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zunehmen, scheint mir hervorzugelien, daB der Forscher den Sauerstoff fur die 
Verfarbung mi t  verantwortlich machte. Es ist jedoch fur das Auftreten der 
Verfarbung, deren erste Nuance ein zartes, rotliches Violett ist, gleichgiiltig, 
ob die Substanz in einer Sauerstoff- oder Stickstoff-Atmosphare oder in einer 
hoch evakuierten Ampulle dern Sonnen- oder zerstreuten Tageslicht ausgesetzt 
wird. Wenn man das p-Methoxy-chinolin in einer mit Stickstoff gefiillten 
Quarz-Ampulle den Strahlen einer Quecksilber- Quarzlainpe aussetzt, dann 
tritt schon nach Stde. eine kraftig rotlich-violette, nach 24 Stdn. eine rot- 
braune Farbung auf. Wird das Licht ausgeschlossen, so bleiben fliissiges wie 
festes p-Methoxy-chinolin auch bei Gegenwart von Luft farblos. Danach 
wird die Verfarbung bei Raurn-Temperatur lediglich durch das Licht, ins- 
besondere durch dessen ultraviolette Strahlen, hervorgerufen. 

Bei gewohnlichem Druck erhitzt, wird p-Methoxy-chinolin sowohl in 
einer I,uft- wie in einer Stickstoff-Atmosphare im Augenblick des Aufkochens 
gelb, dann gelbrot und zeigt nun eine starke, prachtig g e n e  Fluorescenz. 
Da die Verfarbung somit nur durch die hohe Temperatur verursacht wird, 
fiihrt auch die Destillation bei' gewohnlichem Druck in einer indifferenten 
Atmosphare n i c h t  zu einem farblosen Praparat. 

Das aus farblosem p-Methoxy-chinolin durch Vermischen seiner atheri- 
schen oder benzolischen Losung mit Jodmethyl entstehende, rein gelbe J od -  
ine thy la t  schmilzt, ohne  sich vorher dunkel zu farben, bei f236O (unkorr.) 
unt. Zers. 6). Durch Umkrystallisieren aus Wasser verandert sich der Zer- 
setziingspunkt nicht. 

456. Walter Hackel:  &Jer den Anwendungsbereich der klassiischen 
Stereochemie und der geometrischen Stsreochemie We i B e n b er gs  

[Aus d. Allgeniein. Chem. Universitits-Laborat. Gottingen.] 
(Eingegaugen m i  j. November 1926.) 

I. Problems t el  lung. 
Vor einiger Zeit hat U' eiB e n  b e r g *) einr geometrische Stereochernie des 

krystallinischen Zustandes entwickelt, die es gestattet, auf Grund der Syni- 
metrielehre Aussagen dariiber zu machen, welche Atomanordnungen in Kry- 
stallen auch organischer Verbindungen moglich und welche unmoglich sind. 
Die zunachst nur fur den krystallinischen Zustand geschaffene Theorie 
glauben nun WeiSenberg und Reis2) auf den flussigen und gasformigen 
iibertragen zu niiissen, und kommen dabei anscheinend in scharfsten Wider- 
spruch zu der bisher als brauchbar angesehenen Theorie des regularen Tetra- 
eders von v a n ' t  Hoff und I,e Bel. Sie glauben daher, die Tetraedcr-Hypo- 
these ablehnen zu mussen, und suchen die bisher aus ihr gezogenen Fol- 
gerungen auf allgerneinerer Grundlage zu entwickeln. Der Gegensatz zwischeii 
der alten und der neuen Anschauung tritt besonders scharf bei der Neben- 
einanderstellung der Ausfiihrungen Waldens3)  in seinem Vortrag : ,,Fiinfzig 
Jahre stereochemischer 1,ehre und Forschung", und der Ansichten WeiBen- 
bergs  hervor. 

') Zd. S k r a u p ,  a. a. 0.: 2100 Dunkelfarbung, 235O Schmp. unt. Zers.; Ad. Claus 

I) 8. 59, 1526 [1926]. ') B. 69, 1543, 1553 [1926]. 
 rid H. H o w i t z ,  J. pr. [2] 56, 438 [1897]: Schmp. 235-z40° unt. Zers. 

B. 58, 1.37. bes. S. 265 [To's!. 
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Nun beruhen die SchluBfolgerungen, bei denen We if3 e n b e r g in Wider- 
spruch mit der Tetraeder-Hypothese gerat, auf einer Erweiterung des An- 
wendungsbereiches seiner Theorie uber ihr urspriingliches Gebiet, den kry- 
stallinen Zustand, hinaus ; umgekehrt sind die Vorstellungen der Tetraeder- 
Hypothese aus dem Verhalten der Stoffe im gasformigen, fliissigen und ge- 
losten Zustande erwachsen. WeiBenberg und Reis  glauben sicher zu 
sein, daB ihr Schritt gerechtfertigt ist; eine kritische Priifung der von ihnen 
angef uhrten Griinde zeigt j edoch, dal3 die bisher vorliegenden experimentellen 
Erfahrungen doch noch nicht ausreichen, um so weit gehen zu konnen, und 
urn eine allgemeine geometrische Stereochemie an Stelle der Tetraeder- 
Hypothese zu setzen. Bei diesen Zweifeln an dem Giiltigkeitsbereich der 
neuen Theorie werden ihre Grundhgen n i ch t  beriihrt. 

Das Beispiel, das auf einen Widerspruch mit der Tetraeder-Hypothese 
hinzuweisen scheint, ist der P e n t a e r y t h r i t ,  C(CH,.OH),. Sein im Krystall 
als , ,Mikro-baustein" wiederzufindendes Molekiil hat eine von der tetraedri- 
schen weit verschiedene Form; es ist pyramidal gebaut, mit dem quartaren 
Kohlenstoffatom an der Spitze der vierseitigen Pyramide. Die experimentellen 
Grundlagen fur diese Feststellung sind als geniigend gesichert anzusehen. 
Zwar besitzen auch andere Verbindungen im Krystall Formen anderer, und 
zwar geringerer Symmetrie, als sie die Tetraeder-Hypothese fordert, aber die 
Abweichungen sind gewohnlich geringfiigig. Der Pentaerythrit ist, soweit 
bisher bekannt, das einzige sichere Beispiel einer vom Tetraeder vollig ab- 
weichenden Form. 

Dieses eine Beispiel geniigt aber vollauf, um zu zeigen, daB im krystalli- 
nischen Zustande ganz andere Formen als die tetraedrischen stabil sein konnen, 
eine Tatsache, die W eil3enbergs Theorie zum erstenmal voraussehen lafit. 
Die sonst fur den Gaszustand als gultig angesehene Tetraeder-Hypothese 
versagt hier . 

