurde. Hier handelt es sich um eine wissenschaftliche GroQtat, 
umdievon Jacobus Henricus v a n ' t  Hoff und Joseph Achille I,e Be1 
geformten neuartggen Denk- und Forschungsmittel, die in ihren Auswirkungen 
eine neue Epoche in der Chemie begriindet, in ungeahnter Weise und in un- 
gewohnlichem Umfang die experimenklle Forschung befruchtet haben und 
noch gegenwartig befruchten, indem sie immer neue Probleme erstehen lassen. 
Es gilt demnach, in Verehrung dankbar der Begriinder der Stereochemie zu 
gedenken, es gilt aber auch, die Macht und Treffsicherheit der durch Intuition 
geschaffenen chemischen Erkenntnis zu bewundern, und indew wir die be- 
lebende und treibende Kraft dieser neuen Ideen durch ein Halbjahrhundert 
iiberschauen, gilt es, neues Veerauen zu den Wegen und Mitteln chemischer 
Forschung zu gewinnen und mit neuem Mut den Fortschritt in der chemischen 
Beherrschung der Stoffwelt zu erkampfen. Noch ein anderes kommt hinzu; 
die innere Begriindung fur das Begehen dieser Feier gerade im SchoDe der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft bietet die historische Rolle, welche den 
deutschen Chemikern bei der zeitlichen Wegbereitung, experimentellen Be- 
&iindung und theoretischen Weiterbildung der Stereochemie zugemessen war. 
Sind es doch die klangvollsten Namen, die in stattlicher Zahl teils in Gefolg- 
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schaft, teas in Fiihrerstellung, teils such als wachsame Kritiker auf dem 
immer mehr sich ausdehnenden Gebiete der Stereochemie uns entgegentreten ! 
Nureinigewenigeseiengenannt: Joh. Wislicenus, H. Kolbe, H. Landol t ,  
Emil  Fischer,  Ladenburg, Liebermann, Wallach, V. Meyer, 
Hantzsch und Werner, A. v. Baeyer,  R. Willstatter.  

Wenn einst Schiller von den Interpreten des groBen K a n t  sagte: 
,,Wenn die Konige bau'n, haben die Karrner zu tun", so wollen wir diesen Aus;- 
spruch dahin erganzen, daB nicht allein die Karrner als Handarbeiter, sondern 
auch die gral3en und die groaten Baumeister als Kopfarbeiter an Konigsbauten 
teilnehmen. Und so haben auch beim Bau der Stereochemie neben jenen 
vorhin genannten geschicktesten Baumeistern hoch Hunderte und aber 
Hunderte von werdenden Meistern und Gesellen sich ruhmvoll betatigt. 

Wenn wir den naheren Beziehungen zwischen J. H. van ' t  Hoff als 
Forscher und Berlin als Forschungsstatte nachgehen, so miissen wir hervor- 
heben, daB es nicht zum geringsten Emi l  Fischers Werk war, daB der 
Amsterdamer Universitats-Professor van ' t  Hof f 1896 an die Akademie der 
Wissenschaften nach Berlin iibersiedelte und hier bis zu seinqq Tode (1911) 
lehrte und forschte. 

Und es war speziell die Deutsche Chemische Gesellschaft, welche 
van 't Hoff s wissenschaftliches Schaffen schon friih anerkannte, hat sie ihn 
doch 1889 zu ihrem Ehrenmitglied erwahlt, und 1901 wurde er mit der Wiirde 
des Prasidenten der Gesellschaft bekleidet. Als ein Jahrzehnt nachher (1911) 
der groBe Forscher seine Augen fur immer geschlossen hatte, da war es 
wiederum die Deutsche Chemische Gesellschaft, welche in einer ergreifenden 
Gedachtnisfeier das Leben und Wirken v an  ' t H off s durch W i 1 h. 0 s t w a 1 d1) 
schildern und wiirdigen lie& 

Und dieselbe Gesellschaft und dieser Ort haben wiederholt in auBer- 
ordentlichen Sitzungen die glanzendsten Vertreter der chemischen Wissenschaft 
als Vortragende iiber Stereochemie und stereochemische Zeitprobleme gesehen. 
Hier war es, wo Emil  Fischer 1890 den ersten zusammenfassenden Bericht 
iiber seine Zucker-Forschuagen erstatteteg ; an dieser Stelle hat er seinen 
Vortrag uber ,,W a 1 d e n  sche Umkehrung und Substitutionsvorgang" (1912)Sa) 
gehalten. An dieser Stelle erstattete auch A. Werner Bericht iiber die Stereo- 
chemie der Metallamm~niake~). Vielleicht darf erwahnt werden, daB vor 
kwei Jahrzehnten ich selbst die Ehre hatte, an diesem Ort iiber das stereo- 
chemisch wichtige Problem des optischen Drehungsvermogens zu sprechen *). 

1st es noch notig zu erwahnen, daf3 und welch eine Fiille von grund- 
legenden stereochemischen Untersuchungen und Anregungen gerade durch 
die ,,Berichte" dieser Gesellschaft in . die wissenschaftliche Welt hinatls- 
getragen worden ist ? 

Uberzahlreich sind demnach die geistigen Kraftlinien, die von der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft ausgegangen und die Stereo c hem i e 
durchdrungen haben, und zahlreich sind auch die menscblichen Bande, die 
van ' t  Hoff als den einen Schopfer der Stereochemie an diesen Ort gefesselt 
haben . 

*) B. 44, 22x9 [I~II,. z, B. 28, 2114 [rsgo]. 
*a) E mil F i s c h e r , Gesammrlte Werke. 

') B. 40, 15 [I907!. 

Herausgegeben von M. B erg m a n n. 
Untersuchungen aus vefschiedenen Gebieten. Berlin, Springer, 1924, S. 772 ff. 

') B. 38, 345 [1905!. 



Vorgesc hic h t  e. Pr ior i  t a t sf r agen. 
Werfen wir einen kurzen Blick auf die Vorgeschichte. Durch die chemische 

Gedankenwelt des ganzen X X .  Jahrhunderts zieht wie ein roter Faden die 
Idee von der raumlichen Gestaltung der Atome bzw. von ihrer Anordnung, 
ihrem Arrangement in der Molekel. Sie taucht auf mit der Dalton- 
Wollastonschen Atomtheorie, findet zeitweilig einen Ruhepunkt in der 
Schaffung der Strukturlehre, die den Yolekeln die Anordnung in der Ebene 
beilegt. Doch neue Tatsachen, neue Isomeriearten und Isomeriefae fordern 
neue erweiterte Begriffe. 

Um nur an die hauptsiichlichsten Forscher zu erinnern, die iiber die 
stereometrische Form der Atome oder iiber die ,,Anordnung" der Atome in 
den Molekeln teils gelegentlich, teils eingeheqder sich geZuI3ert haben, seien 
folgendeNamen genanlit: Wollaston (1808)~ Berzelius (1831) und Dumas, 
Gaudin (1833) und Laurent  (1837). Leop. Gmelin (1848), Gerhardt ,  
Pasteur  (1860)~ Butlerow (seit 1862) und KekulC (1867)~ Blomstrand 
(1869) und Joh. Wislicenus (seit 1869), Paternb  (1869)~ Rosenstiehl 
(1869), J. Wislicenus (1873, drei isomere MiIchsiiuren, Begriff der geo- 
metrischen Isomerie). 

Diese hBerungen haufen sich besonders in den Jahrzehnten von 1850 
bis 1873, indem Gelehrte aller Lander immer wieder und meist unabhiingig 
voneinander die riiuiumliche Ausdehnung und Anordnung der Atome als ein 
notwendiges Denk- und Forschungsmittel hervorheben. Kekuli! hat ge- 
legentlich der Entdeckung des Benzolschemas gesagt, daB *, . . . gewisse Ideen 
zu gewissen Zeiten in der Luft liegen; wenn der eine sie nicht ausspricht, 
tut es kurz nachher ein anderer . . .". Es scheint mir, daB damit nicht der 
Kernpunkt der Sache getroffen ist, und daI3 der Naturforscher Goethe die 
Dinge treffender charakterisiert, wenn er sagt: ,, . . . Und do& ziehen manch- 
ma1 gewisse Gesinnungen und Gedanken in der Luft umher, so daB mehrere 
sie erfassen konnen. . . . Oder, urn weniger mystisch zu reden: gewisse Vor- 
stellungen werden reif durch eine Zeitreihe." - Auf das Ausreifen der Ideen 
kommt es an, dann aber auf das Vermogen, die richtigen Tatsachen mit den 
richtigen Ideen zu einem harmonischen Ganzen zu gestalten: als letztes ist 
b n n  wohl der geistige Resonanzbodeu fur die neue Theorie zu nennen: diese 
ldeen miissen als ein dynamischer Faktor in die Denk- und Arbeitsart 
eingreifen. 

Es sei an das Wort des grofien Galilei erinnert: ,,Das Buch der Natur 
Eegt aufgeschlagen vor uns, aber es ist in andern tettern geschrieben als unser 
Alphabet; seine Buchstaben heil3en Dreiecke, Vierecke, Kreise, Kugeln." 

Ein eigentiimlicher Zufall ist es nun, daB gleichzeitigs) tmd unabhiingig 
voneinander zwei chemische Denker, 3. H. van ' t  Hoff tind J. A. Le Bel, 
diese Lettern entziffert und damit ein neues Gebiet der chemischen Forschung 
erschlossen haben. Das Phanomen der Dnplizitat tritt uns in der Geschichte 
der exakten Wissenschaften wiederholt entgegen; denken wir nur an die 
Entdeckung dessauerstoffs durch Priestley und Scheele, an die chemischen 
Groljtaten von Dal ton und Wollaston, oder Avogadro und Ampcre, 
oder Mendelejeff und Zothar  Meyer ! 

6, J. H. van 't Hoff veroffentlichte seine Abhandlung am 5. September 1574 
in Utrecht, J .  A. Le Be1 dagegen seine Untersuchnng a m  5. November 1874 in Paris. 

16, 
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Als die Stereochemie einen sicheren Boden gewonnen hatte, war es nicht 
verwunderlich, d& von verschiedenen Seiten die Prioritatsfrage aufgeworfen 
wurde. In den vorher nur beilaufig oder unklar geaderten Ideen fand man 
nachher die Grundlagen der van't-Hoff -LelBelschen Theorien wieder. 
Doch nur der Erfolg sichert auch einer Theorie ihr Daseinsrecht, und das 
Hauptverdienst gehort dem Genie, das aus einer Vielleicht oft geaderten 
Idee zur rechten Zeit eine Theorie schafft, die Bekanntes zusammenfal3t und 
,,erklart", aber auch kuhn Neues vorhersagt. 

Man hat die Originalitat der neuen Theorie, insbesondere in der Fassung 
von J. H. v a n ' t  Hoff,  dadurch schmalern wollen, da13 man KekulC in 
besonderer Weise als Vorlaufer hervorgehoben hat. Zum Beweise dessen wurde 
geltend gemacht, da13 KekulC etwa seit 1867 in seinen Vorlesungen tetra- 
edrische Modelle benutzt hats), indem er ,,die vier Verwandtschaftseinheiten 
des Kohlenstoffs, statt sie in eine Ebene zu legen, in der Richtung hexaedri- 
scher Achsen so von der Atomkugel auslaufen lafit, daB sie in Tetraeder- 
Ebenen endigen?) ". Hieraus glaubte man folgende Behauptung ableiten zu 
konnens): ,,Kekul& stel l te  sich daher  das  Kohlenstoffatom schon 
damals so vor ,  wie es  van ' t  Hoff sieben J a h r e  spa ter  getan hat .  
. . . Das, was van  ' t Hof f den Kekuldschen Ideen hinzugefiigt hat, war eigent- 
lich etwas, das in den Modellen enthalten ist und von Kekul6 gewisser- 
mal3en hinausinterpretiert wurde. " K elm16 erscheint hiernach als derjenige 
Forscher, der ,,das Kohlenstoffatom zuerst mit einem Tetraeder verglichen 
und dadurch die raumliche Vorstellvng moglich gemacht" hat 8). 

Zweifelsohne hat KekulC auf seinen jungen Horer J. H. van ' t  Hoff 
(1872 -1873) einen tiefen EinfluI3 ausgeiibt. Erinnerungsbilder, halb b e d t  
oder unterbewdt, werden wohl mitgewirkt haben. Es hiel3e aber, den ge- 
schichtlichen Tatsachen Gewalt antun, wenn man sie im Sinne der obigen 
Worte deuten wollte. Wenn es schon an sich kein Lob fur Kekules Scharf- 
sinn sein kann, da13 er das wesentlich Neue, das van't Hoff brachte, aus 
seinen Modellen ,,gewissermaBen hinausinterpretiert" hat, so hat KekulG 
selbst die Idee vom asymmetrischen Kohlenstoffatom als neu aner- 
kannt, und ebenso hat er scharf unterschieden zwischen der seitherigen 
tetraedrischen Darstellung der vier Verwandtschaften des Kohlen- 
stoffatoms und der neuen Hypothese, daB sie ,, ... . auch raumlich in tetra- 
edrischer Lage gedacht werden" fvergl. Rektoratsrede, r877), wobei nach 
KekulC diese Hypothese ,,vielleicht nicht das uiibedingte Lob verdient, 
welches Wislicenus ihr gezollt h a t . ,  ." (das., S. 22). 

Alsdann entspricht es auch nicht den historischen Tatsachen, dal3 KekulC 
der erste Forscher war, der das C-Atom mit einem Tetraeder verglichen hat. 
KekulC hat namlich einen Vorlaufer in seinem Zeit- und Streitgenossen 
Butlerow, dem Schopfer des Begriffes der ,,chemischen Struktur". In der- 
selben Zeitschrift, in welcher KekulC (1867) seine Tetraeder-Hypothese ver- 
offentlicht, hatte schon 5 Jahre vorher Butlerow folgendes Bild gegebens) : 
,,Nehmen wir ein grsbes Reispiel und, indem wir voraussetzen, da13 beim vier- 
wertigen Aquivalent des Rohlenstoffs alle vier Verwandtschaftseinheiten ver - 

6 )  vergl. F. Henrich,  Theorien der organischen Chemie, 19 [1924,. 
') Kekul6, 2. [X F.] 3, 21s 18671. 

A. v. Baeyer, B. 23, 1273 18901. 
9) A. But leron,  Z 5 ,  297 [r8GzA; s. a. Gclehrte Schrifteri der Univeraitat Kasau, 
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schieden sind, stellen wir uns dasselbe in Gestalt eines Tetraeders  vor, 
wobei je'de der vier Flachen I Aquivdent Wasserstoff binden moge, obgleich 
wir keine Moglichkeit haben, jede der Ebenen durch die Brt der von ihr aus- 
geubten Anziehung zu kennzeichnen und ihre Stellung zu bestimmen, konnen 
wir uichtsdestoweniger behaupten, daB d ies  Anziehung fur jede Ebene 
verschieden ist . , Und 1863 sagte derselbe Butlerowlo): ,,Sollten diese 
Atome wirklich existieren, so sehe ich nicht ein, warum alle Versuche, die 
raumliche Lagerung derselben zu bestimmen, wie Kolbe meint, ver- 
geblich sein sollten; warum sollte uns die Zukunft nicht belehren, solche 
Bestimmungen auszufiihren?". Und noch ein weiteres: ,,Das chemische Ver- 
halten eines jeden in einer zusammengesetzten Molekel enthaltenen Atoms 
ixgend eines Elements wird bedingt einerseits durch seine Natur und die  
chemische Lagerung in der Molekel, andererseits durch die Natur, Quantitat 
und chemische Lagerung der iibrigen, in derselben Molekel enthaltenen 
Atome"ll). . . . ,,Es ist wohl zu hoffen, dai3 die Gesetze, welche die Bildung 
und das Bestehen chemischer Verbindungen regieren, einmal k e n  mathe- 
matischen Ausdruck finden werden"l2). 

