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Fall 3 nicht immer den Endzustand reprisentirt, sondern dass die
vorhandene Tendenz zur gleichzeitigen Bildung des optisch entgegen-
gesetzten Isomeren fiber die Grenze << 50 pCt. (theilweise oder giinz-
lich racemisirt) hinausgehen und den Werth = 100 pCt. (vollstindige
Configurationsumkehr) erreichen kann.

Riga, Polytechnicam, 13. Juni 1899.

279. P. Walden: Ueber die gegenseitige Umwandlung
optischer Antipoden.
[V. Mittheilung.]
(Eingegangen am 16. Juni.)

In meinen friiheren Mittheilungen habe ich folgende Thatsachen
constatirt:

I. Die gewohnliche {-Aepfelsdure und ibre Ester reagiren mit
Phosphorpentachlorid und Phosphorpentabromid unter Bildang von
rechtsdrehenden (daber als d-bezeichneten) Chlor- und Brom-Bernstein-
Siuren, bezw. -Estern?).

II. Dieselbe I-Aepfelsiiure wird aus dem gewdhnlichen I-Asparagin
und der I-Asparaginsiiure durch Desamidirung mittels salpetriger
Saure gewonnen?).

11I. Diescs I-Asparagin, bezw. die I-Asparaginsiure liefern ihrer-
seits bei der Einwirkung von Stickoxyd und Chlor, sowie von Stick-
oxyd und Brom, eine linksdrehende (daher I-) Chlorbernsteinsdure,
bezw. l-Brombernsteinsiure ?).

IV. Bei der Riickverwandlung der optisch activen Halogenbern-
steinsiiuren mittels alkalischer Medien gelangt man zur optisch activen
Aepfelsiure, wobei a) durch Wasser, Silberoxyd, Quecksilber-Oxyd
(und -Oxydul), Thallinmoxydulhydrat und Palladiumoxydulhydrat aus
der !-Chlor-, bezw. I-Brom-Bernsteinsiaure die l-Aepfelsiure, und aus
der d-Chlorbernsteinsiure die d-Aepfelsiure gebildet wird'), dagegen
b) durch Lithium-, Natrium-, Kalium-, Ammoniom-, Rubidium- und
Baryum-Oxydhydrat, sowie durch Kupferoxyd, Cadminmoxydhydrat,
Bleioxydhydrat, Zinnoxydulhydrat aus der rechtsdrehenden d-Chlor-
bernsteinsiure die I- Aepfelsiure und aus der linksdrehenden !-Chlor-
and l-Brom-Bernsteinsiiure die d-Aepfelsiure erhalten wird?3).

t) Diese Berichte 26, 213; ib. 28, 1259.

3 Diese Berichte 28, 2771; cf. auch Marshall, Journ. Chem. Soc.
69, 1023.

3) Diese Berichte 28, 2769; 29, 133; cf. auch Tilden und Marshall,
Journ. Chem. Soc. 69, 1023.

4) Diese Berichte 29, 186; 30, 3147, sowie dio IV. Mittheilung in
diesem Heft der Berichte (S. 1833).

%) Diese Berichte 80, 2795, 3146, sowie die voranstehende Mittheilung.
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V. InFolge dessen ist ein optischer Kreisprocess ermoglicht,
d. b. ein directer Uebergang von einem optischen Isomeren zu seinem
Antipoden!). Diese eigenthiimlichen Verwandlungen zeigen ferner,
dass man, von einem und demselben optisch activen Individunm aus-
gehend, direct die beiden optischen Antipoden seines Hydroxy- oder
Halogen-Derivates herstellen kann, indemn a) nach Reactionen I[-—IIT
aus der l-Asparaginsiure sowohl die [, als auch d-Chlor- {bezw. Brom-)
Bernsteinsiiure gewonnen wird; — b) die Reactionen IV repriisentiren
dagegen die Umkebrung von a), d. h. sie vermitteln den directen
Uebergang von jeder der 4 activen Chlor- und Brom-Bernsteinsiiuren
zu den beiden activen Aepfelsiiuren.

