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Qber das Wesen der sterischen Hinderung I). 

Von Privntdozent Dr. LUDWIG ANSCHUTZ, Marburg. 
(EioPg. 14. Apru 1928.) 

Fast 120 Jahre sind verflossen, seit W o 11 a s t o n 
den Raumbegriff in die Chemie eingeflihrt hat. Dabei 
knupfte er an das von D a 1 t o n  aufgestellte Gesetz der 
multiplen Proportionen und die hieraus abgeleitete 
Atomtheorie an. W o 11 a s t o n hatte Versuche iiber die 
Zusammensetzung kohlensaurer und oxalsaurer Salze 
angestellt und war hierbei zu einer Bestiitigung der An- 
sichten D a 1 t o  n s gelangt. Doch begntigte er sich nicht 
mit dieser Feststellung. In Vorahnung kilnftiger Ent- 
wicklungen hat er  mit folgenden Worten weit tiber die 
Grenzen seiner Versuche hinausgewiesen') : 

,,Ich bin geneigt, anzunehmen, daf3, wenn unsere 
Anschauungen genligend entwickelt sind, um uns rnit 
Scharfe iiber die Verbindungen der elementaren 
Atome ein Urteil zu gestatten, wir die arithmetische 
Beziehung allein nicht gentigend finden werden, um 
ihre Wechselwirkung zu erklaren, und dal3 wir ge- 
notigt sein werden, uns eine geometrische Vorstellung 
ihrer relativen Anordnung in allen drei Dimensionen 
des kbrperlichen Raumes zu bilden." 

Im Anschlub an diese Bemerkung erllrtert dann 
W o 11 a s t o n die Frage, welche riiumliche Anordnun- 
gen mOglich sind, wenn 1, 2, 3, 4 Atome eines Elements 
auf 1 Atom eines anderen Elementes in einer Verbin- 
dung vorhanden sind. Fur den letztgenannten Fall 
kommt er dabei zu folgender interessanten Be- 
trachtung: 

,,Wenn das Verhiiltnis der Atome 4 : 1 ist, so kann 
ein stabiles Gleichgewicht eintreten, wenn die vier 
Atome sich an den Ecken der vier gleichseitigen Drei- 
ecke anordnen, welche ein regulares Tetraeder 
bilden." 

Diese Worte sind im Jahre 1808 niedergeschrieben, 
und es hat 40 Jahre gedauert, bis das chemische Raum- 
problem dank der seltenen Beobachtungsgabe und der 
genialen Ideen P a s t e u r s weitergefllhrt werden 
kOMte. 

Die Theorien der organischen Chemie haben sich 
vorwiegend an Isomerieproblemen entwickelt. Dies gilt 
auch ftir P a s t e u r s kiihne Spekulationen, welche die 
Verschiedenheit der Rechts- und Links-Weinsliure er- 
kliren sollten. Er suchte sie in einer asymmetrischen 
Anordnung der Atome, fur die er eine derartige Q r u p  
pierung fur m6glich hielt, dal3 sie den Windungen einer 
nach rechts, bezw. nach links verlaufenden Schraube 
folgen. Auch erwog er die MMlichkeit, daS sie an den 
Ecken eines irregularen Tetraeders stehen. Er schlo5 
seine Betrachtung mit folgenden Worten'): 

,,Es kann nicht bezweifelt werden, daS 8s eine 
Gruppierung der Atome gibt, welche einer asymme- 

Der Aufsatz wurde auf 
Wunwh der Schriftleitung auf etwa die Hlllfte des ursprilng- 
lichen Umfangs gekllrzt. 

a )  Philos. Trans. Roy. Soc. London 1808, 96; O s t w a l d s  
Klassiker der exakten Naturwissenschaften (Nr. 3, 1889) ent- 
halten eine von W i 1 h e 1 m 0 s t w a 1 d herrilhrende Ober- 
setzung dieser Abhandlung W o 11 a s t o n s. Die hier wieder- 
gegebenen Stellen dieser Arbeit halten eich im Wortlaut im 
wesentlichen an diese Fassung. 

*) L s o n s  profess6es en 1860 A la Soci6t6 chimique de 
Paris; G r a e b e s Geechichte der organisehen Chemie (Bd. I, 
S. 165, Verlag Julius Springer, Eerlin 1920) gibt die Betrach- 
tungen P a s t  e u r a ,  denen dieses Zitat enlnommen ist, im 
Urtext wieder. 

1) Habilitations-Probevorleaung. 

trischen, nicht zur Deckung zu bringenden Anordnung 
entspricht." 

Die nlchste Etappe auf dem hier zu verfolgenden 
Wege ist die EinfUhrung des tetraedrischen Kohlenstoff- 
modells durch A u g u s t K e k u 1 6 im Jahre 1867. E r 
hat den Chemikern die schwarze Holzkugel mit den vier 
raumlich gleichmiidig verteilten Messingstiiben in die 
Hand gegeben, freilich ohne die ungeheure Bedeutung 
dieser Gabe in ihrem ganzen Umfange zu ermessen. 

Sieben Jahre spiiter haben v a n ' t H o f f und L e 
B e 1 auf rein theoretischem Wege unabhiingig vonein- 
ander und fast gleichzeitig (Herbst 1874) die Lehre von 
der Lagerung der Atome im Raum geschaffen, die in An- 
lehnung an eine VerOffentlichung V i c t o r M e y e r s 6) 

splter als S t e r e o c h e m i e bezeichnet wurde. Sie ge- 
langten namlich zu der Erkenntnis, dad bei tetraedischer 
Anordnung der Kohlenstoffvalenzen deren Befriedigung 
durch vier verschiedene Substituenten zu asymmetri- 
schem Bau des Molekllls fllhrt. Ein solches Kohlenstoff- 
atom nannte v a n ' t  H o f f  daher ein asymmetrisches. 
Ausgehend von diesen Grundvorstellungen konnten 
v a n  ' t  H of f und L e B e 1  die ratselhaften Isomerie- 
erscheinungen der optisch aktiven Verbindungen in 
wunderbarer Weise erkllren, worauf hier nicht niiher 
eingegangen werden kann. Es genilgt festzustellen, da5 
dieser Erfolg den Sieg der raumlichen Anschauungen in 
der Chemie bedeutete. 

