
Fall 3 nicht immer den Eiidzustaud repriisentirt, soudern dass die 
vorhandene Tendenz zur  gleichzeitigen Rildung des optisch entgegen- 
gesetzten Isomeren iiber die Grenze -5 50 pCt. (theilweise oder g h z -  
lich racemisirt) hinausgeheu und den Werth = 100 pCt. (volletiindige 
Configurationeumkehr) erreichen liann. 

R i g a ,  Polytechnicurn, 13. duni 1899. 

279. P. Welden: Ueber die gegeneeitige Urnwendlung 
optisoher Antipoden. 

[ V.  M i t t  h e i  1 un  g.] 
(Eingegangen am 16. Juni.) 

I n  meinen friihcren Mittheilungen habe ich folgende Thatsachen 
constatirt : 

I. Die gewiihnliche I - A e p f e l s a u r e  und ihre Ester reagiren mit 
Phosphorpentachlorid und Phoephorpentabromid unter Bildung von 
recbtadrehenden (daher ale d- bezeichneten) Chlor- und Brom-Bernstein- 
Sauren, bezw. -Estern I). 

IT. Dieeelbe I-Aepfelaaure wird aus dem gewiihnlichen LAsparagin 
a n d  der I -  Asparaginsiiure durch Desarnidirung mittels salpetn'ger 
Stiure gewonnen'). 

111. Diesce I-Asparagin, 5ezw. die 2-Aspamginstiure liefern ihrer- 
eeits bei der  Einwirkung von Stickoxyd und Chlor, sowie von Stick- 
oxyd iind Brom , eine linkedrehende (daher Z-) Chlorbernsteinstiure, 
bezw. 2-Brombernsteinsfure 3). 

IV. Bei der Riickverwandlung der optisch activen Halogenbern- 
steinsiinren mittels al'kaliecher Medien gelangt man zur optisch activen 
Aepfelsaure, wabei a> durch Wasser , Silberoxyd , Quecksilber-Oxyd 
'(und -Oxydul), Thallinmoxydulhydrat und Palladiumoxydulhydrat aus 
d e r  2-Chlor, bezw. 2-Brom-Bernsteinsiiure die GAepfelsaure , und aus  
d e r  d-  Chlorbernsteinsiiure die d- Aepfelsliure gebildet wird'), dagegen 
b) durch Lithium-, Natriom-, Kalium-, Ammonium-, Rubidium- iind 
Baryum-Oxydhydrat, eowie durch Kupferoxyd, Cadmiumoxydbydrat, 
Bleioxydhydrat , Zinnoxydulhydrat aus  der rechtsdrehenden d-Chlor- 
berneteinsiiure die 1- Aepfeleiiure und aus der linksdrehenden Z-Chlor- 
a n d  I-Brom-Bernsteinsgure die d-Aepfelstiure erhalten wird5). 

I) Diem Berichte 26, 413; ib. 28, 1259. 
'1 Diese Berichte 28, 2771; cf. auch Marshal l ,  Journ. Chem. SOC. 

3) Diese Berichte 28, 2769; 29, 133; cf. auch Tilden und M a r a h e l l ,  

4) Diem ,Berich 89, 136; 30, 3147, nowie dio Tv. Mittheilnng in 

b) 'Dieae Berichte 30, 2795, 3146, sowie die voranstehende Mittheiluog. 

69, 1023. 

Journ. Chem. Sac. 69, 1023. 

diieeem Heft der Berichte @. 1833). 
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V. I n  Folge dessen ist ein o p t i s c h e r  K r e i s p r o c e s s  ermiiglicht, 
d. h. ein d i r e c t e r  Uebergang von einem optischen Isomeren zu seinem 
Antipoden'). Diese eigenthiirnlicheii Verwandlungen zeigen ferner; 
dass man, von einem und demselbon optisch activen Indisiduum :ma- 
gehend , direct die beiden optischen Antipoden seines Hydroxy- oder 
Halogen-Derivatee herstellen kann, indern a) nnch Reactionen I - 111 
aus der  2-Asparaginsiiure sowohl die 1-. als ;ruch d-Chlor- (bezw. Hrom-) 
Rernsteinsaure gewonnen wird ; - b) die Reactionen TV repriisrntirea 
dagegen die Urnkehruug von a) ,  d. h. sie verrnittrln den d i r e c t e n  
Uebergang von j e d e r  der 4 activen Chlor- und Brorn-Bernstrinsiiuren 
zu den b e i d e n  activen AepfelsHuren. 

