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Zeitung, den Naturwissenschaften und einigen andern
Zeitschriften erschienen sind, anzufiihren.

Infolge der Anregungen aus dem elterlichen Hause
und seiner Miinchener Zeit erscheint es ganz natiirlich,
dafl ein grofier Teil seiner Arbeiten sich mit der Er-
forschung aller derjenigen Probleme beschiftigt, die mit
der Entstehung der Farbe bei organischen Verbindungen
zusammenhéngen. Ein Teil der Arbeiten fallt in die Zeit,
wihrend welcher die Anschauungen ,,Chinoid oder
nicht“ im Brennpunkt des wissenschaftlichen Interesses
standen. Nicht weniger als ein Dutzend Abhandlungen
iiber das Thema ,,Die Konstitution der Phthaleinsalze* er-
scheinen in den Jahren 1903—1913 und es wird das un-
umstrittene Verdienst Richard Meyers bleiben, hier
in wesentlichen Punkten Klarheit geschaffen zu haben.
Die Korperklasse der Triphenylmethanderivate beschif-
tigte seinen Geist in spéteren Jahren noch einmal; so hat
er noch nach seinem Ubertritt in den Ruhestand drei Ab-
handlungen iiber ,,Die Konstitution der Benzeine* ver-
offentlicht. In demselben Zeitraum, wihrend dessen
seine Arbeiten iiber die Phthaleinsalze -erschienen, fes-
selte ihn noch ein anderes Thema, welches den Grund fiir
die so hiufig bei Benzol- und Naphthalinderivaten auf-
tretenden Fluorescenzerscheinungen zu erforschen trach-
tete. Er kam dabei zu dem Ergebnis, dafi die Fluorescenz
auf gewisse Atomgruppierungen zuriickzufithren sei und
prigte in Anlehnung an die Theorie der Chromophore
den Begrift der ,(fluorophoren Gruppen“. Seine An-
schauungen hieriiber legte er in der Abhandlung
,Fluorescenz und chemische Konstitution nieder. In
den Rahmen seiner Forschungen iiber Farbe und Farb-
stofie fallen auch seine Arbeiten iiber ,,Spektrographische
Studien in der Triphenylmethangruppe” und iiber ,,Hy-
drierende Spaltung von organischen Farbstoffen“. Aber
nicht nur das Entstehen der Farbe fesselte den Forscher,
sondern ebenso wichtig war es fiir ihn, Erklarungen fiir
die Vorgénge zu suchen, welche beim Firben zwischen
Farbstoff und den Faserstoffeh eintreten. Wihrend
meiner Assistentenzeit bei Richard Meyer war es
mir immer ein besonderer Genufl, wenn er mit seiner
lebendigen, temperamentvollen und geistreichen Art ein
Privatissimum dariiber las und in seiner giitigen Art auf
jeden Einwand einging.

Auf Eindriicke, die aus der gemeinsam mit A. von
Baeyer in Miinchen verlebten Zeit stammen, ist eine
groflere Arbeit iiber Ringschlieffungen . zuriickzufithren.
Daneben hat Richard Meyer noch eine gréfiere An-
zahl isoliert dastehender Arbeiten ausgefiihrt, vou denen
viele in einem mehr oder minder losen Zusammenhang
mit seinen Lieblingsproblemen stehen.

Die Beweglichkeit seines Geistes erhellt am besten
aus der Tatsache, daB Richard Meyer in einem
Alter, in dem sich viele Forscher auch schon geistig zur
Ruhe gesetzt haben, es noch unternahm, sich ganz neuen
Problemen zuzuwenden. In den Jahren 1912—-1920 er-
schienen zur Uberraschung seiner Schiiler nacheinander
sechs Abhandlungen, die den gemeinsamen Titel ,,Pyrogene
Acetylenkondensationen fiihrten. Er fufite dabei auf
Versuchen vonB e r th e 1 0 t und bildete unter Anwendung
der modernen Hilfsmittel eine geeignete Apparatur durch,
welche gestattete, Versuche gréfieren Umfanges anzu-
stellen. Das Ergebnis war die Bildung einer grofien An-
zahl von aus dem Steinkohlenteer bekannten Verbindun-
gen und auch von solchen, die nicht in normalen Gas-
teeren aufireten. Diese Versuche. hatten insofern eine
wissenschaftliche Bedeutung, als sie ein helles Licht auf
die Bildung des Gasteeres aus der Steinkohle warfen. Da-
neben lieferten sie den Beweis, dafl es in Zukunft sehr

wohl moglich sein kann, Benzol techmisch aus Acetylen
darzustellen, sobald das Carbid sich etwas billiger her-
stellen lifit. Noch mehr gilt diese Moglichkeit fiir die
wertvolleren hoheren Kohlenwasserstoffie des Stein-
kohlenteeres. ‘ ’

Neben der reinen Forschertitigkeit Richard
Meyers liegt die Bedeutung seines Schaffens in seiner
Tatigkeit als Hochschullehrer. Er verstand es in hervor-
ragendem Mafle, seinen Schiilern selbst schwierige Ka-
pitel in leicht fafllicher Weise vorzutragen, und zwar in
einer freien Rede von seltener Formvollendung. Ich er-
innere mich noch gern an die Zeit, als ich meine erste
Vorlesung bei ihm hérte und mit der Andacht des jungen
Studenten den flieBenden klaren Sitzen folgte. So wie
er sich auf der Lehrkanzel gab, ebenso formvollendet
sprach er auch seinen Assistenten und Schiilern gegen-
iiber. Dabei liebte er es, scheinbar vom eigentlichen
Thema abzuschweifen, um auf andere Gebiete der Natur-
wissenschaft zu sprechen zu kommen, wobei sich am
Schluf} der Rede ein Zusammenhang ergab, der den
Horern in eindrucksvoller Weise ein lebendiges Bild vor
Augen stellte. Aus dem Mund von spateren Schiilern
Richard Meyers habe ich stets dasselbe schéne Ur-
teil iiber seine Lehrtitigkeit gehért. Dieser Eigenschaft
unseres Lehrers ist es auch wohl zu verdanken, dafl seine
Schiiler in der Technik gern genommen wurden, und es
galt als eine gute Empfehlung, Schiiler oder gar Assistent
Richard Meyers gewesen zu sein.

Alle, denen es vergénnt war, einige Zeit mit ihm zu-
sammen arbeiten zu diirfen, sind eines Sinnes iiber die
Lauterkeit seines Charakters, seine stete Bereitschaft
zu helfen und die ferneren Lebenswege zuebnen, sowie
Anregungen zu geben. Alle, die mit ihm waren, werden
ein klares, reines Bild ihres verehrten Lehrers im Herzen
tragen und stets mit tiefer Dankbarkeit an die gemein-
sam verlebte Zeit zuriickdenken. Richard Meyer
hat uns von seinem Geist und seinem Gemiit gegeben und
er wird deshalb in uns fortleben. Die Schiiler wiinschen
ihrem hochverehrten Lehrer, daffi ihm ein ruhiger, von
allem Ungemach freier Lebensabend beschieden sein
moge, und daf3 das Schicksal ihm vergonne, noch zu er-
leben, daf} die von ihm gestreute Saat in seinen Schiilern
weiter reiche Friichte trigt. Die Schiiler kénnen ihren
Meister nicht besser ehren, als durch das GelSbnis, in
seinem Geiste zu wirken, und ihr Leben in seinem Sinn
zu gestalten. Dr. 0. Spengler.

Konfigurationsédnderungen bei Substitu-
tionsreaktionen.

Von Privatdozent Dr. WALTER HUCKEL, Gottingen.
(Eingeg. 31. M#rz 1926.)

Die Streitfrage, bei welchen Reaktionen sterische
Umlagerungen eintreten konnen, ist in letzter Zeit ver-
schiedentlich aufgeworfen worden im Anschluf an Ar-
beiten von Kuhn?), der auf Grund eigener Versuchs-
ergebnisse und Diskussion fritherer Beobachtungen an-
derer Forscher zu dem Schlusse kam, dafl man ganz allge-
mein bei chemischen Reaktionen mit  sterischen Um-
lagerungen rechnen miisse. Mit dem Hinweis auf eine
ebenfalls etwas entmutigend klingende Auflerung Wal-
dens?): ,Das Damoklesschwert der sterischen Um-
lagerungen schwebt iiber dem Haupte des Chemikers bei

1} B. 58, 919; 2088 [1925].

?) Im Vortrag von Walden, wie er B. 58, 237 wieder-
gegeben wird, heifit es (8. 259) statt ,sterischer Umlagerungen®
weniger allgemein ,Waldensche Umkehrung®; ebenso Naturw.
13, 359 [1925].
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seinen Spekulationen iiber die Konfiguration der Mole-
keln” hat sich B6 ese k en?®) aber hoffnungsvoller gedu-
Bert: ,,Ich bin aber davon iiberzeugt, dai wir durch sinn-
gemifle Untersuchungen, von kritischen Betrachtungen
geleitet, dieser schrecklichen Lage entkommen werden.”

Bei dieser Lage der Dinge ist es an der Zeit, sich
wieder einmal die Grundlagen klarzumachen, auf denen
die heute iiblichen Konstitutionsformeln und Mole-
kiilmodelle beruhen und zuzusehen, inwieweit diese iiber-
haupt sicher sind. Nur dann ist es moglich, mit der von
Boeseken gewiinschten Kritik an unsere Konstitu-
tionsformeln heranzugehen. ‘

Die Formeln der organischen Verbindungen sind aus
dem Bediirfnis heraus entstanden, dem chemischen Ver-
halten dieser Stoffe in einfachen Schemata Ausdruck
geben zu kénnen. Sie sollten daher zunéchst gar keine
Konstitutions-, sondern Reaktionsformeln sein*). Man
machte die Beobachtung, daBl bei vielen Reaktionen,
denen ‘die organischen Verbindungen unterworfen wur-
den, gewisse Figenschaften der Verbindungen erhalten
bleiben, und man hiufig das Ausgangsmaterial durch ge-
schickt geleitete Reaktionen wiederbekommen konnte.
Die Atome werden also- offensichtlich bei diesen Reak-
tionen nicht vollkommen durcheinandergewirbelt, son-
dern es sind immer nur einige wenige, deren Zusammen-
halt dabei verdndert wird. Das kommt auch in allen
Theorien der organischen Chemie zum Ausdruck, in der
Radikal-, in der Substitutions-, in der Typentheorie eben-
so wie in der Valenztheorie.

