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246. A. Rels: Die Stereochemie des Molekiilbaues?).
{Vorgetragen in der Sitzung am 15. Februar 1926; eingegangen am 5. Mai 1926.]
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Die Stereochemie war bisher ganz {iberwiegend Isomerienlehre auf
priparativer Grundlage. Die Erorterung eines jeden stereochemischen
Problems ging aus von der Wahl einer Hypothese, deren Folgerungen mit
Hilfe von moglichst wenigen geometrischen Begriffen abgeleitet wurden?).
AufBler der Spiegel-Ebene waren regulires Tetraeder und reguldres Oktaeder
die meistverwendeten Anschauungsmittel, entsprechend den Hypothesen
von van 't Hoff und Werner, deren gliickliche Wahl die Lehre von den
Stereoisomerien zu grofBartiger Entfaltung brachte. Alle Methoden zielten
darauf ab, die Zahl der Isomeren zu berechnen und das Vorkommen von
Spiegelbild-Isomerie vorauszusagen. Dagegen sind die Beziehungen zwischen
Konfiguration und physikalischen Eigenschaften im fliissigen Zustande iiber
geringe Anfinge nicht hinausgekommen; ebenso hat die Stereochemie auf
den Gebieten, die man als ,,Chemische Krystallographie* zusammenzufassen
pflegt3), durchwegs versagt.

Erst die Erforschung des Krystallbaues durch Réntgen-Interferenz-
methoden hat den Anstofl dazu gegeben, die Stereochemie auf eine neue
Grundlage zu stellen. Neue Erfahrungen iiber die Konfiguration der Atome
in den Molekiilen und Radikalen der Krystalle wurden zuginglich — und
von diesen Aussagen ist jede einzelne weit unmittelbarer auf der Beobachtung
aufgebaut als unsere Raumformeln, deren Ableitung aus Isomerie-Daten auf
Schliissen von groBartiger Kiihnheit beruht. Das Gebiet des Krystallbaues
wurde erstmalig der Erfahrung erschlossen. Um es auch theoretisch zu er-
fassen, mubte die Anwendung der Symmetrielehre auf die Be-
ziehungen zwischen den Krystallgittern und ihren Bestand-
teilen ausgebaut werden; so entstand eine Theorie des Krystallbaues (12),
die von den Beziehungen zwischen Molekiilbau und Krystallbau Rechenschaft
zu geben vermag.

1) Die Zusammenstellung der Zitate ist am Schlusse der folgenden Mitteilung
abgedruckt.

?) Nur F. M. Jaeger (6) ist in aunsgezeichneten Darlegungen unermiidlich dafiir
eingetreten, daf die stereochemische Methodik auf die vollstindige Anwendung der Sym-
metrie-Lehre gegriindet und von speziellen Hypothesen tunlichst unabhingig gemacht
werde.

3) Dazu gehdren: Polymorphismus, Isomorphismus, Morphotropie und Krystall-
symimetrie.
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Als Teil der Theorie des Krystallbaues ergibt sich nun auch die Stereo-
chemie der Krystall-Molekiile?), indem die Symmetrielehre auf die Be-
ziehungen zwischen den Krystall-Molekiilen und ihren Bestandteilen an-
gewendet wird. Unabhingig davon gilt das gleiche fiir die Stereochemie
des Molekiilbaues in den anderen Aggregatzustinden: auch hier bildet die
Symmetrielehre die Grundlage fiir die Beziehungen zwischen den Molekiilen
und ihren Bestandteilen®). Diese Methode gestattet, fiir jede Zusammen-
setzung eines Molekiils alle geometrisch zulissigen Bauweisen hypothesen-
frei und erschépfend abzuleiten. Erst die Diskussion der einzelnen geo-
metrischen Moglichkeiten befaBt sich mit Annahmen, deren Konsequenzen
gleichzeitig aus dem geometrischen Schema streng hervorgehen. Infolge-
dessen wird der physikalisch-chemische Inhalt der Annahmen von den geo-
metrischen Zusammenhingen getrennt und durch Gegeniiberstellung aller
zuldssigen Annahmen scharf gekennzeichnet.

Allerdings kann die Symmetrielehre, die nur von Gleichwertigkeiten
handelt, niemals den gesamten Inhalt der Stereochemie ausfiillen, in der
auch speziellere Aussagen Platz finden miissen. Jedoch kann sich auch
bei Fragen, die iiber Gleichwertigkeits-Betrachtungen hinausgehen, der
heuristische Wert der Symmetrielehre bewihren.

