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hergehenden Kapitels). Der orientierende und heuristische Wert der
Raumvorstellungen fiir die chemische Forschung ist lingst tiber jeden
Zweifel erhoben werden.

A. Die Stereochemie des Kohlenstoffs,
a. Das asymmetrische Kohlenstoffatomn.

16. Das Kohlenstofftetraeder. Die vier Valenzen des Kohlenstoff-

atoms C sind nach den Ecken eines Tetraeders gerichtet, dessen Schwer-

8, punkt das Kohlenstoffatom selbst einmimmt. Die

/ vier mit dem Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen

(RR,RsR,) befinden sich an den Ecken des
Tetraeders (Fig. 1).

17. Symmetrieebenen im XKohlenstoff-
tetraeder. Ein mit vier gleichen Gruppen be-
haftetes Kohlenstoffatom, C(R),, besitzt ebenso
viele Symmetrieebenen wie das regulire Tetraeder
selbst. Deren Anzahl verringert sich jedoch, wenn
die Gruppen R von einander verschieden werden. Bei einer Verbindung
vom Typus CR;Ry(Ry), (Fig.2) ist noch eine einzige Symmetrieebene
moglich, und zwar halbiert dieselbe die Kante R,R,, um auf ihr senk-
recht stehend durch das Kohlenstoffatom C hin-
durchzugehen. Sind aber alle vier mit dem
Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen verschieden,
wie bei dem Typus CR;R,R,R,, so ist keine
Symmetrieebene mehr vorhanden. '

18. Enantiomorphe Formen. Man ﬁbérzeugt
sich leicht an der Hand eines Modells, dass bei
Gleichheit zweier von den vier mit dem Kohlen-
stoffatom verbundenen Gruppen, CR,R,(R;), iso-
mere Formen nicht auftreten konnen, d. h. dass eine Verbindung
solcher Zusammensetzung nur in einer Form existiert. Zwei Tetraeder,
deren vier Ecken in beliebiger Reihenfolge mit diesen Gruppen ver-
R, bunden sind, lassen sich
zufolge der hier noch be-
stehenden Symmetrie stets
zur Deckung bringen, wie
man aus der Figur 3 leicht
2 ersieht, wenn man die beiden

Tetraeder so ineinander ge-
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setzt denkt, dass R,R, auf R;R, fillt. In solchen Fillen ist also nach
der Tetraedertheorie in Ubereinstimmung mit allen bisherigen Er-
fahrungen keine Isomerie zu erwarten, wihrend die Strukturlehre hier
isomere Formen moglich erscheinen liess.

Anders dagegen, wenn das Kohlenstoffatom mit vier verschiedenen
Gruppen verbunden ist (CR,R,R,R)).

Stellt man eine solche Verbindung an der Hand eines Tetraeder-
modells dar, und vertauscht die Plitze zweier beliebiger Substituenten
miteinander, so kann das hierdurch entstehende Tetraeder mit dem
urspriinglichen nicht mehr zur Deckung gebracht werden, sie ver-
halten sich vielmehr wie
Glegenstand zu Spiegelbild
(Fig. 4). Um z. B. von
R, iber Ry, R, nach R,
zu gelangen, muss man
sich in dem einen Fall
im Sinne einer Rechts-
schraube, im andern im
Sinne einer Linksschraube bewegen. Im iibrigen sind an beiden
Tetraedern simtliche Atome in Bezug auf ihre wechselseitige Lage
vollig gleich angeordnet, so dass irgend welche chemische Verschieden-
heit der beiden Verbindungen undenkbar ist. Dagegen steht die ver-
schiedene schraubenformige Anordnung im Einklang mit einer Drehung
der Ebene des polarisierten Lichies; denn eine solche tritt nur in asym-
metrischen Medien auf.

Man bezeichnet ein mit vier verschiedenen Gruppen verbundenes
Kohlenstoffatom nach van’t Hoff als ,asymmetrisches“ Kohlenstoffatom.

