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Die experimentellen Ergebnisse haben dies Gesetz in allen unter-
suchten Fillen bestitigt.

35. Das Gesetz von Oudemans-Landolt. Eine besondere Betrach-
tung erfordert das Verhalten von Salzen aktiver Siuren oder Basen.
Nach den Beobachtungen von Oudemans und Landolt ist die moleku-
lare Drehung verschiedener Salze derselben aktiven Siure oder Base
in verdiinnter wissriger Losung die gleiche'*").

Die Erklérung hierfiir liegt in der Theorie der elektrolytischen
Dissoziation, nach welcher Salze in verdiinnter wassriger Losung in
Siure- und Base-Jon gespalten sind.

Die beobachtete Drehung ist also in derartigen Fillen nur von
dem aktiven Sdure- oder Base-Ion abhingig, und demgemiss fiir ver-
schiedene Salze derselben aktiven Siure oder Base die gleiche.

Nach den Untersuchungen von H. Hddrich 1*®) kann das Oudemans-
Landolt’sche Gesetz dahin ausgedehnt werden, dass es lautet:

,Das Drehungsvermdgen nicht allein von Salzen, sondern iiber-
haupt von Elektrolyten, ist in annihernd vollstindig dissoziierten
Losungen unabhingig von dem inaktiven Ion.“

e. Ungesittigte Kohlenstoffverbindungen!®).

36. Geometrische Isomerie. Eine neue Art von Raumisomerie
lernen wir bei den Kohlenstoffverbindungen mit doppelter Bindung,
den Derivaten des Athylens

H—C—H

H——(%—H
kennen. Zur riumlichen Dar-
stellung solcher Verbindungen
denken wir uns zwei Tetraeder
so miteinander verkniipft, dass
sie sich mit je zwei Ecken
resp. einer ganzen Kante
durchdringen oder beriihren (Fig. 6). Dadurch fallen an jedem
Tetraeder zwei Ecken fort und es bleiben im ganzen vier iibrig, ent-
sprechend den vier an den beiden Kohlenstoffatomen haftenden Gruppen.

R, R

Rl Rt
Fig. 6.

127) Landolt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6 (1873), p. 1077; Oudemans,
Liebig’s Ann. d. Chem. 197 (1879), p. 48, 66.

128) Ztschr. physik. Chem. 12 (1893), p. 489.

129) Unter ,,ungesiittigten* Kohlenstoffverbindungen versteht man solche, in
denen zwei Kohlenstoffatome durch je zwei resp. drei Valenzen an einander ge-
bunden sind.
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Nach dieser Darstellung liegen also die vier Substituenten in

einer Ebene mit den Athylenkohlenstoffatomen.
Verbindungen des Typus CR,R,—CR,R, konnen nun wie Fig. 7
zeigt, in zwei stereomeren Formen auftreten, die sich dadurch von
einander unterscheiden,

R R R,
E], : ! * dass in dem einen Falle
R, und Ry, im anderen
R, und R, sich gegen-
Z B, RF B,
Fig. 7

iiberstehen.
Zum Zustande-

kommen einer solchen

Stereomerie ist aber

nicht einmal eine Ver-

schiedenheit simtlicher
vier Gruppen erforderlich. Auch Verbindungen des Typus CR,R,
=CR,R, sind dieser Isomerie fihig, je nachdem R, und R,, oder R,
und R, einander gegeniiberstehen. (Geometrische Isomerie.)

Es handelt sich demnach hier nicht um Spiegelbildisomerie, wie
bei den Verbindungen des asymmetrischen Kohlenstoffatoms. Da sdmi-
liche Atome einer solchen Verbindung in einer Ebene liegen, fehlt hier
die Grundbedingung fiir die Enantiomorphie, ndmlich die Asymmetrie.
Demgemdiss besitzen solche Verbindungen auch keine optische Aktivitit.

Einen neuerdings beobachteten Fall von optischer Aktivitit bei
Athylenderivaten erklirt Erlenmeyer 130) durch die Annahme von
Zwischenstellungen, die beim gegenseitigen Ubergang zweier geome-
trisch Isomerer resultieren. Die Umwandlung der einen Form in die
andere wird ndmlich (vgl. Fig. 7) durch eine Drehung, z. B. des

oberen Tetraeders um die Verti-

# 2, 2 & kale durch einen Winkel von
180° bewirkt, so dass nach der

Drehung die urspriinglich ge-

meinsamen Kanten beider Te-

B, 3 traeder wieder zusammenfallen.

R) R, Zwischen Anfangs- und Endlage

Fig. 8. giebt es eine Zwischenstellung,

in der diese Kanten unter 90°

gekreuzt sind, und welche eine labile Gleichgewichtsform der
beiden Tetraeder darstelll. In diesem Falle liegen die einzelnen
Atome und Gruppen des Molekiils nicht mehr in einer Ebene; viel-

130) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36 (1908), p. 2340.
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mehr befinden sich R, R, RyR, auf den Ecken eines langgezogenen
Tetraeders. Je nachdem man nun die Drehung im einen oder anderen
Sinne ausgefiihrt denkt, erhélt man in den entgegengesetzten Zwischen-
stellungen enantiomorphe Formen, und somit die Moglichkeit der
Aktivitdt ') (Fig. 8).

