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Entwicklung der chemischen Formelsprache*

Von Prof. Dr. C.A.Gron

Orgaunisch-chemische Anstult der Universitiit Basel

Es sind ungefihr hundert Jahre vergangen, scitdem
dic heutige, von allen Chemikern der Welt beniitzte
Formelsprache eingefiihrt wurde. Es erscheint daher an-
gebracht, den Werdegang dieser Symbolik cinmal zu-
sammenzufasscn, den heutigen Stand festzulegen und
auf dic Maglichkeiten ciner Weiterentwicklung hinzu-
weisen.

Es ist jedem Chemiker klar, daB dic moderne Chemie
ohne dic Ausdrucksméglichkeiten durch chemische For-
meln undenkbar wire. Im weiteren ist es kein Zufall,
daf} dic gewaltige Entwicklung der chemischen Industric
bis zur heutigen Prominenz mit dem Aufkommen der
modcernen Formelsprache zusammenfillt. Diec Behaup-
tung ist keinesfalls iibertrieben, daB dic Leistungsfihig-
keit der Chemic sowohl in praktischer wic in theoreti-
scher Minsicht begrenzt bleibt durch die Ausdrucks-
moglichkciten unserer Formeln, In anderen Worten, je
leistungsfahiger dic Formeln, um so hesser konnen wir
die Zusainmensctzung und das Verhalten der stofflichen
Welt beschreiben und verstchen.

Man gibt sich in der Regel zu wenig Rechenschaft
dariiber, welche Schwicrigkeiten iiberwunden werden
muflten, bis die chemischen Formeln in ihrer heutigen
Form geschaffen waren. Aus diesein Grunde ist ¢s vor-
teilhaft, mit der Friihzeit der Chemie, welche allgemein
als die Epoche der Alchemie bezeichnet wird, zu begin-
nen. Aus der Gegeniiberstellung der Alchemic und der
modernen Chemice gewinnt man crst dic notwendige
Perspcektive.

Dic Ara der Alchemic erstreckte sich iiber zweitau-
send Jahre hinweg und reicht bis nahe an unsere Zeit
heran. Noch NrwTon soll sich ernstlich mit alchemischen
Studien befalt haben. Es besteht aber kein Zweifel dar-
iiber, dafl die Alchcmic mit unsercr heutigen Wissen-
schaft wenig Gemeinsames besafl. Verwandt ist nur das
Bestreben, herauszufinden, was geschicht, wenn man
Stoffe vereint und trennt. Grundverschieden ist die Ein-
stellung des Experimentators. Die frithere Einstellung
unterscheidet sich von der heutigen dadurch, daf3 che-
mische Vorgiinge nicht blof3 als solche, sondern gleich-
zeitig symbolisch betrachtet wurden. Man beobachtete
wohl natiirliche, duflere Vorgiinge. Diese wurden aber
automatisch mit religiosen oder philosophischen Vorstel-
lungen verbunden. Dabei wurde keine scharfe Grenze
zwischen ituflerer Erfahrung und inncrem Erleben ge-
zogen. Man war, wic man hcute sagt, nicht objcktiv.

* Nach cinem Vortrag, gehalten in Bascl am 4. Fcbroar 1954,

Ferner war die Alchemice weitgehend cine Geheimlehre.
Aus dicsen Griinden sagen dic Schriften der Alchemisten
dem geschulten Psychologen mechr als dem heutigen
Chemiker.

Bei den Versuchen der Alchemisten wurden aber zahl-
rciche Kenntnisse gewonnen, welche von der modernen
Chemic iibernommen worden sind. In diesem Sinne hat
sich diec moderne Experimentalchemic aus der Alchemie
entwickelt. Auch vieles Handwerkliche der chemischen
Praxis stammt aus jener Zeit.

Dic Alchemic entwickelte, chenso wie die moderne
Chemie, cine Formelsprache. Diesc unterscheidet sich
von den heutigen Formeln in der Art der Abstraktion
und in den wesentlich geringeren Ausdrucksmoglich-
keiten. Einen Eindruck der alechemischen Zeichenschrift
des Mittclalters vermittelt das folgende Bild (Abb. 1).
Dic Zcichen stehen an Stelle der wirtlichen Bezeichnung
von Stoffen und Laboratoriumsoperationen, wic Destil-
licren, Kristallisieren usw. Wenn dic Entwicklung in
diesem Sinnc weitergegangen wiire, hitten wir heute
iiber cine halbe Million Formelzeichen. Wir kommen
jetzt it ungefihr hundert Symbolen, der Zahl der
Elemente, aus, wobei nur wenige Dutzend hiufiger ver-
wendet werden.

