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Zeitung, den Naturwissenschaften und einigen andern 
Zeitschriften erschitelnen sind, anzufuhren. 

Infolge der Anregungen aus dem ,elterlichen Hame 
und seiner Miinch'ener Z'eit erscheint es ganz natiirlich, 
daij ein groi3er Teil 'seiner Arbeiten sich mit der .  Er- 
forschung aller derj.enigen Probleme beschaftigt, die rnit 
der Entstehurig der Farbe bei organisehen Verbindungen 
zusammenhangen. Ein Teil der Arbeiten fallt in die Zeit, 
wahrend welcher die Anschauungen ,,Chinoid oder 
nicht" im Brennpunkt des wissenschaftliohen Interesses 
standen. Nicht weniger a b  ein Dutzend Abhandungen 
iiber das T€iema ,,Die Konstitution der Phthale'insalzs" er- 
scheinen #in den Jahr'en 1903-1913 und eis wird das un- 
um,strittene Verdienst R i c h a  r d M e y e r s bleiben, hier 
in wesentlichen Punkten Klarheit geschaffea zu haben. 
Die Korperklasse der Triph'enylm'ethanderivate beschaf- 
tigte seinen Geist in spateren Jahren noch e'inmal; so hat 
er noch nach seinem Obertritt in den Ruhestand drei Ab- 
handlungen iiber ,,Die Konstitution der Benze'ine'' ver- 
ofientlicht. In demselben Z'eitmum, wahrend dessen 
seine Arbeiten iib'er die Phthale'insalze serschienen, fes- 
selte ihn noch ,ein anderes The'ma, welches d,en Grund fur 
die so haufig bei Benzol- und Naphthalinderivaten auf- 
tret'end7en Fluorescenz,erscheinungm zu erforschen trach- 
tete. Er kam dab'ei zu dem Ergebni's, dai3 die Fluorescenz 
auf gewisse Atomgruppierungen zuriickzufiihren sei und 
pragte in Anlehnung an  die Theorie der Chromophore 
den B,egriff der  ,,fluorophoren Gruppen". Seine An- 
schauungen hi'eruber legte 'er in der Abhandlung 
,,Fluorescenz und chemische Konstitution" nied'er. In 
den Rahmen seiner Forsohungen uber Farbe und Farb- 
stoff e fallen auch seine Arbeiten uber ,,Spektrographische 
Studien in der Triphenylmethangruppe'' und iiber ,,Hy- 
dri,erende Spaltung van organischen Farbstoff,en". Aber 
nicht nur das Entstehen der Farbe fesselte den Forscher, 
sondern ebenso wichtig war ,es fur ihn, Erklarungen fur 
die Vorgange zu suchen, welche beim Farbcen zwischen 
Farbstoff und den Faserstoffeh eintreten. Wahrend 
meiner Assistent,enzeit bei R i c h a r d M e y e r war es 
mir imm,er ein besonderer GenuS, wenn er mit seiner 
lebendigen, temperamentvollen und geistreichen Art e'in 
Privatissimum dariiber las und in seiner giitigen Art auf 
jeden Einwand einging. 

Auf Eindriicke, die aus der gemeinsam mit A. v o n  
B a  e y e r  in Miinchen verlebten Zeit stammen, ist eine 
grotiere Arbteit iiber Ringschlieijungen , zuriickzufiibren. 
Daneben hat R i c h a r d  M e y ' e r  noch eine groDere An- 
zahl isoliert dast,ehender Arbeiten ausgefuhrt, von denen 
vi'ele in einem mehr oder mind'er losen Zusammenhang 
mit seinen Lieblingsproblemen stehen. 

Die Beweglichk,eit seines Geiistes erhellt am besten 
aus der Tatsache, dai3 R i c h a r d  M e y e  r in einem 
Alter, in d.em sich viel'e F'orscher auch schon geistig zur 
Ruihe ge,setzt hablen, es noch unternakm, sioh ganz neuen 
Problemen zuzuwenden. In d'en Jahren 1912-1920 er- 
sch.ienen zur Ob,erraschung seiner Schiiler nacheinander 
sechs Abhandlungen, die den gem'einsamen Titel,,Pyrogene 
Aaetylenkonden'sationen" fiihrten. Er fuDte dabei auf 
Versuchen vonB e r t h e 1 o t und bildete unter Anwendung 
der modernen Hilfsmittel eine geeignete Apparatur durch, 
welche gestattete, Versuche groDeren Umfanges anzu- 
stellen. Dals Ergebnis war die Bildung einer groijen An- 
zahl von aus dem Steinkohlenteer b'ekannten Verbindun- 
gen und auoh von 'solchen, die nicht in normalen Gas- 
teeren auftreten. Dies'e Versuclhe . hatten insofern eine 
wissenschaftliche Bmedeutung, als sie ein helles Licht auf 
di,e Bildung des Gasteeres aus der St'einkohle murf'en. Da- 
neben lieferten sie den Beweis, daD es in Zukunft sehr 
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wohl moglich sein kann, Benzol technisch aus Aoetylen 
darzustellen, sobald das Carbid sich etwas billiger her- 
stellen lafit. Noch niehr 'gilt diese Moglichkeit fur die 
wertvolleren hoheren Kohlenwasserstoffe des Stein- 
liohlenteeres. 

Neben der reinen Forschertatigkeit R i c h a r d 
M e y e r s lie@ die Bedeutung seines Schaffens in seiner 
Tatigkeit als Hochsohullehrer. Er verstand es in hervor- 
ragendem Maije, iseinen Schulern selbst schwierige Ka- 
pitel in leicht faijlicher Weise vorzutragen, und zwar in 
einer freien Rede von seltener Formvollendung. Ich er- 
innepe mich noch gern an die Zeit, als ich meine erste 
Vorlesung bei ihm horte und mlit der Andacht des jungen 
Studenten den flieijenden klaren Satzen folgte. So wie 
er sich auf der Lehrkanzel gab, ebenso formvollendet 
sprach er auch seinen Assistenten und Schulern gegen- 
iiber. Dabei liebte er es, scheinbar vom eigentlichen 
Thema abzuschweifen, um aut andere Gebiete der Natur- 
wjssenschaft zu sprechen zu kommen, wobei sich am 
Schluij der Rede ein Zusammenhamg ergab, der den 
Horern in eindrucksvoller Weise ein lebendiges Bild vor 
Angen stellte. Aus dem Mund von spateren Schiilern 
R i c h a r d M e y e r s habe ich stets dasselbs schone Ur- 
teil iiber seine Lehrtatigkeit gehort. Dieser Eigenschaft 
unseres Lehrers ist eOj auch wohl zu verdmken, daij seine 
Schiiler in der Technik gern genommen wurden, und es 
galt als eine gute Empfehlung, Schuler oder gar Assistent 
R i c h a r d  M e y e r s  gewesen zu sein. 

Alle, denen es vergonnt 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 zu ebnen, 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. R i c h a r d M e y e r 
hat uns von seinem Geist und seinem Gemiit gegeben und 
er w i d  deshdb in uns fortleben. Die Schiiler wiinschen 
ihrem hochvenehrten Lehrer, daD ihm ein ruhiger, von 
allem Ungemaeh freier Lebensabend beschieden sein 
moge, und daD das Schicksal ihm vergonne, noch zu er- 
leben, daij die von ihrn gestreute Saat in seinen Schulern 
weiter reiche Friichte tragt. Die Schul'er kiinnen ihren 
Meister nicht besser ehren, als durch das Gelobnis, in 
seinem Geiste zu wirken, und ihr Leben in seinem Sinn 
zu gestalten. Dr. 0. S p e n g l e r .  

Konfigurationsanderungen bei Substitu- 
tionsreaktionen. 

Von Privatdozent Dr. WALTER H ~ ~ C K E L ,  Giittingen. 

Die Streitfrage, bei welchen Reaktionen sterische 
Umlagerungen eintreten konnen, ist in letzter Zeit ver- 
schiedientlich aufgeworfen worden im AnsohluD an Ar- 
heiten van K u h n l), dier auf Grund eigener Versuchs- 
ergebnisse und Diskussion friiherer Beohchtungen an- 
derer Forsoher zu dem Schlusse kam, dai3 man ganz allge- 
mein bei ohemischen Reaktionen mit sterischen Um- 
lagerungen rechnen musse. Mit dem Hinweis auf eine 
ebenfalls etwas entmutigend klingende AuBerung W a 1 - 
d e n s z, : ,,Das Danioklesschwert der sterischen Um- 
lagerungen schwebt iiber dem Haupte des Chemiklers bei 

1) 3. 58, 919; 2088 119251. 
2) Im Vortrag von W a l d e n ,  wie er B. 58, 237 wieder- 

gegeben wind, heii3t es (S. 859) jslatt ,,sterischer Umlagerungen" 
weniger allgemein ,,Waldensche Umkehrung"; ebenso Naturn. 
13, 359 [1925]. 

(Eingeg. 31. M#rz 1926.) 

_ _  
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seinen Spekulabionen uber diie Konfiguration der Mole- 
keln" hat slioh B 8 e s e k e n 3, aber hoffnungsvoller geau- 
fiert: ,,Ich bin aber davon iiberueugt, daD wir durch sinn- 
gemafie Untersuchungen, von kritisohen 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 
d ie  heute ublichen Konstitutionsformeln und Mole- 
liulmodelle beruhen und zuzusehen, inwieweit diiesie iiber- 
haupt sicher sind. Nur dann ist es mijglich, mit der von 
R o e s e k e n gewiinschten Kritik an umere Konstitu- 
tionsformeln heranzugehen. 

