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von 
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(Eingegangen am 25. August 1918.) 

1. D i e  s p a n n u n g s l o s e n  F o r m e n  d e s  C y c l o h e x a n r i n g s  
u n d  e i n i g e r  i h m  n a h e  v e r w a n d t e r  R i n g s y s t e m e .  

Die Raeyersche Spannungstheorieq nimmt an, daB im 
Rlolekul einer kohlenstoffhaltigen Verbindung eine Spannung 
besteht, wenn die Valenzen des Kohlenstoffatoms nicht in der 
normalen, tetraEdrischen Richtung wirken kijnnen, sondern in- 
folge Ringbildung gezwungen sind, in einer anderen Richtung 
zu wirken. Die Spannung wachst mit der Ablenkung. Bei 
der Bildung des zweigliedrigen Rings (Athylenbindung) muB 
iede an der Doppelbindung beteiligte Valenz uni 54 44' aus 
ihrer normalen Richtung abgelenkt werden, im Trimethylen- 
ring urn 24O44', im Tetramethylenring um 9O44', im Penta- 
methylenring aber nur urn 44'. Am SchluR seiner Ausfuhrungen 
bemerkt B a e y e r ,  daB die schwarze Kohle offenbar einer 
mijglichst stabilen Anordnung der Kohlenstoffatome entspricbt; 
d. h. es werden in ihr moglichst viele einfache Rindungen 
und moglichst wenige Ablenkungen der Affinitatsachsen vor- 
kommen. An diesem Satz braucht nur sehr wenig geindert  
zu werden; statt ,,schwarzer Kohle" mu8 man jetzt ,,Diamant;' 
setzen. 
~ - ~- 

') Vgl. die -gleichlautende Mittdung in den Sitzungsberichten der 
Heidelberger Akademie der Wissenschaften, Stiftnng Heinr ich  Jd an z, 
math.-naturwiss. Klasse, A b t d u n g  A, Jahrgang 1915, 7. Abhandlung. 

2) Bex. 18, 2277 (1885). 
31* 
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Bei den folgenden BetrachZungen soll, soferu nichts anderes 
ausdriicklicli gesagt w i d ,  angenommen werden, dat3 die im 
Molekul enthaltenen Kohlenstofftttome iiur den von der Span- 
nungstheorie geforderten liriiften unterliegen. I n  den Riugen, 
die aus funf oder weniger Kohlenstoffatomen bestehen, ist, wie 
S a c h s e l )  gezeigt hat, die Spaunung dann am geringsten, wenn 
die Schwerpunkte der Ringkohlenstoffatome in eirier Ebene 
liegeu. Auch bei den Kohleiistoffringen mit niehr als funf 
llingatomen wurde bisher bei der Berechnung der Spannung 
fast immer die ebene Anordnung aller Iliugatome vornusgesetzt 
und hieraus die Vermutung hergeleitet, daB die Spannung irn 
Ring des Cycloliexans (Ablenkung 5 I) 16' im Sinne einer Aus- 
einanderupreizung der Vnlenzen) etwas grotler sei, als die 

Abb. 1. 

A 

ALb. 2. 

im Cyclopentan, und 
datl mit, wachsender 
%ah1 der Engglieder 
ciie Spaiinung noch 
weiter zunehuie. Im 
Gegensatz hierzu wies 
Sac1ise1)nacl~, daS vec- 
schiadene , vollkommen 
spnnnungsfreie Fornieii 
des Cyclohexaus denk- 
bar sind, bei denen die 
Schwerpuhkte der Koh- 
lenstofiatonie nicht in 
einer Ebene liegen. 
Abb. 1 und 3 zeigen 
die beiden wichtigsten 
dieser Cyclohexanmo- 
delle. S a c h s e  nennt 
das letztere das syni- 
metrische, das srstere 
hingegen das unsymme- 
trische, obwohl es in 

der hier dargestellten Form zwei ungleichwertige Symmetrie- 
ebenen El und E, aufweist. Diese Form ist niimlich nur eine 

1)  Ber. %, 1363 (1890); Z.f.physik.Chem. 10,203 (1892); 11, 185 (1883). 
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Ubergangs- oder Zwischenforrn in einer stetigen Reihe ahn- 
licher, aber unsymnietrischer Formen l), die das Modell infoige 
gewisser Verdrehungen der Atommodelle gegeneinander der 
Reihe nach annehmen kann, ohne rla6 Spannung im Ring 
entsteht. Da I hier nur die durch Abb. 1 dargestellte Form 
dieses Modells in Ketracht kornmt, empfiehlt sich eine xnde- 
rung der Saciiseschen Rezeichnungen derart, daB man das 
eine Modell als das rhnm~,isch-pyramidale, das andere als das 
trigoual- skalenoiklrische hezeichnet. Denn das Modell der 
Abb. 1 hat alle Symmetrieelemente der rhombisch-pyramidalen 
(otler rhombisch - hemi- 
morphen) Klasse, das an- 
dere (hbb. 3) die der tri- 
gonal-skalenoedrischen. ' 

S a c h s e  hat darauf 
hingewiesen, daB man das 
trigonale Modell (Ahb. 3j 
in sein Spiegelbild (Abb. 4) 
verwaudeln kann, indern 
man die nach unten ge- 
richteten Atommodelle 
hinauf-, die nach oben 

gerichteten hinunter- 
klappt (Version). Darch 
eine noch einfachere 
FormAnderung kann das 
rhombische in das tri- 
gonale Modell (und um- 
gekehrt) verwandelt wer- 
den: klappt man in Ahb. 1 
das vierte KohlenstofT- 
atom unter gleichzeitiger 

! 

Abh. 3. 

Abb. 4. 

Drehung d& dritten und funften hinumter, so erhalt man 
Abb. 2 ,  welche das trigonale Modell in etwas anderer 
Orientierung, als i n  Abb. 3 iind 4 darsteilt. Bei diesen Ge- 
staltssnderungen tritt voriibergehend Spannung im Ring auf. 

') Sic besitzen nur noch eine zweizzhlige Symmetrieachse dort, m o  

--_ 

in Abb. 1 dic Ebenen El und E2 sich echneiden. 
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S a c h s e  vertritt die Ansicht, da8 die oben erwiihnte ,:Version‘‘ 
nicht mehr von selbst, sondern nur  unter der Einwirkung 
energisch umlagernder Agentien zustande kommen kann, wenn 
zu dieser voriibergehend auftretenden Ringspannung noch intra- 
niolekulare, anzieliende oder abstoBende Krafte zwischen den 
an den Ringatomen hattenden Atomen oder Atomgruppen 
(z. B. WasserstoE und Carboxyl) hinzutreten. Hieraus ergeben 
sich z. B. die Forderungen, datl jedes Monosubstitutionsprodukt 
des Cyclohexans in mindestens zwei, die Hexahyclroterephtal- 
siiure in mindesten drei isomeren Formen iriiisse auftreten 
konnen UEW. Die sehr zal-tlreichen, auf diesern Gebiete ge- 
sammelten Beobachtungen haben aber diese Forderungen in 
keinem einzigen Falle bestiitigt. Die S a c h s e  sche Theorie 
fand daher fast iiur Ablehnung. In  allen Betraclitungen uber 
die Konfiguration des Cyclohexans und seiner Substitutions- 
produkte herrscht bis jetzt die Annahme der ebenen Anordnung 
der Ringatome fast unumschriinkt. Damit trifTt man aber 
doch wohl nicht ganz das Richtige. Die von S t o h m a n n  be- 
stimnite Terbrennungswarme des Cyclohexans macht es sehr 
wahrscheinlich, daB der gesgttigte , sechsgliedrige KolilenstofY- 
ring bei Zimmertemperatur sidi in demselben, vollkommen 
oder fast vollkommen spannungslosen Zustande befindet, wie 
der Cyclopentanring. In  rein theoretischer Hinsicht ist liierzu 
ferner noch folgendes anzufiihren. Gegen Sac h s e s  Ableitung 
der spannungsfreien , nicht e benen Forinen des Cyclohexan- 
rings 1aBt sich gar nichts einwenden. Vom Statidpunkte der 
Spannungstheorie mu8 man sogar die bisher nllgemein an- 
genommene, ebene Anordnung als. einen 1 a b i  1 e n  Zustand 
auffassen, der sich ohne andere Krafte, z. H. hinreichend 
groBe Zentrifugalkriifte, auf die Dauer gar nicht erhalten 
kann. Was an S a c h s e s  Ausichten heute unlialtbar ist, ist 
die oben erwahnte dnnahme uber die GrijBe der intramole- 
kularen Krafte. Sein Standpunkt kornmt auf die Annahme 
der dauernd gehemmten Drehharkeit einfach miteinander ver- 
bundeuer Kohlenstoffatome hinaus; nur kleine Oszillationen 
der Atome urn die Ruhelage sind mit dieser annahrne ver- 
triiglich. S a c h s e  beruft sich betrefis dieses Punktes I) auf 

’) S a c h s e ,  %. f. physik. Chem. 11, 202 (1893) FuBnote: 
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van’ t  Hoff  l), der bei Athanderivaten als Folge der gegen- 
seitigen Anziehung oder AbstoBung der verschiedenen, rnit 
den zwei Kohlenstoffatomen verbunderien Atome oder Atom- 
gruppen die Existenz einer (und zwar n u r  einer) labilen Gleich- 
gewichtslage annimmt. An jener Stelle geht van’t  Hoff  aber 
gar nicht auf die fur unsere Betrachtungen wichtige Tatsache 
ein, daB das Verharren des Molekuls in dieser Gleichgewichts- 
lage sicher clurch die Kollisionen mit anderen Nolekiilen ge- 
stijrt wird. Die GriiBe der resultierenrlen Oszillntionen wgchst 
sicher rnit steigender Temperatur (vgl. z. €3. die Tautomerie 
cles Acetessigesters, die Racemisation optisch aktiver Sub- 

Das von R r u n i  angefiihrte Argument fiir die gehemmte 
Drehbarkeit 2, in Fliissigkeiten ist in der vorliegenden Frage 
meines Erachtens nicht roll beweiskrzftig. Die Tatsachs, daB 
z. B. der Dimethylester der Bernsteinsiiure mit demjenigen der 
Fumarsiiure, aber nicht mit Clem der Male’insiiure isomorph 
krystallisiert, beweist die ::fumarorde.; Molekulform wohl fur 
den k r y  s t a l l  i s i e r  t e n  BernsteinsauredimetI~ylester. Aber in 
den L o s u n g e n  und in der S c h m e l z e  des letzteren kljnnen 
(auch bei der Krystallisatioristemperatur und in Beriihrung mit 
der festen Phase) ueben der ,,furnaroiden:: Molekiilform doch 
wohl a.uch alle moglichen andiren Formen vorkommen, viel- 
leicht sogar in verh5ltnismaBig groBer Menge. 
keit der zwei Athankohlenstoffatome ist bei krystallisierten, 
festen Substanzen sicher ganz oder nahezu gehemmt; dagegen 
wird sie bei fliissigen3) und erst recht bei dampi‘fijrmigen Sub- 
stanzen ganz frei oder nur schwach gehemmt sein. Wenigstens 
zeigt die Zahl der isomeren Cycloliexanderivate, daB zum min- 
desten diese Substanzen, sofern sie fliissig sind, sich bei Tem- 

. stanzen bei hoherer Temperatur usw.). 