Je nach Wahl der Reagenzien kann man mithin ver-
schiedene Stellen des Molekiils angreifen. So brach sich
die Erkenntnis von einer bestimmten Struktur der Mole-
keln Bahn, die, mit der Lehre von der Wertigkeit der
Atome verkniipft, zur Aufstellung von Strukturformeln fiir
die einzelnenMolekiile fiihrte. Diese Strukturformeln sind
lediglich aus dem Verhalten der Stoffe bei chemischen
Reaktionen abgeleitet. Jedem Stoff kam danach eine be-
stimmte Struktur zu, und aus den Gesetzen von der Wer-
tigkeit der Atome und ihrer gegenseitigen Verkettung
konnte man die Existenz von neuen Stoffen und deren
chemisches Verhalten voraussagen. Doch erwiesen sie
sich nicht als ausreichend, um die Zahl aller méglichen
Stoffe vorhersehen zu lassen. Es gibt Stoffe gleicher Zu-
sammensetzung, von gleichem chemischen Reaktionsver-
mogen, also von gleicher Struktur, die sich nur durch
physikalische Eigenschaften unterscheiden, die die Fihig-
keit haben, die Ebene des polarisierten Lichtes in glei-
chem Betrage nach rechts oder nach links zu drehen, und
die in enantiomorphen Kristallen auftreten konnen ®).
Fiir sie hat das System der Strukturchemie nur einen
Platz vorgesehen, ebenso fiir eine Reihe weiterer iso-
merer Stoffe, z. B. fiir die Weinsduren. Da in ihnen keine
chemisch verschieden wirksamen Gruppen nachgewiesen
werden konmten, nannte man solche Stoffe ,,physikalisch
isomer“. Das System der Strukturchemie bedurfte also
einer Erweiterung, zu der zunichst nur die Zahl
der Isomeren, nicht ihr chemisches Verhalten zwang.
Diesen wichtigen Schritt taten Le Bel und van’t
Hoff, als sie die Strukturformeln in den Raum iiber-
trugen, aus der Zahl der bekannten Isomeren auf die
Symmetrie des Kohlenstoffatoms schlossen und so Bilder
schufen, die die Lage der Atome im Raume wiedergeben

3) B. 58, 1472 [1925].

1) Eine Konstitutionsformel soll die Art des Aufbaus der
Molekiile aus Atomen wiedergeben, eine Reaktionsformel die
Art der Umsetzungen anschaulich machen.

5) Nicht jeder in fliissigem Zustande optisch aktive Stoft
braucht als Kristall Enantiomorphie zu zeigen.

sollten ¢) Es wird also hierbei die Isomerie von Verbin-
dungen erklart, deren chemische Reaktionen keinen
Riickschlufl auf die Art der Isomerie gestatten. In diesem
Augenblick, als man zur Erkldrung der Zahl der mog-
lichen Stoffe die Raumformeln aufstellte, brachte man ein
neues Moment. in die Aufstellung chemischer Formeln
hinein: Ganz unabhingig von der Reaktionsfahigkeit der
Stoffe, die bisher bei der Aufstellung der Formeln als
Leitstern gedient hatte, ist hier ein neues Prinzip gefun-
den, die Existenz neuer Stoffe vorauszusagen, und damit
war der wichtige Schritt des Ubergangs von Reaktions-
zu Konstitutionsformeln getan. Es fragte sich, wie beide
Prinzipien der Formelaufstellung: hie Reaktionsformel —
hie Konstitutionsformel (Molekillmodell) zu wvereinigen
sind, ob und wo sie vielleicht zu Widerspriichen fithren.

Da sich die Reaktionsformeln der Strukturchemie
und die Raumformeln der Stereochemie auf einer Grund-
lage aufbauen, ndmlich der Lehre von der Wertigkeit der
Atome (Valenztheorie), so bereitete es keine Schwierig-
keit, die bisher eben geschriebenen Strukturformeln auf
den Raum zu iibertragen und so auch ihnen die Bedeu-
tung von Konstitutionsformeln zu geben. Damit leisten
die neuen Raumformeln in bezug auf Erkldrung von che-
mischen Reaktionen dasselbe wie die in die Ebene ge-
schriebenen Strukturformeln. Eine Schwierigkeit, die
sich bei dieser Ubertragung der Strukturformeln auf den
Raum ergibt, muf§ freilich durch die Hilfshypothese der
freien Drehbarkeit?’) liberwunden werden. So bauen sich
jetzt unsere Molekiilmodelle auf folgenden Grundprinzi-
pien auf:

1. Wertigkeit der Atome (Valenzhypothese).

2. Feste Lagerung benachbarter (in direkter Bindung
befindlicher) Atome im Raum (Tetragderhypothese
beim von 4 Atomen umgebenen Kohlenstoffatom)

3. Die Lage nicht benachbarter Atome braucht nicht
im Raume festzuliegen (Prinzip der freien Drehbar-
keit).

Wohin die Untersuchung der im Laufe der Zeit ge-
fundenen Ausnahmen von diesen drei Regeln gefithrt hat,
davon soll hier nicht die Rede sein.

Van’tHoff hat seine auf diesen drei Sdtzen auf-
gebauten Raumformeln ausdriicklich als Konstitutions-
formeln angesehen, d. h. er wollte mit ithnen Aussagen
iiber die Lagerung der Atome im Raum machen ®). Diesen
kithnen Schritt begriff seinerzeit K o1b e nicht, dem es
unmoglich schien, aus chemischen Reaktionen, deren Ver-
lauf im einzelnen noch undurchsichtig ist, auf die
Lagerung der Atome im Raume zu schlieflen. FEr iibersah
dabei, daf3 die Erkenntnis des unzureichenden Ausdrucks-
vermogens der Strukturformeln, wie sie Le Bel und
van’tHofif gewonnen hatten, nicht auf besonderen
chemischen Reaktionen, sondern nur auf der Zah1 iso-
merer Stoffe beruhte und auf dem Erschauen der Symme-
trie dieser Verbindungen.

Van’tHoff iibersah nun aber seinerseits etwas —
oder richtiger, er iibersah diesen Punkt nicht, nahm ihn
aber zu leicht — dafl nidmlich seine Raumformeln, in

¢) Dieses intuitive Erschauen der Symmetrie einer Verbin-
dung hat vor Le Belund van’t Hof f bei der Aufstellung des
sechseckigen Benzolschemas K ék ulé gehabt.

7) Vgl. dazu V. Meyer, B. 28, 567 [1890].

&) Van 't Hoffs Gedankengang ist umgekehrt ge-
gangen, als hier die Entwicklung geschildert worden ist, die
eher L e Bels Gedanken entspricht. Van’t Hoff ging, tiber-
zeugt von der Bedeutung der raumlichen Lagerung der Atome,
davon aus, welche Vorstellungen wohl geeignet seien, die in der
Strukturchemie iiberschiefenden Isomerien und deren physika-
lische Eigenschaften zu erklédren.

28*
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denen sich die Symmetrie der fertigen Molekiile wider-
spiegelte, nicht ohne weiteres als Reaktionsformeln ange-
sehen werden durften, da ja umgekehrt chemische Reak-
tionen zu ihrer Aufstellung keinen unmittelbaren Anlafi
gegeben hatten. Er hitte sich also folgerichtig die Frage
stellen miissen, ob die rdumliche Anordung der Atome
mehr iiber den Verlauf von Reaktionen voraussehen 1dfit,
als die Strukturformeln es gestatten. Denn da die Raum-
formeln — gem&f ihrer Ableitung — von vornherein nur
Vorhersagen iiber die Zahl isomerer Stoffe, nicht iiber
ihre Umwandlungsfihigkeit etwas aussagen, schliefit ihre
Anwendung zur Erklirung von Reaktionsverlidufen eine
neue Hypothese ein, die einer besonderen Priifung be-
darf. Da man die auf Grund chemischer Reakticnen er-
griindeten Strukturformeln so miihelos zu Raumformeln
umgestalten konnte — was aber, wie schon erwihnt,
seinen Grund in dem in beiden Fillen angewandten Prin-
zip der Wertigkeit der Atome hat — so glaubte van’t
Hoff ein Prinzip, das zur Feststellung der Strukturfor-
meln gedient hatte, ohne weiteres bei der Feststellung der
Raumformeln nutzbar machen zu kénnen. Er iibernahm so
das Prinzip, dafl bei chemischen Vorgingen die atomisti-
sche Struktur so weit wie moglich ungedndert bleibt, von
denMethoden derStrukturbestimmung und iibertrug es auf
die Konstitutionsbestimmung im Raume®). Dazu verlei-
tete eben, wie schon gesagt, der Umstand, daf} die Raum-
formeln alles das zu leisten vermdgen, was die Struktur-
formeln koénnen. Dieser Versuch, den Anwendungs-
bereich der Molekiilmodelle {iber deren urspriingliche
Bedeutung hinaus zu erweitern, war gewifl gerechtfertigt,
aber nach einigen wenigen anfinglichen, wie wir heute
wissen, zufdlligen Erfolgen, hielten seinerzeit viele For-
scher die Zulédssigkeit solcher Anwendungen fiir selbst-
verstidndlich, was sie aber eben nicht ist. Da man sich
die Frage nach der Berechtigung solcher Anwendungen
nie priizise gestellt hatte zwecks experimenteller Prii-
fung 19), blieb es dem Zufall iiberlassen, gegen diese Be-
rechtigung zu entscheiden. Nur so konnte es kommen,
dafi man sich nicht nur héchlich gewundert, sondern die
ganze Stereochemie als erschiittert angesehen hat, als
man, die Grenze der Leistungsfihigkeit der Molekiil-
modelle bei Erklarung von Reaktionsverldufen nicht er-
kennend, auf Ausnahmen stieff. Die Verfiihrung, die
starren mechanischen Molekiilmodelle zur Erklarung dy-
namischer Vorginge heranzuziehen, ist freilich sehr grof,
so grofl, daff man sich auch heute noch iiber Miflerfolge
bei solchen Anwendungen wundert, obwohl es seit
30 Jahren klar sein sollte, dal man die Modelle dazu eben
nicht gebrauchen darf.

