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76. C. Gtraebe: Ueber die Stereochemie 

(Eingegangen am 11. Januar 1902.) 

des Beneols. 

Im Laufe des letzten Jahres  i s t  in drei Publicationen von neuem 
die raumliche Lage der Atome im Benzol besprochen worden und 
m a r  haben drei verschiedene Auffassungen ihre Vertreter gefunden. 
In den 1901 erschieneuen comptes rendus de  l'hssociation Franpaise 
pour l'avancement des Sciences (session de 1900, 480) hat sich Chi- 
c a n d  a r d  fiir diejenige Configuration ausgesprocben, welche der 
Figur I entspricht. E r l e n m e y e r  1) j u n i o r  erklarte das Model111 fiir 
das Beste und T h i e l e  2) vertritt die Ansicht, dass, wenn man das 
Benzol zur Zeit durch ein Model1 versinnbildlichen will, das- 
jenige von S a c h s e  urn geeignetsten sein diirfte. Diesem entspricht 
Figur 111. 

4 
Fig. I. 
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Fig. IT. 

Fig. 111. 
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Fig. ITT. 

') Ann. d. Chem. 316, 57 (19011. 2, Ann. d. Chem. 319, 136 [1901]. 
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Die Configuration I befindet sich unter denjenigen, welche Marsh  I) 
zur  Erkllrung der c e n t r i s c h e n  Renzolforrnel entwickelt hat; Pie 
f a d  dann einen Vertreter in V a u b e l  2). Das Modell I1 wurde gleich- 
zeitig von v. B a e y e r 3 )  und M a r s h  und dann zwei Jahre spater von 
Lo s c h IU i d t 4, befiirwortet , doch von Ersterern spater wieder fallen 
gelassen. In den betreffenden Abhandlungen, sowie i n  den oben er- 
wahnten neueren sind diese Configurationen durch geornetrische Zeich- 
nungen veranschaulicht. Ich habe fiir dieselben sowie fiir die beiden 
anderen perspectivische Ansichten gewahlt. Die Abhandlung von 
Saohse5) datirt wie diejenigen von B a e y e r  und Marsh  aus dem 
Jahre 1888. S a c h s c  hat keine Zeichnung gegeben, da dieselben seiner 
Aneicht nach zu cornplicirt ausfallen, er empfiehlt dem Leser in 
folgender Art ein Modell anzufertigen: A a s  einern OktaEdermodell 
 US Carton entfernt man zwei parallel liegende Dreiecke und befestigt 
auf jcdem der sechs ubrigen Dreiecke ein regulares TetraEder, so dass 
die Ersteren die Grundflachen d e r  T e t r a B d e r  bilden. In Figur 111 
liegen die aus dem OktaEder entfernten Dreiecke in derselhen Ebeue 
wie die Zeichnung; die drei nicht sichtbaren Flachen der TetraBder 
1, 3 und 5 sind genau so nach unten geriehtet wie die drei zurn Theil 
sichtbaren Flachen der Kohlenstoffe 2,  4 und 6 nach oben. Wenn 
auch die Zeichnung das Modell nicht ersetzen kann, so durfte sie 
doch geniigen, um die Schlussfolgerungem. welche die Meta-Stellung 
betreffen, zu veranschaulichen. 

Wesentlich durch eine Correspondenz mit Herrn C h i c a n  d a i d  
verimlasst. habe ich mich irn vergangenen Jahre gleichfalfs mit dieser 
Frage beschaftigt und bin z u r  Ansicht gelangt, dass keines der Modelle 
I, 11 und I I I  den Thatsachen so gut Rechnung trligt, wie die Cou- 
figuration IV, welche genau der  K e k  u 1 B’schen Constitutionsformel 
entspricht. 

Vor diesem haben die Configurationen I, 11 und 111 freilich den 
Vorzug, dass aus denselben keine Verschiedenheit zwiscben den 
Stellungen 1-2 und 1-6 hervortritt. Ferner hat die Configuration I 
noch den Vorzug, dass sie der Aehnlichkeit zwischen 0- und p-Deri- 
oaten irn Cegensatz zu dem m-Derivaten Rechnung tragt, was zuerst 
vou Marsh und dann besonders von V a u b e l  ond C h i c a n d a r d  be- 
tonit worden ist. Gegen die Modelle I, I1 und 111 sprechen aber eine 
Reihe wichtiger Griinde und zwar in haherern Maasse gegen I und 
11 ,als gegen 111. Irn Folgenden fiihre ich nur die Thatsachen an, 
welche mir am wesentlichsten erscheinen. 

