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Vorwort zur englischen Ausgabe.

In Anbetracht der ausgedehnten stereochemischen TUntersu-
chungen, welche im Verlaufe der vergangenen Dekade durchgefiihrt
worden sind, war eine volle, eingehende Behandlung der einzelnen
Gebiete dieses Wissenszweiges im Rahmen des vorliegenden Buches
unméglich. Da aber das vorztigliche Buch Landolts ,Das optische
Drehungsvermogen organischer Verbindungen“ vorliegt und ins Eng-
lische tibersetzt worden ist, schien es nicht notwendig, diesen Teil
der Stereochemie so eingehend zu behandeln, wie es sonst vielleicht
ratsam gewesen wire. Dagegen sind auf anderen Gebieten in den
letzten Jahren so viele Arbeiten ausgefiihrt worden, daf es wiinschens-
wert erschien, diese Untersuchungen vollstindiger zu behandeln als
die Probleme der optischen Aktivitit. Die Anordnung des Stoffes
und der jedem Teil zuerkannte Raum wurden durch diese FEr-
wigungen bestimmt. Andererseits wird angenommen, daf kein
wesentlicher Punkt in den folgenden Seiten ausgelassen worden ist.

Da es natiirlich unmoglich wire, jede einzelne in den letzten
zwanzig Jahren ausgefithrte Arbeit zu erwihnen, so wurde eine Aus-
wahl jener Falle getroften, welche die allgemeinen Linien, auf denen
die stereochemischen Untersuchungen in den gegenwirtigen Tagen
fortschreiten, am besten beleuchten, und diese Punkte wurden ein-
gehender behandelt. Da aber vielleicht einige Leser den einzelnen
Details, durch welche die lautenden Theorien unterstiitzt werden, nur
eine geringere Aufmerksamkeit schenken und sich mehr fiir die all-
gemeinen Prinzipien interessieren, so erschien es angebracht, in dem
Kapitel ,Uber sterische Hinderungen“ in einem besonderen Teile
eine allgemeine Zusammenfassung der verschiedenen Untersuchungen
zu geben, welche in den anderen eingehender behandelt werden.
Der erste und letzte Teil dieses Kapitels bilden ein zusammen-
hingendes Ganzes, so daf die {ibrigen Teile von den Lesern, welche
sich fiir die Einzelheiten weniger interessieren, ausgelassen werden
kénnen. —

Die Literaturangaben sind nicht als absolut komplett aufzu-
fassen; sie sollen dem Leser nur als Fiihrer dienen, ohne ein Literatur-
verzeichnis zu bilden.



VI Vorwort.

Dabei mag erwihnt werden, daB es die Anfiihrung von Literatur-
angaben auf diesem Gebiete sehr erleichtern wiirde, wenn die Autoren,
welche stereochemische Probleme behandeln, neben dem Haupttitel
ihrer Publikationen noch einen auf die stereochemischen Fragen
bezugnehmenden Nebentitel anfiihren wiirden. Denn bisher sind viele
diesbeziigliche Arbeiten unter Titeln vertffentlicht worden, welche
den Suchenden die Auffindung derselben nicht erleichtern. Es erschien
nicht sehr ratsam, viele Tabellen in das vorliegende Buch anfzunehmen,
da sie zu viel Raum in Anspruch genommen hétten, andererseits
hatte ihre Gegenwart kaum fiir den entsprechenden Verlust an Text
entschidigt. Sehr vollstindige Tabellen von Schmelz- und Siede-
punkten sind in Werners ,Lehrbuch der Stereochemie“ enthalten.

Da die Raumanordnung der Atome die physiologische Wirkung
mancher Gifte beherrscht, erschien es notig, diese Erscheinungen
ausfithrlicher zu beschreiben. In den meisten Lehrbiichern der
Stereochemie wird dieser Stoff jeweilig unter den verschiedenen
Klassen der Isomeren behandelt. Es erschien jedoch vorteilhafter,
die Beziehungen zwischen Stereochemie und Physiologie in einer
mehr zusammenhiéngenden Weise zu betrachten, so daf in diesem
Werke die Verhaltnisse in einem besonderen Teile, dem Anhang A,
beschrieben werden.

