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Entbir~dungsstiick gestiilpt; dann werden in die Erweiterung von B 
20 ccxn frisch bereiteter und ausgekochter Eisenchloriirlosung gebracht 
und durch Liiften von D einfliessen gelassen; auf dieselbe Weise 
werden 40 ccm concentrirter ausgekochter Salzsaure nachgeschickt. 
Sobald die Flussigkeit im Rolben wieder ins Sieden gelangt ist, wird 
der Kohlensaurestrom abgestellt und erst gegen Ende der Operation, 
wenn der Kolbeninhalt fest zu werden beginnt, wieder angelassen. 

Bei Anwendung diesea Apparates, wie uberhaupt des Hohlen- 
saurestromes, darf man natiirlich nicht mehr unausgekochte Agentien 
in das Entwicklungsgefasa hineinbringen, wie es jetzt ziim Ausgleich 
anderer Fehler willkommen zu sein scheint'). Man wird sich aber 
leicht fiberzeugen, dass bei Beobachtung dieser Cautelen das in  der 
jetzigen Gestalt gewiss einfache Verfahren zuverlassigere Resultate 
ergiebt als irgend ein anderes. Ich hoffe, dass auch Hr. Prof. T i e -  
m a n n  dazu gelangen wird, bei der nachsten Auflage des mit Recht 
beliebten Buches die kleine Verbesserung seines Verfahrens als solche 
anzuerkennen . 

B r e s l a u ,  im April 1890. 

199. H. Sachse: Ueber die geometr i schen  I s o m e r i e n  der 
Hexamethylender ive te .  

(Eingegangen am 12. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Bekanntlich hat A. v. B a e y e r  gefunden, dass die Hexahydro- 
mel l i thshrea)  und ebenso die Hexahydroterephtalsaure 3) in zwei 
Modificationen auftreten, und eine Hypothese aufgestellt, nach welcher 
jene beiden Modificationen als geometrisch isomer zu betrachten sind. 
Dabei wird die von ihm beobachtete Umwandluug der Bmalei'noidene: 
Form in die Bfumaroideu in folgender Weise gedeutet: 

>Die Bestandigkeit der Gruppirung der vier mit einem Rohlen- 
stoffatome verbundenen Atome, welche die Existenz von geometrisch 
isomeren Verbindungen mijglich macht, hBrt bekanntlich in der Warme 
auf. Dasselbe findet nun bei jedem chemischen Eingriff statt, welcher 
am asymmetrischen Kohlenstoffatom selbst vor sich geht. . . . . Das 
Erhitzen mit Salzsaure hat einen ahnlichen Erfolg. a 

1) Tiemann-Gaer tner ,  Untersuchung des Wassers, pag. 189. 
2) Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 1. 
3, Ann. Chem. Pharm. CCXLVII, 103. 

ss * 
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Gegcnuber dieser Ansivht mnss die Thatqacbhe einiges Bedenken 
erregen, dasq die malei’noide Hexah!.dromelliths2iure unter hnderem 
beim Iangeren Aufbewahren, also schon bei pewijhnlicher Temperatur 
nnd ohne daqs ein chemischer Eingriff stattfindet, in die fumaroide iiher- 
geht. Dieses Vertialten wurde demnach dem L e  B e l - v a n  ’t Hoff’schen 
Geset7e widersprechen, welches A. v. R a e y e r l )  selbst in folgender 
Weisc formulirt hat: ,Die mit den vier Valcnxen (des Kohlenatoff- 
atoms) verboodeneri Atome oder C h p p e n  kknntrn nicht ohne weiteres 
ihre Platze nntereinander’ austaoschen.~ 

Auch ist einiqermaassen auffallencl, dass bei jenem allmahlichen 
Uebergarige keinps der iibrigen nach jener Hypothese mijglichen 
Isomeren beobachtet worden ist, die ihrer Bestandigkeit nach zwischen 
die beiden bekannten Modificationen zu stehen kamen. 

Mag diesern zweiten Einwand auch nur eine untergeordnete Be- 
deutung beigemessen werden, so ist e r  doch imrnerhin zu beriicksichtigen, 
sobald jener Erklarung eine andere gegeniibergestellt werdeu kann, 
gegen welche die angefiihrten Einwande nicht erhobcn werden k6nnen. 