Die ,Drehbar- . 

I) v a n ’ t  H o f f ,  Lagerung der Atome irn IZaume, 3. hfl., S. 15 

p, Bruni ,  Sarnml. chem. u. chein.-tcchn. Vortrige, V I ,  12. Heft, 
6. 46 und 52. 

3, Die krystallinischen Flussigkeiten sind hiervon vielleicht aus- 
zunehmeti. Ein a l l i n a h l i c h e r  und s t e t i g e r  Uberjiang von vollkommen 
freier bis zur praktisch vollkommem gehemmten Drehbarkeit kommt mahr- 
scheinlich nur  bcim Erstarren von Fliissigkeiten zn festen, a m  orplien 
Substanzen vor. 

(1 908). 
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peraturen, die etwa -20° iiberateigen, offenbar im Gebiete 
der nur schaach oder gar nicht gehemniten llrehbarkeit be- 
finden. Ein Urnstand, der die Wandlungsfiihigkeit der Molekiil- 
form der Cyclohexanderivate gewiB sehr wesentlich begunstigt, 
sclieint bisher noch gar riicht beachtet worden zu sein. Der 
Widerstaud, der bei einer ,,Version" oder einer der anderen, 
denkbaren k'ormanderungen fur eimn sehr kurzen Moment 
auftritt und iiberwunden werden muM, ist namlich g a n z  a u 6 e r -  
o r d e n t l i c h  g e r i n g ;  er ist hochstens so grofl, in vielen FLllen 
sogar sicher kleiner, als die Arbeit, die aufgewendet ryerden 
muB, urn die in der ebenen Anordnuiig herrschende Ring- 
spannung herzustellen. 

L)as Ergebnis dicser Betrachtung besteht also darin, da8 
alle bei den Cyclohexariderivateri gemachten Beobachtungen 
uber die Zahl der Isomeren vollkommen zwanglos und zu- 
friedenstellcnd durch die Sachseschen Modelle erkltirt werden, 
wenn m a n  h e n  clas hier aus der Spannuugstheorie und der 
Annahme f r e i e r  oder nur  schwacli gehemmter Drehbarkeit 
abgeleitete MaB von Bewegliclikeit zuschreibt. Denn . d a m  
genhgen offenbar schon bei Zinimertemperatur die Zusammen- 
stij6e der Molekiile, um dem Gyclohexanring in beliebiger 
Reihenfolge alle miiglichen spannungsfreien Formen zu geben. 

Selbstverstandlich darf man sicli bei Konfigurationsbetrach- 
tungen und ahnlidien i%erlegungen zur Erleichterung der 
Denlrarbeit den Cyclohexanring in die ebene Form gebracht 
denken, da  letztere als eine zwischen den verschiedenen span- 
nungsfreien Formen stehende Ubergangsform betrachtet werden 
kann und den Vorzug des einfachen und besonders iibersicht- 
lichen Baues hat. 

An die Frage nach der spannungsfreien Form des Cyclo- 
hexanrings kniipft sich die Frage nach spannungsfreien Ring- 
systemend in denen mehrere Kohlenstoffatome mehreren Kingen 
gleiclizeitig angehoren. Diese bisher anscheinend noch nicht 
untersuchte Frage sol1 hier zuniichst auf moglichst einfach 
gebaute Kombinationen beschriinkt werden , bei denen 0-, m- 
oder p-stiindige Kohlenstoffatome des Cyclohexanrings durch 

Mohr: Die Baeyersche Spainiungstheorie usw. 

I) Wtthrschcinlich auch noch bei wesent.licli uiedrigeren Tern- 
peraturen. 
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m i ig l ichs t  k u r z e ,  gesiittigte Kohlenstoffatomketten verbunden 
sind. Wie der Versuch am Modell zeigt, kann man eine ziem- 
lich groBe Anzahl solcher Atomkombinationen in spannungs- 
loser Form konstruieren. Sie sind ohne Ausnahme riiumliche 
Gebilde ; die Schwerpunkte ihrer Kohlenstoffatome liegen nicht 
in einer Ebene, eine Vorstellung, an  die man sich beim Campher 
und vielen anderen iihnlichen Substanzen j a  Iangst gewohnt hat. 
L)er Beweis ihrer Spannungslosigkeit ist selir einfach. Es 
geniigt, die KekulBschen Atommodelle durch s a n ’ t  Hoffsche 
7’etrai;der zu ereetzen und die Lage der ron S a c h s e ’ )  an- 
gegebenea Hilfsebenen und ,,virtuellen Oktaeder“ aufzusuchen. 

Abb. 5 und 6 zeigen Modelle spannungsloser Formen des 
cis- urid des trans-Uekahydronaphtalins, 

CII, . CHL . C B  . CH, . CH, 

CI-I, . ClI? . b€l .  CIJa. C11, 
I I .  

Abb. 5. 

Abb. 6. 

I) H. S a c h s e ,  Ber. 93, 1365-1366 (1890). 
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Die Modelle der Wasserstoffatome sind in den Abbildungen 
weggelassen. Es Bind noch andere spannungsfreie E'ormen 
dieses Molekiils denkbar; es ist aber wohl uberflussig, naher 
hierauf einzugehen. Zur Entscheidung der Frage, ob ein 
Modell der cis- oder der trans-Reihe angehiirt, denke man 
sich den einen sechsgliedrigen Ring in die ebene, schwach 
gespannte Form gebracht. Man erkennt hierdurch sofort, daB 
z. €3. Abb. 5 die Cisforrn darstellt, der die Konfigurntions- 
formel I zukommt, wahrend Abb. 6 die Transform (Konfigura- 
tionsformel 11) darstellt. 

CH,- CH2 
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€I CH,-CH, 
I 

CH, CH, 

\ €1 

€1 / I  
\--.-- ~/ Ir \-- / H  

H /-- \\ €I H ,,,/!--- 

/ CIIZ-CH, €1 \ i  . If \ 
11 ,/I \ H  

/ H  
\ H  

I 

H H 
I 

H H 
I1 

Recht einfache, spannungsfreie Formen des Kohlenstoff- 
skeletts des Kohlenwasserstoffs I11 zeigen die Atommodelle 1 
bis 9 in der Abb. 7 und die Atommodelle 21-26 und 31, 32 
und 36 in der hbb. S. Der Konfigurationsformel IV mit der 
khylenbrucke in Cisparastellung entspricht Abb. 9. Dieses 
Modell und den Beweis, datl es frei von Spannung ist, ,hat 
zuerst Asc h a n  l) angegeben. 

') O s s i a n  R s c h a n ,  Straktur- iind stereochemische Studien i n  der 
Campliergruppe, Actn SOC. Sclent. Fennicae Tomus 21, No.  5, S. 123-124; 
Helsingfors 3895. Z e l i n s k y s  Angabe [Ber. 34, 3799 (1901)], dab die 
Kohlenwasserstoffe 

CH2- CH ~ CII, CII, -CH- CH, 

CH*- C€I- CH, CH, 

ctr, I I 
CH2-CH- 
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CH,- CH, - CH 
I 

I I 
H H 

' /I---- \ 
\ I  

H / I  
' /  H H / \ H  

--I 
H H H H 

111 IV 

\I- 
" H  / H  
l1 \Ipp 

I 

n 

Abb. 7. Abb. 8. 

,,VOITI tlteoretischen Standpankte aus, in  anniitiernd dernselben Grade 
bestandig scin mussen, wiu dies fur Cyclopeiitan uud Cycloliexan beob- 
achtet wird", beruht wahrschrinlich auf Vcrsuchen mit dcm e b  enen 
Cyclohexanmodell. Spannungsfrei  im Sinne der Saey ersehen Theorie 
sind dicse Z e l i n s k y  schen Briickenringe nicht. 



Abt). 9. 

Es ist hiichst nnft’iillig, daf3 bei deu natiirlichen Terpenen und 
C:impliern die hier besprochcncn spnnnungsfreien Ringsysteme 
nicht rorkornmen, wohl  aher die ganz anders gebauten Kom- 
binationen V, VI und VII. 

C 

c-c 

Uriter den Umwandlungen der Terpene und Campher sind 
einige, hei denen eiu iiemlich gespanntes Kolileustoffskelett 
in ein offenbar weniger gespnnntes ubergeht, z. R. die An- 
l a p r u n g  ron Chlorwnsserstoff an Pineri zu Rornylchloritl: 

c €1 

H,C ACH2 11,c/l \CH: 
I (I ,CIL I CII,,  _ _  

/%I I , ,  ‘LHz 

CH3 
Born ylchlorid 
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Aber eine Umwandlung in einen der oben erwiihnten, vo l l -  
k o m m e n  spannungsfreien Briickenring (Typus 111 oder IV)  ist 
bisher nocli nicht gefuunden aorden. Das ist bemerkenswert, 
d,z z. R. aus dem Kolilenstoffskelett VII des Camphers und 
des Borriglchlorids (s. 0.) durch eine verlialtnismaSig einfache 
Urnlngerung sehr wohl eine spannungsfreie Atomkombination 
Blinlicli der i n  Sbb.  9 dargestellten entstehen konnte. Er ist 
hierbei jedoch zu beachten, dnB diese Naturprodukte neben 
einer vereinzeltcn Methylgruppe die gem - Dimethylgruppe 

\C/cq enthalten, die in stereochemischer Hinsicht einen 

bernerlrenswerten, theoretisch aber noch vijllig unerklarlichen 
EinfluB ausiibt. I) 

Durch die Sgnthese ist das Gebiet der Substanzen mit 
spannungslosem oder spannungsarmem Kohlenstoffskelett (so- 
fern inau von den monoc-jclischen Substanzen absieht} crvt in 
sehr geringem Umfaoge erschlossen. Die folgenden Zeilen 
enthalten eine kurze CThersicht uber das auf diesem Gebiete 
Eli-reichte. 

Das Kalksalz der Homocamphersiiure liefert, wie J. B r e d  t 
und M. v. R o s e n b e r g ? )  zeigten, bei der Destillation Campher: 

\CH, 

CH,-VII--CHp. CO. 0 CII,-CH- CH, 1 --f 1 CH,.C.CH, ' I .  1 CH,,k.CH, 

co.0.ca. CH, -C---CO 
I 
CH2-C- 

CH, crj, 
Nach derselben Reaktion gewannen G. K o m p p a  und T. Hirn3)  
aus dem Kalksalze der Hexahydrohomoisophtalsaure ein Bi- 
cy clo oct anon : 

CH,---CH-CH, CH,-CH-CH, 
I I 

--f CH, CH2 
I 

1 1 .  
CH, CH, C 0 . 0  

CH,-CH-CO . O/ ' C a ,  I 
CH*---CH-CO 

1 

l) Vgl. die Anhydridbildung dcr Bernsteinslnre und der methy- 
lierten Bernsteinsiiuren. 