Bereits in seiner ersten Arbeit hat v a n ' t H o f f die 
letraedrische Valenzanordnung des Kohlenstoffatoms auf 
ungesiittigte Verbindungen angewendet und so das 
Problem der Isomerie von Fumar- und Maleinsliure ge- 
lost. Es ergeben sich nllmlich far diese beiden Siluren 
nut  Grund der v a n ' t H o f f schen Betrachtungsweise 
die beiden folgenden Formeln (1 und Il), die als Wieder- 
gabe riiumlich verschiedener Atommodelle aufzufaasen 
sind: 

I. HO&-C-H 11. H-C-COZH 111. H-C-CO 
II 11 -+ II '0 

H-C-WH H-C-CO?H+- H-C-6 
Welche dieser beiden Formeln (I und 11) der Fumar- 
siiure und welche der Maleinsiiure zukommt, schlo5 
v a n ' t H o f f unter anderem aus der Tatsache, dal3 n u r 
der Maleindiure ein Anhydrid entspricht. Dies deutete 
v a n ' t H o f f durch die Annahme, .dab in der Malein- 
siure die Carboxylgruppen einander rlumlich genlhert 
seien (Formel 11) und daher leicht Wasser abspalten 
kOnnen (vgl. Formel 111). Bei der Fumarsiiure sei dies 
jedoch nicht moglich, weil die Carboxylgruppen an dia- 
metral entgegengesetzten Stellen des Molektils stlnden 
(Formel I). 

Streng genommen ist dies das erste Beispiel von 
sterischer Hinderung, wenn man darunter das AUP- 
bleiben einer Reaktion aus riiumlichen Griinden ver- 
steht. Meist wird der Begriff, jedoch enger gefaSt und 
auf solche Reaktionshemmungen beschrgnkt, bei denen 
der Widerstand gegen das Herantreten chemischer 
Agentien auf das rein riiumliche Imwegesein von Sub- 
stituenten zurtickgefiihrt werden kann. Es wiirde sich 
vielleicht empfehlen, Fiille der ersten Art als n e g a -  
t i  v e sterische Hinderungen, F5lle der letzteren Art 

- . 
4) Zt6chr. f. Chem. (2) a, 216 [1867]. 
6 )  Ber. Dtsch. chem. Gee. 21, 789, A m .  [1888]. 
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111s p o s i t i v e sterische Hinderungen zu bezeichnen. 
Was unter einer positiven sterischen Hinderung zu ver- 
stehen ist, soll an dem ersten derart aufgefafjten Fall 
einer Reaktionshemmung gezeigt werden. 

F r i t  z K e h r m a  n n 8) kommt das Verdienst zu, 
diese merkwiirdige GesetzmaBigkeit zuerst erkannt zu 
haben. Er machte bei der Oximierung von Chinonen') 
die Beobachtung, dab o-standige Substituenten diese 
Reaktion verzogern'bzw. wie z. B. beim Chloranil (IV) 
praktisch ausschlieben. 

K e h r m a n n hat die von ihnl beobachteten Gesetz- 
mabigkeiten auf die Natur und die Stellung der Substi- 
tuenten zuruckgefuhrt, letzterem Faktor jedoch eine 
grUDere Bedeutung zuerkannt. Man hat also mit ihni 
nnzunehmen, daD die o-Substituenten den Oxosauerstoff 
vor dem Herantreten des als Reagens dienenden salz- 
sauren Hydroxylamins i m w e s e n t 1 i c h e n durch ihre 
Raumerfiillung schtitzen. 

Vie1 weiter ging in dieser Richtung C. A. 
B i s c h o f f 8 ) ,  der im Jahre 1890 mit Anschauungeii 
hervortrat, die er als ,,dynamische Hypothese" bezeichnet 
hat. Deren Hauptmerkmal ist die Annahme von Kollo- 
sionen zwischen Atomen und Atomgruppen ein und des- 
selben Molekiils, was den AnlaD zu anormalem Verlauf 
mancher Reaktionen sowie zu neuartigen Isomerie- 
erscheinungen geben soll. Diese sollten sich dadurch 
erkliiren, dab einfach gebundene Kohlenstoffatome ihre 
freie Drehbarkeit unter dem Einflub von Kollisionen 
verlieren kdnnten, die zwischen benachbarten Atomen 
und Atomgruppen ein und desselben Molekiils statt- 
finden*). Zwar konnte B i s c h o f f trotz eifrigen 
Suchens derartige lsomerieerscheinungen nicht auf- 
finden; doch ist man in neuerer Zeit mil solchen Fallen 
bekanntgeworden, worauf wir spater zuriickzukommen 
haben. 

Nach diesen Arbeiten von C. A. B i s c h o f  f ver- 
Uffentlichte F. W. K ii s t e r 10) in Gemeinschaft mit 
S t a 11 b e r g sehr interessante Verseifungsversuche an 
aromatischen Nitrilen. Das Hauptergebnis dieser 
Arbeit bestand in der Feststellung, daD di-o-substituierte 
Nitrile, wie z. B. Mesitylcyanid (V), ihrer Verseifung 
ganz ungemein groben Widerstand entgegensetzen. 

0 CN CN 

- 

IV.  Cl( >Cl v. CH,(\~CH, vr. CH,/\CH~ 

\,NO2 
CH3 

\/ c"jfcl CH3 

Ftihrt man jedoch in dieses Molekiil eine kernstandige 
Nitrogruppe ein (VI), so labt sich das entstandene 
Produkt verhiiltnismiibig leicht verseifen. In iiberzeu- 
gender Weise haben so K ii s t e r und S t a 11 b e r g ge- 
zeigt, da9 neben sterischen Einfllissen auch noch Wir- 
kungen anderer Art zu berucksichtigen sind. 

Sehr bald auf die K ii s t e r schen Versuche iiber 
sterische Hinderung folgten die Vergffentlichungen von 
V i c t o r M e y e r 11) uber die Veresterung o-substitu- 
ierter aromatischer Carbonsiiuren. Die hierbei beob- 
achteten Reaktionshemmungen pflegt man unter der Be- 
zeichnung , , V i c t o r  M e y e r s  E s t e r r e g e l "  zu- 

0 )  Literaluriibersicht: Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 4357 

8 )  Ber. Dtsch. chem. Gea. 23, 620ff. [1890]. 
*) ,,Dynamische Isomerie"; Ber. Dtsch. chem. Ges. 23, 

lo) LIEBIGS Ann. 878, 207 [1894]. 
11) Ber. Dtsch. &em. Ges. 27, 510, 1580 [1894]. 

[19081. ') Ebenda 21, 3315 [1888]. 

624 [1890]. 

sammenzufassen"). Sie bilden einen Teil des groDen 
Gebiets, das den Einflub von Substituenten auf die Ver- 
esterung orgnnischer Sauren umfabt, mil dessen syste- 
matischer Besprechung jetzt begonnen werden soll. 