Die Formeln der organisohen Verbindungen sind aus 
dem Bediirfnis heraus entstanden, dem chemisohen Ver- 
halten dieaer Stoffe in einfachen Schemata Ausdruck 
geben zu konnen. Sie sollten daher zunachst gar keine 
Konstitutions-, sondern Reaktionsformeln sein '). Man 
machte die Beobachtung, dai3 bei vielen Reaktionen, 
denen die organisohen Verbindungen unterworfen wur- 
den, gewisse Eigenschaften der Verbindungen erhalten 
bleiben, und man haufig Ctas Ausgangsmaterial durch ge- 
schickt geleitete Reaktionen wiederbekommen konnte. 
Die Atome werden also ofiensliohtlioh b d  diesen Reak- 
tionen nicht vollkommen durcheinandepgewirbelt, son- 
dern els sind immer nur einige wenige, deren Zusammen- 
halt dabei verandert wird. Das kommt auch in allea 
Theorien der organischen Ohemie 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- 
sehiedene Stellen des Molekiils angreifen. So braoh sich 
die Erkenntnis von einer bestimmten Struktur der Mole- 
keln Bahn, die, mit der L&re von der Wertigk&t der 
Atome verkniipft, zur Aufstellung von Strukturformeln fur 
die einzelnen Molekiile fiihrte. DieseStrukturformleln sind 
ledigbioh aus dem Verhalten dier Stoffe bei chemisohen 
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 
chemisohes Verhalten voraussagen. Dooh erwiesen sie 
sich nicht als ausreiohend, um di'e Zahl aller moglichen 
Stoffe vorhersehen zu lassen. Es gibt Stoffe gleicher Zu- 
sammensetzung, von gleichem chemiisohen Reaktionsver- 
mogen, also von gleioher Struktur, die shh  nur duroh 
physikalische Eigenschaften unterscheiden, die die Fahiy- 
keit haben, die Ebene des polarisierten Lichtes in glei- 
chem Betrage nach rechts oder nach links zu drehen, und 
die in enantiomorphen Krishllen auftreben konnea 7 .  
Fur sie hat das System der Strukturohemie nur einen 
Platz vorgesehen, ebenao fur eine Reihe weiteirer iso- 
merer Stoffe, z. B. fur die Weinsauren. Da in ihnen ketine 
chemisah verschieden wirksamen Gruppen nachigewiesen 
werden komten, nannte man solche Stoffe ,,physikalisch 
isomer". Das System der Strukturohemie bedurfte also 
einer Erweiterung, zu der zunachst nur die Zahl 
der Isomeren, nicht ihr chemisches Verhalten zwang. 
Diesen wichtigen Schritt taten L e B e 1  und v a n '  t 
H o f f , als sie die Strukturformeln in den Raum iibler- 
trugen, aus der Zahl der bekannten Isomeren auf die 
Symmetrie des Kohlenstoff atoms schlossen und so Bilder 
schufen, die die Lage der Atome im Raume wiedergekn 

3) B. 58, 1472 [1925]. 
4 )  Eine Konstitutionsformel sol1 die Art des Aufbaus der 

Molekiile aus Atomen wiedergeben, eine Reaktionsformel die 
Art der Umsetzungen anschaulich machen. 

5 )  Nicht ieder in fliissigem Zustande optisch aktive Stoff 
braurht als Krisball Emntiomorphie zu zaigen. 

sollten 6 ,  Es wird also hierbei dile Isomerie von Verbin- 
dungen erklart, deren ohemische Reaktionen keinen 
Ruckschlui3 auf diie Art der Isomenie gestatten. In diesem 
Augenblick, als man zur Erklarung der Z a h  1 der miig- 
lichen Stoff e die Raumformeln aufstellte, braohte man ein 
neues Moment in die Aufstellung chemischer Formeln 
hinein: Ganz unabhangig von der Reakbionsfahigkeit der 
Stoffe, die bisher bei der Aufstellung der Formeln als 
Leitstern gdlient hatte, ist hier @in neues Prinzip gefm- 
den, die Existenz neuer Stoffe vorauszusagen, und damiit 
war der wichtige Sohritt des fibergangs von Reaktions- 
zu Konstitutionsformleln getan. Es fragte sioh, wie beide 
Prinnipien der Formelaufstellung: hie Reaktionsformel - 
hie Konstitutionsformel (Molekulmodell) zu vereinigen 
sind, ob und wo sie vielleicht zu Widerspruchen fiihren. 

Da sich die Reaktionsformeln der Strukturchemie 
und die Raumformieln der Stereochemie auf einer G w d -  
lage aufbauen, namlich der Lehre von der Wertigkdt der 
Atome (Valenztheorie), so bereitete es keine Schwierig- 
ketit, die Msher eben geschriebenea Strukturformeln auf 
den Raum zu ubertragen d so auch i'hhnen die Bedeu- 
tung von Konstitutionsformeln zu geben. Damit leisten 
die neuen Raumformeln in bezug auf Erklarung von che- 
mischen Reaktionen dasselbe wie die in die Ebene ge- 
schriebenen Strukturformeln. Eine Schwierigkdt, die 
sich bei dieser Cfbertragung der Strukturformeln auf den 
Raum ergibt, mui3 freilich durch die Hilfshypothese der 
freien Drehhbark~dt~) uberwunden werden. So bauen sich 
jetzt unsere Molekiilmo~delle auf folgenden Grundprinui- 
pien auf: 

1. Wertigkeit der Atomle (VaIenahypothese). 
2. Fate  Lagerung benachbarter (in direkter Bindung 

befindlich'er) Atome im Raum (Tetmedenhypothlese 
beim von 4 Atomen umgebenen Kohlenstoffatom) 

3. Die Lage nicht benachbarter Atom!e braucht nicht 
im Raume festzuliegen (Prinzip der freiien Dwhbar- 
keit). 
Wohin die Untersuchung der im Laufe der Zeit ge- 

fundenen Ausnahmen von diesen drei Regeln gefiihrt hat, 
davon sol1 hier niaht die Rede sein. 

V a n  ' t H o f f hat seine auf dieeen drei Satzen auf- 
gebauten Raumformeln ausdriicklich als Konstitutions- 
formeln angeuehen, d. h. er wollte mit ihnen Aussagen 
iiber die Lagerung der Atome im Raum maohen8). Diesen 
kiihnen Sclhmtt begriff seinerzeit K o 1 b e nicht, dem es 
unmoglioh sohien, a m  chemischen Reaktionien, deren Ver- 
lauf im ainzelnen nooh undurchsiohtig ist, auf die 
Lagerung der Atomie im Raume zu schliehn. Er iibersah 
dabei, daD die Erkenntnis des unzureichenden Amdrucka- 
rermogens rler Strukturformeln, wie sie L e B e  1 und 
v a n ' t H o f f gewonnen hatten, nkht auf besonderen 
chemlischen Reaktionen, sondern nur auf der Z a h  1 iiso- 
merer Stoffe beruhrte und auf dem Erschauen der Symme- 
trie dieser Verbindungen. 

V a n ' t H o f f iibersah nun aber seineraeits etwas - 
oder richtiger, er iibersah diesen Punkt nioht, nahm ihn 
aber zu leicht - dai3 namlich seine Raumformeln, in 

6 )  Dieses intuitive Erschauen der Symmetrie einer Verbin- 
dung hat vor L e B e 1 und v a n ' t H o f f bei der  Aufstellung des 
sechseckigen Benzolschemas K 6 k u 1 15 gehabt. 

7) Vgl. dazu V. M e y e r , B. 23, 567 [1890]. 
*) V a n  ' t  H o f  f s Gedankengang ist umgekehrt ge- 

gangen, als hier die Entwicklung geschildert worden ist, die 
eher L e B e 1 s Gedanken entspricht. V a n ' t H o f f  ging, uber- 
zeugt von der  Bedeutung der  raumlichen Lagerung der  Atome, 
davon aus, welche Vorstellungen wohl geeignet eeien, die in der 
Strukturchemie iiberschieaenden Isomerien und deren physika- 
lische Eigenschaften zu erklaren. 

28, 
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denen sich die Symmetrie der fertigen Moleku1,e wider- 
spiegelte, nicht ohne weitere's als Reaktionsformeln ange- 
sehen werden durften, da ja umigekehrt chemisoh'e Reak- 
tionen zu ihrer Aufstellung keinen unmittelbaren AnlaD 
gegeben hatten. Er hatte s'ich also folgeriohtig die Frage 
stellen mussen, ob die raurn1,iclhe Aaordung dler Atorne 
mehr uber den Verlauf von R'eaktion'en voraussehen laat, 
als die Strukturformeln es gelstatten. Denn da die Raum- 
formeln - gemai3 ihrer Ableitung - von vornherein nur 
Vorhrsagen uber die Zahl isomerer Sto'ffe, nioht uber 
ihr,e Umwandlungsfahigkeit etwas aussagen, schliei3t ihre 
Anwendung zur Erklarung von Reaktionsverlaufen eine 
neue Hypobhese eh ,  die einer besonderen Priifung b,e- 
d a d .  Da ma'n diie auf Grmd chemischler Reaktionen er- 
grund,eten Strukturform'eln so muhelais zu Raumformeln 
umgesblten konnte - was aber, wie sohon erwahnt, 
seinen Grund 'in dem 'in b'eid'en Fallen angewandten Prin- 
zip der Wertigkeit dler Atome hat - 'so glaubt'e v a .n ' t 
H o f f ein Prinzip, das zur Feststellung der Strukturfor- 
meln gedient hatte, ohme weiteres be1 d'er Feststellung dier 
Raumformeln nutzbar machlen zu konnNe,n. Er ubernahm so 
das Primip, dai3 b'ei chemisohen Vorgangen die atomilsti- 
sche Struktur so weit wie moglich ungeandert bleibt, von 
denMethoden der Strukturbatimmung und iiblertrug es auf 
di'e Konstitutionsbeslirnmung im Raume ". Dazu verlei- 
tete eb,en, wke sohon gesagt, der Umstand, dai3 die Raum- 
form.eln alles daas zu leisten vermogen, was die Struktur- 
formeln kiinnen. Diesier Versuch, den Anwe'ndungs- 
bereiioh dler Molekulmodelle uber deren ursprungliche 
Bedeutung hinaus zu erweitern, war gewiij gerechtfmertigt, 
aber nach einigen wenigen anfanglsichen, wie wrir hleute 
wisae'n, zufalligen Erfolge,n, hielten sed'nerzeiit viele For- 
sch,er die Zulassigkeit soloher Anwendungen fur selbst- 
verstlndlioh, was de aber elsen nicht ist. Da man sich 
di,e Fraige naah der B'erechtigung solaher Anwendungen 
nie praz'ise gestellt hatte zwecks experhenteller Prii- 
fung lo), bli'eb es d'em Zufall uberlaslsen, gegen dliese Be- 
recjhtigung zu entscheid'ea. Nur so konnte es komm'en, 
daB man sich nicht nur hiichlich gewundert, sondern die 
ganze Sbereoch'emlie als ers'clhuttert angesehen hat, als 
man, die Grenze d.er Leistungsfahigkeit der Mohekiil- 
modell1e be,i Erklarung von Reaktio.nsverlaufen nicht er- 
kennend, auf Ausnahmen stiei3. Die Verfuhrung, die 
starren mechani'schen Mol~ekulmodelle zur Erklarung dy- 
nlamisoher Vorgange heranzuzi'ehen, ist fr,eilich sehr groi3, 
so groi3, dai3 man sioh auch hie'ut,e noch uber Mii3erfolge 
hei solohten Anwendungen wundert, obwohl es seit 
30 Jahren klar seiin sollte, dai3 mian d.ie Modlelle dazu eb.en 
nicht gebrauchen darf. 