Wir mochten aber noch weiter gehen und behaupten, dal3 trotz alledem 
weder ein KekulC, noch ein Butlerow eine Stereochemie im Sinne van't 
Hoff s - mit dem asymmetrischen C-Atom und mit der geometrischen Isomerie 
- hatten ersinnen konnen. Denn van't Hof f geht von der Molekel als einem 
stabilen System von materiellen Punkten aus, wobei die vier &ken des 
C-Tetraeders von vier Atomen oder Radikalen in fester Lage dngemmmea 
sind, wiihrend Kekul6 annahmlS), ,, . . . daf3 die vier Anziehungspunkte des 
C-Atoms ohne weiteres ihre Platze zu tauschen vermogyn.. .", also eine 
Hypothese, wonach ,,auch bei gewohnlicher Temperatur erne Beweglichkeit 
existiertls) I ' .  Und ahdiehen, wohl an Williamson sich anlehnenden Ge- 
dankengangen huldigte auch B u t l e row. 

Unseren uberblick iiber die 50 Jahre stereochemischer Lehre und For- 
schung wollen wir in drei Richtungen fiihren, indem wir zuerst Personliches, 
darnach das Werk, schliel3lich die Wirkung van't-Hoff-Le-Bels kurz 
umreiBen wollen. 

A. Personl iches .  
Bus van't  Hoffs und Le Bels Jugendzeit. 

Der Biologie genialer Ideen nachzugehen, ist allezeit reizvoll. Wir mochten 
- wenn es angangig ware - mit einer kinematographischen Zeitlupe al le  
Phasen des Werdens und Ausreifens der Gedankenreihe an uns voruberziehen 
lassen. Doch trotz aller ,,Autoergographien" u. a. bleiben die Hauptetappen 
des Werdeprozesses vor uns verschleiert ; bestenfalls spuren wir ein auiul3eres 
Vorkommnis auf, das als geistiger Katalysator wirkt und eine Beschleunigung 
der Begriffs-Formung herbeifiihrt. Und da es, sich hier um glanzvolle Jugend- 
leistungen handelt, so suchen wir das Jugendland beider Forscher ab, urn 
dort vielleicht einige Anhaltspunkte fiir das Eigenartige der Personlich- 
keiten zu finden. Gilt doch auch vom Denker, was Goethe vom Dichtex 
sagt: ,,Wer den Dichter will verstehen. mu6 in Dichters Lande gehen!" 

10) A. Butlerow, 2. 6, 504 [1863]. 
11) A. Butlerow, I&b. der organ. Chemie, Kasan, 1864, sowie deutsche Ausgabe, 

12) 2. 6, 504ff. [1863]. 
7 2 0  [1868]. 

13) -4. v Baeyer, B. 2% 1274 [18901. 
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Joseph Achille lie Be1 wurde 1847 in Bechelbronn (PechelbTonn) im 
Elsa63 als Kind begiiterter Eltern geboren, - im elterlichen Besitz befanden 
sich Bitumen- und Erdolgruben, so da63 der junge Le Be1 schon fruhzeitig 
mit chemisch-technischen Fragen in Beriihrung kam. Seine erste Schulbildung 
erhielt er in Hagenau, dann in Paris, und hier wurde der 18-jahrige Jiingling 
Student der Ecole polytechnique (1865-1867). Einige Jahre spater 
besucht in Delft ein Siebzehnjiihriger die Technische Hochschule, - es ist 
unser nachmaliger van' t  Hoff. Und es ist immerhin beachtenswert, daB 
auch andere Wesensziige den b eiden kommenden GroBen eigen sind. Wie 
van't Hoff, so hatte auch lie Be1 eine Liebhaberei fur Insekten, Schmetter- 
linge u. a. Beide mussen wir als Romantiker ,  sowohl vom wissenschaft- 
lichen, als auch vom rein menschlichen Standpunkt aus, bezeichnen. Diese 
Romantik ist vielleicht die psychologische Gegenreaktion gegen die niichterne 
aul3ere Natur - bei dem einen in Rotterdam, bei dem andern inmitten der 
Erdolgruben in Bechelbronn. Und so ist I, o r d Byron der Lieblingsdichter 
und Trostspender des jungen van't Hoff,  der in seinen Kinderjahren seine 
ersten Ehrenpreise fur Gesang und Klavierspiel empfing, und so hat der 
junge I,e Be1 seinen Weblingsschriftsteller in Balzac, wahrend fur die Musik 
Richard Wagner die erste Stelle einnimmt. Kennen wir aus der schonen 
Biographie Cohensl*) die dichterischen Neigungen und gelungenen (engli 
schen) Versuche van't Hoffs, so wissen wir von Le  Bel, daB er in jungen 
Jahren deutsche Kniittelverse verfdte, im Alter aber gerne kleine franzosische 
Poesien. in Prosa ersinnt. Das neckische Schicksal brachte schlieBlich (1874) 
beide jungen Manner zu der gleichen Zeit in das gleiche Laboratorium, ohne 
die einander so Ahnlichen miteinander in geistigen Kontakt zu bringen, obwohl 
sie raumlich in nachster Nahe zueinander standen. he Be1 nahm seinen Weg 
uber Balard (am Coll&ge de France) zu Wur tz  an der &ole de Medecine, 
wiihrend van't Hoff uber Bonn nach Paris zu Wur tz  gelangte! 

J. A. Le Be1 hat als Neffe des grol3en Naturforschers J. B. Boussin- 
gaul t  ein lebhaftes Interesse fur alle Wissenschaften geerbt und uber alle 
groBen Fragen seine eigene Meinung sich gebildet. Seine Briefe sind ein 
Spiegel dieser Beweglichkeit des Geistes. So z. B. schildert er (vor etwa 
25 Jahren) in einem Briefe an den Vortragenden die Sorgen und Freuden, 
die er auf seinem Landgute hat, er kommt dabei auf eine dortige Pfahlbauten- 
festung und prahistorische Bewohner zu sprechen, deren Lebensgewohnheiten 
ihn zum Nachdenken anregen, des ferneren wird die Waldensche Umkehr- 
erschkinung besprochen, und eigene originelle Ansichten dariiber werden ent- 
wickelt, alsdann ist es die Diirre des Sommers, die ihn interessiert, sowie da63 
der Baumwuchs dabei stark gelitten und er vie1 Holz im Winter machen 
wird usw. Ein durchaus origineller Denkertypus ! 

Ein Jahrzehnt hindurch hat er im ElsaB Petroleum fabriziertls), um sein 
iibriges langes Leben hindurch als Millionar nur seinen wissenschaftlichen 
Neigungen leben zu konnen. Und der heute 77-jahrige Greis erfreut sich der- 
selben groBen korperlichen Frische und Lebhaftigkeit des Geistes wie vor 
Jahrzehnten. Er sagt von sich, daB ,,toUtes les aberrations de l'esprit humain 
y compris celles de l'amour" ihn immer interessiert haben. 

vergl. GroBe Manner, 111. Band: E r n s t  Cohen,  Jac.  Henr .  r a n  't Hoff ,  

15) I m  Jahre 1889 wurden die Petroleumgruben an eine elst5.-deutsche Gesellschaft 
Sein Leben und Wirken. Leipzig, Akad. Verlagsgesellsch., 1912. 

verkauf?, und Le Be1 wurde ganz Privatgelehrter. 



Nun einige Lebensdaten J. H. van't  Hoffs (1852-1911). Geboren 1852 
als drittes von sieben Kindern e k s  Arztes in Rotterdam, absolviert er die 
hohere Biirgerschule in Rotterdam: die Eltern wissen nicht, SOU er sich dern 
Handel widmen, oder soll er zum Biirgermeister erzogen werden. Da bestimtat 
das Urteil der Lehrer, die seine Veranlagung fur die exakten Naturwissen- 
schaften erkannt hatten, daa er - siebzehnjiihrig - die Technische Hoch- 
schule zu Delft beziehen konnte. Nach zweijahrigem $tudium besteht er da$ 
Technologen-Zxamen (1871), doch die Sommerpraxis auf chemischen Fabriken 
hatte schon den Technologiestudierenden iiber die Monotomie der Technik 
belehrt. Er geht daher zu den reinen Wissenschaften iiber. ,,Meine mathe- 
matischen Bediirfnisse fiihrten mich nach der Universitat Leiden", so be- 
richtete 25 Jahre spater (1896) van't  Hoff in seiner Antrittsvorlesung in 
der Berliner Akademie der Wissenschaften. Doch die alte Liebe zur Chemie 
trat wieder in den Vordergrund und fiihrte ihn ,,einem paar grol3er Zentren 
der Strukturchemie w, bei KekulC in Bonn und bei Wur tz  in Paris". Die 
Stimmung, von der heraus unser junges Kraftgenie diese Wandlung (1872) 
vollzog, wird uns aus seinem eigenen Bekenntnis (vom Jahre 1905) klar: 
,,In Leiden war alles Prosa, die Umgebung, die Stadt, die Menschen. In 
Bonn allesPoesie." . . . ,,Wie lebte ichspater auf in Bonn!'' (Cohen, 1. c., S. 33). 

Diese Poesie lie13 er vom Herbst 1872 bis Juni 1873 auf sich wirken, um 
alsdann, dem Rat Meister KekulCs folgend, seine Studien an einer grol3en 
Universitat fortzusetzen. Er wahlte Paris mit Meister Wurtz ,  woselbst er 
1873 bis Juni 1874 verblieb. Und nun kommt der erste Geniestreich. In 
Utrecht ist es, wo er 1874 seine Doktorarbeit in Angriff nehmen soll. Statt 
dessen bereitet er in aller Stille der hollandischen chemischen Welt eine be- 
sondere Uberraschung vor : Anfang September 1874 erschien namlich eine 
kurze hollandische Broschiire, deren langer Titel in deutscher ffbersetzung 
lautete: ,,Vorschlag zur Ausdehnung der  gegenwartig in  der 
Chemie gebrauchten Strukturformeln in  den Raum nebst einer 
dami t  zusammenhangenden Bemerkung iiber die Beziehung 
zwischen dem optischen Drehungsvermogen und der chemischen 
Konst i tut ion organischer Verbindungen." Als Autor dieser 11 Seiten 
umfassenden im diirftigen Stil verfal3ten Broschiire zeiChnet am Schld (nicht 
auf dem Titelblatt): , ,Utrecht,  5. Sept. 1874. J. H. van't  Hoff." 

Beachtenswert sind die einleitenden Worte: ,,Ich erlaube mir, als vor- 
laufige Mitteilung einige Gedanken auszusprechen, die zu einer D is kussion 
fiihren konnen; es ist mein Zweck, mir diese zunutze zu machen und in dieser 
Weise ersterer mehr Bestimmtheit und Ausdehnung zu verschaffen." 

Die sehnsiichtig erwartete Besprechung der kleinen Arbeit blieb aber 
aus, ein Schicksal, das ja oft genug in der Biologie grol3er Ideen wiederkehrt. 
Da bereitet der junge Autor eine erweiterte franzosische Redaktion vor und 
lat sie im Mai 1875 unter dem Titel ,,La chimie dans l'espace" erscheinen. 
Und wiederum tont uns der Ruf nach Besprechung, Kritik, Anerkennung 
entgegen, wenn der Autor klagt: ,,mais ce que j'avais tant ddsir6, un jugement, 
une discussion, c'est en vain que je les ai attendus." 

Inzwischen war auch die Abhandlung Le Bels (im Nov. 1874) in dem 
Bull. SOC. chim. de Pans erschienen. Da war es M. Berthelot,  welcher in 
der Sitzung der SociCt6 chim. (im Mar, 1875) die Ansichten beider Forscher 
in sehr hoflicher Form und mit allgemein gefal3ten Worten ablehnte. 
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Wenn nun von Paris, der ,,Ville lumiere" her, ein dunkler Schatten auf 
die neue Lehre fiel, so bereitete sich andererseits in der alten Bischofsstadt 
W u r zb u r g ein Ereignis vor, das fur die weiteren Geschicke insbesondere 
van't  Hof f s und seiner Ansichten eine grundlegende Bedeutung haben sollte. 
Es war J oh. W i sli ce nu s , der im Nov. 1S75 van' t H o  f f um die Genehmigung 
zur Herausgabe einer deutschen Ubersetzung der ;,Chimie dans l'espace" 
ersuchte! Die alsdann von Wislicenus' Assistenten Dr. Hermann besorgte 
tfberarbeitung erschien Ende 1876 und machte van ' t  Hof f rnit einem Schlage 
zu einem vielgenannten und vielumstrittenen Mann. GewiB war es fur ihn 
ehrend, da13 Dom Pedro als Kaiser von Brasilien ihn besuchte und ein tiefes 
Interesse fur die Tetraedermodelle des asymmetrischen C-Atoms bewies, - 
diese sollten nach dem Urteil Dom Pedros als Spielzeug in den Handel 
gebracht und zur friihzeitigen Entwicklung chemischer Kenntnisse bei Kindern 
verwendet werden! Doch noch mehr Ehre fur den jungen Forscher bot die 
schmeichelhafte Empfehlung, die J. Wislicenus im Vorwort der deutschen 
Ausgabe dem Werkchen mit auf den Weg gab. Und wie nahe Gluck und 
Unheil beieinander wohnen, sollte man alsbald erfahren. Es war H. Kolbe, 
der (1877) in ungewohnlich scharfer Form die Person des Autors van ' t  Hoff  
und dessen Werk, sowie auch J. Wislicenus kritisierte. Diese Kritik erinnerte 
eher an die Art des mittelalterlichen wortgewaltigen J ohann Fischart ,  
als an die sachliche Kritik eines modernen exakten Naturforschers. 

Und doch verdient der Zornesausbruch H. Kolbes eine ernstere Betrach- 
tung, einmd - aus psychologischen Momenten - im Hinblick auf diesen 
wissenschaftlich bedeutenden Porscher selbst, das andere Ma1 vom Stand- 
punkt der geistigen Nachwirkung seiner Kritik. Gleich wie die Romantiker 
in der Poesie von der geheimnisvollen blauen Blume schwarmten, sehnten 
sich die Romantiker in der Chemie nach der Erkenntnis der Gestalt und 
raumlichen Anordnung der Stome. Zahlt doch Kolbe selbst ,,die Frage 
nach der raumlichen Lagerung der Atome" zu den ,,hochsten Problemen 
der Chemie, welche wohl niemals gelost werden"l6). 1st es' bei solch einer 
Mentalitat Kolbes verwunderlich, da13 er den kuhnen Versuch eines jungen 
unbekannten Chemikers, diese hochsten Probleme in verbliiffend einfacher 
und logisch einwandfreier Weise zu losen, als vermessen ablehnte? MuBte 
nicht vielmehr dieser im Geiste der klassischen Wo hler-Bunsenschen 
Schule erzogene und alt gewordene Forscher die neue Theorie gerade wegen 
ihrer Einfachheit verwerfen? 