Nur fiir die Fille, wo nicht benachbarte Atome gegen-
seitig zur Bindung gelangen, wobei die freie Drehbar-
keit aufgehoben oder beschriankt wird, hat die Hypothese
vom Kohlenstofftetraéder in der Spannungstheorie von
Baeyer eine Erweiterung erfahren, die sich als sehr
brauchbar erwiesen hat, nicht nur die Stabilitdt der ent-
slandenen Ringe, sondern auch — wenn auch nicht er-
schopfend — die Leichtigkeit ihrer Bildung bei gewissen
Reaktionen verstdndlich zu machen.

Dagegen zeigte sich sonst allgemein, dafi selbst in
den scheinbar einfachsten Fillen die Molekiilmodelle

®) Lagerung der Atome im Raume, 2. Aufl.,, S. 77.

10) J. Wislicenus hatte sich, durchdrungen von der
Uberzeugung, die van’t Hoffschen Vorstellungen seien in
allen Konsequenzen richtig, zur Aufgabe gestellt, deren Richtig-
keit experimentell zu beweisen. Sein Gegner Michael
wollte von der Stereochemie iiberhaupt nichts wissen, er er-
kannte das Richtige in den van’t Hoffschen Vorstellungen
nicht, weil er deren — an sich nicht notwendige — Konsequen-
zen fiir falsch hielt.

iiber den Reaktionsverlauf nicht mehr Aussagen gestatten
als die ebenen Strukiurformeln. Das liegt daran, daf
die Voraussetzungen, die fiir den Aufbau der Modelle
fertiger Molekiile gelten, fiir die Molekiile wihrend der
Reaktion nicht mehr giiltig sind. Bei einem so tief in
das Gebidude einer Atombindung eingreifenden Vorgang,
wie es die chemische Reaktion ist, wird bei den davon
betroffenen Atomen weder das Gesgtz von der konstan-
ten Wertigkeit seine Giiltigkeit zu behalten brauchen,
noch das Gesetz von der festen Lage benachbarter Atome.
Wie tief ein solches Drama gegangen ist, sehen wir den
Endprodukten beim Vergleich mit den Ausgangsproduk-
ten gewohnlich nicht an — hdchstens den Nebenproduk-
ten. Erscheint nur ein Atom oder eine Atomgruppe gegen
ein anderes Atom oder eine andere Atomgruppe ausge-
tauscht, so spricht man von einer Substitution. Lagern
sich Atome oder Atomgruppen an, so spricht man von
Additions-, spalten sie sich ab, von Abspaltungsreak-
tionen. Zuweilen erkennt man am Endprodukt, dafi der
Eingriff tiefer gegangen ist, wenn es ndmlich eine andere
Struktur hat als die Ausgangsverbindung; dann spricht
man von Umlagerung. Diese Umlagerungsreaktionen
zeigen, daf} das Prinzip von der moglichst geringen Struk-
turverdnderung auch bei der Aufstellung der Struktur-
formeln nicht immer anwendbar ist, und daff ein chemi-
scher Eingriff nicht nur die Molekiile an einer einzigen
Stelle (Bindung) zu beeinflussen braucht, sondern auch
auf andere Stellen des Molekiils von Einfluf} sein kann.

Um iiber die Brauchbarkeit unserer Formeln ins
klare zu kommen, ist zu untersuchen, wie bei diesen ver-
schiedenen Arten von Reaktionen der rdumliche Bau des
Molekiils beeinfluit wird. Von diesem grofien, die Ge-
samtheit der Reaktionen organischer Verbindungen um-
fassenden Gebiet sollen uns hier nur die am einfachsten
erscheinenden Substitutionsreaktionen beschéftigen, bei
denen also rein formal Ausgangs- und Endprodukt sich
nur in einem Atom oder einer Atomgruppe unterscheiden.
Der Ort, an den ein Substituent tritt, ist nur markiert,
wenn es sich um Substitution an einem asymmetrischen
Kohlenstoffatom handelt. Nach der Zahl der méglichen
Molekiilmcdelle lassen sich — falls durch die Substitu-
tion keine andern Atome in Mitleidenschaft gezogen wer-
den, zwei isomere Reaktionsprodukte voraussehen. Aus

. C. kann entstehen  C und
N
a

c
/ AN // &
a b a b
So viel darf man auf Grund der Modelle eigentlich nur
voraussagen. Nach dem Prinzip, daff bei chemischen
Reaktionen die Struktur so weitgehend wie moglich ge-
wahrt bleibt, liegt es nun nahe anzunehmen, und frither
hielt man diese Annahme fast allgemein fiir selbstver-
stiandlich, dafl der neue Substituent (e) an die Stelle des
alten (d) treten miisse. Die Untersuchungen Waldens
an den substituierten Bernsteinsduren zeigten jedoch, dafy
dies nicht der Fall zu sein braucht. Weitere Versuche,
die auBler Walden vor allem E. Fisch er ausfiihrte,
bewiesen ganz allgemein, daf bei Substitutionen der Sub-
stituent nicht an Stelle des vorhergehenden zu treten
braucht. Handelt es sich um Verbindungen mit einem
asymmetrischen Kohlenstoffatom, so sind die beiden Iso-
meren, die entstehen konnen, als optische Antipoden
energelisch gleichwertig, und trotzdem entsteht in den
meisten Féllen bei der Substitution eines optisch aktiven
Stoffes einer der beiden Stoffe in mehr oder weniger
iberwiegender Menge, je nach den Versuchsbedingun-
gen. Diese Tatsache zeigt, daff das energetische Moment
fiir den Verlauf einer Substitution nicht ausschlaggebend
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ist. Hat man Verbindungen mit mehreren asymmetri-
schen Kohlenstoffatomen, so koénnen bei Substitutionen
an nur einem Asymmetriezentrum keine optischen Anti-
poden gleichen Energieinhalts entstehen, sondern nur
Diastereomere von verschiedenem Energieinhalt. Aber
auch hier hingt das Mengenverhiltnis, in dem diese ge-
bildet werden, nicht von ihrer Stabilitiat ab. Es ist sonit
prinzipiell kein Unterschied vorhanden zwischen der
Substitution bei Verbindungen mit nur einem asym-
metrischen Atom und solchen, die mehrere enthalten,
da — wenigstens sehr h#ufig — die Stabilitit des ent-
stehenden Produkts fiir die Geschwindigkeit seiner Bil-
dung von untergeordneter Bedeutung ist. Es erscheint
deshalb berechtigt, die urspriinglich nur fiir die Substi-
tution an Verbindungen mit einem asymmetrischen Atom
gepriigte Bezeichnung ,Waldensche Umkehrung™
ganz allgemein fiir alle Substitutionsreaktionen zu ge-
brauchen, bei denen der neue  Substituent nicht an die
Stelle des vorhergehenden tritt.

Die Frage, bei welchen Reaktionen W ald ensche
Umkehrung eintritt und bei welchen nicht, ist bislang nur
in besonderen Fillen zu beantworten. Ein Kreisprozef,
wie ihn Walden mit den substituierten Bernstein-
siuren durchgefithrt hat, 1468t nur erkennen, dafl ent-
weder bei der einen oder bei der andern, aber nicht, bei
welcher Reaktion Waldensche Umkehrung statt-
gefunden hat, da man aus dem Drehungssinn einer Ver-
bindung noch nicht mit Sicherheit auf ihren rédumlichen
Bau schlieflen kann. Nur wenn es sich um Substitutions-
reaktionen an Verbindungen mit mehreren asymmetri-
schen Kohlenstoffatomen handelt, die zu symmetrisch ge-
bauten Molekiilen fithren, bei denen eine ,,absolute Kon-
figurationsbestimmung® auf Grund der Spaltbarkeit oder
Nichtspaltbarkeit sicher feststeht, wie bei den Wein-
siduren, dann kann man mit Sicherheit sagen, ob wihrend
einer Reaklion Wald e nsche Umnkehrung stattgefun-
den hat oder nicht.

Hierher gehorige Falle sind nur sehr wenige be-
kannt. Bdeseken und seine Schiller van Loon?),
Derx) und Hermans??) haben cyclische Athylen-
oxyde hydratisiert; hierbei entstehen symmetrisch ge-
baute Glykole, von denen die trans-Form spaltbar sein
mufl, wihrend die cis-Form unspaltbar ist. Da z. B. aus

Cyclopentenoxyd ausschliefllich  trans-Cyclopentandiol
entsteht:
sH ) H
ch.‘""f‘,c ~\O H2Cr' —C<L OH
Hc ¢l Ae. jocH
[ \\/ \“H SASAN \/ ~OH
CH, CH,

und dasselbe bei den andern untersuchten Oxyden ein-
tritt, so haben wir hier eine vollstindige W ald e n sche
Umkehrung: Die Hydroxylgruppe tritt nicht an die
Stelle, von der der Ringsauerstoff abgelost wurde.