Das Wesentliche dieser alten Formelsprache Lif3t sich
folgendermaflen zusammenfassen. Die Zeichen stehen an
Stelle geschrichener Worte und geben keine Auskunft
iiber dic qualitative und quantitative Zusammensct-
zung der Stoffe, das Merkmal der heutigen Iormeln.
Ferner sollten dic alchemischen Traktiate nur dem Ein-
geweihten verstiindlich scin. Die Formelsprache hat des-
halb Ziige einer Geheimschrift, wie ja die Alchemie weit-
gehend cine Geheimlehre war.

Dic ehen betrachtete Art der Formelsprache hat sich
jahrhundertelang erhalten. Es muf3 auch erwithnt wer-
den, daf3 dic theorctische Basis der Alchemic noch die
Elcmentenlehre des ARISTOTELES war. Diese sah als die
vier Grundstoffe Feuer, Luft, Wasser und Erde an und
wurde bis zur Neuzeit ohne Kritik hingenommen. Eine
Weiterentwicklung der Formelsprache war nur auf Grund
einer besseren Einsicht in dic Natur der Materic maglich,
und diesc wiederum konnte erst auf Grund ciner anderen
Einstellung der Natur gegeniiber gewonnen werden. Man
muflte sich gewohnen, zwischen Phantasic und Erfah-
rung zu unterscheiden. Man mufite auch lernen, prizise
Fragen an die Natur zu stellen, d. h. man mufite lernen,
richtig zu cxperimenticren.
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Zusammensctzung der Verbindungen nicht richtig cr-
kannt worden war. Ferner wird noch kein Versuch ge-
macht, die quantitative Zusammensctzung der Stoffe in
den Formeln zu Ausdruck zu bringen. Immerhin kom-
men diese Formeln der heutigen Schreibweise betriicht-
lich niher.

Die weitere Entwicklung wurde durch dic Atomtheoric,
welche DALTON im Jahre 1804 aufstellte, ausgelést. Dar-
TON wics nach, daf} sich die Elemente nicht in heliebigen
Mcngen miteinander verbinden, sondern in bhestimmten
Gewichtsverhiiltnissen. Er zog aus dieser Tatsache den
wichtigen Schluf}, daf3 die Materic aus kleinsten, che-
misch nicht weiter zerlegharen Baustcinen, den Atomen,
zusammengesetzt sei. Auf Grund der gefundencn Ge-
wichtsverhiiltnisse konnte c¢r dic sogenannten Atom-
gewichte ausrechnen. Dic Atomgewichte sind relative
Zahlen, die DALTON auf das leichteste Element, Wasser-
stoff, mit dem Grundwert 1 bezog.
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Auf dicser Tabelle ist cin weiterer grofler IFortschritt
gegeniiber der Symbolik Davrons ersichtlich. BErzrn1us
hatte den glinzenden Einfall, dic Elemente, anstatt mit
unhandlichen Symbolen, mit ihren lateinischen Anfangs-
buchstaben zu bezeichnen, eine Konvention, dic heute
noch beibehalten wird. Zu jedem Element schrieh er die
zum Teil schr genauen Atomgewichte hin. Hier liegt weit-
gehend dic uns geliiufige Schreibweise anorganischer Ver-
bindungen vor, allerdings mit cinigen Schénheitsfehlern.
So benutzte BErzeLius durchstrichene Zeichen, wie z. B.
H, N, 8§ P, und zwar in Fiillen, in denen wir H,, N,
usw., also Molckiile, schreiben wiirden. Dies kommt
daher, dafl BeErzEL1US dic Existenz von Molckiilen der
Elcmentce noch nicht ancrkannte.

Es diirfte aufgefallen sein, daf bis jetzt noch nicht von
Formeln organischer Verbindungen die Rede war. Dies
riithrt daher, daf3 dic Entwicklung der organischen Che-

Saucrstofl: —_— Wasser: )— H = @ = 1g Wasserstofl (1)*
Stickstofl: / Koblensaure: C__ N = @ = 5g Stickstoff (14)
Wasscrstofl: ) Schwefelsaure: \_J___ C = . = 5g Kohlenstoff (12)
KohlcnstofT: ( Kupferoxyd: ©— 0 = O 7¢ SaucrstofT (16)
Schwefel: w Silbernitrat: @: P = @ = 9g Phosphor (39)
Phosphor: M Bleioxyd: (P S = @ = 136 Schwefel (32)
Kalkerde: % Natriumsulfat: /SNy Hg = () = 167¢g Quecksilber (200)
Baryt: W Phosphorsaurcr Kalk: V/\_ Cu = © = 56 g Kupfer (65) usw.
Soda: & :
Kupfer: © 11,0 oder HO = @O = Wasser
Blei: ® NH, = @(D = Ammoniak
Silber: @ usw NO 22 CDO = StickstolToxyd Biniirc Atome
Abb. 2 CH, = @. = Athylen (8lbildendes Gas)
co = O. = Kohlenmonoxyd
.Dicse neuen Einsichten wirkten sich 1'1.mnittclbar m{f NGO = (DOCD — Stickoxydul Ternkic
die Formclsprache aus. DaLToN sclbst fiihrte ncuc Zei-
chen fiir diec Elemente cin, welche jetzt nicht nur eine HS = @ = Schwefelwasscrstofl Quaterniir
StofTbezeichnung darstellten, sondern cbenfalls das re- @@@
lative Gewicht des Elementes ausdriickten (Abb. 3). CH.0, = @.@ _ Essigeiinee Sextonts