,) J. B r e d t  u. M. v. R o s e n b e r g ,  Cijtliener Chern.-Ztg. 19. 1755 
(1895); Ann. Chem. 299, l(1896):  vgl. hierzu auch H a l l e r ,  Compt. rend. 
109, 68, 112 (1889); 122, 446 (1896). 

G .  K o m p p a  u. 1'. H i r n ,  Ber. 36, 3610 (1903). 
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N. Z e l i n s k y l )  erhielt bei der trockenen Detillation von 
trans-hexahydroterephtalsaurem Barium mit Calciumcarhonat in 
oflenbar unbefriedigender Ausbeute das Ricycloheptanon VIII. 
Der in Aussicht gestellte Versuch mit der besser geeigneten 
cis-Hexahydroterephtalsiiure scheint bisher noch nicht aus- 
gefihrt  zu sein. 

CH,---CH---CH* C H,--CH----CH, 

CH2----CH-CII, I 0 . i .  CHt-CH?- CH 
VIII IX 

1 Lo I .  
\ I  

Analog gewanii 0. S t a r k  ?) aus cis-hexahydroisophtalsaurem 
Calcium das bicyclische Keton IS. 

Fiir das von K n o e v e n a g e l  aus Renzsldehyd nnd Acetyl- 
aceton dargestellte Dimethylphenyl-m-biscyclohexenon s, kommen 
folgende drei Strukturformeln in Betracht : 

CH, .C-CH--CO CO -CH--CO 
I 

Cl-I CH.C,H, CH CH CH.C,H, CH 

bO-CH--C . CH, CH,. C-CH- -C. CH, 
X XI 

CH 
CFI,.C’co\CH.C,H, 

CH.  CO. CH, ,iH CH 

XI1 

Gegen die Formel XI1 spricht ein stereochemisches Argu- 
ment. Bredt?)  hat mit seinen Mitarheitern nachgewiesen, ds6 
in bicyclischen Briickenringsystemen, deren Bau dem des 

‘\C / 

I) Ber. 34, 379s (1901). 
5, Ber. 45, 2369 (1912). 
9, K n o e v e n a g e l ,  Ann. Chem. 281, 39 und 87 (1394); Rer. 36, 

2136 (1903). 
4, J. B r e d t ,  J. H o u b c n  11. P. L e v y ,  Rer. 35, 1286 (1902); J. Bredt ,  

Ann. Chem. 395, 26 ,1913); J. R r e d t  u. W .  H o l z ,  dies. Journ. 121 95, 
134 und 144 (1917); vgl. ferner W a g n e r ,  Ref. Chcm.-Ztg. 1903, 6. 721; 
S. M o y c h o  u. F . Z i e n k o m s k i ,  Ann. Chem. 340, 26,50(1905); P. R a b e ,  
Ann. Chern. 360, 270 (1908). 
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Camphers gleicht oder ahnelt, eine Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoffatomen, von denen eines an einer Verzweigungsstelle 
des Briickenringsystems steht, aus riiumlichen Grunden un- 
mijglich ist. Das aus Kekulbschen ,4tommodellen zusammen- 
gesetzte Molekiilmodell zeigt sehr anschnulich die ganz un- 
wahrscheinlich groBe Spannung, die im  Rlolekiil .herrschen 
miiBte, wenn es auf irgend einem Wege miiglich ware, eine 
Substanz rnit der oben erwabnten Doppelbindung darzustellen. 
Uber den Gultigkeitsbereich der B r e d  tschen Beobachtung 
weiB man noch nicht viel. Immerhin wiyd man bicyclische. 
Formeln, bei denen eine Doppelbindung von einem am ,,Briicken- 
kopf'' etehenden Kohlenstoffatome ausgeht, mit einem gewissen 
MiBtrauen betrachten miissen, wenn das Modell des bhtrellenden 
Molekiils die von Br e d t  erijrterte sterische Hiuderung aufweist. 
Das ist nun in der Tat bei der Forrnel XI1 des ,,Dimethyl- 
phenyl-m-biscpclohexenons" der Fall. Das gleiche gilt von 
den allerdings noch etwas unsichereu Formeln XI11 oder XTV 
einiger aus Cyanessigester und cyclischen, ungesattigten Ketonen 
gewonnenen Substanzen l): 

NC 

RO&/ 
HO,C . C== C-CH, \C=C-CH, 

CH OH, 
I 

CO CH CH, 4- 
I I 

I 
CH, . C-CH, 

-- f 

XIV 

R a b e 2, kondensierte ,Qcetessigester mit ungesattigten 
cyclischen Ketonen (Methylcyclohexenon, Carvon) und kam zu 
Substanzen, die entweder Bicyclooctan- (XVII oder XVIII) oder 
Bicyclononanderivate ( S V I )  sind : 

I) Knoevenagel ,  Ber. 37, 4470 (1904). 
*) P. Rabe ,  Ber. 36, 225 (1903); P. R a b e  u. K. Weinlinger,  

Ber. 37, 1667 (1904); 1'. I t sbe ,  Ber. 37, 1671 (1904); Ann. Chem. 360, 
265 (190s). 
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ROXC. CII, C .  (CHJ-CH, 
I 

CH, 
I 

CO 4- CH 

CI-I, CO----CH, 

I 
Y 

C€I,--C. (CH,)-CH, 
I I do CH, CH, 

CH,--6.(OH)-~H9 

RO,C. CH-C. (CH,)---€I, 
I 

CH, 
1 . I  
I '  I 

CH, CO- CH, 

f CO CH, 

- - / I  xv 

- 

Y 

CH, .--C . (CH,)----CH, 

CH,.C.OH CH, CH, 
I I I 
I CO--CH 

SVIlI 

Die E'orrneln S V I I  und SVIII sind identisch, sie unterscheiden 
sich nur durch die Schreibweise. Diese Ketonalkohole XVI 
oder XVIlI sind die Ausgangsmaterialien zur Darstellung einer 
grd3eren h n z a h l  von Substanzen mit demselben Kohlenstoff- 
skelett. Nine experimectelle Entscheidung zwischen den Bi- 
cyclononan- (XVI) und den Ricyclooctanformeln (XVII oder 
SVIII) aller dieser Substanzen ist bisher noch nicht mit- 
geteilt. R a b e  entvchied sich fur die ersteren mit den Worten: 
,,Studiert man die Verhaltnisse am 51odell und benutzt die 
plane Cyclohexanformel - man vergleiche W e r n e r ,  Lehrbuch 
der Stereochemie S. 357-359 (1904) -, so ' sieht man, da6 
die Bildung eines Bicyclononans unter einer geringeren Ver- 
zerrung als die Bildung eines Hicyclooctans erfolgt. Ich glaube 
diher,  obige Bicyclononanformel vorziehen zu miissen." Hier- 
gegen sei nochmals darauf hingewiesen, daB die oben mit- 
geteilten Betrachtungen iiber die ebene nnb die Raum-Sechseck- 
form des Cyclohexans und fiber die spannungslosen Formen 
der Kohlen'wasserstoffe 111 und I V  die Formeln S V I  und 
SVIII von vornherein vollkommen gleichberechtigt erscheinen 



I 

CH, CO 
I 

CH + CO 
I 

’) €1. S t o b b e ,  dies. Journ. [? I  86,  209ff. (1912); H. S t o b b e  u. 
R o s e n b u r g ,  ebenda S. 2‘16; H. S t o b b e  u. R. G e o r g i ,  ebenda S. 232. 

Journal f. prakt. Chemle [2]  Bd. 98. 22 
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Versuchsreihen fiihrten zu keinen Substanzen vom Typus XXI 
oder XXII. 

Aus sehr einfach gebauten Ausgangsmsterialien (Form- 
aldehyd und Malonsaureester) gewannen M e  e r w e i 11 und 
S e h ii r m a n  n I) das Bicyclononandion 

CH2--CH- CO 

CH2 CH, ClI, 
I I 

CO--CH- CH, 
u i d  eine groBere hnzahl von Carbomethoxyl- und Pyrnzolon- 
derivaten desselben. 

In der Reihe des Santens fanden S e m m i e r  und B a r t e l t 2 )  
einen Ubergang von einem Bicycloheptan- zu einem Bicyclo- 
o c t anderivat : 

CII,. c- CH ---CH2 
/ 

/ Sauten 

(311,. CO---CH-ClI, 

I f  C H I  

CH,.CO--CII __ CIIJ 
Szntendiketon 

/ 
CH, ' - 1  

CH----CI-I, 

Saiitenglykol 

CO-CH ~~ -CH, 

C H  CH, I 
CH, . C----CII- CH? 

ungesiittigtes Kcton C,€I,,O 
Aus diesem noch etwas sparlichen Materiale3) kann man 

noch kcine weitgehenden Sclilusse ziehen. Neben Substanzen 
mit spannungslosem Kohlenstoff skelett finrlen sich hier auch 
solche, in deren Molekiilen, ahnlich wie in dem des Camphers, 
auf Grund der Haeyerschen Theorie eine miii8ige Spannung 
nnzunehmen ist. Kin weiterer Ausbau diesps Gebietes ist recht 
erwiinscht. Besonderes Interesse durfte T ielleicht die Sgnthese 
solcher Suhstanzen erwecken, deren No1el;ule bei spaiinungs- 
freiem und mijglichst einfachern ISau moglichst starr sind. Starr- 

l) Rlecrwcin u. S c h u r m a n n ,  Xiin. Clicrn. 3%. 196 (1913). 
y, F. W. Semrnler  n. K U a r t e l t ,  Ber. 41, 9GG (1908). 
?) Autn. bci der Korrektur: Tuzwisclien ist noch die Tot:Llsyuthese 

dcs Norcampliaiis von S. V. H i  n t i  k k a und G. K o i n  p p a hinzugekotnrnen, 
Ann. Acad. hciciit. Fenn. [A] 10, Xr. 2 2 ,  S. 1-12, 1918 ( D u .  1917); Cheln. 
Ceiitr. 1915, 11, h. 369. 