Schliesslich legen uns die skizzirten Uebergiinge noch die Noth-
wendigkeit nahe, die Frage nach der Bezeichnung der verschicdenen
Abkémmlinge als d- (dextogyr) oder /- (laevogyr), — entsprechend
sowohl ibrer Drehungsrichtung, als auch ihren Riickverwandlungs-
producten — zu discutiren. Weno z. B. die - Aepfelsiiure durch Phos-
phorpentachlorid in rechtsdrehende Chlorbernsteinsiiure iibergefiinrt,
diese aber durch Kalihydrat in die I-Aepfelsiure, durch Silberoxyd
in die d- Aepfelsiure zuriickverwandelt wird, welche Bezeichnung
sollen wir dann jenem Zwischenproduct — der rechtsdrehenden Chlor-
bernsteinséiure — geben u. 8. w.? Es ist einleuchtend, dass unter Zu-
grundelegung der Drehungsrichtung die Sdure nur als d-Chlor-
bernsteinssiure, dagegén unter Berlicksichtigung ihrer Entstehung und
Riickverwandlung darch Kaliumhydrat als I-Chlorbernsteinsiiure,
bezw. (durch Silberoxyd) als d-Chlorbernsteinsiure bezeichnet werden
muss. Es ist dannnoch die andere, damit verkniipfte Frage zu discutiren:
darch welche von den geschilderten Reactionen oder Reagentien wird die
constatirte optische Inversion — Umkehr der urspringlichen Con-
figuration -— veranlasst, d. h. welche Reagentien sind dann als optisch
normal, welche dagegen als optisch anormal zu bezeichnen? Die
nachfolgenden Darlegungen bezwecken, diese in meinen bisherigen
Arbeiten absichtlich offen gelassene Liicke auszufillen; sie sind in-
zwischen miglich geworden, da das Thatsachenmaterial gewachsen
ist, sie sind aber dadurch anch nothwendig geworden, weil in Folge
der neuen Thatsachen sowohl Verwechselungen in der Bezeichnung
und Systematisirung der gewonnenen Verbindungen vorkommen koéunen,
als auch nicht ganz zutreffende Anuffassungen Gber die eigentlichen
Inversionsreuctionen vorkommen,

Siimmtliche stereochemischen Ueberginge in den von mir studirten
Reactionen nehmen ihren Anfang von der gewdhnlichen natiirlichen
Aepfelsiure und kehren zu derselben wieder zuriick; es erscheint da-
her natiirlich, vorerst die optische Bezeichnung dieser Siure zu kléren

) Diese Berichte 30, 3151; cf. auch Armstrong, Journ. Chem. Soc.
69, 1399. Frankland, ib. 71, 706; 73, 181.
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und festzulegen. Nachdem schon Pasteur auf Grund der Drehungs-
richtung der natiirlichen Vogelbeerenipfelsiure in wissrigen Ldsungen
dieselbe als linksdrehend bezeichnet hatte, war diese Bezeichnung
lange Zeit hindurch die herrschende, bis durch die umfassenden
Studien Schneider’s die Frage wieder zur Discussion gestellt wurde;
als Resultat ergab sich der Vorschlag Landolt’s, die Sidure als
rechtsdrehend, als d-Aepfelsiure aufzufassen (1880). Die weitere
optische Untersuchung der Aepfelsiure in organischen Ldsungsmitteln
fibrte indessen zu der Pasteur’schen Bezeichnungsweise zariick, —
auf Grund der Linksdrebung der Aceton- und Alkohol-Lisungen habe
ich (1893) die Sdure wiederum als I-Aepfelsiure aufgefiibrt, und
in Landolt’s klassischem Werk (1898) findet sich die gleiche Be-
zeichnungsweise zu Grunde gelegt. Zwecks Vermeidung von Miss-
verstindnissen wollen wir vor der Hand an dieser Bezeichnung fest-
halten, wobei hier schon bemerkt werden soll, dass diese I Aepfel-
siure in freiem Zustande Rechtsdrehung besitzt, was in einer
weiteren Mittheilung ausfiibrlich belegt werden wird. Fiir die Be-
zeichnung der Derivate dieser /-Aepfelsiure wollen wir zwei nahe-
liegende Principien maassgebend sein lassen:

A. Sdmmtliche aus der I-Aepfelsdure direct erhaltenen Deri-
vate sollen als Links-Verbindungen bezeichnet werden (I-).

B. Reactionen und Reagentien, welche aus den unter A bezeich-
neten Abkémmlingen die I-Aepfelsiure regeneriren, sollen als
normale aufgefasst werden, wihrend im umgekehrten Fall wir
es mit anormal wirkenden Reagentien zu thun haben, welche zu der
d-Aepfelsiure fiihren.

A. Das erste Princip setzt keineswegs voraus, dase die Deri-
vate der [-Aepfelsiure simmtlich linksdrebend sind: ich erinnere nur
an die ganz analogen Verhiltnisse beim I-Amylalkohol, dessen
Ester durchweg rechtsdreheud sind '), an die d-Milchséure und
ihre linksdrehenden Ester2), an die d-Glycerinsiure und deren
linksdrehende Ester®), an die d-Weinsiure, deren Ester rechts-
drehend sind, wibrend die d-Diacetylweinsiure und jhr Dimetbylester,
sowie die Dibenzoylweinsiure und ihre Ester Linksdrehung zeigen
(Pictet und Freundler). Ferner sei verwiesen auf die d-Glucose
und deren linksdrehendes Oxim, Phenylhydrazon, Anilid u. 4., sowie auf
die linksdrehende d-Fructose und d-Mannoctose (Fischer).

Im Einklang mit diesen Thatsachen zeigen nun die directen
Derivate der /-Aepfelsdure neben der vorwaltenden Linksdrehung,
in einzelnen Fillen auch Rechtsdrehung, und zwar:

1) Vergl. z. B. meine Arbeiten: Zeitschr. f. physik. Chem. 13, 642; 17,
705; 20, 378, 573.

7 2. B. Walker, Journ. Chem. Soc. 67, 916.

%) z. B. Frankland u. Mac Gregor, Journ. Chem. Soc. 63, 511, 1410.



1858

CH(OH).COOR
CH;.COOR
liche Ester sind linksdrehend !).
9 1. CH(OH).CO.NR"
" CH;.CO.NR}
simmtliche Amide sind linksdrehend 32).
3. 1- CH(O.COR).COOR
" CH:.COOR
simmtliche acidoxylirten Ester sind linksdrehend 3).
CH(OR).COOR
CH; . COOR
i80-C¢ Hy: simmtliche Ester der Methoxy-, Aethoxy-, Isopropoxy-
und Isobutoxy-Bernsteinsiure sind, wie das Ausgangsmaterial
(l-Aepfelsiureester), linksdrebend *).
CH(O.0.NO;).COOR

, R bedeutet Methyl bis Capryl, simmt-

, R' bedeutet Wasserstoff bis Napltyl:

» R ledeutet Methyl bis Isovaleryl:

, R bedeutet: CHy, C3H,, iso-CsH; und

5. - : Die Ester der Nitroipfelsdure
CH; . COOR
sind linksdrehend %).
6. 1- CH(CD . COOR: Die aus den [-Aepfelsiureestern durch
CH; . COOR

Phosphorpentachlorid erbaltenen !-Chlorbernsteinsdureester be-
sitzen durchweg die Rechtsdrehung, ebenso die freie Siure, ihr An-
hydrid und Chlorid §).

H(B
-SH:.(;): OOROR: die durch Einwirkung von Phosphorpenta-

chlorid auf die I-Aepfelsiureester gewonnene I-Brombernsteingédure-
ester sind siimmtlich rechtsdrehend.

Die Verbindungen 6 und 7 sind friiher auf Grund ihrer Rechts-
drehung als d-Verbindungen aufgefihrt worden, welche Bezeichnungs-
weise nach dem Dargelegten zurechtzastellen ist.