Damit komint zum ersten Male ein quantitativer Aspekt
in die Formelsprache. Das Zcichen O bedeutet jetzt
nicht nur «Wasscrstofl», sondern cine Gewichtseinheit
Wasserstoff. Die meisten Atomgewichte in Abb. 3 sind
ziemlich ungenau. Die richtigen Werte stehen in Klam-
mern. DALTON berechnete seinc Zahlen unter falschen
Voraussetzungen, auf dic hier nicht weiter cingegangen
werden kann. Wasser schrich er OO, also als Kom-
bination von cinem Teil Wasserstoff und sichen Teilen
Sauerstoff. In Wirklichkeit ist das Verhiltnis 1: 8. Un-
genau sind auch die iibrigen Verbindungen.

Die Idecn DaLToNs wurden sofort von scinen Zeit-
genossen, hauptsiichlich aber von BEnzrLIus in Schwe-
den, aufgegriffen. Anhand einer grofien Zahl sehr sorg-
filtig ausgefiihrter Analysen stellte BerzrLius hedcu-
tend genaucre Atomgewichtstabellen auf. Eine solche
Tabelle aus dem Jahre 1828 ist in Ahb. 4 abgebildet.

O®0O

Abb. 3

mic spiter einsctzte. Gegen Mitte des 19. Jahrhunderts,
als es bercits moglich war, vicle anorganische Verbin-
dungen cxakt zu formulicren, herrschte in der organi-
schen Chemic noch véllige Verwirrung. Man kannte
wohl dic Zusammensetzung einiger organischer Verbin-
dungen in bezug auf die Art und die Anzahl der in der
Verbindung enthaltenen Atome. Man wuflte aber nicht,
wic dic cinzelnen Atome im Molekiil zusammenhingen.
Dic Unsicherheit war so grof}, dafl noch 1860 fiir dic
cinfach gebaute Essigsiure sechzehn verschiedene For-
meln in Gebrauch waren.

* Die Klummern cnthalten dic richtigen Atomgcwichtszahlen.
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Wihrend die Formulicrung gesiittigter organischer
Molckiile auf diese Weise widerspruchslos erfolgen
konnte, bereitete die Formulicrung der sogenannten un-
gesdtigten Verbindungen KEKULE und seinen Zeitgenos-
sen grofle Schwierigkeiten, weil man mit dem damaligen
Gesetz der Vierwertigkeit des Kohlenstofls in Konflikt
gerict. Im cinfachen Athylen (I) beispiclsweise bleibt je
cine Valenz der beiden Kohlenstoffatome unabgesittigt.

HO 1 N2
/C*C\ | /C—C\
H H H H
II
|
11 C I
Ne N
H--C—C -1 || | 18%
PAVZEN
TII 13 C I
|
H

Kohlenstoff erscheint hier nur dreiwertig. Um das Gesetz
der konstanten Vierwertigkeit des Kohlenstoffs nicht
preisgeben zu miissen, fithrte KEKULE die sogenannte
Doppelbindung cin, was zur bekannten Formulicrung I1
des Athylens fiihrte. Um Acetylen (III) richtig formu-
licren zu kénnen, filhrte KEKULE spiter auch noch dic
Dreifachbindung ein. Er sah auch dic Méglichkeit vor,
cine Kette von Doppelbindungen zu einem Sechsring zu
schlicfien, was zur Formulierung IV des Benzols sowic
anderer aromatischer Verbindungen fithrte. Wir werden
auf diese Formeln noch zuriickkommen, denn sie sind,
wie wir heute wissen, die schwiichste Seite unserer heu-
tigen Schreibweise.

Besonders fruchthar erwiesen sich dic ncuen Formel-
bilder der Strukturchemic zur Erklirung der verschie-
denen Arten der Isomerie. Mit Isomerie hezeichnet man
dic Erscheinung, daB3 ¢s verschicdene Substanzen glei-
cher Zusammensetzung gibt. So sicht dic Strukturlchre
KExuLEs z. B. drei verschiedene Stoffe der Zusammen-
sctzung C;H,, vor. Die drei miglichen, isomeren Pen-
tanc V, VI und VII sind lingst aufgefunden worden.

