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Chlorbernsteinsauredimethylester, der aus der Rechtsapfelsaure ent- 
standen ist, L inksdrehung:  1 = 100. aD = - 25O. Also auch hier 
ist eine Umkehr der Drehungsrichtung eingetreten. Da nun, wie oben 
nachgewiesen , der Z-Chlorbernsteinsaure die 1- Aepfelsaure entspricht, 
so hat sich auch h i e r  d i e  U m w a n d l u n g  d e r  d - A e p f e l s a u r e  i n  
d i e  E -  A e p f e l  s a u r e v o 11 z o g e n. 

Wir haben daher den folgenden Kreisprocess vor uns: a u s -  
g e h e n d  v o n  d e r  L i n k s l p f e l s i u r e  s t e l l e n  w i r  ( d u r c h  PC15) 
e i n e  C h l o r b e r n s t e i n s a u r e  d a r ,  d i e  r e c h t s d r e h e n d  i s t ;  e r -  
s e t z e n  w i r  i n  d i e s e r  R e c h t s - S a u r e  d a s  C h l o r  d u r c h H y d r o x y 1 ,  
so  g e l a n g e n  w i r  zu e i n e r  A e p f e l s a u r e ,  d i e  e b e n f a l l s  r e c h t s -  
d r e h e n d  i s t  u n d  d e n  o p t i s c h e n  A n t i p o d e n  zu u n s e r e m  Aus-  
g a n g s m a t e r i a l  d a r s t e l l t :  b e h a n d e l n  w i r  n u n  d i e s e  R e c h t s -  
a p f e l s a u r e  w i e d e r u m  m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d ,  s o  r e s u l t i r t  
e i n e  L i n k s c h l o r b e r n s t e i n s a u r e ,  d i e  d e r  o p t i s c h e  A n  t i p o d e  
d e r  e r s t  e r w a h n t e n  S a u r e  i s t ,  - i h r e r s e i t s  l i e f e r t  d i e s e  
L i n k s  h a1 o g e  n b e r  n s  t e i  n s a u r e  (beim Ersatz des Halogens durch 
gydroxyl)  e i n e  l i n k s d r e h e u d e  A e p f e l s a u r e ,  d. h. v e r w a n d e l t  
s i c h  z u r u c k  i n  d a s  u r s p r i i n g l i c h  a n g e w a n d t e  M a t e r i a l .  

Dieser Kreisprocess liefert uns nun die eingangs erwahnte Methode 
fiir die directe Umwandlung (ohne vorausgegangene Racemisirung) des 
einen optischen Isomeren in seinen Antipoden, wenn das active 
asymmetrische Kohlenstoffatom direct mit einer Amido- oder Hydroxyl- 
gruppe oder rnit Halogen verbunden ist; als umwandelndes Agens 
dient uns hierbei das Phosphorpentachlorid (und -Pentabromid); es 
erscheint nicht unwahrscheinlich, dass auch andere Agentien einen 
ahulichen eigenthiimlichen Einfluss ausiiben. 

R i g a ,  Polytechnicum, 10. Januar  l89G. 

26. J. Herzig  und H. Meyer: Nachtrag zu der Abhandlung: 
Zur Kenntniss der Phtale'ine'). 

(Eingegangen am 13. Januar.) 
Bei einer wiederholten Durchsicht der einschlagigen Literatur 

finden wir soeben, dass bedauerlicherweise eine im letzten Jahre  ge- 
machte interessante Arbeit von H a l l e r  und G u y o t 2 )  von uns uber- 
when wurde, von welcher bis jetzt in den Berichten kein Referat er- 
schien und i n  welcher beeagte Forscher durch Einwirkung von Jod- 
athyl in alkalischer Losung den lactonartigen Diathyliither des Pheuol- 
phtalei'ns dargestellt haben. Sie halten trotzdem an der chinoi'den 

l) Diese Berichte 28, 3253. 2, Comptes rendus Z O ,  296-299. 
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Structur des Natriumsalzes fest und versuchen die Bildung des Lacton- 
iithers aus dem chinoi'den Salz durch eine Reihe intermediarer Phasen 
dieser Reaction zu erklaren. So lange die chinoi'de Natur der Salze 
nicht besser bewiesen ist als bisher, liegt nach unserer Ansicht keine 
Niithigung fiir eine wie immer geartete complicirte Erklarungsweise 
dieses Vorganges vor, und man kann bis auf Weiteres den Salzen 
dieselbe Structur zuschreiben wie den Aethern. Wir beziehen uns in 
diesem Punkte auf das bereits Gesagte und bemerken nur noch, dass 
ausser den bereits angefiihrten noch andere, theilweise in der Arbeit 
von F r i e d l a n d  er  publicirte Beobachtungen gegen die aufgestellte 
Constitutionsformel des Oxims zu sprechen scheinen. So z. B. ist 
das Reductionsproduct des Oxims in Salzsaure unloslich, wahrend das 
Oxim selbst ein salzsaures Salz liefert. 

27. E. Worner:  Beitrage zur Beurtheilung der Isomerie der 
Trithioaldehyde. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
B a u m a n n  und F r o m m l ) ,  welche das Verhalten von Benzal- 

dehyd, Anisaldehyd, Methyl- und Isobutylsalicylaldehyd, Zimmtaldehyd 
und Furfurol gegen Schwefelwasserstoff bei Gegenwart ron alkoholi- 
scher Salzsaure untersuchten, erhielten aus diesen Aldehyden, je nach 
Concentration der Saure und Temperatur der Aldehydlosung, immer 
j e  zwei stereoisomere Trithioderivate, eine niedriger schmelzende 
a-Form und eine hoher schmelzende pl-Form. Diese isomeren Tri- 
thioderivate aromatischer Aldehyde entsprechen durchaus den beiden 
langst bekannten Trithioacetaldehyden, deren Isomerie von B a u -  
m a n n  und F r o m m  a )  als stereochemische nachgewiesen worden ist. 

K o p p ,  welcher die Versuche von B a u m a n n  und F r o m m  
fortsetzte , fand, dass die drei isomeren Oxybenzaldehyde auffalliger- 
weise immer nur j e  e i n  Trithioderivat liefern, welches durch J o d  
nicht verandert und deshalb als 6 - Modification bezeichnet wurde 3). 

D a  B a u m a n n  und F r o m m  vom Methyl-Isobutylsalicylaldehyd und 
Anisaldehyd sowohl die a- wie die ij-Trithioderivate erhalten hatten, 
so konnte das Ausbleiben der Isomerie-Erscheinungen - Fehlen der 
a-Form - nicht wohl anders als durch den Einfluss der nicht sub- 
stituirten Hydroxylgruppe bedingt sein. Einige Versucbe schienen 
ferner dafiir zu sprechen, dass auch bei den benzoylirten Oxyaldehyden 
in jedem Falle nur j e  e i n Trithioderivat erzielt werden kann, in- 

') Diese Berichte 22, 1035, 2605; 23, 1869; 24, 1439. 
2) Diese Berichte 23, 2696; 24, 1463. 3) Ann. d. Chem. 277, 342. 