I. Die Abhingigkeit des Molekiilbaues vom Aggregatzustand.

A. Die Erhaltung des chemischen Individuums
beim Krystallisieren.

Von entscheidender Bedeutung fiir die Tragweite der aus Krystallbau-
Daten gewonnenen stereochemischen Erkenntnisse ist die Frage, ob aus
der Konfiguration eines Krystall-Molekiils Schliisse gezogen werden diirfen
auf die Konfiguration in Dampf und Losung. Anderungen des Molekiil-
baues beim Eintritt in den Krystall sind durchaus moglich; sie sind ver-
gleichbar den Unterschieden des Molekularzustandes bei Auflosung eines
Stoffes in verschiedenen I 6sungsmitteln und kénnen mit oder ohne Anderung
des Molgewichtes erfolgen. Den Fall einer Krystallisation unter Dissoziation
beobachten wir bei der Bildung eines Ionen-Gitters aus Molekiilen einer
dampfformigen Verbindung (z. B. NaCl). Sehr hiufig ist der Fall der
Krystallisation unter Polymerisation; denn viele Krystalle enthalten, wie
unten an den Racematen gezeigt wird, Bimolekiile, die meist in Dampf,
Schmelze und Losung ganz iiberwiegend in einfache Molekiile zerfallen.
Der Eintritt in das Bimolekiil kann fiir das einfache Molekiil mit einer Min-
derung seiner Eigensymmetrie infolge Verdriickung verbunden sein. Auch
ohne Anderung des Molgewichtes wird beim Krystallisieren eine mehr oder
minder starke Verdriickung der Molekiile eintreten, die unter Umstdnden
auch den Verlust von Symmetrie-Elementen zur Folge haben kann. Aufler
dieser selbstverstindlichen Wirkung der molekularen Kraftfelder ist aber
auch eine Konfigurationsinderung anderer Art denkbar: ein Umklappen
des Molekiils in eine neue Gleichgewichtslage mit neuen unabhingigen
Symmetrie-Eigenschaften. In diesem Falle stehen Gas-Molekiil und Krystall-
Molekiil im Verhiltnis der Stereoisomerie.

4) Die Krystall-Molekiile sind identisch mit den ,, Mikro-Bausteinen’ der Molekiil-
gitter, die in (12), S. 447 und (I), S. 6, definiert worden sind.

%) Die voranstehende Mitteilung von K. Weissenberg enthilt die neue theoretische
Grundlage der Stereochemie.
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Die am Krystall-Molekiil gewonnenen Erkenntnisse darf man daher
nicht ohne weiteres auf das Molekiil in anderen Aggregatzustinden iiber-
tragen. Wie wir jedoch sofort beweisen werden, kann man unméglich fiir
den Molekiilbau in Dampf und Loésung stereochemische Hypothesen bei-
behalten, die mit dem beobachteten Bau der Krystall-Molekiile unvertriglich
sind. Vielmehr gilt der Satz: Eine im Krystall aufgefundene Konfiguration
eines Molekiils kann kein Symmetrie-Element enthalten, das nicht auch
einer moglichen Stabilitdtslage des freischwebenden, d. h. im Dampf befind-
lichen Molekiils zukommt.

In der voranstehenden Mitteilung (I, S. x1) ist dargelegt worden,
daB der Dampf im Gleichgewicht alle isomeren Konfigurationen in einem
Mengenverhiltnis enthdlt, das sich nach der kinetischen Theorie aus Um-
wandlungswidrme und Temperatur errechnet. Es bleibt zu untersuchen,
was wir bei fehlender Gleichgewichts-Einstellung iiber die Umwandlungs-
Geschwindigkeiten aussagen konnen. Wir behaupten nun: Wenn in Dampf,
Schmelze oder Losung isomere Konfigurationen isoliert herstellbar sind, dann
findet erfahrungsgemill auch beim Krystallisieren keine Konfigurations-
Anderung statt, welche das eine Isomere in das andere umwandelt.

Die Erfahrung, auf die wir unsere Behauptung stiitzen, beruht auf der
in einer ungeheuren Zahl von Fillen beobachteten Erhaltung des che-
mischen Individuums beim XKrystallisieren. Scheidet man aus
einer fliissigen oder gasférmigen Phase Krystalle ab und stellt aus den un-
verinderten Krystallen die urspriingliche Phase wieder her, so erhilt man
auch den Anfangszustand unveridndert wieder, sofern nicht die fliissige oder
gasformige Phase selbst Verinderungen erlitten hat, die vom Entstehen
und Verschwinden der Krystall-Phase unabhingig sind. Niemals gelangt
man durch blofe Krystallisation und Wiederauflosung von einem Isomeren
zum anderen. ,,Aus den Idsungen gehen in die Krystalle und aus diesen
in die Losungen oder in Dampfform die Korper mit allen Eigentiimlich-
keiten der Konstitution und Konfiguration.” Die zitierte Formulierung
hat Willstédtter (13) 1919 ausgesprochen, um die damals verbreitete Auf-
fassung zu widerlegen, dall beim Xrystallisieren allgemein der Molekiil-
verband aufgegeben und durch einen Atomgitterverband ersetzt werde:
,,einer solchen Annahme steht das gesamte Erfahrungsmaterial der orga-
nischen Chemie entgegen’’. Genau der gleiche Einwand trifft jeden Versuch,
fiir den Bau eines Molekiils im Dampfzustande Hypothesen beizubehalten,
die mit dem beobachteten Bau des Krystall-Molekiils im Widerspruch sind.