DaB aber bei anders gebauten Derivaten des Athy-
lenoxyds die Hydratation des Ringes nicht immer unter
vollstindiger Waldenscher Umkehrung verliuft,
konnte K uhn) zeigen, als er bei der Hydratation der
cis-Athylenoxyddicarbonsiiure zwar quantitativ Trauben-
sdure erhielt, was einer vollstindigen W ald en schen
Umkehrung entspricht, wihrend dagegen die trans-Athy-
lenoxyddicarbonséure ein Gemisch von Traubensdure
und Mesoweinsiure ergibt, bei welchem Vorgang also nur
eine teilweise Umkehrung eingetreten ist.

1) Besekenu van Loon, Verslag. Ak. v. Wet. Am-
sterdam 28, 218 [1919].

12) Derx, R, 41, 312 [1922].

13) Hermans, Ph. Ch. 113, 337 [1924].

13) B, 58, 919 [1925].

Von diesen wenigen Fiallen abgesehen, hat man keine
absolute GewiBheit, ob bei irgendeiner einzigen Reaktion
Wa ld en sche Umkehrung stattfindet oder nicht; es sind
zwar noch andere Wege als der oben angegebene denk-
bar, um dies in bestimmten Fillen festzustellen, aber sie
sind bisher kaum beschritten worden. Was hier an Bei-
spielen gesammelt worden ist, steht so vereinzelt da, daf3
man noch keine Gesetzméfligkeiten bei der Substitution
am asymmetrischen Kohlenstoffatom hat avffinden
konnen, und daher ist die Feststellung von Konfigura-
tionen mit Hilfe solcher Reaktionen bislang unmdoglich.

Daf} hiernach die Modelle zur Erklirung des Verlaufs
von Substitutionsreaktionen nicht herangezogen werden
diirfen, ist klar. Es ist kaum bekannt, da§ schon 7 Jahre
vor Walden Baeyer auf Grund seiner Versuche der
Bromierung der Hexahydroterephthalsduren und der Riick-
verwandlung der bromierten Siduren in das Ausgangs-
material diese SchluBfolgerung mit einer bewunderns-
werten Klarheit gezogen hat. Er sagt dariiber (A. 245,
136): ,,Die Bestidndigkeit der Gruppierung der vier mit
einem Kohlenstoffatom verbundenen Atome, welche die
Existenz von geometrisch isomeren Verbindungen méglich
macht, hért bekanntlich in der Widrme auf. Dasselbe
findet nun auch bei jedem chemischen Eingriff statt, wel-
cher an dem asymmetrischen Kohlenstoff selbst vor sich
geht. Infolgedessen gruppieren sich die mit dem asym-
metrischen Kohlenstoif verbundenen Atome jedesmal an-
ders, wenn Brom durch Wasserstoff, oder Wasserstoff
durch Brom ersetzt wird . . . Wieviel von der einen
oder der andern geometrischen Form gebildet wird, héingt
von den Bedingungen des Versuchs ab.

In gewisser Weise kann man auch Additionsreak-
tionen an doppelten Bindungen zu den Substitutionsreak-
tionen (ndmlich fiir das doppelt gebundene C-Atom) rech-
nen; auch hier sind die von van’tHoff-Wisli-
cenusschen Modelle zur Erklirung des Reaktionsver-
laufs — sie lassen nur cis-Addition voraussehen — nicht
brauchbar; das wird auch neuerdings immer noch nicht
geniigend beachtet. Doch soll hier nicht niher darauf
eingegangen werden.

Es erhebt sich nun weiter die Frage, mit welcher
Sicherheit sich Konfigurationsbestimmungen ausfithren
lassen, die sich auf Reaktionen griinden, bei denen Sub-
stitutionen nicht am asymmetrischen Atom selber, son-
dern an irgendwelchen andern Atomen stattfinden.
E. Fischer hat — ebenso wie auch Baeyer — sich
diese Frage gestellt und glaubt, behaupten zu diirfen, da3
Konfigurationsbestimmungen, die sich auf solche Reak-
tionen griinden, zuverlissig und eindeutig sind, wenigstens
fiir die Fille, auf die es ihm ankommt. So hat er z. B.
zwecks Entscheidung dieser Frage den Versuch gemacht,
zwei Gruppen an einem asymmetrischen Kohlenstoffatom
zu vertauschen, ohne an diesem eine direkte Substitution
durchzufiihren; er erhielt dabei den reinen optischen
Antipoden, was zu erwarten ist, wenn die Substitution an
entfernteren Atomen die Gruppierung am Asymmetrie-
zentrum unberiibrt 148t. Fischer?!®) ging von der
d-Isopropylmalonamidsiure aus, die er folgenden, leicht
verstindlichen Umsetzungen unterwarf:

C3H7\\C/CO'NH2 C:;H7\\C<CO'NH2
;o

-
B~ “COOH CH,-N, COOCH, HNO,
Gty <COOH HN-NH, GH. COOH HNO
B~ \COOCH, B \CO-NH-NH,

NH, CQHT\ /COOH

Gl (COOH .
B \CO-NH,

H” \CON,
15) B. 47, 3181 [1914].
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Es ist nun aber doch sicher nachgewiesen, dafl auch
bei solchen Reaktionen Konfigurationsinderungen ein-
treten konnen, bei denen die Substitution nicht am asym-
metrischen Kohlenstoffaiom statifindet. Eine Reihe von
Beispielen hat kiirzlich K u h n zusammengestellt und im
Anschlufi daran ganz allgemein Zweifel an den bisher
ausgefithrten Konfigurationsbestimmungen ausgesprochen.
Sind wirklich in der von Kuhn angenommenen Allge-
meinheijt Konfigurationsinderungen mdoglich, so steht es
mit unsern Konstitutionsformeln sehr schlimm; lassen
sich aber solche Konfigurationsinderungen auf wenige
Typen bestimmter Konfigurationen und Reaktionen be-
schrinken, so kann man diese Erscheinungen moglicher-
weise benutzen, um hinter den Mechanismus gewisser
chemischer Vorgange zu kommen.

Solche Anderungen der Anordnung der Substituenten
am asymmetrischen Kohlenstoffatom treten ein bei den
Racemisierungserscheinungen und den Vorgingen, die
man unter der Bezeichnung ,sterische Umlagerungen®
zusammenfafit; hierbei ist ein der Substitution entspre-
chender Eingriff nicht ohne weiteres zu erkennen. Liegt
eine Verbindung mit mehreren asymmetrischen Kohlen-
stoffatomen vor, so bedeutet eine Totalracemisierung stets
Konfigurationsinderung nicht nur an einem Asymmetrie-
zentrum, sondern an allen Asymmetriezentren; andern-
falls entstehen nur Diastereomere, und man spricht von
partieller Racemisierung. Diese Racemisierungsvorginge,
treten sie nun von selber ein (Autoracemisation), oder
unter dem EinfluB von Katalysatoren, oder bei chemi-
schen Reaktionen (Darstellung von Derivaten, bei denen
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom mnicht unmittelbar
berithrt wird) sind geeignet, Aufschlufl dariiber zu geben,
in welchen Fillen man mit Umlagerungen zu rechnen
haben wird.

Die einfachsten Beispiele bietet die Racemisierung
von Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlen-
stoffatom %), Die Racemisierungen, die bei hohen Tem-
peraturen beobachtet worden sind, sind vielleicht darauf
zuriickzufiihren, dafl bei diesen Temperaturen die inter-
molekularen Schwingungen der Atome so grofi werden
kénnen, daB die Atome ihre Plitze wechseln, méglicher-
weise iiber eine ebene Anordnung statt der normalen
tetragdrischen. Auf die letztere Ursache fiihrt ja auch
Meisenheimer die Tatsache zuriick, daff mit Sicher-
heit keine optisch aktiven Verbindungen des dreiwertigen
Stickstoffs bekannt sind, obwohl wir fiir NH, und seine
organjschen Derivate tetraédrische Gruppierung an-
nehmen miissen; hier sind eben schon bei gewdéhnlicher
Temperatur die Schwingungen der mit dem Stickstoft ver-
bundenen Atome so grof, dal dabei die ebene Lage
durchlaufen werden kann. Doch ist systematisch die
Racemisierung durch hobe Temperaturen bisher nicht
untersucht worden, und es ist sehr wohl moglich, dafl sie
sich auf gewisse Verbindungstypen beschriinkt 7). Auch
ist die erwidhunte Hypothese so lange nicht ganz befriedi-
gend, als man nichts Genaues iiber die Abh#ingigkeit der
intermolekularen Afomschwingungen von der Tempera-
tur weif3.

Die Racemisierung von optisch aktiven Verbindungen
mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom unter der Ein-

16) Die Racemisierung einiger halogenhaltiger Verbin-
dungen, wie die des Isobornylchlorids, die von Meer wein und
Montfort A. 435, 207 [1924]) gleichzeitig mit anderen Race-
misierungs- und Umlagerungserscheinungen in der Campher-
reihe untersucht worden sind, soll hier aufier Betracht bleiben,
weil es sich dabei wahrscheinlich um Platzwechsel der Substi-
tuenten an verschiedenen Atomen handelt.