Wenn wir Ursachen und Wirkung miteinander verknupfen, durfen wir 
wohl sagen, da13 Kolbe als Gegner van ' t  Hoffs vielleicht das Verdienst 
hat, einen J oh. Wislicenus nicht nur zum mutigen Verteidiger, sondern 
zum scharfsinnigen und experimentellen Erweiterer der verspotteten I,ehre 
gemacht zu haben. Psychologisch ist g e d  berechtigt, was E. Beckmann 
im Nekrolog auf J. Wislicenus17) sagt: ,, . . . Da er sich hierdurch (d. h. als 
Fiirsprecher J. H. van't  Hoffs) die Gegnerschaft Kolbes zugezogen hatte, 
mag es ihn als nunmehrigen Nachfolger Kolbes gereizt haben, die Berech- 
tigung der van' t - Ho f f schen Lehre im weiten Umfange nachzuweisen und 
ihr zu einem vollen Siege zu verhelfen." Als Frucht dieser geistigen Ein- 
stellung sind seine beruhmten Abhandlungen : ,,Uber die raurnliche Anordnung 
der Atome in organischen Molekiilen" (1887 und 1889) zu bewerten. Bin 
eigenartiger Verlauf von menschlichen Geschehnissen war es, daI3 der (1875) 

lo) vergl. J. pr. [z] 14, 268ff. :rS77]. B. 37, 4889 [1go4]. 



von Wislicenus nach seinem Werte erkannte junge Schilpfer der Lehre vom 
asymmetrischen C-Atom in Holland nach Verlauf von 27 Jahren als welt- 
beriihmter Vertreter der Deutschen Bemischen Gesellschaft an der Bake 
Joh. Wislicenus' stand (1902). 

Welcher Weg fiihrte nun zur Stereochemie? Bekanntlich hat Im. K a n t  
die intui t ive Erkenntnisart abgelehnt ; nach ihm ist es gewissermafien ,,ein 
Abenteuer der Vemunft", auf intuitive Erkenntnis ausgehen zu wollen. Nun, 
unter solchen Vernunfts-Abenteurern gibt es recht beriihmte Vertreter ! Ein 
Goethe war's, der als'Naturforscher bewuBt und trotz K a n t  gerade dieser 
Erkenntnisweise sich bedient hat. Ein Dal ton schenkte der Wissenschaft 
durch die intuitive Intelligenz die moderne Atomenlehre. Inneres Erschauen 
brachte einen Kekult5 zu seiner Benzoltheorie. Und war es nicht van' t  Hoff 
(und wohl auch b e  Bel) , der sein Ahnen von neuen Naturzusammenhangen, 
das intuitive Erfassen von hoheren und hochsten Einheiten in der groBen 
Mannigfaltigkeit zu dem plastischen Bild des regularen Tetraeders und des 
asymmetrischen C- Atoms verdichtete ? Ant& Seher, moderne Dichter und 
Forscher begegnen sich in diesem Kreuzungspunkt menschlicher Seelen- 
atdierung. Und noch eine Frage: 1st nicht, im Gegensatz zu dem Philosophen 
K a n t  - auch der Naturwissenschaftler K a n t  nur infolge der Intuition 
zu seinen Ideen iiber die kosmische Entwicklung gelangt? 

B. Werk. 
Grundlagen der klassischen Stereochemie. 

Fur die Grundlagen der Stereochemie gilt das Wort des grol3en Physikers 
Kirchhoff : ,,Jede neue wissenschaftliche Wahrheit mu13 so beschaffen sein, 
daB sie sich in gewohnlicher Schrift auf dem Raum eines Quartblattes voll- 
standig mitteilen liiL3t.'' 

Bekanntlich hat die in hollandischer Sprache (in Utrecht) erschienene 
Broschure J. H. van ' t  Hoffs nur den Umfang von 11 Seiten aufzuweisen, 
davon entfallen etwa 2 Dutzend Zeilen auf die Formulierung der Prinzipien, 
warend das Ubrige von den Erklarungen und Belegen durch verschiedene 
Beispiele eingenommen wird. Und die im Bulletin de la Soc. chim.l*) (Paris) 
publizierte Untersuchung Le B els konkurriert an Riirze mit der van' t - H of f - 
schen Arbeit (sie hat IO'/~ Seiten). 

Was nun die Genesis der Theorie vom asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom betrifft, so sind wir einigermden imstande, die Hauptwurzeln dieses 
neuen Baumes der Erkenntnis blofizdegen. Der Samenkeim, aus welchem 
I,e B els Anschauungen entsprossen, war wohl entnommen worden den genialen 
Untersuchungen eines P a s t  eur  iiber die molekulare Asymmetrie (1860). 
I,e B el verwendet keine Valenzbegriffe, keine Strukturbilder, kein raumliches 
Tetraeder fur das C-Atom. Er geht von rein geometrischen Prinzipien bzw. 
von Betrachtungen des Gleichgewichts und der Symmetrie, sowie der tat- 
sachlichen Existenz von Isomeren aus und stipuliert, d d  eine Kohlenstoff- 
verbindung C(xyzw) eo ips0 nicht in einer Ebene liegen kann, also eine asym- 
metrische Molekel bilden muB. Alsdann 1d3t sich fur eine solche Verbindung 
in der Losung optische Aktivitat vorhersagen. Bei Glekhheit zweier 
Gruppen, in einer Verbindung vom Typus C(xxyz) verschwindet die optische 
Aktivitat ; bei einem Korper mit Kohlenstoffdoppelbindung x\C=C/z y' 'w ist 



Asymmetrie und optische Aktivitat moglich. Le Be1 dehnt dann noch seine 
Betrachtungen auf die aromatischen Verbindungen aus und findet, d& Benzol 
bei der zweifachen bzw. dreimaligen Substitution von je I H durch drei ver- 
schiedene Radikale zu aktiven Korpern fiihren m d .  (Als Beweis werden 
aktives Cymol [cymhe actifl und die Camphersauren angefiihrt.) 

Und nun wollen wir uns van't  Hoff zuwenden. % entbehrt nicht eines 
eigenartigen Reizes, zu horen, wie er selbst - auf der Sonnenhohe seines 
Ruhmes stehend - aus dem Schatten seiner Erinnerung nach 30 Jahren die 
Entstehung seiner Theorie schildert. Es war im Jahre 1904, als er anlslich 
der Einweihungsfeier des van't-Hof f -I,aboratoriums an der Utrechter Uni- 
versitat Folgendes sagte: ,,Meine Herren Studenten! Ich will Ihnen ein 
Rezept geben, um Entdeckungen zu machen . . . Als ich denn auch seiner Zeit 
die Wislicenussche Abhandlung iiber die Milchsaurenls) in der Utrechter 
Universitat studierte, habe ich das Studium auf halbem Wege unterbrochen, 
um einen Spaziergang zu machen, und es war wahrend dieses Spazierganges, 
da13 unter dem EinfluQ der frischen Luft der Gedanke an das asymmetrische 
Kohlenstoffatom bei mir aufgestiegen ist." (E .Cohen, 1. c., S. 85). Das grof3e 
Geheimnis diirfte durch dieses ,,Rezept" des Meisters kaum offenbart sein. 
Es erinnert in seinem Erfolge an die Rezepte der Alchemisten oder alche- 
mistischen Goldmacher: man nehme sulfur, sal und mercuri~s, fuge dazu 
spiritus, oleum, phlegma und terra, und das ,,groQe Werk" wird gelingen! 
Leider lehrt die Geschichte der Chemie, da13 nur demjenigen Adepten die 
Transmutation gelang, der bereits vorher  das Gold in den Tiegel oder in die 
Retorte getan hatte. Und wir wagen der Autoritat van ' t  Hoffs zu wider- 
sprechen, indem wir behaupten, daB auch bei seinem Rezept die Hauptsache 
- der primar goldhaltige Tiegel bzw. der geniale Kopf, schlechthin f i i r  das 
Gelingen einer Entdeckung notwendig ist! Immerhin konnen wir aus dem 
,,Rezept" des groI3en Mannes etwas lernen, namlich, wie gewisse, scheinbar 
nebensachliche, aul3ere Umstande (hier die begonnene Lektiire der Arbeit 
von Wislicenus) zwangsweise das Denken in bestimmte Bahnen lenken 
und die in der Vorstellungswelt ungeordnet vorhandenen Elemente streng 
ordnen l s t ,  wobei die miihelose Bewegung in frischer Luft diese gesteigerte 
Denkfahigkeit wesentlich fordern kann. 

Nach dieser Abschweifung kehren wir zur Hauptsache zuriick. Im Gegen- 
satz zu I, e Be 1 bewegt sich van' t H o f f ganz im Gedankenkreis der c h e m i - 
sc hen Vorstellungen. Als Grundlagen dienen: die Uberzahl der Isomeren 
bei einer Darstellung der Struktur in der Ebene, demnach die Notwendigkeit 
der Zuhilfenahme der dritten Dimension, ferner die Vierwertigkeit des Kohlen- 
stoffatoms, demnach die einzige geeignete Gruppierung in Gestalt eines 
Tetraeders. Schaltet man (als notwendige Folge thermodynamischer Be- 
trachtungen) die Bewegung der  Atome aus,  d. h. betrachtet man die 
Molekel als ein s tabi les  System von materiellen Punkten  und denkt 
sich die vier untereinander gleichen Affinitaten des Kohlenstoffatoms gegen 
die *ken des (regularen) Tetraeders gerichtet, so erhalt man das raumliche 
Bild des ,,asymmetrischen Kohlenstoffs", indem man im Zentrum des 
Tetraeders das C-Atom annimmt, wahrend die 4 Ecken von vier verschiedenen 
Atomen oder Atomkomplexen in  fester Lage eingenommen sind. Bin 
solches asymmetrisches Kohlenstoffatom mu6 nun in zwei Isomeren existieren, 
namlich (als Bild und Spiegelbild) : 

lo) s. o., 1873. A. 167, 343ff., P. Walden. 



Jede im gelosten Zustande die Ebene des polarisierten Lichtes drehende 
Substanz enthalt mindestens ein solches asymmetrisches C-Atom. 

Dafin folgt noch (1874) ein zweiter Teil, der die Stereochemie der Ver- 
bindungen rnit zweifach gebundenen Kohlenstoffatomen beflndet. 
Betrachtet man das System R1W2=C<R8 in welchem die Doppelbindung 
raumlich durch zwei rnit einer Kante aneinander stol3ende Tetraeder dar- 
gestellt wird, so werden zwei raumlich verschiedene Figuren erhalten, falls 
gleichzeitig R, und R2, sowie R, und R, verschieden sind (dabei konnen jedoch 
R, und R, bzw. R, und R, unter sich gleich sein). An dem Prototypenpaar 
Malein- und Fumarsaure, sowie deren Derivaten, und an der festen und fliissigen 
Crotonsaure wird diese Art von Isomerie veranschaulicht. 

Ein d r i t t e r  Teil als SChluBteil behandelt die Stereochemie des dreifach 
gebundenen Kohlenstoffatoms; die Bindung wird hier durch zwei mit einer 
Grundflache ineinander liegende Tetraeder dargestellt. Neue Isomeriefdle 
oder Abweichungen von den bestehenden Vorstellungen treten hierbei nicht auf. 
C. Wirkung und Entwicklung der klassischen Stereochemie des 

Kohlenstoff atoms. 
Man darf vielleicht behaupten, daf3 die wissenschaftliche Entwicklung 

der organischen Chemie wahrend des letzten Halbjahrhunderts ursachlich mit 
zwei Theorien verkniipft ist, und zwar rnit der Benzoltheorie Kekulbs (1865) 
and rnit der stereoFhemischen Theorie von van’t Hoff und I,e Be1 (1874). 
Beide Theorien vermochten die Mannigfaltigkeit zerstreuter Einzel-Tatsachen 
&em einheitlichen Prinzip unterzuordnen und eine neue grol3artige Belebung 
des Forschens auszulosen. Doch zweifelsohne ist das Gebiet, das die stereo- 
chemische Theorie zu beackern vermocht hat, ein vie1 ausgedehnteres, denn 
wiihrend die Benzoltheorie sich vornehmlich auf die sogen. aromatischen 
Verbindungen erstreckte, umf d t e  die stereochemische Theorie vorerst die 
aliphatischen Verbindungen, dann schlol3 sie die c y e 1 is c h e n Verbindungen 
in ihre Domane ein, um weiterhin neben den Verbindungen des Kohlen- 
stoffs noch andere Elemente sich unterzuordnen und allendlich nicht 
nur die organische Chemie, sondern auch die anorganiscben komplexen M e t a 11 - 
verbindungen sich anzugliedern. Und wenn wir aus der jiingsten Entwicklungs- 
phase noch die Bemiihungen erwiihnen, die eine Stereochemie der krystalli- 
sierten Stoffe bezwecken, zwischen Krystallstruktur und Stereochemie die 
Briicke schlagen, so sehen wir, wie allumfassend die stereochemische Grund- 
idee geworden, wie sie sowohl die kiinstlichen, als auch die von der Natur 
synthetisierten Verbindungen, sowohl die organischen als auch die unorgani- 
schen Stoffe - sowohl die amorphen und gelosten, als auch die krystallisierten 
- zu Objekten ihrer Deutung und Forschung gemacht hat. Sie ist nicht mehr 
cine unter den vielen Theorien, sondern die Theorie. 

Um diesen Entwicklungsgang, diese Grenzverschiebung der Wirkungs- 
weite der stereochemischen Theorie im Laufe des halben Jahrhunderts in den 
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Hauptetappen besser zu uberschauen, wollen wir die folgenden Einzelgebiete 
kurz betrachten : 

I. Van't-Hoff-I,e-Bels klassische Stereochemie, das  asym- 
metrische C-Atom und die geometrische Isomerie ; 

11. Stereochemie des (drei- und funfwertigen) St ickstoffatoms ; 
111. Stereochemie (optische Isomerie) der anderen Elemente ; 
IV. Werners Stereochemie der Metallkomplexe; 
V. Folgewirkungen der stereochemischen Forschungen auf die physi- 

kalische Chemie, Biologie usw. (Optisches Drehungsvermogen. 
Waldensche Umkehrung. Asymmetrische Synthese). 