Es erscheint zweckdienlich, allen jenen, welche das Studium
der Stereochemie beginnen, einzuprégen, daf die rédumlichen Verhalt-
nisse sich viel verstindlicher darstellen lassen, wenn man Modelle
an Stelle von ebenen Formeln oder perspektivischen Zeichnungen
benutzt. Im Anhang B sind Angaben zur Konstruktion verschiedener
in diesem Buche beschriebener Modelle gegeben.

Zum Schlusse mochte ich folgenden Herren meinen Dank aus-
sprechen : Sir William Ramsay K. C. B. und Professor Collie F. R. 8.,
welche das Manuskript gelesen haben, Herrn F. N. A. Fleisch-
mann fir einige Bemerkungen bei einem speziellen Kapitel, Herrn
Sproxton fiir seine Kritik einzelner Teile dieses Werkes und Herrn
W.B. Tuch fir die Durchsicht der Endkorrekturen. Zu besonderem
Danke bin ich Herrn Dr. J. K. H. Inglis fiir verschiedentliche
Anregung zur Vervollkommnung dieses Buches und fiir seine Kritik
beim Durchlesen der Endkorrekturen verpflichtet. Ferner habe ich
der Chemiecal Society zu danken, welche die Fig. 72—80 aus ihren
Transactions fiir das vorliegende Buch zur Verfiigung gestellt hat.

University College, London, Mai 1907.
A. W, Stewart.



Vorwort des Verfassers zur deutschen Ausgabe.

Wenn wir die Geschichte der organischen Chemie im Verlaufe
der letzten dreifiig Jahre tiberblicken, so treten unter der Menge der
verschiedensten Theorien zwei besonders wichtige Anschauungen
hervor.

Die erste dieser Ideen bedingte eine Umwilzung unserer An-
schauungen {iiber die Atomlagerung, kurz eine Anderung der zwei-
dimensionalen in die dreidimensionale Formel. Die unvermeidliche
Folge davon war eine Anderung unserer Anschauungen iber die
Atomgruppierungen. Solange als chemische Formeln nur auf Papier
geschriebene Figuren waren, konnten wir die Bewegungen der einzelnen
Atome vernachlissigen und uns mit einer statischen Ansicht iber die
Molekiile begniigen. Mit der Einfiihrung der Raumchemie wurde diese
Anschauung ungentigend und als natiirliche Folge davon sehen wir bald
einen raschen Fortschritt der dynamischen Ideen in unserer Wissen-
schait. In dem vorliegenden Werke ist den #lteren statischen Anschau-
ungen der gebiihrende Raum zugewiesen worden, aber auch gleichzeitig
ein besonderer Nachdruck auf die kinetische Seite stereochemischer
Probleme gelegt worden. s ist zu hoffen, daf diese Darstellung stereo-
chemischer Fragen einen und wenn auch nur geringen Ansporn zu
weiteren Studien auf diesem fruchtbaren Gebiete der Chemie geben
wird. Noch vieles bleibt uns zu untersuchen iibrig. Auf den folgen-
den Seiten wird der Versuch gemacht, nicht nur den festen Grund
dieser Wissenschaft zu zeigen, sondern auch auf die Liicken, welche
noch auszubauen sind, hinzuweisen. »

Ich bin sehr gliicklich, die Hilfe meines Freundes Privatdozent
Dr. Loffler bei der Ubersetzung dieses Werkes erlangt zu haben.
Er hat an verschiedenen Stellen Teile eingefiigt, welche die Brauch-
barkeit des Buches gesteigert haben, und ich md&chte ihm meinen
wirmsten Dank sowohl dafiir, als auch fiir die Sorgfalt und Griind-
lichkeit, mit welcher er diese arbeitsreiche Aufgabe durchgefiihrt hat,
aussprechen.

University College, London, September 1908.
A. W, Stewart.



Vorwort des Ubersetzers.