17) So gering, wie van’t Hoff die Stabilitit optisch ak-
tiver Stoffe einschitzt (Lagerung der Atome im Raum, S. 30 u.
48), ist sie ganz allgemein sicher nicht.

wirkung chemischer Reagentien ist besonders von Mac
K enzie ') untersucht worden, und zwar handelt es sich
um die Veresterung von optisch aktiven Carbonsiuren
und Verseifung der Ester; schwefelhaltige Carbonsauren
und ihre Derivate sind von Fitger?®) untersucht wor-
den. Bei allen diesen Beispielen trigt das asymmetrische
Kohlenstoffatom eine Carboxylgruppe.und ein Wasser-
stoffatom. Fehlt das letztere, so bleibi die Racemisierung
in allen Fallen aus (Beispiel I). Im iibrigen erfolgt die
Racemisierung verschieden leicht je nach der Natur der
Gruppen, die auflerdem am asymmetrischen Kohlenstofi-
atom stehen. Sind diese aliphatischer Natur, so sind die
tiblichen Verseifungsmittel — wasserige oder alkoholische
Lauge — ohne Wirkung auf die optische Aktivitit, da-
gegen wirkt Athylat racemisierend (Beispiel II); trégt
dagegen das Asymmetriezentrum eine Phenylgruppe, so
tritt teilweise Racemisierung der Ester schon bei der Ver-

seifung mit verdiinnter wisseriger Kalilauge ein. (Bei-
spiel III).
. /OH
I. Phenyl-methyl-oxy-essigsdureester CgH,-C—COOR
CH,
. /OH
II. Benzyl-oxy-essigsiureester CsH;CH,- C<COOR
H
. /OH
III. Phenyl-oxy -essigsiiureester: CgH, - C<COOR.
H

Der Phenylchloressigsaureester wird sogar schon durch
einen Tropfen alkoholischer Kalilauge racemisiert, ehe er

R, Hlg
Ester vom Typ SNed

verseift ist.
R \COOR

sind noch nicht

untersucht.
In allen diesen Beispielen ist nach dem Formel-
schema:

R,R,- CH.COOR - H,0 = R,R,CH.COOH + ROH
das Asymmetriezentrum bei der Reaktion nicht in Mit-
leidenschaft gezogen, trotzdem tritt Konfigurations-
dnderung ein.

In engster Beziehung hierzu stehen die Umlagerungs-
erscheinungen an stereoisomeren Siduren der Polymethy-
lene mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen.
Auch hier ist eine Umlagerung nur dann miglich, wenn
mindestens ein Asymmetriezentrum die Gruppierung
Byt
R,” \COOH ‘
hier die Umlagerung mehr oder weniger leicht. So stellte
zuerst A schan?) fiir die Camphersiure fest, daf§ nur
eines der beiden Carboxyle (in der Formel das obere)
eine Umlagerung erleidet:

hat. Je nach der Konstitution erfolgt auch

H
H,C — é<COOH
. /C(CHa)z
H,C — ¢£-COOH
|
CH,

Von dieser Umlagerungsmoéglichkeit hat man schon
hiaufig Gebrauch gemachi, um sterecisomere Sauren in-
einander iiberzufiihren; nach dem Vorbilde v. Baeyers,
der auf diese Weise zuerst 1868 die Hexahydromellith-
sidure 2'), spéater die Hydrophthalsduren 2?) umlagerte,
wandte man gewdéhnlich ziemlich energisch wirkende
Agentien, konzenirierte Salzsdure bei 180—200°, an.

18) B. 58, 894 [1925], dort weitere Literatur; ferner bei
Walden, Vergangenheit und Gegenwart der Stereochemie,
Natw. 13, 877 [1925].

19) Fitger, Racemisierungserscheinungen, Lund 1924.

z0) A, 316, 217 [1901].

21y B. 1, 118 [1868], A. Suppl. 7, 43 [1870].

22) A, 245, 173 [1888].
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Die Verseifung der Ester mit Lauge wirkt hier nicht um-
lagernd, wie kiirzlich v.Auwers und Ottens?) fest-
stellen konnten. Die Umlagerung der Sduren der Zucker-
gruppe mit Chinolin gehort ebenfalls hierher.

Der Umstand, daBl die Gruppierung CH-COOH fiir
das Eintreten der Racemisierung oder der Umlagerung
unbedingt erforderlich ist, fiihrte Aschamn?¢) zu einer
Deutung, der sich alsbald auch Mo hr ?*) anschlof, und
die seitdem wieder mehrfach vertreten worden ist. Das
Alkali (oder die Salzsiure) bewirkt danach eine Enoli-
sierung der Ester oder der Séuren nach dem Schema:

R, H R OH R COOH

Ne I I N

. <COOH RS o R, &
Die Phenylgrupe begiinstigt die Enolisierung, weil sich
dabei die Doppelbindung konjugiert zum Benzolkern ein-
stellt; daher tritt hier die Umlagerung besonders leicht
ein. Vermutlich werden andere Doppelbindungen in
p-Stellung dhnlich wirken.

Diese Hypothese von der intermedidren Enolat-
bildung gewann an Wahrscheinlichkeit, nachdem es
Scheibler?) gelungen war, Esterenolate darzustellen.
Kiirzlich haben nun Hiickel und Goth ?") das Ester-
enolat einer Polymethylencarbonséiure dargestellt und ge-
zeigt, dafl seine Bildung zu sterischer Umlagerung fiihrt:
Das aus cis-Hexahydrophthalsaureester dargestellte Enolat
liefert bei der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure
den trans-Ester. Damit wird seine intermedidre Bildung
bei der durch geringe Mengen Natriumithylat bewirkten
Umlagerung von cis- in trans-Ester sehr wahrscheinlich
gemacht. Verseift man den cis-Ester gleich mit viel iiber-
schiissigem Athylat, so erhilt man trans-Sdure, wihrend
die cis-S#ure selbst durch Athylat auch nach Tagen bei
100 °© nicht merklich veréndert wird.

Nach diesen Erfahrungen wird man auch dann mit
Umlagerungen zu rechnen haben, wenn man ganz allge-
mein die Sduren Reaktionen unterwirft, bei denen die Be-
dingungen des Umklappens der Carboxylgruppe gegeben
sind ?*). Solche Fille sind hauptsichlich bei Ringschluf3-
reaktionen hydroaromatischer Dicarbonséuren aufgefunden

worden, die mindestens einmal die Gruppe >6H—COOH

im Ring enthalten. Fehlt diese Gruppierung, ist also die
Carboxylgruppe durch eine CH,-Gruppe vom Ring ge-

trennt, CH — CH,-COOH, so bleibt die Umlagerung aus.
Die Umlagerungsfihigkeit erstreckt sich auch auf die
eine Carbonylgruppe neben der Ringverzweigung ent-
haltenden bicyclischen Verbindungen, wovon weiter unten
die Rede sein wird. Die Tatsachen werden durch folgende
Beispiele sehr deutlich beleuchtet:

Cyclohexan 1, 2-dicarbonséure *°)

CO
COOH
. {/\I/ Essigs#iureanhydrid ’/\ /\\O
cis | > Vs
N der Acetylchlorid
N OO oder Acetylc \/\C/O
HCl| od. Ester 4 mehrere
1800, -} Athylat | Std. 2000
CcO
A0 AN
trans [ | — | \O
AN NS
COOH co

22) B. 57, 444 [1924].

) A, 387, 16 [15912].

25y I. pr. Ch. [2], 85, 334 [1912].

2¢) B, 53, 389 [1920].

27) B. 58, 447 [1925].

28) Vgl. dazu die ausfithrliche Diskussion in der Dissertation

von E. Goth, Gottingen 1925.
2) Baeyer, A, 258, 145 [1890]

Cyclohexan 1-essig-2-carbonséure 3°)

. CH,
/\/(,H2 COOH I/\/\ICO
cis ' > : ‘:O
NN\ NN/
COOH &o
illati - j Y
B | D ‘E‘;‘éigfl T Ge ! Gleici5ge/\0vicht
l anhydrid ™" . 750/,
CH,
_~_/CH,COOH P
trans ‘ : —_— lL ‘ IO
NS \‘\COOH \/06

Cyclohexan 1-propion-2-carbonsiure

-COOH Destillation mit

CH,—CH
. / NS ? Essiganhydrid **) / \T*A*CE*L,
) od. Esterkonden- | ‘ CH,
\/\COOH sation®?) \/\06 ?
@y 7T
oS A0
A &
HC1 | oder Ester 65%
1809 + Athylat Ot
D
P
/‘&\-\\
—CH,-C00
2N /CHQ CH,-COOH /\ -
trans L \ | I‘CH bislang nicht
t L , .)
AN /L““COOH V4 b 6 2 dargestellt
Cyclohexan 1-butter-2-carbonsiure
cH
/\/CHQ_CHE—CHQ'COOP{ /\\/\)ECHS
cis | | @2& | [CH
% CO
HCY R
H, l Qv,% HCllAthylat
— _ . 2N CH,
/\/CHg CH,—CH,-COOH 5/ ;/\/\CHQ
frans l i Esterk nd ’('on"‘? E /]L ICH
U sterkondensati e Clls
COOH oo

Dagegen keine Umlagerung:
Cyclohexan 1, 2-diessigsiiure

CH,
Ot COOH AV

cis | l I;];sstigsliiurzanhy:rx . | { >CO
sterkondensation \
\/\CHE-COOH \/\{{3
Kein Ubergang
. CH,
CH,-COOH AN
trans ‘ Essigsﬁureanhydrid"“) 5 L >CO

7 Esterkondensation *°) 1\/ ./

2

N/ "\CH,-COOH

Cyclohexan 1-essig-2-propionsidure
CH,
%) /N \co

o H 37 i
Esterkondensation®) NN GCHQ

Essigsdureanbydri

. |
Cls ‘ !

" \CH,-CH,-COOH

2

30) Windaus,Hiickel u. Reverey, B. 58, 91 [1923].

31) Windaus,Hiickelu. Reverey, B. 56, 91 [1923];
Hickel, Diss.,, Goitingen 1920.

32) Hiickel u. Friedrich, unvertffentlicht.

33) Hiickel, Diss.,, Gottingen 1920.

%) Hiickelu Goth, A. 441, 34 [1925].

35) Hitckel u Friedrich, unverdffentlicht.