Die ersten Versuche in der angedeuteten Richtung 
hat M e n s c h u t k i n 1s) im Jahre 1879 zur Konstitutions- 
bestimmung organischer Sauren unternommen, zur Er- 
klilrung seiner Ergebnisse jedoch keine riiumlichen Vor- 
stellungen herangezogen. Ihm verdanken wir die Fest- 
stellung, da9 Veresterungsgrenze und Veresterungs- 
geschwindigkeit in folgender Reihenfolge zuriickgeheu: 
Methylalkohol, primare, sekundare, tertiare Alkohole. 
Die Haufung von Alkylgruppen wirkt also auf dieae 
beiden Konstanten erniedrigend. Im Gegensatz hierzu 
wird die Veresterungsgrenze durch die Konstitution der 
eauren Komponente nur wenig beeinflu& im ubrigen 
aber im entgegengesetzten Sinne wie bei den Alkoholeii. 
Sie liegt bei den homologen normalen Sauren bei etwa 
YO%, bei den sekundarenld) bei etwa 72%, bei den ter- 
tiaren") bei etwa 73% und bei den aromatischen Sauren 
bei elwa 75%. Anders verhalt es sich mit der Vereste- 
rungsgeschwindigkeit; hier finden wir bei den Sauren 
vollkommen analoge Verhaltnisse wie bei den Alkoholen. 
Mit zunehmender Lange und Verzweigung der Ketteii 
geht die Veresterungsgeschwindigkeit zuriick. 

Sehr bemerkenswert ist, dab sich diese Verhaltnisse 
auch bei Einfuhrung acidifizierender Substituenten nicht 
andern. Die ChloressigJuren verestern sich mil zu- 
nehmender Zahl eingefiihrter Chloratome, also trotz zu- 
nehmender Ionisation, immer langsamer. D i e K o n - 
s t a ii t e d e r V e r e s t e r u n g s  g e s c h w i n d i g k e i t 
u n d  d i e  A f f i n i t a t s k o n s t a n t e  z e i g e n  u n -  
t e r e i n a n d e r  a l s o  k e i n e  e i n f a c h e n  B e -  
z i e h u n g  e n. 

Hieraus ist zu ersehen, dab die konstitutiven Ein- 
fliisse auf die Affinitiitskonstante, die 0 s t w a 1 d im 
Faktorengesetz zusammengefabt hat, scharf zu trennen 
sind von denjenigen, die auf die Veresterungsgeschwin- 
digkeit ausgeiibt werden. Dad diese letzteren Einfliis~e 
sterisch gedeutet werden konnen, liegt auf der Hand. 
Doch soll erst spater hierauf naher eingegangen werden. 

Bei Polycarbonsiuren, zu denen ich mich jetzt kurz 
wende, haben sich die an Monocarbonsauren gemachten 
Erfahrungen aufs beste bestatigt. Von den zahlreichen 
Forschern, die dieses Gebiet bearbeitet haben, seien nur 
B l a i s e ' e )  und B r i i h l ' e )  erwahnt. 

Unsere Kenntnisse uber die Veresterung substilu- 
ierter aromatischer Siiuren verdanken wir haupsachlich 
V i c t o r  M e y e r  und R u d o l f  W e g s c h e i d e r " ) .  
Der erstere beobachtete im Jahre 1894 zuerst am Bei- 
spiel der Mesitylencarbonsaure (Formel VII), dab di- 
o-substituierte Benzoesiiuren ihrer Veresterung mil 
Alkohol und Chlorwasserstoff groben Widerstand ent- 
gegensetzen. Auf welche Faktoren diese merkwiirdige 
Erscheinung zuruckzufuhren sei, hat V i c t o r M e y e r 
rnit zahlreichen Mitarbeitern auf das sorgflltigsto unter- 

1;) Literaturiibersicht : Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 4695, 
Anm. 1 [1908]. 

la) LIEBIG8 Am.  195, 334 [1879]. 
19 Abgekiirzte Bezeichnungsweise nach W e r n e L' s Lehr- 

buch der Stereochemie, S. 378, Verlag von Guslav Fischer, 
Jena 1904. 

9 Compt. rend. Acad. Sciences 128, 753 [1898]; 128, 676 
[1899]; Chem. Ztrbl. 1898, I, 885; 1899, I, 873. 

16) Ber. Dtsch. chem. Ges. %, 1796 [1892]; 26, 337 [1893]. 
1') Die grundlegenden Arbeiten W e g a c h e i d e r s und 

seiner Schiiler zur Erforechung des Veresterungsvorganges 
sind in einer langen Reihe von Abhandlungen niedergelegt, 
dio sich meist in den ,,Monatsheften fiir Chemie" finden. 
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sucht. Hierbei stellte es sich heraus, dal3 bereits e i 11 

Orthosubstituent die Veresterungsgeschwindigkeit aro- 
matischer Carbonduren stark herabsetzt. Kurz hier- 
auf bestimmte H. G o 1 d s c h m i d tie) die Geschwindig- 
keitskonstanten fiir die Esterbildung substituierter 
Benzoesiiuren. Scharf pragt sich auch in d i e s e n Ergeb- 
nissen die sehr vie1 geringere Esterifizierungsgeschwin- 
digkeit der Orthoverbindungen aus. Auch von dritter 
Seite, namlich durch P e t e r s e n I@),  wurden diese Be- 
obachtungen bestiitigt. 

V i c t o r M e y e  r stellte weiterhin fest, dab aus dell 
Silbersalzen der di-o-substituierten Benzoesiuren rnit 
Jodalkylen die sonst fast unzugiinglichen Ester in nahez\i 
quantitntiver Ausbeute erhalten werden. V i c t o r 
M e y e r hat sich zur Erklarung beider Philnomene 
riiumlicher Anschauungen bedient. Er hat angenommen, 
dai3 die dern Carboxyl benachbarten Gruppen di-o-sub- 
stituierter Benzoesauren durch ihre Raumerfiillung den 
Ersatz von Wasserstoff durch Alkyl erschweren. An- 
dererseits schrieb er dem Silberatom der zugeh6rigen 
Silbersalze eine raumschaffende Wirkung ZU'O), um die 
durch Alkylhalagcnide leicht zu bewirkende Vereste- 
rung verstandlich zu machen. Von den weiteren Ver- 
suchsergebnissen V i c t o r M e y e r s seien als beson- 
ders interessarit noch die folgenden hervorgehoben: 

In1 Gegensatz zii der nicht veresterbaren Mesitylen- 
carbonzSure (VII) zeigte die Mesityl-essigslure (VIII) 
ein vbllig normales Verhalten gegeniiber Alkohol und 
Chlorwasserstoff. 

VII. IX. 
COiH 

F A i O ,  I !  