I) Phil Mag. 26, 426 [tSSS]. 
2, Journ. f. prakt. Chem. 45, 137 [1891] uud Steregchemisehe Forschun- 

*) Monatshefte 11, 25 [1890]. Diese Berichte 21, 2530 [1888]. 
gen [ISVS] 3) Ann. d. Chem. 245, 123 [ISSS] 



G r i i n d e  g e g e n  C o n f i g u r a t i o n  I. 
1.  Nach Modell I sollte Isophtalsaure leichter als Phtalslure 

ein Anhydrid geben. Die von V a u b e l  uber diesen Pnnkt  gegebenen 
Erklarungen halte ich nicht fur stichhaltig. 

2. Ebenso gut wie Brenzcatechin sollte auch Resorcin in Me- 
thylen- und Aetbylen-Aether oder in ein Carhonat ijbergehen kiinnen. 
Hierqegen sprechen aber alle Beobachtungen. Die von B i r n  b a u  ni 
und L u r i e  aus Resorciu und Chlorkohlenoxyd erhaltene Verbindung 
cntspricht, den Eigenschaften nach, einem hochmolekularen Farbstotf. 

Nnch Modell I sollte es miiglich sein, zwei in m-stellung be- 
fiudliche Wasseratoffe durch ein Atom Sauerstoff oder ein Atom eines 
anderen mehrwerthigeu Elemerits zu ersctzen, was sich bekanntlich 
nie hat realisiren lassen. 

4. Von den Naphtalindicarbonsauren sollten ausser 1-2 und 
2-3 auch die Sauren 1 - 4 3 ,  1-5 und 1-7 Anhydride bilden. Da- 
gegen ware dies fiir die Naphtalsaure nicht miiglich. In  der von 
V a u b e l  fur Naphtalin gegebeneu Zeichnang steht freilich 5 da, wo 
C h i c a n d e r d  8 setzt; ich halte diese letztere Numerirung fur die 
nllein richtige. 

Aceuaphten ksst  sich mit Modell I nicht reranschaulichen. 
Xach C h i c a n d a r d  ist die Entfernung der Tetragderecken in Peri- 
stellung 2,223-ma1 so gross als eine Tetrazderkante, auch liegen sit. 
auf entgegengcsetzten Seiten der Kohlenstoff. a t ome. 

Fluoren, Carbazol und Biphenylenoxyd erscheinen nach Model1 
I vollkommen unmiiglich, wenn man nicht e k e  nndere Constitution 
wie die allgemein adoptirte, annehmen will. 

3. 

5 .  

6. 

G r i i n d e  g e g e n  M o d e l l  11. 
1. Dasselbe erklart nicht, warum nur  dip Phtalslure ein An- 

hydrid bildet, worauf auch ktir/lich T b i e l e  hingewiesen hat. Alit 
drei Dicarhonsduren des I3eozols wiirden in Anhydride iihergehen 
kiinntu. 

2.  Resorcin und Hydrochinon miissten Methylendther und Car- 
nate Iiefern, was ehenfalls T h i e l e  schon hrrroIhob. 

3. Auch sollten die Dioxybenzole und vor allern Hydrochinon 
in Phenylenoxyd iibergelien kiinnen. 

4. M a r s h  hat schon darauf hingewiesen, dass, nach diesem 
Modell, Benzolderirate, welche zwei ungleiche Substituenten enthalten, 
in zwei Configurationen auftreten miissen, erklart aber das Unbe ~ 

kmntsein activer Benzolderirate durch zu schwierige Trennung der 
ini entgegeugesetzten Sinne activen Configurationen. Diese Erklarung 
liisst sieh aber wohl jetzt nicht mehr aufrecht erhalten. 



5. Ganz ansymmetrisch wird die Formel des Naphtalins. Ent- 
fernt man aus zwei Benzolmodellen j e  zwei Kohlenstoffe und versucht 
man, entsprechend der von E r l e n m e y e r  gegebenen Zeichnung, die 
beiden, aus  vier Atomen Kohlenstoff bestehenden Grnppen mit zwei 
doppelt gebuiidenen Kohlenstoffatomen zu vereinigen, so ist dies nur 
mGglich, wenn die beiden Oruppen so verbogen werden, dass sie sich 
nicht mehr in einer Ebene befinden. 