Wie aus diesen 7 Gruppen zu ersehen ist, stellen die I-Halogeun-
bernsteinsiuren 6 und 7 die einzigen Beispiele von rechtsdrehenden
Derivaten der I-Aepfelsiure dar. Dass diese Thatsachen jedoch nicht
vereinzelt stehen, sei durch die nachstehenden Hinweise belegt:

) Anschiitz und Reitter, Zeitschr. f. physik. Chem. 16,493; Walden,
ebends 17, 248; Frankland und Wharton, Journ. Chem. Soc. 75, 337;
Purdie und Williamson, ebenda 69, 818.

%) Zeitschr. f. physik. Chem. 17, 248. Guye, Chem. Centralbl. 1899,
I, 467.

%) Walden, Zeitschr. physik. Chem. 17, 248.

49 Purdie und Lander, Journ. Chem. Soc. 78, 301, 875; ¥5, 1533.

%) Walden, naclh noch nicht verdffentlichten Untersuchungen.

®) Walden, diese Berichte 26, 213; 28, 1289. Zeitschr. physik. Chem.
17, 253.
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Diese zahlreichen Fille thun dar, dass der Zeichenwechsel beim
Uebergang von den linksdrehenden !- Aepfelsiiureestern zum ilinks-
drehenden Acidoxyldpfelsfiureester und zu deo rechtsdrebenden I-Ha-
lo genbernsteinsiureestern eine sehr hi#lufige Erscheinung auch bei
andern activen O xy verbindungen reprisentirt; simmtliche, oben ange-
fahrte Typen haben mit der - Aepfelsiure das gemein, dass der
Ersatz der HO-Gruppe direct am activen asymmetrischen
C-Atom stattfindet!). Der in allen Beispielen auftretende Wechsel
der Drebungsrichtung von der Hydroxy- und Acidoxy-Verbindung
zu den Halogenderivaten kaon jedoch nicht als ein allgemein
giltiges Gesetz angesprochen werden, wie die folgenden Beispiele
zeigen:

8. l-Propylenglycol:

1-CH;.CH.C
1-CHy.CH(OH) _CFo»-» : oHL.Cp =04
CHa (OH) > .cH CHz(.O COCHy) (Lie Be
wn = — 0.99 3 ’ i ap =linksdrehend

CH.(0.COCHs)’
9. l-a-Oxybuttersdure:
1-CHy.CH,. CH (OH). oy I-CH;.CH;.CHC1.COO.CHj.CH(CHa).

COO.CH,.CH(CHy), ___ [e]p = —10.5°
(alo — — 7.70 ~=» L.CHy.CH; .CH.COO.CH,.CH(CHs)
(0.COCsHy) (Jordai

[e]lp = + 1.2°

Trotz des Ersatzes der Hydroxylgruppe durch Cblor (mittels
PCl;) wird die Linkedrehung erbalten, wibrend umgekehrt die Ein-
fihrung des Benzoylrestes einen Zeichenwechsel hervorbringt. Diese
Fille sind noch in anderer Beziehung maassgebend: obgleich die
Chlorirung unter Anwendung von Phosphorpentachlorid geschah,
ist keine Inversion der Drehungsrichtung eingetreten (Beispiel 8

) Es sei noch besonders betont, dass in allen Fillen die Brom- und
Jod-Derivate optisch ein den Chlorverbindungen analoges Verhalten zeigen.
d. h. ebenfalls einen Zeichenwechsel zeigen. Die Beispicle 1 —7 unter-
scheiden sich von dem Typus des !-Amylalkohols, weil in diesem die
Substitutionen nicht direet am activen asymmetrischen C- Atom eingreifen:
in Folge dessen bewirken sie ein ganz anderes optisches Bild, z. B.

{-Amylalkohol:
ot 0a 8O 7. CHsop oy, oy,

CHs 2y "TCaHs
l- >CH.CH;3(OH) 240
CgHs — [a]p = + 1,24 (Walden)
= — 4.780 T )
(e I- § B3>CH.CHy (0. COCH),

{alp = + 2.500
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und 9), im Gegensatz hierzu tritt auch in einzeluen Fillen Inver-
sion ein bei Anwendung von HCI als Chlorirungsmittel (Beispiel 5-
und 6), schliesslich beweist der Fall 5, dass PCl; und HCl optisch
gleich wirken konnen.