Sobald also die zu veresternde Carboxylgruppe auch nur 
durch e i n e Methylengruppe aus dem Bereich der Ortho- 
substituenten herausgeriickt ist, so liil3t sie sich glatt ver- 
estern. 

Ob es sich hier lediglich urn mechanische oder auch 
urn chemische Einfllisse handelt, hat V i c t o r M e y  e r 
durch vergleichende Versuche eingehend gepriift. Dn- 
bei ergab sich, dai3 o-Substituenten im allgemeinen dio 
Veresterung desto mehr verzogern, je hoher ihr Atom- 
gewicht bzw. die Summe der Atomgewichte der sie zu- 
sammensetzenden Atomell) ist. Dies gilt allerdings mit 
der Einschrlinkung, dab kettenftirmige Substituenten nur 
rnit dem ringstlndigen Kohlenstoffatom sterisch wirken. 
Dagegen iibt die Nitrogruppe einen Einfluf3 aus, der 
ihrem vollen Gewicht entspricht. Bot dies auch gewisse 
Schwierigkeiten fiir die Interpretation, so konnte auf der 
anderen Seite eine weitgehende Obereinstimmung 
zwischen Annahme und Beobachtung festgestellt werden. 
Besonders erwahnenswert ist in dieser Hinsicht die Tat- 
m h e ,  daD sich das Fluor rnit dem Atomgewicht 19 in 
seiner sterischen Wirkung vollig der Methylgruppe mit 
dem Radikalgewicht 15 und der Hydroxylgruppe mit 
dem Radikalgewicht 17 anschlieat, ganz im Gegensatz zu 
den schwereren Halogenen, die das Fluor an chemischer 
Aktivitilt nicht erreichen, in sterischer Beziehung aber 
bei weitem tibertreffen. Oepriift hat dies V i c t o r  
M e y e r an der o-Fluor-o-nitrobenzoesaure (IX). Im An- 

18) Rer. Dtsch. rhem. Ges. 28, 3218 [189!5]. 
I @ )  Ztschr. physikal. Chem. 16, .% 118951. 
' 0 )  Ber. Dtech. chem. Ges. 88, 1258 [1895]. 
11) KUnftig kunweg als ,,Radikalgewicht" bezeichnet. 

schlui3 an diesen Versuch faQte er seine Anschauungen 
in dieser Frage in die Worte"): 

,,Es kann wohl nicht leicht auf frappantere Art 
bewiesen werden, daO die Erscheinung lediglich auf 
der GrbDe, nicht aber auf der chemischen Natur der 
Radikale beruhe." 

Die von W e g s c h e i d e r besonders an aroma- 
tischen Polycarbonsiuren gewonnenen wichtigen theore- 
tischen Anschauungen unterscheiden sich von den- 
jenigen V i c t o r M e y e r s besonders in folgenden 
beiden Punkten. Erstens macht W e g s c h e i d e r die 
lonenbildung dafiir verantwortlich, dai3 die Umsetzung 
carbonsaurer Silbersalze mit Jodalkylen durch Substi- 
tuenten nicht zu beeinflussen istz'). Hier sol1 direkter Aus- 
iausch von Metall und Alkyl erfolgen, wiihrend die Ver- 
esterung der freien Slure durch Alkohol auf dessen An- 
lagerung an die Doppelbildung der Carboxylgruppe zu- 
riickgefuhrt wird. Die zweite Meinungsverschiedenheit 
zwischen Victor Meyer und Wegscheider  zeigt sich 
bei dem von ihnen bevorzugten Mab fur die Raum- 
erfiillung. W e g s c h e i d e r") hat hierfiir Atomvolumina 
bzw. Radikalvolumina, n a c h i h m V i c t o r M e y e r , 
wie wir soeben gesehen haben, Atomgewichte bzw. 
Radikalgewichte verwendet. Demgegentiber weist W e g - 
s c h e i d e r  daraut hin, dab V i c t o r  M e y e r  hierdurch 
entgegen seiner urspriinglichen Hypothese statt der 
Raumerftillung die Masse benachbarter Substituenten fiir 
die Reaktionshemmung verantwortlich mache. 

Die wichtigsten Folgerungen, zu denen die Ano- 
malien geftihrt haben, die bei der. Veresterung organi- 
6cher Sluren hervortreten, sind hiermit im wesentlichen 
wiedergegeben. Wiihrend V i c t o r M e y e r eine r e i n 
mechanische Erklirung bevorzugt,. haben die anderen 
Forscher, die sich diesem Problem gewidmet haben, 
riumliche u n d chemische EinflUsse angenommen. Zur 
Entscheidung, welcher von beiden EinflIissen bei einer 
Veresterung iiberwiege, hat spIlter W e  r n e r 'I) sls 
Kriterium die Feststellung empfohlen, ob einer ge- 
hemmten Veresterung eine gehemmte oder eine be- 
schleunigte Verseifung entspricht. Im ersteren Falle 
6ind sterische, im letzteren chemische EinflUsse anzu- 
nehmen'a). 

In diesem Zusammenhang verdienen die Anschau- 
ungen von W e r n e r 2 7 )  tiber den Mechanismus des Ver- 
esterungsvorganges besonderes Interesse. Er schlief3t 
sich der zuerst von H e n r y *") ausgesprochenen und von 
W e g 8 c h e i d e r (a. a. 0.) sowie A n g e 1 i verfoch- 
tenen Annahme an, dai3 die Esterbildung primlr eine 
Additionsreaktion darstelle, die von einer Wasser- 
abspaltung gefolgt sei: 

,OR' 
A. 1) R - C E H  + HOR' = RaC-OH 

'OH 
,OR PR' 

R . C - O H  == R . C = O  + H i 0  
'OH 

2) 

Die Mbglichkeit, daB der Veresterungsvorgang eine 
Ionenreaktion darstelle, schliefit W e  r n e r aus, da die 
Veresterungsgeschwindigkeit einer Saure nicht durch 
deren Affinitiltskonstaute bestimmt wird. 

31) Ber. Dtech. chern. Ges. 29, 842 [1896]. 
Is) Monatsh. Chem. 16, 75 [1895]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 

Ber. DLsc-h. chem. Ges. 28, 1471 [1895]. 
Lehrbuch der Stereochemie, S. 395. 

28, 1468 [laaa]. 

2s) Vgl. hierzu nuch die Versuche von H e  i 11 r i c 11 G o 1 d- 
s o h m i d  t ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 28, 3225, 3226 [1895]. 