Wenn z. B. angenommen wird, daB} alle Molekiile des Pentaerythrits
in Dampf oder Loésung die gleiche Xonfiguration besitzen, dann kann diese
nur jener Gleichgewichtslage entsprechen, die in den Krystall-Molekiilen des
Pentaerythrits gefunden wird, d. h. sie miissen nach einer 4-zéhligen Drehachse
(,,pyramidal®) gebaut sein. Mit der Annahme, dal} eine Pentaerythrit-I.6sung
ausschlieBlich Molekiile von tetraedrischem Bau enthalte, ist der Befund
am krystallisierten Pentaerythrit auf keine Weise vereinbar, denn die
Einstellung des Gleichgewichtes mit dem pyramidalen Isomeren miillte sich
auch in ILdsung mit einer Geschwindigkeit vollziehen, welche der
Krystallisationsgeschwindigkeit des Pentaerythrits vergleichbar ist. Zu ver-
vielfachten Widerspriichen mit der Erfahrung fiihrt demgemaf} der Versuch,
die Hypothese vom tetraedrischen Bau der Methan-Derivate oder irgend-
welche Hypothesen {iber gesetzmiBig konstante Valenz-Richtungen mit
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den rontgenographisch festgestellten, wechselnden Konfigurationen der
Krystall-Molekiile zu vereinigen.

Macht man hingegen die Annahme, dafl in Dampf oder Losung etwa
des Pentaerythrits mehrere Konfigurationen vorkommen und sich sofort
ins Gleichgewicht setzen, dann konnte die tetraedrische Konfiguration vor-
handen sein und sogar mengenmiflig iiberwiegen; da jedoch die Umwand-
lungswirme beim Schmelzen und Losen, wie wir wissen, geringfiigig ist,
kann der Gehalt an pyramidalen Molekiilen nicht unmerklich klein werden.
Damit hat man aber die These aufgegeben, dall die tetraedrische Konfi-
guration die einzige konstitutionell mégliche Gleichgewichtslage fiir Molekiile
der Struktur C{a), in Dampf und Losung darstelle.

Die Regel von der Erhaltung des chemischen Individuums beim
Krystallisieren ist auf ein so gewaltiges Erfahrungsmaterial gestiitzt, daf
wir Hypothesen, die ihr zuwiderlaufen, als widerlegt betrachten miissen.
Ob jedoch die Regel Ausnahmen erleidet oder ob sie den Rang eines Natur-
gesetzes einnimmt, bedarf einer verschirften Priiffung. Da dieser Ent-
scheidung grofles Interesse zukommt, wollen wir den Aussagen, die der
Regel zugrundeliegen, eine moglichst konkrete Formulierung geben, um
die Verschirfung der experimentellen Priifung zu erleichtern:

1. Fiir jedes chemische Individuum ist bei hinreichend tiefer Tem-
peratur und hoher Konzentration eine krystallisierte Phase die stabilste.
Insbesondere muB} fiir jedes chemische Individuum bei hinreichend tiefer
Temperatur die Schmelze instabil werden gegen eine krystallisierte Phase.

2. Wenn mehrere polymere oder isomere Stoffe in hinreichender Kon-
zentration isoliert hergestellt werden koénnen, dann fithrt ihre (isotherme
und isobare) Krystallisation auch zu verschiedenen Krystallen.

3. Chemische Vorginge in Dampf, Schimelze oder Losung — einschlieBlich

der polymeren und isomeren Umwandlungen — werdes durch isothermes
Auskrystallisieren und Wiederverdampfen = (-schmelzen, -auflésen) nicht
beschleunigt.

Interessante Fille fiir die experimentelle Priifung werden sich bei solchen
Isomeren ergeben, deren Umwandlung mit meflbarer Geschwindigkeit ver-
lduft oder durch feste Oberflichen stark beeinflulit wird.

B. Polymorphie .und Isomerie.

Wenn fiir eine gegebene chemische Zusammensetzung mehrere Sta-
bilitatslagen der Atome existieren, dann ist im allgemeinen jede von ihnen
unter geeigneten Bedingungen in krystallisierter Phase isolierbar. In Dampf,
Schmelze und Losung hingt die Isolierbarkeit von der Umwandlungs-
Geschwindigkeit ab. Die zugehOrigen krystallisierten Phasen bezeichnet
man, wenn die Isolierung auch in einer fliissigen oder dampfférmigen Phase
gelingt, als polymere bzw. isomere Individuen, wenn die Gleichgewichts-
Einstellung in den fliissigen und dampfférmigen Phasen praktisch momeantan
erfolgt, als polymorphe Modifikationen. Die stereochemischen Methoden
miissen daher auf die polymorphen Modifikationen ausgedehnt werden;
fitr die stereochemische Betrachtung bilden Isomerie und Polymorphie ein
einheitliches Ganze. Ein neuer Weg zur Erforschung der Xonstitution poly-
morpher Modifikationen ist jetzt durch die rontgenographische Bestimmung
des Krystallbaues zuginglich geworden. Mit Hilfe der in diesen Mitteilungen
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skizzierten Theorie des Krystallbaues lassen sich aber schon aus der Angabe
der Krystallklasse wichtige Schliisse ziehen. Insbesondere fiir die Suche
nach Isomeren wird das Studium der polymorphen Modifikationen von
groBtem Werte sein; auf diesem Gebiete ist auch die Auffindung von Iso-
meren zu erwarten, die nach der bisherigen Theorie nicht vorauszusehen
waren.