Schlieaslich legen uns die skizairten Uebergiinge noch die Noth- 
wendigkeit uahe, die Frage nach der B e z e i c h n u n g  der rerechic-deiieir 
Abkiimmlinge als d- (dextogyr) oder I- (Iaelogyr), - entspreclieiid 
sowohl ibrer Drehungsrichtung, als auch ihren Rlckverwandlungs- 
productcn - zu discutiren. Wenii z. B. die 2-Aepfelsiiuie durch Phos- 
phorpentachlorid in rechtsdreheiide Cblorbernsteinsiiure iibergefuhrt, 
diese aber  durch Kalihydrat iii die I- Aepfeleiure, durch Silberoxyd 
ill die d -  Aepfeleiure zuriickverwandelt wird, welche Bezeichnung 
sollen wir d a m  jenem Zwischenproduct - der rechtsdrehenden Chlor- 
bernateinsaure - geben u. s. w.? Es ist eiiileucbtend, dass uiiter Zu- 
gruildelegung der D r e h u n g s r i c h t u n g  die Siiure nur nls d-Chlor- 
bernsteinsaure, dagegen unter Beriicksichtigung ihrer Eiit st  e h u n g  urid 
R i i c k v e r w a n d l u n g  diirch Kaliumhydrat als 1-Chlorbernsteinsliure, 
bezw. (durch Silberoxyd) als QChlorbernsteins6ure bezeichnet werden 
muss. Es ist danii noch dir  andere, daniit verkniipfte Frage zu discutiren: 
durch welche von den geschilderten Reactionen oder Reagentien wird die 
constatirte optische Inversion - Umkehr der urspriinglicheu Con- 
figuration -- veranlasst, d. h. welche Reagentieii sind dann als optisch 
normal, welche dagegen a18 optisch anormal zu bereichnen? Die 
iiachfolgenden Darlegungen bezwecken , diese in meinen bisherigeii 
Arbeiten absichtlich offen gelassene Liicke auszufiillen; sie sind in- 
zwischen miiglich gewordeu, da  das  Thatsrchenmaterial gewachseD 
ist, sie sind aber dadurch auch notliwendig geworden, weil in Folge 
der  neuen Thatsaclien sowohl Verwechselungen in der Bezeichnung 
uiid Systematisirung der gewonnenen Verbiudungen vorkommen kiinnen, 
als auch uirht ganz zutreffende Auffirssungen iiber die eigentlichen 
Inversionsreactionen vorkommen. 

Siimrntliche stereochemischen Uebergiinge in den von mir studirtei, 
Reactionen nehmen ihren Anfang von der  gewiihnlichen natiirlichen 
Aepfelskure und kehren zu derselben wieder zuriick; es erscheint du- 
her natiirlich, vorerst die optische Bezeichnuug dieser Saure zu k l i r e n  