~~- 
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heit sol1 hier die durch den Bau des Molekiils miiglichst weit ge- 
triebene Einschrankung der oben beim Cyclohexan besprochenen 
h d e r u n g e n  der Nolekulform bedeuten. Die einfachsten Koblen- 
stoffslrelette solclier llolekule sind durch Abb. 9, ferner durch 
den Komples der Atommodelle Kr. 1-10 in Abb. 7 und durch die 
xwijlf Atommodelle zweier beiiachbarter Ringe der Abb. 8 (z. B. 
durch die Atomrnodelle 11 bis 16 und 21 bis ‘LG) dnrge~te l l t .~)  
Die ‘Frage liegt nahe, ob und in welchen Kigenschaften sich 
Stoffe, hesonders Kohlenwasserstoffe, init solchen Koh‘lenstoff- 
skeletten von Isomeren oder ahnlichen Substanzen mit weniger 
starrenl Bnu unterscheiden. Es ist bekannt, claB z. €3. der Campher 
irifolge seines starren Raues nur in  z a e i  und nicht in vier  optisch 
aktiven Formen vorkommt, ohwohl er zwei  asymmetrische 
Kolilenstoffatome hat  ?); die beiden noch unbekanhten Stereo- 
isomeren enthalten ein sehr gesparintes Kohlenstoffskelett, sind 
also, wenn iiberhaupt dsrstcilbxr, sicher sehr unstabil. Be- 
achtenswert wird der Abstand des Schmelzpuriktes vom Siede- 
punkt sein. Bei manchen Substanzen der Camphergruppe, 
besonders bei den nicht allzu umynimetrisch gebaut.en ist der 
Dampfdruck beim Schmelzpunkt nur wenig kleiner als der 
Atmosphiirendruck, mit anderen Worten: der Sclimelzpunkt 
liegt nur wenige Grade unter den1 Siedepunkt bei Atmosphiren- 
druck. Beirn Camphan ist diese Teniperaturdifferenz gnnz 
auBerordentlich gering: d = 159-153’ = G o ,  beim Romeo1 be- 
triigt sie 9”: beini d-Canipher 29O, bcim Epicaiiiphers) 20-31°, 
beini Ibrnplen 33 O, beiin p -  l-’eric~clocampha~i~) 34 ”, beini 

I )  B’ormhderungcn dcr Xoickule wertlcn zwxr anc-11 hei dicscri 
Snbstanzen niclit ruimiiglieli sein, sic werdcn sich aber wolil in vie1 
cligeren Grcnzen hxl tcr i  , sls hei inonocyclisclien Cyclohernn- oder gar 
acyclisclicn i’maffinderivntcu. I)ie I~ekabydronaphtalin~nolekule (Abb. :) 
urid 6) sirid wcniger starr. 

? I  0. h s c h a n ,  Strnctur- und stcreocheriiiacheGtridicn in dcrcamphcr-  
grnppe, S. 12‘2ff. TIelaingfors 1895: derselbe, Ann. Cliem. 316, 196 (1901); 
&I. H. S k r a u p ,  Ik r .  3 5 ,  39Y! (1902); 1’. J a c o b s o n ,  8er .  35, 3 9 ~ 4  
( I  90‘3.); cine historischc ~ : ~ r s t e l I u i i g  dcr Entwicklung dicsev Problems 
mit llinweis xrif die Dislrassionen snf den Sxtorforscherveruammlungen 
in Xnclien (1900) uiid Ii:rrlsbaJ (1902) gab J. l j r e d t  in der \\‘tillner- 
Festschrift (1905), Leipzig, 1%. G. ‘l’eiibner. 

3)  J. R r e d t  u. W. II. I’erkin j u i i . ,  dies. Journ. [Z] S‘3, 210 und 
216 (1914). 

*) J. B r e d t  u. W. 11012, dies. Joiirn. [ 2 ]  95, 151 (1917). 
22 * 

. ~ 
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/3--Peric~.clocarnphanon~) 39 O; doch gibt es, wie ich einer von 
Herrn Geheimrat B r e d  t freundlichst zusammengestellten Uber- 
sicht entnelime, viele SubstanZen aus d H  Camphergruppe mit 
starr gebautem Molekul, bei denen A vie1 griiDer ist. Das 
mag zum Teil an der geringeren Symmetrie der betrefrenden 
Molekiile liegen, zum Teil wohl aber such an anderen Um- 
standen, die man noch nicht angeben lrann. Jedenfalls ver- 
dient diese Erscheinung weiter verfolgt zii werden. In diesem 
Zusammenhange sei ferner auf die bei Substanzen mit starrem 
Nolekiilbau gewiB beachtenswerte Krjstallisationsgeschwindig- 
keit und die Abhangigkeit dieser Eigenschaften vom Symmetrie- 
grade des Molekiils sowie auf die Schmelzwiirme und die 
spezifische Warrne hingewiesen. Es ware auch mit Freuden 
zu hegriihn, wenn bei Substanzen mit Briickenringen oder bei 
ltomplizierteren rnit starrem Molekulbau auBer den gewijhnlich 
bestinimten physikalischen Konstanten kiinftig immer auch die 
Verbrennungswgrme zwecks Priifung und weiteren Ausbaus der 
Spannungstheorie bestimint wiirde. 

Molir: Die Baeyersche  Spannungstheorie usw. 

2. D i e  S t r u k t u r  cles D i a m a n t e n .  

Die Aneinanderlagerung von KohlenstoffatommodeIlen zu 
qannungsfreien Gebilden nach Art der bisher besprochenen 
kann beliebig fortgesetzt werden. Abb. 7 zeigt ein Modell, 
dem die Konstitutionsformel YXIII entspricht. 

XSII I  

Zum Aufbau groBerer Systeme eignen sich die von S a c h s e  
beschriebenen, aus van’ t  Hoffschen TetraEdern zusammen- 

~ . ._____~_~_ 

*) J. H r e d t  11. W. H o l z ,  dies. Journ. [2] 95, 148 (1917). 
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gesetzten, trigonalen Nodelle l) des Cyclohexanrings sehr gut. 
Man erkennt am Model1 ohne weiteres, daB in einer Ebene 
beliebig viele solcher Modelle durch Nebeneinanderstellung 
ohne Spannung miteinander verkniipft werden konnen, wie es 
der GrundriB (Abb. 10) fur vier Ringmodelle zeigt. 

Abb. 10. 

Diese Art der Aneinanderlagerung sechsgliedriger Kohlenstoff'- 
a t o m h g e  kennt man in der Chemie der aromatischen Ver- 
bindungen j a  schon Iiingst. Renzol, Naphtalin, Anthracen, 
Phenanthren, Pyren sind die Anfangsglieder dieser Reihe. Dic 
Mannigfdtigkeit dieser aromatischen Reihe ist zweidimensional, 
wahrend bei den aus Cyclohexanringen zusammengebauten 
Modellen eine dreidimensionale Mannigfaltigkeit miiglich ist. 
Man kann namlich auf ein!: hinreichend ausgedehnte Schicht 
von Cyclohexanringmodellen von der durch Abb. 10 dargesteliterl 
Art  eine zweite, genau gleiche ohne Spannung aufbauen, auf' 
die zmeite eine dritte und so fort.2) Eine solche Aufeinander- 
schichtung ist bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen un- 
inoglich, wcil die zum Zusammenhalt der Schichten notwen- 
digen, senkrecht zur  Schichtebene stehenden Valenzen den 
arornatischen Kohlenwasserstoffen fehlen. 

Die Cyclohexanringschichten kann man in zwei verschie- 
denen .Arten spannungsfrei aufeinandcrbauen. Bei der einen 
- 

*) Ber. ?:I, 1565 (1890). 
?) Beim Aufbau. solcher Modclle legt man zwischen zwei Schichten 

eine Glssplatte oder ein durchsictitiges Gelatine- oder Celluloidblatt. 
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Art  - sie moge die gerade Bauart heisen - stehen die 
Schwerpunkte der sechs Btonimodelle eines jeden Cyclohexan- 
rings genau iiber den Schwerpunkten der sechs Atommodelle 
eines Rinkcs der nachst tiefer liegenden Schicht ; hier liegt also 
auch Ringmittelpunkt uber Ringniittelpunkt. Dieser Fal l  tritt  
cin, wenn man auf die nsch obcn gerichteten Atommodelle 8, 
U und C (Abb. 10) eiues Ringes der unteren Sctiicht die drei 
nach uuten gerichtcten Atommodelle eines Ringes der niichst 
hoheren Schicht stellt. Statt  A, U und C kann man natiirlicli 

Mohr: Die Baeycrsclie Spannungatheorie usw. 

B 
/ ’  

C 
F 

Abb. 11. 

ebensogut die drei Atommodelle A,  D und E oder A,  F und G 
wiihlen. Stellt man aber auf die drei nach obcn gerichteten 
Atommodelle A, C und D (oder A, E uud F oder A,  G und B)  
der unteren Scliiclit die drei nach unten gerichteten Atom- 
inodelle ‘eines Ringes der n&chst hijheren Schicht, so erh2lt 
man eine ganz andere Bauart, die schiefe; denn hier steht 
sowohl unmittelhar uber als auch unter deui Xittslpunkte eines 
jedea CjJlohexanrings der Schwerpunkt eines Kohlenstoffatom- 
modells, aber kein Ringmittelpunkt. Bei schiefer Bauart stehen 
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die Ringmittelpunkte der 4. Schicht senkrecht uber denen der l., 
die der 5 .  iiber denen der 2. usw. Abb. 8 zeigt die gerade 
Bauart, Abb. 11 die schiefe. Bei der letzteren stelit der Schwer- 
punkt des Atommodells 21 senkrecht unter dem Xittelpunkt 
des Ringps 31, 32, 33, 34,/35 und 36, und der Schwerpunkt 
des Atommodells 34 senkrecht iiber dem Mittelpunkt des 

Abb. 12. 

Ringes 217 22, 23, 24, 25 und 2G. Abb. 7 stellt einen kleinen 
Atommodellkompl~x yon schiefer Bauart dar; Abb. 12 einen 
grofieren, tetraEderfirmigen derselben Art;  Abb. 9 zeigt dic 
gerade Bauart. Bei schiefer Bauart  steht jedes Atommodell 
i n re r s l )  zii jedem der rier niclistbenachbarten Atommodelle; 

') Zwei Keku l6schc  Atornmodelie stehen i n v e r s  zueinander, wenn 
ihre Projektion auf eine Ebene, die senkrecht auf tier Verbindii,ngslinie 

.. - 
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bei gerader Bauart steht es i n v e r s  nur zu den drei Nach- 
barn, die der gleichen Cyclohexanringschicht angehiiren, aber 
s p i e g e l b i l d l i c h  zu dem vierten, der anderen Schicht an- 
gehorenden. 

Zur Erlauterung der Abb. 11 sei noch folgendes bemerkt. 
S a c h s e  hat gezeigtl), daB in seinem trigonalen Cyclohexan- 
model1 jedes der sechs Kohlenstofftetraeder (Kantenlange = 1;) 
auf je  einer von sechs paarweis parallelen Flachen eines Okta- 
Bders von der Kantenlange 2 k  sitzt (kunftig als ,,Rernoktseder- 
bezeichnet). In der Abb. 11 sind die drei Geraden -4B. CD 
und E F  die drei vierzghligen Achsen, die durch die sechs 
Ecken des hier nicht eingezeichneten Kernoktagders des 
Ringes 31, 32, 33,  34, 35 udd 38 gelegt werden konnen. 
A B  geht durch die untere Spitze des 11. und 31. Atommodells 
und durch die obere SpitLe des 14. und 34., CD geht von 
der oberen des 32. nach der unteren des 35., und Eli' von 
der oberen des 36. nach der unteren des 33. F u r  manche 
Betrachtungen empfiehlt es sich, dieses Achsensystem parallel 
zu sich soweit zu verschiehen, daB die eine Achse (parallel AB) 
die Schwerpunkte des 14. und 34. Atommodells verbindet, die 
zweite (parallel CD) die des 32. und 26. und die dritte (par- 
allel EB') die dea 36. und 32. Atornmodells. l ler  Achsen- 
schnittpunkt liegt dann bei G. I n  dem tetraiderfiirrnigen 
Atommodellkomplex (Abb. 12) verbindet die eine der drei (nicht 
eingezeichneten) Achsen die Schwerpunkte der Atommodelle 1 
und 2, die zweite verbindet 3 mit 4, die dritte 5 mit 6. 