Lehrburh der Stereochemie, S. 399f. 
' 8 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 10, 2041 [1877]. 
1') Ebenda 29, R .  591 [1896]. 
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Auf Orund dieser Anschauungen erklitren sich in 
dePTat alle bei der Veresterung organischer Sauren bis- 
her beobachteten Besonderheiten in glticklichster Weise. 
Dab gerade ein solcher A n 1 a g e r u n g s - Vorgang, wie 
ihn Gleichung A, 1 wiedergibt, durch die Raumerftillung 
benachbarter Substituenten gestSrt wird, kann man sich 
sehr gut vorstellen. Diese Auffassung der Veresterung 
organischer Sauren und ihrer Abhiingigkeit von konsti- 
tutiven Einfltissen hat den groben Vorteil, dab sie nlle 
bisher beobachteten Fiille von positiver sterischer Hin- 
derung von dem gleichen einheitlichen Oesichtspunkt aus 
zu betrachten gestattet; denn es handelt sich bei all 
diesen Reaktionshemmungen um Stbrungen eines Addi- 
tionsvorganges, was in den meisten Fallen ohne weiteres 
zu ersehen ist. 

Auf den Verseifungsvorgang braucht hier nicht 
naher eiagegangen zu werden, da e r  auch in sterischer 
Hinsicht als Umkehrung des Veresterungsprozesses so 
deutlich gekennzeichnet ist, dab auf diesem Gebiete keine 
neuartigen Erscheinungen anzutreffen sind. 

Solche Falle von sterischer Hinderung sollen jedoch 
noch besprochen werden, an denen bisher nicht vor- 
getragene Ansichten tiber das Wesen der sterischen 
Hinderung entwickelt worden sind. Hierher gehbrt 
unter anderem die Beobachtung, daf) die phenolische 
Hydroxylgruppe o-substituierter Salicylsauren von dem 
unter X aufgeftihrten Typus unverlndert bleibt, wenn 
man derartige Verbindungen mit Phosphorpentachlorid 
behandelt. 

x. XI. XII.  XIII. 

X x 
In solchen Fallen werden freie Phenol-carbonsaure- 
chloride (XI) als Reaktionsprodukte erhalten. Zur Er- 
klarung dieser Erscheinung, die zuerst von R i c h a r d 
A n s c h u t z so) beobachtet wurde, hat dieser Forscher 
die Ausbildung einer Nebenbindung von ,,nicht zu ver- 
nnchlassigender Starke"*') zwischen dem Saurechlorid- 
Chlor und dem Phenol-Wasserstoff angenommen. 

Wie kommt es aber nun zu dieser Verstiirkung der 
Nebenbindung durch Einflufj eines o-Substituenten, die 
so weit gehen soll, dal3 sich als Folgeerscheinung eine 
schwere Reaktionshemmung bemerkbar machtsz). Diese 
Wirkung eines o-Substituenten suchten einerseits 
v. B r  a u n  andererseits v. A u w e r s  tiefer zu begrtin- 
den. Der Raumersparnis wegen sollen die Ansichten 
dieser Forscher an dem soeben besprochenen Beispiel 
auseinandergesetzt werden: 

v. B r a u n 8 ) )  nimmt an, dab der oaubstituent u n - 
m i t t e 1 b a r die Valenz des Nachbaratoms beansprucht. 
Im vorliegenden Fall ergibt sich hieraus eine Entlastung 
des plienolischen Wasserstoffatoms, das nun mit dern 
Chloratom in verstarkte Valenzbeziehungen treten 
kann (XII). 

v. A u w e r s 9 hat dagegen derartige Erscheinun- 
gen unter Zuhilfenahme des T h i e 1 e - W e  r n e r schen 

Lilerntur s.  LIERIGS Ann. 4M, 82, Anm. 2 [1927]. 
* I )  Ebenda 346, 379 [1908]. 
82) Zum Mechanismus dieser Reaktion vgl. L u d w i g A n  - 

Gemeinsam mit Z. A r k u s z e w s k i  und Z. K a h l e r ,  

a') Gemeinaam. rnit Ph. B u 1 1  m a  n n , Ber. Dtsch. chem. 

e c h t l t z ,  LIERIGS Ann. 439, 269f. [1924]; 464, 8 3 f .  [1927]. 

Ber. Dtsch. chem. Gee. 61, 285 [1918]. 

Ges. 59, 2723 [1926]. 

Prinzips der wechselnden Valenzbeanspruchung zu er- 
klaren versucht. Es ergibt sich hieraus eine Valenz- 
verteilung im Molektil, wie sie Formel XI11 darstellt. 

Gerade beim Beispiel der o-substituierten Salicyl- 
sauren von obigem Typus (X) kann man iibrigens auf 
raumliche Vorstellungen nicht gut verzichten, weil ihr 
phenolisches Hydroxyl mit Phosphortrichlorid ganz 
normal reagiert. Waren hier 1 e d i g 1 i c h chemische 
Einflusse ausschlaggebend, so sollte das dem Phosphor- 
pentachlorid an Reaktionsfahigkeit nachstehende Phos- 
phortrichlorid erst recht nicht einwirken. Das verschie- 
dene Verhalten beider Reagentien erscheint jedoch ver- 
standlich, wenn man annimmt, daD die verhlltnismlbig 
kleine Molekel des Phosphortrichlorids an die Hydroxyl- 
gruppe heranzukommen vermag, was dem Phosphor- 
pentachlorid seiner groberen Raumerftillung wegen nicht 
moglich ist. 

Im Verlauf der bisherigen Ausfiihrungen wurde 
wiederholt darauf hingewiesen, dab ein Zusammenhang 
zwischen Affinitiitskonstante und Reaktionsgeschwindig- 
keit bei Bildung und Verseifung organischer Saureester 
nicht besteht. Es geschah dies besonders deshalb, weil 
gelegentlich Versuche gemacht worden sind, frtkher als 
raumlich erkllrte Reaktionsanomalien als Folgeerschei- 
nungen verschiedenen Acidititsgrades zu erkliiren. Zu- 
erst ist dies wohl von Seiten B r ti h 1 s s6) gerade bei Ver- 
seifungsreaktionen geschehen. In neuerer Zeit hat 
P r e i s w e r k '@) eigenartige Anschauungen tiber die 
Beeinflussung der Additionsfiihigkeit von Enol-Doppel- 
bindungen gegentiber Alkylhalogeniden durch die 
Aciditat des betreffenden Enols ausgesprochen. 