I) I)ieae Berichb 30, 3151; cf. such A r m s t r o n g ,  Journ. Chem. SOC. 
~~ 

69, 139% Prankland,  ib. 71, 706; 73, 181. 
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und festzulegeu. Nachdem schon Pastenr auf Grund der  Drehungs- 
ricbtung der natiirlichen Vogelbeerenapfelsaure iii w%srigen Liisungen 
dieselbe ale l i n k s d r e h e n d  bezeicbnet hatte, war  dieae Bezeichnuug 
l m g e  Zeit hindurch die herrschtmde , bis dnrch die umfassenden 
Studien S c h n e i d e r ’ s  die Frage wieder zur Discussion gestellt wurde; 
als Resultat ergab sich der Vorschlag L a i ~ d o l t ’ s ,  die Saure ale 
rechtsdrehend , ala d-Aepfelshure nufzufaeseii ( I  880). Die weitere 
optische Untersuchung der Aepfelefure in organiechen Lijsungsmitteln 
fiihrte indesseii zu der Pasteur’schei i  Bezeichnungaweise suriick, - 
auf Grund der Linksdrehuug der Aceton- und Alkohol-Lijsungen babe 
ich (1893) die Saure wiederum ale Z - A e p f e l s i i u r e  aufgefiihrt, und 
in L a n d o l t ’ a  klassischem Werk  (189b) tindet sich die gleiche Be- 
zeichnungsweise zu Grunde gelegt. Zwecke Vermeidung VOII Miss- 
verstandnissen wolleii wir vor der Hand an dieeer Bezeicbnung fest- 
halten, wobei hier schon benrrrkt werden SOU, dass diese I-Aepfel- 
saure in f r e i e r n  Zustande R e c h t s d r e h u n g  besitzt, was in einer 
weiteren Mittheilurig ausfiihrlicb belegt werden wird. Fiir die Be- 
zeichnung der D e r i v a t e  dieser l-Aepfelsiiure wollen wir zwei nahe- 
liegende Priucipien maasagebend sein lamen : 

A. Sjimmtliche aus der I - A e p f e l s a u r e  d i r e c t  erhalteneo Deri- 
vate sollen als Links-Verbindungen bezeichnet werden (I-). 

H. Reactionen und Reagentien, welche aus den unter A bezeich- 
neten Abkiimmlingen die l - A e p f e l s l u r e  r e g e n e r i r e n ,  sollen ah 
n o r  m a l e  aufgefasst werden, wiihrend im umgekehrt.en Fall wir 
e8 mit anormal wirkenden Rregentien zu thun hrtben, welche zu der 
d-Aepfelsiure fihren. 

A. Das e r s t e  P r i n c i p  setzt keineswegs voreus, dase die Deri- 
vate der LAepfelsaure sammtlich linksdrehend sind: ich erinnere nur  
nn die ganz aualogen Verbiiltnisse beim I - A m y l a l k o h o l ,  dessen 
Ester durchweg r e c h t a d r e h e u d  sind 1). an die d - M i l c h s l i n r e  und 
ihre linkadreheriden Ester *), a n  die d - G l y c e r i n s a u r e  uud deren 
l inksdrehende  Esters)), an die d - W e i n s i i u r e ,  dereu Ester rechts- 
drehend sind, wiihrend die d-Diacetylweinsaure und ibr Dimethylester, 
sowie die Dibeiizoylweinsiiure und ihre Ester Linksdrehung zeigen 
( P i c t e t  und P r e u n d l e r ) .  Ferner  sei verwiesen auf die d - G l u c o s e  
und dereii linkedrehendes Oxim, Phenylhydrazon, Anilid u. A., sowie a d  
die I i n  ksdreheude d -  F r u c  t o  s e und d- M a n  n o c t 0 s  e (F is c h e r >. 

Im Einklang mit diesen Thatsachen zeigen uun die d i r e c t e n  
D e r i v n t e  der I - A e p f e l s a u r e  neben der vorwaltenden Linksdrehung, 
in  einzeliien Fiillen aucb Rechtsdrehung, mid zwar: 

1) Vergl. z. B. meine Arbeiten: Zeitschr. f. pbysik. Chem. 13, 642; 17, 

9 z. B. W a l k e r ,  Journ. Chem. SOC. 67, 916. 
3) z. B. F r a n k l a n d  u. Mac Gregor ,  Journ. Chem. Soc. 63,511, 1410. 

705; 20, 378, 573. 
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1. 1 -  CH(oH) * ''OR, R bedeutet Methyl bis Capryl, siimmt- 
C H s .  COOR 

liche E s t e r sind linksdre hend I). 

2. 1 -  CH(oH)mCo*NR'a, . R' bedeutet WasserstoE Lie Naplityl: 
CHs . CO . NR'a 

eBmmtliche A m i d e  sind linksdrehend '). 