3) Hiickel, A. 441, 14 [1925]. — 37) Hiick e 1, unverofftl.
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Kein Ubergang Das Schema der Umwandlungen *?):
CH.-COOH CH, S hoch konz. S
’ -SE —_— . Sdure
/\\/ 2 \/\\\/\\CO meso-daure KOR rac a
trans | - ; _
Esterkondensation ®%) .. ,CH, . Do d
N "\CHy-CH,» COOH e L,{Ig Erhitzen od. Walise}l;‘ aj&'ﬂbo)‘ : /C\ Er- * wiisser.
) CH,-COCL | | et "~ QO yhitzen | Alkali
Ganz dieselben Erscheinungen der Umlagerung wie - s T
die Carbonsiuren zeigen Ketone, bei denen die Carbonyl- o ‘?11' - '
gruppe und Wasserstoff am asymmetrischen Kohlenstofi- meso-Imid rac. Imid

atom stehen, éH,-CO, nur erfolgt hier die Umlagerung viel
leichter. Am ldngsten bekannt ist wohl die Inversion des
Menthons #°) durch Schwefelsiure oder Athylat; eine
Totalracemisierung tritt nicht ein, da nur eines der beiden
asymmetrischen Kohlenstoffatome von der Umlagerung
betroffen werden kann, °

da das andere nicht neben einer Carbonylgruppe steht.

Derselbe Fall liegt auch bei der in die Ubersicht auf-
genommenen Umlagerung des cis-q-Dekalons in das trans-
a-Dekalon vor. Da auch diese Umlagerungen durch
Mittel hervorgerufen werden, die eine Enolisierung be-
schleunigen (z. B. schon Destillation in Glasgefdfien unter
gewdhnlichem Druck), so wird man nicht fehlgehen, wenn
man auch hier eine intermediire Enolform mit der
Doppelbindung am asymmetrischen Atom als Zwischen-
produkt bei der Umlagerung annimmt. D. h. man muf
ganz allgemein mit Umlagerungen rechnen, wenn Enoli-
sierung unter Herstellung einer Doppelbindung am asym-
metrischen Atom moglich ist. Da die Enoclisierung aber
von Fall zu Fall verschieden leicht erfolgt, ist jedesmal be-
sonders zu priifen, ob die innegehaltenen Versuchs-
bedingungen eine solche Umlagerung ausschlieen oder
nicht, was aber bisweilen grofle Schwierigkeiten bereiten
wird, zumal die Enolisierung bei nahe verwandten Ver-
bindungen sehr verschieden leicht erfolgen kann. Z. B.
braucht bei Wasserbadtemperatur cis-Hexahydrophthal-
siureester zur Umlagerung nur */, Stunde bei der Ein-
wirkung von !/, Mol Athylat; die freie Saure wird selbst
durch grofien Uberschufl von Athylat wihrend 16 Stunden
nicht verdndert, der cis-Cyclohexan-1-propion-2-carbon-
siiureester ist nach 3 Stunden mit !/, Mol Athylat noch
nicht ganz umgelagert *°).

Unter die genannte Gruppe von Reakticnen fallen
eine ganze Reihe der von Kuhn #) angefiihrten Bei-
spiele. Eines mag hier geniigen: Das rac. Dimethylhern-
steinsdureimid gibt mit alkoholischem Kali eine Amid-
sdure, die sich von der nicht spaltbaren meso-Dimethyl-
bernsteinsiure ableitet; aus der freien rac. Amidsiure
kann sie nicht entstanden sein, da diese durech alkoholi-
sches Kali von der angewandten Konzentration nicht ver-
dndert wird, und umgekehrt mit hochkonzentrierter
Lauge aus der meso-Amidsiure entsteht. Mit Acetyl-
chlorid gibt die rac.-Amidsdure ein meso-Imid, durch
Wasserabspaltung in der Hitze das rac.-Imid.

) Hitckel u. Goth, B. 58, 449 [1925].

3%) Beckmann, A 250, 334 [1889], Tubandt
41 [1905].

20) Hiickel u. Friedrich, unverdffentlicht.
81y 2. a. O.

, A. 339,

entspricht fast ganz dem Schema der Umwandlungen der
Hexahydrophthalsduren:

HCl
cis Siure - trans S#Hure
oder Ester u. Athylat
o
. é,s*%'
Essigsiure- | : ‘& |  Essigsiure-
anhydrid &‘3\6 +anhydrid bei 1009

cis Anhydrid -
Erhitzen

Daf} bei Verseifungen und anderen stickstofthaltigen
Siurederivaten unter Bedingungen Umlagerungen ein-
treten, die bei den freien Siuren nicht so leicht erfolgen,
ist nach dem, was iiber das Verhalten der cis-Hexahydro-
phthalsdure und ihres Esters gegen Natriumithylat gesagt
ist, nicht mehr verwunderlich.

Aus der Terpenchemie lassen sich zahlreiche weitere
Beispiele dafiir anfiihren, dafi Konfigurationséinderungen
an asymmetrischen Kohlenstoffatomen dann auftreten,
wenn letztere in der Gruppierung CH — CO stehen, dafl
aber an asymmetrischen Atomen, die diese Bedingung
nicht erfiillen, sogar bei Anwendung sehr energisch wir-
kender Mittel durch eine ganze Reihe von Reaktionen
hindurch keine Racemisierung eintritt **).

Eine besondere Besprechung verdienen die unge-
sittigten Verbindungen. Hier erfolgen die Umlagerungen
besonders leicht, und zwar nicht nur, wenn — CH-COOH
an der Doppelbindung steht, wie z. B. der Ubergang von

trans Anhydrid

Dimethylfumarsiure in Dimethylmaleinsdureanhydrid
und umgekehrt zeigt:
CH;-C-COOH CH;-C— CO\
|| = ] 0
HOOC-C-CH;, CH -C—CO

Wir haben deshalb hier wohl andere Ursachen fiir die
Umlagerung verantwortlich zu machen als bei den ge-
sattigten Verbindungen. Schon A schan*) hat die

intermediire Bildung eines Allenderivates 38> C=C=

CH-COOH bei der Umlagerung von Malein- in Fumar-
sdure fiir nicht gerade wahrscheinlich gehalten; tatséich-
lich ist es auch Meerwein ) nicht gelungen, ein
Esterenclat zu erhalten, das sich von einem solchen Allen-
derivat ableitet. Von den so leicht erfolgenden Uber-
gingen seien einige von K uhn erwihnte angefiihrt:

alkohol.

Maleinstiure - —=> Maleinamids#iure rA k—-» Fumarsiiure
Maleinsdure —————- Maleinanil— Maleinanilidsiure— ,,
Maleinsaures Kupfer -+ Schwefelwasserstoff gibt Malein-
sdure -4 Fumarsiure. Dagegen bleibt die Umlagerung
aus bei der Hydratation des Maleinsdureanhydrids.
Ob die besonders leicht erfolgende Umlagerung von

wisser. Alk

2) v. Auwers, A. 309, 316 [1899].

43} S, z B. Beispiele in Aschan, Chemie der alicyclischen
Verbindungen.

13y A, 387, 16 [1912].

15) B. 58, 1267 [1925].
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Stereoisomeren mit Doppelbindung mit der Nachbarschaft
des Carboxyls zusammenhfngt, mit dem sie ein konju-
giertes System bildet, bedarf ncch besonderer Unter-
suchung. Jedenfalls ist auch Carboxyl in pg-Stellung zur
Doppelbindung auf die Leichtigkeit, mit der sterische Um-
lagerungen erfolgen kénnen, von Einflufl, weil dann eine
Verschiebung der Doppelbindung in die konjugierte
Stellung zum Carboxyl hin eintreten kann. Daher er-
scheint es auch durchaus moglich, daf in solchen labilen
Systemen Dicarbonsiuren mit trans-Stellung der Carb-
oxyle noch viel leichter als die Dimethylfumarsiure ein
der cis-Sdure zugehériges Anhydrid bilden kénnen, und
dieses leicht zur freien trans-Siure hydratisiert wird. Da-
her kann bei der Glutaconsidure die leichte Anhydrid-
bildung und die Aufspaltung dieses Anhydrids zur ur-
spriinglichen Séure nichts gegen deren von F eist4)
angenommene trans-Struktur beweisen:

CO
H H H
00C V% HOOC\C/H \C/\O
I . 'l i
cH = PRANPENN /CO
A / “\CH,-COOH
a -
H AN COOH trans-Glutaconsiure cxs- G;E}f‘ycé’gs ure

wihrend Thor pe einzig und allein auf Grund der An-
hydridbildung eine cis-Struktur der Glutaconsidure fiir
absolut sicher bewiesen ansieht. Das geht aber ebenso-
wenig an, wie man die Bildung von trans-g-Dekalon aus
den beiden Cyclohexan-1-butter-2-carbonsauren als Be-
weis fiir deren cis- odertrans-Strukturins/Feld fithrenkann.

Uber den Mechanismus der Umlagerungen der unge-
sittigtenVerbindungen kann man sich noch keine be-
stimmten Vorstellungen machen 7).

Eine ganz andere Gruppe von Umlagerungen, bei
denen das Formelschema keine Substitution am asymme-
trischen Kohlenstoffatom unmittelbar erkennen 148t, ist
die Verseifung von Estern optisch aktiver Alkohole. Hier-
her gehirt eine Beobachtung Phillips, die Walden
in seinem Vortrag: ,Fiinfzig Jahre stereochemischer
Lehre und Forschung® als einen Fall der W ald e n schen
Umkehrung aufgefiihrt hat, ohne dal dabei eine Substitu-
tion am asymmetrischen Kohlenstoffatom selbst vorge-
nommen wird.