II. Ableitung der Strukturformel aus dem Krystallbau.

Auf Grund der Zusammenhinge zwischen krystallographischer und
chemischer Gleichwertigkeit lassen sich aus dem Xrystallbau auch Fol-
gerungen auf die Strukturformel ziehen, wie am Beispiel des Pentaerythrits
‘gezeigt werden soll. Diese Verbindung, der meist das Kohlenstoff-Skelett
des Tetramethyl-methans zugeschrieben wurde (10), ist neuerdings wegen
auffallend leichter Uberginge zu Derivaten des Methyl-cyclobutans als
Abkommling eines Methyl-n-butans angesprochen worden (3). Die Fest-
stellung des Krystallbaues gestattet nun die Alternative mit volliger Sicher-
heit zugunsten der Strukturformel C(CH,.OH), zu entscheiden.

Aus dem Befunde der Rdéntgen-Interferenz-aufnahmen 148t sich,
wenn man von sonstigen Daten des Pentaerythrits ausschlieBlich das Fr-
gebnis der Elementaranalyse und die Dichte heranzieht, Folgendes streng
ableiten (8):

1. Das Krystall-Molekiil des Pentaerythrits enthilt 5 Atome Kohlen-
stoff, 12 Atome Wasserstoff und 4 Atome Sauerstoff; im Xrystall bilden
die Molekiile ein raumzentriertes tetragonales Bravais-Gitter, im Elementar-
korper der iiblichen Aufstellung sind also 2 Molekiile enthalten.

2. Die Krystall-Molekiile haben die Eigensymmetrie einer 4-zdhligen
Drehachse$).

Aus diesen Ergebnissen geht mit voller Sicherheit hervor, dafl kein
Atom des Pentaerythrits eine Lage von anderer Zihligkeit im Molekiil haben
kann als eine 1-zahlige, 4-zdhlige oder 8-zihlige. Von den 35 Kohlenstoff-
atomen muf} infolgedesssen eines notwendig eine r-zdhlige Lage haben,
d. h. also in seiner Anordnung von allen iibrigen unterschieden sein. Die
iibrigen Kohlenstoffatome kénnen entweder ebenfalls simtlich auf der
4-zahligen Achse aufgefidelt oder in 4-zdhliger Lage um diese Achse gruppiert
sein. Ebenso konnen die O-Atome nur entweder auf der 4-zdhligen Achse
aufgefidelt oder in 4-zdhliger Lage um diese Achse gruppiert sein. FEs ist
leicht zu erkennen, daB} jede Strukturformel, die auller einem C-Atom noch
andere Atome auf die 4-zihlige Achse setzt, ad absurdum fiihrt, und da8
ein 4-wertiger Alkohol, der sich von einem Methyl-n-butan ableitet, un-
miglich nach einer 4-zdhligen Achse gebaut sein kann. Damit ist fiir das
Krystall-Molekiil?) des Pentaerythrits die Entscheidung der strittigen Frage
zugunsten der Strukturformel C(CH,.OH), erbracht?®),

§) Ob aullerdem Spiegel-Ebenen parallel zur 4-zdhligen Achse vorhanden sind,
ist nicht geniigend sichergestellt.

?) Dariiber, ob beim Auflésen des Pentaerythrits eine Strukturdnderung moglich
ist, kann aus dem Krystallbau nichts ausgesagt werden. Aus der priparativen Erfahrung
wissen wir jedoch, daB3 die Verzweigung der Kohlenstoff-Kette hierbei nicht geéndert
wird.

8) Mit der Formel C;H,,0, und mit einer 4-zibligen Achse sind iiberhaupt nur
2 Strukturformeln vertriglich, die den erfahrungsgemiflen Wertigkeiten der Atome ge-
niigen: C(CH,.0H), und C(OCH,),.
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Es sei bemerkt, daB3 bei simtlichen untersuchten Krystallstrukturen,
die sehr verschiedenen Gitterbautypen entsprechen, die Folgerungen, die
sich fiir den Bau der Molekiile und Ionen ziehen lassen, mit der chemischen
Erfahrung in ausgezeichneter Ubereinstimmung stehen. Auf solchen Ge-
bieten der Chemie, die der Konstitutions-Bestimmung bisher Schwierig-
keiten bereitet haben, wird man die Analyse des Krystallbaues als ein Hilfs-
mittel von hoher Wirksamkeit und Zuverlissigkeit heranziehen miissen.

III. Molekiilsymmetrie als Grundlage des Molekiilbaues,

Nach der stereochemischen Methode von K. Weissenberg wird die
Erforschung des Molekiilbaues auf die Symmetrie-Eigenschaften der Molekiile
gegriindet. In der voranstehenden Mitteilung (I, S. g) ist die Anwendung
auf den Fall C(«), gegeben worden. Hier sollen die um eine C-C-Bindung
moglichen Konfigurationen besprochen werden.