CH,~CH,~-CHy~CH,-CH; V CIi,

\
CH,-CH-CH,-CH, A CH,-C-Clf, VII
|
cH, Ci,

Dic Erfahrung stimmt auch in viel komplizierteren
Fillen mit der Theorie iiberein. Eine Schwicrigkeit mufite
aber noch iiberwunden werden. Es bliechen namlich Iso-
meriefille iibrig, dic mit der urspriinglichen Form der
Strukturlchre nicht crklirbar waren. Man kannte bei-
spiclsweise zwei Milchsiauren der Zusammensctzung
C,H,0,, welche beide cindeutig die Struktur VIII be-
saflcn.

CH ,('_()~)ll /{LO()II .
3 A LN RIS COOII  cooH
|/H K AN VA BN | |
CI\OH S l""j"c\ HO-C-H  H-C-OH
cooH (‘”1._\_\\‘. \ /__,‘—"‘”“ CH, CH,
=~0-I1 =0~
VI IX X X1 XII
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Die beiden Isomeren zeigten dassclbe chemische und
physikalische Verhalten, his auf dic Art der Drehung
des polarisierten Lichtes. Beide drehten das Licht um
densclben Betrag, aber im entgegengesctzten Sinne.

Das Ratsel solcher anomaler Isomeriefille fand erst
1874 cine befricdigende Losung, und zwar durch van’t
Horr und LE BeL. Diese beiden Forscher wiesen erst-
mals darauf hin, daB3 dic bisherigen Strukturformeln nur
cine zweidimensionale Betrachtungsweise darstellen, daf3
dic vier Valenzen des Kohlenstoffs in Wirklichkeit aber
dreidimensional, und zwar tetracdrisch angeordnet scien.
Nach dieser riumlichen Anschauung muflte ¢s zwei
spicgelbildlich gebaute Milchsiuren IX und X geben.
Dic vier Valenzen des Kohlenstoffs weisen in die Ecken
cines umschrichenen Tetracders. Damit kann dic raum-
liche Anordnung ziemlich gut angedeutet werden. Man
bezeichnet solche I'ormeln als Konfigurationsformeln.
Wenn man die verschiecdenen Atome nach hestimmten
Regeln auf cine Ebene projiziert, erhilt man dic ent-
sprechenden Projektionsformeln XI und XII.

Die Strukturtheoric und dic Formeln KeExuris und
CoupERs losten cine ncue Ara aus, welche oft als dic
Zcit der klassischen organischen Chemie bezeichnet wird.
Mit Hilfc der Regeln der Wertigkeit und demn Tetracder-
modell des Kohlenstoffatoms konnten die Chemiker dic
Atome auf die verschiecdensten Arten kombinieren und
sich unziihlige neue Verbindungen ausdenken. Da gleich-
zeitig neuc Reaktionen und synthetische Mcthoden auf-
gefunden wurden, nahm die Méglichkeit, ncue Verbin-
dungen herzustellen, stindig zu. Infolge der cinsetzenden
intensiven IForschung sticg dic Zahl bekannter organi-
scher Verbindungen von cinigen Hunderten auf dic heu-
tige Zahl von etwa 700000 an. Ein gewisser Tecil der
ncuen Stoffe war praktisch verwertbar, was zum Ent-
stchen neuer Industrien, wie der Farbstofl-, Kunststoft-
und der pharmazcutischen Industrie, fiihrte. Gleichzei-
tig wurde dic Struktur ciner groflien Zahl von Natur-
stoffen hestimmt und diese zum groBien Teil auch syn-
thetisiert. ’

Trotz der grofien Erfolge der Strukturchemie war cine
wichtige Frage wihrend etwa sechzig Jahren um keinen
Schritt weitergckommen, namlich die der Bindung der
Atomc und der Bedeutung des universell gebrauchten
Bindestrichs bzw. Valenzstrichs.

Die Losung dicser I'rage gelang erst auf Grund ncuer
physikalischer Erkenntnissc iiber den Bau der Atome.
Es waren LEwis! und KosseL?, welche 1916 erkannten,
daf} dic Atome durch dic sogenannten Valenzelektronen
zusammengehalten werden. Auf Grund einfacher Uber-
lecgungen kamen sic zum Schlufl, dafl der klassische
Valenzstrich einem Elcktronenpaar entspricht. Dexr Bin-
destrich erhiclt damit Substanz." Man kann dic Elek-
troncnnatur der chemischen Bindung in den Struktur-
formeln in folgender Weise andcuten:

! G.N.Lrwis, J. Amer.Chem.Soc. 38, 762 (1916).
2 W.KossErL, Ann. Physik 49, 229 (1916).
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H-C-H H:C:H :N-CII,
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H H CH,
X111 X1V XV
/CHa . /CI{:’ o
:0: 10=C : 1-CH,
NcH, \cna
XVI XVII XVIII