Das vorliegende Werk ist ein Band aus der von Sir William
R amsay herausgegebenen Serie ,, Text-Books of Physical Chemistry“.

Der Aufforderung der Verlagsbuchhandlung Julius Springer,
die deutsche Bearbeitung der Stewartschen ,Stereochemistry“ zu
iibernehmen, bin ich um so freudiger nachgekommen, als das Werk
aus einem Institut herrithrt, in welchem ich selbst arbeitsfrohe Tage
verlebt habe. '

Die vorliegende deutsche Ausgabe wurde durch eingefiigte Ab-~
handlungen des Herrn Verfassers iiber die , Waldensche Umkehrung
und iiber die ,Beziehungen der Stereochemie zur Fermentation“ er-
weitert. Auch eine Menge weiterer Literaturangaben sind ihm zu ver-
danken. Die seit dem Erscheinen der englischen Ausgabe erfolgten
neueren stereochemischen Resultate wurden, so weit sie von Inter-
esse waren, aufgenommen und auch die Literatur moglichst beriick-
sichtigt.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Herrn Verfasser sowohl
tiir seine verschiedentlichen Mitteilungen als auch fiir das Lesen der
Korrekturen meinen wirmsten Dank auszusprechen. Ebenso bin ich
Herrn Privatdozent Dr. Sackur fir seine Kritik beim Lesen der
Endkorrekturen zu herzlichem Danke verpflichtet.

Breslau, Oktober 1908.
Karl Loffler.
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Einleitung,.

Die Stereochemie (gzegedg, korperlich, riumlich) behandelt die-
jenigen chemischen und physikalischen Erscheinungen, von denen
man annimmt, daf sie durch die relative r#umliche Lagerung der
Atome innerhalb eines Molekiils hervorgerufen werden.

Man bezeichnet diese r#umliche Anordnung der Atome als die
Konfiguration der Verbindung und ebenso wie wir die Konstitution
einer organischen Verbindung mit Hilfe ihrer Strukturformel dar-
stellen, konnen wir uns ihre Konfiguration durch eine Raumformel
vorstellen.

Wenn wir zwei Verbindungen haben, deren Konstitution gleich
ist, wihrend ihre Eigenschaften in irgend einer Weise verschieden
sind, so schlieen wir, daf ihre Konfiguration verschieden sein mus,
d. h. in den zwei Molekiilen miissen die Atome, obzwar sie unter-
einander in vollkommen gleicher Weise verkettet sind, eine ver-
schiedene Raumstellung innerhalb eines jeden Molekiils einnehmen;
derartige Verbindungen, welche gleiche Struktur, aber verschiedene
Konfiguration besitzen, nennen wir ,stereoisomer*.

Man kann sich moglicherweise vorstellen, daf die Atome irgend
eines Molekiils sich in einem von zwei gegebenen Wegen bewegen:

Sie konnen so chaotisch durcheinanderschwingen wie die Mole-
kiille einer Substanz im gasformigen Zustande, oder sie koénnen
oszillieren um bestimmte Zentren, welche untereinander ann#hernd
in gleicher Lage verbleiben.

Aus fast allen Untersuchungen dieses Zweiges der Chemie er-
gibt sich das fast sichere Resultat, daB die zweite Ansicht die
richtigere ist. Man kann annehmen, daf sich die Atome in einem
Molekiil in einem Zustande kontinuierlicher Vibration befinden, die
sie aber nur hin und her um einige fixierte Punkte oder Gleich-
gewichtslagen trigt, so daf in irgend einem Zeitpunkte sich zwei
Atome immer in einer bestimmten Entfernung voneinander befinden
und ihre Bewegungen sie nie auf grdfiere Entfernungen trennt. Es
ist deshalb angebracht, diese Atombewegungen zu vernachlissigen
und das Molekiil se zu behandeln, als wenn es aus einer Reihe von
Atomen bestiinde, deren relative Stellungen sich nur im Verlaufe
intramolekularer Reaktionen ver#éndern.