B. Wenn wir die Nutzanwendung des zweiten Princips machen
sollen, so haben wir die Eingangs citirten Reactionen IV zu trennen,
erstens: in normal verlaufende, welche aus der rechtsdrehenden
[-Chlor- und Il-Brom-Bernsteingdure die urspriingliche (linksdrehende)
l-Aepfelsdure regeneriren lassen; zu diesen Reagentien gehdren die-
unter IVb aufgefiihrten basischen Oxyde und Hydroxyde des Lithiums,.
Natriums, Kaliums, Rubidiums, Ammoniums, Baryums, Kupfers, Cad-
miums, Bleis und Zinns, und zweitens: in anormal verlaufende,
da diese Reactionen aus den niimlichen rechtsdrehenden I-Halogen-
bernsteinséiuren den optischen Autipoden — die d-Aepfelsiure —
liefern; zu dieser Gruppe gehoren die Eingangs unter IVa genannten.
Hydroxylirungsmittel: Wasser, Silberoxyd, Quecksilber-Oxyd (und
-Oxydul), Thallium- und Palladiumoxydulhydrat.

Diese — aunf Grundlage der obigen Principien — vollzogene-
Scheidung der Hydroxylirungsmittel in optisch normal und anor-
mal reagirende wird auch durch lidngstbekannte chemische That-
sachen gestiitzt. Es sei nur an die verschiedene Wirkungsart der
Cyanide, Nitrite, Cyanate, Sulfite des Kaliums einerseits, des Silbers
andererseits erinnert; ferner sei unter Anderem auf die in stereo-
chemischer Hinsicht verschiedene Wirkungsweise des Silberoxyds
im Gegensatz zuKalium- und Baryum-Hydroxyd hingewiesen?). Schliess--
lich sei auch der in meiner vorangehenden Mittheilung gemachten
Schematisirung des Hydroxylicungsmechanismus gedacht, nach wel-

chem die Wirkung derjenigen Basen — deren typischer Reprisentant
das Kalihydrat ist —, als Ionenreaction, also einfach verlaufend,
wihrend die der anderen Basengruppe — mit dem Silberoxyd an der-

Spitze — als Resultat von Additions- und Umgruppirungs-Processen
erscheint.

Nach dem Dargelegten ist, ausgehend von der l-Aepfelsiiure, der-
directe Uebergang in die rechtsdrebende I-Hlalogenbernsteinsiure (mit-
tels PCl; und PBrs) und von dieser riickwirts — unter Anwendung:
der Basengruppe IVb — zur l-Aepfelsiure ein optisch normaler
Process, der unter Erhaltung der stereochemischen Configuration
verlduft: eine Umkehr der letzteren, d. h. die Bildung des optischen
Antipoden, tritt nor bei Anwendung der (optisch) anormal reagirenden.
Basen IVa ein.

Die activen Halogenbernsteinséiuren werden jedoch noch auf einem
anderen Wege und aus einem anderen Material erhalten: nach der-

Y Albitzky, Journ. der russ. physiko-chem. QGesellsch. 31, 99.
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Eingangs uvnter III erwihnten Methode l&sst sich auch aus der As-
paraginsiure einelinksdrehende Halogenbernsteinsiiure gewinnen.
Da pun experimentell nachgewiesen wurde, dass die d- Aepfelsdure
durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid dieselbe linksdrehende
Chlorbernsteinséure liefert, welcher auf Grund ibres Uebergangs
{mittels Kalihydrat) in die d-Aepfelsiure und der obigen Prin-
<ipien die Bezeichnung einer d-Chlorbernsteinsiure zukommt,
8o muss auch jene aus der activen Asparaginsiore (durch Nitrosyl-
.chlorid) erhaltliche linksdrehende Halogensiure als d-Chlorbernstein-
shiure bezeichnet werden; da ferner der l-Asparaginsinre auf Grund
ihres Uebergangs in I-A epfelsinre (durch salpetrige S&ure) gewdhn-
lich die I-Configuration zuerkannt wird, so resultirt, dass die Re-
action mittels Nitrosylchlorid (und -Bromid) optisch anormal ver-
liuft, eine Umkehr der Configuration und die Bildung des optischen
Antipoden (d-Aepfelsiure) veranlasst.