WeiBenberg halt nun von vornherein zwei Wege fur moglich, um sich 
theoretisch mit diesen Tatsachen abzufinden : Entweder je eine besondere 
Theorie fur gasformigen und fliissigen Zustand einerseits, krystallinischen 
Zustand andererseits - oder eine einheitliche stereochemische Theorie fur 
alle Aggregatzustande, die sich auf seiner hypothesenfreien stereochemischen 
Theorie des krystallinen Zustandes aufbaut. 

Die Bedingungen fur die Stabilitat einer bestimmten Atom-Konfiguration 
innerhalb der Molekel sind nun im gasformigen und krystallinen Aggregat- 
zustand von vornherein verschieden. 

Im Krys t a l l  miissen Atome, benachbarte (durch chemische Bindung 
verkniipfte) wie entferntere, feste Lagen zueinander einnehmen, wobei sie 
nur kleine Schwingungen ausfiihren konnen. Sind an sich mehrere stabile 
Lagen denkbar, so entspricht jeder von diesen eine besondere Krystallform. 
Es besteht keine Umwandlungsmoglichkeit der Formen ohne Zusammen- 
brechen der Gitterstruktur. 

Im Dampf und in der Losung sind die Lagen benachbarter Atome nicht 
absolut fest und konnen durch Energie-Zufuhr bei Molekiil-zusammen- 
stoJ3en wesentlich weitgehender verandert werden, als dies im Krystall mog- 
lich ist, wo die Lagen der Molekiile durch die Gitterkrafte weitgehend stabili- 
siert sind. Entferntere Atome brauchen nach dem Prinzip der freien Dreh- 
barkeit iiberhaupt nicht festzuliegen. Es besteht eine Umwandlungsmoglich- 
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keit der verschiedenen Formen, die man normaleiweise nicht einzeln hand- 
haben kann. 

Der Reichtum im Krystall festgestellter verschiedener Konfigurationen 
kann daher nicht als Beweismittel gegen die bisherigen, sich auf die Zahl 
der Isoinerien im Dampf und in der Losung grundenden, stereochemischen 
Vorstellungen angefuhrt werden, wenn man nicht auch fur diese Zustande 
absolut starre Modelle fordert, wovon aber schon langst keine Rede mehr 
sein kann (s. w. 11.). 

Ein weiterer Unterschied iin Zustand der Molekiile ini Krystall-Gitter 
und im Gaszustand ist folgender: Im  K r y s t a l l  stehen die Molekule (,,Mikro- 
bausteine") unter dein EinfluR orientierter Kraftfelder nachst benachbarter 
Nolekule. In1 D ampf unterliegen die isolierten Molekiile keiner a d e r e n  
Kraftwirkung. Der Umstand, daB ini Krystall die Molekule Kraftwirkungen 
von auBen unterliegen, ini Dampf nicht, kann sehr wohl zu einer Ausnahme- 
stellung des stereochemischen Verhaltens der krystallisierten Stoffe fuhren. 

Hiernach erscheint der erste, von W eiB e n b e r  g als denkbar angegebene 
Weg durchaus als gangbar, daf.3 man neben den bisherigen Anschauungen uber 
den Molekdbau in Dampf und Losung andere, neue allein fur den Krystall- 
zustand gelten 1aSt. Jedenfalls ist kein Grund vorhanden, ihn g rundsa tz l i ch  
abzulehnen, was W eiBen berg  berechtigt erscheint. Doch wird es sich 
empfehlen, die Scharfe der Alternative WeiBenbergs, zwischen den beiden 
Wegen zu wahlen, zu rnildern. Weifienbergs Theorie ist fur den krystalli- 
nischen Zustand geschaifen, begrundet und experimentell bestatigt. Die 
klassische Stereochemie ist ursprunglich fur den gasformigen und flussigen 
Zustand geschaffen und hat hier bisher nicht versagt. Ihre Anwendung auf 
den krystallinischen Zustand, die auf einen Zusammenhang zwischen der 
von ihr geforderten Molekiilform und Krystallform hatte fuhren mussen, ist 
nur in ganz vereinzelten Fallen durchfuhrbar ; meistens ist ein solcher Zu- 
sammenhang nicht erkennbar. Bei dieser Sachlage erscheint die Fragestellung 
angebracht, in welcheni Umfange einmal die WeiSenbergsche Theorie fur 
den gasformigen Zustand Geltung haben kann, und weiter, in wieweit sich 
die klassische S tereochemie  mit dern Verhalten der k r y s t a l l i s i e r t e n  
Stoffe abfindet. 

11. Anwendungsbere ich  der  WeiBenbergschen Theorie .  
Die Tatsache, daB aus Dampf, Flussigkeit und Losung sich Molekiil- 

Citter bilden konnen, beweist, daB die Form des ,,Mikro-bausteins" auch eine 
mogliche Form des Molekiils imDampf sein muS. Ob diese im Krystall durch 
besondere Stabilitat ausgezeichnete Form sich auch im Dampfzustande als 
s t a b i l  erweist, daruber glauben WeiSenberg  und Reis  Folgendes aus- 
sagen zu konnen: Die stabile Lage der Atome eines Mikro-bausteins mu13 auch 
fur das isolierte Molekul stabil sein, d. h. sich von ihren Nachbarlagen durch ein 
Energie-Minimum auszeichnen. Cie Stabilitat kann entwrder eine ,,relative" 
sein, dann gibt es noch eine oder mehrere andere Atomlagen ini Molekiil, 
die einem Energie-Minimum entsprechen, das tiefer ist : oder sie ist ,,absolut", 
d. h. wenn noch andere ausgezeichnete Lagen Energie-Minimis entsprechen, 
so sind diese flacher. Der Beweis dafur, daB gerade einer im Krystall vor- 
koinmenden Form ein relatives oder absolutes Energie-Minimum auch iin 
Dainpfzustande entspricht, beruht darauf, da13 eine solche Form eine gewisse 
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Spmmetrie besitzen m a ;  Mach und Wei13enberg4) haben gezeigt, daB sich 
die symmetrischen Konfigurationen durch Extremwerte der potentiellen 
Energie auszeichnen. Dabei  b l e ib t  f re i l ich unentschieden ,  welche 
Symmet r i en  Masimis ,  welche Minimis und  welche S a t t e l p u n k t e n  
entsprechen.  