Nur fur dise Falle, wo nioht benaohbarte Atom'e gegen- 
seitig zur Bindung gelangen, wobei die fretie Drehhr-  
k,eit aufgehoben o'dfer beschrankt wird, hat die Hypothwe 
vom Kohlenstofftetraeder in d'er Spannungstheorie von 
E a  e y e r  ein'e Erweiterumg erfahren, die sic$ als sehr 
brauchbar ,erwiesen hat, nicht nur dile Stabilitat der ent- 
standenen Wnge, sondlern aucli - wlenn auoh nicht er- 
schopfend - die Leichtigk'eit ihrer Eldung bei gewissen 
Reaktionen verstandlich zu maden.  

Dagege'n zeigte sich sonst all'gemein, dai3 selb'st in 
den scheinbar einfachsten Fallen di,e Molekiilmodelle 

9) Lagerung der Atome im Raume, 2. Aufl., S. 77. 
10) J. W i s l i c e n  u s  hatte sich, durchdrungen von der  

Oberzeugung, die v a n ' t H o f f schen Vorstellungen seien in 
allen Konsequenzen richtig, zur Aufgabe gestellt, deren Richtig- 
keit experimentell zu b e w e i s e n. Sein Gegner M i c h a e 1 
wollte von der  Stereochemie uberhaupt nichts wissen, e r  er- 
kannte dals Richtige in den v a n ' t H o f f schen Vorstellungen 
nicht, weil e r  dleren - an sich nicht notwendige - Konsequen- 
zen fur falsch hielt. 

iib'er den Beaktionsverlauf nicht mehr Aussagen gestatten 
als die eblenen Strukturform'eln. Dais li'egt &ran, daB 
dite Voraassetzungen, d'ie fur den Aufbau der Model1,e 
fertiger Molekul'e gelten, fur die Molekule wahrend dler 
Reaktion nicht mehr gultig sind. Bei einem so tief in 
das Geb.aude dner Atombindung eingrefifenden Vorgang, 
wie es die ahemisohe ReakCion ist, wird bai den davon 
betroffeinen Atom'en wleder das Gtesetz von dler konstan- 
ten Wtertigkeit seine Gultigkeit zu behalten brauchen, 
noch das Gelsetz von d'er Festen Lage benachbarter Atome. 
Wie tief elin s'olchea Drama gegangen ist, seh'en wir den 
Endproldukten b'eim Viergl'eich mit den Ausgangsprduk- 
ten gewohnlioh niclht an - hoehstens dxen Nebenproduk- 
ten. Ersoheint nur ein Atom oder einle Atomgruppe gegen 
ein anderes Atom oder eine andere Atomgruppe awsge- 
tauscht, so spricht man von einer Subebitbbion. Lagern 
sieh Atome o,d,er Atomgruppen an, so spricht man von 
Additions-, spalten sie sich ab, von Abspaltungsreak- 
tionen. Zuweilen erk,ennt man am Endprodukt, dafi d'er 
Eingpiff tiefmer gegangen ist, wenn es namlich eine andere 
Struktur hat als diie Ausgangsverbiindung; d a m  spriciht 
man voa Umlagerung. Diese Umlagerungsreaktionen 
zeigen, dai3 das Prinzip von der moglicbst geringen Struk- 
turveranderung auch beii der AufsDellung der Struktur- 
formeh nicht immie'r anwendbar ist, und dai3 ein chemi- 
sch'er Eingriff nicht nur die Molekulle an einer einzigen 
Stelle (Bindung) zu b'seinflussen brauch.t, sond,ern aucih 
auf andere SteUen dBes Molekuls von Binflui3 sein kann. 

Um ulbier die Bmuchbarklait mserer Formeln ins 
klare zu kommen, ist zu untersuohea, wie bei diesen ver- 
schiedenen Arten von Reaktionen der raumliche Bau de6 
Molekuls beeinf ldt  w'ird. Von dilelsem groi3e,n, 'die Ge- 
sanitheit dler Reaktion,en organisch,er Verbindungen um- 
fassend;en Gebiet solle,n ms hiier nur ,die am einfaohsten 
ersch'einenden Subrstitutionisreaktionen besohaiftigen, bei 
denen 'also rein formal Ausgangs- und Endprodukt sich 
nur in eiinem Atom oder einer Atomgruppe unterscheiden. 
Der Ort, an den ein Substituent tritt, ist nur markiert, 
wenn es sich um Substitution an Binem asymmetrischen 
Kohlenstoffatom handelt. Naoh der Zahl d'er mogliahen 
Mol.ekiilmadelle lassen slioh - falls durch die Substitu-. 
tion keine andtern Atome in Mitleid,enschaft gezolgen wer- 
den, zwei isomiere Reaktionsprodukte vorausaehen. BUS 

C 
1 ,/c e c  I ,,.' 1 ,:,e 
d 

C" kann entstehen und ,C , . 
/ \  \, 

' a b  / \  a b a b  
So vie1 d a d  mEn auf Grund der Mcdel1,e eigentlich nur 
voraaseagen. Nach d'em Prinz'ip, dai3 bei chemischen 
Reakbionen di'e Stmktur so weitgehend wije moglioh ge- 
wahrt bleibt, lie@ es nun nahe anzunehmien, u.nd fruh'er 
hielt man diese Annahme fast allgem,ein fur slelbstver- 
standlich, dai3 der newe Subsbituent (e) a n  diie Stelle des 
alten (d) tpeten muwe. Dime Unber,suchungen W a 1 d e n s 
an dea sub&itulerben Bsemsteinsauren zeigten jedoch, d,aij 
dies nioht der Fall zu sein braucht. Weitere Versuche, 
die aui3er W a 1 d e n  vor all,em E. F i s c h e r ausfuhrte, 
bewiesen gan:., allgemein, daij bei Substitut'ionen der Sub- 
stituent nicht an Stel1,e des vorhergehendNen zu treten 
braucht. Handelt es aich um Verbindungen mit einem 
asymm'etrisohen Kohbenstoffatom, so sind die beiden Iso- 
nreren, d.ie entstehen konn'en, als opbisc.h,e Antripoden 
energetissch gheichwertig, und trotzd'eni entsteht in den 
meistea Fallen blei der Substitution eims optisoh aktiven 
Stoffes einer d,er beiden Stoff!e in mehr oder we,niger 
uberwielgencier Menge, je nach den Versu&,sbedingun- 
gen. Di'e'se Tatsaahe zeigt, dai3 das energetische Momlent 
fur den Verlauf einer Subssbitubion nicht aussahhggebend 
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ist. Hat man Verbindungen mit m'ehreren asymmetri- 
schen Kohbenetoffatomen, so konn,m b d  Substitutionen 
an nur einlem A~symm~etriezentrum keine optisohen Anti- 
poden gleich'en Energieinhalts entstehen, sondern nur 
Diastereomere von v'erschiedenem Enreqieinhalt. Aber 
auch h'icer hangt das M'engenvierhaltnis, in dem diese ge- 
bildet werd,en, nioht von ihrer Shbil'itat ab. Es ist somit 
prinzipiell kein Untersohied vorhanden zwischen der 
Substitution bei Verbindungen rnit nur ,einem asym- 
metrischen Atom und solchen, die mehrere enthalten, 
da - wenigstens sehr haufig - dile Stabilitat des ent- 
stehlenden Produkts fur die Geschwindigkeit sleiner Bil- 
dung von untergeordneber Bedieutung ist. Es erscbeint 
deshalb berechtigt, die ursprungliich nur fur die Substi- 
tution an Verbindungen mit einem asymmetrischen Atom 
gepragte Bezeichnung ,,W a 1 d e n ach,e Umk'ehrung" 
ganz allgemein fur alle Subtitutionsrmktionen zu ge- 
brauchen, bei denen der neue Substituent nicht an die 
Stelle des vorhergehenden tritt. 

Die Frage, bei welchen Reaktionen W a 1 d e n sche 
Umkehrung eintritt und bei welchen nioht, ist bislang nur 
in bmesonderen Fallen zu beantworten. Ejin KreisprozeB, 
wie ihn W a 1 d e n mit dea subst,ituierCen Bernsbein- 
siiuren durchgefuhrt hat, laGt nur erkennen, daij ent- 
weder bei der einen oder bei d'er and'ern, ,aber nioht, bei 
w e 1 c h e r Reaktion W a 1 d e n ao1i.e Umkehrung statt- 
gefunden hat, da man aus dern Dnehmgssinn einer Ver-  
bindung noeh nicht mit Sicherhid auf i h e n  raumlich,en 
Bau schliei3en kann. Nur wenn es sich um Substitutions- 
reaktionen an Verb3indurgen mit mehreren asymmetri- 
schen Kohlenstoffatomen handelt, die zu symmietrisch ge- 
bauten Molekiilen fuhren, bei dmen eine ,,absolute Kon- 
figurationsbiestinimung" auf Grund der Spaltbark'eit oder 
Xichbspaltbarkeit sichmer feststeht, wie bei den W'ein- 
sauren, d a m  kann man niit Soherheit sagen, ob wahrend 
e i n e r K'eaklion W a 1 d e n sche Umklehru'ng stattgefun- 
den hat o'der niaht. 

Hierher gehorige Falle sind nur sehr mnige  be- 
kannt. B o e s le k e n un,d seine Schuler v a n L o o n ">, 
D e r x l*) und H e r m a n s 13) haben cychsche bthylen- 
oxydie hydmtisiiert; hierbei 'entst.ehen symmetfisch ge- 
baute Glykol'e, von denen di'e trans-Form spaltbar sein 
muij, wahrend die cis-Form unspaltbr ist. Da z. B. aus 
Cyclopentenoxyd anssch18iei31ich trans-Cyclopentandiol 
entsteht : 

/H 

und dasselbe bei 'den andfern untersuchten Oxyden ein- 
tritt, so hab'e'n wir hier einle vollstandige W a 1 d e n sche 
Umkehrung: Die Hydroxylgruppe tritt nicht a.n die 
Stelle, von dler dar Ringwauferstoff abgelost wurde. 