Man kann also jeden Bindestrich im Mecthan (XIII)
durch zwei Punkte, welche zwei Elcktronen andeuten
sollen (XIV), ersctzen. Eine solche Dar:tellung bictet
aber keine Vorteile, solange man sich bewuf3t bleibt, daf3
der Bindestrich zwei Elektronen entspricht. In gewissen
Fillen ist es vorteilhaft, die weiteren Valenzclektronen,
welche nicht direkt an Atombindungen beteiligt sind,
durch Punktec oder Strichc anzudeuten, weil dicse Elck-
tronen fiir das Reaktionsvermogen der Stoffe ausschlag-
gebend sind. Beispiclsweise ist im Trimethylamin (XV)
das freie Elcktroncnpaar maflgebend fiir die basischen
Eigenschaften der Verbindungen. Das gleiche gilt, wenn
auch in schwicherem MaBe, fiir cinen Ather, wie den
Dimethyldther (XVI). Reaktionen an Ketonen (XVII)
werden oft unter Beteiligung der cinsamen Elcktronen
am Sauerstoff eingeleitct. Die leicht polarisicrbaren Elek-
tronen im Jodatom treten bei Reaktionen dessen Ver-
bindungen, wie XVIII, mit Silberion in Erscheinung.

Bei all diesen Verfeinerungen der Formelsprache ist es
mit der Zeit klar geworden, dafl man schr bald an die
Grenze der Ausdrucksméglichkeiten mittels der klas-
sischen Valenzstrichsymbole gelangt. Die Schwierig-
keiten duflern sich hauptsichlich bei der Formulierung
ungesattigter Verbindungen und erst recht bei der Be-
schreibung von Recaktionsabldufen. So kann beispicls-
weise das cinfache Athylen noch cinigermafBien treffend
durch die klassische Formel XIX wiedergegeben werden,
weil sich das zweite Elektronenpaar, das durch den zwei-
ten Valenzstrich angedcutet ist, zur Hauptsachc zwi-
schen den beiden Kohlenstoffatomen befindet. Wie wir
heute wissen, ist es mit grofiter Wahrscheinlichkeit in-
nerhalb zweier wurstformiger Raume ober- und unter-
halb der Molekiilcbene (XX) anzutreffen.

Bei ciner Verbindung mit zwei aufeinanderfolgenden
Doppelbindungen, wie dem Butadien (XXI), ist das
Bild bereits vicl ungenauer. Physikalische Messungen
zeigen, daf} es sich nicht mehr um die Aufeinanderfolge
reiner Doppel- und Einfachbindungen handelt, wie es
dic klassische Formel XXI wiedergibt. Bei aromatischen
Verbindungen, wie dem Benzol (XXII) und viclen
Heterozyklen, aber auch schon bei ciner relativ cin-
fachen Verbindung, wie dem Amidinium-ion (XXIII),
versagen dic klassischen Strukturformeln vollstandig,
was dic Beschreibung der Lage der Elektronen betrifft.
Schon KexuLE hat die Mingel seiner Benzolformel emp-
funden und deshalb die Hilfsannahme gemacht, daf} die
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CH,~CH, CH,=CH-CH=CH,
XIX XXI

XXII

@® ®
NH,~CH=CH-CH=CH-CH=NIH, ~+ NH,=CH-CH=CH-CH=CH-NH,

a . b

®
[NH, - CH-—CH=CH-CH - Cl{ ~NH,)
c

XXIII

Doppclbindungen im Sinne obiger beider Formelbilder
XXII« und b oszillieren.

Wir wissen heute, daB3 dicse Vorstellung nicht richtig
ist und daB cs sich in solchen Fillen iiberhaupt nicht
mehr um Doppel- und Einfachbindungen handelt. Viel-
mchr licgen hier Zustinde vor, die mit der Valenz-
strichsymbolik nicht mehr zutreffend zu beschreiben
sind. Im Falle des Benzols (XXII) sind scchs sogenannte
Doppelbindungselektronen vorhanden, die sich gleich-
miBig um den Ring verteilen. Jede Bindung ist gleich-
wertig und entspricht der Anwesenheit von im Mittel
drei Elektronen. Dasselbe gilt fiir das Amidinium-ion
(XXTIII). :

Es handelt sich in diesen Fillen um die Erscheinung
des Zwischenzustandes oder der Mesomerie. Man be-
niitzt haufig den weniger klaren Ausdruck Resonanz.
Zurzeit mufl man sich mit der eingrenzenden Beschrei-
bung der tatsichlichen Elcktroncnverteilung mit so-
genannten Grenzformeln, wie XX1IIa und XXI1b bzw.
XXIIIe und XXIIIb, begniigen, was unter Verwendung
des Doppclpfeiles geschicht. Ncuerdings beniitzt man
auch punktierte Bindestriche, wicin XXIIcund XXIII¢,
um anzudcuten, daf3 die Elektronen Molekiilbahnen be-
schreiben und iiber das ganze Molekiil verschmiert sind.