Sowohl nach der geraden als aucb 'nach der schiefen 
Bauart kann man beliebig groBe Atommodellsysteme herstellen, 
in deren Inneren alle Valenzen und zwar ohne Spannung ah- 

der beiden Modellschwerpunkte steht, die Abb. 13 ergibt. Bei gleicher 
Projektion zweier s p i e g e l  b i l d l i c h  zueinander stcbender Xodelle erhalt 
man die Abb. 14. 

Mohr: Die Baeyersche Syannungstheorie usw. 

Abb. 13. 

I )  Ber. 23, 1366 (1890). 

Abb. 14. 
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gesattigt sind; nur an der Oberflache des Systems ragen 
Vaienzen unabgesattigt in den Ranm hinaus. Diese Tatsache 
und die in den ersten Zeilen zitierte Baeyersche Bemerkung 
iiber die schwarze Kohle legte die Frage nahe, ob etwa diese 
beiden Systeme von Xohlenstofftltommodellen die krystallo- 
grdphischen Raumgitter des Iliamanten und des Graphits seien. 
Diese Betrachtungen, die bis zu diesem Punkte bereits vor 
20-21 Jahren gediehen waren, fanclen vor kurzem in einem 
Punkte eine hiichst wiilkommene Bestiitigung von einer Seite 
her. von der man sie h u m  hatte erwarten lionnen. I m  Jahre 
1913 leiteten niimlich W. H. und W. L. B r a g g  l) aus den 
Interferenzerscheinungen , die v. L a u e  bei der Durchstrahlung 
von Krystallen mittels ..weiBem" Rijntgeiilicht (Bremsstrahlung) 
beobachtete, und aus der von B r a g g ,  N o s e l e y  und D a r w i n  
untersuchten reflexionsahnlichen Interferenz von monochroma- 
tischem Rontgenlicht in Krystallen die Anordnung der Kohlen- 
stoffatome im Dinmant ah. Sie zeigten, daU das Diamant- 
raumgitter aus zwei gleicligroBen, kubischen, fliichenzentrierten 
Raumgittern zusnmmengesetzt ist, die in der Richtung einer 
Wurfeldiagonale urn ein Viertel der Liinge der Diagonale des 
Elementarwurfels gegeneinander verschoben sind, 

Hier sei zunachst eine kurze Beschreibung des soeben 
definierten R r a g g schen Diamantraumgitters eingeschoben. 
Jedes einzelne der beiden soeben erwalinten Rauuigitter, die 
kiinftig als die beiden Komponenten des Diamantraumgitters 
bezeichnet werden sollen, ist atus gleichgroBen, wtirfelformigen 
Maschen (Elementarwiirfeln} zusammengesetzt. Jede  Ecke und 
jeder B'lachenmittelpunkt des Elementarwiirfels ist mit dem 

l) W. F r i e d r i c h ,  P. I i n i p p i n g  u. M. Laue,  Miincheiter Sitzungs- 
ber. 1912, 8. 303; Ann. d. Phys. 141 41, 971 (1913); Chem. Ceutr. 1913, 11, 
S. 1267; iM. Laue ,  Mtiucheuer Sitzungsber. 1912, 8. 363; -Ann. d.  Phys. 
41,. 989 (1913); Chem. Centr. 1913. 11, s. 1268; w. L I<ragg, Yroc. 
Cambridge Philos. SOC. 17, 43 (1913); Chem. Centr. 1913, I ,  8. 1323; 
W. €I. Rragg.  1'hysik.Zcitschr. 14, 472(1913); Chem.Centr. 1913,11, 5.214; 
Proc. Roy. soc.  London, Serie A, s9, 246 (1913); Cliem. Centr. 3013, 11, 
8.1843; W.H.  u. W. L. B r a g g ,  Proc. Roy. SOC. London, Serie A, SC, 
428 (1913); Chem. Centr. 1913, 11, S. 2082; Proc. Roy. SOC.  London, 
Serie A, S9, 277 (1913): Chem. Centr. 1913, 11, S 1844, H. G .  Mouc:ley 
u. C. G .  D a r w i n ,  Phil. Mag. [6] 16, 210 (1913); Cliera. Certtr. 19l:$, 11, 
S. 927. Vgl. auch M. v. L a u e ,  Jahrhrb. der h d i o s k t i v i t i i t  u. Elektrontk 
XI. 'bd., 3. Heft, S. 308 (1914). 

_ _  
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Schwerpunkt eines Kohlenstoffatoms besetzt (Abb. 15). F u r  
viele Betrachtunpea ist es erwunscht, das Diamantraumgitter 
nicht a1s aus diesen zwei Komponenten zusammengesetzt, 
sondern als ein einheitliches Raumgitter aufufassen. Der 

Mohr: Die Raeyersche Spannuiigstheorie usw. 

Abb. 15. Abb. 16. 

Elementarwiirfel dieses Gitters umfaAt 1 S Atomschwerpunkte : 
in den 8 Ecken und in den 6 FlLchenniittelpunkten steht j e  
einer, im Innern des W-urfels 4;  rgl. Abb. 16. Zwecks besserer 
Kennzeichnung der Lage der Atomschwerpunkte ist der Ele- 
mentarmiirfel in dieser Abbildung in acht kleinere Wiirfel zer- 
legt dargestellt. Zu demselben Zweck sind die vier im Innern 
des Eleinentar'wiirfels liegenden Atomschwerpunkte durch 
punktierte Linien (Tetrasderkanten) miteinander verbunden. 
Jeder dieser vier Punkte liegt in der Mitte eines der kleinen 
Wurfel. 

Am Eckpunkte jedes Elementarwiirfels stofien insgesamt 
acht Elementarwiirfel zusammen. Ein Kohlenstoffatom, dessen 
Schwerpunkt in einem solchen Eckpunkte liegt, gehort also 
jedem dieser acht Wiirfel nur  mit j e  einem AchteIl) seiner 
Masse an. Analog entfiillt von jedem Atom, dessen Schwer- 
punkt auf der E'liichenmitte eines Elementarwiirfels liegt, j e  
eine Halfte m f  jeden der beiden Elementarwurfel, die sich an 
der bctreffenden Wiirfeltlache beriihren. Dem Elementarwiirfei 
des Diamanten (Abb. 16) gehiiren dernnach S Atome mit je  
einem Achtel, 6 Atome mit j e  einer HBlfte wid die vier 
Atome im Innern des Wiirfels ganz an. Dies alles ergibt 
zusammen 

I) Diese acht Achtel sind z. B. bei tetragdrischer Form des Atoms 
ungleich groB. 
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9 ' 6  + + 4 = 8 ..ganze" Atome.') 

Nun kann man den Elementarwurfel ohne Xnderung seiner 
Griifie gegen das ruhend gedachte System der Atornschwer- 
punkte parallel zu sic11 (in der Riclitung einer riiumlichen 
Wurfeldiagonale um ein Achtel der Liingc derselben) ver- 
schieben, so daB nun acht Atornschwerpunlrte im Innern des 
Elementarwurfels' liegen, aber kein einziger auf der Oberfliiche 
derselben. Die Beschreibung einer solchen Gruppe von acht 
Kohlenstoffatommodellen findet sich auf S. 341. 

Diese Betrachtungsweise, bei der die Atomschwerpunkte 
die Hauptrolle spielen, wird iibel)sichtlicher und inlialtreicher, 
menn man auch noch die Verbindungslinien niichstbenachbarter 
Atomschwerpunkte berucksichtigt (Bragg).  Da diese Linien 
hinsichtlich L:igc und Richtung. mit den Stiihen dcr KekulB- 
schen Atommodelle ubereinstirnmen , geben sie offenhar Lage 
und Richtung der Valenzen an, durcli die die Atome im Kry- 
stall miteinarider verbunden sind. Man lrommt so zu einer 
Darstellung des Diamantraumgitters durcli K e  kulk sche Atom- 
moclelle. Abb. 17  zeigt ein Stuck des Diamantraumgittermodells, 
welches die 28 KekulB schen Atommodelle urnfa&, deren 
Schwerpunkte zur  Darstellung je  eines Elementnrwurfels jeder 
Komponente nach Art der Abb. 16 erforderlich sind. Die 
Kanten des Elementarwurfels der einen Kornponente sind ge- 
strichelt eingezeichnet,' die des anderen Elementarwurfels strich- 
punktiert. Dem ersteren gehoren die Scliwerpunkte der Atom- 
modelle 101-114 an, dem zweiten die der Atommodelle 201 
bis 214. Durch Verscliiebung des ersten W ~ r f e l s  gegen den 
ruhend gedacliten zweiterr in der Riclitung der Wurfeldiagonale 
[ lo1 + 1071 um die Strecke [101+ 2011, die ein Viertel der 
Strecke [lo1 + 1071 ist, kommen die Atommodellscliwerpunkte 
(aber nicht clie Valenzen) des einen Elementnrwurfels mit denen 
des anderen zur Deckung. FaBt man den gestrichelt gezeich- 
neten Elementar\ivurfel als den des Tliamantraumgitters (ent- 
sprechend der Sbb. 16) auf, so gehijren ihm auBer den Schwer- 

i, Die Ungleichheit der .Achtel (vgl. Fufhote 1 S. 338) f8llt BUS 
dicser Rechnung gcmz heraus; d. 11.: die acht Aclitel Bind hier einem 
ganzcn Atom g e n a u  gleich. 
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Abb. 17. 
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punkten der Atommodelle 101-114 noch die der vier Atom- 
modelle 201, 209, 210 und 213 an. Einen GrundriB dieses 
Diamantraumgitters zeigt Abb. 18; naheres hierzu s. S. 342. 
Als GrundriB des auf S. 339 erwahnten Elementarwiirfels, in 
dessen Innerem acht Atomschwerpunlrte liegen, kann man in 
Abb. 18 z. B. das Qyadrat wiihlen, dessen Ecken die Punkte A, 
8, G' und D sind. Dieser Elementarwtirfel urnfafit die Atom- 
modelle 101, 201, 109, 209, 110, 210, 113, 213; vgl. hierzu 
auch Abb. 1'7. 