Phillips*) veresterte u. a. d- Benzylmethylcarba-
nol mit Toluolsulfochlorid zum Toluolsulfosiureester,
tauschte mit Kaliumacetat den Sulfosiiurerest gegen den
Acetylrest aus und erhielt dann beim Verseifen den opti-
schen Antipoden, l-Benzylmethylearbinol. Es hat also
eine vollstindige W ald e nsche Umkehrung stattgefun-
den, obwohl das Formelschema:

CoHl CHy. B
cH,” \0So,.C,H,

CoH,CHy, B
cH,” Son

— —_

CH,CHy  /0-0C-CH, CH, . OH
cs,” \H cH,” “\u

keine direkte Substitution am asymmetrischen C erkennen
laft. Das Bild wird aber sofort anders, wenn man sich
den Mechanismus der Veresterung, Umesterung und Ver-
seifung durch Formeln veranschaulichen will:
C— 0§H+9J-'so,,-cqﬂ7;

C —i0 — S0,-C,H,

—_—

L O~»bO2 CH,
oder

+CH3CO O K + CH,;-CO—0—K

10) Zuletzt A. 428, 25 [1922].

47) Vgl. dazu z. B. Meerwein u. Weber, B. 58, 1266
[1925].

1) Soc. 123, 44 [1923].

¢ — 0—o0cC-.CH, &—-0—oc.cH,
: oder : ?

+H—0—H 4+ H—iOH
Man darf daher nur dann behaupten, dafl hier eine Wal-
d ensche Umkehrung ohne Substitution am asymmetri-
schen C-Atom vor sich gegangen ist, wenn man genau
weif}, daB die Esterbildung nach dem Schema

Acyl- }Oig‘R:tH OH )
verlauft und nicht nach:
Acyl-0— R R+H—OH D

Bei der Verqelfung der Ester der Halogenwasser-
stoffsduren, die kein Sauerstoffatom enthalten, ist nur der
zweite Reaktionsverlauf moglich, der ohne weiteres zu
einer Waldenschen Umkehrung Veranlassung geben
kann. Bei den Estern sauerstofthaltiger Sduren ist die
Frage nach dem Reaktionsverlauf noch als strittig anzu-
sehen, und eine zielbewufite Untersuchung der Frage:
Welche Siureester lassen bei der Verseifung eine Wal-
d e n sche Umkehr am Kohlenstoffatom des Alkoholrestes
erwarten, welche nicht; ist es mdoglich, dafi unter Um-
stinden beide Arten der Spaltung nebeneinander ver-
laufen? — ist bisher noch nicht durchgefiihrt worden. Das
bisher vorliegende experimentelle Material scheint
darauf hinzuweisen, daff bei Sulfonsiureestern, die sich
auch sonst den Estern der Halogenwasserstoftsiuren dhn-
lich verhalten, eine Spaltung im Sinne II eintritt; dann
haben nidmlich die Ergebnisse Phillips nichts Unge-
wohnliches mehr. Dafiir hat sich schon 1912 Lap-
worth*) ausgesprochen, Phillips®°) selbst nimmt
diesen Reaktionsverlauf an und hat neuerdings eine teil-
weise W-ald e n sche Umkehrung bei der Verseifung des
Toluolsulfosiureesters des Menthols aufgefunden. Da-
gegen ist bei der Verseifung der Ester zahlloser Carbon-
sduren mit optisch aktiven Alkoholen weder Walden-
sche Umkehrung, noch teilweise Racemisierung beobach-
tet worden; in Anbetracht des erdriickenden Materials
wird man annehmen miissen, da3 hier die Spaltung im
Sinne von I erfolgt.

In diesem Zusammenhange sei kurz erwihnt, dafl bei
Bildung und Spaltung der Toluolsulfosiiureester der
Zucker, wie sie Freudenberg?) durchgefithrt hat,
das asymmetrische C-Atom nicht beriithrt wird, weil die
Spaltung nicht durch Verseifung, sondern durch Reduk-
tion bewirkt wird:

Bildung: C.H,-80,Cl1+HO.C
Spaltung: CH SO2
-0 H

Ein dhnliches Problem wie die mogliche Konfigura-
tionsinderung bei der Verseifung der Ester optisch aktiver
Alkchole berithrt K u h n bei seinen Zweifeln an der Rich-
tigkeit der Zuckerformeln von E. Fischer. Fischer
schrieb bei seinen Komnstitutionsbeweisen, bei denen er
jedeSubstitution am asymnietrischen Kohlenstoft sorgfaltig
vermied, die Aldehydformeln der Zucker. Sobald man
aber statt dessen die Oxydformeln der Zucker schreibt, ist
auch bei den von Fischer angewandten Reaktionen
(Oxydation der Aldehydgruppe) eine Substitution am
asymmetrischen C-Atom und damit eine Wald ensche
Umkehrung denkbar, weil zuvor der Oxydring aufge-
sprengt werden mufl. Ahnlich wie bei der Esterversei-
fung kann diese Spaltung in zwei Weisen erfolgen %%):

19) Soe. 101, 273 [1912].

50) a. a. O. S. 47.

s1) B, 55, 929 [1922].

52) Die Bemerkung Béesekens (B. 58, 1471 [1925]), daB
das erste Kohlenstofiatom der Tréager der oxydativen und redunk-
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HOH HO.H
c c -
N N
HCOH HCOH '\
(I ) \>OH oder (I) j )OH
HO(‘;H // / HOCH
N
ue’ OH He”

Im Falle die Spaltung nach I erfolgt, werden die
Zuckerformeln unsicher.

Nun sind die Oxydformeln der Zucker Formeln von
Halbacetalen. Uber die Spaltung von Acetalen weiff man
bisher so viel, daf} in allen bekannten Fillen die Hydro-
lyse so eintritt, dafl sie die C — O-Bindung der Alkohole
intakt 1aBt: Aus den Acetonzuckern lassen sich die
Zucker optisch rein regenerieren, ebenso Glykole aus
ihren Acetonverbindungen (H er mamns) ®*), z. B.

HO I(')I
©npo |
HO H—-

Scnst kénnte man die Acetonverbindungen ebensowenig
zur Reindarstellung von sterisch einheitlichen Glykolen
gebrauchen wie beispielsweise die Phthalestersiuren zur
Darstellung einheitlicher Alkohole, falls die Esterver-
seifung nach Schema II verliefe. Allerdings ist hier das
Material nicht so umfangreich wie dort. Immerhin kann
man doch schon mit grofler Wahrscheinlichkeit an-
nehmen, dafl bei den Zuckern die Spaltung II eintritt,
und dann sind E. Fischers Zuckerformeln richtig.

Bei der Hydrolyse der Acetonverbindungen der Gly-
kole durch Schwefelsiure hat Her mans®) die merk-
wiirdige Beobachtung gemacht, dafl eine langsame Um-
lagerung der Glykole stattfindet, daf} diese aber nicht auf
die Hydrolyse zuriickzufithren ist, sondern erst durch
nachtrégliche Einwirkung der Sdure auf die fertig gebilde-
ten Glykole hervorgerufen wird. Die Ursache ist noch
nicht aufgeklirt; vielleicht handelt es sich um voriiber-
gehende Bildung und Wiederverseifung von Schwefel-
séiureestern, die sich wie Sulfosdureester verhalten; viel-
leichi entstehen auch intermediir Oxyde.

Eine andere merkwiirdige Umlagerung der Hydroxyl-
gruppe von Alkoholen, die aber ebenfalls noch gar nicht
ausfithrlich studiert worden ist, ist die Umlagerung von
Alkoholen in Xylollgsung bei etwa 130 °. Hier ist keine
Substitution am asymmetrischen Kohlenstoff in durchsich-
tiger Weise zu formulieren, wenn man sich nicht etwa
mit solchen Formeln helfen will wie

{>g—o'} Na 72 [>c'— O—H} Na.

So ist z. B. Isoborneol in Borneol *%), g-Cholestanol in
o-Cholestanol umgelagert worden °%).

Die iiberraschende Beobachtung, daff aktiver sekun-
direr Butylalkohol schon durch Kochen mit Sodalgsung
racemisiert werden soll °"), bedarf in diesem Zusammen-
hang einer Nachpriifung oder einer erneuten Bearbeitung.

An diese schon mehr vereinzelt dastehenden Fille
tiven Eigenschaften der Zucker sei, und deshalb keine Wal-
d e n sche Umkehrung eintreten kénnte, ist irrefithrend. Es
kommt auf die Art der Hydrolyse des Tetrahydrofuranringes an.

53) Ph. Ch. 113, 337 [1924].

51) B. 57, 824 [1924].

55) Semmler, Atherische Ole, S, 100 [1906].

) Windaus, B. 49, 1733 [1916].