A. Die Konfiguration um eine C-C-Bindung.

Fiir die Betrachtung der C-C-Bindung miissen wir die Symmetrie-
Operationen, welche das Molekiil in sich selbst iiberfithren, in 2 Gruppen
einteilen. Durch die Symmetrie-Operationen der crsten Gruppe werden
die beiden zentralen C-Atome und iiberhaupt die beiden durch die C-C-
Bindung getrennten Molekiilhilften miteinander vertauscht. Die Symmetrie-
Operationen der zweiten Gruppe fiihren jede Molekiilhilfte in sich selbst
iiber. Die Symmetrie-Elemente, welche den Operationen der ersten Gruppe
entsprechen, sind maflgebend fiir den Bau der C-C-Bindung und fir die
riumliche Anordnung der beiden Molekiilhilften gegeneinander.

Um die Symmetrie-Elemente der ersten Gruppe an einem moglichst
einfachen Fall zu untersuchen, wihlen wir eine Strukturformel, welche
Symmettie-Elemente der zweiten Gruppe von vornherein ausschlieBt, also
die Struktur C(R,;)(R,)(Ry).-C(R,)(Ry)(R;), deren bestbekannten Vertreter
die Weinsdure mit ihren Stereomeren darstellt.

1. Die C-C-Bindung in der Weinsidure-Gruppe.

Mit der Struktur der Weinsiure sind nur 1- und z-zihlige Symmetrie-
Arten vertriglich. Es gibt 3 Arten der z-zdhligen Symmetrie?), die durch
Spiegel-Ebene, z-zihlige Drehachse und Symmetrie-Zentrum%) veranschau-
licht werden. Die Spiegel-Ebene (Abb. 1) ist die reinste Verkorperung
der cis-Anordnung (je zwei gleichwertige Punkte stehen einander immer
direkt gegeniiber, ihre Verbindungslinien kreuzen sich niemals). Ebenso
ist das Symmetrie-Zentrum (Abb. 3) die vollkommenste trans-Anordnung
(je zwei gleichwertige Punkte sind Antipoden in Bezug auf das Symmetrie-
Zentrum, in dem sich alle Verbindungslinien kreuzen). Die 2-zihlige Dreh-
achse (Abb. 2) kann sowohl cis-Anordnungen (AB—A'B’) wie trans-An-
ordnungen (CD—C'D’) enthalten (in der Achse kreuzen sich die Verbindungs-
linien nur fiir jene Paare gleichwertiger Punkte, die dem gleichen Punkt
auf der Drehachse gegeniiberliegen).

%) Aus den Tabellen 74, 7B und 7C (11), S. 80 u. 82, ablesbar.

19) Das Symmetrie-Zentrum ist identisch mit einer 2-zdhligen ,,Drehspiegelung”,
d. h. einer Aufeinanderfolge von Spiegelung und Drehung um 180° wobei die Drehachse
auf der Spiegel-Ebene normal steht.
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Molekiile von 2-zdhliger Strukturformel kdnnen natiirlich auch r-zghlige,
d. h. unsymmetrische, Konfiguration haben. Eine Bauart von 2-zihliger
Symmetrie kommt ja bei solchen Molekiilen nur dann zustande, wenn nicht
nur die rdumliche Anordnung der beiden Molekiilbiliten, sondern auch

v

-~

Abb. 1. Spiegel-Ebene.

Abb, 2. 2-zdhlige Drehachse.

Abb. 3. Symmetrie-Zentrum,

das Kraftfeld, das sie zusammenhilt, der gleichen 2-zihligen Symmetrie
angehdren. Bei isomeren Verbindungen vom Typus der Weinsdure ist es
wesentlich, ob unter ihnen zwei Konfigurationen vorkommen, die nach
zwei verschiedenen 2z-zihligen Symmetrie-Arten gebaut sind. Wenn dies
in einem Fall nachgewiesen wird, dann ist sichergestellt, daf} die einfache
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C-C-Bindung zwei verschiedene Bauweisen annehmen kann, die sich durch
die Anordnung der Elektronen-Bahnen unterscheiden. Isomeriefille dieser
Art kénnte man etwa als ,,Bindungs-Isomerie” bezeichnen. Wenn da-
gegen unter den Isomeren nur eine 2-zdhlige Symmetrie-Art vorkommt,
dann liegt keine Notwendigkeit vor, zwei verschiedene Arten der C-C-Bindung
mit verschiedenen Anordnungen der Elektronen-Bahnen anzunehmen; viel-
mehr koénnen unsymmetrische Isomere aus einem 2-zdhligen durch eine
Anderung der riumlichen Anordnung der Bestandteile hervorgehen, ohne
dafB3 die zentrale Bindung in einen anderen Zustand umklappt. Der letztere
Isomeriefall wire etwa als , Lagen-Isomerie” von der ,,Bindungs-Isomerie
zu unterscheiden. ’ :

Es sei noch erwihnt, daB manche cyclische Verbindungen Isomerie-
fille ergeben, die dem Weinsiure-Typus weitgehend analog sind, aber zum
Unterschied von diesem nur eine 2-zdhlige Symmetrie-Art fiir die meso-
Form zulassen. So kann z. B. die Hexahydro-phthalsiure nicht zentro-
symmetrisch gebaut sein, T