Diese Erklarung ist ubrigens, wie vorausqeschickt sei, unabhangig 
von jeder Bcneoltrypothese und griindet sich nu1 anf die folgenden 
beideri xienilich allgeniein anerkanoten Sdtze: 

1)  Die vier Affinitdten des Kohlenstoffatoms sind vom ‘Mittel- 
punkte nach den Ecken eines regularen Tetrai;ders gerichtet. 

2 )  Zwei durch einfache Bindung vrrkrttete Kohlenstoffatome 
streben &eh so zu  lageiu, dass die Richtunqen der beidrn 
sich bindendrn Affini ta ten in eine gerade Linie fallen. 

Die Prognosen, welche sich ails A .  v. R a e \  e r ’ s  Hypothese einer- 
seits und der hier mitznthrilendcn andrrerseits ergeben , stehen in so 
scharfern Gegensatz , dass die endgiiltigr Entecheidung durcb das 
Experiment in kiirzestcr Zeit zu erwarteri sein diirftr. 

A .  >. K a e y e r  war bekanntlich eirier der Ersten, welche raum- 
liche Vorstellungrn aiif Molektile mit ringfiirmigrr Atomgruppirung 
anwandten, indern er darauf hinwies, dass der Winkel zweier Affini- 
tdtsrichtungen irn KohlenstoffttrtraBder dem Winkel aweier Seiten im 
regularen Fiinfeck w h r  nahe komnit, woraus er folgert, dass das Pen- 
tamcthyleri sieh am leichtesten nuter allen Methylenringen bilden 
IiBniie. 

Dieser Schluss ist aber nur giiltig, wenn man voraussetzen dnrf, 
dass in  allrtt verglichenen Ringer1 die Atome (oder deren Schwerpunkte) 
in riritar E t ~ n e  liegeo, d. h. dass die Lagerung in der Ebene stets 
diejeuige ist,  bei welcher der Betrag der Ablenkungen der  miiglichst 
gerinqste ist. Dies ist abrr keineswegs irnrner der Fall, wie aus dem 

1) Diese Berichte XVIII, 2269. 
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Folgenden hervorgeht. Die einzelnen Ringe sind daher nicht ohne 
weiteres vergleichbar, sondern werderi es erbt nacli Erledigurig del 
rein mathematischen Vorfrage, welche Lagerung der Kohlenstoflatome 
sich fur jeden einzelnen Ring unter Voraussctzung jener Siitze 1 ond 2 
als die gunstigste in dem soebeii bezeichneten Sinne ergiebt. Dies€ 
gesuchte Configuration wollen wir die snornialw :renneii. 

Die inathematische Behandlmg diwer Prage, wctlclie an anderer 
Stelle der OeRentlichkeit ubergrben werden soll, ( I 

Tri-, Tetra- und Pentainethyleii h v. E a e y e r ' s  hnn:thrrit~ tier Lage- 
rung in einer Ebene brrechtigt, dagegrn fur alle Ringe riiit hijherer 
Anzahl der Kohlenstoffatome nicht Lulas+ig i e t  , aud dass nicht der 
funfgliederige, sondern der sechsgliederige Methylenring derjenige ist, 
dessen Bildung an] leichtesten erfolqeri miisq. Denn man findet die 
Abweichung der Atome iti der iiomalen Contigumtion des Hexa- 
methylens gleich 0". 

