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Stereochemische Studien, I 

v o n  

J. Losehmidt, 
w. M. k. Akad. 

(Mit 5 Textfiguren,) 

(Vorgelegt in de~" Sitzung am 16. J~lnner 18900 

Die althergebraehte Annahme, tier zu Folge die chemischen 
Elemente durehwegs als sph~risehe Gebilde hingestellt wurden, 
hat in der neueren Zeit dureh die epoehemaehenden Arbeiten yon 
Le Bel ,  V a n ' t H o f f  und W i s l i e e n u s  eine Widerlegung ge- 
funden, indem diese Forseher zeigten, class sieh dutch die hypo- 
thetische Annahme des regul~ren Tetra~ders ftir die Gestalt des 
Kohlenstoffatomes eine geniigende Erklarung tier bisher so 
r~thselhaft ersehienenen Drehung tier Polarisationsebene, welehe 
fur viele Kohlenstoffverbindungen eharakteristiseh ist, gewinnen 
tasse. 

~aehdem nun diese Ansehauungsweise zur Zeit die Zu- 
stimmung der grossen Mehrzahl der Chemiker gefunden hat, 
seheint es an der Zeit, den Versueh zu maehen, ob sieh nieht aueh 
auf anderen Gebieten der organisehen r diese Hypothese 
mit Vortheil verwenden lassen wUrde. Ieh habe mieh nun 
seit geraumer Zeit mit diesem Probleme beseh~ftigt und die 
vorliegende Abhandlung enth~lt einen Theil der gefundenen 
Resultate. 

Ausgehend yon tier Annahme der Gleiehwerthigkeit aller 
vier Yalenzen des Kohlenstoffes verlege ieh die Angriffspunkte 
derselben mit Van't  Hoff  in die vier Eekpunkte des regul~ren 
Tetra~ders~ welehe ieh mit den Buehstaben ~, ~, 7, ~ bezeiehne, 
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und zwar in der Art, dass ~ an die Spitze des auf die Papier- 
fl~tche aufgestellten Tetra~ders zu stehen kommt, w~thrend ~, 7, ~ 
die drei Ecken an der Basis bezeichnen, und zwar in der An- 
ordnung, wie es die Projection des Tetra~ders, Fig. 1, andeutet. 

Dass die normalen Kohlenstoffmolektilc A 

mit durehgehends einfacher Kohlenstoff- / ~  
bindung in der aliphatischen Gruppe keine 
Schwierigkeiten bei der Schematisirung 
bilden k5nnen, liegt auf der Hand, wie an 
Fig. 2 zu erschen, welehe das Schema des 
Propankernes C a darstellt, wo an die fi-ei- 
bleibenden acht Valenzpunkte die H-Atome, Fiff. 1. 
respective die Valenzpunkte der Seitenketten anzuheflen sind. 

Abcr auch die Darstellung yon Molektilen mit doppelter oder 
dreifachen Bindungcn ist ohne Schwierigkeit durchftihrbar, und 
nieht minder die Projection yon Molektilen mit scitlicher Yer- 
zweigung der Kohlenstoffkerne. 

Fig. 2. 

Mit anderen Worten: Die Einfiihrung des Terra,tiers bietet 
in der aliphatischen Gruppe durchaus keine Sehwierigkeiten, 
aber auch ebensowenig besondere Vortheile. 

Anders in tier aromatischen Gruppe. 
Hier seheint die Annahme der Tetra~derform far das Kohlen- 

stoffatom ganz geeignet, die Streitfragc tiber die Structur des 
Benzols, welehe erst neuerdings durch die grossen Arbeiten yon 
B a e y e r  in den Mittelpunkt der ehemischen Discussion gerUckt 
worden ist, zum Austraff zu bringen. 

Ich wi~hlte zum Ausgangspunkte dcr Untersuehung die 
berUhmtc Benzolsynthese B e rth el o t's. Derselbe erhielt dutch 
Erhitzen des Acetylcngases Benzol gemliss tier G!eichung 
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3C~H~ - -  C~H~ und bezeiehnete demg'em~iss Benzol als ,Triaeety- 
len". Der Meehanismus dieses Condensationsproeesses aufGrund- 
lag'e der Tetra~derkohlenstoffform erscheint als ein l eiehtverst~nd- 
lieher. DerKern des Aeetylenmolektils erseheint d abel als eine drei- 
seitige Doppelpyramide, gebildet dureh die Aneinanderlagerung 
zweier Tetra~der, an ihren beiderseitigen Basen. Der Zusammen- 
halt wird bewirkt dutch die dreifaehe Bindung an den sechs 
Eckpunkten der Dreieeke ~7~ wahrend die beiden H an die 
beiden allein fi'eigebliebenen Valenzorte ~ zu stehen kommen. 
Vide die Projection des Acetylens. Fig'. 3. 