, R Ibedeutet Methyl bis Isovaleryl: 
C H ( 0 .  C O R ) .  COOR 

3. 1-  . 
CH2. COOR 

etimmtliche a c i d o x y l i r t e n  E s t e r  sind linkedrehend 3). 

4. 1-  C H ( o R ) ' C o o R ,  - 
CHa . COOR 

R bedeutet: CHs, GH,, i eo-C~H7 und 

ieo-CIHs: eamrntliche Ester der M e t h o x y - ,  A e t h o x y - ,  I a o p r o p o x y -  
und Is o b u t o x J -  B e r n  s t e  i n  s u r e Bind, wie das Ausgrngvmaterial 

~~ 

(EAepfelelureester), linksdreherid '). 

5. 1- CH(o . ' o*No2)' ''OR: Die Ester der N i t r o i i p f e l s t i u r e  
CH2.  COOR 

sind linksdrehend 

6. 1- cHcc'). ''OR: Die aus den 1- Aepfehaureeetern durch 
CHa . COOR 

Phosphorpentachlorid erhaltenen 1-C h l o r  b e r n s t e i n s a u r  e e  s t e r  be- 
sitzen durchweg die Rechtsdrehung,  ebeneo die freie Saure, ih r  An- 
hydrid und Chlorid 6). 

7. 1- - H(Br)C O0 R: die durch Einwirkung von Phosphorpenta- 
CHa . COOR 

chlorid auf die Z-Aepfeleaureevter gewonnene I - H r o m b e r n s t e i n s a u r e -  
e s t e r  sind slmmtlich r e c h t s d r e h e n d .  

Die Verbindungen 6 und 7 Bind friiher auf Grund ihrer R e c h t s -  
drehung a l s  d-Verbindungen aufgefiihrt worden, welche Bezeichnunge- 
weise nach derri Dnrgelegten zurechtznstellen ist. 

Wie aus  diesen 7 Gruppen zii ereehen ist, stellen die 1 - H a l o g e n -  
berneteinsiiuren G und 7 die einzigen Beispiele von r e  chtsdrehenden 
Derivaten der I-Aepfelsaure dar. Dass diese Thatsachen jedoch nicht 
vereinzelt stehen, sei durch die nachstehenden Hinweise belegt : 

1) Anschi i tz  und R e i t t e r ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 16,493; W a l d e n ,  
ebenda 17, 248; F r a n k l a n d  und W h a r t o n ,  Journ. Chem. SOC. 75, 337; 
P u r d i e  und W i l l i a m s o n ,  ebenda 69, 818. 

Guye,  Chem. Centralbl. 1899, 
I, 467. 

'3 Zeitachr. f. physik. Chem. 17, 248. 

W a l d e n ,  Zeitschr. physik. Chem. 17, 248. 
') P u r d i e  und L a n d a r ,  Journ. Chem. SOC. 78, 301, 875: 58, 153. 
5, W a l d e n ,  nacli noch nicht verhffentlichten Untersuchungen. 
") W a l d e n ,  diese Berichte 26, 213; 28, 1289. Zeitschr. physik. Chem. 

17, 253. 
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Diese zahlreichen Ftille thun dar, dase der Zeichenwechsel beim 
Uebergang von den linkedrehenden 1- Aepfeleiiureestern Zuni ! l inks-  
drehenden Acidoxyliipfelsiureester und zu den r e  ch t sdrehenden 2-Ha- 
l o  g e n  bernsteinsiiureeetern eine sehr hiiufige Erscheinung auch bei 
andern activen 0 x y  verbindungen reprgsentirt; dimmtliche, oben ange- 
fiihrte Typen haben mit der 2-Aepfelsiiure drs gemein, daes der 
Ersatz der HO-Gruppe d i r e c t  a m  a c t i v e n  a symmet r i ec then  
C - Atom stattfindet'). Der in allen Beispielen auftretende Wecheel 
der Drehungsrichtung von der H y d r o x  y-  und Acidoxy-Verbindung 
zu den Halogenderivaten kaon jedoch n i c h t  ale ein a l l g e m e i n  
g i i l t i ges  Gesetz angesprochen werden, wie die folgenden Beispiele 
zeigen : 

8. I -  P r o  p y l e n g  ly co  1: ~. 

(.-F)-/* 2-CH3.CH.CI 0.4" 
(Le  Be  CH2.Cl' O r D = -  

CHI(O.COCH~) '  

2- CHs . CH(0H)  . 