Seine Art zu schliekn, ist dabei folgende: Je saurer 
das Enol, desto stabiler die Doppelbindung des zu- 
gehorigen Enolats; je stabiler diese Doppelbindung, 
desto schwieriger die Anlagerung von Alkylhalogenid. 
Die von P r e i s w e r k untersuchten Verhaltnisse lassen 
sich durch die von ihm gegebene Erklarung in der Tat 
einheitlich und befriedigend deuten. Andererseits ist 
nicht zu verkennen, dab sich der Verallgemeinerung 
dieser Interpretation erhebliche Schwierigkeiten in den 
Weg stellen. 

Die bemerkenswerte Anschauung, dab e i n e b e - 
s t i m m t e Valenz eines doppelt gebundenen Atoms 
sterisch behindert sein kbnne, hat in neuester Zeit 
V a v o n 37) ausgesprochen. Den Anlai3 hierzu gaben 
Hydrierungsversuche an o-alkylierten Cyclohexanonen. 
Wie man sogleich am Model1 sieht (Formel XIV sucht 
dieses wiederzugeben), liegt in derartigen Verbindun- 
gen die e i n e  Valenz des 0x0-Sauerstoffs in Nachbar- 
schaft zum Alkyl, wahrend die a n d e r e Sauerstoff- 
valenz von der Alkylgruppe durch den Ring getrennt 
ist, den wir in der ebenen Mittellage darstellen. 

XIV. R 
\ / 

Man sollte mithin erwarten, daD bei der Hydrierdng des 
o-Alkyl-cyclohexanons vorwiegend die cis-Form des zu- 
gehbrigen Alkohols entstehen wiirde. Das ist nun nach 
V a v o n  in der Tat der Fall. 

Immerhin ist die grSf3te Vorsicht bei Beurteilung 
derartiger Verhiiltnisse am Platz, wie sich au8 einer 
ktirzlich erschienenen Arbeit von 0 t t und S c h r 8 t e r ") 
- -. - - -. 

'6) Ber. Dtsch. chem. Gee. 2S, 1796 [1892]. 
38) Helv. chim. Acta 6, 192 [1923]. 
37) Bull. Soc. chim. France 89, (a), 866 [1926]; Chem. Ztrbl. 

a) Ber. Dtsch. chem. Oes. 60, 624 [1927]. 
1926, 11, 198. 
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ergibt. Diese Autoren konnten niimlich zeigen, dd3 die 
Bildung von cis- und trans-Formen bei Hydrierungen 
aller Art in erster Linie nicht durch riiumIiche, sonderti 
durch energetische Faktoren bedingt ist. 

Hiermi t sind jedoch die Vorstellungen nicht er- 
schbpft, durch die man versucht hat, dem Wesen der 
sterischen Hinderung naher zu kommen. Vor allem 
miissen hier noch zwei Deutungen dieser Erscheinung 
erwahnt werden, die von besonderen Auffassungen von 
der Natur der Valenz ausgehen. Die eine hat H u g o 
K a u f f m a n n a g )  die andere J o h a n n e s  S t a r k ' " )  
ausge~prochen4~). 

Als auDerordentlich fruchtbringend fiir die Entwick- 
lung unserer stereochemischen Vorstellungen haben sich 
in neuester Zeit die Arbeiten erwiesen, die zur Auf- 
klarung der Isomerieerscheinungen in der Reihe des 
Diphenyls unternommen worden sind. Sie ftihrten zu- 
erst 0. H. C h r i s t i e und J. K e n  n e r bei tetra-o- 
substituierten Diphenylen zur Diskussion eines Symbols, 
in dem die beiden Benzolringe coaxial doch in Quer- 
stellung zueinander angenommen werden. Auf Grund 
dieser Annahme ergeben sich z. B. fiir die beiden 
isomeren 0,6'-DinitrodiphenJuren folgende zwei spiegel- 
bildlichen Raumformeln (XV und XVI), wobei voraus- 
gesetzt wird, daD die beiden miteinander verbundenen 
Benzolringe die freie Drehbarkeit um die gemeinsame 
Achse verloren haben. 
x v. /No2 C Q H  XVI. 

<2+ COsH <s$+ CO2H 

Diese von den genannten Autoren iibrigens fur wenig 
wahrscheinlich gehaltenen Raumformeln haben in 
neuester Zeit allgemeine Anerkennung gefunden. 

Es fragt sich nun, wodurch die Querstellung der 
Benzolringe verursacht wird. Nach E. E. T u r n e r und 
R. J. W. L e F B v r e Is) spielen hier durch die elektri- 
sche Ladung der Substituenten bedingte Anziehungs- 
oder AbstoDungskrlfte die Hauptrolle. F. B e 11 und 
J. K e n y o n ") wollen daneben auch noch die OrUf3e der 
Substituenten berucksichtigt wissen. Nach W. H. M i 11 s.5) 

hat man es hier'mit einer r e i n  m e c h a n i s c h e n  
Hemmung zu tun, d. h. die Substituenten gewisser Di- 
phenylderivate wie z. B. der Dinitrodiphensiuren (vgl. 
die Formeln XV und XVI) haben bei komplanarer Ein- 
stellung der beiden Benzolringe einfach keinen Platz 
nebeneinander. Die von W. H. M i 11 s geauDerten An- 
schauungen sind als eine Neubelebung der Vorstellungen 
zu betrachten, die einst C. A. B i s c h o ! f ausgesprochen 
und als ,,dynamische Hypothese" bezeichnet hat (siehe 
oben4Q). Mit dem Riistzeug moderner Forschung haben 

*@) Gemeinsam mit W. F r a n c k ,  Ber. Dtsch. chem. Gee. 
40, 4ooo "071. 

'O) Ztechr. Radioakt. u. Elektronik 5, 124 [1908]; Chem. 

Der Raumersparnis wegen mu6 hier leider auf die 

Journ. chem. Soc. London 121, 614 [1022]; Chem. Zlrbl. 

9 Chem. and Ind. 45, 831, 883 [1926]; Chem. Ztrbl. 1927, 

9 Chem. and Ind. 45, 864 [l%?t?]; Chem. Ztrbl. 1927, 1,894. 
aK) Chem. and lnd. 45, &34 [1926]; Chem. Ztrbl. 1927, I. 895. 

Die von einem gulen Grundgedanken ausgehenden Be- 
trachtungen von B i s c h o f f  haben ihn zu sehr gewagten 
SchluOfolgerungen geflihrt. So iet ee diesem Foracher denn 
auch nicht gelungen, an den von ihm untersuchten Beispielen 
FBlle von ,,dynamiacher Isomerie" mit Sicherheit nachtuweisen 
(vgl. Ber. Dtach. chem. Gee. 24, 1086 [189l]). Darauf iat ea 

Ztrbl. 1908, 11, 130. 

Urschriften verwiesen werden. 

1922,111, 1083. 