Nun ist es aber gerade wichtig zu erfahren, in welchem Mengenverhaltnis 
die verschiedenen denkbaren relativ stabilen Isomeren, also z. B. pyramidaler 
und tetraedrischer 5, Pentaerythrit, im Dampfzustande vorkommen. 1st ihre 
Umwandlungsgeschwindigkeit geniigend grol3, die u. a.6) von der Hohe des 
die Isomeren trennenden Energieberges (Aktivierungs-Energie) abhangt, so 
konnen sich die Isomeren ins statistische Gleichgewicht setzen. Ihr Mengen- 
verhaltnis ist dann durch ihren Unterschied an potentieller Energie Q be- 
stimmt. Bei z w e i Isomeren ist es gegeben durch die Gleichgewichtskonstante 

Die GroBenordnung von Q laBt sich nun nicht ohne Hilfsannahmen ab- 
schatzen, und die SchluBfolgerung von Weiljenberg und Reis ,  daB Q klein 
sein m ii s s e , von der Groljenordnung der Krystallisationswarme, ist nicht 
zwingend. Die Krystallisationswarme W, die im allgemeinen 0.5 -6 Cal pro 
Mol betragt, ist namlich eine zusammengesetzte GroBe, die Q enthalt, wie 
aus folgender Uberlegung hervorgeht: Man denkt sich das Schmelzen in 
2 Stufen vollzogen. Zunachst wird durch das Schmeben der Gitterverband 
aufgelost, die Molekiile werden als Mikro-bausteine frei : Energie-Zufuhr Gitter- 
Energie G. Die Mikro-bausteine werden in die in der Schmelze stabile Molekiil- 
form iibergefuhrt, Eneigie-Zufuhr D. DiegesamteEnergie-Zufuhrist dieschmelz- 
warme W = G + D; D ist positiv, wenn der freie Mikro-baustein energie-armer 
ist als das in der Schmelze vorkommende Molekiil, negativ, wenn der Mikro- 
baustein energie-reicher ist. Dabei ist noch zu berucksichtigen, daB in der 
Schmelze beide Formen, die des hlikro-bausteins und die des isolierten Mole- 
kiils, nebeneinander vorkommen werden, so dafi D nur einen Bruchteil von 
'Q ausmacht, der durch das Mengenverhaltnis der Isomeren gegeben ist. Das 
Vorzeichen von D wird dadurch aber nicht beeinfldt. 

Nur wenn D positiv, d. h. der freie Mikro-baustein energie-armer ist, kann 
man schlieBen, daB D <W ist, mithin Q oon der GroBenordnung der Schmelz- 
warnie oder noch kleiner. 1st aber D negativ, so kann man aus der GroBe 
von W weder etwas iiber die Grolje von G, noch die von D bzw. Q aussagen. 

- 9. k = 111'. 

4 )  1. c., S. 1536-1537. Anm. IS. Der Zusammenhang zwischen Symmetrie und 
Gleichgewicht ist bereits von Mach betont worden. Mach,  Mechanik, 7. Aufl. [1912], 

5) Ein in einem Augenblicke festgehaltenes Model1 aus Tetraedern zeigt zwar 
keine TetraederSymmetrie, da die Schwerpunkte der OH-Gruppen und der C-Atome 
nicht zusammenfallen. Aber nach dem Prinzip der freien Drehbarkeit komriien im Zeit- 
mittel wegen der Rotation um die C-C-Bindungen die Schwerpunkte der OH-Gruppen 
auf die vom quartaren Atom zu den anderen C-Atomen ausstrahlenden Richtungen zu 
liegen. Insofern kann man allgemein von tetraedrischem Pentaerythrit sprechen. 

6) Fiir die Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante kann man in erster Annaherung 
die Formel Ink = q / R T  + M anweuden, iu der q die Aktivierungs-Energie bedeutet. 
wahrend in der Integrationskoiistanten M von der Form des Molekiils abhangige sterisclie 
Faktoren stecken. 

s. 387. 

182' 
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Freilich wird, nach den niedrigen Schmelzpunkten der meisten organischen 
Verbindungen zu urteilen - Pentaerythrit hat ubrigens einen verhaltnis- 
maSig sehr hohen Schmelzpunkt -, die Gitter-Energie meist nicht sehr groS 
sein. Daher mag die Vermutung vori WeiBenberg und Reis  - ein Beweis 
dafur ist, wie gesagt, nicht erbracht -, daB die Umwandlungswarme der 
Isomeren klein, etwa von der GroSenordnung der Krystallisationswarme, 
ist, in vielen Fallen ganz richtig sein, wird aber fur den Pentaerythrit aus 
spater aruugebenden Grunden vielleicht nicht zutreffen. WeiBenberg zieht 
nun aus dieser Vermutung den SchluS, daB von zwei moglichen Isomeren, 
z. B. tetraedrischen und pyramidalen Molekiilen, beide in ungefahr gleicher 
Menge im Gleichgewicht vertreten sein miiBten; Reis  driickt sich vorsichtiger 
aus: ,,Da die Umwandlungswarme beim Schmelzen und Losen geringfiigig ist, 
kann der Gehalt an pyramidalen Molekiilen nicht unmerklich klein werden" , 
In  dieser hl3erung kommt ubrigens deutlich zum Ausdruck, daS Reis  von 
der Moglichkeit negativer Werte von D uberzeugt ist. 

Setzt man nun in die oben fur die Gleichgewichtskonstante gegebene 
Formel fur Q Werte von der Groflenordnung der Schmelzwarme ein, so er- 
halt man bei T (absol.) = 300n (f2f') folgende Werte: 

Q in Cal 0.5 I 2 3  4 
k ............................ 1.4 5.4 29 160 725 

I 2 

..................... 

Gehalt an stnbilerer Form in yo 71 83 97 99.4 99.9 

Schon bei recht kleineri Urnwandlungswarmen ist also die energie-reichere 
Form im Gleichgewicht sehr benachteiligt ; von etwa gleicher Menge beider 
Formen kann nur bei Urnwandlungswarmen, die kleines als 0.5 Cal sind, die 
Rede sein. 

Wenn also ein Mikro-baustein durch Verdampfen ader Schmelzen des 
krystallisierten Stoffes den Einwirkungen der Gitterkrafte entzogen wird, so 
kann er sich unter Umstanden mit mehreren Isomeren in das statistische 
Gleichgewicht setzen. CJber das Mengenverhaltnis dieser Isomeren 1al3t sich 
nichts aussagen, da unbekannt ist, ob und um wieviel der isolierte Mikro-bau- 
stein energie-reicher als andere miigliche Molekulformen ist - das Vorzeichen 
von Q laflt sich nach dem bisher Gesagten fur keinen Fall voraussagen. Man 
kann aber uber das Vorzeichen von D wenigstens in einer Reihe von Fallen 
Aussagen machen, wenn man die Veranderungen betrachtet, die ein Molekiil 
erleidet, wenn es zum Mikro-baustein wird. Beini Eintritt in ein Gitter gerat 
das Molekul unter den KrafteinfluS der benachbarten, orientierten Molekiile 
und wird durch deren Kraftfelder deformiert, weil es nicht absolut starr ist. 
Unter Deformation ist hierbei jede Verschiebung der Lagen der Atome und 
Elektronen innerhalb des Molekuls in R i c h t u n g  wie in En t f e r n u n g ver- 
standen; es k a n n  daher mit der Deformation ein Verlust an Symmetrie ein- 
hergehen, b r a u c h t  es aber n i ch t  zu tun. 