1- CHs . CH (0. COCHj) CHs (OH) 
I t J I  = - 0.90 CZD = linkedrehend 

9. 1- u -  O x y  b u t t e r  si iur e: 
(pcIs) ~ /-CHI, CH1. CHCl .COO. CHa . CH (CHa):, 
- [.ID = - 10.5O 

b bCHS . CH:, . CH. COO. CHa . CH (CH& 

I-CHs . CHa. CH (OH). 
COO.CHa.CH(CH3)a -..---- 

[ a ] ~  = - 7.7" - _  
(0 . COC6H6) ( J o r d a i  
[a], = + 1.2" 

Trotz des Ersatzes der Hydroxylgruppe dnrch Cblor (mittels 
PClJ wird die Linkedrehung erhalten, wiibrend urngekehrt die Ein- 
fiihrung des Benzoylrestea einen Zeichenwechsel hervorbringt. Diese 
FIille sind noch in anderer Beziehung mamsgebend: obgleich die 
Chlorirung unter Anwendung von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  geschah, 
i8t keine I n  v e  r s i o n  der Drehungsrichtung eingetreten (Beispiel 8 

') Es sei noch keonders betont, dass in allen Fiillen die Brom- und 
J o d-Derivate o p t  i s c h ein den C h 1 orverbindungen analoges Verhalten zeigen. 
d. h. ebenfalle einen Zeichenwechsel zeigen. Die Beispiele 1-7 unter- 
scheiden sich von dem Typus dea 1-Amylalkohols,  weil in diesem die 
Substitutionen n i c h t direct am activen asymmetriscben C - Atom eingreifen : 
in Folge dessen bewirken sie ein ganz anderea optisches Bild, z. B. 

~ 

I -  Amylalkohol: 
(PCI. o*. tic') 1 - 

- --..+ 

H3>CH. CTil (CI), - -+  GH5 
(Waldeu).  [U]D - + 1.34" '%-CH.CH~(OH) '- GHs 

Imb = - 4.780 
I - ~ > c H .  CH, (0. COCH~), 
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rind 9), im Gegensutz hierzu tritt auch in einzeluen Fallen I n v e r -  
s i o n  ein bei Anwendung von HCI als Chlorirungsmittel (Beispiel 5 
und S), schliesslich beweist der Fall 5, dass PCl i  uiid HC1 o p t i s c h  
gl e i  c h wirken kiiniien. 

B. Wenn wir die Nutzanwendung des z w e i t e n  P r i n c i p s  riiaehen 
sollen, so haben wir die Eingangs citirten Reactionen I V  xu trennen, 
e r s t e n s :  in normal verlaufende, welche :ius der rechtsdrehenden 
2-Chlor- und 2-Brom-Bernsteinsaure die urspriingliche (linksdrehende) 
Z - A e p f e l s a u r e  regenerireu lassen; zu diesen Reagentien gehiiren die 
unter IV b aufgefiihrten basischen Oxyde und Hydroxyde des Lithiums, 
Natriums, Kaliums, Rubidiums, Ammoniums, Baryums, Kupfers, Cad- 
miums, Blcis und Zinns, und z w e i t e n s :  in a n o r m a l  verlaufende, 
d a  diese Reactionen aus den niimlichen rechtsdrehenden Z-Halogen- 
bernsteinsiiuren den optischen Antipoden - die d - A e p  f e l s i i u r e  - 
liefern; zu dieser Gruppe gehiiren die Eingangs unter IVa  genannten. 
Hydroxylirungsmittel: Wasser, Silberoxyd , Quecksilber - Oxyd (und 
-Oxydul), Thallium- und Palladiumoxydulhydrat. 