V I. SchluBbetrachtung. 
I. Die klassische Stereochemie des asyinnietrischen C-Atoms ; 
freie Drehbarkei t  einf ach gebundener C-Atome ; geometrische 
(cis-trans-) Isomer i e. asy mme t r is c h e s 

C-Atom. 
Das Priiizip des asymmetrischen C-Atoms, der Spiegelbildisomerie und 

der racemischen (spaltbaren) Pormen ist an einer kaum iibersehbaren Zahl 
von Objekten gepruft worden, angefangen mit den klassischen Synthesen 
E. Fischers in der Zucker-Reihe (1884), der Erforschung der Terpene von 
Wallach (1884), Bredt  u. a., der Coniin-Synthese Ladenburgs (1886). 

Das Prinzip der freien Drehbarkeit einfach gebundener C-Atome bewirkte 
die schonen Synthesen der symmertischen und unsymmetrischen Dialkyl- 
und Diaryl-dicarbonsauren durch K. Auwers, C. A. Bischoff, Hell ,  
Hje l t ,  V. Meyer, N. Zelinsky bis hinab auf die jiingsten Untersuchungen 
von W. H. Perkin jun., H. Wren u. a. Die Anwesenheit von asymme- 
trischen C-Atomen bedingte hierbei die volle Analogie mit dem klassischen 
Weinsaure-Traubensaure- Typus. 

Die Malein-Fumarsaure- (oder cis-tram-) Isomerie f?nd insbesondere in 
J. Wislicenus (1887ff.) einen gliinzenden Bearbeiter und Weiterentwickler 
der sterischen Auffasung der Athylen-Isomerie. Die geometrische Isomerie 
der ringf o r m ig gebundenen Kohlenstoffverbindungen ist insbesondere durch 
die Untersuchungen A. v. Baeyers (1888ff.) gefordert und geklart worden; 
E. Buchner und in jungster Zeit noch F. Feis t ,  J. F. Thorpe u. a. haben 
diesen und anlichen Isomeriefragen besonderes Interesse zugewandt. 

Wir d t e n  keinen besseren Kronzeugen fur die klassische St'ereochemie 
zu nennen als Emil  Fischer,  der als der bedeutendste Kenner derselben 
wohl die genialste Anwendung und ausgedehnteste Priifung der stereo- 
chemischen Prinzipien vollfuhrt hat. Schon in seiner No bel-Vorlesung (1902) 
hatte E. Fischer in Bezug auf die Theorie von van't Hoff und I,e Be1 
gesagt : ,,fur die Richtigkeit ihrer Hypothesen sprechen heute zahlreiche 
Beobachtungen aus den verschiedensten Gebieten der organischen Chemie, 
ganz besonders aber die Erfahrungen in der Gruppe der Zucker." In seinem 
Nachruf auf van' t  Hoff fallte er folgendes Urteil (xg~r): ,,Was van't  Hoff 
an der Hand seines Modells auch fur solche komplizierte Falle (z. B. Terpene, 
hydroaromatische Substanzen, Kohlenhydrate, Proteine) in Bezug auf Kon- 
figuration, optisches Drehungsvermogen, Anzahl der Formen usw. voraus- 
geschaut, ist dann in geradezu staunenerregender Weise bestatigt worden. " 
Und noch 1914 und 1915 hat E. Fischer Priifungen der Theorie vorgenommen 
und nach scharfsinnig ersonnenen und umstandlichen Experimenten die fun- 

0 p t is c h e Isomer i e o hn e 
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damentalen Konsequenzen der Theorie vom Verschwinden der Drehung bzw. 
Umkehrung der Drehungsrichtung glanzend bestens bestatigt gefunden. 

Auch die viele Jahrzehnte lang unentschiedene Frage, ob ein einzige's 
C-Atom zur optischen Aktivitat fiihren kann, ist 1914 durch W. J. Pope und 
J . Re ad positiv entschieden worden, indem die Chlor-jod-methan-sulfonsaure, 
(Cl) (J)C(H) . SO,H, in optisch-aktiver Form erhalten werden konnte. Und die 
seit 1898 iiberzahlige dritte optisch-aktive Crassulaceen-Apfelsaure A bersons 
ist unlangst von H. Franzen und Osterlag (1922) als auf einem Irrtum 
beruhend beseitigt worden. 

Optische Akt iv i ta t  ohne asymmetrisches C-Atom. Schon 
J. H. van't Hoff hatte erkannt und darauf hingewiesen, da5 unter bestimm- 
ten Bedingungen - in ringformigen Gebilden - optische Aktivitat (Spiegel- 
bildisomerie) auch ohne ein eigentliches asymmetrisches C-Atom denkbar und 
moglich sei, d. h. wenn die Verbindung nur ,,Molekular-Asymmetrie" 
aufweise, bzw. da13 cis-trans-Isomerie mit optischer Isomerie kombiniert sein 
kann, hierbei ,, . . . ist es bei der einfachen schematischen Darstellung der 
Konfiguration nicht bestimmt notig, auf das asymmetrische Kohlenstoffatom 
zmiickzugreifen" (van't Hof f) .  Bekpiele hierfiir bieten. die Hexahydro- 
phthalsauren; die r.2-C,H,,(COOH),: hatte A. v.Baeyer in zwei Modifika- 
tionen erhalten. Hinsichtlich dieser gab J. H. van't Hoff (1894) an der Hand 
einer schematischen Darstellung als cis- und truns-Modifikation folgende Er- 
klarung ab: ,,Es ist jedoch hier die Bemerkung hinzuzufiigen, da13 die erste 
Anordnung (die COOH-Gruppen in trans-Konfiguration zueinander) einer 
enantiomorphen Form entspricht, und da5 also eine Spaltung in die beiden 
entsprechenden Isomeren moglich sein m a .  Die beiden erhaltenen Verbin- 
dungen (d. h. die Baeyerschen Sauren) waren der Traubensaure und der 
inaktiven Weinsaure vergleichbar, denn man findet bei ihnen zwei asym- 
metrische Kohlenstoffatome bei symmetrischer Gesamtformel." 
Tatsachlich haben dann A. Werner und Conrad (1899) diese trans-Form 
in die Antipoden leicht spalten konnen, wahrend die cis-Form allen Spaltungs- 
versuchen widerstand. Analoge weitere Beispiele fiir diese Art optisch-aktiver 
Stoffe bieten die cyclischen Verbindungen, z. B. die Hydroxylderivate des 
Hexamethylens (Inosite, Maquenne, T a n r  e t , 1899), Trimethylen-carbon- 
sauren (E. Buchner,  1go5), Methylcyclohesyliden-essigsaure (Perkin, Pope 
und W allach, ~gog), 4-Oximino-cyclohexan-carbonsaure (Mills und Bain, 
1910). Weitere interessante Beispiele gehoren der Klasse der sp  i r o - 
c y c 1 i s c h e n Verbindungen an; urn die Untersuchung und optische Spaltung 
derselben haben sich noch in jiingster Zeit H. Leuchs und Mitarbeiter, 
sowie W. H. Mills und C. R. Modder verdient gemacht. Der let2ten Zeit 
gehoren noch die Versuche von J.  Kenner uber die Aktivierung von Di- 
und Trinitro-diphensauren an. 

11. S t e re o c h e m i e d e r St icks  t o f f ve r b i n dung e n. 
A. Dreiwcxtiger Stickstoff. 

Unter ausdrucklicher Anlehnung an die van't-Hoff -Wislicenusschen 
Vorstellungen uber die geometrische Isomerie der Kohlenstoffverbindungen 
wurde im Dezernber 1889 von A. Hantzsch und A. Wernerm) eine Theorie 
,,iiber die raumliche Anordnung der Atome in stickstoff-haltigen Molekulen" 

B. 88, 11 [~Sgo:. 
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entwickelt. Unter der Annahme, dafi die drei Valenzen des N-Atoms bei 
gewissen Verbindungen nach den Ecken eines (jedenfalls nicht regularen) 
Tetraeders gerichtet sind, dessen vierte Ecke vom N-Atom selbst eingenommen 
wird, entwickeln die Autoren eine geometrische (dem Athylen-Typus ana- 
loge) Isomerie bei doppeltgebundenem Stickstoff nach dem Schema 

x-c--Y s -c-Y N--X N-S 

N-z Z-N N- Y Y-N 
II und , sowie It und I1 

Gleichzeitig wird die Mijglichkeit von Spiegelbildisomerie fur das asym- 
metrische dreiwertige N-Atom N(R,) (R,) (K3) diskutiert. 

Wiederum brach eine Zeit regster experimenteller Arbeit an, urn diese 
neue Theorie zu priifen. Dem ersten Typus (S) (Y) C = N.Z entsprachen die 
Oxime (und Dioxime). Beginnend mit den Untersuchungen von V. Meyer, 
H. Goldschmidt,  K. Auwers, E. Beckmann, Werner,  Hantzsch  - 
bis herab auf die Untersuchungen von Brady und Dunn,  Ponzio u. a. 
aus der letzten Zeit hat der experimentelle Befund die von der Theorie ge- 
forderten zwei geometrischen Isomeren bei den Monoximen (bzw. drei bei 
den Dioximen) ergeben. In unseren Tagen haben die Oxime dadurch ein 
neues Interesse gewonnen, da13 die Grundlagen der bisherigen K on f i g u r a t  i o n 
auf Grund chemischer und physikalischor Tatsachen einer Revision unter- 
zogen werden (vergl. E. Beckmann, 0. I,iesche und Correns; J. Meisen- 
heimer; K. v. Auwers [1g24]). 

OH In gleicher Weise haben die Hydro  x a m s liu r e n , C,H, . C C N .  OH , 
sowie die H y  dr  azone zu den theoretisch geforderten zwei stereoisomeren 
Formen gefiihrt ; fur die Hydrazone sind insbesondere die Untersuchungen 
von A. Hantzsch und G r a f t ,  €3. Bamberger und 0. Schmidt ,  sowie 
von M. Busch (besonders 1924) maogebend. Das Verdienst, die von der 
Theorie geforderten raumlichen Isomeren des Typus S . N = N. Y, d. h. der 
Diazokorper allseitig erforscht, geklW und zur Anerkennung gebracht zu 
haben, - gebiihrt A. Hantzsch  (seit 1894) und seinen Mitarbeitern21). 

Weniger reibungslos ist dieErforschung derstereochemie des gesat t igten 
dreiwertigen Stickstoffs verlaufen. 1% ubergehen hier die zahlreichen Ver- 
suche, die teils fur die Spiegelbildisomerie sprachen, teils sie verneinten, und 
geben als Ergebnis der jungsten Untersuchungen von J. Meisenheimer (1924) 
an. d& der gesat t igte  dreiwertige Stickstoff,  falls er nicht in einem 
mehrfachen Ringsystem in besonderer Weise verkettet ist, entweder n ie  
oder nur in  Ausnahmefallen zum Auftreten von Stereoisomeren 
fiihrt. 6olche dusnahmefiille (bei Verkettungen) sind wohl von K. He13 
(IgIg/20), J .  Meisenheimer (rgzo), JIilIs und Bain bzw. Schindler (1914, 
1923) gefunden worden. 

Vergebliche Spaltungsversuche des doppeltgebundenen N-Atoms hat noch 
jungst W. J. Pope (gemeinsam mit Mann, 1924) ausgefiihrt. Dagegen be- 
richtete J. Meisenheimer (1924) uber die Existenz von optischer Isomerie 

21) vergl. auch A. Hantzsch und G. Reddelien, Die Diazoverbindungen, Berlin 
1921. Zu den stereoisomeren anorganischen Diazoverbindungen rechnet A. Hantzsch 
(loc. cit., S. 114 [1g21]) die Untersalpetrigsaure, HO.N:N.OH (Anti-Form), und das 

H0.N 

Me0.N 
Thiel esche Nitramid, H,N,OZ 
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selbst bei sekundaren Aminen HN(a,b), falls die drei rnit dem N-Atom ver- 
bundenen Radikale koordinativ vierwertig werden bzw. eine tetraedrische 
Lagerung einnehmen. 

Auffallend ist hiernach die Existenz von optisch-aktiven Diazo- 
verbindungen, z. B. des a-Diazo-glutarsaureesters: 

- 

HP, H/%[CH&.COOR ,COOR --t iN: * c~[CH;l,.COOR COOR odes N/ NIC/cooR \[CHJ,.COOK. 
+ 

Es ist W. A. Noyes (mit Marvel I19211 und Chiles [1922]), der sechs 
solckr optisch-aktiven Fettsaure-ester beschrieben hat und fiir sie die obigen 
Formeln gibt (vergl. jedoch die Untersuchungen von P. A. Levene und 
Mikeska [1g23]). Falls hier die geringen 'Drehungen (spez. Dreh. [ a ] ~  2 IO) 

nicht durch geringe Beimengungen - etwa Additionsprodukte von NOOH 
und aktivem Aminosaure-ester, oder Solvens und Azoester - verursacht sind, 
ist der Fall bedeutsam genug, um eine sorgfiiltige Nachpriifung zu verdienen. 
B. F u n  f w e r t i g e r op t  i s c h - a k t  i v e r as y m m e t r isc h e r St icks  t o f f 22). 

Es war wohl J. Wislicenus, welcher bereits im Jahre 1877 auf die Not- ' 

wendigkeit einer Aufklarung des Verhaltens der Verbindungen rnit funf- 
wertigem Stickstoff vom Standpunkt der van't -Hof f schen Theorie hin- 
gewiesen hatte. Nach langerer Fause unternahm es zuerst Le Be1 (~Sgr),  
mit Hilfe von Pilzkulturen das Methyl-athyl-propyl-isobutyl-ammonium- 
cldorid zu aktivieren (er nahm 4 Formen als wahrscheinlich an). Er  erhielt 
eine optisch-aktive Losung, und damit schien die Existenz der Spiegelbild- 
isomerie beim asymmetrischen Stickstoff X. N(a) (b) (c) (d) nachgewiesen zu 
sein. Merkwurdigerweise fielen aber die Wiederholungen anderer Forscher 
(W. Marckwald, E. Wedekind) negativ aus: die klassischen Spaltungs- 
Methoden Pasteurs  schienen zu versagen. Wesentlich war es aber, daS3 das 
Problem gegeben war, und das Zusammenwirken mehrerer glucklicher Um- 
stande fiihrte bei weiterer Forschung zur einwandfreien Losung der Frage. 
Es ergab sich namlich, dalS in Wasser die tetraalkylierten (asymmetrischen) 
Ammoniumsalze leicht in Tertiarbase und Halogenalkyl zerfallen, da13 da- 
gegen gemischt-aromatische asymmetrische Ammoniumsalze bestandiger sind, 
z. B. das W edekindsche Methyl-allyl-phenyl-benzyl-ammoniumjodid. 
W. J. Pope (1899, rgor) benutzte nun dieses Salz, kombinierte es rnit einer 
starken optisch-aktiven Saure (c&!ampher-sulfonsauiure), ersetzte das Wasser 
durch ein nichtwahiges Losungsmittel und gelangte unschwer zur Spaltung 
des Salzes in eine Rechts- und eine Linksform. Damit war im Prinzip die 
Frage gelost und die M,ethode fur die Aktivierung gegeben. Es ist nun das 
Verdienst von E. Wedekind und seinen Mitkrbeitern, die weitere Bearbeitung 
des Fragenkomplexes erschopfend durchgefuhrt und durch weitausgedehnte 
Untersuchungen zahlreiche Beispiele fur die Existenz der Spiegelbildisomerie 
beim asymmetrischen funfwertigen Stickstoff erbracht zu haben. Kombi- 
nationen zweier asymmetrischen Stickstoffatome oder eines asymmetrischen 
C-Atoms rnit einem asymmetrischen N-Atom ergaben durchweg die von der 
van't-Hoff-Le-Belschen Theorie geforderte Anzahl von inaktiven bzw. 
aktiven Isomeren. 