DaiJ aber biei anders gebauten Dmerivaten des dthy- 
lenoxydis d'i'e Hydratation des Ringes nioht immler unter 
vollstandiger W B 1 d e n sciher Umkehrung verlauft, 
kunnt'e K u h n 14) zeigen, als e'r bei dser Hydratation der 
cis-dthylenoxyddicarbonsaure zwar quantitativ Trauben- 
saure erhli'elt, was einer vollstandigen W B 1 d e n sch8en 
Unikehrung enkpnioht, wahrend dagegen die trans-bthy- 
lenoxyddicarbonsaure ein Gemisdi von Traubeensaure 
und Mesow'einsaure ergibt, bei wlchem Vorgang also nur 
eine teilweise Umkehrung eingetreben ist. 

11)  B 6 e s e k e n u. v. a n L o o n , Verslag. Ak. v. Wet. Am- 
sterdam 28, 213 [1919]. 

l2) D e r x, R. 41, 312 [1922]. 
' 8 )  H e r  m a n s ,  Ph. Ch. 113, 337 [1924]. 
14)  B. 58, 919 [1925]. 

Von diesen wenigen Fallen abgesehen, hat man keine 
absolute GewiBh.eit, ob bei irgendeiner einzigea Reaktion 
W a 1 d e n sahe Umk,ehrung stattfindet old'er nicht; es sind 
zwar nooh anclepe W e e  als dser oben angegebene denk- 
bar, um dies in bestimmten Fallen Iestzustellen, aber sie 
sind bisher kaum beschritten worden. Was hier an  Bei- 
spiselen gesarnmelt wonden ist, a.teht so verdnuelt da, dat3 
nian no& keine Gesetzmaijigkeiten bei der Substitution 
am asymm'et~schen Kohlenstoffatom hat auffinden 
kon,nen, und dahler ist die Fesbtellung von Konfigura- 
tionen mit Hilfe 'solohher Reaktionen bislang unmoglich. 

Daij hiiernach di'e Modelle zur Erklarung des V'erlaufs 
von Substitutionsreaktionen nicht berangezogen werden 
durfen, ist klar. Es ist kaum bekannt, daij schon 7 Ja'hre 
vor W a 1 d e n B a e y e  r auf Gruld seiner Versuohe der 
Bromierung der Hexahydroterephthalsauren und der Riick- 
verwandlung der bromierlen Sauren in das Ausgangs- 
material di'ese Sohlufifolgerung rnit eiaer bewunderns- 
werten Klarheit gezogen hat. Er sagt dariiber (A. 245, 
136): ,,Di,e Bestandigkeit der Gruppierung der vier mit 
einlein Kohlemtoffatom Perbundenen Atome, wmelche die 
Existenz von geometrisch isom'eren Verbindungen m6glich 
macht, hort blekanntliah in der Warme auf. Dasselbe 
findet nun auoh bei jedem chemisohen Eingriff shtt,  wel- 
cher an dem asymmietrischen Kohlenstoff selbst vor sich 
geht. Infolgedlessen gruppieren sioh dite mit den1 asym- 
metrisohlen K ohlsnstoff verbun,den.en Atome j edssmal an- 
dem, wenn Brom durch Wasserstoff, oder Wasserstoff 
durch Brom ersetzt wird . . . Wieviel von der einen 
oder dler and.ern geomeitrischlen Form gebildet wird, hangt 
von den Bedingungein des Versuchs ab." 

In gewiss'er Weise kann man auch Additionsreak- 
tionen an doppelten Bindungen zu den Substitutionsmk- 
tionen (namlich fur das doppelt gebundene C-Atom) reoh- 
nen; auch hiter sind die von v a n ' t H o f f - W i s l i -  
r e n u s ,schen Modellle zur Erlilarmg d.es Reaktionsver- 
laufs - jsie lassen nur ci!s-Ad,dition voraussehen - nicht 
brauchbar; das wird auah nleuerdings immer noch nicht 
geniigend bleachtet. Doch sol1 hier .ni&t naher damuf 
eingegangein werden. 

Es 'erhebt sich nun weikr  diee Frage, mit weloher 
Sicherheit sioh Konfigurationsbestimmungen awfehrm 
lassen, die siioh auf Reaktionen grunden, bei dienen Sub- 
stitutionea nicht am asymmetrischlen Atom selber, son- 
dern an irgendwelohlen andtern Atome,n stattfinden< 
E. F i s c h e r hat - &enso wie auch B a e y e r - 'sich 
die% Fmge gestellt und glaubt, behaupben zu durf'm, daB 
Konfigurationsbelstimmungen, di'e sich auf solche Reak- 
tion'en grunden, zuverlassig und eind'eutig sind, wenigstens 
fur die Faille, auf die M ihm ankommt. So hat er z. B. 
zweckls Entsche'idung dieser Frage dsen Vensuch gemacht, 
zweii Gruppen an  Neinem asynmetrischea Kohlenstoffato~n 
zu vertauschen, ohne an  difesenl eine direkte Substitution 
durohzufiihren; er ephielt dnbei den w h e n  optischeri 
Antipoden, was zu erwarten ist, wenn die Substitution an 
entferntteren Atomen die Gruppierung am Asymmletrie- 
zentrum unbleriihrt lafit. F i s c h e r 15) ging von der 
d-I~sopropylmalonamidsaure ans, d'ie er folgend,en, leicht 
wrstandlichen Umsetzungen unterwarf : 

CO-NH, c: 1 H 7 > ( 4 C 0 . N H ,  
C3H7\C/  - - +  

H/ \COOH CH,-N, H' COOCH, HNOa 

COOH H,N.NH, C H  COOH HNO, 
7'\~c/ + 

C3H7\C 
.+ - 

H' <COOCH3 H/ \CO.NH.NH, - 

CaH, \C(COOH NH, C,H;\ /COOH 
d 

H' 'CON, H/C\CO. NH, 
15) B. 47, 3181 [1914]. 



Es ist nun aber doch sicher nacrhgewiesen, dai3 auch 
bei solchen Rleaktionen Konfigurationsanderungen ein- 
treten konnen, brei denen die Substitution nioht am asym- 
metrischen Kolhlienstoffatom sbttfindet. Eine Reihe von 
Beispielen hat kurzlioh K u h n zusammengestellt und im 
Anschluij daran ganz allgemein Zweifel an den bisher 
ausgefiihrten Konfigurationsbestimmungen ausgesprochen. 
Sinid wirklich in der von K u h n angemommenen Allge- 
meinhieit Konfigurationsandlerungen moglich, so steht es 
mit unsern Konstitutionsformeln sehr sohlimm ; lassen 
sich aber solohe Konfigurationsaderunngen auf wenige 
Typm bestimmter Konfigurationen und Reaktionen be- 
schranken, so kann man dliese Enscheinungen mtglioher- 
weise beautlien, um hiinter den Mechtanismus genislser 
ohemischer Vorgange zu kommlen. 

Solche Anderungen der Anordnung d'er Substituenten 
am asymmretrisohen Kohlenstoffatom treten ein bei den 
Raoemisierungsersoheinungen und dlen Vorgangen, die 
maln uater der Bezeichnung ,,stmishe Umlagerungen" 
zusammienfaijt ; hierbei ist ein der Substitution entspre- 
chendler Eingriff nicht ohn'e weiteaes zu erklennen. Lie@ 
eine Verbindung mit rnehneren asymmetrisohen Kohlen- 
stoff atomen vor, so bedeutet eine Totalracemisierung stets 
Konfiguraticmnsaderung nioht nur an  einem Asymmletrie- 
zentrum, sondern an  allen Asymmietriezentren; andern- 
falls enbsbehlen nur Diaslereomere, und man spricht von 
partieller Racemisiberung. Diese Racemisierungsvorgange, 
treten sie nun von selber ein (Autoraoemisabion), oder 
unter dem Einfluij von Katalysatoren, odcer bei chemi- 
schien Rsaktionen (Darstellung von Derivaten, bei denen 
ein asymmetrisches KohlenstofEatom nicht unmittelbr 
beriihrt wird) sind geeignet, Aufschluf3 dariiber zu geben, 
in welehlen Fallen man mit Umhgerungen zu rechnen 
haben wid. 

Die einfachsten Beispielie bietet die Racemisierung 
von Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom l6). Die Racemisierungen, die hi hohen Tem- 
peratunen beobaohkt worden sind, sind vielleicht darauf 
zuriickzufiihren, daf3 bei diesen Temperaturen die inter- 
molelrularen Schwin,wngen der Atome so groi3 werden 
konnen. daij die Atome ihre Platze weohseln.' moelicher- 

I ' ,  

weitse U k  eiae ebene Anomkung statt der normalen 
tetraedrischen. Auf dime letztere Ursache fuhrt ja auch 
M e i s e n h e i m e r die Tatsache zuriick, dai3 mit Sicrher- 
heit keine optisch aktiven Verbindungen d,es dreiwertigen 
Sticlrstoffs IYekan,nt msind, obwohl wir fur NH, und seine 
organischen Derivate tetraedrisohe Gruppierung an- 
nehmen miissen; hier sind eben fschon bei gewohnlicher 
Temperatur die Schwingungen der mit dem Stickstoff ver- 
bundenen Atome so groij, dai3 dabei die ebene Lage 
durchlaufen werden kann. Doch ist systematisch die 
Raoemisierung duroh hohe Temperaturen blisher nicht 
unbersucht worden, und es ist sehr wohl moglich, dai3 sie 
sich auf gewisse Verbindungstypen besahrankt 17). Auch 
ist die erwahnte Hypothese so  lange ni&t ganz befriedi- 
gend, als man nichts Genaues iiber die Abhangigkeit der 
intermolekularen Atomschwingungen von der Tempera- 
tur weiij. 

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

l a )  Die Racemisierung einiger halogenhltiger Verbin- 
dungen, wie die des Lsobornylchlorids, die von M e e r w e i n und 
M o n t f o r t A. 455, 207 [1924]) gleichzeitig rnit anderen Race- 
misierungs- und Umlagerungserscheinungen in der Campher- 
reihe untersucht worden sind, sol1 hier auSer Betracht bleiben, 
weil es sich dabei wahrscheinlich urn Platzwechsel der Subati- 
tuenten an verschiedenen Atomen handelt. 

