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89—40. Die Stereochemie des Kamphers, des Benzols, etc. 381

39. Die Stereochemie des Kamphers. Spezielle Erwiihnung moge
von den cyklischen Verbindungen seiner eigenartigen stereochemischen
Verhiltnisse wegen der Kampher finden. Der Kampher ist in zwei
optisch aktiven, enantiomorphen Formen bekannt, als d-Kampher
(Japankampher) und als 1- Kampher (Matricariakampher), deren Formeln
nach Bredt'®) die folgenden sind (Fig. 14):

Hiernach enthilt der Kampher zwei asymmetrische Kohlenstoff-
atome mit ungleichen Substituenten (1 u. 4). Nach der Regel von van’t

-7, -0

Fig. 14.

Hoff sollte man also vier optische Isomere erwarten, nimlich zwei Racem-
verbindungen, die mit einander geometrisch isomer sind. Die Be-
trachtung der Bindungsverhiltnisse in obigen Formeln fiihrt indessen,
in Ubereinstimmung mit den Thatsachen, nur zu zwei optisch Iso-
meren. Sie zeigt ndmlich, dass durch das Vorhandensein eines Briicken-
kohlenstoffatoms m im Sechsring die Lage der fiir das Zustandekommen
von geometrischer Isomerie massgebenden Atome resp. Gruppen a und
b in einer Weise festgelegt ist, dass neben den beiden optisch Iso-
meren keine geometrisch Isomeren auftreten konnen %),

40. Die Stereochemie des Benzols. Entsprechend seiner Be-
deutung fiir die organische Chemie sei ferner unter den cyklischen
Verbindungen das Benzol erwihnt.

135) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26 (1893), p. 3047.
136) Vgl. hierzu Jacobson, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), p. 3984.



382 V 6. F. W. Hinrichsen u. L. Mamlock. Chemische Atomistik.

Die Kekulé’sche Benzolformel wurde p. 341 mitgeteilt. Unter den
spiter vorgeschlagenen Formeln befinden sich zahlreiche, in denen eine
riumliche Verteilung der Atome angenommen wird. Allein alle Ver-
suche, ,die Atome des Benzolmolekiils anders als in einer Ebene ge-
lagert darzustellen®, sind zu verwerfen3”), denn solche Formeln lassen
bei gewissen Substitutionsprodukten das Auftreten enantiomorpher,
d. h. optisch aktiver Formen erwarten!®®), was mit den bisherigen
Versuchsergebnissen in Widerspruch steht.

Dem gegeniiber befiirwortet Graebe'*®) eine auf der Tetraeder-
theorie basierende Formel, in der simtliche Atome wie in der alten
Kekulé’schen Formel in einer Ebene liegen und somit das Fehlen
enantiomorpher Formen bei Substitutionsprodukten seine Erklirung
findet.

B. Die Stereochemie des Stickstoffs, Schwefels, etc.

Bei den Verbindungen des Stickstoffs sind in stereochemischer
Hinsicht zwei Fille zu unterscheiden, je nachdem der Stickstoff als
dreiwertiges oder als fiinfwertiges Element auftritt, d. h. mit drei oder
fiinf Valenzen behaftet ist.

41. Dreiwertiger Stickstoff. Beziiglich der Anordnung der Valenzen
des dreiwertigen Stickstoffs sind wiederum im wesentlichen zwei Fille
zu unterscheiden:

1) der Stickstoff ist mit drei einwertigen Elementen oder Gruppen
verbunden, wie in dem Typus: NR,R,Rq;

2) der Stickstoff ist einerseits an ein Element (z. B. Kohlenstoff)
doppelt gebunden, wéhrend die dritte Valenz durch ein einwertiges
Radikal oder Element gesittigt ist: =C=N—R.

Im Falle 1) darf man annehmen, dass alle
drei Valenzen in einer Ebene liegen). Die An-
nahme einer Lagerung in zwei Ebenen wiirde nim-
lich bei Verbindungen dieses Typus Spiegelbild-
isomerie resp. optische Aktivitit erwarten lassen,

R R eine Vorhersagung, die durch das Experiment bis-
Fig. 15. her nicht bestitigt worden ist'4!). Man kann sich

137) van’t Hoff, Dix années dans l'histoire d'une théorie 1887; vgl. auch
Marckwald, Die Benzoltheorie, Stuttgart 1897, p. 14.

188) Vgl. dagegen Vaubel, Stereochemische Forschungen, Miinchen 1898, p. 66.

139) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), p. 526.

140) van’t Hoff, Die Lagerung der Atome im Raume, 1894, p. 128.

141) Hantzsch u. Kraft, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23 (1890), p. 2780;
Behrend, Liebig’s Ann. d. Chem. 257 (1890), p. 203.