D i e s e s  Braggsc l ie  D i a m a n t . r a u m g i t t e r  (Abb. 17)  i s t  
m i t  d e m  o b e n  erwi ihnten ,  s c h i e f g e b a u t e n  K o h l e n s t o f f -  
a t o m s y s t e m  ident i sch . ' )  Den Beweis kxnh man entweder 
durch einen Versuch mit dem Modell oder 

versuch durch Zeichnung baut man aus fuhren. K e  kul6scheq Zum Modell- Atom- ;z; 
modellen mehrere Cyclohexanringe, stellt , . . . . -  J 

sie schief aufeinander (vgl. Abb. 11) und & ' - - - ~ - ,  ... . - - - - - - - a  .~ 

bringt daiin den ganzen Atommodellkom- I 1  . a  

geschriebene Stellung. Das Verfahren hat . . ._ _.A* 

' > , .  
, I  

I '  , I  

, . - . . ~  
plex in die durch Abb. 1 7  und 20 vor- 

den Nachteil, da8 es ziemlich vide Atom- 
modelle erfordert (in den meisten Fallen 
lnindestens 50-60 Stuck), und daB clas Hantieren mit so 
groBen Modellkomplexen und ibre Aufstellung (oder besser 
Aufhiingung) mitunter nicht ganz einfach ist. 

Will man den Beweis der Identitiit des Braggschen 
Diamantraumgitters und des schief gebauten Cyelohexanring- 
komplexes mittels Zeichnung fuliren, so muB, man den schief 
gebauten Cyclohexanringkomplex auf zwei von den drei senk- 

I) Die auf S. 334 gegcbene Definition der schiefeii Banart ergibt 
eine zweito Definition der Sfruktur des Diarnanten: Inan erhiilt ein 
niamantraumgitterinodell, rsenn man K o k u l k s c h e  
Atommodelle odcr v a n ' t  Hoffsche l'etraedcr (all- 

i'drischer Symmetrie) nach dern von dcr Stereochemie 
her bekannteii Sehema des zentrierten , rcguliiren 
TetraFders (Abb. 19) SO zueinander stellt, daE jedes Abb. 19.  
Atommodell invers ZII jcdem der vier naclistbensch- 
barten steltt; rgl. W. H. und W. L. H r a g g ,  Proc. Roy. SOC.  London, 
Serie A, S9, 277 (1913); Chein. Centr. I O l Z ,  11, S. 1844. 