6. Ausser den Verbindungen vom Fluorentypus, in denen das 
!ifethjlen, Imid 1 1 .  s. w. die Wnsserstoffe 2 und 2 I im Biphenyl er- 
Estzea, miissten eine ganze Reihe von Isomeren existiren kiinnen und 
\or  ailem Derivate 2-3I, z. B. ein Fluorenon: 

1 
I 

/- --- \ 

f m  hiesigen Laboratorinm ist nun, gelegentlich einer Arbeit Gber 
die 3--3 I -Biphenyldicarbonsaure vergeblich versucht worden, dieselbe 
in eine Fluorenoncarbonsaure zu verwandeln, was bei der Diphenslurp 
eo Leieht miiglich ist. Auch dies spricht gegen Modell 11. 

G r u n d e  g e g e n  M o d e l l  111. 
1. Nach dem Modell von S a c h s e  sollte Isophtalsaure ebenso 

ieicht wie Phtalsaure ein Anbydrid bilden. Die Entfernung der 
Tetrai;derecken 1 und 3 entspricht genau der doppelten Lange einee 
Tetraiiders, die beiden Carboxyle wiirden daher ehenso gut wie die- 
jenigen der Bernsteinsaure unter Wasserverlust zu einem Ring zu- 
sammentreten kiinnen. 

2. Aus demselben Grund sollten sich auch Methylen- und 
iieth~-len-~4ether des Resorcine bilden kiinnen. 

3 A4u~ser Xapbtalin ware ein isomerer Kohlenwasserstoff, 

' -- CH = CH /' ' 

sowie iihnliche Sauerstoff oder Stickstoff' enthaltende Ringe miiglich, 
in denen ein siebengliedriger Ring wie im Anhydrid und Imid der 
Diphensiiure vorhandeu ware. 

Nach der dem Modell 111 entsprechenden Configuration des 
Naphtalins wiirde es, wie S a c h s e  hervorhebt, miiglich sein, zwei 
Wasserstoffe in Peristellung durch ein Atom eines mehrwerthigen 
EIemeuts zu ersetzen. Es ist dies bisher aber nie gelungen. Wabrend 
das 2-2 1 -Dioxybiphenyl nach den Beobachtungen von K r a m e r  und 
W e i s s g e r b e r  leicht in Biphenylenoxyd iibergeht, war es bisher 
nicbt miiglich, ein Naphtylenoxyd aus 1-8, Dioxynaphtalin darzu. 

4. 

Bcnr  ite d .  D. chem. Gesellsehaft. Jahrg. XXXV. 34 



stellen. fch babe einige Versucbe in dieser Riehtung angestelit, ohur 
es c~haken zu kiinnen. Auch habe ich friiher schon darauf hinge- 
wiesen, dass das Verbalten des Acenaphtenchinons I) gegen Alkaliern 
dafiir spricht, dass ein Atom ~ o h ~ e ~ s ~ o f f  nicht in die Stellung 1-8 
eintreten k a n a  Aceoaphtenchinnn wiirde sonst wie Phenanthrenchinon 
der ~ e n z i ~ s a u r e b i l d ~ € ~ ~  e n t s ~ ~ ~ c h e n d  verwandelt werden. 

5 .  Kach dem Sachse’schen iModell sind Fluorene 1-31 und 
3-3 I miiglich. 

Gri inde fiir und gegen Model1 IV. 
Das Modell IV erklart i n  befriedigender Weise die Ttiatsathm, 

I. Dass PhtaIsEure, aber nick die Isomeren, ein Anhydrid biidet. 
2. Dass Brenzcatecbin, aber weder Hydrochinon nach Resorcin. 

in Meth~lenather und Carbonat iibergeht. 
3. Dass es nie gelungen ist, zwei WasserstoEe des Benzole durch 

eirm Atom zu ersetzen. 
4. Dass nur ein Naphteiin, p in  Eluaren u. s. w. bekannt ist. 

Die E’ormeln aller dieser hiiheren KohlenwasserstoEe sind vottkommen 
symmetrisch. 