1') So gering, wie v a n  ' t H o f f  die Stabilitat optisch ak- 
tiver Stoffe einschatzt (Lagerung der  Atome im Raum, S. 30 n. 
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48), ist sie ganz allgemein sicher nicht. L A  

wirkung chemischer Reagentien ist b o n d e r s  von M a c 
K e n z i e Is) untensucht worden, und zwar handelt es sich 
um die Venesterung von optisch aktiven Carbonsauren 
und Verseifung der Ester; scihwefelhaltige Carbonsauren 
und ihre Derivate sind von F i t  g e r 1 9 )  untersucht wor- 
den. Bei allen dieBen Beispiellen tragt das asymmetrische 
Kohlenstoffatom eine Carboxylgruppe und ein Wasser- 
stoffatom. Fehlt das lletzlme, so bleibt die Racemisierung 
in allen Fallen aus (Beispiel I). Im iibrigen erfolgt die 
Racemisierung versahieden leioht je nach der Natur der 
Gruppen, die auDerdem am asymmietrischen Kohlenstoff - 
atom s tden .  Sind dilese aliphatischer Nlatur, so sind die 
ublichen Verseifungsmittel - wasserige oder alkoholisohe 
Lauge - ohne Wirkung auf die optisahe Aktivitat, da- 
gegen wirkt Athyht racremisierend (Beispiel 11) ; tragt 
dagegen das Asymmetriezentrum eine Phenylgruppe, so 
tritt teilweise Racemiisierung der Ester schon bei der Ver- 
seifung mit veerdumber wasseriger Kalihuge ein. (Bei- 
spiel 111). 

*/OH 
I. Phenyl-m eth yl-oxy-essigsaureester C,H, - C C O O R  

\CH, 
*/OH 

'H 
*/OH 

\H 

11. Benzyl-oxy-essigslureester C,H,CH,. C-COOR 

111. Phenyl- oxy - essigslureester : C,H, C-COOR. 

Der Phenylchloressigsaureester wird sogar schon dureh 
einen Tropfen alkoholisclher Kalilawe racemisiert, ehe er 

verselift ist. Ester vom Typ sind nooh nicht 

untersucht. 

schema : 

das Asymmietriez~entrum bei dler Reaktion nicht in Mt- 
leidenlschaft gezogen, trotzdem tritt Konfigumtions- 
anderung ein. 

In engsber Beziehung hierzu stehen die Umlagerungs- 
erscheinmgen an stereoisomeren Sauren der Polymethy- 
lene mit mfehlreren asymmetrisohen Kohlmstoffatomen. 
Auch hier ist eine Umllagerung nur dann moglioh, wenn 
mindestens ein Asymmetriezentrum die Gruppi'erung 

In allen diiesen Beispielen ilst nach dem Formlel- 

R,R,. ZH. COOR + H,O = R,R,;H. COOH + ROH 

-~ 

?\dH hat. J e  mch  der Konstitulion erfolgt auch 
Re' \COOH 
hier die Umlagerung mehr oder wmiger leicht. So stellte 

- 

zuerst A s c h a n , O )  fur die Ciamphersaure f,est, daij nur 
eines der blejdlen Carboxyle (in der Formiel das obere) 
eine Umlagerung erlei'det: 

I 
CH, 

Von dieser Umlagerungsmogliohkeit hat man sohon 
haufig Gebrauoh gemacht, um sterecisomene Sauren in- 
einander iiberzufuhren; nach dem Vorbilde v. B a 'e y e r s, 
der auf diese Weise zuerst 1868 die Hexahydromellith- 
saure "l), spater die Hydrophthalsauren z a )  umlagerte, 
wandbe man gewohnlioh ziemlich energisch wirkende 
Agentien, konzentrierte Salnsaure blei 180-200 0,  an. 

Is) €3. 58, 894 [1925], dort weitere Literatur; ferner bei 
W a 1 d e n , Vergangenheit und Gegenwart der Stereochemie, 
Natw. 13, 377 [1925]. 

1 9  F i t g e r , Racemisierungserscheinungen, Lund 1924. 
2O) A. 316, 217 [1901]. 
zl) B. 1, 118 [1868], A. Suppl. 7, 43 [1870). 

~ ~- 

22) A. 245. 173 ri888i. 
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Die Verseifung der Ester mit Lauge wirkt hier nicht um- 
lagernd, wie kiirzlich v. A u w e r s und 0 t t e n s  23) fest- 
stellen konnten. Die Umlagerung der Sauren der Zucker- 
gruppe rnit Chinolin gehort ebenfalls hierher. 

Der Umstand, daij die Gruppierung CHeCOOH fur 
das Eintreten der  Racemisiterung oder der Umlagerung 
unbedingt erforderlich ist, fiihrte A s c h a n 2 4 )  zu einer 
Deutung, der sioh lalsbald auch M o h r 2 5 )  anschloi3, und 
die seitdem wiedler mlehrfach vertreben worden ist. Das 
Alkali (oder die Salusaure) bewirkt danach eine Enoli- 
sierung der Ester oder der Sauren nach dem Schema: 

R,/ (COO, R,/ \OH H,/ \H 
Die Phenylgrupe begiinstigt die Enolisierung, weil sich 
dabei die Doppelbindung konjugiert zum Benzolhern ein- 
stellt; daher tritt hier die Umkgerung besonders leicht 
ein. Vermutlich werden andere Doppelbindungen in 
/?-Stellung a n l i c h  wirken. 

Diese Hypothese von der intermlediaren Enolat- 
bildung gewann an Wahrsoheinlichkeit, nachdlem es 
S c h e i b 1 er 2 6 )  gelungem m r ,  Esterenohte darzustellen. 
Iiurzlich hlaben nun H ii c k e 1 und G o t h 2') das Ester- 
enolat einer Polymlethylencarbonsaure dargestellt und ge- 
zeigt, daij seine Bildung zu sterischler Umlagemg fiihrt: 
Das aus cis-Hexahydrophthalsaureester dargestellte Enolat 
liefert bei der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsaure 
den tram-Ester. Damit wird seine intermediare Bildung 
bei dler duroh F r inge  Mengen Natriumathylat bewirliten 
Umhgerung von cis- i n  trans-Ester sehr wahrscheinlkh 
gemacht. Verseift man den cis-Ester gleich mit vie1 iiber- 
schiissigem Athylat, so erhalt man trans-Saure, wahread 
die cis-Saupe selbst durch Hthylat auch naoh Tagen bei 
I00 O nicht merklich verandert wird. 

Nach diesen Erfahrungen wird man auch dann mit 
Umlagerungen zu reohnen haben, wenn man ganz allge- 
mein die Sauren Reaktionen unterwirft, bei denen die Be- 
dingungen des Umklappenis der Carboxylgruppe gqeben  
sind 28). Solche Fa& sind hauptsachlich bei RingschluB- 
reaktionean hydroaromatisoher Dicarbonnsauren aufgefunden 
worden, die mindmtem einmal die Gruppe YH-COOH 
im Ring enthalten. Fehlt diae Gruppierung, ist also die 
Carboxylgruppe durch eine CH,-Gruppe vom Ring ge- 
trennt, kH - CH,-COOH, so  bleibt die Umlagerung aus. 
Die Umlagerungsfahigkeit erstreckt sich auch auf die 
eine Carbonylgruppe neben der Ringverzweigung ent- 
haltenden bicyclisohmVerbindungen, wovon weiter unten 
die Rede eein wird. Die Tatsaclhen werden durch folgende 
Iteispiele sehr deutlich beleuchtet: 

H Rl /OH - d R,\C./COOH 
R'\C - -----, \ c = c  

Cyclohexan 1, 2dicarbonsaure 28) 

cis 

trans 

HCI 1 od. Ester + rnehrere 
18O0+f Athylat I Std. 200° 

co 

ra) B. 57, 444 [1924]. 
24) A. 387, 16 [1912]. 
25) I. pr. ah.  [2], 85, 334 [1912]. 
26) B. 53, 389 [1920]. 
27)  B. 58, 4.47 [1925]. 
2 8 )  Vgl. dazu die ausfiihrliche Diskussion in der Dissertation 

2 0 )  B a e y e r  , A. 258, 145 [1890] 
ron E. G o t h ,  G6t t jmm 3925. 

Cyclohexan 1-essig-2-carbonsaure 3 0 )  

cis I 
\/\COOH 

\ A / ! O  
co 

HCl 1 Destillation '-. 25 '10 

anhydrid / A  75'10 
1800 mit Essig- -{ 1 i Gleichgewicht 

Cyclohexan 1-propion-2-carbonsaure 
CH,-CH,.COOH Destillation mit 

od. Esterkonden- 

Essiganhydrid B1) 

-- I ~. 

/\/ 

\/\COOH sation3') 

cis ' 
CO 

! 
CHZ- C& - COOH /\/ 

1 trans 

\p \COOH 

Cyclohexan 1-butter-2-carbonsaure 

+ ;  - -~ trans 1 , 
E~terkondensation~') \/. ,,\/CH, 

d\'xCOOH CO 
h g e g e n  keine Umlagerung: 
Cyclohxan 1, 2dieesigsaure 

CH, 
/\/CHa * COOH Essigsaureanh ydrid /\y\ 
I 1  Esterkondensation - I  35) I >co cis 1 1 

\A/ \/\cH,. COOH CH, 
Kein Obergang - -  

Essigslureanhydrid 35) trans I 
1 1,. Esterkondensation "j \/"..., /' 
\/ 'WH,.COOH CHI 

Cyclohexan lesig-2-propionsaure 
A / C H , . C O O H  CH, 

Essigslureanh ydrid 36) /\/\CO 
r i c  I ~ -- --* I I  --- I Ederkondensation") ,./,)CHp 

\ j \ C H ,  * CHz. COOH CH, 
30) W i n d a u s ,  H i i c k e l  u. R e v e r e y ,  B. 56, 91 [1923]. 
31) W i n d a u s ,  H u c k e l  u. R e v e r e y ,  B. 56, 91 [1923]; 

32) H u c k e 1 u. F r i e d r i c h , unverofftentliaht. 
33) H u c k e 1 ,  Dim, Gottingen 1920. 
34) H u c k e 1 u. G o t h ,  A. 441, 34 119251. 
$ 5 )  H ii c k e 1 11. F r i e d r i c h , unveroffe8ntilicht. 
3'3) H ii c k e 1 .  A. 441. 14 r19251. - 37) H ii c k e 1. unverof5tl. 