Das Versagen der klassischen Valenzstrichsymbholik
bei ungesittigten und aromatischen Verbindungen wird
in zunchmendem Mafle als stérend empfunden. Es soll
deshalb kurz angedeutet werden, worauf die Mangel
letzten Endes zuriickzufiihren sind.

Einer der jiingsten Zweige der Physik, die sogenannte
Wellenmechanik, sagt uns, daB3 es vor allem in konju-
giert ungesittigten Systemen, wie den eben betrachteten,

.weder maoglich noch statthaft ist, dic Elektronen an be-

stimmte Orte im Molckiil zu lokalisicren. Elcktronen
verhalten sich in diesen Fillen wie stehende Wellen und
breiten sich iiber alle verfiigbaren Bahnen aus®. Nun
verbindet ein Valenzstrich notwendigerweise nur zwei
Atome und ist graphisch lokalisiert. Das Versagen der

3 Niheres iiber die chemische Bindung und Zustiinde von Elek-
tronen in Molckiilen siche I{. Kuun, Expericntia 9, 41 (1953).
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Valenzstrichsymbolik ist deshalb weitgchend cine gra-
phische Angelegenhcit.

Wir kommen damit zum Kernpunkt der neucren Ent-
wicklung, vor allem der organischen Chemie.

Dic Chemic der letzten hundert Jahre hasierte auf der
Strukturlehre Kexurfs und CoureErs und hefaf3te sich
mit der Art und der Anordnung der Atome im Molekiil.
Hcute wendet sich dus Interesse immer mchr dem Ver-
halten der Molekiile zu, sei ¢s chemisch, physikalisch
oder biologisch. Man méchte wissen, wie und warum
chemische Reaktionen sich abspiclen, und ecines der
Hauptziele der Chemic wird erst errcicht sein, wenn es
gelingt, chemische Reaktionen einigermaflen im voraus
zu berechnen.

Dicsc I'ragen hiingen, wie wir geschen haben, mit der
Elcktronennatur der chemischen Bindung zusammen.
Aus diecsem Grunde interessiert man sich immer mchr
fiir die Elcktronenhiillen, in welche dic Atomkerne cin-
gebettet sind. Dic tragende Theoric dieser Betrachtungs-
weisc ist die Elektronentheorie der Valenz, welche in den
letzten dreilig Jahren durch das Zusammenwirken von
Mathematikern, Physikern und Chemikern ontstanden
ist’, Wie dic Strukturlehre als Ausdrucksmittel die
Strukturformeln geschaffen hat, so entwickelte die Elck-
tronenthcoric cine cigenc Symbolik, welche in Erman-
gelung cines besseren Ausdruckes als die Symbolik der
gebogenen Pfeile hezeichnet werden soll. Es handelt sich
hier nicht um cine neue Formelsprache, denn das Atom-
geriist wird mit den bisherigen Strukturformeln abge-
bildet. Man versucht aber die Leistungsfihigkeit dieser
Formeln durch Andeutung der Elektronenverschichun-
gen mittels gebogener Pfeile zu erhohen.

Dicsc Symbolik wurde vor ungefihr dreiflig Jahren
von Ropinson® in Eugland cingefiihrt und hat sich im
ganzen angelsichsischen Sprachgebict, zum Teil auch
auf dem curopiischen Festlande eingebiirgert. Dic ctwas
langsame Verbreitung der Elcktronentheorie heruht un-
ter anderem darauf, daf} sic auf ciner viel breiteren Basis
aufgebaut ist als die klassische Strukturlehre. Wihrend
man bei der letzteren mit cinigen einfachen Vorstellun-
gen auskommt, setzt die Elcktronentheoric gewisse phy-
sikalische Kenntnissc voraus.

Dic Symbolik der gehogenen Pfeile cignet sich sowohl
zur Beschreibung von mesomeren Verbindungen als auch,
um dic Bewegung der Elektronen wihrend ciner Reak-
tion anzudecuten.