I, ss4, 895. 

in neuester Zeit sowohl R i c h a r d K u h n a7) als auch 
J a k o b M e i s e n h e i m e r 48) das lsomerieproblem 
der Diphenylreihe erneut in Angriff genommen. Dabei 
gelang es ihnen, die von W. H. M i l l s  geaaerten Vor- 
stellungen in mannigfacher Art durch schUne Versuche 
zu bestiitigen und auszubauen. In Uberzeugender Weise 
haben so die genannten Autoren dargetan, dab die 
Raumerfiillung von Atomen und Atompuppen in be- 
stimmten Fallen groDe Wirkungen hervorzurufen 
vermag. 

Es mUgen nun nur noch einige besonders merk- 
d r d i g e  Ausnahmefille Erwiihnung finden, die far die 
Beurteilung der ganzen Frage von Bedeutung sind. 

An erster Stelle sei hier die Beobachtung von 
K. v. A u w e r s  und Ph. B u l l m a n n a g )  angetllhrt, da9 
Indazol nicht rnit Dibrom-p-oxy-y-cumylbromid in 
Reaktion zu bringen ist. 

Whhrend man es hier mit einem in dem beobach- 
teten Ausmal3 rlitselhaft' starken EinfluB eines oSubsti- 
tuenten zu tun hat, so sind auch Beispiele bekannt g s  
worden, in denen o-Substituenten gar keine oder sogar 
eine reaktionsbegiinstigende Wirkung habea 

Ein Fall der letztgenannten Art findet sich in der 
bereits genannten Arbeit von v. A u w e r s und B u 11 - 
m a n n. Es ist dort niimlich gezeigt, daS 3,5Dimetbyl- 
pyrazol (XVII) mit ry-Phenolen sehr vie1 schneller 
reagiert als 3-Methyl-pyrazol (XVIII). 

XVII. ~ C H S  XVIII. ,*Hs 

NH NH 
Auch in der Benzolreihe findet man Beispiele daMr, 

dai3 o-Substituenten den Eintritt von Radikalen in den 
Kern erleichtern konnen. So lassen sich z. B. in das 
Mesitylen mit Hilfe der F r i e d e 1 - C r a f t s schen Syn- 
these sehr glatt zwei Acetylgruppen einfiihren"). 

Wie schwer die Wirkung von o-Substituenten vor- 
auszusehen ist, geht endlich aus Beobachtungen von 
S.  R e i c h 11) uber die Kondensation von Aldehyden und 
Aminen der aromatischen Reihe hervor. R e i c h  hat 
niimlich festgestellt, daS di-o-substituierte Benzaldehyde 
mit Anilin normal reagieren, wahrend Benzaldehyd 
selbst mit di-o-substituierten Anilinen nicht in Re- 
aktion tritt. 

Einzugehen ist schlief3lich noch auf ungemein merk- 
wtirdige Feststellungen v. B r a u n s an di-tertilren aro- 
matischen Aminen, wie z. B. dem N-Tetramethyl-o-toli- 
din (XIX), um mit dem einfachsten Fall dieser Art zu 
beginnensa). 

Bei dieser Verbindung fIihrt das Vorhandensein der 
zwei o-Substituenten zu starker Behinderung beider 
wohl vor allem zurnckzuftlhren, da6 auch die seinen Speknla- 
tionen zugrundeliegenden Vorstellungen keine dlgemeine Ver- 
breitung gefunden haben. 

47) R. K u h n  u. F. Z u m e t e i n ,  Ber. Dtach. chem. Qes. 
59, 488 [1926]; R. K u h n ,  P. J a c o b  u. M. F u r t e r ,  LIEBIGB 
Ann. 465, 264 [ lSn];  R. K u h n  u. 0. A l b r e o h t ,  ebenda 
466, 272 [lSn]. 

4'3) J. M e i e e n h e i m e r  u. M a r i a  H b r i n g ,  Ber. D b h .  
chem. Ges. 60, 1426 [1027]. 

40) Ber. Dtach. chem. Qee. 69, 2731 [1926]. 
W )  V i c t o r M e y e  r, Ber. Dtsch. chem. Ges. 88,1413 [1896]. 
I t )  Bull. Soc. chim. France 81, (4), 217 [1917]; Chem. Ztrbl. 

9 J. v. B r a u n  u. M. M i n t z ,  Ber. Dteeh. chem. Gee. 60, 

- 

1918, I, 521. 

1851 [1917]. 
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Stickstoffatome bei Additionsrenktionen. Dies Verhal- 
ten steht zwar noch im Einklang mit alten Erfahrungen 
von sterischer Hinderung. Im hochsten MaDe erstaun- 
lich ist es jedoch, daD der Fortfall nur e i n e s  o-Substi- 
tuenten genugt, um b e i d e n Stickstoffatomen die nor- 
male Reaktionsfahigkeit wiederzugeben. Wir haben es 
hier also mit einer uberaus merkwurdigen Fernwir- 
kung von Substituenten zu tun, die sich ubrigens auf 
noch groDere Entfernungen geltend machen kann; denn 
die soeben erorertete GesetzmaDigkeit haben v. B r a u 11 
und K r u 1) e r zuerst bei ditertiaren Diphenyl- 
methanbascii beobachtet. 

Welche Schliisse sind nun nus diesen merkwiirdigen 
Feststellungen zu ziehen, die niit dem Begriff der ste- 
rischen Hinderung gar nicht im Einklang stehen? Es 
ware wohl verfehlt, wenn man die erwahnten Sonder- 
falle als schwerwiegende Griinde gegen die Existenz 
raumlicher Storungen auffassen wollte. Vielmehr diirf- 
ten die gennnnten Erscheinungen in das grof3e Gebiet 
der ratselhaften Wirkungen gehoren, welche Substituen- 
ten auszuuben vermogen. DaD derartige Einfliisse weit 
verbreitet sind und sich auf die verschiedensten Reak- 
tionen erstrecken konnen, ergibt sich vor allem aus den 
eingehenden Untersuchungen dieser Frage durch 
v. A u w e r s und seine Schiiler. So kann es denn nicht 
weiter wundernehmen, daD gelegentlich auch einmal 
sterische Renklionshemmungen diesen Wirkungen unter- 
liegen. - _  

6s)- Rer. Dtsch. chem. Ges. 46, 3470 [1913]. 

So ratselhaft aber auch die gekennzeichneten Ein- 
fliisse sein mbgen, es laDt sich doch wohl heute schon 
voraussehen, wie sie einst ihre Erklarung finden wer- 
den. Vermutlich wird eine Vertiefung unserer Kennt- 
nisse vom Wesen der Valenz einen Einblick in die Ur- 
sachen der Fernwirkung erSffnen. 