Abb. 20. 

~~~ ~ ~~~~~ 

Q gemeiner ausgedruckt : Atommodolle von hexakistetra- * '  
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recht aufeinander stehendeu Ebenen projizieren, deren Schnitt- 
linien in der Abb. 11 mit A B ,  C B  und El.’ bezeichnet sind; 
diese drei Ebenen liegen namlich parallel zn den Flachen der 
Elementarwurfel im R r  aggschen Raumgitter. Die Projektio‘n 
wird sehr einfach, wenn man statt  der Kekulbschen Atom- 
modelle Tan’t  Hoffsche T’etraeder projiziert, denn dann wird 
der UmriB eines jeden Atommodells ein Quadrat mit  einer 
Diagonale (s. u. und Abb. 21). Man kann dann also alle 
Zeichnungen auf gekiisteltem Rcclienpapier aus freier Hand 
ausfiihren. Zunachst zeichnet man in die zn-ei Projektions- 
ebenen (Grund- und Aufrii3) die Projcktion einiger passend 
numerierter Kernoktaiklermittelpunkte ein, die auf drei in einem 
Punkte sich schneidenden, nicht in einer Ebene liegenden 
Geraden liegen. Die Lage dieser Projektionen ergibt sich un- 
mittelbar aus r?er Anschauung, wenri, man zwei oder drei 
Sachsesche,  trigonalc, mit KcrnoktaOder versehene Cyclo- 
hexanringrnodelle in der hier erforderlichen Stellung neben- 
und iibereinander aufstellt. Es ist d a m  sehr einfach, von 
diesen Projektionen aus Grund- und AufriW der Kernoktaeder- 
mittelpunkte eines hinreichend ausqedehnten, schief gebauten 
Atomkon~plexes zu finden und nm diese herum die Projektionen 
der den Kernoktaddern anhaftenden KohlenstotftetraiJder ein- 
zuzeichnen und nach irgend einern passenden Schema iiber- 
sichtlich zu numerieren. Man lrnnn sich so mittels einiger 
woniger, aus freicr Hand entworfener Zeichuungen genauen 
Einblick in sehr groWe Atomkomplese verschaffen ; zwei oder 
vier Quartbliitter (22  x 28 cm) gekgsteltes Rechenp:ipier ge- 
niigen fir  die Projektion eincs Komplexes von mehreren hundert 
Atommodellen. 

Die nach ‘dieser Methode gewonnencn Projektionen des 
aus Cyclohesanringen schief gebauten Atonikoniplexes auf die 
TViirfelfllchen s i ~ ~ d  so einfach, dsB zur Charakteriaierung des 
Ganzen der GrundriB (Abb. 21) allein geniigt. Die van’t  Hoff- 
when TetraEdel- erscheinen , wie bereits erwii,hnt, bei dieser 
Projcktionsart als Quadrate niit einer Diagonale; die zweite 
Diagonale ist riicht eingeLeichnct, da, sie einer nicht sichtbaren 
Tetr%ederknnte entspricht. Die Quadrate oline Diagonalen 
sind Liicken in1 Netz. Jedes TetraEcler beriihrt mit jeder Ecke 
eine Ecke eines anderen Tetraeders. Die Schwerpunkte der 
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TetraGder liegen in verschiedenen Niveaus, die durch ein- 
geschriebene Zahlen angedeutet sind; 0 bedeutet das unterste, 
3 das oberste der vier hier zuniichst ins Auge gefaBten Y '  iveaus. 
Der senkrecht zur Ebene des Papiers gemessene Abstand 
zweier aufeinander folgender Niveaus ist gleich der in der 
Abb. 21 eingeaeichneten Strecke d. Im Abstande 4d,  Sd, 1 2 d . .  . 

Abb. 21. 

uber uud unter jedeni Tetraikler stehen wiederum TetraBder 
in pi-alleler Stellung. bas gcstrichelte und strichpunktierte 
Quadrat von der Kantenlauge 4 d  sind die Grundrisse der Ele- 
meritarwiirfel der beiden Raumgitterkomponenten; vgl. S. 337 ff. 
und 33'3 sowie Abb. 17 und 1s. Die Ubereinstimmung m i t  
dem Brag:: schen Diamantraumgitter ist vollkommen. 

Es war eiue wohl ziemlich verbreitete Ansiciit, da6 beirn 
fibergang eines Elements aus dem fliissigeu oder gelijsten in 
den krystallisierten Zustautl zuniichst mehrere htorne (oder 
bei Verbindungen: mehrere 3Iolekule) zu einer ,.Partikel.' zu- 
sammentreten, die als das ,.Krystallmolekul*i zu betrachten 
sei. Die B r a g g  schen Versuchsergebnisse stehen mit dieser 
Anschauung, wenigstens hinsirhtlich des D i a m a n t e n ,  in Qn- 
vereinbarem Widerspruch. Die Lage eines jeden Atoms zu 
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jedem seiner Nachbarn ist im Diamanten iiberall) die gleiche; 
insbesondere' sind die Abstiinde ron Atom Y U  Atom durchaus 
gleich. Xichts deutet darauf hin, daB das Gitter in einzelne 
Atonigruppen eingeteilt sei etwa in der Art, tlaB innerhalb 
lileinei er oder griiBerer Atomgruppen andere, innjgere oder 
f'estere Bindungen bestellen, als zwischen diesen Gruppen selbst. 
Will man also iiberhaupt die Frage aufwerf'en, was das Molekiil 
des Stoffes ,,I)iamant6' ist, so kxnn es sich nur um die Ent- 
scheidung zwischen den zwei Fragen handeln: ist das Kohlen- 
stoffatorn dns gesuclite ,,Molekiil.'? oder ist der ganze Krystall 
ein einziges Molekiil? Fur  die duffassung des garizen Krystalls 
als eines einzigen, grollen Molekiils spricht unzweideutig folgende 
Uberlegung. Die Kohlenstoffatome sind im Diarnant im wesent- 
lichen offenbar durch dieselben Kriifte miteinander verbunden, 
wie in den blolekulen der gesiittkten aliphatischen und ali- 
cyclischen Verbindungen. l) Das Kohlenstoffskelett des Cyclo- 
hexans besteht :LUS 6 Atomen, das des Dekahydronaphtalins 
aus 10 Atomen und so fort. Es ftillt keinem Chemiker ein, 
in diesen Atomkomplexen die einzelnen Kohlenstoffatome als 
Molekiile zu  bezeichnen; man hat also auch beim Diamanten 
iiicht die einzelnen Atome, sondern den ganzen Atomkomplex, 
(1. h. den ganzen Krgstall als Molekiil aufzufassen. Die An- 
sicht, da6 das Kohlenstoffatom das ,,Krystallmolekul~' des 
Diamanten sei, kann man also kurz mit dem Hinweis darauf 
ablehnen, daW ein Kohlenstoffatom, welches mit anderen durch 
Valenzen verbunden ist, n i c h t  e i n  M o l e k u l  ist, sondern 
immer nur ein T e i l  d e s  Molektils. Nebenbei sei noch be- 
merkt, da6 die Eigenschaften des Dinmanten recht wenig zu 
der Annahme passen, da6 das Molekulargewicht dieser Sub- 
stanz 12,005 ist. Allerdings schrumpft durch diese Betrachtung 
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l) Es ist hochstens noch zu erwiigen, ob die dichte Pacirnng der 
Atome irn Diarnant auBer den vier Valcnzen jedes einzcltien Atoms noch 
andere, vermutlieh mcit Bchmiichere Anziehungskr:ifte auf etwas ent- 
fernter stchende Atome wirksarn werden liiBt. Sicheres ksnn hieriiber 
nicht angegeben werden; fur den vorliegendeo Z~veck iut das such ziem- 
lich gleiehgultig. DaO die Kohlenstoffatome im Diarnant viclleicht 
dichter beieinander liegen, als im Cyclohexan und dessen nlchsten 
Derivaten, bemeist naturlich nichts gegen die oberi mitgeteilte Uber- 
legung. 
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der Inhalt des Begriffs des Diamantniolekiils recht zusammen; 
denn wenn man auch iiber die S t r u k t u r  d e s  Moleki i ls  jetzt 
sehr genau unterrichtet ist, so kann man doch uber das N o l e -  
kulargewicht des Stoffes .,,DiamantLL nur sebr unscharfe An- 
gaben machen. Man kann bieriiber nur aussagen, daB es ein 
variables, ganzzahliges! in allen in praxi vorkommenden Fallen 
auBerordentlich groBes Vielfaches von 12,005 ist und von dem 
des Graphits nicht unterschieden werden kann. Auch die 
R a g e  nach der u n  t e r e n  Grenze des Molekulargewichts des 
Diamanten kann nicht entschieden werden. Ob eio einzelnes 
Kohlenstoffatom als kleinster Diamantkrystall, d. h. also als 
Krystallkeim oder als kleinstes Diamantmolekiil aufzufassen 
ist, oder ob man erst bei mindestens zwei invers zueinander 
stehenden Atomen vou ,,Diamant" sprechen kann., sind mo- 
mentan noch belanglose Fragen. - I n  einer spateren Mitteilung 
wird gezeigt werden, daB das kleinste, theoretisch mogliche 
Diamanttetraeder aus 5 Kohlenstoffatomen besteht (vgl. die 
obersten 5 Atommodelle von Abb. 12) und der denkbar kleinste 
oktaederiihnliche Diamantkrystall aus 10 Atomen (vgl. die Atom- 
modelle Nr. 1-10 in der Abb. 7 oder die Atommodelle Nr. 14, 
21, 22, 26, 31, 32, 33, 34, 35 und 36 der Abb. 11). 

Der krystalIographische ,,Baustein'") des Diamantraum- 
gittermodells ist also das hier immer benutzte, regular tetra- 
Gdrische Kohlenstoffatommodell. z, Da jeder Baustein invers 

l) ,,Baustein" nicht im Sinne von ,,Krystallmolekiil", sondern etwa 
in dem Sinne, in dem man die u-Aminoslureu, oder ihre Reste -NH. 
CRH . CO- als Bausteine des Eiweil3 bezeichnet. 

Nach D e b y e  und Scherr 'er ,  Physik. Zeitschr. 18, 291 (1917) 
ist der Baustein des Graphitraumgittermodells zwar auch ein Kohlen- 
stoffatommodell, das aber von dem bisher benutzten sehr verschieden 
ist. Es hat drei gleich lange Valenzen, die in einer Ebene liegen und 
Winkel von 120 O miteinander einschlieBen. Seukrecht auf ihnen steht 
die vierte Valenz, deren Lringe das 2,Sfache der Lange der drei 
anderen Valenzen ist. Im Graphitraumgittermodell bilden . ja sechs 
solcher Atommodelle unter Retatigung kurzer Valenzen einen ebenen, 
reguliir-sechsseitigen Ring, auf dessen Ebene die sechs langen Valenzen, 
ahwechselnd nach oben und unten gerichtet, Penkrecht stehen (Ahb. 22). 
Raut man solche Ringmodelle, die eine -gewisse Ahnlichkeit mit 
S a c  h s e s trigonalen Cyclohexanringmodellea haben , schief anfeinander 
(vgl. S. 334-335), so erhalt man das Graphitraumgittermodell, Dem gro6en 
Abstande der Ringebenen voneinander , oder anders ausgedruckt: der 

Journal I. prakt. Chemie [2]  Bd. 98. 23 
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zu jedem seiner vier nachsten Nachbarn steht (vgl. S. 341), 
stehen nur diejenigen Bausteine parallel zueinander, die einer 
und derselben Raumgitterkomponente angehoren (Tgl. hierzu 
Abb. 12, 17  und 21). Man kann 'sich naturlich fur bestimmte 
Betrachtungen das unbegrenzt gedachte Raumgitter in passend 
gewahlte gleichgroBe, parallel liegende Atomkomplexe (z. B. 
in Elementarwurfel) abgeteilt denken, aber jede solche Ab- 
grenzung ist infolge der vollkommenen Gleichforrqigkeit des 
Diamantraumgitters immer willkurlich. So ist es z. B. fur die 
Zerlegung in Elementarwurfel ganz gleichgultig, ob man eine 
bestimmto Wiirfelecke in den Schwerpunkt eines bestimmten 
Atoms legt oder in den eines benachbarten oder irgend eines 
anderen, mehr oder weniger entfernten Atoms. Solche Zer- 
legungen sind fur geometrisch-krystallographische Betrachtungen 
nutzlich und bequem, mit dem Begriff des Molekuls haben sie 
nichts zu tun. 

Einige der Valenzen der an der Krystalloberflache liegen- 
den Kohlenstoffatome sind nicht abgesattigt, vielleicht ahnlich 

groben Liinge der einen Valenz des Graphit-Kohlenstoffatommodells ent- 
spricht die hcrvorragende Spaltbarkeit des Graphits senkrecht zur  
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Abb. 22. 

Richtung dieser Valenz. Zum SchluB sei noch derauf hingewiesen, da6 
durch diese Arbeit von D e b y e  und Sc l ie r re r  eine au6erhalb fast 
aller fruheren Spekulationen liegende Tatsache als Grund der Allotropie 
der beiden Kohlenstoffmodifikationen aufgedeckt worden ist. 
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wie die eine, vielbesprochene im Triphenylmethyl, (C,H,)3 i C-. 
Sie sind der Grund der Pahigkeit des Diamantkrystalls zu 
wachsen. Eine Berechnung, deren Gang dernnachst mitgeteilt 
werden SOH, zeigt, da8 ein Diamanttetraeder von der Kanten- 
1 h g e  1 ,u = 0,001 mm aus 2,13.1010 Kohlenstoffatomen besteht, 
und daB an  seiner Oberfliiche 3,2.107 Valenzen unabgesattigt 
sind. Es ist klar, daB man bei einem so ungeheuren Atom- 
komplex, bei dem rund 667 Kohlenstoffatome auf jede unab- 
gesattigte Valenz kommen l), nicht die Reaktionsfahigkeit des 
Triphenylmethyls erwarten darf; denn erstens kommen bei 
diesem auf eine unabgesattigte Valenz nur 19 Kohlenstoff- und 
15 Wasserstoffatome und zweitens liegen die freien Valenzen 
der Diamantoberfliiche recht dicht. und parallel nebeneinander. 
Der Gedanke liegt nahe, mijglichst feinkorniges Diamantpulver 
z. B. mit einer Liisung von ~'riphenylmethyl, (C,H,), i C (oder 
einer iihnlichen Substanz), zu  behandeln und dann zu unter- 
suchen, ob (lurch Absiittigung der freien Valenzen Triphenyl- 
methyl an der Oberflgche der Diamantkrystallchen fixiert 
wurde. 2) Folgende Uberschlagsrechnung zeigt die wahrschein- 
lich ziemlich groBen Schwierigkeiten eines solchen Versuchs. 
Es sol1 vorausgesetzt werden, daB clas Diamantpulver aus 
TetraEdern von der Kantenlknge 1 p besteht, und dab sich an 
jede freie Valenz an der Oberflache der Diamantkrystallchen 
eine Triphenylmethylgruppe anlagert. Die Gewichtszunahme 

wiirde unter diesen Voraussetzungen -- -- ' lo = 3,04 O,',, 

betragen. Es ist aber zu bedenken, da6 ein so ungeheuer 
weitgehend zerkleinertes Diamantpulver nur sehr schwierig zu 
beschaffen sein diirfte und daB die freien ,Qalenzen auf der 
Oberfliiche der Diamantkrystalle so dicht nebeneinander liegen, 

1) In  einern Diamantoktaeder von der Kantenltinge 1 p kommen 