Der sechsgliederige Methyleririog ist aber noch durch eine aiidere 
Eigenthiimlichkeit vor derrrn niit niedwer A tomzahl ausgezeichnet. 
Wahreud namlich jene nur  eine nnrniale Configuration besitzen , giebt 
es fur den Hexamethylenring deren zwei. Verbindet man die Schwer- 
punkte je  zweier benachbarter Kohlenstoffittome durch gerade Linien, so 
erhalt inan bei jeder beliebigeri Lagerung eine ringforrniq geschlossene 
Zickzacklinie. Die Aufgabe, die Ligeruilg zu tiriden, bei d w  die Ab- 
weichung der Atome gleich O o  ist,  ist glcichbzdeutrnd rriit der For- 
derurig, dass die sechs geraderi Stucke dieser Zicluacklinie gleich , und 
alle von j r  zwei zusanimeiistosseridei~ Stiickem grbildeten Winkel gleich 
109" 28' sein solleu. d. h. gleich dem Winkel zweier Affinitiii'en im 
ICohlenbtofftetraFder Aus dell Lijsuiigeii dieser Aufgabe, welche zu 
einem System von 3 Gleichungen fuhrt, ergeben sich zwei verschie- 
dene Configurationen. Glucklicherweise haben dieselben gewisse 
geometrische Eigerischafien , welche eiiie Verauschaulichung dieser 
Systetne durch bequem herzustellendr Modelle gestntten. Es soli da- 
her statt einer Mittheilung de's Resultates in der Form, wie es aus 
der Rechnung hervorgeht eiiie Beschreibung 
jener Modelle gegeben werden. 

Man kann diese beiden Kormalconfiguratioii~xi 
als die symmetrische und unsymmetrische unter- 
scheiden. Die erstere erhdlt man,  wenn mar, 
iu Fig. 1 die sechs Dreiecke mit passenden 
regulhren Tetragdern in der Weise besrtzt, 
dass das erste, dritte und funfte Tetragder ober- 
halb der Ebene der Zeichnung, die drei iibrigeii 
uuterhalb derselben sich befinden. 

Man erkennt schori beirn blosseri Aiiblick dieses Modells , dabs 
thatsiichlich in diesem Systeme keine Abweichiingen der Atome rim 

Fig. 1.  
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ibrer natiirlichen Gleicbgewichtslage vorhanden sind. Dasselbe besitzt 
unter anderem die merkwiirdige Eigenscbaft, dass die sechs Tetrasder 
eine solche Lage einnehmen, als ob sie auf sechs Flachen eines 
Octasders ruhten '). Die Kanten dieses virtuellen OctaGders haben 
die doppelte Lange der Tetrasderkanten. 

Beilaufig sei bemerkt, dass das Hexamethylen durch diese Eigen- 
schaft seiner Normalconfiguration in einen sehr nahen Zusammenhang 
mit dem von mir friiher 2) aufgestellten Benzolsystem tritt, in welchem 
ebenfalls die secbs TetraEder ein OctaEder umgiirten. Auf die sich 
hieraus ergebenden hijchst einfacben genetischen Beziehungen zwischen 
der wecundarenc und der Btertigrenc Form der secbsgliederigen Ringe 
kann an dieser Stelle nicht naber eingegangen werden. 

Die zweite normale Configuration, welche wir die )unsymrne- 
trischec nennen wollen, lasst sich auf folgende Weise durch ein 
Model1 von festem Halt darstellen. Zwei (unvollstandige) OctaEder- 
modelle, die man aus zwei Stiicken von beistehender Gestalt (Fig.  2) 

Fig. 2. 

in der bereits angegebenen Weise erhalt, setzt man so auf einander, 
dass die mit gleichen Buchstaben bezeichneten Stellen in einen Punkt 

l )  Um sich dies zu veranschaulichen, schneidet man aus Cartonpapier 
ein Stuck von beistehender Gestalt, knickt dasselbe in den Linien B C, CD, 
D E ,  E F ,  FG und bringt A B  mit G H  zusammen. 

B P H 

A C B 
Das so entsteltende Gebilde ist identisch mit einem Octai5dermodel1, an 

welchem zwei parallele Flachen fehlen. Setzt man nun auf die schraffirten 
Dreiecke passende regulare Tetraiider, so erhalt man vieder die symmetrische 
Normalconfiguration. 

2) Diese Berichte XXI, 2530. 



zusammenfallen und besetzt die schraffirten Dreiecke mit passenden 
regularen TetraGdern I). 

In diesem Systeme nehmen zwei in p-Stellung befindliche Tetra- 
Bder eine andere Lage zu ihren Nacbbarn ein, als die vier iibrigen. 
ImmerhiIl ist aber auch hier die Forderung erfiillt, dass keine Ab- 
weichungen von der Gleichgewichtslage vorhanden sind. 