Die Unterschiede zwischen geometrisch Isomeren sind wesentlich
andere und wesentlich grossere als die zwischen Spiegelbildisomeren.
Wakrend optische Antipoden zufolge der Gleichheit aller molekularer
Dimensionen in allen chemischen und physikalischen Iigenschaften, von
der Krystallform und der optischen Drehungsrichtung abgesehen, iiber-
einstimmen, zeigen geometrisch Isomere wegen der wverschiedenen gegen-
seitigen Lage der Atome zu einander in chemischer wie physikalischer
Hinsicht ein vollig verschiedenes Verhalten.

Das klassische Beispiel fiir die geometrische Isomerie bildet die
Athylendicarbonsiure CO,H.C.H = H.C.CO,H in ihren beiden

Formen: der Maleinsiure (I) und der Fumarsiure (II).

H—C—CO,H HO,C—C—H
I I
H—C—CO,H H—C—CO,H
I IL

Die Maleinséure wird als ,plansymmetrische’, die Fumarsiure als
pcentrisch symmetrische Form bezeichnet. Die relative Stellung der
unter einander gleichen Substituenten (z. B. der CO,H-Gruppen) kommt
zum Ausdruck in der Benennung der Maleinsiure als cis-, der Fumar-
sdure als trans-Modifikation.

Charakteristisch fiir geometrisch Isomere ist ihre verschiedene
Stabilitat; diese ist abhéingig von der mehr oder weniger grossen
Anziehung, die die in Nachbarstellung befindlichen Gruppen (in diesem
Falle COH und CO,H resp. CO,H und H) auf einander ausiiben. Im
engsten Zusammenhange hiermit steht die Uberfiihrbarkeit der einen
Modifikation in die andere, der labilen in die stabile. Im vorliegen-
den Falle stellt die cis-Form, die Maleinsdure, die labile, die trans-
Form, die Fumarsdure, die stabile Modifikation dar.

37. Konfigurationsbestimmung geometrisch Isomerer'*?). Fiir
die Konfigurationsbestimmung geometrisch Isomerer sind im wesent-
lichen zwei Prinzipien massgebend, der Additionsmechanismus und

131) Das von Erlenmeyer 1. c. untersuchte Athylenderivat entspricht dem
Typus CR,R,=CR,R,.

132) Vgl. Wislicenus, Abhandl. d. Konigl. Stchs. Ges. 1887; van’t Hoff, Die
Lagerung der Atome im Raume, 1894, p. 77.
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die gegenseitige Beeinflussung der Gruppen innerhalb des Molekiils.
Die auf dem Additionsmechanismus basierende Methode macht die
Voraussetzung, ,dass bei einem chemischen Vorgange, in diesem Falle
einer Addition, die atomistische Struktur soweit als mdoglich unver-
dndert bleibt“. Wenn nun bei der Anlagerung von zwei OH-Gruppen
an Malein- und Fumarsiure (unter gleichzeitiger Umwandlung der
C —C
Kohlenstoii“doppelloindlung(||3 in eine einfache | ) im ersteren Falle

Mesoweinsdure (1.) im zweiten Traubensiure (2.) entsteht, so folgt
hieraus fiir Maleinsdure die obige Formel I, fiir Fumarséiure Formel II

OH OH OH
H——O'—CO2H HOSC—(IE—H H—(I}—COQH
H-—(l)—()OzH H——(!J—COZH HOz(J——(l?—H

oH OH OH

1. 2.

In welcher Weise die wechselseitige Beeinflussung zweier Gruppen im
Molekiil eine Konfigurationsbestimmung ermoglicht, zeigt gleichfalls
das Beispiel der Malein- und Fumarsiure. Beide Verbindungen ver-
danken ihren Sdurecharakter den CO,H-Gruppen. Da nun erfahrungs-
gemiss zwei benachbarte CO,H-Gruppen sich in ihrer Wirkung ver-
stirken, so diirfen wir schliessen, dass in der stirkeren Sdure, der
Maleinsgure, die beiden CO,H-Gruppen in Nachbarstellung vorhanden
sind, wihrend sich in der schwicheren Fumarsiure die CO,H-Gruppen
in Gegenstellung befinden. Massgebend fiir diese Auffassung der Kon-
figuration beider Korper ist ferner der Umstand, dass in der Malein-
sdure die beiden CO,H-Gruppen leicht mit einander in Reaktion treten,
nicht dagegen in der Fumarsiure.

f. Ringférmige Kohlenstoffverbindungen.

38. Bildung und Stabilitit ringférmiger Verbindungen. Mit
Hiilfe der Tetraedertheorie gelingt es leicht, die merkwiirdigen Ver-
hiltnisse der Bildung und Stabilitét ringférmiger Kohlenstoffverbin-
dungen zu erkliren.

Bei Verbindungen von mehreren Kohlenstoffatomen, sogenannten
Kohlenstoffketten, ist sehr hiufig die Beobachtung gemacht worden,
dass gerade solche Gruppen, die an scheinbar entfernten Kohlenstoff-
atomen (z. B. dem ersten und vierten) haften, mit besonderer Leichtig-
keit in chemische Wechselwirkung mit einander treten.