H u c k e 1 ,  Diss., Gottingen 1920. 
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Kein Obeagang 

trans EsterkondensationS*) + I  ,/\<,,\/CH2 I 
\/"' CHz-CH2.COOH c H, 

Ganz dieselken Erscheinungen der Umbagerung wie 
die Carbionsauren zeigen Ketone, btei denten die Carbonyl- 
gruppe und Wassenstoff am asymmetrischen Kohlemstoff- 

atom stehen, CH.CO, n u  erfolgt hier die Umlagerung vie1 
leiahter. Am langsten bekannt ist wohl die Inversion des 
Menthons 39) durch Sclhwefelstiuoe oder Athylat; eine 
Totalracemilsierung tritt nicht ein, da nur eines der beiden 
asymmetrischen Kohlenstoff atomle von der Urnlageefun2 
betroffen werdien kann, ' 

* 

CH3 
' *  

/\ 

\ /- 

A 
da das andere nicht n e b n  einer Carb'o'nylgruppe steht. 

Derslelbe Fall l'iegt auch bei der in d<ie Ubersioht auf- 
genomm,enen Umlagerung des cis-a-nekalons in das trans- 
a-Dekalon vor. Da auch diese Umlagerungen durch 
Mitt'el bervorgerufen werden, dlie e:ine Enoli'sPerung be- 
schieunige'n (2. B. schon De'still'ation in  Glasgefafien unber 
gewi5hnlichern Druck), is0 wird man ni&t fsehlge-hen, wenn 
inan auch hi,er eine intermediiare Enolform m'it der 
Doppelbindung am asymmetrischen Atom als Zwischen- 
proldukt bei der Umlagerung annimmt. D. h. man mui3 
ganz allgem4ei.n mit Umlagermgen rechnen, wenn Enoli- 
sierung unter Hlerstellung leiner Doppelbindung am asym- 
metrisehen Atom m6glioh ist. Da die Enolisierung aber 
t'on Fall zu Fall verschiieden leicht erfolgt, >ist jedesnial be- 
scnd,ers zu priifen, ob die innegehaltecnen Versuchs- 
htedingungen eine solche Umlagermg awss'chliefien od'er 
nicht, w s  aber bisweilen groij'e Schwierigkeiiten bereitmen 
wird, zumal die Enolisi'erung bei nahle verwandten Ver- 
Irindungen sehr versahieden leicht erfolgen kann. Z. R. 
braucht b,ei Wasserbadtemperatur cis-Hexahydrophthal- 
slureester zur Umlagemng nur 1/2 Stunde bei der Ein- 
wirkung von Mol Athylat; die fneie Saure wind selbst 
durch grofien Ubersohufi von Athylat wahmnd S6 Stunden 
nicht verandie'rt, der ci~s-Cycloh~exan-S-prop~ion-2-carbon- 
siiure'ester ist naoh 3 Stunden mit I/, Mol Athylat nooh 
nicht ganz umgelagert *o). 

Unter d'ie genannte Gruppe von Reakbionen fallen 
eine ,game R,eihe der von K u h n  41) angefuhrten Bei- 
spiele. Eines mag hier genugen: Dlas rac. Dimethylblern- 
stelinsaureimid gibt mit alkoholischem Kaki eine Amid- 
saure, di'e sich von der nicht spaltbaren meso-Dimethyl- 
bernsteinsaure ablmeitet; am dler frelien rac. Amidsaure 
liann sie nicht entshanden sein, da diese duroh allioholi- 
sr.hes Kali von der angewandten Konzentration n,ioht ver- 
iindert wird, und urngekehrt mit hachk0,nzentrierter 
Lauge auls der m,eso-Amidsaure entrsteht. M'it Acetyl- 
chlorid gibt dise rac.-Amidsaure ein mieso-Imlid, durch 
Wasserabepaltung In d.er H.itze das rac.-Imjid. 

38) H u c k e 1 u. G o t h ,  B. 58, 449 [1925]. 
39) B e c k m ii n 11, A. 280, 334 [1889], T u b a n d t , A. 339, 

40) H u c k e 1 u. F r i e d r i c h , unveroffentlicht. 
41) a. a. 0. 

41 [1905]. 

Das Schema der Urnwandlungen 42) : 
hoch konz. 

meso-Saure d rac. Saure 
KOH 

meso-Imid rac. Imid 
entspricht fast ganz dem Sohema der Umwandlungen der 
Hexahydrophthalsawen: 

-+ trans Sliure -~ 
HCI 

oder Ester u. Athylat 
cis Saure 

/ 

cis Anhydrid ~ trans Anhydrid 
Erhitzen 

Dai3 b,ei Verseifungea d anderen ,stickstoffhaltigen 
Saureiderivaten unter Bedingungen Umlagerungen ein- 
tret,en, die bei dlen freien Sauren nicht so leicht erfolgen, 
ist mch diem, was uber das Perhalten der ois-H'exahydro- 
phthalsaure und ihres Est,ers gegen Natriumathylat gesagt 
ist, nicht inleihr verwund'erlich. 

Bus der Terpenchemie lassen sich zahlreiohe we't P ere 
Beispiebe dafiir anfuhven, dd3 Konfigurationsandierungen 
an asymmetrisahen Kohlenstoffatom,en b n n  auftreten, 
wenn letztere ,in dler Gruppierung CH - CO sbehsen, daB 
aber Bn asymmetrischen Atomen, die diese Bed'ingung 
nicht erfullen, sogar bei Anwmdung sehr energisch wir- 
kender Mittel duroh eine ganze Reihe von Reaktionen 
hindurch keine Racemihierung eintritt 

Esine besondefle B,esppechung verdienen die unge- 
sattigten Verbindungen. Hirer erfolgen die Umbgerungen 
besonders leicht, und zwar nicht nur, wenn = CH.COOH 
an der Doppelbindung steht, wi'e z. R. der fibergang von 
Dimethylfumarsaure in Dimethylmal~ei'nsaureanhydrid 
und umgekehrt zeigt: 

CH,.C*COOH CH, .C-CO 
II '0 

4 

CH, .C-CO/ II c 
HOOC * C * CH3 

Wir hab,en deshalb Kier wohl andere Unsaohren fur die 
Umlagerung verantwortlich zu machlen als bei den ge- 
sattiigter! Verbindungen. Schon A s e h a n 44) hat die 
intermediare Bildung eines Allenderivates HO> C z C = 
CH.COOH bei d,er Umlagerung von Malmei'n- in Fumar- 
saure fur nioht gerade wahrsclheid~iah gehalten; tabach- 
lich ist es auch M e e  r w e i n 45) nicht gehngen, ein 
Esterenolat zu erhalten, das sich von e,inem ,solehen Allen- 
derivat ableitiet. Von den so leicht erfolgenden Ober- 
gangen seien einige von K u h n erwahnte ,angefuhrt: 

HO 

wlsser. Alk. alkohol. 
Alk. + 

Malei'nsaure ~ ~ -+ Malei'namidslure - -- Fumarslure 
Malei'nsaure ----+ Malei'nanil-tMalei'nanilidsBure~ ,, 
Malei'nsaures Kupfer + Schwefelwasiserstoff gibt Malei'n- 
sauae + Fumiarslure. Dagegen bleibt die Umlagerung 
aus bei der Hydratation des Malei'nsaureanhydrids. 

Ob die besondcers leicht erfobgende Umbagerung von 
___ ~ 

v. A u w e r s , A. 309, 316 [lS99]. 
43) S. z. B. B'eispiele in A s c h la n , Chemie der alicyclisohen 

4 4 )  A. 387, 16 [1912]. 
45)  B. 58, 1267 [1925]. 

Verbindungen. 
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Stereoisomeren m)it Doppelbindung mit der NachbarschaEt 
des Carboxyls zwmmenhaingt, rnit dem sie ein konju- 
giertes System bildet, Marf noch blesoaderer Unter- 
suchung. Jedenfalb ist auch Carboxyl in p-Stellung zur 
Doppelbinldung auf die Leiohtigkelit, mlit der sterische Um- 
lagerungen erfolgen konnen, v0.n Einflui3, weil dann d n e  
Verschiebung der Doppslbindung in d,ie konjugierte 
Stellung zum Carboxyl hin eintreten kann. Daber er- 
schei'nt es auch durchaus moglich, daij in solohen labilen 
Systemen Dicarbonduren mit trans-Stellung der Carb- 
osyle noch vie1 Ieiahter als die Dimethylfumarsaure ein 
der ois-Saure zugehoriges Anhydrid btilden konnen, und 
dimes leicht zur freien trans-Saure hydratisiert wird. Da- 
her ka'nn be'i der Glutaconsaure die leichte Anhydrid- 
bildung und die Aufspdtung d'ieses Anhydrids zur ur- 
spriingl'ichen Saurie n i c h t s gegen deren von F e i s t 46) 
angenomniene trans-Struktur beweisen: 
HOOC ,/H HOOCvH H co 

\c/\o 
I :  CH c 

t C 
I 

CH 
II H/\CH, - COOH CH, 

;I 
H / c j / c o  

---+ 

wahrend T h o r p 0 einzig und allein auf Grund der An- 
hydridbildung eiine cis-Struktur der Glutaconsaure fur 
absolut sicher blewiesen ansieht. Das geht aber ebenso- 
wenig an, wie man die Bildung von trans-a-Dekalon aus 
den beidten Cyclohexan-l-butber-2-carbonsauren als Be- 
weis fur deren cis- oder trans-Strukturins Feld fuhrenkann. 

Uber dien Meohanismm der Umlagerungen der unge- 
satbigtenVerblindungen kann man sich noch keine be- 
stimmten Vorstellungen mlachlen *'). 