Es sei jedoch bemerkt, dass auch eine andere Formulirung offen
gelassen werden muss: schreibt man der gewShnlichen Asparaginsiure,
anf Grund der von Marshall?!) und Cook ?) fiir wissrige Lésungen
mnachgewiesenen Rechtadrehung, die Rechtsconfiguration zu, d. h. fasst
man sie als eine d-Asparaginsiure auf, daon verliuft die Ein-
wirkung von Nitrosylchlorid und -Bromid optisch normal, da hierbei
die linksdrehende d-Chlor-Bernsteinsiiure (resp. Brom-) und aus dieser
-durch Kali (und BasenIVb) die d-Aepfelsiure sich bildet; alsdann muss die
Einwirkung von salpetriger Siure auf die gewdhnliche (d-) Asparaginsiure
.ale stereochemisch anormal bezeichnet werden, weil dabei die I-Aepfel-
séure entsteht. Die Frage konnte bisher nicht experimentell eut-
schieden werden, da leider alle Wege zur Verwirklichung (Umkehr)

der Reaction: Asparaginsiiure :I Chlorbernsteinséiure fehlschlugen.
Unter Zugrundelegung der eben ausgefihrten Momente muss in
dem von mir entdeckten optischen Kreisprocess die nachstehende Be-
zeichnungsweise angewandt werden:
,*—“ KOH und Basen IVb <—

\

Y
l-Aepfelsiure —» P Cl; —» I-Chlorbernsteinsiure

(linksdrehend) (rechtsdrehend) ¢
Ag.O und IVa Ag;O u. Basen IVa
A i
1
| Y
d-Chlorbernsteinstiure <— PCl; <— d-Aepfelsiure
(linksdrehend) (rechtsdrehend)
A A
[ KOH und IVb j

3 Journ. :Chem. Soc. 69, 1023. %) Diese Berichte 30, 294.
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Wie aus diesem Schema zu ersehen ist, sind optisch (stereo-
chemisch) normal:

1. Die Reaction des Phosphor-Pentachlorids und -Pentabromids auf’
die Aepfelsiiure und ibre Ester,

9. die Reaction der BasenIVb (siehe die Aufzdhlung im Eingang
dieser Arbeit).

Stereochemisch abnorm wirken hiernach die basischen OxydeIVa.

Unter Hinzuziebung der [I- Asparaginséiure hiitten wir, nach dem
oben Dargelegten, noch eine weitere optisch anormale Reaction
za constatiren, ndmlich fiir die Umwandlung der I-Asparaginsiiure in
die linksdrehende d-Chlorbernsteinsiure (resp. d-Brombernsteinsdure):
die Einwirkung des Nitrosyl-Chlorids (resp. -Bromids), oder vice versa
— fir eine d- Asparaginsiure (rechtsdrehend): die Wirkung der
salpetrigen Séure, wobei I-Aepfelsiure sich bildet. —

C. Wollte man die von mir oben aufgestellten beiden Principien
A und B picht anerkennen und statt dessen fiir die Bezeichnung und den
stereochemischen Zusammenhang der abgehandelten Korper ein anderes,
rein physikalisches Moment, und zwar die Drehungsrichtung,
maassgebend sein Jassen, dann wiirde man folgende Verhiltnisse
erhalten:

1. I-Aepfelsiiure giebt mit Phosphorpenta-Chlorid und -Bromid
rechtsdrehende, daher d-Chlor- (und Brom-) Bernsteinsiiure, — es tritt
also hierbei eine optische Inversion (ConSgurationsumkehr) ein.

II. Diese d-Halogenbernsteinsiiaren liefern mit Silberoxyd und
den Basen IVa die d- Aepfelsiure, — die Reaction verliuft daher
normal.