Dureh den Einfluss der Ititze wird eine der drei Bindungen 
(in der Figur die bei ~) gelSst~ und die beiden tI rUeken aus der 

Fig. 3. Fig. 4. 

~-Stellung in die freigewordenen Valenzorte bei % wodureh tier 
Acetylenkern in den Kern des Athylens iibergeht~ dessen beide 
Tetra~der nur mehr in einer Basiskante zusammenstossen, an 
deren Enden 7 ~ dutch doppelte Bindung der Zusammenhang' 
der beiden C vermittelt wird. Fig. 4. 

Naeh dieser Umformung ist das Acetylen zur Benzolcon- 
densation befiihigt. Dieselbe vollzieht sich in der Weise~ dass 
sieh drei Molektile derart gruppiren, dass sie mit ihren stumpfen 
Ecken ~/~ zusammenstossen und mit ihren Basen ein reguli~res 
Seehseck bfiden~ wiihrend die an der Peripherie liegenden freien 
u seehs einfache Bindungen herstellen, wodureh der 
Zusammenhalt des seehsatomigen Kohlenstoffkernes bewirkt 
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wird, w~thrend die sechs H-Atome an die Valenzorte ~ gebunden 
bleiben. Vide die Projection des BenzolmolekUls. Fig. 5. 

Bei der Gegentiberstellung unseres Tetra~derschemas und 
des Kekul6'schen Seehseckes fiillt vor Allem auf, dass der 
alternirende Weehsel yon drei einfachen mit drei doppelten Bin- 
dungen zwisehen je zwei benachbarten C-Atomen, weleher yon 
letzterem postulirt wird, in unserer Figur ganz ungesucht zum 
Vorschein kommt, nut class hier jede Doppelbindung auch 5rtlich 
in zwei einfache zerlegt erscheint, deren eine an der Peripherie, 
die andere im Centrum des Sechseckes zu stehen kommt. Dadnrch 
wird aber auch die ]eichte Verschiebbarkeit der Doppelbindungen, 
welche bei manchen chemischen Processen innerhalb des Benzols 
angenommen werden muss, erkl~rlich, indem dazu nut die Um- 
setzung der drei centralen Bindungen CI--C2, Ca-- Q, C5--C 6 
in C~--C3, Ca--Cs~ CG--C ~ 
erforderlich ist, welche, wie ~ / / ~  
aus derFigm" ersiehtlieh ist, / I \ ~ / I \ 
ohnebesonderemolekulare / I A"'"c~"'%~.-. I 
Ver chiebung aer *tome / I / \ 
realisirtwerde'n kann.Ja, kS / /  ~ ~ . . . . . ~ / ~ !  ~ 
wUrde damit auch das v o n ~  ]i ~ ' ~  
Keku l~  in letzter Zeit \ ~  ! i / ~ - ~  / /  
postulirte Oseillh'en de," \ "~'-.. / [ "k..:2 g / 
Doppelbindungen imRinge \ / "/.... [.~;~" / 
aor C A omooioh  o.o .- \ / 
liissigerseheinen, wieksvon ~ ~ , 
der Mehrzahl der Chemiker 
auf Grnnd der alten Con- Fig. 5. 
figuration angesehen wird, da bier diese Doppelbildungen 
wenigstens scheinbar an der Peripherie localisirt erscheinen, was 
eben eine fortwi~hrende Hin- und Herschwankung derselben 
zwischen den C-Atomen als kaum zul~tssig erscheinen liess. 

Zu einem tiberraschenden Resultat gelangt man, wenn man 
im Tetragderschema die Mittelpunkte aller Nachbarkohlenstoff- 
atome mit einander durch gerade Linien verbindet and tiberdies 
die Verbindungslinien jener C, welehe auch durch eine centrale 
Bindung verkntipft sind, oder mit anderen Worten, welche zu 
demselben constitnirenden Aeetylen gehtiren, verdoppelt. Man 
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erh~lt so ein dcm Tetra~derschema eingeschriebenes regul~ires 
Sechseck~ welches mit dem Kekul6 'schen Schema nach Form 
und Bedcutung ganz idcntisch ist. 

Das heisst abet: Das Kekul6-Schcma erscheint als Abbre- 
viatur des Tetra~derschemas, wobei nur die relative Lage der 
Mittelpunkte der C-Atome und die Existenz und u der 
Bindungen zwischen denselben angedeutet wird~ dagegcn auf die 
Veranschaulichung der Gestalt der C-Atome und die Localisirung 
der die Doppelbindungen vermittelnden drei einfachen zu den 
sechs anderen hinzutretenden verzichtet ward. 