Dic nachfolgenden Formeln sind wohlbekannte Bei-
spicle mesomerer Molckiile in der Schreibweise der eng-
lischen Schule der Elcktronenthcorie, deren Exponenten
RobINsoN und INcoLD sind. Dic Pfecile deuten an, wic
dic Elcktronen von den Lagen, dic ihnen die klassische

4Vgl. die ersten Zusammenfassungen dicscr Theoric: R. RoBINSON,
Outline of an Llectrochemical (Electronic) Theory of the Course of
Organic Reactions, The Institute of Chemistry of Great Britain and
Ircland, London 1932; C.K.INcorp, Principles of an Ilectranic
Theory of Organic Reactions, Chem. Rev. 15, 225 (1934),

6 W. 0. KeEnmack und R. Rosinson, J.Chem.Soc. 121, 433 (1922).
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Strukturlehre zuweist, wegstreben. Diese Pfeilsymbolik
ist in den meisten I'illen handlicher als dic ohen er-
wihnte Formulicrung mittels Grenzformen. Damit kann
angedeutet werden, daf3 bereits cinfache Carbonylver-
bindungen mesomer sind, indem das Doppelbindungs-
clektronenpaar in Accton (XXIV) zu etwa 50% in Rich-
tung des Pfeiles polarisiert ist. Nur so kann man seine

CH ClJ,

N R . /\_' /0 IJ\'Q /0
c0 cH,-cu-en=el =
CH, n cii, cn,
XXIv XXV XXVI
Co

cnn—c<
Do-n
XXVII

charakteristische Reaktivitit verstchen. Dasselbe gilt
fiir dic folgende Verbindung, den Crotonaldchyd (XXV),
mit dem Unterschicde, daB sich die Elcktronenverschie-
bung teilweise noch auf dic benachbarte Doppelbindung
ausdchnt,

Dic Amide, von denen hier als einfacher Vertreter das
N-Dimcthyl-acetamid (XXVI) abgcbildet ist, wurden
friithzeitig als mesomere Verbindungen, d. h. als nicht
mittels der klassischen Symbolik beschreibbare Sub-
stanzen crkannt. Dic durch Pfeile angedeutcte Elck-
tronenverschicbung erklirt, weshalb hier die typischen
Amin- und Kctoneigenschaften weitgchend verloren-
gegangen sind. Endlich sind alle Carbonsiiuren, wie die
Issigsdure (XXVII), mesomer. Diese Mesomeric ist eine
der Hauptursachen der stark sauren Natur dieser Sub-
stanzen.

Bei richtiger Anwendung der Pfeilsymbolik kann in
viclen Fillen vorausgeschen werden, an welchen Stellen
im Molekiil cinc gegebene Reaktion cinsetzen kann, Im
groflen ganzen ist man aber noch weit von ciner quanti-
tativen Behandlung des Problems entfernt.

Als Beispiel diene der Vergleich dreier aromatischer
Verbindungen, nimlich des Nitrobenzols (XXVII1), des
Benzols (XXIX) und des Anisols (XXX). Die richtige

0, R
L,%N/O (:0’

z C
e

@

XXVIII XXIX XXX

Anwcendung der Pfeilsymbolik ldfit crkennen, daf8 im
Nitrobenzol (XXVII1) dic Elcktronen von der ortho-
und para-Stellung weggezogen werden und dafl deshalb
clektrophile, d. h. clcktronensuchende Reagenzien cher
in der meta-Stellung angreifen werden. Streng genom-
men miiflte die sich wiahrend der Reaktion ausbildende
Ladungsvertcilung mitberiicksichtigt werden, was aber
in diesem Zusammenhang zu weit fiihren wiirde.
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Im Anisol (XXX) herrscht der umgekehrte Elektronen-
zug vor, so da} dic ortho- und para-Stellungen bei elck-
trophilen Substitutionen, wic der Bromicrung, bevorzugt
werden.

Dic Elcktronentheorie liilt auch verstehen, weshalb
Nitrobenzol am langsamsten, Benzol viel schneller und
Anisol bei weitem am schnellsten bromiert wird. Dic
absoluten Reaktionsgeschwindigkciten lassen sich aber
heute noch nicht im voraus berechnen. Es sei aber be-
merkt, daf} dic angedeuteten Verschicbungen der Doppel-
bindungs- oder z-Elektronen keineswegs eine Spekulation
bedeuten, sondern mit physikalischen Mcthoden genau
nachgewiesen werden konnen.

Es folgen nun ecinige Beispicle fiir dic Beschreibung
von Reaktionsabliaufen® mittels der Pfeilsymbolik. Eine
der Hauptaufgaben der Elcktronentheoric ist die Klas-
sifizierung ciner Unmenge von Beobachtungen und Tat-
sachen. Dic Elcktronentheoric gestattet, heute praktisch
alle Reaktionen in Typen einzutcilen, was das Verstind-
nis der organischen Chemic bedeutend erleichtert. Einige
der wichtigsten Reaktionstypen sind auf dem folgenden
Schema cingezeichnet.