Eine ganz andwe Gruppe von Umlagerungen, bei 
denen das Form~elschenia keine Substitution am asymme- 
trischen Kohlenstoffatom unmittelblar erkennen laBt, ist 
die Verseifung von Estern optisch aktiver Alkohole. Hier- 
her gehort eine Beobachtung P h i 11 i p s , die W a 1 d e n 
in seinem Vortrag: ,,Funfzig Jahre stereochemischer 
Lehre und Forsohung'' a19 einen Fall der W a 1 d e n schen 
Umkehrung aufgefiihrt hat, ohne dai3 dabei eine Substitu- 
tion am asymmetriisch'en Kohlenstofflatom selbst vorge- 
nommen wird. 

veresterte u. a. d-Benzylmethylcarbi- 
no1 mit Toluolsulfochlorid zum Toluolsulfosaurwster, 
tsluscihte rnit Kaliumacetat den Sulfosaurerest gegen den 
Acetylrest aus und erhielt dann beim Verseifen den opti- 
schen Antipdeln, 1-Benzylmiethylmrbinol. Eis hat also 
eine vollstandige W a 1 d e n sche Umkehrung stattgefun- 
den, obwohl das Formelschema: 

P h i 1 1 i p s 

C,H,CH,\ / O  * OC * C H, C6H5\,/0H 
+ 

cH,/'\H CH,/ \H 
keine direkbe Substitution am asymmetnischsen C erkennen 
l a t .  Das Bild w i d  abler sofort anders, wenn man sich 
den Miechanismuls der Vereste'rung, Umesberung und Ver- 
seifung durch Formeln veransahaulichen will : 
- OIH+CI~.SO,-C,H,; _ -  * * 

C - 0 - SO,*C,H, C - 0 - SO,.C,H; 
oder ? + CH,+CO - 0 - K +CH,*CO- 0 - K 

-~ - 

46) Zuletzt A. 428, 25 [1922]. 
47) Vgl. d a m  z. B. M e e r w e i n  u. W e b e r ,  B. 58, 1266 

48) SOC. 123, 44 [1923]. 
119251. 

* * 
C - 0 - OC-CH, 

? 
C -  0 - OC-CH, 

oder 
+ H - o ~ - H  + H-;OH 

Man darf &her nur d a m  behaupten, dai3 hier e,ine W a 1 - 
d e n sche Umkehrung ohne Substitution am asymmletri- 
schen C-Atom vor sich giegmgen ist, wenn man genau 
weiD, dai3 die Eslerbildung naoh dem Sohemla 

verlauft und nicht nraoh : 
Acyl-iO - + H . I  OH (1) 

Acyl-0- 1 -~ f H - OIH (11) 
Bei d'er Ver-seifung der Ester dler Halogenmsser- 

stoffsauren, die kein Sauerstoffatom enthaltea, ist nur der 
zweite Reaktionsverlauf moglich, dler ohne weiteres zu 
e,iner W a 1 d e n sahlen Umkehrurug Vreranlassung geben 
kann. Bei den Estern sauerstoff'haltiger Saumn ist die 
Frage naoh dem R'eaktionsverlauf noch als stritbig anzu- 
s'ehen, und eine zilelbewuDte Untersuchung der Frage: 
Welahe Saulreester lassea be.i der Verseifung eine W a 1 - 
d e n sche Umkehr am Kohlenstoffatom des Alkolholrestes 
erwarten, welche nicht; ist es moglich, dai3 unt'er Um- 
standen b,eide Arten dler Spaltung nebeneinander ver- 
laufiea? - ist b'iisher nouh nlicht durchgefiihrt worden. Das 
bisher vorliegende experimeatelle Material scheint 
darauf hinzumisen, dai3 be'i Sulfonsaur;eiestern, die sich 
auch ssa,nst den Estern der Halogenwasserstoffsauren ahn- 
lich v.erhalten, eine Spaltung lim Sinne I1 eintritt; dann 
hable'n namllich d'ie Ergebnifese P h i 11 i p s uichts Unge- 
wohnlich.es mehr. Dafiir hat sioh schon 1912 L a p  - 
w o r t h 49) ausgesprochea, P h i 11 i p s 6 0 )  selbst nimmt 
diesten Reaklionsverlauf an  und hat neuerdrings eine t,eil- 
w i s e  W a  1 d e n sohe Umkehrung bei der Verseifung des 
Toluolsulfosaureestters des Menthols aufgefundfen. Da- 
gegen ist bei dier Verseifung der Este'r zahlloiser Carbon- 
sauren mit optisch aktiven Alkoholen weder W a 1 d e n - 
sche Umkehrung, nooh teilweise Racemissi,erung beobach- 
tet worden; in Anluetracht d'es erdruckenden Materials 
wird man annehmm miissen, dai3 hier die Spaltung im 
Sinne von I lerfolgt. 

In diesem Zuslammenhange sei kurz erwahnt, daij bei 
Bildung und Spaltung der Toluolsulfo~sau~eester der 
Zucker, wie Brie F r 'e u d e n b e r g 51) durchgefiihrt hat, 
das asymmetrimsahe C-Atom nicht beruhrt wird, weil die 
Spaltung nicht durch Verseifung, smdern duroh Reduk- 
tion b e ~ r k t  wid:  
Bildung: C,H, .S02JCI ,--i + H'O . E 
Spaltung : C,H,*SO, H 

" *  ! '  1 . .  

Ein ahnliches Probl'em wie die moghhe Konfigura- 
tioasanderung h i  der Verseifung der Ester aptisch aktiver 
Alkohole beriihrt K u h n bei seinen Zwleifeln an d'er Riah- 
tigk'eit der Zuckerformeln von E. F i s c h e r. F i s c h e r 
schrieb blei seinea Konstitutionsbewelisen, bei denen er 
jedesubstitution am asymni'etnischenKohlen6toff sorgfaltig 
vermied, dile Aldehydformeln der Zuckler. Sobald man 
aber statt djessm die Oxydforniedn .der Zucker schreibt, ist 
auch bei den von F i s c h e r angewandten Reaktionen 
(Oxflation der Aldehydgruppe) eine Substitution am 
asymmetrischen C-Atom und damit eine W a 1 d e n sche 
Umkehrung dxenkbar, wed zuvor d.er Oxydring aufge- 
sprengt werden muD. Ahnlich wie blei der Estervleraei- 
fung kfann dies.e Spaltung in zwei Wjeisen erfolgen 

C - 0  H 

: 

49) SOC. 101, 273 [1912]. 
5 0 )  a. a. 0. S. 47. 
5 l )  B. 55, 929 [1922]. 
5 2 )  Die Bernerkung B 6 e s e k e n  s (B. 58, 1471 [1925]), dai3 

das erste Kohlenstoffatom der Trager der  oxydativen und reduk- 
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HOCH 
I \. 
I \  

HCOH \ 
(1) 1 >O H 

HOCH / 
oder (11) 

HCOH \ 

HOCH / 

Im Falle die Spaltung naclh I erfolgt, werden die 
Zuckerformeln unsichier. 

Nun sind die Oxydformeln der Zucker Formeln von 
Halbacetalen. Ober die Spaltung von Acetalen weifi man 
bisher so viel, d d  in allen bekannbn Fallen die Hydro- 
lyse so eintritt, dafi sie die C - 0-Bindung der Alkohole 
intakt lafit: Aus den Acetonzuckern hslsen sioh die 
Zucker optisch rein regenerieren, ebenso Glykole aus 
ihren Acetonverbin'dungen (H e r m a n s) z. B. 

Ho /\ 
(CH3), C ''-1 \O-" I 

€30 H 
Sonst konnte man die Aoetonverbindungen ebensowenig 
zur Reindarstellung von stjerisch einheitlichen Glykolen 
gebrauchen wie beispielsweise die Phthalestersauren zur 
Darstellung eiluheitlicher Alkohoke, falls die Esterver- 
seifung naoh Schema I1 verliefe. Allerdings ist hier das 
Material nioht so umfangreioh wie dort. Immlerhin kann 
man doch schon mit grofier Wahrschleinlichkeit an- 
nehmen, dai3 bei den Zuckern die Spaltung I1 eintritt, 
und dann sind E. F i s c h e r s Zuckerformeln richtig. 

Bei der Hydrolyse der Aoetonverbindungen der Gly- 
kole durch Schwefeldure hat H e r m a n s 54) die merk- 
wiirdige Beobmhtung gemiaoht, daD eine langsame Urn- 
lagerung der Glykole stattfindlet, dafi dime aber nicht auf 
die Hydrolyse zuriickzufiiihren ist, sondern erst durch 
nachtragliohe Einwirkung der Saure auf die fertig gebilde- 
ten Glykole hervorgerufen w i d .  Die Ursache rist noch 
nicht aufgeklart; vielleicht handlelt es sich um voruber- 
gehende Bildmg ulnd Wiederverseifung van Schwefel- 
dureestern, die sioh wie Sulfosaureester verhalten; viel- 
leicht entstehen auch intermediar Oxyde. 

Eine andere merkwiirdige Umliagerung der Hydroxyl- 
gruppe von Alkohollen, die aber ebenfalls noch gar nicht 
auisfiiihrlioh studied worden ist, ist die Um3agerung von 
Alkoholen in  Xylollosiing bei etwa 130 O. Hier ist keine 
Substitution am asymmetrischen Kohlenstoff in durchsich- 
tiger Weiae zu formulieren, wenn man aich nicht etwa 
mit solchen Formeln helfen will wie 

So ist z. B. Isoborneol in Borneol"), P-Cholestanol in 
d-Cholestanol umlgehgert wondlen 5 8 ) .  

Die iibernaschendce Beobacihtung, dai3 aktiver sekun- 
darer Butylalkohol schon durch Koohen mit Sodalosurng 
racemisiert wlerden sol1 67), bedarf in diesem Zusammen- 
hang einer Nachpriifung oder einer erneuten Bearbeitung. 

An dieoje schon mehr vereinzelt dastehenden Falle 

tiven Eigenscbsften der Zucker msei, und deshalb keine W a 1 - 
d e n sche Umkehrung eintreten konnte, ist irrefiihrend. Es 
kommt auf d3e Art der Hydrolyse des Tetrahydrofuranringes an. 

53) Ph. Ch. 113, 337 [1924]. 
.5*) 13. 57, 824 [1924]. 
9 S e m m 1 e r , Atherisehe Ole, S. 100 [1906]. 
59 W i n d a u s , B. 49, 1733 [1916]. 
5 7 )  F r a n k  u. D w o r z a k ,  M. 43, 67 [1923]; dagegen 

spawhen Versuche vm P i c k la r d u. K e n y o n  , Sac. 103, 1923 
119131. 

unerklarlioher steriscber Umlagerungen schliekn sich 
noch einige an, die kurz e r w a h t  werden sollen. 