Fortschritte der gedachten Art diirften auch fur das 
Problem der sterischen Hinderung von groDtem Wert 
sein. Denn das, was wir sterische Hinderung nennen, 
setzt sich eben zusammen aus Wirkungen raumlicher 
und chemischer Art. Es sind also die gleichen Einflusse, 
die 0 s t w a 1 d bei seineni Faktorengesetz berucksichtigt 
hat. DaD sich diese auf die Konstante einer Reaktions- 
geschwindigkeit und auf eine Affinitatskonstante in ganz 
verschiedener Weise auswirken konnen, brnucht wohl 
nicht nochmals betont zu werden. Vielleicht wird ein 
vertiefter Einblick in das Wesen der Valenz es einst- 
mals ermoglichen, die innig verkniipfte'n raumlichen 
und chemischen Wirkungen mathematisch einzeln zu 
erfa~sen~') .  Eine praktische Trennung beider Einflusso 
erscheint jedoch ausgeschlossen, da das Spiel der 
elektrocheniischen Krafte in der Welt der Atome und 
Molekule doch niemals ruhen wird. [A. 66.1 

6') Anm. wllhrend der Korrektur: Die Erfiillung dieser 
Voraussago ist urn so mehr zu erhoffen, als W. H u c k e l  
soeben (am 21. 4. 1923) auf tler Togung der Sudwestdeutschen 
Chemie-Dozenten erfolgverheifiende Vorschlage zur mathe- 
matischen Behandlung dieses Problems gemncbht hat. 

Eine neue Isocellotriose. 
Von Prof. Dr. H. OST. Hannovcr. 

(Eingcg. 23. 

Im Jahrgang 1926 dieser Zeitschrift, S. 111711118, be- 
schrieb ich eine Cellotriose, CleHJzOle, welche mir unter 
den Abbauprodukten der Cellulose durch Acetolyse i n  
die Hande gefallen war, bei meinen Versuchen, die Dar- 
stellung der Isocellobiose zu verbessern. Dabei wurde 
die Wahrnehmung gemacht, daD der Isobiose ein un- 
bekannter, leicht loslicher Stoff von geringerem 
Drehungsvermogen beigemengt war, welcher die Rein- 
gewinnung der Isobiose erheblich erschwerte. Es hat 
sich herausgestellt, dnD dieser Stoff eine neue 'I'riose ist, 
den ich I s o c e l l o t r i o s e  nenne. 

Man gewinnt diese Triose in guter Ausbeute rnit den1 
Ansatz'): Je 50 g Baumwolle (von Temming, Hamburg, 
fur SchieDwolle) werden niit 250 ccni Eisessig von 08/ioo%, 

230 ccm Essigsaureanhydrid und etwa 20 g konzentrierter 
Schwefelsaure unter Kuhlung durchgeknetet und 20 Tage 
lang bei Zimmertemperatur hingestellt; dann wird die 
Losung in viel Wasser gegossen, die gefallten, aus- 
gewaschepen und getrockneten Rohace!ate mit starkem, 
lauwarmem Alkohol wiederholt ausgezogen und in leicht 
und schwerer losliche Anteile zerlegt. Nach 20tagigem 
Acetylieren erhielt ich aus 250 g Baumwolle 127 g, nach 
14tagigem nur 27 g leicht Msliche, auf dem Wasserbade 
schmelzende Acetate; das meiste bestand aus schwer 
lbslichen Dextrinacetaten. Die leicht lbslichen Acetate 
gaben, niit n/,-Barytwasser verseift, neben Isobiose etwn 
20 g rohe Isotriose, welche von der fruher beschriebenen 
schwerer loslichen Triose leicht zu trennen ist; diexe 
wird ihrerseits hauptdchlich aus den Acetaten von mitt- 
lerer LSslichkeit durch Verseifung erhalten. 

Die neue Isotriose ist in Wasser sehr leicht lbslich 
und mu0 von der ebenfalls leicht 1Sslichen C e l l o -  

1) Ztwhr. angew. Chem. 39, 1117 [1926]. 

Mai 1928.) 

i s o b i o s e durch wiederholtes Umfallen mit Alkohol 
getrennt werden, was keine Schwierigkeiten hat, wenn, 
wio hier, die Isotriose vorherrscht. Man lost in wenig 
Wasser und verruhrt init 95 ccm Alkohol, bis kein Nie- 
derschlag mehr entsteht, es fallen zunachst Oltropfen, die 
alsbald kristnllinisch erstarren. Das Loseii in Wasser 
und Fallen rnit Alkohol wird ofter wiederholt, bis dns 
Drehungsvermiigen niit etwa [ a ] D  + 15O konstant wird, 
und niit Phenylhydrazin kein Osazon mehr entsteht. Die 
Isobiose polarisiert mit [a]" + 34,6O und bildet viel 
Osazon, sie bleibt in der alkoholischen Mutterlauge. 

Die neue I s o c e 11 o t r i o s e , C,aH3yOls, ist in  
kaltem Wasser sehr leicht loslich und kristallisiert 
schlecht; in anderen Losungsmitteln, insonderheit Alkohol, 
ist sie fast unlbslich, ein wenig loslich in heiDem Eisessig. 
Aus der konzentrierten, wasserigen Losung, nuch der 
reinen Substanz, fallt Alkohol zunachst Oltropfen, die 
rasch zu feinnadligen Warzen erstarren. Bber HYSOI i m  
Vakuum getrocknet, enthalt sie noch 1,5-1,8% Wasser, 
etwa % Mol HyO entsprechend, die bei 115-120°, noch 
nicht bei 1000, abgegeben werden. Sie schmeckt nicht 
suD und vergart mit Bierhefe nicht. 

E l e m s n t a r a n a l y s e  der bei 115-l2Oo getrock- 
neten reinen Isotriose gaben die Zahlen: 

1. 0,1470 g gaben 0,2'2W g CO, und 0,0887 g H,O. 
2. 0,2032 g gaben 0,3142 g COY und 0,1410 g H20. 
Die analysierte Substanz wurde noch viermal umgefallt 

und zur Verbrennung bei 1200 bis zur Gewichtskonstnnz ge- 
trocknet, sie enthielt 475% Asche. 

3. 0,1968 g, d. h. 0,1953 g aschefrei, gaben 0,3062 g CO, 
und 0,1165 g H,O. 

Fur CIBH,,O1, Ber.: C 4 2 , s ;  H 6,35; 
1. 2. 3. 1. 2. 3. 

Get:  C 4449; 42,17; 42,76. H 6,70; 7,71 (!) 6,63. 