Spaltung in aktive Komponenten ist grundsitzlich méglich bei un-
symmetrischen Molekiilen und bei solchen mit 2-zéhliger Drehachse; die
beiden anderen Bauweisen von 2-zdhliger Symmetrie, die spiegel-sym-
metrische und die zentro-symmetrische, fithren notwendig zu nicht spaltbaren
meso-Formen!?). Die 4 Symmetrie-Arten, die bei Molekiilen vom Weinsiure-
Typus moglich sind, teilen sich daher in zwei spaltbare und 2 meso-Formen,
der Ausfall von Spaltungsversuchen bringt also nicht die Entscheidung
iiber die Symmetrie-Art, sondern in jedem Falle bleibt noch eine Alternative
iibrig. Schliefilich ist noch die Mdglichkeit zu erwihnen, daB eine Molekiil-
art nach der Symmetrie ihrer Stabilititslage aus aktiven Komponenten
besteht, aber infolge sofortiger Autoracemisation keine Spaltbarkeit er-
kennen 146t11).

Aus der priparativen Erfahrung wissen wir, daB Verbindungen vom
Weinsiure-Typus regelmiBig zwei Stereomere geben, von denen sich eines
als spaltbar, eines als unspaltbar erweist.

Das van 't Hoffsche Prinzip der ,,freien Drehbarkeit'* um die einfache
C-C-Bindung besagt, dal man bei Ausfithrung der Drehung nicht zu mehreren
verschiedenen Konfigurationen gelangt, welche isolierbare Energie-Minima
darstellen. Im Verlaufe der Drehung entspricht wahrscheinlich regelmifBig
die zentro-symmetriscie Anordnung dem Energie-Minimum, die spiegel-
symmetrische dem Energie-Maximum; beide Lagen sind durch ihre Symmetrie
festgelegt. Die 2-ziihlige Drehachse hingegen bleibt wihrend der Drehung
um die C-C-Bindung iiberall erhalten, und die durch minimalen Energie-
Inhalt ausgezeichnete Lage unterscheidet sich von den {iibrigen nicht durch
Symmetrie-Merkmale,

Die rontgenographische Bestimmung des Krystallbaues erdffnet einen
Weg, um iiber die bisherigen Feststellungen hinauszugehen und die Symmetrie-

11) Dies ist z. B. bei der meso-Form der Hexahydro-phthalsiure zu erwarten.

12) Gegen polarisiertes Licht sind zentro-symmetrische Molekiile fiir jede Strahl-
richtung inaktiv. Molekiile mit Spiegel-Ebene sind ,,biaktiv", d. h. das einzelne Molekiil
in beliebiger Lage zum Strahl iibt zwer Drehwirkung aus, aber zu jeder ,,rechts-
drehenden‘ Molekiil-Lage gibt es eine symmetrische, welche Linksdrehung vom gleichen
Betrage bewirkt. Statistisch kommt infolgedessen eine Aufhebung der einzelnen Molekiil-
wirknngen zustande,
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Eigenschaften der Molekiile, zunichst im krystallisierten Zustand, zu er-
mitteln. Welche Schliisse hieraus auf den Molekiilbau in Dampf und Losung
gezogen werden konnen, ist im Abschnitt I gepriift worden; es hat sich dort
ergeben, daB ein im XKrystall-Molekiil aufgefundenes Symmetrie-Element
auch einer Stabilititslage des Gas-Molekiils zukommen muf}, wihrend das
Fehlen von Symmetrie-Elementen im Krystall-Molekiil durch Verdriickung
bewirkt werden kann und darum keinen Schlufl auf das Gas-Molekiil zuldft.

An r10ntgenographisch untersuchten Verbindungen vom Weinsiure-
Typus besitzen wir nur eine aktive Form, nimlich die Weinsdure selbst,
und eine meso-Form, den inakt. Erythrit. Das Weinsiure-Molekiil ist im
Krystall wahrscheinlich unsymmetrisch (1); im Molekiil des inakt. Erythrits
ist ein Symmetrie-Zentrum festgestellt worden?3).

Aus den bisher bekannten Tatsachen kann man mit Sicherheit nur
entnehmen, daB die spiegel-symmetrische und die zentro-symmetrische
Konfiguration isoliert nebeneinander nicht herstellbar sind. Sehr wahr-
scheinlich hat regelmifBig die meso-Form zentro-symmetrische Konfiguration,
und die spiegel-symmetrische Konfiguration 148t sich nicht verwirklichen,
weil sie einem Maximum der potentiellen Energie entspricht. Ein solches
Verhalten wiirde auch mit der bevorzugten Stabilitéit der trans-Konfigurationen
in Finklang stehen. Ob Verbindungen vom Weinsiure-Typus nach der
2-zéhligen Drehachse gebaut sein kénnen, 148t sich nur durch neue Experi-
mente entscheiden'?). Fiir die Frage nach dem Auftreten von ,,Bindungs-
Isomerie* ist dies von groBer Bedeutung.