Zur Verschiebung im Gleichgewicht befindlicher elektrischer Ladungen, 
wie sie im isolierten Molekul des Dampfes vorliegen, ist aber stets ein Auf- 
wand von Energie erforderlich, die beim Eintritt in das Gitter durch den 
Ausgleich der orientierenden Krafte geliefert wird. Denkt man sich also 
aus dem Gitter einen Mikro-baustein unverandert herausgeschnitten und 
mit der Molekulform verglichen, durch deren Deformation er entstanden ist, 
so ist der Mikro-baustein stets energie-reicher 

Folgendes Beispiel von in ein Gitter eintreteiiden Dipol-Molekiilen mag dies an- 
schaulich machen. (Fur Quadrupol-Molekule lassen sich ahnliche einfache Beispiele 
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konstruieren) : Reiht man isolierte Dipol-Molekiile der Form I in einer Kette (a) anein- 
ander, so treten sie nicht in der unveranderten Form I in das Gitter ein, sondern infolge 
der anziehenden Wirkungen der entgegengesetzten Ladungen an den einander zuge- 
wendeten Enden der Molekiile werden sich die Ladungen etwas verschieben, so daD die 
Form I1 entsteht. Bei einer Aneinanderlagerung in einer durch b) wiedergegebenen 
Weise kommt die Verschiebung durch Abstoaung der gleichnamigen Ladungen in den 
yerschiedenen Molekiilen zustande. 

oder b) 

I. (Molekiile) 

oder b) 

11. (Mikro-baustehe) 

Mag man eine Aneinanderlagerung im Sinne von a) oder b) annehmen, in beiden 
Fallen wird durch Auseinanderziehen der Schwerpunkte der positiven und negativen 
Ladungen das Dipol-Moment vergroaert. Das Entfernen zweier entgegengesetzter 
Ladungen erfordert aber Arbeit, mithin sind die im Gitter I1 enthaltenen Molekiilformen, 
jeder Mikro-baustein fur sich als freies Molekiil betrachtet, energie-reicher als die Mole- 
kiilfonnen im Dampfzustand I. 

Diese dberlegungen fiihren also zu dem SchluB, daB ein Mikro-baustein, 
der stets ein deformiertes Molekul darstellt, stets energie-reicher .sein mu13 als 
das Dampfmolekiil, aus dem er entstanden ist. Die Anwendbarkeit dieser 
Uberlegungen beruht aber auf einer Voraussetzung, da13 namlich die an- 
genommene Deformation des Molekids durch eine s t e t  ige Deformation aus 
der normalen Form des im Dampfe vorhandenen Molekiils bewirkt werden 
kann. 1st die Deformation uns t e t ig ,  fuhrt sie iiber einen Energie-Berg 
hinweg, zu einem andern, relativen Energie-Minimum hin, so wird die Be- 
trachtungsweise unzulassig. Wie weit solche stetigen Molekiil-Deformationen 
gehen konnen, weiB man nicht. Man darf aber wohl so vie1 mit einiger Sicher- 
heit schlieBen: Findet man geringfiigige Abweichungen von der Form, die 
die klassische Stereochemie verlangt, im Krystall-Gitter, wie es bei der mono- 
klinen Modifikation des Tet rabromkohlens tof fs  der Fall ist und auch 
beim Benzol  der Fall zu sein scheint, so sind diese Mikro-bausteine nicht die 
energie-armsten Formen der betreffenden Molekiile, sondern andere Formen 
(CBr, tetraedrisch, wahrscheinlich eben) stellen fur das isolierte Molekiil 
die energie-armste Normalkonfiguration dar7) . 

Bei groBeren Deformationen, z. B. beim ubergang einer tetraedrischen 
in eine pyramidale Form, wird man wohl mit WeiSenberg behaupten 
diirfen, da13 diese unstetig sind, und daS beide Formen durch einen Energie- 

7) vergl. d a m  Mark,  B. 67, 1827, Anm. 25 [Ig24]. 
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Berg getrennt sind, wenn auch eine gegenteilige Behauptung 8) bisher noch 
nicht einwandfrei widerlegt werden kann. Bei allen diesen grol3eren Defor- 
mationer,, wenn sie iiber einen Energie-Berg fiihren, bleibt daher nach wie 
vor das Vorzeichen wie die Grofie von D, mithin auch von Q, ungewil3. 

Nun konnte es sich freilich gerade beim Pentaerythrit an und fur sich 
wohl um ein ziemlich grof3es negatives Q beirn Ubergang von der tetraedrischen 
in die pyramidale Form handeln. Der pyramidale Pentaerythrit mit seinen 
vier exzentrisch stehenden Hydrosylgruppen mu13 nad ich  ein starkes Dipol- 
Moment haben, wodurch starke intermolekulare Kraftwirkungen zustande 
komnien. So kann bei der Absattigung der Kraftfelder im Krystall-Gitter 
vie1 Energie frei werden Ihr Eetrag wird moglicherweise so go13 sein, da13 
er den Energiebetrag iibertrifft, der notig ist, um den Pentaerythrit von 
seiner Norinalkonfiguration in Schnielze und Losung - die vielleicht eine 
tetraedrische ist - in die pyramidale Konfiguration iiberzufuhren. 

Die cspcrimeotelle Entscheidung der Frage uach der stabilsteii Form ilcs Penta- 
erythrit-Molekiils in isoliertem Zustnnde kann vielleiclit die Bestirnmung des Dipol- 
Momentes des Pentaerythrits als Dampf oder als Losung in einem Losungslriittel ohne 
Dipol-Moment erbringen. Die pyramidale Form mu13 ein starkes Moment zeigen. Die 
verschiedenen tetraedrischen Formen miissen his auf die eke,  bei der die OH-Gruppen 
zueinander tetraeder-symmetrisch liegen, ebenfalls Dipol-Momente haben, aber vielleicht 
lassen sich aus der GroDe eventnell geinesseiier Momeote doch Riickschliisse a d  die 
cine oder die nndere Form ziehen. 

Nach den vorstehenden Ausfiihrungen darf man wohl iiber die bisherigen 
Versuche, die WeiBenbergsche Theorie auch fur den fliissigen und gas- 
fijrmigen Zustand nutzbar zu machen, Folgendes sagen : Beweise dafiir, daR 
die Theorie hier angewendet merden muR, sind noch nicht erbracht; fehlt 
doch vor allem ein Anhaltspunkt fur die Stabilitatsverhaltnisse der nach der 
Theorie moglichen Isomeren. Bhe man angeben kann, inwieweit die Theorie 
auf die genannten Aggregatzustande anwendbar ist, miissen noch neue Ver- 
suche angestellt werden. 