'3 vergl. auch die Xonographie von E. Wedekind, Die Entwicklung der Stereo- 
chemie des fiinfmertigen Stickstoffs im Ietzten Jahrzehnt, Stuttgart 1909. 



Eine Spiegelbildisomerie bei Stickstoffverbindungen mit zwei gleichen 
Radikalen X.N(a) (a) (b) (c) ist bisher wohl nicht nachgewiesen worden. 

Einen anderen Typus von optisch-aktiven Verbindungen des funfwerti- 
gen Stickstoffatoms lehrte alsdann J. Meisenheimer (1908, I ~ ) Z Z )  in den 

Amin-oxyden (R,) (R,) (R3)N:0 bzw. (R,) (R,) (R3)N<OOg kennen. Die 
trialkylierten oder gemischt-aromatischen Amin-oxyde liel3en sich namlich 
ebenfalls durch Krystallisation der d-Brom-campher-sulfonate in die optischen 
Antipoden spalten. - Dieser Typus entspricht nur scheinbar dem soeben als 
nichtspaltbar bezeichneten Typus X .N (a) (a) (b) (c), denn die beiden Sauer- 
stoff-Valenzen sind verschieden, indem nur die eine ionisierbar ist. Letzten 
Endes sind es also hier, wie oben, die Kat ionen [(R,) (R,) (R3) (R4)N]+ bzw. 
[(R,) (RJ (R,) (OH)N]+, welche den optisch-aktiven Bestandteil darstellen. 
111. Stereochemie (optische Isomerie) der  anderen Elemente.  

Wie fur das N-Atom, so diente auch das C-Atom als Prototyp fur die 
Aufsuchung von asymmetrischen (optisch-aktiven) Atomen anderer  Ele-  
mente. Es war W. J. Pope (mit Peachey und Neville), der in schneller 
Reihenfolge diese Aufgabe loste, indem er die Spiegelbildisomerie an Verbin- 
dungen folgender vierwert  igen FJemente nachwies: 
Schwefel vorn Typus (R,) 0 3 2 )  (R3)S * (Pope, auch Smiles), 
Selen vom selhen Typus (R,) (R,) (RJ.5e.X (Pope, I~OZ), 
Zinn vom Typus (CH,) (C,H,) (C,H,)Sn.S(Pope und Peachey, 

1900). 
Einem andern Typus gehort die optisch-aktive Form des vierwertigen 

Siliciums an, die Kipping (1907, 1909) auffand, und zwar 
C2H5 C,H, 

R- Si- 0 -Si- R. 
C,H, C3H7 

Eine Stereochemie der chemischen Elemente uberhaupt war hiernach 
im besten Anmarsch. Leider hat sie nicht die erwunschte Weiterentwicklung 
prfahren. Denn die Zahl und Ar t  der optisch-aktiven Verbindungen jeder 
dieser Memente ist bis auf den heutigen Tag beschrankt geblieben, und die 
optischen und physikalisch-chemischen Daten sind unzureichend. Das Pro- 
blem der g e o met r i s c hen (cis-trans-) Isomerie ist bei all diesen Mementen 
- untereinander und in Verbindung mit dem Kohlenstoff oder Stickstoff - 
nicht geklart worden. AuBerlich entsprechen die obigen aktiven Elemente 
dem vierwertigen asymmetrischep C-Atom, konnen also der tetraedrischen An- 
ordnung zugeza t  werden. Tatsachlich liegen aber hier optisch-aktive (valenz- 
chemisch ungesattigte) dreiwertige Kat ionen (R,) (It,) (R3)S+ (bzw. Se,Sn) 
vor, die also nicht ohne weiteres dem Tetraeder-Typus der homoopolaren 
(nichtiopisierbaren) Kohlenstoffverbindungen (R,) ( R2) (R3) (RJ C beizuordnen 
sind. Fur die gelosten Sulfonium- und analogen Salze konnte man die 
Werner sche koordinative Formulierung zu Hilfe nehmen und die Stelle des 
ahdissoziierten Elektrons -formal durch I Mol. des Solvens So benutzen: 
(K,) (R2) (R3) (So) .SA. Die Salze mussen aber auch im geschmolzenen 
Zustande optisch-aktiv sein, und eine Einlagerung von Fremdmolekeln ist 
hier ausgeschlossen, eine totale Ionenspaltung typischer Salze ist aber heut- 
zutage gelaufig. 



Die zahlreichen stereoisomeren Forrnen des dreiwertigen und die 
optisch-isomeren Formen des fiinfwextigen Stick'stoffatams finden auf- 
fallenderweise bei seinen nachsten Homologen im periodischen System, d. h. bei 
Phosphor, Arsen, Antimon, keine ausreichepde Analogie. Bisher sind nur 
vom fun f w e r t i g en P h o s p h D r einge wenige Typen in optiscb-aktiver 
Form erhdten worden. Und zwar hat Kipping (1911) asymmetrisch sub- 
stituierte Phosphorsauren, z. B. (R,O) fR,O) @€C))PO durch Krystallisation 
der Salze mit optisch-aktiven Basen in die optischen Antipoden spalteii 
kijnnen, wHhrend J.  hieisenheimer (1911) die Phosphln-oxyde, z. B. 

(CH,) (C,H,) (C,€15)P<$H, analog den Amin-oxy-den aktiviert hat. Hier liegt 
also der gleiche optisch-aktive asymmetrische Typus wie bei den K a t  ionen 
des fiinfwertigen N-Atoms vor.' Neuerdings hat J. BGeseken (mit Meulen- 
hof f , 1924) auch ein optisch-aktives asymmetrisches Borat  ortl realisiert, 
indeni er die Boryl-salicylsaure in zwei Spiegelbildisomere zu spalten ver- 
mochte. 

SchlieSlich sei noch auf die eigentiimlichen als geometrkhe (cis-trans-) 
Isomerie gedeuteten Verhaltnisse bei den Dimethyl- telluronium- 
Verbindungen, (CHJZTeX,, hingewiesen, die von R. W. Vernon (1920/21) 
entdeckt worden sind. Eine weitere Durchfomchung ist auch hier vonnoten. 

Z us an1 men f a s s u n g. 
Als Fazit der bisherigen Untersuchungen or g a nisc he r Verbindungen vom 

Standpunkt der Lehre van't-Hoff -Le-Bels und irn Einwang mit derselben 
haben wir die raumliche Isomerie in mehr oder minder umfangreichem Tat- 
sachenmaterial bei folgenden Elementen kennengelernt : 

- - ._ -- __-______ I 111. 1 IV. ! v. Gruppcdes period. 
Svstems d. Blein. 

I I 

Rezeichn.d.Elem.( B 1 C Si Sn I N P I S S e  Te 

geometrische . . I - geom. - - /geom. (111-wert)- r - -geom.( ?) 
optische . . . . . . opt. opt. opt. opt. /opt. (V-wert) opt. opt. opt. - 

Art der Isomerie: 

Hierbei entspricht der optisch-aktive Kamplex dem Prototyp des tetra- 
edrischen asymmetrischen C-Atoms (k,) (R,) (R,) (RJ C. 
IV. A. Werners Stereochemie der anorganischen Jietalllromplese; 

geometrische und optische Isameries).  
Einen besonderen Abschnitt, sowohl sachlich als sitgch betrachtet, 

bildet die Stereochemie der anorganischen Metallkomplemerbindungen. 
Sachlich treten uns hier als Untersuchung&objekte typische anorganische 
Metallverbindungen (Salze) entgegen ; sachlich bemerkenswert ist es, daB hier 
die theoretische u n d experimentelle Arbeit eines einzigen genialen Farschers 
in bewunderungswiirdiger Folgerichtigkeit und Ziihigkeit das neue Gebiet 
erschloS und daiiiit ne ben die klassische I,ehre vom asymmetrischen Zentral- 
atom die Lehre von der Yolekul-Asymmetric als vollwertig setzke. Zeitlich 
stellt sie sich als das Arbeitsprodukt des ersten Jahrzehnts unseres X I .  Jahr- 

23) Zusamrnenfassungen seiner Ergebnisse gab A. Werner in: 13. 4@, 75, 19071: 
B1. Yai 191%; Neuere Anschauungm auf dem Gebiete der anorganisehen Chemie, 111. 
Auflage, 1913: die neueste Bearbeitung dieses Werkes gab seb wurdiget Tuterpret 
P. Pfeiffer (1923, V. Aufl.). 

I 
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hunderts dar. Dem Zweigestirn in der Stereochemie, van' t  Hoff und Le  Bel, 
muf3 als Ebenburtiger und Mitschopfer auch Alfred Werner beigesellt 
werden. 

DaS die geistige Wurzel fur diese Meisterschopfung Werners in der 
van't-Hoff-Le-Belschen Theorie liegt, durfte kaum bestritten werden. 
Erinnern wir uns nur der gemeinsamen ]Leistung mit A. Hantzsch  (Stereo- 
chemie des dreiwertigen N-Atoms, 1889), der stereochemischen Untersuchungen 
iiber Oxime, Hydroxamsauren u. a. Es ist die Schule von A. Hantzsch,  
die nachwirkt. 

Alsdann geht Werner uber zu der raumlichen Gruppierung der 
6 koordinierten Radikale um das metallische Zentralatom Kobalt. Es ent- 
steht die Lehre von der oktaedrischen Atomgruppierung bei der Koor- 
dinationszahl6. Die Atomgruppierung (3%. 2) fiihrt zu 2 raumliche n 

Isomeren,  welche in Analogiemit der geometrischen Isomerieder Kohlen- 
stoffverbindungen als cis- und trans-Formen bezeichnet werden. Von der 
geometrischen Isomerie fuhrt ein Schritt weiter zur Spiegelbildisomerie, 
und zwar kann diese - aihnlich wie bei den obigen F a e n  der cyclischen 
Kohlenstoffverbindungen - mit der geometrischen Isomerie gepaart vor- 
kommen und auch ohne ein eigentliches asymmetrisches Zentralatom auf- 
treten (Molekiil-Asymmetrie I1 nach Werner). Nachdem A. Werner (etwa 
seit 1897 bzw. 1901) die geometrische Isomerie bei den komplexen Ver- 
bindungen des Kobalts, Chroms,. Platins untersucht- und sichergestellt hatte, 
vollfiihrte er nun im Jahre 1911 seine e rs te  Spal tung  der cis- (oder Violeo-) 
Form des I. 2-Chloro-ammin-diathylendiamin- k o b a 1 t i  s alz e s vom Typus 
[ ~ C O  en2] . . X,, und zwar mit Hilfe des fur die Stereochemie so bedeutsamen 

Brom-campher-sulfonats. Es folgen die Spaltungen der Komplexe des Chr oms 
und KobGts mit s gleichen Resten, z. B. " Cr en4 X, mit ggleichen koor- 
dinativ zweiwertigen Gruppen [Co'(en),]. . .X,. Dal3 ebenso gut .auch s t ick-  
stoff-freie Ani onen infolge des unsymmetrischen Aufbaus der Molekel 
optisch-aktiv sein konnen, wird durch die Spaltung des Typus [Cr(&O,)J --- 
bewiesen (1912). Waren es bisher kohlenstoff-haltige Metallkomplexe, die 
als Kationen oder Anionen optisch-aktiv entgegentraten, so zeigte Werner 
(rg~q), dal3 dies nicht unbedingt notig ist, indem er auch das Hexolbromid 
[Co(QH),[Co(NH,)&j. Br, mittels des &Brom-campher-sulfonats spalten 
konnte. Damit wurde der zwischen Kohlenstoffverbindungen und rein an- 
organischen Verbindungen bestehende Unterschied zum Verschwinden ge- 
bracht , 

Neben den komplexen Co- und C hromverbindungen wurden fernerhin 
in Spiegelbildisomeren erhalten : komplexe Verbindungen des Eis ens und 
Rhodiums (I~IZ), des P la t ins  (1g17), des Ir idiums (1920). Vom Ruthe-  
nium stellte Charonnat  (1924) optisch-aktive Formen dar. 

Die Wesens5hnlichkeit im stereochemischen Verhalten der o r g a n is c h e n 
und anorganischen Verbindungen a d e r t  sich auch im optischen Drehungs- 
verniiigen (meist sind die Drehungswerte sehr grol3 und besitzen anomale 
Rotationsdispersion), im Vorkoommen der Nutarotation und der Autorace- 
misierung (oft infolge von chedcher  Umsetzung mit dern Solvens ?). 

L 1  1 



Ebenso versagt bei den aktiven komplexen Metallsalzen haufig der 
Past eursche Satz von dem kausalen Zusammenhang zwischen der krystallo- 
graphischen Dissymmetrie (Hemiedrieflachen) und der optischen Aktivitiit, 
wie es besonders F. M. Jager  (z. B. 1923) gefunden hat. Ftir organische 
optisch-aktive Verbindungen hatte ich bereits 1896 diesen Satz bestitten. 

Als Mitarbeiter an dieser S t e r d e m i e  der Metallkomplexe miissen wir 
noch P. Pfeiffer, L. Tschugaeff, J. C. Duff, F. M. Jager  u. a. besonders 
heworheben. 

Sollen wir nun annehmen, dal3 mit diesen klwischen Ustersuchungen 
Werners die stereochemische Ausbeute auf dem Gebiete der anorgaaischen 
Verbindungen erschopft sei? Wohl sicherlich nicht. Zu allererst ist zu 
8viinschen, daI3 - W c h  wie in der Stereochemie der Kohlenstoffverbin- 
dungen - eine allseitige physikaliseh-chemische Untersuchung auch fiir die 
stereochemisch erschlossenen Metallkomplexverbindungen folgt ; denn - 
um nur eine Grundeigenschaft heryorzuheben - was bisher z. B. iiber das 
Drehungsvermogen dieser Stoffe bekannt geworden ist, tragt nur zu deutlich 
einen orientierenden Charakter. Weiterhin miissen noch die Komplex- 
verbindungen anderer ElementederverschiedenenGruppendesperiodkhen 
Systems auf ihreEignung zur geometrischenund optischen Isomeriesystematisch 
durchforscht werden; vielleicht wird man mehr als bisher die bei den cyc-  
lischen Kohlenstoffverbindungen erkannten neuartigen steremhemischen 
Beziehungen auch auf die anorganischen Komplexverbindungen ulxrtragen 
miissen. Neben den bisher untersuchtensalzartigenMetallkomplexverbindungen 
haben mir die grofie Klasse der Hetero- und Iso-polysauren,  die bisher 
noch nicht vom stereochemischen Standpunkt aus behandelt worden sind. 