2. Verschiedene Fille von C-C-Bindungen.

Wenn wir vom speziellen Fall der Weinsidure auf die Betrachtung an-
derer C-C-Bindungen iibergehen, dann ist auch das Vorkommen solcher
Symmetrie-Operationen (der zweiten Gruppe) méglich, welche jede Molekiil-
hilfte in sich selbst iiberfithren. Die entsprechenden Symmetrie-Elemente
konnen nur Drehachsen und Spiegel-Ebenen enthalten, die alle parallel
zur C-C-Bindung liegen. Auch hier ist die wichtigste Frage: sind die beiden
Molekiilhdlten beiderseits der C-C-Bindung streng gleichwertig, und welche
Symmetrie-Operation (der ersten Gruppe) vertauscht sie?

Aus rontgenographischen Beobachtungen an C-C:Bindungen kennen
wir nur eine Kombination von Symmetrie-Elementen der ersten und der
zweiten Gruppe: Symmetrie-Zentrum -+ 3-zdhlige Drehachse. Diese Kom-
bination findet sich nicht nur im Athan, sondern auch in der C-C-Bindung
des Diamant-Gitters?s).

Unter den rontgenographisch untersuchten Stoffen mit zentraler C-C-
Bindung finden sich einige, deren Molekiile nach den bisherigen Anschauungen
in einer Spiegel-Ebene und zudem symmetrisch um die C-C-Bindung an-
geordnet sind. Bei C-Verbindungen ist jedoch eine solche Kombination

13) Privatmitteilung von Hrn. Prof. Herrmann in Berlin sowie 15.

14) Rontgenographische Untersuchungen an Verbindungen von Weinsdure-Typus
sind vom Verfasser in Angriff genommen worden.

15} Auch in den Molekiilen des Diborans, des Hydrazin-Chlorhydrats und des
As,, Sb,, Bi,, sowie in den S,-Tonen des Pyrits ist die gleiche Kombination von Sym-
metrie-Elementen gefunden worden.: Voraussichtlich spielt sie fiir den Bau der Materie
eine erhebliche Rolle,
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von Symmmetrie-Elementen in keinem Falle réntgenographisch beobachtet
worden?$). Vielmehr findet man im Krystall entweder ein Molekiil mit
Symmetrie-Zentrum ohne Spiegel-Ebene — z. B. bei der wasserfreien Oxal-
sdure und bei Oxalsiure + 2H,0 (5) — oder assoziierte Molekiile, in
denen die Molekiile einfachen Gewichtes unsymmetrisch sind, wie dies fiir
Maleinsdure und fiir Fumarsiure angegeben worden ist (14). Erst
nach weiteren Erfahrungen wird sich entscheiden lassen, ob die oben ge-
kennzeichneten Verbindungen auch in ihren Gas-Molekiilen Stabilitits-
Lagen ohne Spiegel-Symmetrie einnehmen, oder ob die Spiegel-Symmetrie
in den Gas-Molekiilen vorhanden ist und im Krystall durch Verdriickung
verlorengeht. Im letzteren Falle ist zu erwarten, da andere polymorphe
Modifikationen existenzfihig sind, in deren Krystall-Molekiilen die Spiegel-
Ebene erhalten bleibt??).

Fir das Vorkommen des ersteren Falles spricht die Regel 1a der vor-
anstehenden Mitteilung (I, S. 12), laut welcher Anordnungen instabil sein
sollen, in denen strukturell ungleichwertige Atome spezielle Lagen ein-
nehmen. In ihrer Anwendung auf die Spiegel-Ebene besagt die Regel, daf}
mehr als drei ungleichartige Atome nicht genau in einer Ebene liegen sollen;
insbesondere soll die Anordnung C{x)(B)(y), in der drei verschiedene Li-
ganden «, #, v an ein C-Atom gebunden sind, keine Spiegel-Ebene besitzen.
Man sieht sogleich, daB nach dieser Regel nur ein kleiner Bruchteil der
chemischen Verbindungen aus Molekiilen besteht, die genau zentro-
symmetrisch oder spiegel-symmetrisch angeordnet und daher mit ihrem
Spiegelbilde streng identisch sind. Die Verschiedenheit eines Molekiils von
seinem Spiegelbild ermdglicht natiirlich nur dann eine tatsichliche Spaltung
des Stoffes in aktive Komponenten, wenn die Autoracemisation geniigend
langsam verlduft. Nach der hier vorgebrachten Auffassung werden durch
die van ‘'t Hoffschen Regeln zur Voraussage von Spiegelbild-Isomerie jene
Molekiile herausgehoben, deren Stabilitits-Lage nicht nur von der spiegel- -
‘bildlichen Lage verschieden, sondern auch von ihr durch einen hohen ,,Energie-
berg'‘ getrennt ist. Nur wenn diese Bedingungen beide erfiillt sind, ist die
Spaltung in aktive Komponenten unter den iiblichen Versuchsbedingungen
ausfithrbar. Wenn jedoch die Molekularst6Be ausreichen, um das Energie-
Maximum zwischen den beiden spiegelbildlichen Stabilitits-Lagen zu iiber-
winden, dann kann keine Spaltung zustandekommen!8),