Diese - auf Grundlage der obigen Principien - vollzogene 
Scheidung der Hydroxylirungsmittel in o p t i s c h n o r m  a 1 uiid a n  o r- 
ma1 reagirende wird auch durch langstbekaunte c h e m i s c h e  That- 
sachen gestiitzt. Es sei nur an die versehiedene Wirkungsart der 
Cyanide, Nitrite, Cyauate, SulEte des Haliuuis einerseits, des Silbers 
andererseits erinnert; ferner sei unter Anderem nuf die in a t e r e o -  
c h  ern i sch’er Hinsicht verschiedene Wirknngsweise dcs Silberoxyds 
im Gegensatz zuKaliuni- und Baryum-Hydroxyd hingewiesen I). Schliess- 
lich sei auch der in meiner vorangehenden Mittheilung gemachten 
Schematisirnng des Hydioxylirungsmechanismus geducht. nach wel- 
chem die Wirkuug derjenigen Baseii - dereii typischer Reprasentant 
das Kalihydrat ist -, als Ionenreaction, also eiiifach verlaufend, 
wiihrend die der anderen Basengruppe - mit dem Silberoxyd a n  der 
Spitze - als Resultat von Additions- und Umgruppirungs - Processen 
erscheint. 

Nach dem Dargelegten ist, ausgehend von der I-Aepfelsaure, der 
directe Uebergang in die rechbdrehende Z-tlalogenbernsteinsfure (mit- 
tels PC16 und P B r r )  und von dieser riickwarts - unter Anwendung 
der Basengruppe I V b  - zur 2-Aepfelsaure ein o p t i s c h  n o r m a l e r  
Process, der unter Er h a l t u  ng der stereochemischen Configuration 
verlauft: eine U m k e h r  der letztereu, d. h. die Bilduug des optischeii 
Antipoden, tritt nur bei Anwendung der (optisch) anorninl magirenden, 
Basen IVa ein. 

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

I) A Ilbitzky, Journ. der r u m  physiko-chem. Oesellsch. 31. 99. 



Eingange uater 111 erwlihnten Methode liest eich auch aue der As-  
p a r  ag in  s iiure eine 1 i n  k s d r  e h e n d e Halogenbernsteineiiure gewinnen. 
Da nun experimentell nachgewiesen wurde, dase die d- Aepfelaffure 
durch Behandeln mit Phoephorpentachlorid diesel be linksdrehende 
Chlorberneteinsliure liefert, welcher auf Grund ihres Ueberganp 
{mittele Kalihydrat) in die d -Aepfe l e t iu re  und der obigen Prin- 
.+en die Beceichnnng einer d -  C hl  o r b  e r n e  t e i  n eiiur e zukommt, 
80 muss auch jene aim der activen Asparaginskure (durch Nitroeyl- 
.chlorid) erhiiltlicbe linkedrehende Halogensiiure ale d-Chlorbernetein- 
&ure bezeichnet werden; da ferner der 1-Aspareginstiore auf Grund 
ihres Uebergrngs in 2-A epfe l s t iu re  (durch srlpetrige Siure) gewiihn- 
lich die I - C o n f i g u r a t i o n  zuerkannt wird, 80 reeultirt, daes die Re- 
action mittele Nitroeylchlorid (und -Bromid) o p t i s c h  a n o r m a l  ver- 
a u f t ,  eine Umkehr der Contipation und die Bildung des optiechen 
Antipoden (d-AepfelsHure) veranlaaet. 