Man kommt also zu dem Resultat, dass das Hexamethylen in 
zwei geometrisch isomeren Formen auftreten konnte. Jedoch ist dabei 
zu berEcksichtigen, dass mijglicherweise die ricbtende Kraft der Wasser- 
stoffatnme nur die symmetrische Configuration zulasst. 

Zur Erkllirung aller bis jetzt mit Sicherheit constatirten geome- 
trischen Isomerien der Hexamethylenderivate reicht aber scboxi eine 
dieser beiden Configurationen allein aus, wie im Folgenden gezeigt 
wird. I n  der symmetrischen Normalconfiguration sind die zwiilf 
Wnsserstoffatome, welche man sich an den freien Ecken der TetraEder 
zu denken hat, auf drei parallele Ebenen vertheilt, deren mittlere die 
der Zeichnung, Fig. 1, entsprechende ist. Wie  man sieht, betheiligen 
sich die sechs Tetrazder mit j e  einer Kante an der Bildung eines regu- 
liiren Sechsecks. Lasst man sich nun jedes Tetraeder um diese be- 
treffende Kante drehen, und zwar die drei Boberenc TetraEder nach 
abwarts, die drei >unterena nach aufwarts, so erhalt das ganze Syatem 
nach einer Drehung jedes TetraBders um 70°32' (d. i. die Grosse des 
TetraBderkw.) wieder dieselbe Gestalt, wie zu Aufang der Bewegung, 
obwohl jedes TetraBder seinen Ort  verlassen hat. Die sechs Wasser- 
stoffatome, welche in der mittleren Ebene lagen, sind in die beiden 
ausseren gewandert und umgekehrt. Da aber alle vertauschten Ele- 
mente gleich sind, ist das ganze System unverandert geblieben. Ganz 
anders verhalt es sich, wenn eines der zwiilf Wasserstoffatome durch 
ein anderes Radical ersetzt ist. Vollzieht sich jetzt derselbe Vorgang, 
so entsteht dadurch eine Configuration, die nicht mehr der friiheren 
gleich ist. Sind endlich mehr als ein Wasserstoffatom ersetzt, so 
entsteht in gewissen Fallen eine neue Configuration, in anderen da- 
gegen nicht. 

Man k6nnte der Kiirze halber die auf diese Weise entstehende 
aeue Form die sinversea Configuration der urspriinglichen nnd den 
Vorgang selbst etwa als >Version< (= Urnkehrung) bezeichnen. 

Es ist zweitens unmittelbar zu erkennen, dass es nur gewisser 
Drehungen der TetraEder bedarf, urn von der symmetrischen Normal- 
configuration zur unsymmetrischen oder urngekehrt zu gelangen. 

Die Octaeder dienen hier wiederum als constructive Hulfsmittel; der 
letzte Grand fiir die uberall sich zeigende Beziehung dieser Ringe zu octa- 
edrischen Systemen liegt darin, dass l )  die Summe des Tetraeder- und des 
Octaederkantenwinkels lS00 betragt und 2) der Winkel zweier Affinitiitsrich- 
tungen im Kohlenstofftetraeder gleich dem Octaederkw. ist. 
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Reide Ueberglinge haben das gemeinsam, dass sie nicht moglich 
sind , ohne dass dabei voriibergehend Abweichungen einzelner oder 
aller Kohlenstoffatome von der Gleichgewichtslage auftreten. Es ist 
also dabei stets ein gewisser Wjderstand zii iiberwinden ’). 

Bedenkt man nun, dass durch den chernischen Charakter der 
einzelncn an Stelle von Wasserstoff eintretenden Radicale stets eine 
richtende Wirkung in dem einen oder anderen Sinne angestrebt wird, 
so sieht man ein, dass den verschiedenen Systemen eine sehr ver- 
schiedene Uestandigkeit zukommen Itann, und dass vielleicht in vielen 
Fallen uberhaupt nur ein Theil jener nach dem obicen moglichen 
Systeme existenzfahig ist. Die Confignration, in welcher ein Hexa- 
methylenderivat br i  h e r  bestimmten Rildungsweise nuftritt, hangt  
offenbar erstens ab von der Configuration der An~gangssubstanz iind 
zweitens von dern Specialcharalrter der dem Molekiil einverleibten 
Radicale. 