5. Dass ein 1.8-Naphtylenaxyd oder ein ahnliohes Derivat R i d 3 t  

erhalten wurde. 
Als Einwand gegen diese raumliche Gruppirung bleibt nur dtsr- 

Jenige &rig, der wiederholt gegen die Kek u18’sche Constitutions- 
formel geitend gemacht wurde, also die vie1 discutirte Frage iiber d i e  
1.2- und ~ . ~ - S t ~ l i u ~ i g .  Die H e  k u l  B’sche O s ~ ~ l ~ a t ~ o n s t h e o r i e ~  welthe 
in  neuerer Zeit von K n o r r  vertreten wurde, scheint mir zur ErkK 
rung der ~ ~ a t s a c ~ e ,  dass zwischen 1.2- und 1.6-~erivaten keine Ver- 
schiedenheiten gefunden wurden, nicht nothwendig. Ich hake es fiir 
wah~$e~eini i~her ,  dass je nseh der Natur der S~~bst i t~enten jedes Ortho- 
Derivat eine ganz hestimmte Structur hat und zwar entwedw nach 
Formel 1 oder nach Formel 2. 

welche mit den anderen Modellen nicht in Einklang stehen: 

Sollte bei deu Bildung eiiies Riirpers. dem die Formel I e n t s ~ r ~ ~ ~ ~ i ~  
sich zuerst die Atomlagerung 2 bilden, &o wiirden sich die doppeltenn 
Bindungen urnlagern und uutgekehrt, wenn fiir eine Trerbindung 2 
zuerst die Configuration 1 entsteht. Beriiekaichtigt man, daes beim 
Uebergang viefer labiler ~ o ~ ~ ~ c a ~ i o n e n  in stabile ausser dem Wecbsel 
der Bindungen noch eine Wanderung des Wasserstoffs erfdgt und 
trotzdem diese Umlagerungen sich meist tricht vollziehen, SO emcheint 

9 Diese Berichte 43, 655 [l&MJ. 
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e~ durchans wahrscheinlich, dass Umwandlungen, die nur auf der Ver- 
achiebung doppelter Bindungen beruhen und von keiner Atomwande- 
rung begleitet sind, noch vie1 leicbter eintreten miissen. 

Alle diese Griinde sprechen, meiner Ansicht nach, dafur, dass 
iiur eine einzige von allen Configurationen des Benzols den Tliat- 
sachen in befriedigender Weise Rechuting trligt, und dies ist diejenige. 
welehe dem Model1 IV entspricht, also der K e k  ul8'schen Consri- 
tutionsforrnel genau nachgebildet ist. 

76. K. A. Hofmann und F. Zerban: Ueber rad ioac t ives  Thor. 
~Mittheilong ails dern chemischen Laboratorium der kgl. Akadainie tier 

Wissenwhaften zu Miinchen.] 
(Eiugegangen am 23. Januar 1902.) 

Nach den Versucheu von G. C .  S c h m i d t ' )  beaitzen Thor- 
praparate die Eigenschaft der Radioactivitat. Ausgedehnte Unter- 
auchungen dariiber hat  R u t  h e r f o r d  a i~ges te l l t~) ,  und d a m  hat 
D e ' j i e rn  e3) aus Pechblende einen iiusserst stark radioactiren Stoff 
abg:escliieden, der sich in  chemischer Beziehung wie Thor  rerhielt. 
Da nun der Pechblende das thorreiche Mineral B r B g g e r i t  nahesteht, 
YO war zu vermutben, dass aus diesem actives Thor in griisserer 
Menge erhalten werden kijnne als dies bei Verwendung von Pech- 
bleride rniiglich war. In  der That  faoden K. A. H o f m a n n  und 
E. 8 t raussP) ,  dass die riach den gelaufigen Verfahren aus dem 
Broggerit isolirte Thorerde gegen die phetographische Platte starke 
WiIkung aussert. Auch das Thor aus Cleveit und Samarskit zeigte 
sich radioactiv. 

Wir  haben nun diese Untersuchungen forfgesetzt und gefunden, 
dascr die Wirksarnkeit der Thorpraparate aus den genannten Mineralien 
&ch wesentlich steigern liisst durch fractionirte Fallung mit concentrirter 
Kaliumsulfatliisung, mit Kaliumchromat, wasserstoffsuperoxyd und 
Xatriumthiogulfat, wobei die Activitiit sich in den am leichtesten fall- 
baren Theilen anhauft. 

Bei der Rehandlung mit Ammoniumcarbonat dagegen ging der 
wirlrsame Stoff in die leichter loslichen Fractionen fiber. Wir  hofften, 
so tlurch consequente Fractionirung die radioactive Substanz isoliren zu 

1) Ann. d. Phys. u. Chem., N.F. 65, 141 ff.; vgl. auch D a r n ,  Abh. d. 

2) Phil. Mag. (5)  49, 1-14 n. 161-192. Phys. Zeitschr. 2, 429. Cauada 

3) Compt. reud. 130, 906-908. dl Diese Berichtc 38, 3126 ff. :i:jt@; 

Naturforsch. Gesellschaft ZLI Halle 1900. 

Trans. C2; 8, 9-14. 
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