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Bildung aktiver Substanzen aus inaktivem Material in hohem Grade
befihigt. So bildet die Pflanze aus Kohlensiure und Wasser die
grosse Zahl der optisch aktiven Kohlenhydrate.

Die Erklirung hierfiir liegt nach E. Fischer's Theorie darin, dass
die Kohlenséiure von den komplizierten optisch aktiven Substanzen des
Chlorophyllkornes resp. der assimilierenden Pflanzenzelle gebunden
wird, und dass dann unter dem FEinfluss der einmal bestehenden
Asymmetrie auch die synthetische Umwandlung in Zucker sich asym-
metrisch vollzieht!!!).

Mit dieser Erklérung war zugleich fiir die direkte kiinstliche
Synthese eines aktiven Kérpers der Weg vorgezeichnet: Wenn man von
einer Verbindung A4 B, bestehend aus dem optisch aktiven Teil 4 und
dem inaktiven B ausgeht, in B ein asymmetrisches Kohlenstoffatom
einfiihrt, und den urspriinglichen aktiven Teil A nunmehr abspaltet,
so sollte die aus B synthetisch erhaltene Verbindung B’ eventuell
optisch aktiv sein.

Nachdem eine Reihe von Forschern vergebliche Versuche nach
dieser und #hnlicher Richtung hin angestellt hatten, gelang es kiirz-
lich Marckwald, dies interessante Problem zu lésen. Das Wesentliche
seiner Methode ist die direkte Bildung einer optisch aktiven Substanz
aus inaktivem Material unter Mitwirkung einer anderen optisch aktiven
Verbindung. Fiir die, hierdurch noch nicht aufgeklirte Primdrentstehung
optisch aktiver Substanz in der Natur sucht neuerdings Byk eine experi-
mentell begriindete Erklirung zu geben !'%).

c. Verbindungen mit mehreren asymmetrischen
Kohlenstoffatomen.

27. Verbindungen mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen.
Betrachten wir im folgenden solche Verbindungen, in denen zwei oder
mehr asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden sind. Einen Korper,
der zwei asymmetrische Kohlenstoffatome in direkter Bindung enthilt,
konnen wir, wie die Figur 5 zeigt, durch zwei in einer Ecke zu-
sammenstossende Tetraeder darstellen. Genau so gut wie die in der
Figur dargestellte Konfiguration entspricht nun aber den Voraus-
setzungen der Theorie jede andere, durch Drehung der beiden Te-
traeder um ihre Verbindungsaxe erhaltene Stellung. Hieraus wiirde
sich eine zahllose Menge von Isomeren ergeben. Dem aber wider-

111) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), p. 8230; s. auch van’t Hoff, Die
Lagerung der Atome im Raume 1894, p. 29.

112) Marckwald, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 37 (1904), p. 8349; Byk, Ztschr.
physik. Chem. 49 (1904), p. 641.
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sprechen die experimentellen Erfahrungen. Man muss vielmehr an-
nehmen, dass von allen mdglichen Konfigurationen eine die stabilste
ist. ,Bei der durch die Grundauffassung zugelassenen ‘freien Drehung’
R R wird die gegenseitige Wirkung der Gruppen
R,R,R; einer- und R,R,R, andererseits zu einer
einzigen ‘bevorzugten Konfiguration’ fiihren.
Deren Wahl ist vorldufig einerlei und wir nehmen
als solche die von der Figur vorgestellte Lage,
wo R, iiber R,, R, iiber R,, Ry tiber Ry befind-
lich ist“113).

A L Ermitteln wir nunmehr, wieviel Stereomere
bei Wahrung der ,bevorzugten Konfiguration“
moglich sind. Zu diesem Zwecke stellen wir
uns die Kombination der beiden Tetraeder durch
eine Art Projektion in der Ebene nach E. Fischer folgendermassen dar:

RB
|
R,—C—R,

I
R4‘—C—R5

I

Ry
aus der man die entsprechenden rdumlichen Tetraedersymbole leicht
rekonstruieren kann.

Vertauscht man nun R, mit R, oder R, mit R;, so erhilt man

neben der obigen Form I. die folgenden drei Stereomeren 4):

6

Fig. 5.

R, R, R, R,
R,— (', —R, Rg—é—Rl Rl—('t—R,, R,— e ~R,
R,— b —R, R4-—(I}——R5 R5——(I)—R4 - b ~R,

B, R, &, &,

L IL. IIL. IV.

Dagegen fiihrt z. B. die Vertauschung von R, und R; in I zu keinem
neuen Isomeren. Denn im Sinne der Voraussetzung einer ,bevor-
zugten Konfiguration® wiirde sich das obere Tetraeder so drehen,
dass II. resultiert.

113) wan’t Hoff, Die Lagerung der Atome im Raume, 1894, p. 36; cf. 1877, p. 6.

114) Durch Vertauschung zweier an verschiedene Kohlenstoffatome gebundenen
Gruppen, z. B. R, und R, wiirden keine Stereomere, sondern Strukturisomere
resultieren.
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Von diesen vier Symbolen verhalten sich je zwei wie Gegenstand
zu Spiegelbild, und zwar I und IV, Il und III. Sie stellen je zwei
zueinander gehdrige optische Antipoden dar.

28. Verbindungen mit drei und vier asymmetrischen Kohlen-
stoffatomen. Bei Korpern, die drei asymmetrische Kohlenstoffatome
enthalten, wichst die Zahl der Stereomeren auf acht. Eine Verbindung

des Typus:
R,

R,—C—R,

114—(‘3-35

RG—(IB—R,
R,

wird durch Vertauschung von R, mit R,, R, mit R, zundchst vier
Stereomere geben, deren Zahl sich verdoppelt, wenn wan in ihnen
R, mit R, vertauscht:

flis If's Ry R,
R~C—R, R,—C—R, R,—

- R, R,—C-R,
R4—-(|3—R5 Ri-—(ll—Rf, R,— e —R, R4—é——R5
R,—C—R, Re—é—m R,— e —R, R7—é—RG
, &, , B,
L L. I1L. IV.
R, R, R, R,

Rl——(l)—Rg R,,—(IJ—RI R,—<'3—R2 1{2—('3—111

Rb—(l1—R4 R5—(|)—R4 Rﬁ—é-R4 Rb—(IJ—-R4

R,—('J—R, RG—('J—R, . B,,—(LR6 R,—é—RG
B, B, R, B,

V. VL VIL VIIL

Hier stellen I und VIIL, IL und VIL, II und VI, IV. und V.
optische Antipoden dar.

Die entsprechende Aufzihlung zeigt unmittelbar, dass bei Anwesen-
heit von vier asymmetrischen Kohlenstoffatomen die Anzahl der aktiven
Formen 16 betrigt, von denen wieder je zwei optische Antipoden dar-
stellen.