Berechtigen diese Ergebnisse zu den anscheinend die game klassische 
Stereochemie erschiitternden Satzen : ,,Wir glauben somit fur die Methan- 
Derivate in aller Strenge gezeigt zu haben, da13 nicht nur im Krystall, sonderii 
in allen Aggregatzustanden die stabile Anordnung der Substituenten in ver- 
schiedenen - und zum Teil vom regularen 'I'etraeder wesentlichen abweichen- 
den - Konfigurationen erfolgt." ,,Dadurch sind aber alle Methoden zur Vor- 
aussage der Anzahl, Konstitution und Konfiguration von Isomeren unsicher 
geworden, welche auf der Hypothese des regularen Tetraeders beruhen. Und 
dem von uns vertretenen Standpunkt erwachst die Aufgabe, die Isoinerien 
in allen Aggregatzustanden auf der neuen Grundlage einheitlich zu ent- 
wickeln." 

Um diese Frage beantworten zu konneii, mu13 untersucht werden, wie 
sich die klassische Stereochemie mit der Existenz von Isomeren abfindet, die 
die Atonie in nicht tetraedrischer Anordnung enthalten, wie sie also sicher 
als Mikro-bausteine in Krystallen vorkommen - zu Satz I. Ferner ist festzu- 

Da13 namlich die pyramidale Form, den1 Satz ( I )  von WeiDenberg entsprechend, 
c b  relatives Energie-Maximum oder einen Eiiergie-Sattelpunkt darstellt. Sie kann in  
cleiu -2ugenblick als widerlegt gelten, wo in irgend einern Falle zwei von der Weioen-  
hergschen Theorie geforderte Isomere im Danrpf oder in der Losung, wenn auch fur 
noch so kurze Zeit, als h:,lthar befundetr werden. 
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stellen, worauf dieselbe Lehre ihre Voraussagen iiber Zahl und Konfiguration 
der Isomeren griindet - zu Satz 2. 

111. ,4 n w e n dungs  b e r e i c h d e r k l  a s si s c he  n S tereo  c h e m i e 
( T e t r a  e d e r - H y p o t h es e) . 

Die Tetraeder-Hypothese verlangt nicht, daB die vier Substituenten eines 
Kohlenstoffatoms fest in den Ecken eines regularen Tetraeders liegen. Diese 
friiher gelegentlich vertretene Form der Hypothese von der absolut festen 
Lage benachbarter Atome wird schon lange nicht mehr gebraucht. Die tetra- 
edrischen Lagen sind vielmehr als Gleichgewichtslagen anzusehen. Wenn 
andere Molekiilformen vorkommen, wie sie L e  Be19) a priori als moglich an- 
sieht, so mu13 man wegen der Zahl der wirklich beobachteten Isomeren an- 
nehinen, daB diese Formen sehr leicht in die tetraedrische Form iibergehen 
bzw. sich iiber die tetraedrische Lage ineinander umlagern konnen. DaB die 
Entfernung der Atome aus ihrer Gleichgewichtslage ohne Zerstorung des 
Molekiil-Zusammenhalts nur bis zu einer gewissen Grenze moglich ist, geht 
aus der Stabilitat der optischen Antipoden und stereoisomeren Verbindungen 
hervor. Beweise dafiir, daB die genaue tetraedrische Lage nicht die allein 
mogliche sein kann, kennt man schon lange in den r ingformigen Ver- 
b i n d u n g e n , in denen die Forderung einer tetraedrischen Lagerung nicht er- 
fiillt sein kann. Doch hat man diese Tatsachen nie als einen Widerspruch mit 
der Tetraeder-Hypothese empfunden. Sie haben vielmehr B ae  y e ,lo) AnlaB 
zur Aufstellung seiner Spannungs-  Theor ie  gegeben, aus der deutlich hervor- 
geht, da13 die tetraedrische Lagerung nicht als die allein mogliche, wohl aber 
als die e n e r g e t i s c h be  v o r z u g t e anzusehen ist. Abweichungen davon be- 
dingen erhohteh Energie-Inhalt, wie durch den Vergleich der Verbrennungs- 
warmen gespannter und spannungsfreier Verbindungen erhellt. I n  diesen 
Differenzen hat man Anhaltspunkte dafiir, welche Energie-GroBen man fur 
erheblichere Verzerrungen des Tetraeders einzusetzen hat ; im Cyclopropan 
sind es fur eine C-C-Bindung etwa 10, im Cyclobutan etwa 8 Call'). Diese 
Werte sind der GroBenordnung nach iibereinstimmend mit der Krystalli- 
sationswarme 12). Wie diese Werte von bestimmten Substituenten beeinfluot 
we!-den, dariiber ist beim Fehlen systematischer Untersuchungen nichts 
Sicheres bekannt. Annahmen und Berechnungen iiber die Beeinflussung des 

') El. [21 22, 337 [I87-t1, [31 3, 787 [18901. lo) B. 18, 2277 [1885]. 
11) Hiickel ,  B. 53, 1277 [1920]: - Die dort aiigegebenen Absolutwerte sind na- 

tiirlich nsch clen neueren Bestimmungeu der Sublimationswarnie des Kohlenstoffs zti 
herichtigen. C-C normal 71.9 Cal, C-C im Dreiring 61.9 Cal. 

l 2 )  Warurn sollten Kraf twirkungen, die solche Verzerrungen bewirken, nicht bei der 
Krystallisation auftreten konnen? Der Satz von WeiBenberg,  wariim die Krystalli- 
sation, bei der wenig Wiirme frei wird, eine Formanderung hewirken konnte, die bei 
vie1 Energie liefernden chemischen Reaktionen nicht eintritt, ist iuir unverstandlich. 
I)enn Krgstallisation und Substitution sind in ihrer Endn-irkung doch gar nicht ver- 
gleichbar. Iirystallisation zwingt das Molekiil unter die Krafte der Nachbarmolekiile. 
aus dern freien Afolekiil wird ein unfreies und starres. Bei Substitutionen - z. B. 
C (CH,. OH), --t C (CH,. Br) + C (CH,), - bleiht ein freies Molekiil frei, und die Lagen. 
die die Substituenten (CIS, .Br, CH,) nach erfolgter Reaktion einnehmen, haben mit der 
Reaktionswarme nichts zu tun; wenn die Bildung des neuen Molekiils vollzogen ist, 
stellt sich in diesem jedesmal die stabilste Lage der Substituenten eh. fur die man gewohu- 
lich die tetraedrische ansieht. 
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normalen Tetraeder-Winkels durch Substituenten hat I ngold13) gemacht ; 
seine experimentellen Beweise fur die Richtigkeit seiner Berechnungen sind 
jedoch nicht biindig, da sie sich nur auf Reaktionsgeschwindigkeiten griinden, 
die a d e r  vom Energie-Inhalt auch noch von anderen Faktoren wesentlich 
mitbestimmt sein konnen. Aber auch sonst hat man sich schon ofters die 
Frage vorgelegt, ob wirklich die aus regularen Tetraedern konstruierten 
Molekiil-Modelle die Energie-Verhaltnisse immer richtig wiedergeben, und 
ob nicht unter Umstanden modellmaflig ,,gespannte" Formen einen normalen 
Energie-Inhalt besitzen konnen. 

Besonders deutlich ist dies von W i n d a u s  und Huckel14) in der SchluDbemerkung 
cler Arbeit : .,Anmendung der Spannungs-Theorie auf das Ringsystem des Cholesterins" 
ausgesprochen worden: ,,Wir sind von der Annahlne ansgegangen, daQ die tetraeder- 
symmetrische Lagerung vierwertiger Kohlenstoffatome stets die stabilste sei, und da13 
als ein Ma0 fur die Spannung die Ablenkung der Valenzen aus ihrer normalen Lage an- 
zusehen sei. Wir haben also den moglicherweise vorhandenen EinfluB der Substitution 
am Kohlenstoff vernachlassigt und nicht zwischen sekundaren, tertiaren und quartaren 
Kohlenstoffatomen unterschieden. Wir haben dies getan, weil wir keine Anhaltspunkte 
dafiir besaQen, wie wir diesen EinflulJ in Rechnung setzen sollen, und auch vermuteten, 
daQ er ziemlich gering sein wurde. 

Wir wollen indessen hervorheben, daD uns gerade iiber diesen Punkt neue experi- 
nientelle Untersuchungen notwendig erscheinen. Die auflerordentlich verschiedene 
Bestandigkeit, die Cyclopropan- und Cyclobutan-Derivate je nach Art der Substitution 
zeigen, scheint darauf hinzuweisen, daD hier besondere Verhaltnisse vorliegen, die durch 
Modell-Betrachtungen allein nicht zu entwirren sind" 16). 

Dalj die konsequente Anwendung einer Spannungs-Theorie, die sich nur 
auf regulare Tetraeder stiitzt, nicht alle Erscheinungen restlos erklaren kann, 
ist erst vor ganz kurzer Zeit gezeigt worden. Das truns-P-HyIlrindanon (I) 
ist namlich um etwa 4 Cal pro Mol energie-armer als das cis-p-Hydrin- 
danon  (II)lS): 

I. 11. 

Am Modell la& sich nur die cis-verbindung aus regularen Tetraedern 
ohne Verzerrung, spanxiungsfrei, konstruieren, wahrend die Konstruktion 
des Modells der tram-Verbindung nur unter maI3iger Verzerrung der Tetraeder 
moglich ist. Diese ,,Spannung" kommt aber im Energie-Inhalt nicht zum 
Ausdruck. Es sind also sicher zum mindesten erganzende theoretische Vor- 
stellungen erforderlich, urn diese Tatsache mit der Spannungs-Theorie in 
Einklang zu bringen. Dies ist aber bisher auch das einzige Beispiel, bei dem 
eine konsequente Anwendung der Tetraeder-Hypothese nicht durchfiihrbar 
ist, wahrend noch kurz vorher die Tetraeder-Hypothese ihre Uberlegenheit 

13) SOC. 119, 305 [IgZI!. 
l 4 )  Nachrichten d. Gesellsch. d. Wissenschaften zu Gottingen, 1921, S. 162. 
16) Unter diesetn Gesichtspunkte ist die nachstehend veroffentlichte Arbeit von 

Hiickel  und W i e b k e  (S. 2838ff.) ausgefiihrt worden, die jedoch keine Ausnahmen 
\-on den bisherigen Erfahrungen ergeben hat. 

le) H u c k e l ,  2. Ang. 89, 1183 [1926]. - Eine ausfuhrliche Mitteilung ist in den 
,,.4nnalen" im Druck. 
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gegeniiber andern alteren Vorstellungen bei der Voraussage der Existenz 
stereoisomerer Dekal ine  erwiesen hat. Eine Untersuchung, ob auch zwei 
Funfringe in trans-Stellung miteinander zu verkniipfen sind, wobei das Model1 
wesentlich groljere Spannung zeigt als beim trans-Hydrindan, und ob diese 
Form energie-armer oder energie-reicher ist als die cis-Form, erscheint nun- 
mehr von Bedeutung. 

FaBt man zusammen, was die Hypothese des regularen Tetraeders 
uber die Moglichkeit anderer als tetraedrischer Anordnung von vier Sub- 
stituenten voraussagt, so geht aus dem Gesagten hervor, daS sie andere Lagen 
wohl zulaSt, aber fordert, da13 diese energie-reicher sind. Die Abweichungen 
von der tetraedrischen Lage konnen in Verbindungen wie 111. oder gar 1V.l') 
sehr erheblich sein. Ob in allen solchen Fallen mit der Abweichung eine Er- 
hohung des Energie-Inhalts verbunden ist, oder ob, mit andern Worten, 
auch erheblich vom Tetraeder abweichende Lagen unter Umstanden einem 
Energie-Minimum entsprechen konnen, ist schon friiher diskutiert worden, 
ohne da13 man geglaubt hat, im Falle ihrer Bejahung die Tetraeder-Hypothese 
fallen lassen zu miissen. Der experimentelle Nachweis eines solchen Falles 
fehlt aber bis jetzt noch und wird durch die Existenz eines pyramidalen 
Pentaerythrits im Krystall-Gitter auch nicht erbracht, da, wie schon er- 
wahnt, Aussagen iiber den Energie-Inhalt eines freien Molekiils dieser Form 
gegenuber andern denkbaren Formen noch nicht gemacht werden konnen. 

I C . CH, -~ 

Da hiernach die Ergebnisse der uberlegungen WeiBenbergs mit der 
Tetraeder-Hypothese nicht in Widerspruch zu stehen brauchen, mu13 es urn 
so mehr verwundern, daB WeilSenberg von diesen Ergebnissen zu weiteren 
Schliissen kommt, die alle bisher aus der Tetraeder-Hypothese abgeleiteten 
Folgerungen, die Aussagen iiber Zahl der Isomeren, ihre Konfiguration und 
Konstitution zweifelhaft machen sollen. 

W eioenbergs Theorie verlangt eine den verschiedenen ,,relativ stabilen" 
Lagen der Atome entsprechende Anzahl von Isomeren, die vie1 groBer ist als 
die von der Tetraeder-Hypothese fur den gasformigen und flussigen Zustand 
geforderte. Die Tatsache, daB von diesen Isomeren noch keine aufgefunden 
worden sind, erklart WeiBenberg durch die groBe gegenseitige Umwandlungs- 
Geschwindigkeit, die mit dem kleinen, die relativ stabilen Lagen voneinander 
trennenden Energie-Berg zusamrnenhangt. Er sagt sich weiter, daf3 ahnlich 
groBe Umwandlungs-Geschwindigkeiten auch bei einer Anzahl von der 
Tetraeder-Hypothese geforderten Stereoisomeren vorkommen, und daS auch 
hier nicht immer die Darstellung aller theoretisch moglichen Isomeren ge- 
lungen ist. Da allemal das Endergebnis in einem Platzwechsel zweier Sub- 
stituenten besteht, sieht es aus, als sei der Tausch der Platze durch eine Ar t  
Umkippen der Atome von einer stabilen Lage in eine andere stabile Lage er- 
folgt. Aus diesen Grunden macht WeiSenberg prinzipiell keinen Unterschied 
zwischen der Umwandlung der von seiner Theorie geforderten Isomeren 
einerseits und der Autoracemisation und den sterischen Umlagemngen 

l i )  Bees ley  und Thorpe, SOC. 117, 602 [xgzo]. 
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andererseits, die man bei den v a n '  t Hof f schen Isomeren kennt. Wenn man 
keine Grenze zwischen beiden Arteii von Isomeren ziehen kann, sind die bis- 
herigen, auf die Zahl der Isomeren sich grundenden Konfigurations-Bestim- 
mungen zweifelhaft. 

Nun erfolgt aber, soviel man bisher weil3, die Umlagerung von im Sinne 
v a n ' t  Hoff s stereoisomeren Verbindungen n i ch t  durch direktes Urn- 
kippen der Atorne von einer in die andere Gleichgewichtslage unter dern Ein- 
fluB der durch Molekiil-ZusammenstoRe iibertragenen Energie la). Denn 
sehr viele optisch aktive und stereoisomere Verbindungen erleiden weder bei 
hohen Temperaturen, noch bei energischen Reaktionen eine Konfigurations- 
Anderung. Die Instabilitat eiiier rauinlichen Anordnuug ist an ganz be- 
stimmte konstitutionelle Voraussetzungen geknupft, und die Art dieser Be- 
dingungen rnacht .es wahrscheinlich, dal3 der Mechanismus der Umlagerungen 
nicht in einem direkten Umspringen der Substituenten besteht. Wie dern 
auch letzten Endes sei, man kennt diese labilen Systeme an ihrer Konstitution, 
und die Bedeutung dieser Voraussetzungen bei experimentellen Konfigu- 
rations-Bestimmungen ist bereits an anderer Stelle besprochen worden 19). 
Es konnen zwar, wie dort ausgefiihrt wurde, gelegentlich noch andere Ursachen 
fur eine Urnwandlung Stereoisomerer verantwortlich zu machen sein; aber 
eine kritische Durchsicht der Falle zeigt, dai3 normalerweise - wenn eben 
die genannten konstitutiven Eigentiimlichkeiten fehlen - die von van ' t  Hof f 
geforderten Isomeren von einer grol3en Stabilitat sind, die vie1 groBer ist, als 
sie van ' t  HoffZ0) und auch BaeyerZ1) annahmen. (Baeyer  sagt z. B. ein- 
mal: ,,Die Bestandigkeit der Gruppierung der vier, mit einem Kohlenstoff- 
atom verbundenen Atome . . . . . . hort bekanntlich in der Warme auf".) 
Da weder Temperatur-Erhohung, noch chemische Reaktioneii (falls letztere 
nicht unrnittelbar am Asymmetrie-Zentrum angreifen) die Umlagerung her- 
vorrufen konnen, miisseu. die zur Urnwandlung notigen Aktivierungs-Energien 
sehr grol3 sein, wohl ~ 7 0 1 1  der GroBe der Spaltungsarbeit der normalen Atom- 
bindungenZ2). 

Es geht also ganz allgemein n i ch t  an, die Autoracemisierung mit der 
Vmwandlung von Stereoisomeren, die nach WeiRenberg ,,relativ stabilen" 
Lagen der Atome entsprechen, in Parallele zu setzen. Der Grund, weshalb 
W e i I3 e n  b e r g die Zuverlassigkeit der bisherigen Konfigurations-Bestimmun- 
gen anzweifelt, liegt nicht in seiner Theorie, sondern in seinem Zweifel an 
der Stabilitat der van ' t  Hoffschen Konfigurationen. Das von ihrn als mog- 
lich angenommene Umspringen findet aber erf ahrungsgemal3 bei vier 
(und auch bei sechs) Substituenten im allgemeinen nicht statt, und eine Um- 
lagerung kann nur durch vorubergehendes Losen von Atombindungen (sei 
es Bildung einer Doppelbindung, Ionisation, Substitution am asymmetrischeu 
Atom) erfolgen. Bei nur drei Substituenten an einem Atom ist man freilich 
auf Grund der Erfahrung (Fehlen optisch aktiver Verbindungen des drei- 

la) vergl. d a m  die Ausfiihrungen in F i t g e r  , Raceinisierungs-Ersche~ungeii, 

'I) Z. Ang. 39, 842 [I~zG]. 
20) Lagerung der Atome im Raurne, 2. ilufl., S. 77. 
?:) T r a u t z ,  Lehrbuch der Chemie 111, S. 193-194. - Vergl. auch die bei 600" 

erfolgende Isomerisation des Cyclopropaus, fur die sich eine Aktivierungswarie von 
62.3-63.9 Cal errechnet, die ungefahr so groD ist, wie die Spaltungsarbeit einer C-C- 
Eindung im Dreiring. - J .  pr. [ z ]  104, 79 [1922:. 

Luncl 1924, S. 9. 

21) A. 245, 136 [1888]. 
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wertigen Stickstoffs) gezwungen, ein solches Umspringen als moglich anzu- 
sehen, und MeisenheimerZ3) hat daranf hingewiesen, daQ erst das Ein- 
treten eines Substituenten in die v i e r t  e Koordinationsstelle die Atomlagen 
derartig stabilisiert, daQ ein Umkippen der Substituenten in die spiegel- 
bildliche Lage nicht rnehr moglich ist. 

Wenn WeiBenberg sagt: ,,Wir glauben somit . . . . bewiesen zu haben, 
da13 . . . . die stabile Anordnung der Substituenten in verschiedenen . . . Kon- 
figurationen erfolgt", so tauscht der Ausdruck ,,stabile Anordnung" dariiber 
hinweg, dafi die geforderten Konfigurationen nur eine geringe ,,relative" 
Stabilitat besitzen und sich daher mit grol3er Umwandlungs-Geschwindigkeit 
ineinander umwandeln konnen. Die Stereoisomeren, die die klassische Stereo- 
chernie fordert, besitzen aber eine Stabilitat von ganz anderer GroBenordnung. 
Nan kann also gegen Konfigurations-Bestimmungen, die eben auf dieser 
Stabilitat beruhen, gar nichts sagen, und auch gelegentlich beobachtete labile 
Isomere konnen daran nichts andern. Denn diese wird man wegen ihrer 
leichten Umwandelbarkeit von den van ' t  Ho f f schen Isomeren unter- 
scheiden konnen. Es kann also die Behauptung, es seien alle Voraussagen 
der Tetraeder-Hypothese iiber Zahl, Konstitution und Konfiguration der Iso- 
meren d s  unsicher anzusehen, nicht aufrecht erhalten werden. 