Wo also ein asymmetrisches Kohlenstoffatom vorliegt, wird
man je zweli ridumlich isomere (stercomere) Modifikationen zu er-
warten haben, die sich zu einander wie Gegenstand zu Spiegelbild
verhalten. Zufolge ihrer molekularen Asymmetrie lenken sie die Ebene
des polarisierten Lichtes ab, und zwar in entgegengesetzter Richtung.
In diesem Sinne betrachtet man die obigen Symbole als die ,Konfigu-
ration der rechts- und linksdrehenden Form. Die beiden aktiven
Formen bezeichnet man als enantiomorph.

Die Erfahrung hat nun gelehrt, dass, wo immer ein asymme-
trisches Kohlenstoffatom vorhanden ist, auch eine Rechfs- und Links-
form (d- und I-Form) existiert, und dass mit dem Verschwinden der
Asymmetrie, d. h. bei Gleichheit von mindestens zwei Substituenten
des Kohlenstoffatoms, auch die optische Aktivitit und Isomerie ver-
schwindet.

Fig. 4.
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Andererseits ist zum Zustandekommen enantiomorpher Formen
nicht immer die Anwesenheit eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms
erforderlich. In einzelnen Féllen wird ohne Mitwirkung eines asym-
metrischen Kohlenstoffatoms durch eine ganz besondere Gruppierung
im Molekiil das Auftreten enantiomorpher, d. h. optisch aktiver Formen
ermoglicht. Doch handelt es sich hierbei nur um Ausnahmefille;
praktisch kommen fiir molekulare Asymmetrie fast ausschliesslich die
Verbindungen des asymmetrischen Kohlenstoffs in Betracht.

Von den iiberaus zahlreichen, asymmetrischen Kohlenstoff ent-
haltenden, optisch aktiven Verbindungen seien hier nur einige Bei-
spiele genannt: Weinsiure, Milchséiure, Apfelsiure, Mandelsiure, Trauben-
zucker, Amylalkohol, Coniin, Chinin.

19. Die racemische (r) Verbindung. Neben den beiden optisch
aktiven Formen ist nun in den meisten Féllen eine dritte Modifikation
desselben Korpers bekannt, der die beiden charakteristischen Eigen-
schaften der aktiven Formen fehlen: weder dreht sie in Losung die
Ebene des polarisierten Lichtes, noch besitzt sie im krystallisierten
Zustande hemiedrische Flichen. Eine solche Verbindung kann durch
Zusammenbringen gleicher Teile der d- und I-Modifikation erhalten
werden, und ist umgekehrt nach spiter zu beschreibenden Methoden
in die beiden optisch aktiven Formen spaltbar. Dementsprechend riihrt
ihre optische Inaktivitit davon her, dass die beiden gleich grossen,
aber entgegengesetzt gerichteten Drehungen der aktiven Formen sich
paralysieren. Aus dem analogen Grunde heben sich die hemiedrischen
Krystallfiichen der aktiven Formen auf, um einer héheren Symmetrie-
form Platz zu machen. Das klassische Beispiel hierfiir bietet die
Traubensdure, entstanden aus gleichen Teilen d- und 1-Weinséure, von
der auch die Bezeichnung Racemverbindung entlehnt ist (acide racémi-
que = Traubensiure).

b. Die Gewinnung optisch aktiver Verbindungen.

Wie man durch Vereinigung der beiden optischen Antipoden die
inaktive (racemische) Verbindung gewinnt, so kann man umgekehrt
aus einer racemischen Verbindung durch Spaltung die aktiven Formen
des betreffenden Korpers erhalten. Eine solche Spaltung aber er-
fordert wegen der Ubereinstimmung der beiden Komponenten in den
chemischen und physikalischen Eigenschaften ganz besondere Mittel.

Von den hierzu dienenden Methoden seien hier die wichtigsten
genannt:



