558. Ossian Aschan: Zur Stereochemie der alioyclischen
Verbindungen.
(Eingeganger am 2. August 1902.)

Die Theorie von van’t Hoff und Le Bel enthilt zwei Sitze,
welche auseinander zu halten sind. Der erste giebt an, dass die Va-
lenzrichtungen des Kohlenstoffatoms nicht in einer, sondern paarweise
in zwei sich schneidenden Ebenen vertheilt sind, wie es ihre tetra-
édrische Gruppirung verlangt. Nach der zweiten wire die bei ge-
wissen organischen Verbindungen auftretende optische Activitit mit
dem Vorhandensein des asymmetrischen, mit vier verschiedenen Grup-
pen verbundenen Kohlenstoffatoms verkniipft.

Wiihrend der erste Satz von der tetra&drischen Gruppirung
fiir den Ausbau der Structurlehre zur Stereochemie von fundamentaler
Bedeutung gewesen ist, hat dagegen der zweite von dem asymmetri-
schen Kohlenstoffatom bei Weitem nicht dieselbe Bedeutang, schon
aus dem_,Grunde, weil er sich auf die verhiltnissmissig wenig zahl-
reichen activen Korper bezieht. Seine rein chemische Anwendbar-
keit beschrinkt sich, bis anf wenige Ausnahmen, auf Constitutions-
bestimmungen; hierin ist die Theorie von dem asymmetrischen Kohlen-
stoffatom ein hiufiz angewandtes Hiilfsmittel, besonders bei Ver-
bindungen der aliphatischen Reihe, welche einfachere Symmetriever-
hiltnisse aufweisen. Sie macht die Anwendung von Modellen meistens
iiberfliissig und dient dadurch zur Vorhersagung der optischen Acti-
vitit und der Zahl der mdiglichen Isomeren. Da die Activitit resp.
Inactivitit eines Korpers, dem genialen Gedanken Pasteur’s gemiiss,
schliesslich auf der Asymmetrie resp. Symmetrie des betref-
fenden Molekiiles beruht, so ist der zweite Satz der Theorie von
van 't Hoff und Le Bel nur dann zweckmiissig, wenn es sich zeigen
wiirde, einerseits, dass das asymmetrische Kohlenstoffatom immer
Asymmetrie erzeugt, und andererseits, dass jedes asymmetrische
Molekiill wenigstens ein asymmetrisches, mit vier ver-
schiedenes Gruppen verbundenes Kohlenstoffatom enthélt-
Die Inactivitit der Kérper vom Mesoweinsiure-Typus schrinkt die
erste Bedingung ein. Fiir die zweite sind die Ausnahmen bisher nicht
discutirt worden, wenigstens nicht in dem Sinne, dass sie die Theorie
wesentlich beeintriichtigen resp. aufheben. Eine Auspahme der letzteren
Art bildet z. B. der Inosit:

CH.OH
HO.HC/WCH.OH
HO.HC.__'CH.OH
CH.OH,
welcher bekanntlich in zwei activen Modificationen auftritt, obwohl
jedes darin enthaltene Kohlenstoffatom mit zwei structurell gleichen
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Gruppen, nimlich den beiden gleichen Ringelementen verbunden ist.
Ueber die Existenz und Configuration der beiden activen Inosite giebt
uns die Theorie von dem asymmetrischen Kohlenstoffatom keine Kunde.
Dariiber, sowie iiber die Vorhersagung der iibrigen sieben inactiven
Modificationen des Inosits erhalten wir nur unter Beachtung der Sym-
metrieverhiltnisse des Molekiils im Sinne Pasteur’s Aufschluss.

Dieser Fall ist keineswegs der einzige, in welchem diese Theorie
versagt; Aehunliches kommt auch bei anderen Gebilden vor, welche,
wie der Inosit, eine mehrfache Symmetrie in der Formel aufweisen.
In der letzten Zeit mit einer Zusammenstellung iiber die Chemie der
alicyclischen Verbindungen beachiftigt, habe ich auch die Stereoche-
mie derselben etwas eingehender behandelt. Im Folgenden werden
einige neue Gesichtspunkte aus diesem Gebiete, welche u. a. auch die
obigen Gesichtspunke betreffen und vielleicht Beachtung verdienen,
kurz vorgefiihrt. Es mag die Bemerkung vorausgeschickt werden,
dass es mdglich ist, die stereomeren Formen der alicyclischen Reihe,
auch die optisch activen, ohne Benutzung der Vorstellung von
dem asymmetrischen Kohlenstoffatom darzustellen. Dieser
Begriff findet im Folgenden nur dann Erwihoung, wenn es sich um
die Darlegung seiner Unzulinglichkeit handelt.

Bei den meisten complicirter gebauten Kérpern der alicyclischen
Reibe ist die Anwendung von Modellen?!) ziemlich unbequem. Ich
sah mich daher nach einem Hiilfsmittel um, welches gestatten wiirde,
die verschiedenen Stereomeren anf dem Papier darzustellen, was mir
auch gelang. Folgende graphische Methode griindet sich auf die mit
den Thatsachen iibereinstimmende Voraussetzung, dass die Ring-
atome der Polymethylensysteme in einer Ebene liegen.

Denkt man sich die Ebene des Kohlenstoffringes einer alicycli-
schen Verbindung vertical gegen die Ebene des Papiers stehend, so
kann jene, falls die Ringatome in einer Ebene liegen (siehe oben), durch
eine gerade Linie dargestellt werden. Man zihlt nun die Substituenten,
wie gewdhnlich, in der Richtung des Uhrzeigers, bezeichnet sie mit
Buchstaben und schreibt sie, je nachdem sie oberhalb oder unterhalb
der Ringebene liegen, iiber oder unter die projiciirte Linie auf. Da-
bei muss eine eventuelle Symmetrie in der Structurformel
beachtet werden und zum Ausdruck kommen. Die Wasser-
stoffatome an den substituirten C-Atomen, sowie die unsubstituirten

) Wenn es sich um die Benutzung von Modellen handelt, haben sich
die von P. Jacobson erfundenen, welche von der Firma L. Desaga in
Heidelberg zu billigen Preisen geliefert werden, am besten bewihrt; zwei
Kistchen von diesen Modellen liefern ein genfigendes Material, um selbst die
complicirtesten Verbindungen zu veranschaulichen.
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Methylengruppen werden gewihnlich fortgelassen; stehen aber zwei
oder mehrere, innerhalb der Totalformel symmetrisch gelegene Grup-
per zu einer weiteren unsymmetrisch, so wird eine der Methylen-
gruppen durch einen verticalen Strich bezeichnet, um die Asymmetrie
des Kérpers anzugeben. Zu beachten ist, dass nur diejenigen Formen
einer gewissen Structur identisch sind, welche entweder direct oder
nach einer Drehung um 180° in der Ebene des Papiers zur
Deckung gebracht werden kénnen. Nur unter Beriicksichtigung dieses
Umstandes kénnen die Formeln statt der Modelle benutzt werden.

1, Monocyclische gesittigte Verbindungen.

Folgende Beispiele mbgen das Gesagte erliutern:

I. Trimethyl bonsé 0 S0 COl ik
. Trimethylencarbonsiare, Hs \CH CO.H dgliche
Formen (CO:H = X):
1) XX )X 3 X

Man findet an diesen Formeln gleich, welche Formeln inactiv,
welche activ sind. Durch das Schema 1) kann eine Symmetrieebene
gelegt werden, welche auf dem Papier als eine punktirte Linie auftritt:

1) XX

Dies ist bei 2) und 3) nicht méglich; an diesen beiden Formen be-
obachtet man aber gleich, dass sie Spiegelbilder sind:
X | X

Die fiir die Trimethylencarbonsiure gegebenen Formelbilder sind
anwendbar auch fiir die 1.2-Dicarbonsiuren der anderen Polymethylen-
systeme, fiir die 1.3-Dicarbonsiuren des Penta-, Hexa- und Hepta-
Methylens und fiir die 1.4-Dicarbonsiure des Heptamethylens, ferner
fiir die ibrigen gleich constituirten Biderivate dieser Kohlenwasser-
stoffe, wie die Alkohole, Chloride, Amine ete.

II. Ein complicirteres Beispiel bilden die von J. Wislicenus )
dargestellten 2.5-Dimethylcyclopentan-1-carbonsiuren:
HeO< CHz CH.CH; .
*““~CH.CH.CO:H
(‘H3
Vier Formen sind méglich (CH; = X; COyH = Y):
) X¥X XX X 49 _X
’ Y ° YX’ XYy °

1) Diese Berichte 34, 2565 [1901].
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Auch hier sieht man gleich, dass die Formen 1) und 2) inactiv,
3) und 4) activ sein miissen. Eine von den synthetisch dargestellten
Siuren miisste spaltbar sein, nimlich die trans-Form (Schmp, 49—500).

CO CH,
I1II. Menthon, 03H1.HC\/ /CHCHa

CH; CH,

Hier stehen zwei an demselben Kohlenstoffatom haftende Substita-
enten (CO=C(Z)s) zu den beiden iibrigen symmetrisch gestellten Sub-
stituenten (C3 Hy == X; CH; = Y) unsymmetrisch; eine Methylengruppe
wird daher durch einen verticalen Strich vermerkt. Vier active Formen
sind moglich, die paarweise Spiegelbilder darstellen:

1) XZ|Y 9 YIZX_ 3) Xz|_ 4) _|ZX
z| > 'z AR & Y|Z -

1V. Einen interessanten Fall bieten die 1.2.3-Trimethylen-
dicarbonsdure, C3H3(CO;H); und andere alicyclische Verbindungen
mit drei symmetrisch gestellten Substituenten (Hexahydromesitylen,
Cyclohexan-1.3.5-triol etc.) dar. Obwohl sie eigentlich dem Trioxy-
glutarsduretypus angehoren und andererseits vergleichbar sind mit der
Hexahydrophtalsiure, welche optisch active Formen erzeugt, treten
treten hier nur zwei inactive Formen auf:

) XXX 2) X X
? X -

Unter den zahlreichen Combinationen, welche die monoecyecli-
schen Verbindungen bilden konnen, erlaube ich mir, um nicht allzuw
viel Platz in Anspruch zu nehmen, nur noch zwei Beispiele zur Er-
liuterung der Anwendbarkeit dieser graphischen Methode anzufiihren.

Das eine zeigt, wie viele Verbindungsformen durch einen einzigen
Formeltypus ausgedriickt werden konnen. Folgende Polymethylen-
verbindungen mit zwei gleichen (X) und einem ungleichen Substi-
tuenten (Y):

CHy__ CHX.CHX CHX.CH,
CHX; YHC< RS { : (¢ T
CHX ’ "SCH;.CH, ™~CH,.CHX
CHX.CHX CHX.CHa__

YHC<C CH, CH2>CH2; YHC<CH2 CH«,;/CHX;

YHCZ

CHX.CH, CH,.CHX__
YHC< SCHy; YHGS CHX;
HC\CHQ.CHX’ CHa; S CH;.CHy ™

CHX.CHX.C CHX.CH,.CHX CHX.CH,.CH,
B YHO< »0HX . yho< S
CH; . CH, . CH, CH,.CH,.CH; CH,. CH; .CHX
CHX .CH,.CH, CH,.CHX .CHX CH,.CHX.CH,
YHC< < YHC<Z S, YHC S
H ~CH,.CHX.CH, "CH;.CH;.CH, ’ <CHg.CHg.CHX

YHC
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lagsen sich auf folgende acht active Formen zuriickfiihren:
) ¥YX . 2) XY  3) YXX  4) XXY,
2, kg

X’ X
eI N —— eI ——r <
HY .6 _Y 7DHYX 8 XY
XX’ XX ’ X’ ’
I ——— R i,

Unter den bekannten Verbindungen gehéiren hierher z. B. die
8-Bromderivate der Hexahydro-Terephtalsiure und -Phtalsiure, das
Dibromid der 42-Tetrabenzo&siiure etc.

Wie unschwer es gelingt, ohne Anwendung der Theorie von dem
asymmetrischen Kohlenstoffatom, welche hier versagt, die Zahl der
activen und inactiven Formen, sowie deren Configuration zu bestimmen,
zeigt das Beispiel des Quercits, welchem die Constitutionsformel

CH.OH
HO.HC™CH.OH
HO.HCL__-CH.OH
CH,
beigelegt wird. Von demselben sind 4 inactive und 12 active Formen
méglich (OH = X):
1) XXXXX 2) XX XX 3 X X X HX X
b X ’

X X ! XXX’

5) XXXX_ 6) 3XXX _ 7) X XXX  8) XXX X_
x X% > S X

e ——————————— e ——— T ——
99 XXX 10) XXX 1) X XX 12) XX X |
XX i b o. & X X ¢ XX’
e —— e T ——— " e e ———— e
13 XX X 14X XX 15 XX = 16) XX
X X ' X X’ X XXx’ XX X
e ———— i - O e S

Die Anwendung der oben erliuterten Bezeichnungsweise bietet
einige Schwierigkeiten nur bei denjenigen Verbindungen, welche den
Fiinf-, Sechs- oder Sieben-Ring enthalten und eine mehrfache Sym-
metrie aufweisen, besonders wenn derselbe Substituent an simmtlichen
Ringkohlenstoffatomen vorhanden ist, wie bei dem Inosit. Einfachere
Fille dieser Art lassen sich indessen gut veranschaulichen, z. B. die
beiden inactiven Formen der Hexahydroterephtalsiure :

trans-Form  cis-Form
n X .2
X’ Xy °
2. Monocyclische ungesittigte Verbindungen.

Etwas modificirt, lisst sich die erlduterte graphische Bezeichnung
auch fiir ungesittigte alicyclische Kérper anwenden; man hat nur die
Doppelbindung in die Formelbilder einzufihren. Folgende Beispiele
seien angefiihrt:
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A?-Tetrahydrobenzodsiure tritt in zwel activen Formen auf:
D _X, 2 X __

3
At-Tetrahydroterephtalsiure bildet zwei active Formen:

DX_x, 9x_X

Die 42-Tetrahydroterephtalsiure mit einer symmetrisch
gelegenen Doppelbindung bildet eine inactive und zwei active Formen:
nX_X. 9x__ .39 __X

= = <=
Die beiden Limonene resp. Dipentene kdonnten durch folgende

Formelbilder veranschaulicht werden (—-C{ggﬁ =X; CHy = Y) :

DX_y, »y_X

Um ein Beispiel von complicirteren ungesittigten Verbindungen
anzufiihren, wihle ich die Shikimisdure:

CH.OH
H2C§/\CH .OH
HC.__/CH.OH
C.CO.H.

Sie vermag acht Formen zu bilden, die alle activ sind:

1) XXX 2 XXX 3) XX 4 X

) XXXy, 9 y XXX 9 XX _y 9 y_ XK,
e ———— e —— e ———— -
DX X_y, O y_XX D XX_y 8y XX
e ——— i e e —— =

Bei Verbindungen mit zwei Doppelbindungen brauchen beide
tiberhaupt npicht angefiihrt werden; eine geniigt gewdhnlich. Die
A%4-Dihydrobenzoésiure wiirde zwei active Formen geben:

) X 2) _ X

. .
H

Die 4%¢.Tetrahydrophtalsiure giebt zwei active Formen:

DE_x; Vx=% str V¥ Xx=; P =xX,

Wenn eine mehrfache Symmetrie vorhanden ist, wie in der
4%5-Dihydroterephtalsiure, miissen beide Doppelbindungen zum
Ausdruck kommen; jene bildet zwei inactive Formen:

D _X_. ) __
X ’ Xy

Im Allgemeinen sind die Schwierigkeiten, in den speciellen Fillen
den richtigen Ausdruck zu finden, soweit meine Erfahrungen reichen,
leicht zu iiberwinden, wenn man nur die eventuell auftretenden Sym-
metrieverhiltnisse in der Structurformel beriicksichtigt.



3. Dicyclische Verbindungen.

Auch die stereomeren Formen dicyclischer Systeme — poly-
eyclische Systeme kommen bis auf Weiteres nicht in Betracht —
lassen sich durch dhnliche Formelbilder veranschaulichen. Hier sind
zwar die Verhiltnisse dadurch complicirter, dass auf Grund der Span-
nungsverhiltnisse simmtliche mégliche Formen nicht immer zum Vor-
schein kommen, wie z. B. beim Campher, der nur in zwei activen
Modificationen auftritt, obwohl deren vier theoretisch ableitbar sind.
Eine eingehendere Behaundlung dieser speciellen Frage verschiebe ich
auf eine ausfiibrlichere Arbeit.

Das Hauptprincip fiir die graphische Darstellung ist hier dasselbe
wie bei den monocyclischen Systemen. Wihrend aber die Ringebene
bei diesen durch eine gerade Linie dargestellt wird, tritt sie bei den
dicyclischen Systemen entweder als zwei sich schneidende
Linien, eine gebrochene Linie oder drei in einem Punkte
zusammenlaufenden Linien auf, je nachdem ein, zwei oder
drei Kohlenstoffatome den beiden Ringsystemen gemeinsam sind.
Folgende wenige Beispiele mdgen dies erliutern:

Nehmen wir den (bisher unbekannten) Fall

{

HO< Gy >0 Gy >CPe: -
vor, so wird die Ringebene durch zwei sich schneidende Linien (rechts
oben) dargestellt. Fiihren wir einen Substituenten (X) in unsym-
metrischer Lage ein, so treten zwei active Formen auf:

_CHy_ X X

CHX
<CH >C\ CH /CH2: o T T B

Beijs zwei Substituenten in unsymmetrischer Lage erscheinen
nicht, wie bei dem monocyclischen Gebilden, eine inactive und zwei
active Formen, sondern es miissen sechs Formen auftreen, die
alle activ sind:

XI X
CHX CHX X | X
H, CZ CH, >C<C H, >CHy: 1) — E —3 2) ._._gu >
e — e ——_
X 1X X X| )
3) X J ; 4) _?;WXJ 5) X ";L*“'*; 6) —-— —~<
i ‘ |

1) Beim Aufsuchen der verschiedenen Formen ist, besonders bei den Ge-
bilden mit zwei verschiedenen Ringen, zu beachten, dass dasselbe Ringsystem
immer in derselben Stellung, entweder vertical oder horizontal, resp. dem
Beobachter zugewendet oder abgewendet, gedacht wird.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV, 218



Uebrigens kommen, so weit meine Erfahrungen reichen, bei den
dicyclischen Systemen mit einem gemeinsamen Kobhlenstoffatom nie-
mals inactive Formen zum Vorschein.

Die Zahl der Formen des zuletzt erwihnten Typus lidsst sich nicht
aus der Theorie von dem asymumetrischen Kohlenstoffatom herleiten.
Ebenso wenig die des folgenden Falles, welcher das Ditetramethylen
resp. Dihexamethylen mit zwei symmetrisch gelegenen Substituenten
darstellt:

XHO< G >0< Gt >CHX

CH,.CHp-_,_CHs.CHy

Tesp.
P XBC ¢, . cH,~C<cH,.CH,—CHX-

In diesen Gebilden ist kein asymmetrisches C-Atom
vorhanden; doch lassen die Symmetrieverhiltnisse er-
sehen, dass zwei optisch active Spiegelbildisomere auf-
treten miissen, die in folgender Weise bildlich erscheinen:

x x
D x5 9 Iy

e ——————T e ——— B

Ich mbchte die HHrn. Synthetiker auf diese Fille aufmerksam
machen, weil sie besonders geeignet sind, die Irrthiimlichkeit des
Dogmas darzuthun, dass in jedem activen Kérper wenigstens ein
asymmetrisches C-Atom vorhanden sein muss.

Sind zwei Kohlenstoffatome beiden Ringen gemeinsam, wie im
Caron 1)

H CH;
~
C
H2C\ CH ™ ]
HC |
~C(CHy),;

go tritt die Ringebene als eine gebrochene Linie (wie oben rechts)
anf. Carop tritt in vier activen Formen auf (0 = XX; CH; =Y):

H ¥YX 2 XY 3 X H X
X‘\Y 3 Y/X H YX\\.\Y H Y/XY .
Y Y Y Y

Bei den dicyclischen Systemen, welche drei oder vier Kohlenstofi-
atome der beiden Ringe gemeinsam enthalten, wird die Ringebene im

) Vergl. v. Baeyer, diese Berichte 29, 6 [1896].



3397

Plane durch drei in einem Punkte zusammenlaufende Linien darge-
stelit. Fiir Nopinon und Pinen von der Stractur

oHs
CcO C
HgC§ (_JH3 ,/‘CH HC‘ (?H3 ) /ECH
, CH;. c~ resp. ‘l CH;.C~ 3
i : i ; i
HaC. :[ __CHy mo. | CH
N S
CH CH
Nopinon Pinen

erhilt man fiir die in diesen Fillen auftretenden beiden activen Formen
die Ausdriicke:

1) XX 2) XX 3) XX 4) X[X
N &

N H FZANEE // hN
¥ .

Yv
Y

Nopinon Pinen
Anmerkung. Die erliuterte Bezeichnungsweise lisst sich auch
zur Veranschanlichung der stereomeren Formen bei heterocyclischen
Verbindungen Anwendung finden.
Beispiele:
Die a-Alkylpiperidine bilden zwei active Modificationen:
X X
n X N; 2 N-—.
e T e
Pyrrolin-« p-dicarbonsiure tritt in vier activen Formen auf:

9y X, 3 XXy 4 (XX
X k)

T e ——T N — -

; ete.

Zum Schluss erlaube ich mir, auf die Bezeichnung der ver-
schiedenen stereomeren Formen einzugehen.

Die obigen Betrachtungen zeigen, dass bei den alicyclischen Ver-
bindungen die optische Isomerie mit geometrischer Isomerie hiufig
verbunden ist. Die Camphersiuren, C;H; (CHj)s (COzH )z, bieten hier-
fiir das bestbekannte Beispiel. Bezeichnet mau hierin die Methyle
mit X, die Carboxyle mit Y, so erhilt man tolgende Formen:

1) XX . 2) XX 3) XXY 4) YXX
YXY’ YXY’ YX XY’

I — e AT e e ™

d- und -Camphersiure d- und [-Isocamphersiure

218*
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Man sieht, dass die beiden Camphersiuren die cis- Formen, die
beiden Isocamphersiuren die trans-Form darstellen.

Es ist in Anbetracht dessen néthig, die Begriffe optische Isomerie
und geometrische Isomerie etwas schirfer zu unterscheiden als bisher.

Als optisch isomer diirften nur diejenigen Formen be-
zeichnet werden, welche Spiegelbildisomerie aufweisen,
in Uebereinstimmung mit der Definition, welche der hervorragende
Denker auf dem Gebiete der Raumchemie, J. H. van ’t Hoff, fir
diese Art von Stereoisomerie gegeben hat!). Im Einklang hiermit
wire die d-Camphersiure mit /~-Camphersiiure, nicht aber mit d- und
lIsocamphersiure, die d-Weinsiure mit der I-Weinséiure, nicht aber
mit Mesoweinsiure optisch isomer.

Wie soll aber die Isomerieart aufgefasst werden, welche z. B.
zwischen der Mesoweinsiiure und den activen Weinsduren besteht?
Ich méchte vorschlagen, den Begriff geometrische Isomerie auch
auf Korper dieser Art anzuwenden. Unter geometrischer Iso-
merie wire daher zu verstehen die Isomerie bei allen den-
jenigen stereomeren Formen, activen wie inactiven, wel-
che eine Ungleichheit simmtlicher physikalischer Eigen-
schaften zeigen, und zwar nicht nur in der alicyclischen, sondern
anch in der zliphatischen Reihe, welche letztere Verbindungen bisher
schlechterdings ranmisomer genannt worden sind. Die activen und
inactiven Weinsduren, die anti- und para-Dialkylbernsteinsiiuren, die
verschiedenen nicht optisch isomeren Formen der Trioxyglutarsiure,
ferner die Schleimséiure, die Zuckerséiuren, Mannozuckersiuren, Talo-
schleimsiuren wiren unter einander geometrisch isomer. Ebenso der
Dhalcit, die Manpite und Sorbite, die Glucosen, Mannosen und Gulosen
etc. Diese Korper sind niimlich unter einander nicht optisch isomer
im Sinne van’t Hoff’s; wenn man sie nicht als geometrisch isomer
bezeichnet, wire es ndthig, eine neue Bezeichrung einzafiihren. Diese
Anffassung ist bei den alicyclischen Verbindungen gewissermaassen
selbstverstiindlich, nicht aber bei den aliphatischen. Der auf der un-
gleichen Stroetar des Kernes bershende principielle Unterschied
zwischen den beiden Klassen ist nur gradueller Art, da man bei den
Fettkorpern, in Folge der intramolekularen Attraction zwischen den
Atomen resp. Gruppen, eine gewisse >bevorzugte Stellunge annehmen
muss, weil die Zabl der Isomeren sonst abnorm wiirde. Auch in den
Verbindungen mit offener Kette ist also das Geriist der Kohlenstoff-
atome gewissermaassen fixirt, daher verschwindet der factische Unter-
schied zwischen denselben und den alicyclischen Verbindungen fast
vollig.

1) Die Lagerung der Atome im Raume. 2. Aufl. S. 7 [1894).



Vielleicht wire es angezeigt, fiir die Isomerieart bei den Aethylen-
derivaten des Fumarsiure-Maleinsiure-Typus, welche bisher die geome-
trische Isomerie par excellence reprisentirt haben und wegen der
Symmetrie niemals optische Isomerie aufweisen, eine bestimmte Bezeich-
nung in Anwendung zu bringen. Dazu eignet sich nach einem Vor-
schlage meines Collegen E. Hjelt am besten der Ausdruck »ali-
phatische cis-trans-Isomerie«, obwohl er etwas lang ist.

Helsingtors, Universitetets Kemiska Laboratorium.

559. Go&sta Hartwall: Zur Kenntniss der optischen
Doppelisomeriel).

[Vorlaufige Mittheilung.]
(BEingegangen am 1. October 1902.)

Im Hinblick auf eine vor einiger Zeit erschienene Abhandlung
von Minguip und de Bollemant?), sowie eine Notiz in der »Che-
miker-Zeitung« iber die Sitzung der »Société chimique de Paris,
Section de Nancy¢ vom 28. Mai 1902, sehe ich mich genéthigt, fol-
gende Mittheilung iiber eine zur Zeit noch nicht abgeschlossene Arbeit
zu machen.

Durch 24-stiindiges Erhitzen im FEinschmelzrohre auf 100° von
etwas mehr als 1 Mol-Gew. Citraconsiureanhydrid mit 1 Mol.-
Gew. /-Borneol wurden die sauren Borneolester dieser Siure dar-
gestellt. Die Ausbeute betrug 85—90 pCt. der berechneten Menge.
Das durch Ausfillen mit Schwefelsiure aus 5-procentiger Sodaldsung
erhaltene Rohproduct wurde aus mittlerem Ligroin fractionirt kry-
stallisirt, wodurch zwei saure Ester von einander getrennt werden
konnten. Der Eine, der, aus Alkohol krystallisirt, in grossen, wasser-
hellen Krystallen vom Schmp. 150.5" erscheint, zeigt die specifische
Drehung 3)

(W)’ = — 39.97° (p = 15.013, d = 0.8299 in absolutem Alkohol),
[«]h = — 39.93° (p = 15.011, d = 0.8295 in absolatem Alkohol).

Die gleichzeitig mit dieser entstandene, in Ligroin leichter lésliche
Esterséiure krystallisirt aus diesem Ldsungsmittel in vierseitigen, blatt-

') Die Benennung von Aschan: Ann. d. Chem. 316, 102.

?) Compt. rend. 134, 608610,

%) Simmtliche Drehungsbestimmungen sind mit einem Schmidt &
Haensch’schen Saccharimeter ausgefiihrt und mit Hilfe des Reductionsfactors
0.3468 auf gelbes Licht und Kreisgrade umgerechnet.