) Frank u. Dworzak, M, 43, 67 [1923]; dagegen
sprechen Versuche von Pickard u. Kenyon, Soc. 103, 1923
[1913].

unerklirlicher sterischer Umlagerungen schlieflen sich
noch einige an, die kurz erwihnt werden sollen. .
Die optisch aktive Ricinolsiure ®®), CH,-(CH,),-

CHOH.CH,-CH — CH. (CH,).-COOH, die sowohl selbst
wie in ihren Derivaten einer Racemisierung durch hohe
Temperaturen unzuginglich ist, die bei der Addition von
Halogen, Herstellung einer dreifachen Bindung an Stelle
der doppelten und einer Rethe weiterer Umsetzungen,
die das asymmetrische C-Atom nicht beriihren, optisch
aktive Verbindungen ergibt, geht unter den milden Be-
dingungen der katalytischen Hydrierung — durch Nickel
bei erhohter oder durch Palladium bei gewohnlicher Tem-
peratur — in eine Oxystearinsiure iiber, die keine
Drehung zeigt. Wenn diese S#ure wirklich eine Racem-
form ist, dann wire eine sehr merkwiirdige sterische Um-
lagerung an dem von der Doppelbindung entfernten asym-
metrischen C-Atom vor sich gegangen, die man auf Grund
der iiblichen Vorstellungen nicht verstehen kdnnte. Es
kann aber in dieser Oxystearinsdure auch eine Ver-
bindung von abmorm geringem Drehungsvermogen vor-
liegen, worauf vielleicht die miBlungenen Spaltversuche
zuriickzufiihren sind. Jedenfalls 148t sich dies Beispiel
nicht eher fiir Konfigurationséinderungen durch Reak-
tionen an entfernten Atomen anfiihren, ehe die Spaltung
gelungen ist.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der angeblichen
Racemisierung des Camphers, wenn er in n-Stellung sub-
stituiert wird ®°):

I

H,C '} \ICHE HO
H,C C-CH, 4+  >so,

e a’
H,C\ /CO

\!CH,
Hac~C~CH2—{»SOQOH(SO,Br; Br)
|

BO Jco

AN e
%
¢
l

CH,

Dabei werden die Asymmetriezentren garnicht be-
rithrt, und eine Racemisierung miifite einer vollstindigen
Konfigurationséinderung an beiden entsprechen. Da bei
der gp-Substitution ein drittes Asymmetriezentrum ge-
schaffen wird, ist die Bildung von zwei Diastereomeren
moglich, und es ist durchaus denkbar, dafi diese Misch-
kristalle oder eine Molekiilverbindung geben konnen,
deren Drehungswert fast Null ist. Die Riickverwandlung
in Campher ist noch nicht versucht worden.

Eine bei den verschiedensten Verbindungen als Um-
lagerungsmittel anwendbare Verbindung ist das Alumi-
niumchlorid, mit Hilfe dessen man z. B. Campher racemi-
sieren ®°), cis- in trans-Dekalin °') umlagern kann u. a. m.

s8) Walden, Z. ang. Ch. 38, 811 [1925].

%) Kipping u. Pope, Soc. 67, 379, 387 [1893].
60) Debierne, C. r. 128, 1111,

61) Zelinsky, B. 58, 1208 [1925].
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Dabei koénnen aber nebenher auch tiefergreifende An-
derungen in dem Bau des Molekiils eintreten, indem
Strukturisomere entstehen. Da mithin das Aluminium-
chlorid nicht ein nur sterisch umlagerndes Agens ist,
sollen seine Wirkungen in diesem Zusammenhange nicht
ausfiihrlicher besprochen werden.

Zusammenfassung.

Die bisherigen Erfahrungen auf dem Gebiete der
Substitutionsreaktionen zeigen, dafi Konfigurations-
inderungen bei Substitutionen, die nicht am asymmetri-
schen Kohlenstoff selbst erfolgen, sich vor allen Dingen

auf Verbindungen mit der Gruppierung CH-C=0 er-
strecken; ferner erfolgt bei cis-trans-Isomeren mit Doppel-
bindungen relativ leicht der Ubergang von der einen Atom-
gruppierung in die andere. Daher mufi man in solchen
Féllen die Reaktionen sehr sorgfiltig auswihlen, wenn
man dabei die Konfiguration erhalien wissen will. In
einer Reihe anderer Fialle, der Hydrolyse von Verbin-

dungen mit C — O — Bindung, wird das asymmetrische
Atom nur scheinbar nicht beriihrt. Dariiber hinaus gibt
es aber noch eine Anzahi Beispiele, die bisher in keinen
grofleren Zusammenhang gebracht werden kiénnen; es
sind oben nicht alle aufgefiihrt worden, und bei genauer
Durchsicht der Literatur wiirden sich sicher noch mehr
finden. Ihre Untersuchung wird nicht nur Einzelfille
aufklidren oder richtig stellen, sondern wertvolle Finger-
zeige dafiir geben konnen, welche Reaktionen zuver-
lissige Anhaltspunkte fiir die Aufstellung von Konstitu-
tionsformeln geben und welche nicht. Dariiber hinaus
wird man aber von solchen Untersuchungen auch Auf-
schliisse iiber den Mechanismus solcher, fernerstehende
Asymmetriezentren berithrender Reaktionen erhoffen
diirfen. [A. 86.]

Untersuchungen iiber die Trennung
von Kupfervitriol und Eisenvitriol durch
Kristallisation.

Von G. AGDE und H. BAREHOLT.
Chem.-techn, und elekirochemisches Institut der Technischen
Hochschule Darmstadt.

(Eingeg. 22. April 1924,

Die Herstellung von kristallisiertem Kupfervitriol,
CuS0,-5 H,0,erfolgt im allgemeinen nach zwei Verfahren,
dem Okerverfahren und der sogen. Laugerei. Dabei wer-
den z. T. eisenhaltige Laugen erhalten, aus denen mit
Eisenvitriol verunreinigtes Kupfervitriol ausfillt. Uber
die Bedingungen zur Erzielung eisenfreier Kristalle aus
eisenhaltigen Losungen ist bis jetzt noch nichts versffent-
licht; die nachstehend beschriebenen Untersuchungen
sollen diese Liicke ausfiillen.

Technische Herstellung von Kupfer-
vitriol

Das handelsiibliche Kupfervitriol mit 98—99¢%
CuS0,-5 H,0 wird zum grifiten Teil nach dem Okerver-
verfahren durch Einwirkung von verdiinnter heifler
Schwefelsiiure und Luftsauerstoff auf granuliertes
95—98% iges Kupfer gewonnen. Der Reaktion liegt fol-
gende Gleichung zugrunde:

Cu -} H,S0, +*/, 0, = CuSO, -+ H,0 -} 64 cal.
Wenn sich eine heiligesittigte Losung gebildet hat, 148t
man den silberhaltigen Schlamm absetzen und ge-
winnt durch Abkiihlung in Kristallisierkiisten nach
8—12 Tagen kristallisiertes Kupfervitriol von tiefblauer
Farbe. Die Mutterlaugen werden mit Lkonzentrierter
Schwefelsiiure versetzt und dienen von neuem zum Lésen

der Kupfergranalien. Die dauernde Wiederverwendung
der Mutterlaugen hat bei Verarbeitung unreiner Grana-
lien den Nachteil, dafl sich mit der Zeit Verunreinigungen
anreichern, namentlich Eisen ist oft zu finden.

Eine andere Darstellungsart ist die ,,Laugerei. Es
werden — besonders in Amerika — Kupfererze und
Schmelzprodukte sulfatisierend gerdstet und dann mit
verdiinnter heifler Schwefelsiure ausgelaugt:

Ccu,S -+ 2, 0, = Cu0O - CuS0,

CuO -+ H,S0, = Cus9, -+ H,0.
Infolge des Eisengehaltes der Erze wird gleichzeitig
Eisensulfat gebildet. Um dieses zu entfernen, blidst man
in die heilen Losungen Luft ein; dadurch entsteht das in
Wasser unlésliche basische Ferrisulfat. Nach der Filtra-
tion des ausgefallenen basischen Ferrisulfats wird auf
45--50% Kupfervitriolgehalt eingedampft; die Losungen
verarbeitet man, wie beim Okerverfahren beschrieben,
durch Abkiihlungskristallisation. Die Oxydation des
Ferrosalzes ist nicht immer vollstindig. Die Apparatur
fiir die Reinigung ist sehr umfangreich und einem starken
Verschleifl ausgesetzt, die Kosten fiir Arbeit und Dampf
sind hoch. .

Um die zahlenmiafiigen Unterlagen fiir die Trennung
des Kupfervitriols vom Eisenvitriol durch Kristallisation
zu ermitteln, wurde das System

CuSO, — FeSO, — H,0
untersucht.

Untersuchungen und Ergebnisse.

Aus eisensulfathaltigen Kupfervitriollssungen fallen
schon bei mifligem Gehalt an Eisenvitriol Mischkristalle,
sogenanntes ,,Adlervitriol“ aus. Nach Retgers?) be-
stehen zwei isomorphe, kontinuierliche Mischungsreihen:

1) monoklin mit 47—100% FeSO,-7H,0 und 0—53 %
CuS0,-7H,0
2) triklin mit 95—100% CuSO,-5H,0 und 0—5%
FeSO,-5H,0. Pisani?) gibt auBerdem ein
3) monoklines Doppelsalz der stdchiometrischen Zu-
sammensetzung: 2 Mol FeSO,-7H,0 und 3 Mol
CuS0,-7 H,0 an.
Demnach wiren auf den Ldoslichkeitsisothermen des
Systems CuSO, — FeSQ, — H,0 drei Knickpunkte zu er-
warten.

Den Anfang der Untersuchungen bildete die Nach-
priifung der Loslichkeiten des Kupfervitriols in Wasser
zwischen — 1 und -} 100 ° und die des Eisenvitriols zwi-
schen — 1 und + 80 °. Die Ergebnisse sind zusammen mit
den spez. Gewichten, die bei den Versuchstemperaturen
mit der Moh rschen Wage gemessen wurden, in den
Tabellen 1 und 2 enthalten.

Tabelled.
Loslichkeit des Kupfervitriols in Wasser.

!

Temperatur | CuSO,"5H,0 Spez Gewicht§ Beobachtet | CuSO,.5H,0
Grad | R ) | bei Grad g im Lir.
100 65,92 i 1,660 100 1010

96 63,25 : 1,621 96 963
93 61,30 1,604 93 922
80 54,62 1,433 80 782
70 50,13 1,398 70 702
60 44,36 1,343 60 596
50 39,38 1,299 50 512
40 34,78 1,262 40 438
30 30,65 1,232 30 376
20 26,60 1,198 20 313
10 23,40 1,176 15 276
4+ 0,5 20,15 1,149 15 232
—14 19,85 1,146 15 227

1) Retgers, Z. phys. Ch. 15, 555 und fi.
2) Pisani, C. r. 48, 407.