III. Diese d-Halogenbernsteinsfuren liefern mit Kalihydrat (und
den Basen IVb) die l-Aepfelsiiure, — die Reaction ist anormal, da
eine optische Inversion stattfindet.

IV. Die rechtsdrehende, daher d-Asparaginsiure giebt mit Nitrosyl-
Chlorid (und -Bromid) die linksdrehende, daher I-Chlor (Brom)-Bern~
steinsdure, daher ist die Reaction anormal und mit einer Inversion
verbunden.

IVa. Diese [-Halogenbernsteinsiuren fiihren bei Einwirkung von
Silberoxyd (und Basen I'Va) zur I- Aepfelstiure (daher normal), wihrend
Kalibydrat (und Basen IVb) die d-Aepfelsiure regenerirt (daher
anormal).

V. Dieselbe d-Asparaginsiure wird durch salpetrige Saure in
I-Aepfelsiure umgewandelt, was wiederum eine optische Inversion
bedeutet.

Wir sehen also, dass bei Zugrundelegung des ebenerwihnten
Princips C in unserem Kreisprocess optisch aunormal reagiren:
Phosphorpenta-Chlorid und -Bromid (sowie nach S. 1859 auch Salz-
siure), Kalihydrat und die Basen IVb, Nitrosyl-Chlorid und -Bromid,
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-sowie viertens die salpetrige Séure; alle vier Reactionen verursachen
-optische Inversion (Umkehr der Drehungsrichtung = Umkebr der
Configuration); als optisch normale Reaction erscheint hiernach
einzig und allein der Hydroxylirungsprocess mittels Silberoxyd und
-der Basengruppe IVa. —

Da die geschilderten optischen Uebergiinge von mir stufenweise
aufgefunden worden sind, in Folge dessen zuerst nur die Reactionen
mit Phosphorpenta-Chlorid (und -Bromid) und die Rickwirtshydroxy-
Tirung mit Silberoxyd entdeckt wurden, so lag es nahe, gerade in der
-Chlorirungsreaction mit Phosphorpenta-Chlorid (und -Bromid) eine -
thermochemische Inversion zu erblicken. Diese Ansicht ist von zahl-
reichen hervorragenden Specialisten getheilt und zu weiteren Specu-
lationen herangezogen worden'). Nach all dem, was inzwischen zur
Klirung dieses optischen Kreisprocesses von mir erbracht worden ist,
ist mir diese Ansicht nunmebr wenig wahrscheinlich. Die oben unter
A und B gemachte erste Grundlage fiir die Ableitung des genetischen
Zusammenbangs der fraglichen Kéorper fihrt nur zu zwei optisch
normalen Processen, die zuletzt discutirte Annahme C ergiebt jedoch
vier, mit Configurationsumkehr verkniipfte Reactionen, — die erste
stiitzt sich auf zahlreiche analoge Aenderungen in dem Vorzeichen der
Rotation beim Intactbleiben der Configuration und beriicksichtigt
den realen Zusammenhang der fraglichen Derivate, die letzte ruht
jedoch nur auf dem (oft von der Temperatur, der Lichtart, dem
Lésungsmittel und der Conceuntration abhiingigen) Vorzeichen der
Drebung. Wenn ausserdem unter den mdglichen hypothetischen
‘Grundlagen diejenige am ehesten den Stempel der Wahrscheinlichkeit
verdient, welche die wenigsten Complicationen und Ausnahmen zeitigt,
so diirfte die Entscheidung wobl unschwer und nur bei der ersten
von den beiden discutirten Grundlagen stehen bleiben miissen, weil
diese der allgemein iiblichen Auffassung entlehnt ist und die errterten
Thatsachen bis auf einen geringen Rest in den Rahmen der gegebenen
‘Theorien bringen lisst.

1.
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") Teh verweise nur auf Armstrong, Journ. chem. Soc. 69, 1399;
Winther, Chem. Centralbl. 1896, II, 22; Frankland, Journ. chem. Soc.
73, 182: vergl. auch Purdie, Journ. Chem. Soc. 69, 837 f.; E. Fischer,
-diese Berichte 29, 1379.
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