Da13 auch bei den sogenannten inneren Komplexsalzen Stereo- 
isomerie (geometrische) vorkommt, ist besonders durch i-f. Ley undMitarMter 
an den Alanin-, Glycin- und Picolat-Verbihdungen des Kobalts bzw. Chroms 
und Platins nachgewiesen worden (1gog-1g24). Auch I,. Ramberg (19x0) 
und L. Tschugaef f (1911) haben Beispiele beigebracht. 

Eine Stereochemie der  krystall inischen Stoffe ist ebenfalls an- 
gebahnt worden. P. Pfeiffer (seit 1915) fa& die Krystalle als extrem hoch- 
molekulare Molekiilverbindungen auf und schlagt sterische Form& vor, 
z. B. einen Wiirfel fiir anorganische Verbindungen mit den Koordinations- 
zahlen 4, 6, 8, 12, wobei das Zentralatom die Mi& des Wiirfels einnimmt. 
W. Biltz (1923) wiederum will den Zusammenhang der Struktur ein& Krystall- 
gitters ttnd der Arbeit ermitteln, die mit seiner Entstehung verkniipft ist. 

Die Rontgenographiea4) ist ebenfalls in den Dienst der Stereochemie 
gestellt worden; durch Scheurer und Stoll(1922), Diekinson (1922) u. a. 
hat die roptgenographische Krystalluntersuchung der Metallkomplex - 
salze, z. B. vam Typs R,$PtCl J bzw. PdBrJRb, oder piNH8) JUZ ergeben, 
da13 die Halogenatome bzw. die NH,-Molekeln an den &keh eines Oktaeders 
sich befinden, das das Zentralatom umlagert. Dieser Befund bestatigt auch 
seinerseits die stereochemisch ersonnene Konfiguration A. We r n e r s. 

V. F o 1 g e w i r k u n g e n d e r stereo c h em i s c he n For  s c h u n g e n. 
Unsere bisherige Schilderung betraf im wesentlichen die einzelnen Ele- 

mente, fur welche die am C-Atom geschaffenen r a d c h e n  Vorstellnngen 

m) vergl. auch K. Becker, Die Rontgenstrahlen als Hilfsmittel fur die chemische 
Forschung. Braunschweig 1924. 
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vorbildlich gewesen sind. 1% haben gesehen, wie die Stereochemie des Kohlen- 
stoffs im Laufe des verflossenen Halbjahrhunderts in konsequenter Aus- 
dehnung immer mehr zu einer Stereochemie der chemischen Elemente sich 
entwickelt hat. Doch daiieben umschlieflt die Stereochemie noch eine Reihe 
von Problemen, die teils ihrem Wesen nach unmittelbar, teils aber als neue 
Probleme sich der stereochemischen Forschung angegliedert haben. 

a) Alan kann die Frage nach dem p r a k t i s c h e n  N n t z e n  der Stereo- 
cheniie aufwerfen. Sie kann ohne weiteres bejaht werden. An erster Stelle 
hennen wir die 31 e d i z i n  un d B i o c h e m i e. Waren es doch hollandische 
Mediriner, die v a n ' t  Hoff im Jahre 1904 den medizinischen Ehrendoktor 
berliehen, indem sie in der Urkunde sagten: ,,Die Stereocheinie hat sicli in 
der Benkart der Mediziner einen Platz erobert . . . die fruchtharen Hypothesen 
Ehr l i chs  iiber den Bau der Stoffe, mittels derer sich der Organismus gegen 
Gifte verteidigen kann, liefern hierfur eili Beispiel." Denken wir auch an 
die stereochemische Spezifizitat der I'ermente, an die verschiedene phanzia- 
kologische Wirkung der d- und I -  bzw. der d ,  1-Formen im Organismus usw. 
- DaG auch die T e s t  i Ic h e in i e , die Veiweiidung des optisch-aktiven 
Materials der Fasern zu verschiedenen praktischen Resultaten gelangen wird, 
wenn optisch-aktive Varbs tof fe ,  Gerbs tof fe  LI. a. selektiv zur Wirkung 
kommen, ist nicht miiider naheliegend. 

b) Eine kaum ubersehbare Schar von Versuchsobjekten, namentlich aus 
den Reihen der cis-trans-Isomerie, bot sich der phys ika l i schen  Cheniie 
dar. Schmelzpunkte, Siedepunkte, Dichten, Loslichkeiten, elektrochemisches 
uiid thermochemisches Verhalten, Lichtbrechung uiid Dispersion, Parbe und 
Photochemisches, 'limwandlungs- und Gleichgewichtsbediiigungen usw. traten 
als neue Probleme in dieser Klasse entgegen. Neben dem allgemein wissen- 
schaftlichen Interesse kommt diesen Untersuchungen noch eine praktische 
Bedeutung zu, die auf die Entscheidung der Konfiguration gerichtet ist. 
Gerade in den letzten Jahren ist dies  e Seite der physikalisch-chemischen 
Untersuchung der geometrisch isomeren Stoffe in den Vordergrund getreten 
(rergl. insbesondere K. v. Auwers ,  S toe rmer ,  1x1. A. K o t h  u. a.). 

c) Nicht une rwih t  sol1 die Wechselwirkung zwischen Stereochemie uiid 
o smo t isc  hen  Mole ku la rg  e w ir: h t s- Me t ho  de  n sein. Waren es doch 
Fragen nach der Isomerie oder Polymerie der Oxime, die im Jahre 1888 die 
Versuche zur Schaffung eiiier leicht handzuhabenden Methode durch V. JI e y e r, 
Ti. Auwers ,  E. Beckmann  bedingten. TJnd umgekehrt konnte J. H. v a n ' t  
Hoff bekennen (1900): ,,In dieser Beziehung ist zu erwahnen, da13 die 
Molekulargewichts - Bestimmung fur die Entwicklung der Stereochemie . . . 
. . . ein uneiitbehrliches Hilfsinittel gewesen ist." Und war es nicht A. Werner ,  
der 1907 in Betreff seiner Theorie der isoineren Metallkomplexe hervorhob, 
d& gerade durch die osmotischen Molekulargewichts-Bestimmungen ,, . . . ein 
wesentliches Moment der Uiisicherheit . . . ails den Betrachtungen atis- 
geschaltet wurde." Spielen doch diese Bestimmungen des Molekulargewichts 
noch heute eine entscheidende Rolle, z. B. bei den hervorragenden Unter- 
suchungen iiber die Polyamylosen (und deren Xbbauprodukte) eines 
H. Pr ingshe im,  oder uber Cellulose von Denham,  Heuse r ,  K. HeB, 
P. K a r r e r ,  K. F r e u d e n b u r g ,  oder uber Photoisomerisation und Photo- 
polymerisation der ungesattigten Stoffe (A. W. R. d e  Jong ,  R. S toe rmer ,  
H. S t o b b e  u. a.). 



d) Optisches Drehungsvermogen. In das Gebiet der physikalischen 
Chemie gehort auch der grol3e Problemkomplex des optischen Drehungs- 
vermogens und der Rotationsdispersion, sowie der Mutaro ta t ion ,  
der optischen Superposit ion und des Guyeschen ,,Asymmetries 
produkts." 

Man kann vielleicht das optische Drehungsvermogen die Achse der Stereo- 
chemie nennen. Qualitativ vermittelt dasselbe uns die Erkenntnis des Vor- 
handenseins der Atom- und hfolekiil-Asymmetrie tiberhaupt. Quantitativ, 
durch die GrOISe der,Drehung, wird es uns vielleicht, bei tieferem Eindringen 
in sein Wesen, noch mehr iiber die inneren BauverhHltnisse der Molekel und 
iiber die Wechselwirkung der Elektronenbahneii in der asymmetrischen 
Molekel offenbaren. Der U mf a n g des Beobachtungsniaterials ist enorm ; 
die Bedeutung dieser physikalischen Eigenschaft der Verbindungen mit 
asymmetrischem Atom oder mit Molekiil-Asymmetrie ist aus folgendem an- 
niihernd zu bemessen: das klassische Werk von H. Landol t  ,,Optiscbes 
Drehungsvermbgen" (1898) umfal3te bereits vor 25 Jahren 634 Seiten; 1904 
wahlte ich ") ,,das optische Drehungsvermogen" zum Thema eines Vortrages 
in dieser Gesellschaft; 1914 widmete die Faraday-Gesellschaft in London 
deniselben Problem eine internationale Tagung ; 1922 knupfte ein hervor- 
ragender Forscher anf diesem Gebiete, H. Rupeaa),  an meinen Vortrag vom 
Jahre 1904 an und gab in Freiburg i. Br. einen meisterhaften Uberblick iiber 
die inzwischen erreichteii Fortschritte namentlich hinsichtlich der Rotations- 
dispersion ; 1923 wiederum erfolgte seitens eines hervorragenden hollandischen 
Kenners der Molekiil-Asymmetrie, 12. M. J age r s n), ein umfangreicher Bericht 
in der Pariser Socictt2 chimique, - indem er die Lehre von den sogenannten 
asymmetrischen Atomen ablehnte, kleidete er seine Ansicht in den Ruf : 
,,Retournons B Pasteur  !" 

Um aus der jiingsten Zeit (1923 und 1924) nur die bedeutendsten For- 
schungen in Erinnerunzg zu bringen, genugt es, die Namen: H. Rupe; 
R. H. Pickard,  H. Hunter ,  J .  Kenyon, T. &I. Lowry, Pat terson,  
Biirki zu nennen; es ist namentlich die Rotationsdispersion, die im Brenn- 
punkt der Forschung. steht. 

e) Leider auch nur andeutungsweise konnen wir an dieser Stelle das 
Phanomen der Mutarotat ion (Birotation, Multirotation) behandeln. Ah 
Piototyp dient bekanntlich das an der Glucose beobachtete Verhalten : 

a-Glucose < * P-GlucoX. 
spez. Drehung [Elf: = + 113.4~ + ( 5 2 . ~ ~ )  + + 19O 

Diese in der Zucker-Chernie oft anzutreffende und fur Konfigurations- 
bestimmuiigen pnd genetische Zusammenhange bedeutsame Erscheinung hat 
viele Erklarungsversuche hervorgerufen (Lobry de Bruyn,  Emil  Fischer,  
Lowry, Armstrong, s. a. Jacobson und Stelzner,  Lehrb. d. organ. 
Chemie, 1913). Gegen die verbreitete Annahme einer Hydratation als 
Zwischenstufe sprechen j edoch die jiingsten Untersuchungen von C. N. R i i b e r 
(1922 1924). Mutarotation tritt auc& bei einzelnen Terpen- und Campher- 
Derivaten auf (Wallach, T. RI.T,owry), sowie in der Cinchonin-Gruppe 
(R a be). Da das Phanomen auch in nichtw20rigen Losungsmitteln beobachtet 

z5) P. Walden, €I. 38, 3 4 5  [rgoj]. 
26)  H. Rupe,  Journ. chim. Lphys. 20, 87 [ I 9 3 3 ] .  
27) M. J a e g e r ,  B1. -1 33, 833 L r g r g ] .  



wird, so erblickt Lowry die Ursache in der Existenz eines beweglichen Wasser- 
stoffatoms (dynamische Isomerie). 

f)  Viel umstritten und doch frielfach verwendet ist auch das Phanomen 
der optischen Superposi t ion;  wahrend J. H.van't Hoff,  Ph. ,4. Guye 
und ich dasselbe verteidigt, I,. Tschugaeff es durch mehrere Beispiele 
bestatigt, E. A. Hill ,  P. A. Levene und insbesondere C. S. Hudson,  sowie 
J. G. Maltby das Prinzip bis auf die letzte Zeit zur Konfigurationsbestim- 
mung bei Aldosen, Ketosen und deren Derivaten verwendet haben, wird es 
von Rosanoff und von Pa t te rson  abgelehnt.. 

g) Auch das Schicksal des von Ph. ,4. Guye (1890) aufgestellten Asym- 
metrieproduktes ist ein reich bewegtes; wahrend Guye die Grof3e und das 
Vorzeichen der Drehung von den Massen der 4 am asymmetrischen C-Atom 
befindlichen Atome oder Radikale abhangig machte, habe ich (1894) die 
chemische N a t u r  als bestimmend nachgewiesen, und auch E. Fischer  hat 
uberzeugende Beispiele fur die Belanglosigkeit der Massen auf die Drehungs- 
grol3e beigebracht. In letzter Zeit sind nun Versuche unternommen worden, 
anstelle des mechanishen Momentes ein elektrostatisches Moment zu 
setzen (H. G. Rule,  xg"), wtihrend D. H. Brauns (1924) eine funktionelle 
Abhangigkeit der DrehungsgroBe von dem Atomdurchmesser feststellen will. 

Ein stereochemisch wichtiges Problem stellt 
auch die Racemisierung der optisch-aktiven Formen dar, und zwar nach 
der Gleichung: z d-Molekeln -+ (d, 2) +- 3, Z-Molekeln. 

Es liegt nahe, die Racemisierung mit den durch Temperatursteigerung 
bewirkten erhohten Schwingungen der am asymmetrischen Atom befindlichen 
Gruppen zu verkniipfen. Doch kennen wir Verbindungen, die selbst durch 
mehrtagiges Erhitzen auf zoo0 nicht racemisiert werden (z. B. Weinsaure- 
diisobutylester, A. F. Holleman) , und andererseits gibt es Verbindungen, 
die freiwillig, im homogenen Zustande bei Zimmertemperatur sich racemi- 
sieren (aktive Halogen-bernsteinsaure-ester, Autoracemisierung, P. W alden , 
1898), oder in wariger Losung bei gewohnlicher Temperatur (aktive Ammo- 
niumhalogenide, E. Wedekind, 1903, bzw. aktive Metallkomplexi?ialze, 
A. Werner,  1912). In neuerer Zeit ist die Frage nach den Ursachen und dem 
Vorgang der Racemisierung, insbesondere bei optisch-aktiven Stoffen mit 
einer CO-Gruppe durch wariges und alkoholisches Alkali, durch die Hypo- 
these der desmo t r open R e  t o- E n  ol-Umlag er un g bzw. intermediare 
Bildung von Additionsprodukten mit alkohol. Kali, erheblich gefordert worden, 
etwa im Sinne folgender Gleichung, unter Wanderung des H-Atoms am 
asymmetrischen C-Atom : 

h) Racemisierung 

z R 1 \ ~ ~ . ~ z H  -+ 2 R R;>c: wOH OH -+ 2 ~ > c H . x ~  0 

inaktiv. inaktiv (d + 2) 
R2' 
aktiv (d oder I ) .  

Fiir diese Annahme sind neben Kipping und H u n t e r ,  dann Dakin,  
b u c h s ,  0. Rothe  insbesondere Al. Mc Kenzie, L o v b  und Ahlberg, 
Lenander,  S. Kallenberg,  Franohimont,  P. F i tger  eingetreten. 