fi eei jedoch bemerkt, daes auch eine andere Formulirung offen 
gelassen werden muas : schreibt man der gewiihnlichen Asparagineiiure, 
an! (Jrund der von M a r e h a l l  l) und Cook  a) fir wtiearige Liisungen 
sachgewiesenen R e  ch t s  drehong, die Rechtsconfiguration ZU, d. h. fasst 
man sie ale eine d -Aeparag ina i iu re  auf, dann verltiuft die Ein- 
&rkung von Nitroeylchlorid und -Bromid o p t i s c h  n o r m a l ,  da hierbei 
die linksdrehende d-ChlorBernsteinsiiure (resp. Brom-) und aus dieser 
durch Kali (undBasen IVb) die d-Aepfelaiiure eich bildet; aledann muse die 
,Einwirkung von ealpetngersiiure auf die gewiihnliche (d-)Aeperaginsiiure 
a18 etereochemisch a n o r m a l  beceichnet werden, weil dabei die Z-Aepfel- 
sgure entateht. Die Frage konnte bisher nicbt experimentell ent- 
echieden werden, da leider alle Wege zur Verwirklichung (Umkehr) 
d e r  Reaction : Asparagineiiure 22 Chlorberneteinsiiure fehlschlugen. 

Unter Zugrundelegong der eben ausgefiihrten Momente muss in 
dem von mir entdeckten optiechen Kreisprocess die nachstehende Be- 
aeichnungeweiee angewandt werden: 

I + 
KOH uud Basen 1Vb t- I-- - 

V 
2-AepfeleHure --+ P Clb --+ GChlorbernsteindiure 
+ (linkedrehend) (recbtadrehend) 

AgrO und IVa 
? 

AgaO u. Basen IVa 
I c 

d~Chlorbernateinekure 4- PCls 4 -- d-Aebfeleiiure 
(liksdre bead) (recbtadrehend) 

A A 

'---KOH und 1Vb - 

1) Journ. :Chem. Soc 69, 1023. '3 Dim Beriahte 80, 294. 
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Wie aue diesem Schema zu ersehen ist, eind optisch (stereo- 

1. Die Reaction dee Phoephor-Pentach!oride und -Pentabromide a u f  

2. die Reaction der Baeen I V b  (aiehe die Aufzahlung im Eingang 

Stereochemisch n b n o r m wirken hiernach die basiscberi Oxyde IVa. 
Unter Hinzuziehung der Z-  Asparaginslore hatten wir, nach dem 

oben Dargelegten, noch eine w e i t e r e  o p t i e c h  a n o r m a l e  Reaction 
zu constatiren, niimlich fiir die Umwandlung der I-Aeparaginsiiure in 
die linkedrehende d-Chlorberneteineanre (reap. d-Brombernsteineiiure): 
die Einwirkung des Nitrosyl-Chlorida (reap. -Bromide), oder vice versa 
- f ir  eine d- Aeparaginsiiure (rechtsdrehend): die Wirkung d e r  
ealpetrigen Slure, wobei l-Aepfelsaure sich bildet. - 

C. Wollte man die von mir oben aufgeetellten beiden Principiem 
A urld B nicht anerkennen und statt deesrn fiir die Bezeichnung ond den 
etereochemiechen Zueammenhang der  abgehandelten Kiirper ein anderee, 
rein physikalisches Moment, und zwar die D r e h u n g s r i c h t u n g ,  
maaesgebend eein laeeen, dann wiirde man folgende Verhaltniase 
erhalten : 

I. I- Aepfelsiiure giebt mit Phosphorpenta-Chlorid und -Bromid 
rechtsdrehende, dnher d-Chlor- (und Rrom-) Berusteinsiiure, - es tritt 
also hierbei e i n e  o p t i e c h e  I n  v e r s i o n  (Con’igurationeumkehr) ein. 

11. Diese rl-Halogenbernsteineaoren liefern mit Silberoxyd und 
den Basen IVa die d-Aepfelsaure, - die Reaction rerliiuft daher  
n o r m a l .  

111. Diese d -  Halogenbernateineffiiren liefern mit Kalihydrat (und 
den Basen IVb) die 2-Aepfelsiiure, - die Reaction ist a n o r m a l ,  d a  
eine optische I n v e r s i o n  statt6ndet. 

IV. Die rechtsdrehende, daher d-Asparaginsiiure giebt niit Nitroeyl- 
Cblorid (und -Bromid) die linksdrehende, daher LChlor (Brom)-Bern- 
steinsiiure, daher ist die Reaction a n o r r n  a1 und mit einer I n v e r s i o n  
rerbunden. 