NS

|
-X _— Y-C + X:
VAN
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Z: )l(
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2 /C (I:\ /C—C\ +ZX + Y
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D ¢ Y '
R R
N |
4 A-B - A-B + X

1 stellt den verbreitetsten Reaktionstypus iiberhaupt, nimlich die
sogenannte Austausch- oder Substitutionsreaktiun, dar. Hicr cr-
sctzt cinc Gruppe Y cine Gruppe X. Von diesem Typus gibt es
noch Untergruppen.

2 stelit die Abspaltungsrcaktion dar. Ein Abspaltungsrcagens greilt
dic Gruppe X an. Glcichzeitig 16st sich Y ab unter Bildung ciner
Doppclbindung.

3 stellt den umgckehrten ProzeB, namlich dic Additionsrcaktion,
dur. Wic man weil, crfolgt dic Addition stufenwecise, d. h. erst
wird X, dann Y addiert.

4 Dicscs Schema faBt cine groBe Zahl sogecnannter Umlagerungs-
recaktionen zusammen. Wihrend sich X abldst, beginnt cine
Gruppe R Platz zu wechseln. AnschlieBend wird cine Gruppe Y
wieder angclugert. Solche Umlagerungen, bei demen sich das
Atomgeriist andert, stellten lange Zeit cin Ratsel dar. Heute sind
sic gut untersucht und kénnen in viclen Fillen vorousgeschen
werden.

Endlich sind dic gebogenen Pfeile das Ausdrucksmittel
des neuesten Zweiges der organischen Chernie, der soge-

¢ Vgl. dic moderne Darstellung von C.K.Incoup, Structure and
Mechanism in Organic Chemistey, G. Bell & Suns, Ltd., Londun 1953.
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nannten Stereoelektrontk. Die Stercoclektronik beschreibt
die rdwmliche Anordnung der Flektronen und verhiilt sich
zur klassischen Elcktronenthcoric wie dic Stercochcmie
zur alten Strukturlchre.

Es ist durch das Studium vicler Reuktionen klar ge-
worden, daf3 Elektronenbewegungen in Molcekiilen ge-
wissen Gesctzen gechovchen und daf3 es hevorzugte Wege
fir den Ubergang von Elektronen von einer Bahn zur
anderen gibt. Es sei wenigstens anhand cines Beispicles
crliiutert, um was es hier geht:

v x
%
Iy

Das obige Schema stellt die Abspaltung zweier Atome
X, z. B. Halogen, von zwei henachbarten Kohlenstoff-
atomen dar, und zwar wird dic Abspaltung durch den
Eintritt von Elcktronen aus cinem Mectall, wie Zink,
ausgelost. Die Elektronen sind mit dem Buchstaben e
angedeutct. Die Stercoclektronik sagt nun aus, dafl die
Abspaltung unter Bildung cines Olefins am lcichtesten
gehen wird, wenn die vier beteiligten Atome (also X,
C, C und X) in ciner Ebene liegen und wenn die beiden
Atome X antiparallel stchen.

Aus dem bisher Gesagten ist hervorgegangen, dafl die
klassischen Strukturformeln jeweils dort versagen, wo es
sich darum handelt, die Lage der Elektronenwolken an-
zugcl)cn, was besonders in ungesittigten und aroma-
tischen Verbindungen der Fall ist. Scit kurzem mechren
sich die Zeichen, daf} es in gewissen Iiillen nicht einmal
mdglich ist, dic Lage von Einfuchbindungselektronen
genau festzulegen, was zu weiteren Formulicrungs-
schwierigkeiten fiihrt.

Trotz diesen Miingeln werden unsere Valenzstrich-
symbole weiterhin niitzlich und ausreichend scin, so-
lange ¢s sich nur um die Kennzeichnung des Atom-
geriistes handelt. Bei ungesittigten und aromatischen
Verbindungen mufl man sich cinstweilen damit hegnii-
gen, die Strukturformeln durch Grenzformeln und Pfeile
zu crginzen. Es cntsteht aber cin immer dringender
werdendes Bediirfnis nach ncuen Formulicrungsmaglich-
keiten, um der stiindigen Verfeincrung unserer Kennt-
nissc iiber den Bau und das Recaktionsvermdgen von
Molekiilen gerecht zu werden. Wic solche Formeln aus-
zuschen hitten, ist schwer zu sagen.

Moglicherweise ist das Problem auf graphischem Wege
nicht mchr zu lésen, so dafl unsere Formclbilder durch
mathematische Formeln erginzt werden miifiten. Sollte
cs aber so weit kommen, so wire dic Chemic in ihrer
Grundlage mit der Physik vollstindig verschmolzen, cine
Entwicklung, die sich iibrigens immer mchr abzeichnet.
Eine Vervollkommnung unscrer Formelsprache diirfte
aber sicherlich einmal gelingen. SchlieBlich ist nicht cin-
zuschen, weshalb die Entwicklung heim heutigen Stande
haltmachen sollte.
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