Auch ohne rontgenographische Strukturbestimmung sieht man bei
vielen Stoffen, die wir nicht in aktive Komponenten spalten konnen, dafl
die Molekiile im Krystall von ihrem Spiegelbild verschieden sind. Zunichst
mull dies notwendig in allen jenen Fillen zutreffen, in denen der Krystall
einer enantiomorphen Krystallklasse angehort. Aber auch in den holoedrischen
Krystallklassen bestehen, wie in der folgenden Mitteilung gezeigt wird, sehr
viele Krystalle aus Bimolekiilen, in denen das Molekiil einfachen Gewichtes

1¢) Dagegen sind Molekiile bekannt, die mit einer unsymmetrischen Atombindung
in der Spiegel-Ebene liegen; am genauesten untersucht ist der Fall des Harnstoffs,
dessen C—O-Bindung in der Spiegel-Ebene gelegen ist.

17) Dieser Fall ist z. B. nachgewiesen fiir die Polymorphie des reguliren und mono-
klinen Kohlenstofftetrabromids.

18) Vielleicht werden Spaltungsversuche bei tiefen Temperaturen zu neuen Ergeb-
nissen fithren.



(1926)] Reis: Beziehungen zwischen Molekilbau und Krystallbaw. 1553

unsymmetrisch ist1?). Es ist zu erwarten, dal wir Fillen von Polymorphismus
begegnen werden, in denen eine Modifikation der aktiven Komponente
und eine dem Racemat entspricht.

Uber den Bau der C-C-Bindung liBt sich zusammenfassend sagen:
Als Symmetrie-Operation, welche die Molekiilhilften beiderseits der C-C-
Bindung vertauscht, spielt sicher das Symmetrie-Zentrum die beherrschende
Rolle. FEine Spiegel-Ebene quer zur C-C-Bindung kommt wahrscheinlich
iiberhaupt nicht vor??), fiir die 2-zéhlige Drehachse besteht noch UngewiBheit.

B. Assoziation und Racematbildung.

Wie in der vorhergehenden Mitteilung gezeigt worden ist, enthilt die
rontgenographische Strukturbestimmung eines Krystalles auch die Fest-
stellung des Molekulargewichtes im krystallisierten Zustand, das so mit
den in Dampf und Losung ermittelten Molekulargewichten verglichen werden
kann. Es sind Beispiele bekannt, in denen sich die Krystallisation unter
Assoziation vollzieht, Besonders interessant ist der Fall der Trauben-
siure, deren Krystall-Molekiile aus einem d- und einem Il-Molekiil Wein-
siure in zentro-symmetrischer Anordnung zusammengebaut sind (2)2). In
der folgenden Mitteilung wird dargelegt, daB diese Bauart der Racemate
die normale ist, und daB monomolekulare Racemate sehr selten sind; ferner
dall im Krystall die gleiche Bauweise — Bimolekiile aus einem d- und einem
I-Molekiil in zentro-symmetrischer Anordnung — auch bei Stoffen ohne
Spaltbarkeit in aktive Komponenten ungemein verbreitet ist. Durch réntgeno-
graphische Beobachtungen ist diese Bauweise wahrscheinlich gemacht fiir
Maleinsidure und fiir die monokline Modifikation von Kohlenstoff-
tetrabromid.

Die aufgezeigten Zusammenhinge erdffnen die Moglichkeit, aus dem
Studium des Krystallbaues {iber den Bau von Molekiilen und Radikalen
Aufschliisse zu erhalten, die {iber die Ableitung der gleichwertigen Bestand-.
teile weit hinausgehen und die der Konstruktion von Modellen des Molekiil-,
Radikal- und Atombaues neue Aufgaben stellen.

2468. A. Reis: Die Beziehungen zwischen Molekiilbau und Kristallbau.
{Vorgetragen in der Sitzung vom 15. Februar 1926; eingegangen am 5. Mai 1926.]

Die Grundlage fiir das Verstindnis des Krystallbaues ist die Ermittlung
der Krystall-Bausteine und die Unterscheidung zwischen Molekiil-Gittern,
die aus gleichen Bausteinen und den Radikal-Gittern, die aus ungleichen
Bausteinen aufgebaut sind (9, 12). Die Fruchtbarkeit dieser Unterscheidung
erweist sich dadurch, dal der Aufbau des Krystalls aus seinen Bausteinen
fiir beide Krystallarten verschiedenen Gesetzen unterliegt. Wir besprechen
zuerst ausfiihrlicher die Baugesetze der Molekiil-Gitter.

%) Ein solcher Krystallbau ist z. B. fiir Maleinsiure angegeben worden (14).

10) Eine Spiegel-Ebene quer zu einer Atombindung im Molekiil ist bisher iiberhaupt
nur in einem Falle festgestellt worden, ndmlich in der Hg—Hg-Bindung des Kalomels.

1) Astbury kommt irrtiimlicherweise zu dem Ergebnis, daf ein monomolekulares
Racemat vorliege. Es ist jedoch leicht zu ersehen, daB die Verwertung seiner réntgeno-
graphischen Beobachtungen auf einem fehlerhaften Schiuf aufgebaut ist.