IVa. Diese I-Halogerihernsteinslaren fiibren bei Einwirkung von 
Silberoxyd (und Baeen 1Va) zur I-Aepfeleliure (daher normal), wiihrend 
Kalihydrat (und Basen IVb) die d -  Aepfelsaure regenerirt (daher 
a n  o r m a 1). 

V. Dieselbe d-Aeparaginsanre wird durch salpetrige Siiure in  
I-Aepfeleaure umgewnndelt. was wiederiim eine optieche I n v e r s i o n  
bedeutet. 

Wir sehen also, dam bei Zugrundelegung des ebenerwiihnter, 
Principe c in uneerem Kreisprocees o p t i 6 c h au o r  m a1 reagiren : 
Phosphorpenta-Chlorid und -Bromid (sowie ~iach S .  1859 auch Salz- 
same,\, Kalihydrat und die Basen IV b, Nitrosyl-Chlorid nnd -Bromid, 

chemiscb) n o r m a l :  

die Aepfekliure und ihre Eater, 

dieser Arbeit). 



-sowie viertens die salpetrige Siiure; alle v i e r  Reactionen verursachen 
.optische Inversion (Umkehr der Drehungsrichtung = Umkehr der  
Configuration); nls o p t i e  c h  n o r m a l e  Reaction erscheint hiernach 
einzig und allein der Hydroxylirungsprocess inittels Silberoxyd und 
.der Baseugruppe IVa. - 

D a  die gescliilderten optischen Uebergfinge von mir stufenweise 
aufgefunden worden sind, in Folge dessen zuerst nur die Reactionen 
mit Pbosphorpenta-Chlorid (und -Bromid) und die Riickwktshydroxy- 
h u n g  mit Silberoxyd entdeckt wurden, so lae; ea nahe, gerade in der  
Chlorirungsrenction 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 I). Nach all dem, was inzwischen zur  
Kliirung dieses optischen Kreispracessea von rnir erbracht worden ist, 
i a t  mir diese Ansicht nunmehr wenig wahrscheinlich. Die oben unter 
A und I3 gernachte e r s t e  Grundlage f i r  die Ableitung des genetisclien 
Zusammenhangs der fraglichen Kiirper fiihrt nur zu z w e i  optisch 
normalen Processen, die z u l e t z t  discutirte Annuhme C ergiebt jedocli 
v i e r ,  mit Configurationsumkehr verkniipfte Reactionen, - die e r s t e  
stiitzt sich auf zahlreiche analoge A e n d e r u n g e n  in dem Vorzeichen der 
Rotation beim I n t a c t b  l e i  b e n  der Configuration und beriicksichtigt 
den realen Zusamrnenhang der fraglichen Derirate, die l e t z t e  ruht 
jedoch nur auf dem (oft von der Temperatur, der Lichtart, dent 
Liisungsmittel und der Concentration abhiingigen) V o r  z e i c  h e n  der 
Drehung. Wenn ausserdem unter den mcglichen hypothetischen 
Grundlngen diejenige a m  ebesten den Stempel der Wahrscbeinlichkeit 
verdient, welche die wenigsten Complicationen und Ausnahmen zeitigt, 
so diirfte die Entscheidung wold unschwer und nur  bei der  ersten 
von den beiden diecutirten Grundlagen stehen bleiben miissen, weil 
dieae der  allgemein iiblichen Auffassuug entlehnt ist und die eriirterten 
Thatsachen bia auf einen geringen Rest in den Rahrnen der gegebenen 
Theorien bringen liisat. 

1.  
R i g a ,  Polytechnicurn, 13, Jurii 1899. 

I) Tch verweise n u r  auf A r m s t r o n g ,  Journ. chem. soc. 69, 1399: 
W i n t h c r ,  Chem. Centralbl. 1896, 11, 42; F r a n k l a n d ,  Journ. chem. Soo. 
73, 182: vergl. aucb P u r d i e ,  Joom. Chem. SOC. 69, 847 f.; E. F ischer ,  

.diese Berichte 29, 1379. 
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