sogar rund 1333 Kohlenstoffatome nnf jede unabgesiittigte Valenz. 

?) Analoge Versuche mit Graphit oder Holzkohle usw. haben, 80 

intereseant sie in anderer Hinsicht s6n mGgen, fur den vorliegenden Fall 
nicht die wiinschenswerte Beweiekraft, da nsch D e b y e  und S c h e r r e r  
(9. S. 345) das Kohlenstoffatom des Graphits und der Holzkohle sich 
sehr betriichtlich vom Diamantkohlenstoffatorn unterscheidet Oh dieser 
Unterschied sich aneh auf die an der Oberfliiehe der Grephitkrystalle 
iiegenden Kohlenstoffatome bzm. ihre freien Valenzen erstreckt, ist aher 
wohl noch nicht ganz sicher. 

243,2 .100  
6 6 7 . 1 2  

23* 
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dab sich aus rgumlichen Griinden wohl kaum an jede freie 
Valenz eine Triphenylmethylgruppe anlagern kann. Eine Ver- 
gr66erung der Gewichtszrinahmc etwa durch Verwendung von 
Tribiphenylmethyl, (C,H, . C,H,), i C ,  statt Triphenylmethyl, 
(COH& i C, ist vielleicht moglich, aber unsicher, da die Tri- 
biphenylmethylgruppe wahrscheinlich noch mehr Raum be- 
ansprucht, als die Triphenylmethylgruppe. 

Die Spaltung oder Zertriimmerung eines Diamantkrystalls 
ist nach den hier dargelegten Anschauungen in gewisser Hin- 
sicht ein Analogon der Depolymerisation oder der gewaltsamen 
Zersetzung einer kompliziert gebauten Verbindung durch Er- 

Wie man das Methan an den Anfang der aliphatischen 
Reihe, das Benzol sn den der aromatischen Reihe stellt, so 
kann man bei rein formaler Betrachtung den Diamanten, so- 
fern man von den unabgesattigten Valenzen an seiner Ober- 
fliiche absieht, als das gemeinsame Endglied der Reifie der 
Paraftine und der Cyclohexanderivate betrachten. Denn man 
lrann sich den Diamanten (wiederum unter Vernachl~ssigung 
seiner Oberflache) aus Paraffinketten oder Cgclohexanringen 
aufgebaut denken. Direkte Beziehungen des Diamanten zum 
Benzol oder anderen aromatischen Verbindungen kann man 
nicht nachweisen. 2, 

Dau aus ge r a d e  aufeinander gestellten Cyclohexanringen 
bestehende Raumgittermodell (S. 323, Abb. 8) steht, entgegen 
einer fruher geauBerten Vermutung "), in keiner Beziehung zum 
Graphit, wohl aber zu den beim Uiamanten recht hHufigen 
,,Spinellzwillingen" (Zwillingsebene : Oktaederfliiche). In Abb. 8 
fassen wir zunschst nur die beiden unteren Ringe ins Auge 
und betrachten jeden von beiden als ein Stuck eines beson- 
deren Diamantraumgitters. Die Spiegelebene liegt horizontal 

l) Diese (I 915 veriiffentlichten) Anschauungrn sind einigvn Ideen 
nahe rerwandt, die B a e y e r  in einer offenbar 1878 gehaltenen Rede 
%uSerte. Diese Rede lernte ieh crst 1916 znfiillig durcli die Kolbesche 
Britik [dies. Journ. [2] 18, 432-455 (1878)] kemen; vgl. insbesondere 
a. a. 0. 6. 450. 

a )  Uber die Beziehungen dee Graphits zu den aromatischen Ver- 
bindungenvgl. P. D e b  ye u. P. S c h e r r e r ,  Physik. Zeitschr. lS, 301 (1917). 

3, E r n s t  Mohr, Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. d. Wiss. A, 1916, 
7. Abh., 6. 11 urid 15 ff.; Chem. Centr. 1915, 11, S. 1065. 

liitzen. l) \ 

~- 
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zwischen beiden Ringen. Ferner liegt jedes der beiden Diamant- 
raumgitter mit j e  einern Okta&derflachenpaar horizontal ; denn 
die sechszahligen Drehspiegelungsebenen beider Ringe, die ja 
OktaErlerHachen des Diamanten parallel sind (vgl. Abb. 17), 
liegen hier horizontal. Die beiden Diamantraumgitter und 
ihre Spiegelungsebene haben also bei dieser Anordnung die 
vom SpinelIgesetze geforderte Lage. Bsut man demnach an  
die beiden Cyclohexanringmodelle nach allen Richtungen 
Kohlenstoffatommodelle derart an, daf3 die an der verliingerten 
Spiegelebene sich beriihrenden Atommodelle spiegelbildlich zu- 
einander stehen, alle anderen aber iiivers zu ihren nachsten 
Nachbarn, so erhalt man ein Diamantraumgittermodell mit 
einer Spinellzwillingsebene. Die drei Ringe der Abb. 8 sind 
also das Uodell eines sehr kleinen Spinelldrillings mit par- 
allelen Zwillingsebenen , dessen drei Lamellen die geringste, 
theoretisch mogliche Dicke aufmeisen. Die Erorterung der 
Frage nach dem BRU von Durchwachsungs- und anderon kom- 
plizierter gebauten Zwillingen wiirde hier zu weit fiihren. 

3. S p a n n u n g s f r e i e  F o r m e n  d e r  a u s  m e h r  n l s  s e c h s  
K o h l  e n s  t o f fa  t o m e n b e s t  e h e n d  e n R i n g  e. 

Setzt man voraus, daB die Schwerpunkte der zu einem 
Ringe rerbundenen Kohlenstoffatome immer in einer Ebene 
liegen, so muB man, wie bereits erwghnt wurde, den ScliluB 
ziehen, dat) mit zunehmender Anzahl der Ringatome die 
Spannung im Ringe immer inehr zunimmt. Dieser SchluB ist 
auch ta tsahl ich gezogen worden. I) Diese von vielen Autoren 
bisher offenbar bevorzugte Voraussetzung ebenen Baues triff’t 
aber, wenigstens fur die Gesamtheit aller Molekiile, wahrschein- 
lich nicht zu. Denn es ist nicht einzusehen, warum die Mole- 
kule einer der hierhergehorigen fliissigen oder dampffdrmigen 
Substanzen eine unstabile Form aufsuchen sollten, obwohl es 
inindestens eine ganz Bhnliche, aber stabilere gibt. LaBt man 
niimlich die Einschrankung auf ebene Anordnung fallen, so ist 

I)  Vgl. 2.R.: V. BIeyer ti. 1’. J a c o b s o n ,  Lehrbuch d. organischen 
Chcmie 11, I, 5 (1902); A. W e r n e r ,  Lelrrbucli d. Stereochemie S. 353ff. 
(1904): R i c h  te r -Anscht i tz ,  Chemie der Kohlenstoffverbindungen 11, 3 
(1913); B e r n t h s e n ,  Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie S. 359 
(1 9 191. 
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es sehr leicht, aus dem ll iamantraum~ttermodell  spannungs- 
freie Ringe mit g e r a d e r  Anzalil der Ringatome heraus- 
zusclineiden. So bilden z. B. in Abb. 7 die Kohlenstoffatome 2, 
3, 4, 5, 6, 7, 8 und 9 einen spannungsfreien Cyclooctanring. 
Allerhings sind vielleicht Zweifel daruber nioglich, ob zwischen 
den Atomen 2 und 6 einerseits und 4 und 8 Itndererseits Platz 
genug fur j e  zwei Wasserstoffatome vorhanden ist. Ahnlich 
gebauteu, gliederreicheren Ringen vori gerader Atomzahl kann 
man iibrigens spannungsfreie Forrnen geben, die den Wasser- 
stoffatomen Platz genug bieten. 

Man kann ferner in Ringen mit g e r a d e r  Atomzahl die 
Ringatome wie bei der trigonalen Form des Cyclohexans in 
zwei parallelen Xbenen anordnen derart, da6 die Schwerpunkte 
des l., 3., 5., 7., . .. Atoms in der einen Ebene liegen, die 
des 2., 4., G., 8., .. . in der anderen. Walirend beim trigonalen 
Cyclohexanmodell die nach oben bzw. nach unten gerichteten 
Valenzen gennu senkrecht auf den beiden Ebmen stehen, sind 
sie bei den Ringen mit groBerer Ringgliederzahl nacli der 
Hingmitte geneigt, beim spannungsfreien Cyclooctan z. B. urn 
18' 52,5'. Das Modell eines solchen, durch eine achtzablige 
Drehspiegelungsachse charakterisierten Cyclooctanskeletts zeigt 
Abb. 23. Die acht radial nach auSen gerichteten Valenzen 

h lohr :  Die Baeyersche Spaniiungstheorie usw. 

Abb. 23. 

dieses Nodells liegen fast genau parallel zu den beiden Ebenen, 
auf die die Atomschwerpunkte je zur Halftc verteilt sind, und 
zwar sind die Enden der radialen Valenzen der in der obercn 
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Ebene liegenden Atome ein wenig (urn OO36')  nach unten 
geneigt, die der anderen vier Atome urn ebensoviel nach oben 
gerichtet. Diese kleine Abweichung von der horizontalen 
Richtung darf in den meisten Fiillen vernachlassigt werden. 
Besonders einfach ist die Anfertigung eines aus van ' t  Hoff-  
schen TetraEdern zusammengesetzten, sehr angenahert richtigen 
Modells dieses spannungsfreien Cyclooctanskeletts. Der Papp- 
streifen A B  CDEE (vg1.- Abb. 24) wird langs der punktierten 

Abb. 24. 

Linien geknickt und mittels des Streifens B C D E  zu einem 
geraden, oben und unten offenen, aclitseitigen Hohlprisma von 
regularem GrundriB zusammengeklebt. Auf jedes der acht 
regularcn Dreiecke wird ein reguliires Tetraeder geklebt. Will 
maa den TetraEdern die genau richtige Lage gebsn, so muB 
man vor dem Aufkleben der TetraEder auf das Prisma an' 
den oberen bzw. unteren Ecken der acht regularen Dreiecke 
kleine Pappunterlagen P ankleben, deren Dicke gleich 0,010 h 
ist oder, was dasselbe ist, gleich 0,009k. Abb. 25 zeigt die 

Abb. 25. 

Seitenansicht des Modells in  gerader Projektion. Die 1.  und 
5, Flache des achteckigen Prismas stehen senkrecht, die 3. 
parallel zur Bildebene. Die an der oberen Ecke des 1. und 
5. und an der unteren Ecke des 2. und 4. Tetraeders sicht- 
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baren Pappunterlagen Y sind hier etwa 3- bis 4-ma1 zu dick 
dargestellt. 

1st die Zahl der Ringatome u n g e r a d e ,  so sind voll- 
kommen spannungsfreie Formen vielleicht nicht moglich, wohl 
aber Anordnungen, die weniger gespannt sind, als die ebene.’) 

Mit zunehmender Gliederzahl wird der Bau der span- 
nungsfreien oder moglichst spannungsarmen Ringe immer ge- 
kiinstelter. 

Bei manchen Reaktionen zeigt sich ein Widerstand gegen 
die Bildung solcher Ringe, die am mehr als 5 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen bestehen. Behandelt man z. 13. Adipin- oder Pimelin- 
siiureester mit Natrium , so entsteht durch intramblekulare 
p-Ketonslureesterbildung Cyclopentanon- bzw. Cyclohexanon- 
carbonsiiureester in guter Ausbeute: 

Mohr: Die Baeyersche Spaiinungstheorie usw. 

CH, . CEI, . COpR CH,--CH, 
- * I  \co 

CH*- CH/ 
I 

CH, . CH, . CO,R 
‘GO& 

Aus Korksaureester, RO,C .(CH,), . CO,R, bildet sich analog, 
aber in weniger glatter Weise, Cycloheptanoncarbonsaure- 
ester. Da6 diese Reaktion beim Sebacinsaureester, RO,C. 
(CH,), .CO,R, der hierbei Cyclon onanoncarbonsaureester liefern 
sollte. gadz ausbleibt, ist kein einwandfreier Beweis dafur, daB 
im neungliedrigen Ringe grotle Spannung herrscht. Das Molekul 
des Sebacinsaureesters ist eine sehr lange Kette. Die Mannig- 
faltigkeit der Formen, die dieses Nolekiil annehmen kann, ist 
auBerordentlich grof3. Es ist klar, dat3 durch die regellosen Zu- 
sammenst6Be der hilolekiile in der Zeiteinheit vie1 weniger 
Sebacinsaureestermolekule eine der zur RingschlieBang not- 
wendigen Formen erhalten, als dies unter sonst gleichen Be- 
dingungen z. B. beim Adipinsiiureester der Fall ist, der im 
Molekul vier Nethylengruppen, also vier Drehpunkte weniger 
enthalt, als der Sebacinsaureester. Die beiden Molekiilenden 
des Sebacinsaureesters einander hinreichend nahe zu bringen, 

’) Werner  gibt iu seinem Lehrbuch der Stereochemie (S. 359) an, 
daB man spannungs f r e i e Cyclo h ep tan ringe konstruieren kann , deren 
Ringatome nicht in einer Ebene liegen. Leider fehlen niihere Angaben 
iiber die Formen dieser Ringe und uber den Beweis der Spannungs- 
losigkeit. 
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erfordert bei dertkbar zwanglosester -4usfuhrung der Form- 
anderung wahrscheinlich nur einen geringen oder gar keinen 
Energieaufwand. Aber leider fehlen uns die Mittel. die uns 
erwunschten Formiinderungen der RIoleliiile willkurlich und 
unter geringstern Energieaufwand herbeizufihren und die un- 
erwiinschten zu verhindern. I n  dieser Hinsicht sind wir gnnz 
auf den Zufall, d. h. auf die regellosen MnlekulzusnmmenstoBe 
angewiesen, die eine bestirnmte Form urn so seltener zustande 
bringen, j e  mehr Formen miiglich sind, d. h. je  Ianger die 
Kette zwischen den beiden Carbathoxylgruppen ist. 

Zum SchluB sei nochmals ausdrucklich darauf hingewiesen, 
daB auf die Form der Polymethylenringe auBer dcn von der 
Spannungstheorie vorausgesetzten Kraften auch noch andere 
EinfluB haben. Die intramolekularen Anziehungs- oder Ab- 
stoBungskrafte, welche die mit den Ringatomen verbundenen 
Atonie oder Atomgruppen aufeinander ausiiben, wurden bereits 
erwahnt. Schnelle Rotation der JIolekiile muB Zentrifugal- 
krafte erzeugen, unter Umstiinden also Anniiherung an die 
ebene Form des Polygons. Die Zusarnmenst6l3e mit den be- 
nachbarten Mlolekulen konnen besonders bei fliissigen Sub- 
stanzen Abweichungen von der Gleichgewichtsform z u r  Folge 
haben. Der EinfluB der Substituenten ist noch ganz unbekannt. 
Das Spiel dieser Krafte, das bei gliederreichen Ringen wahr- 
scheinlich vie1 verwickelter ist, als z. B. beirn Cjrclobutan oder 
-pentan, kann man noch nicht ubersehen. E s  i s t  a l s o  w o h l  
n o c h  n i c h t  miigl ich,  d i e  S p a n n u n g  g l i e d e r r e i c h e r ,  ge-  
sat  t i g t  e r K o h l  e n  8 t o  f f r i n  g e e i  n i g  e r  m aB e n  si c h  e r vo  r - 
h e r z u s a g e n .  Hier kann zuniichst nur der Versuch weiter 
helfen. 