Rei so vollkommen symrnetrischem Molekiil wie dem der Hexa- 
hydrornellithsaure wird man bis auf  weiteres nur die syrnmetrische 
Normalconfiguration zu beriicksichtigen haben. Wenn dann i n  der 
labilen Form beispielsweise die Carboxyle der Mittelebene angeh6ren 
(wie r s  aus unserer Benzolhypothcse folgen wiirde), dann entstebt 
durch ,Version(( die Form,  in der sRrnmtliche Carboxyle sich in den 
heiden kosseren Ebenen, die Wasserstoffatorne in der Mittelebene be- 
finden. Obwohl also die Zabl der moglichen isorneren Hexiihydro- 
mellithsauren noch grosser als nach A. v. R a e y e r  erscheint, ’erkennt 
man sofort, dass aus einer gegebenen syrnmetrischen Normalconfigii- 
ration immer n u r  e i n e  neue (symrnetriscbe) entstehen kann. 

Fiir die stabile Form der Hexahydroterephtalskure diirfte die 
unsymrnetrische Normalconfiguration die wahrscheinlichere sein. 
Dabei muss cs wohl noch dahingestellt bleiben, oh nicht die 
leichter liisliche Modification ein Gemisch rnehrerer geometrisch iso- 
merer Formen ist, da kein Glied der malei’noiden Reihe in messbaren 
Krystallen erhalten worden ist. Solange indessen eine weitere Zer- 
legung nicht gelingt, ist es zweckmassig, diere, sowie alle iibrigen bis- 

‘) Wie die Rechnung lehrt uod ein Versuch mit RelrulQ’schen Kugel- 
modellen bestiitigt, besitzt die un spminet r i sche  Configuration die Eigen- 
thiimlichlteit, dass sie ihre Gestalt innerhalb gcnaa bestimmter Grenzen andern 
Irann, ohne dass dahei Ablenkungen vorltommc?n. (Fiir unser Modell wnrde 
die am leichtesten darstellbare Phase gewhh!t.) Eine der Folgen jener Eigen- 
schaft ist die, dass eine Version, die hier etwa zu definiren ware als )Urn- 
wandlung der gegebenen Gestalt des Kohlenstoffringes in ihr Spiegelbild durch 
Drehungen der einaelnen Tetracderc, hier moglich ist, o h n e d a s s Ab- 
lenkungen auftreten. Ein Widerstand ware jedoch trotzdem zu uberwinden, 
wenn gewisse sich anziehende Radicale tiei der Version vorkhergehend in 
grossere Entfernungen gerathen. 
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her bekannten derartigen Isomerien an der beyuemeren s y m m e t r i -  
s c h  e n  Configuration zu discutiren. Die Erklarnng gestaltet sich also 
ganz ahnlich, wie bei der Hexahydromellithsaure. 

Urn die einzelnen Isomeren Irurz bezeicbnen zii kijnnen, empfiehlt 
es sich, .jedem in der Mittelebene befindlichen Radical die Stellungs- 
zahl des mit ihm verbondenen Ihhlmstoffatoms zu geben, und jedem 
in einer der ausseren Ebenen befindlichen die namliche, aber  rnit einem 
Strich versehene Zahl. Dann ist z. B. 

COaH (1) 

CO213 (1’) 

die malei’noide HexahydroteiephLalsiinre = CeHlo<COz 

die fumaroide Hexahydroterephtalsaure = Cg Hlo<COa (4~) 
die dritte mijglich erscheinende geometriach isomere Saure kann weder 
aus den beiden genannten entstphen, noch sich in dieselben ver- 
wandplo. Dieselbe wird niirnlich durch die Version nicht geandert: 

Nach den hier mitgetheilten Vorstellnngen haben diese Ueber- 
gange Aehnlichkt4t mit der Umwandlung der Malei‘nsaure in die 
Fiimars$iure nach der Erlilariing von W i s l i c e n u s .  Die Schwierig- 
keiten, welche vom Standpunkte A. v. R a e y e r ’ s  e h .  Deutung analog 
der letztgenannten iinmiiylich machten , sind hier vijllig geschwnnden. 