Eine I o n i s a t  i o n des optisch-aktiven Korpers bei der Racemisierung 
nehmen Gadamer (1,913) und neuerdings H. Meerwein und Montfort  
(1923) an, wobei im letzteren Fall die dissdziierende Kraft des Lijsungsmittels 

vergl. a. die treffliche Monographie von P. Fi t  g e I ,  Racemisierungs-Erschei- 
nungen usw., Lurid 1924 (Verlag Chemie, Leipzig). 



einen sichtbaren EinfluJ3 ausubt. Die Wirhag verschiedener I&uqgsmittel 
hat u. a. auch P. Walden (19x9) eingehend untaucbt,  

Die umgekehrte Erscheinung - die Spal tung der d,  Z-Verbhdwg in 
die beiden aktiven Romponenten - SOU. neben der einen etwa der d-Fonn 
theoretisch die gleiche Menge des andern Antipodeq, d. h. der I.-Form liefep. 
Es sind nun aber Falle bekannt, wo aus der inaktivep d ,  I-Fonn n u r  die eine 
der beiden aktiven Formen, also 100% derselben, erhdten werden (asym- 
metriche Umlagerung, H. Leuchs). Die von H. Leuchs (1913, 1921) 
studierten Fiille betrafen Typen mit einem beweghhen H-Atom am asymme- 
trischen C-Atom, wobei der letztere mit einer Kebgruppe verbunden war. 
Beim Enolisieren der optisch-aktiven Ketoverbhdung tritt eiu Verlmt der 
Drehung ein; Ruckbildung Enol-+Hetoform gibt den Racemkorper, am 
dem bei der optischen Spaltung durch Krystallisation fortlaufend nur die 
eine optisch-aktive schwer lijsliche Modifikation sich ausscheidet, vergl. z. B. 
Leuchs und Wutkem). 

i) Optische Umkehrerscheinungen (Waldensche Umkehrung)@). 
Wenn eine optisch-aktive chemische Verbindung ohm hderung ihter 

stofflichen Zusammensetzung eine Umkehrung ihres Drehungssinnes erlangt, 
so fiihren wir dies auf eine raumliche Umkehntng der Atomgmppierung, 
auf eine Ortsandemng der Substifmenten am asymm&riwhen C-Atom znri7ick 
z. R.: 2-Antipode * &Antipode, oder raumlich 

a a 

C c 
So widersinnig es nun erscheinen mochte, eine solche tiefgreifende Kon- 

figurationsanderung - ohne die Racembildung als Zwischenform -- leicht 
durch einfache Substitutionsreaktionen am asymmetrischen Atom mit Hilfe 
von anorganischen Stoffen verwirklichen zu wollen, die Waldensche Um- 
kehrung hat die Tatsache dieser UbergCinge unzweideutig festgestellt. Damit 
ist nun auch die Frage nach der Stabilitat der 4 Gruppen am asymmetriscben 
C-Atom, sowie das Problem des Wesens der Substitutionsvorgkge iiberhaupt 
und der Valenzbetatigung am Kohlenstoffatom im besondren beriihrt. Neben 
dem theoretischen Interesse fur dieses Phanomen sind es aber auch weit- 
gehende praktische Interessen, und zwar die Fragen nach dor Zulksigkeit 
und Zuverliissigkeit der K on f i g u r a t  i o n s - Besfhmungen optisch-aktiver 
Substapzen aus Substitutionen an) asymmetrischen C-Atom. Da ist nun 
leider zu bekennen, d& die Waldensche Umkehrung wie ein Damokles- 
schwert uber dem Haupte des Stereochemikers bei dessen Spekulationen 
uber die Konfiguration der Molekeln schwebt. Die Kompliziertheit des 
Charakters dieses Phanomens wird vielleicht dadurch illustriert, d& zu 
seiner ,,Erklarung" bereits iiber 20 Hypothesen vorgeschlagen worden skd, 
wobei aus den Reihen der Chemiker nur ein E. Fischer und ein A. Werner, 
aus den Reihen der Physiker ein Joh. S t a r k  genannt seh mogen. Folgende 
Worte E. Fischers mogen zur Kennzeichnung des Phanomens dienen: 

**) B. 46, 24'25 [IgIS], 84, 830 [IgZI]. 
") vergl. auch die Monographie: P. Walden, Optische Umkehrerschehungen 

(W aldensche Umkehrung), Braunschweig 1919. 



,,Die Waldensche Umkehrung ist offenbar kein Ausnahmefall, sondern 
eine allgemeine Erscheinung, die mijglicherweise ebenso haufig eintritt wie 
das Gegentdl. Ob die Konfiguration bei dem Substitutionsvorgang die gleiche 
bleibt oder verandert wird, oder ob Racemisierung erfolgt, ist einerseits 
durch das Wesen der benutzten Reaktion und andererseits durch die Natur, 
der ubrigen am Kohlenstoff haftenden Gruppen bedingt . . . Diese Resultate 
sind schwer zu vereinigen mit den bisher gebrauchten sterischen Modellen 
von van't Hoff,  Kekul6 usw. . . . Diese Modelle haben zweifelsohne der 
Wissenschaft groSe Dienste geleistet und werden voraussichtlich auch noch 
llinger im Gebrauch bleiben, so lange es sich um die Statik stereoisomerer 
Substaneen handelt. Anders wird die Sache, sobald man dynamische Ver- 
haltnisse zu berucksichtigen hat" (Gesamm. Werke [1924], S. 776) "0). 

Wekhe Formen hatte wohl die Stereochemie angenommen, wenn diese 
Umkehrerscheinungen einige Jahrzehnte fruher 'entdeckt worden waren? 

Seitdem sind nun die Verhaltnisse noch verwickelter geworden; B. Holm- 
be r g wies den Einflul3 der KO n z e n t ra t ion usw. der anorganischen Reagen- 
zien nach, Al. Mc Kenzie  brachte neue Beispiele, G. Senter  und Drew 
(1915/16) entdecktetl den EinfluB der Natur des Losungsmittels, und H. 
Phillips (1923) konnte zeigen, da13 die Umkehrung sogar eintritt, wenn die 
Substitution n i c h t  unmittelbar am asymmetrischen C-Atom Platz greift. 
SchlieBlich fanden Frankel  und Gallia (1922), daB auch gewisse Fermente 
(die Autoren nennen sie ,,Waldenase") die Waldensche Umkehrung be- 
wirken. 

Nach all diesem werden wir die AuBerung des Biographen von E. Fischer 
(K. Hoesch, Emil Fischer, S. 355, 430) verstehen, wenn er sagt, dalj dieser 
Neister , , . . . bei allen Konfigurationsbestinimungen das Schreckgespenst der 
Waldenschen Umkehrung ins Ange faGte", sowie da13 er trotz der eigenen 
vorbildlichen, zumeist gemeinsam mit H. S c he i b 1 e r ausgefuhrten Experi- 
mentalarbeiten seine Bemuhungen nach einer Erklarung dieses Phanomens 
in ein resigniertes ,,Ignoramus" ausklingen lassen mul3te: ,,Vollzieht sich 
am asymmetrischen Kohlenstoff ein Subst i tut ionsaustausch,  so 
wissen wir nicht ,  zu welcher sterischen Anordnung er  fuhren 
wird." 

Dalj die Bestimmung der raum- 
lichen Anordnung im Sinne der klassischen Stereochemie zu den hijchsten 
Problemen gehort, hatte schon Altmeister H. Kolbe unterstrichen. Dnl3 
bei den optisch-isomeren Stoffen diese Aufgabe durah die eben erwahnten 
, ,Umkehrerscheinungen" ganz wesentlich bbeeinfldt und erschwert wird, ist 
ohne weiteres Mar. Beginnend mit E. Fischer,  der die Raumformel der 
I-Weinsaure festgelegt hatte (1896)~ haben an diesem Problem hervorragend 
mitgewirkt I<. Freudenberg (seit 1914, zuletzt noch I924), A. Wohl 
(1914, 1922), in der Zuckergruppe besonders C. S. Hudson, P. A. Levene, 
G. W. Clough (1918) u. a. Die Grundsatze zur Bezeichnung von aktiven 
Substanzen im Zusammenhaiig mit ihrem Drehungssinn wurden z. B. von 

k) Konfigurationsbestimmung. 

30) An Versuchen zur Uiiibilclung usw. der klassischen Stereochemie seien u. a. 
folgende genannt: €2. Guocvenngel ,  Entdcklung der Stereochemie zu einer Moto- 
chemie, 1907; A. v. W e i n h c r p ,  Rinetische Stereochemie der E;ohlenstoffverbindungen, 
1914; A. Schle icher  I.'orniale Stereochemie, Miinchen, R. Oldenbourg, 1917; J. pr. 
[ZJ 107, 225 [I924]. 



E. Fischer (1go7), P. I ia r re r  ( ~ g ~ g ) ,  A. K o h l  und I(. Freudenberg 
(1923) entwickelt. 

1) Elektranentheorie  und optische Aktivi ta t .  Kach der modernen 
Physik ist die optische Aktivitat bedingt durch besondere bzw. bestimmte 
asymmetrisch gebundene Elektronen. Das Auftreten der Xolarrotation ist 
eng verkniipft mit der Rage, bis zu welchem Grade eine gewisse begrenzte 
Anzahl von Resonator-Elektronen um diese Zentren der Aktivitat unter 
den wechselseitigen Einflussen in Wirklichkeit ein dreidimensionales und 
mit dem Spiegelbild nicht uberdeckbares System darstellt (F. M. J aeger , 
1. c.). J. Lifschitz31) betrachtet als Vorbedingung natiirlicher Aktivitat 
die Gegenwart eines axial-symmetrischen Systems von mindestens vier 
gekoppelten Elektronen. Ob die Chemiker, die mit organischen Verbindungen 
zu tun haben, aus diesen Erklarungen vie1 herauslesen und das Vorkommen 
oder Auftreten von optischer AktivitLt werden vorhersagen konnen ? Mit 
Recht weisen Lowry und Walker3~) darauf hin, dal3 die obigen Erklarungen 
zu eng gefal3t sind, da doch die optische Aktivitkit aus dem asymmetrischen 
Molekul in seiner Gesanitheit stanimt und wohl auch unter dem EinfluB 
der Schwingungen steht, die den eiiizelnen Gruppen eigen sind. Croi3e 
und Sin 11 der Drehung waren auch elektronentheoretisch vorauszubestinimen. 
Wie sagte doch schon Mephistopheles im ,,Faust": ,,Xit Worten laBt 
sich trefflich stseiten, mit Worten ein System bereiten . . ." 

Bekanntlich hat V. Meyer (189696) 
aus der verschiedenen 'Schwierigkeit der Esterbildung aromatischer Carbon- 
sauren geschlossen, dal3 die Erschwerung eirfe Folge der Raumerfiillung der 
dem COOH benachbarten Gruppen sei. Diese sogenannte , ,sterische Hinde- 
rung" hat im Laufe der verflossenen drei Jahrzehnte eine umfangreiche 
Expesimentalarbeit ausgelost.. Bis in die letzte Zeit hinein hat das wissen- 
schaftliche Interesse vorgehalten, indem man sterische Hinderungen fand : 
bei der Veresterung der Carbonsauren (W. A. Noyes, 1921) und Sulfon- 
sluren (C. P. van  Duin,  ~ g a ~ ) ,  bei der Nitrierung (A. Fors te r ,  
1922), Oximbildung aus Ketonen (E. I3 eckmahn, I923), Additionen 
usw. an tertiaren Aminen (J. v. B r a u n , seit I913), Katalysehydrierung 
(G. Vavon, 1923), Methylierung der Kohlenhydrate (H. Pringsheim, 
I rvine,  Macdonald, 1924) usw. Zine gesetzmaaige, allgemein gatige 
Beziehung zwischen Raumerfiillung und Reaktionsverminderung gibt es 
trotz der zahlreichen Versucfie nicht. Sie wird auch kaum gefunden werden, 
da das sterische Moment der ,,benachbarten" Gruppen nur eines der mit- 
bestimmenclen Momente ist; die Natur dieser Gruppen, die Molekel in ihrer 
Gesamtheit, das I$sungsmittel und die Reaktionsbedingungen, sowie die 
Natur des Endproduktes wirken sicherlich in mehr oder minder erheblichem 
Ma& mit. Auch biochemische Vorgange hat man zu den sterischen Hinde- 
rungen und zur Koniplexbildung im Organismus in Beziehung gebracht 
(vergl. H. Pringsheim ( ~ g ~ g ) ,  0. Baudisch (1921)). 

Wenn wir zusammenfassend das auf allen diesen zahlreichen Gebieten 
Erreichte iiberblicken, so konnen wir freudig konstatieren, da13 eine enorme 
Arbeit geleistet und quali  t a t i v  sehr bedeutende Einblicke gewonnen worden 
sind. Doch miissen wir bekennen, dal3 quant i ta t iv ,  hinsichtlich der Br- 
kenntnis der gesetzmaaigen Zusammenhange, wir meist noch am Anfang der 

m) Sterische Hinderungen. 

31) Ph. Ch. 105, 27 1923~. a*) Kature, April I g q  
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Forschung stehen und daher dem neuen Halbjahrhundert der stereochemischen 
Lehre umfangreiche, schwierige, aber uberaus reizvolle Aufgaben hinterlassen. 

n) As y m me t r i s c he S y n t h ese 33). Ein letzter grofier Fragenkomplex, 
der mit der Stereochemie zusammenhangt, ist der folgende: Konnen wir 
optisch dauernd aktive Stoffe aus optisch inaktiven Komponenten und ohne 
Anwendung schon vorhandener o tisch-aktiver Stoffe oder stereochemisch 
spezifischer Katalysatoren ledig II 'ch durch Einwirkung asymmetrischer 
auBerer physikalischer Krafte darstellen? oder mit anderen Worten: ist 
e k e  ,,absolute as  y mm e t r isc he S y n t hes err 34) kiinstlich durchfiihrbar ? 

Der Losung dieses Fragenkomplexes ist von seiten der Chemiker, Physiko- 
chemiker und Biochemiker eine uberwdtigende Summe von experimentder 
Arbeit gewidmet worden. Seinen Ausgavg nimmt das Problem von 
I,. Pasteur ,  der 1860 als einzige Grenzlinie zwischen der Chemie der toten 
Natur und derjenigen der lebenden ,,die molekulare Asymmetrie der organi- 
schen Naturprodukte" hingestellt hatte; und 1874 hatte er gesagt, daB ,,die 
Pflanzen einfache asymmetrische Substanzen ohne ihre  Angi- 
poden (leurs inverses) produziereo, im Gegensatz zu dem, was in  
den Reaktionen unserer Laborator ien stattf indet".  . . . . ,,Was 
mag wohl die Ursache fur diese asymmetrische Wirkung sein?" . . . ,,Was 
mich betrifft, so meine ich - antwortet Pasteur  - daf3 sie kosmischer 
Art sind." 

Als solche asymmetrische kosmische Krafte kommen nun in Betracht : 
zirkularpolarisiertes Licht und stark magnetisches Feld. Angefangen mit 
Pas teur  selbst (1884) und bisherab zu G. Bredig (1923) haben die zahl- 
reichen und vielfach variierten Versuche ein negatives E r g  e bni  s gehabt : 
die beim Aufbau oder Abbau resultierenden Produkte mit asymmetrischem 
C-Atom waren durchweg op t isc  h- in aktiv.  