Die optisch aktive Ricinolsaure 6 8 ) ,  CH,. (CH,),. 
CHOH CH, CH CH . (CH,) 7 .  COOH, die sowohl selbst 
wie in ihren Derivaten einer Rawmisierung durch hohe 
Temperaturen mzuganglich ist, die bei der Addition von 
Halogen, Herstellung einer dreifaohen Bindung an Stelle 
der doppelten und einer Reihfe weiterer Umetzmgen, 
die das asynimetrisohe C-Atom nicht beriihren, optisch 
aktive Verbindungen wgibt, getht unter den mildien Be- 
d i n g w e n  der katalytischen Hydrierung - durch Nickel 
bei lerhohter oder durch Palladium bei gewohnlioher Tem- 
yeratur - in eine Oxptear inshre iiber, die keine 
Drehung mi@. Wenn diese Saure wirklich eine Raoem- 
form ist, dann ware eine sehr mierkwiirdige sterisohe Um- 
lagerung an  dem von der Doppelbindung entfernten asym- 
metrisohen C-Atom vor sich gegangen, dile man auf Grund 
der iiblichen Vorstellungen nioht verstehen konnte. Es 
kann aber in dieser Oxystearinsaure auch eine Ver- 
bindung von abaorm geringem Drehungsvermogen vor- 
liegen, worauf vielleicht die mifilungenen Spaltvensuche 
zuriickzufiihren sind. Jedenfalls laBt sioh dimes Beispiel 
nicht eher fur Konfigurationsandierungen duroh Reak- 
tionen an  entfernten Atomen anfuhnen, ehe die Spaltung 
gelungen ist. 

Ahnlioh liegen die Verhaltnisse bei der angeblichen 
Racemisierung des Camphers, wenn e r  in n-Stellung sub- 
stituiert wird 59) : 

* 

1 H,C-C.CH,+SO,OH(SO,Br; Br) 

c 
I 
c H8 

Dab'ei werden di'e A~symmetriezentren garnioht b'e- 
riihrt, und aeine Raoemisierung miii3te e h e r  vol1,standigen 
Konfigurationsanderung a n  beiden entsppeahen. Da bei 
der n-Substitution ein drittes Asymmetriezentrum ge- 
schaff'en wipd, ist die Bildung von zwei Diastereomeren 
mogliah, und es ist durchaqs dlenkbar, dafi diese Misch- 
liristalle odler eine Molekiilverbiadung geben kijnnen, 
d,ere,n Drehungswert fast Null ist. Die Ruckverwandlung 
in Campher ist nooh nicht versucht worden. 

Eine bei den versohiedenstea Vlerbindungen als Um- 
lagerungsmittel anwendbare Vmerbindung ist das Alumi- 
niumchlorid, mit Hilfe dessen man z. B. Campher racemi- 
sieran oo), cis- in trans-Deka1,in 61) umlagern kann u. a. m. 

5 8 )  W a 1 d e n  , Z. ang. Ch. 38, 811 [1925]. 
5 8 )  K i p p i n g u. P O  p e ,  SOC. 67, 379, 387 [1895]. 
8 0 )  W e b  i e r n  e ,  C. r. 128, 1111. 
81) Z e 1 i n s  lr y , B. 58, 12% [1925]. 
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Dabei konnen aber nebenher auch iiefergreifende Hn- 
derungen in dem Bau des Molekuls eintreten, indem 
Strukturisomere entstehen. Da mithin das Aluminium- 
chlorid nicht ein nur sterisch umlagerndes Agens ist, 
sollen seine Wirkungen in diesem Zusammenhange nicht 
ausfiihrlicher bwprochen werden. 

Z u s  a m m e n  f a s s u n  g. 
Die bisherigen Erfahrungen auf dem Gebiete der 

Substitutimsreaktionen zeigen, dai3 Konfigurations- 
anderungen bei Substitutionen, die nicht am asymmetri- 
schen Kohlenstoff selbst erfolgen, sioh vor anen Dingen 
auf Verbindungen rnit der Gruppiermg CH.C=O er- 
strecken; ferner erfolgt bei cis-trans-Isomeren mit Doppel- 
bindungen relativ ldcht derubergang von der einen Atom- 
gruppierung in die andere. Daher muij man in solchen 
Fallen die Reaktionen sehr sorgfaltig auswahlen, wenn 
man dabei die Konfiguration erhalten wissen will. In 
einer Reihe anderer Falle, der Hydrolyse von Verbin- 
dungen mit C - 0 - Bindung, w i d  das asymmetrische 
Atom nur scheinbar nicht beriihrt. Dariiber hinaus gibt 
es aber noch eine Anmhl Beispiele, die bisher in keinen 
grokren  Zwmmenhang gebracht werden konnen; es 
sind oben nicht alle aufgefuhrt worden, und bei genauer 
Durahsicht der Literatur wiirdm sich sicher noch mehr 
findlen. Ihre Untersuchung wird nicht nur Einzelfalle 
aufklaren oder richtig stellen, sondern wertvolle Finger- 
zeige dafiir geben konnen, welche Reaktionen zuver- 
lassige Anhaltspunkte fur die Aufstellung von Konstitu- 
tionlsformeln geben und nnelohe nicht. Daruber hinaus 
wird man aber von solchen Untersuchungen auch Auf- 
schliisse u h r  den Mechanismus solcher, fernerstehende 
Asymmetriezentren beriihrender Reaktionen erhoffen 
diirfen. [A. 86.1 
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Die Herstellung von kristallisiertem Kupfervitriol, 
CuSO,.5 H,O, erfolgt im allgemeinen nach zwei Verfahren, 
dem Okerverfahren und der sogen. Laugerei. Dabei wer- 
den z. T. eisenhaltige Laugen erhalten, aus denen mjt 
Eisenvitriol verunreinigtes Kupfervitriol ausfallt. 0ber 
die Bedingungen zur Erzielung eisenfreier Kristalle aus 
ejsenhaltigen Losungen ist bis jetzt noah niohts veroffent- 
licht; die nachstehend beschriebenen Untersuchungen 
solten &ese Liicke ausfiillen. 

T e c h n i s c h e  H e r s t e l l u n g  v o n  K u p f e r -  
v i t r i o 1. 

Das handdsubliche Kupfervitriol mit 98-99 % 
CuSO, .5 H,O wird zum groi3len Teil nach dem Okerver- 
verfahren durch Einwirkurug van verdiinnter heiBer 
Schwefelsiiure und Luftsauerstoff auf granuliertes 
95-98% iges Kupfer gewonnen. Der Reaktion liegt foI- 
gende Gleichung zugrunde: 

Cu + H,SO, + I/, 0, = CuSO, + H20 + 64 cal. 
Wenn sich einle heiagesattigte Losung gebildet hat, 1aBt 
man den silberhaltigen Schlamm abwtzen und ge- 
winnt duroh Abkuhlung in Krilstallisierkasten nach 
8 -i2 Tagen krisbllisiertes Kupfervitriol von tiefblauer 
Farbe. Die Mutterlaugen werden mit konzentrierter 
Schwefels5ure versetzt m d  dienen van neuem zum Losen 

der Kupfergramlien. Die dauernde Wiedlerverwendung 
der Mutterlaugen hat bei Verarbeitung unreiner Grana- 
lien den Nachteil, dai3 sich mit der Zeit Verunreinigungen 
anreiclhern, namentlich Eisen ist oft zu finden. 

Eine andere Darstellungsart ist die ,,Laugerei". Es 
werdgen - besondeim in  Amerika - Kupfererze und 
Schmdzprodukte sulfatisierend gerostet und dann mit 
verdunnter heieer Schwefelsaure awgelaugt : 

cu,s + 21/, 0, = CUO + cuso, 
CUO + H,SO, = CUS0, + H,O. 

Infolge des Eisengehaltes d'er Erze wind gleiehzeitig 
Eisensulfat gebildet. Um dieseiee zu entfernen, blast man 
in die h i h n  Liisullgen Luft ein; dadurch entsteiht das in 
Wasser unl6al~iche basische Ferrisulfat. Nach der Filtra- 
tion des amgehlbnen  basisohen Ferrisulfats wird auf 
45-50 yo Kupfervitriolgehalt eingedampft; die Losungen 
verarbeitet man, wie beim Okerverfahren bteschrieben, 
durch Abkiihlungskristallisatiom. Die Oxydation des 
Ferrosalzes ist nioht immer vollstandig. Die Apparatur 
fur die Reinigung iat sehr umfangreich und einem sbrken 
Verschleii3 ausgesetzt, die Kosten fur Arbeit und Dampf 
sind hoch. 

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

CuSO, - FeSO, - H,O 
untersucht. 

U n t e r s u G h u n g  e n u n d E.r g e  b n i s  s e. 
Am eisensulfathalbigen Kupfervitriollosungen fallen 

schon bei mafiigem Gehhalt an Eisenvitriol Mischkristalle, 
sagenanntes ,,Adlervitniol" ans. Nach R e t g e r s l) be- 
stehen zwei isomorphe, kontinuierlichle Mischungsreihen: 

1) monoklin mit 47-100% FeSO,.7 H,O und 0-53 '% 

2) triklin mit 95-100% CuSO,-5H,O und 0-5% 
FeSO,.5 H,O. P i s a n i z, gibt aui3erdem ein 

3) monoklines Doppelsalz der stochiometrischen Zu- 
sammlensetzung: 2 Mol FeSO4.7H,O und 3 Mol 
CUS0,.7 H,O an. 

Demnaoh waren auf den LilslichkeitsiBothfermen des 
Systems CuSO, - FeSO, - H,O drei Knickpunkte zu er- 
warten. 

Den Anfang der Untersuohungen bildete die Nach- 
prufung der Loslichkeiten des Kupfervitriols in Wasser 
zwischen - i und + 100 O und die des Eisenvitriols zwi- 
schen - 1 und + 80 O. Die Ergebnisse sind zusammen mit 
den spez. Geunichten, die bei den Versuchstemperaturen 
mit der Mohrschen  Wage gemmsen wurden, in den 
Tabellen 1 und 2 enthalten. 

CuSO,-7 H,O 

T a b e l l e  i. 
Lijslichkeit des Kupfervitriols in Wasser. 

- - - - ~ _ _  
r I I 1 

Temperatur 1 C U S O ~ ~ ~ ~ H , O  1 Spez. Gewicht ~ BeoPachtet CuSO,.SH,O 
Grad 1 be1 Grad g i m  Ltr. 

1,660 
1,521 
1,504 
1,433 
1,398 
1,343 

1,262 
1,232 
1.198 
1,176 
1,149 
1,146 

1,299 

100 
96 
93 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
16 
16 
16 

1) K e t g e r s ,  Z. phys. Ch. 15, 555 und fl. 
2) P i s a n i t  C .  r. 48, 407. 

1010 
963 
922 
782 
702 
596 
512 
438 
376 
313 
275 
232 
227 