IV. S c hlu13 b e mer kung. 
Die angestellten Betrachtungen beantworten die eingangs gestellte 

Fragestellung iiber den Giiltigkeitsbereich der W eiQ en  b e rg schen Theorie 
und der klassischen Stereochemie auf Grund der bisher vorliegenden experi- 
nientellen Erf ahrungen in folgendein Sinne : 

Ein zwingender Grund, die WeiBenbergsche Theorie auf den Gas- 
zustand zu iibertragen, besteht nicht. Die Zahl  der  I someren  wird hier 
nach wie vor durch die klassische Stereochemie ausreichend erklart, und 
auch fur d ie  Stabil i tats-Verhaltnisse der  I someren  gibt vorlaufig die 
Tetraeder-Hy-pothese in Form der Spannungs-Theorie noch ganz gute An- 
haltspunkte, wenn auch hier schon das Bediirfnis nach erganzenden theo- 
retischen Vorstellungen vorhanden ist. Ob diese aber gerade die WeiBen- 
b ergsche Theorie geben kann, erscheint fraglich, da diese iiber Energie- 
Verhaltnisse vcrlauf ig. nur ganz allgemein gehaltene Aussagen machen 
kannZ4). Die WeiQenbergsche Theorie lafit fur den Gaszustand vie1 mehr 
Isomere voraussehen, als wirklich bekannt sind; sie mussen sich, wenn sie 
tatsachlich existieren, sehr rasch umwandeln konnen. Daher wird vielleicht 
zur Deutung der Existenz gewisser labiler Verbindungen, z. B. der drei cis- 
Zimtsauren, und zur Auffindung neuer solcher Typen die Weiaenbergsche 
Theorie wertvolle Fingerzeige geben konnen. 

Die iiber den Unterschied der Existenz-Bedingungen der Molekiile im 
krystallinischen und gasformigen Zustand angestellten Uberlegungen lassen 
es jedoch bedenklich erscheinen, vorbehaltslos dieselben Grundlagen fur die 
Stereochemie des krystallinischen und gasformigen Zustandes zu wahlen. 

23.) E. j 7 ,  1747 [IgZ41. 
21) Es werden, wie auch Wei Ben berg  betont, ergkzende physikalische Vorstellungex 

notwendig seh. die aber mit der WeiIjeubergschen l'heorie des Krystallbaues ebenso- 
wenig unrnittelbar zusammenhangen werden wie xnit der Tetraeder-Hypothese (z. €3. 
Annahmen iiber die gegeiiseitige Kraftwirkung entfernterer Atorne aufeinander). 
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Die gleichen Uberlegungen machen es aber auch verstandlich, weshalb eine 
fur den Gaszustand geschaffene Stereochemie, wie die Tetraeder-Hypothese 
es ist, in den meisten Fallen eine Erklarung fur das Verhalten der Stoffe in 
krystallinischem Zustand nicht geben kann. 

Man wird also zweckmaBig noch in den verschiedenen Aggregatzustanden 
selbst mit beiden Theorien gesondert arbeiten. Die Verschiedenheit der 
Forderungen der klassischen Stereochemie an die Form eines Molekiils im Gas- 
zustand, und der Forderungen, die auf Grund der Weioenbergschen Theorie 
an die Symmetrie eines Mikro-bausteins gestellt werden miissen, wird Anhalts- 
punkte geben, wo beide Theorien zusamnienarbeiten mussen und sich gegen- 
seitig befruchten konnen: Bei der Erklarung der Art des Krystallisations- 
Vorganges, der Krystallisations-Geschwindigkeit, Uberschreitungs-Erscheinun- 
gen, Beziehungen zwischen Schmelzpunkt, Siedepunkt und Konstitution. 
Eine Anregung auf diesem von Reis  behandelten Gebiete mag zum SchluS 
gegeben werden : C yclo p en  t a n ,  das nach der Tetraeder-Hypothese starr 9 
ist und eine funfzahlige Achse hat, ein Symmetrie-Element, das im Krystall 
nicht vorkommen kann, ist noch nicht in krystallinischern Zustande erhalten 
worden ; ebenso krystallisieren viele Cyclopentan-Derivate viel schlechter und 
haben haufig viel niedrigere Schnielzpunkte als entsprechende Derivate des 
beweglichen Cyclohexans, dessen verschiedene mogliche Formen Symmetrie- 
Elemente besitzen, wie sie in Krystallen vorkommen. 

467. Walter Backel und Friedrich Wiebke: Ober einige Bern- 
stein- und Olutarshren mit cycliachem, quartiirern Kohlenstoffatoml). 

(Eingegangen am 3. November 1926.) 
Bei der Untersuchung der Frage, welche Molekul-Modelle geeignet 

sind, die Spannungs-Verhaltnisse in Ringsystemen qualitativ richtig wieder- 
zugeben, ist bisher nur ein Fall gefunden worden, der des trans-P-Hydrin- 
danons2) ,  bei dem die Anwendung des regularen Tetraeders als Ausdrucks- 
niittel fur die Symmetrie des Kohlenstoff-Atoms nicht Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung ergibt ; freilich ist im Modell des trans-Hydrindanons 
die Abweichung von der Tetraeder-Synimetrie nicht besonders groB. I n  
der voranstehenden Arbeit 3, ist bereits angedeutet worden, in welcher 
Richtung an diesen Fall anknupfende neue Untersuchungen weiter gehen 
konnen. Aber schon vorher, ehe dieser Fall bekannt war, sind Untersuchungen 
ausgefithrt worden, bei denen nach einem erheblichen EinfluB der Substi- 
tuenten auf die Spannung eines Ringsystems gesucht wurde. Die Frage, 
ob infolge dieses Einflusses nicht unter Umstanden Ringsysteme, die nach 
der Spannungs -Theorie stark gespannt sein sollten, doch als aahezu spannungs- 
frei befunden werden konnten, ist von Windaus4)  anlaolich beim Abbau 

[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-Laborat. Gottingen.] 

z 6 )  Unter ,,Starrheit" ist hier die Einschrankung der Beweglichkeit, die auf Grund 

l )  vergl. die gleichlautende Dissertation von F r i e d r i c h  Wiebke ,  Gottingen 192.5. 
*) Z. Ang. 39, 1183 [1926]. 
4, H. 130, 113 [1g23]; siehe auch W i n d a u s  und Hi icke l ,  Die Anwendung der 

Spannungs-Theorie auf das Ringsystem des Cholesterins, Schluflbemerkung. die in der 
vorhergehenden drbeit S. 2834 zitiert ist. 

der Hypothese der freien Drehbarkeit entferntere Atome besitzen, verstanden. 

3, S. 2826. und zwar S. 7.834. 