Es blieb also die Frage in dieser Form unbeantwortet, das Problem 
ungelost. Auch die unlangst von E. Ch. .C. Baly (1921-1923) aus CO, und 
H,O ausgefiihrte Photosynthese von Zuckern bzw. die aus Formaldehyd 
und Ammoniak photokatalytisch erhaltenen Alkaloide (Coniin u. a.) durften 
an dieser Verneinung der absoluten asymmetrischen Synthese so lange nichts 
iindern, als der Beweis der optischen Akt iv i ta t  dieser Produkte Balys  
nicht erbracht ist. 

Die Frage nach der asymmetrischen Synthese kann jedoch noch von 
h e r  anderen Seite betrachtet werden. Man kann namlich die Gegenfragen 
tun: Erzeugt denn die Natur wirklich nur die einfachen asymmetrischen 
Substanzen ohne ihre Antipoden? Diese Frage ist zu verneinen, da heute 
bekannt ist, daB die Natur sowohl ein d- als auch Z-Asparagin, ein d- und 

3s) Wteraturnachweise sind z. B. bei K. Fajans (ph..Ch. 18, 25 [~gro]), W. Pasta- 
nogoff (Ph. Ch. 112, 448 [Ig24]), G. Bredig (2. Ang. 86, 456 [1g23]), Al. McKenzie 
und H. Walker (Sac. 121, 349 [1922]). 

9 Ein.Hinweis a d  die sogenannte induzierte Asymmetrie soll noch ange- 
schlossen werden. Einesteils sind es die Experimentaluntersuchungen von E. Erlen- 
meyer jr., die ihn zur Annahme eher ,,der magnetkchen Energieform zu vergleichenden 
Kraft" fiihrten, ,,die einerseits indnzierend, andererseits durch Anziehung oder Ab- 
stol3ung auslesend wirkt", so SOU z. B. beim Zusammenschmelzen von Zimtsaure mit 
Weinsaure eine rechts- bzw. linksdrehende. Zim tsaure entstehen. Diese Ansichten 
haben bisher keine Beachtung gefunden. Alsdann ist noch in diesem Jahre von T. M. 
Lowry und E. E. Walker (1924) eine Theorie iiber ,,induzierte Asymmetrie von un- 
gesiittigten Radikalen in optisch-aktiven Verbindungen" mitgeteilt worden. 
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Z-Pinen, jedoch auch ein aktives himonen und ein inaktives Dipenten, ein 
aktives Con& und auch ein inaktives Coniin synthetisiert. 

Alsdann kann man fragen: Erzeugt .die Natur wirklich - ohne An- 
wendung schon vorhandener optisch-aktiver Stoff e oder stereoehemid 
spezifischer Katalysatoren - ihre optisch-aktiven Produkte ? W a n  wir 
bedenken, daB alle lebenden Organismen, seien es Pflanzen oder Tiere als 
Produktionsstellen organisch asymmetrischer Substanz, von vornherein an 
eine lebende Zelle als e twas Gegebenes ankniipfen, also daB fur das 
Inerscheinungtreten jedes Lebens auf der Erde das Wort gilt: im Anfang 
w a r die Zelle, und beachten wir, daB jede ZeUe der Behater eines Komplexes 
von verschiedenen Eiweiokorpern, Fermenten usw. ist, so erscheint die 
Annahme nicht unwahrscheinlich, daI3 es diese Fermente und ,.Biogene" 
sind, die auf die Bildung der asymmetrischen (optisch-aktiven) c h e d e n  
Verbindungen in den Organismen in einer entscheidenden Weise einwirken. 
Lassen wir dies als Arbeitshypothese gelten, so kann man im Modell d i e  
vermutete Beziehung zwischen optisch-aktivem Zellinhalt oder stereochemisch 
spezifischen Katalysatoren und Bildung nur einer optisch-aktiven Modi- 
fikation experimentell nachpriifen. Zu dieser Art von Versuchen miichten 
wir die Untersuchungen von W. Ifarckwald und Al. McRenzie ztihlen, 
welche unter intermediarer Verwenduhg von optisch-aktiven Stoffen, 
auf Grund der Unterschiede in der Reaktionsgesawindigkeit derselben 
gegenuber den einzelnen Komponenten der d ,  1-Verbindung, die eine dieser 
Komponenten in vorwiegender Menge herausholen konnten. Hierzu gehoren 
die Untersuchungen Emil  Fischers (1894, 1898) uber die stereochemisch 
spezifische Enzymwirkung auf racemische Verbindungen; indem er vom 
Enzym und Glucosid das Bild vom SchloS und Schliissel prfgte, konnte 
er den Schlu.5 ableiten, ,, . . . d& der friiher vielfach angenommene Unterschied 
zwischen der chemischen TZitigkeit der lebenden Zelle un'd der Wirkung 
der chemischen Agenzien in Bczug auf molekulare Asymmetrie tat- 
s&chlich nicht besteht". 

B i o c h e mi s c he Spaltungsversuche von optisch-inaktiven d, 1 -Ver- 
bindungen durch Pilzwucherung u. a. haben nun ergeben, d& von ein und 
demselben Pilz beide optischen Antipoden angegriffen werden, jedoch 
mit verschiedener Geschwindigkeit, indem Gewohnung und An- 
passung hierbei eine maI3gebende Rolle spielen (E. Schulze und BoBhard 
(1886), Al. McKenzie und A. Harden (1903); s. a. R. 0. Herzog und 
Meier, F. Ehrlich,  H. Pringsheim u. a.). Und no& jungst (1922) konnte 
Condelli auf G m d  seiner Versuche eine Verneinung der Theorie Pas teurs  
von der Asymmetrie der Lebehsfunktionen aussprechen; er nimmt an, daB 
der Organismus stets beide optischen Antipoden synthetisiert und nur beim 
Abbau Konfigurationsunterschiede beriicksichtigt. D& au& abge t o  te  te 
Bakterien eine asymmetrische Spaltung von racemixhen Polypeptiden 
bewirken konnen, konnte Tokio Mito (1923) nachwekn. Und daB die 
lebenden Zellen durch GewoMung auch qacemische hochmokkdare a-A.mino- 
sauren (die nicht  in der Natur vorkompen) selektiv spalten konnen, hesen 
E. Abderhalden und Glaubach (1923) nach. 

Bhnliche stereochemisch spezifische Wirkungen wie bei den Enzymen 
lassen sich erreichen, wenn man von gewissen, ihrer Zusammensetzung nach 
genau bekannten chemischen Individuen, z. B. optisch-aktiven Basen, 
ausgeht und sie als Katalysatoren benutzt. Dieses rein physikalisch-chemische 
Modell fur die Enzymwirkung hat noch ein Weiteres gebracht, namlich 



daI3 in beiden Pallen, sowohl h i m  Iiatalysator, wie auch bei der Ferment- 
wirkung die Bildung von Z w is c he n v e r b i n d u n g e n zwischen diesen und 
dem Substrat durchaus wahrscheinlich ist (G. Bredig, K. I:ajans, Creigh 
ton ,  Fiske,  Pastanogoff u. a., s. Ful3note 33).  

Fassen wir dies alles zusammen, so kann auf die oben aufgeworfene 
Frage nach der absoluten Synthese in der ,,Natur" bzw. im chemischen Labo- 
ratoriuiii die folgende Antwort erfolgen: Weder die ,,?Xatur" noch die che- 
mische Kunst vollfuhren (in der Gegenwart) eine absolute asymmetrische 
Synthese: In den Organismen arbeitet die ,,Natur" in einem Milieu, das 
von vornherein optisch-aktive (asymmetrische) Koniponenten als Bau- 
steine der Zellen enthalt, - doch Natur und Kunst vermogen beide unter 
Mitwirkung dieser optisch-aktiven Katalysatoren die Synthese neuen optisch- 
aktiven Materials zu vemirklichen. 

Vorlaufig gilt es, 'Resignation uben und vor der grol3en Frage nach 
der Herkunft der ers tcn lebenden Zelle bzw. des ,,Lebens" uberhaupt Halt 
inachen. 

VI. Schlu8wort. 
Was hat uns die stereochemische Lehre gebracht ? Sie gab uns die I d  e e 

von der Mijglichkeit der Bestimmung einer raumlichen Anordnung der 
Atome in der Molekel. Sie schuf den Begriff des asymrnetrischen Atoms, 
und mit Hilfe des tetraedrisch gedachten C-Atoms mit dessen 4 Valenzen 
wies sie einen Weg zur Ausmittlung dieser riiurnlichen Lagerung. Sie be- 
wirkte damit eine Bmanzipation des chemischen Denkens, indem 
sie die bisherigen zweidimensionalen Vorstellungen in dreidimensionale, 
riiumliche umwandelte. Sie eroffnete damit, unter Begriindung der optischen 
Isomerie (mit dem asymmetrischen C-Atom) und der geometrischen Isomerie 
(des doppeltgebundenen C-Atoms), fur die experimentelle Forschung ein 
neues Eingangstor in die Geheimkammern der chemischen Molekeln sowohl 
der organischen als auch der anorganischen Natur. Und in ungeahnter Fiille 
konnte die chemische Forschung des verflossenen Halbj ahrhunderts wissen- 
schaftliche Schatze zutage fordern ! 

Wie stellt sich nun die moderne Atomphysik zu der stereochemischen 
Vorstellung vom C-Atom? Die Entdeckungen eines Ivi. von Laue und der 
beiden Braggs haben die Rontgenstrahlen auch zur Erkundung des inneren 
Baues von Molekeln im KGstallgitter verwendbar gemacht. Dank den 
Untersuchungen von Deb y e haben wir das reale Rontgenophotogramm 
des Kohlenstoffs und dieses besagt Polgendes: ,,as gibt nur zwei chemische 
Erscheinungsarten des Kohlenstoffs: das tetraedrisch strukturierte Iliamant- 
gitter, den Urtypus der aliphatischen Verbiridungen des Kohlenstoffs, und 
das sechseckig aufgebaute Graphitgitter, das Urbild aller aromatischen 
Kohlenstoffverbindungen" . . . ,,Die alte chemische Vorstellung von den 
tetraedrischen KoFenstoffvalenzen (van 't Hoff und Le B el) findet somit 
im Krystallmodell des Diamanten ihre schonste Bestati,o~iig", so ZuGert 
sich der beruhmte Atomphysiker S om m e r f e 1 d 35). 

Uiid was sagt im spez .ellen die B o hr sche Atomtheorie zu dem Kohlen- 
stoff? N. Bohr hat gezeigt, daC die Bbenen der vier Elektronenbahnen 
des C-Atoms parallel den Seiten eines Tetraeders sind, demnach eine tetra- 
edrische Symmetrie, wie sie die Stereochernie fordsrt, erreicht ist. 

85) Rtombau, S. 13j [ ~ g ~ g l  



Sollen wir noch ein Beispiel aus dem Gebiete der zusammengesetzteren 
stereochemisch bedeutsamen Verbindungen anfiihren, so mochten wir die 
(in? liaboratoriuni von Bragg) ausgefiihrten Untersuchimgen Astburys 
(1923) an dem historischen T y p s  Weinsiiure-Traubensaure zitieren, die 
zu dem Schlul.? fiihrten, ,,dal.? die van-'t-Hoff-T,e-Belsche Theorie der 
Stereoisomerie in ihren wesentlichen Grundlagen bestatigt wird." 

Ini Angesicht all dieser modernen Befunde der Schwesterwissenschaft 
Physik darf die Cheniie mit berechtigtem Stolz der genialen Manner gedenken, 
die vor 50 Jahren in kiihner Intuition jene anschaulichen Forschungsmittel 
schufen. Aus dieser Bestatigtmg ihrer Denk- und Forschungsmittel durch die 
Physik dad aber die Chemie auch neues Vertrauen zu ihren Grundlagen und 
Zelen schopfen, darf sie auch fernerhin ihre Theorien bauen und priifen. 
Sie m d  dabei aber des Vorgehens eines van 't Kaff stets eingedenk bleiben. 

Bewundernswert bleibt namlich fur alle Zeiten die Vorsicht und 
1J m s i c h t , mit welchen namentlich v an  't N off seine stereocheinischen 
Prinziyien aufstellt und seine SchluSfolgerungen ableitet. Br verfahrt dabei 
ganz ini Geiste Goethes, der da sagte, dal.? es iiberall in Wissenschaften, 
Kiinsten wie im Leben von grol3er Wichtigkeit sei, dal.? ,, . . .auf Inhalt, 
Gehalt und Tiichtigkeit eines zuerst aufgestellten Grundsatzes und a d  der 
Reiiiheit ,des Vorsatzes alles in den W-issenschaften beruhe". Gerade diese 
,,Reinheit" und ,,Tii&tigkeit" der Vor- und Grundsatze haben es bewirkt, 
,,. . .daG - wie E. Fischer 1911 sich ausdriickte - kaum eine seiner Vor- 
aussagungen zuriickgenomniea werden nidte ,  und erst in allerletzter Zeit 
haben sich Erscheinungen gezeigt, die eine kleine Abanderung seiner Vor- 
stellungen notig machen". Wir haben oben die Erscheinung der Molekiil- 
Asyninietrie bei c y c lisc h en und Met a1 1 ko m pl esver  bi nd u n g en hervor- 
gehoben. - -41s ich vor z j  Jahrena6) eine Schilderung der stereochemischen 
Forschung wahrend des ersten Viesteljahrhunderts (xS74- 1899) gab, da 
ahnte ich nicht, daB nach einem weiteren Vierteljahrhundert ich die Freude 
und Ehre haben werde, wiederum ein Bild der Stereochemie zu entwerfen. 
Damals konnte ich rneine Schilderung in die Zuversicht ausklingen lassen, 
daW ,,Gewahr und Notwendigkeit fur ihr ferneres Wtwhstum gegeben" sind. 
Und heute? Sie hat machtvoll weitergewirkt, and neue Tatsachen haben 
auch ihrerseits atrf die Lehre EinfluB ausgeiibt. 

Wohl ist die stereochemische I,ehre heute schon jo Jahre alt, doch 
ist sie nicht veraltet. Moge sie nun auch im neuen Halbjahrhundert ihres 
Seins fiilq-end und deutend die chemische Forschung fordern! Moge sie, 
die einst aIs erste die Atomgestalt und rauniliche Anordnung der Atonie 
in der Molekel zu ergriinden sich rermal.?, von seiteii der iieuen Lehre 
des Atom b a us neue Probleme und Begriffe entlehnen und vielleicht mit- 
helfen, damit auch einetehre von der rdumlichen Anordnung der Protonen und 
Elektronen in dem Atom ersteht ! Doch nicht allein beim BRU des toten Atoms. 

Einst entschliipfte dem 17jahrigen van  't Hoff in der Schule bei der 
Frage: ,,We weit geht die chemische Synthese", die Antwort: ,,Bis zur Zelle!" 
Mag die von demselben van  ' t Hoff mitbegriindete, nunmehx ausgereifte 
Stereochemie im Bunde mit ihrer jungen Schwester, der Biochemie, tat- 
sachlich die Synthese bis zur lebenden Zelle fiihren und in koinmenden 
Tagen den geheimnisvollen Schleier der lebenden Natur liiften! 

8 6 )  Naturwissensch. Rundschau WKI, Nr. 12-16. 