Von beobachteten Isomerien , auf welche die entwickelten Vor- 
stellungen anwendbar sind, seien noch die folgenden erwzhnt : 

Zwei Reneolhexachloride ’) entstehrn bei der Behandlung von 
Benzol mit Chlor im Sonnenlichte. 

A. C o l s o n  2, erhielt bei der Einwirkung VOII Phosphorpenta- 
chlorid anf Aexamethylbenzol mehrere Hexamethylbenzolhexachloride, 
von denen jedoch nur zwei geniigend charakterisirt sind. 

J .  H e r z i g  iind S. Z e i s e l  3, fanden, dass das Bromtetraathyl- 
phloroglucin in zwei isomeren Formen auftritt, von denen jede i n  die 
andere unter gewissen Umstanden uberfuhrbar jst. A tif Grund ihrer 
Untersuchungen geben sie denselben die fnlgenden Formeln: 

1. 11. 
C O  

1 1 
OC CO ond OC CO 

/ \  
R R  

/ \  
R I€ 

l) Bei ls te in ,  1888, 11, S. 31. 
3) Monatsh. fur Chem. X, 9. Heft, S. 735. 

2, Diese Beriuhte XIX, 6SSc. 
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Mindestens ebenso wahrscheinlich ist es aber, dass beiden Modi- 
ficationen die Forme1 I zukommt und dass die eine aus der anderen 
durch ,Versions entsteht. Diese Ansicht wird geetiitzt durch die 
Thatsache, dass b e i d e  Isomere in der Kalte nicht gegen Brom re- 
agiren , sowie dadurch, dass das Tetraathylphloroglucin selbst nur in 
e i n e r  Form auftritt. Ebenso leicht erklart es sich, dass beide ein 
und dasselbe Dibromderivat geben. 

Zu  beachten ist, dass nach A. v. B a e y e r ’ s  Anschauung auch die 
Polycarbonsauren des Tri-, Tetra- und Pentamethylens sich analog 
der Hexahydroterephtalsaure rerhalten miissten, nach den hier mit- 
getheilten Vorstellungen dagegen eine Umwandlung derselben in iso- 
mere Modificationen unter ahnlichen Bedingungen nicht zu erwarten 
wLre, obwohl zahlreiche Isoniere niiiglich erscheinen. 

Ferner muss hervorgehoben werden, dass  nach diesen Anschau- 
ungen auch alle M o  nos  u b s  t i  t u t i o n s  p r o d u c te  des Hexamethylens 
in mindestens zwei Modificationen vorkommen kiinnen, wiihrend nach 
A. v. B a e y e r  eine Isomerie bei Monoderivaten nicht mijglich ist. 

B e r l i n ,  April 1890. 

200. M. Dennstedt: Ueber die Einwirkung des Acetons euf 
das Pyrrol. 

[Dritte Mittheilung.] 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

In den friiheren in Gemeinschaft mit J. Z i m m e r m a n n  aus- 
gefiihrten Arbeiten iiber diesen Gegenstand (diese Berichte XX, 850 
und 2449) haben wir  uns namentlich mit den Zersetzungsproducten des 
zuerst von v. B a e y  e r  beobachteten, sch6n krystallisirenden Conden- 
sationspr oductes zwischen dem Pyrrol und Aceton beschaftigt, ohne 
von diesen jedoch einen Ruckschluss auf die Constitution des Aceton- 
pyrrols und seine Moleculargrosse ziehen zu kiinnen. Urn die Letztere 
festzustellen, habe ich mich der Raoul t ’schen Methode unter An- 
weridung des Beckmann’schen  Apparates bedient, als Lijsungsmittel 
diente Eisessig ; die Bestimmung wird durch die geringe Loslichkeit 
des Kiirpers erschwert. Bei einem Procentgehalt von 0.183 wurde 
eine Erniedrigung von 0.022, bei einem Procentgehalt von 0.319 eine 
Erniedrigung von 0.035 beobachtet, im ersteren Fal l  berechnet sich 
das Moleculargewicht ZLI 410, im zweiten zu 449. Nach diesen Re- 