Stewart-Loffler, Stereochemie. 1
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Die Grundlage fiir die Stereochemie wurde im Jahre 1861 von
Pasteur!) in seinen denkwiirdigen Untersuchungen tiber die Wein-
siuren gelegt.

Zwolf Jahre spiter zeigte Wislicenus?, daf die Struktur-
formel in manchen F#llen zur Erklirung von Isomerieerscheinungen
nicht hinreichend ist und wies auf die Notwendigkeit einer Umwandlung
der ebenen Strukturformel in die dreidimensionale Raumformel hin.

Im folgenden Jahre entwickelten gleichzeitig und unabhiingig
voneinander van’t Hoff3) und Le Bel?) die Lehre von dem asym-
metrischen Kohlenstoffatom, welche eine Erklirung fiir die optische
Aktivitat gewisser organischer Verbindungen gibt.

v. Baeyer?) iibertrug diese Anschanungen auf die Isomeriever-
hiltnisse zyklischer Verbindungen. Seit dieser Zeit wurde das
Studium stereochemischer Verhiltnisse immer mehr ausgedehnt.

Im Jahre 1891 verwendeten Hantzsch und Werner® die
stereochemischen Anschauungen zur Erklirung der Isomerieverhilt-
nisse bei den Oximen.

Im Jahre 1893 gelang es Werner, einige Isomerien bei ah-
organischen Verbindungen durch Anwendung von Raumformeln zu
erkliren.

1894 gab Hantzsch? eine Theorie der Diazo-Verbindungen,
die manches frither Dunkle nunmehr auf Grund r#umlicher Vor-
stellungen erhellte.

Smiles® isolierte 1900 die ersten optisch aktiven Schwefel-
verbindungen.

Spater stellten Pope? und seine Schiiler optisch aktive Ver-
bindungen von Selen und Zinn dar. 1907 gelang es Kipping1?),
optisch aktive Siliziumverbindungen zu isolieren.

Wir miissen nunmehr die moglichen Raumanordnungen der
Atome in einem Molekiile MR, betrachten, in welchem M ein vier-
wertiges Kohlenstoffatom und die ,R“ einwertige Atome oder Radi-
kale vorstellen.

Chemische Beweise haben ergeben, daf dem Methan folgende
Strukturformel zukommt:

H

l
H—C—H

I
H

1) Pasteur, Récherches sur la dissymetrie moléculaire des produits
organiques naturels.

2) Wislicenus, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 167, 343 (1873).

3) van'tHoff, IL.a Chimie dans I'Espace (1874).

4) Le Bel, Bull. Soc. Chim. (2), 22, 377 (1874).

5) v. Baeyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 2277 (1885).

6) Hantzsch und Werner, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 11 (1890).

7) Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1702 (1894).

8) Smiles, Trans. 77, 1174 (1900).

9) Pope und Neville, Trans. 81, 1552 (1902); Pope and Peachey,
Proceed. 16, 42, 116 (1900).

10) Kipping, Trans. 91, 209; 717 (1907); 93, 198, 439, 457 (1908).
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Vom rein strukturellen Standpunkt aus betrachtet, ersieht man,
daB eine solche Formel nur eine Deutung zuldfit: sie zeigt an,
dafi jedes Wasserstoffatom direkt mit dem Kohlenstoffatom ver-
bunden ist.

Wenn wir nun diese Formel in eine dreidimensionale ver-
wandeln wollen, miissen wir erwégen, was fiir eine Stellung die vier
Wasserstoffe nunmehr im Raume einnehmen und in welcher Beziehung
dieselben zueinander und zu dem Kohlenstoffatom stehen.

Dieses Problem ist aber nur ein rein spezieller Fall eines all-
gemeineren, welcher die Raumanordnung der Gruppen in dem Mole-
kiil MR, betrifft.

In diesem Falle, also bei dem Molekil MR,, gibt es zwei
Wege, in denen die Atome oder Gruppen R gelagert sein konnen:
Entweder liegen alle Gruppen in einer Ebene oder sie sind so ge-
lagert, da nur drei derselben in eine Ebene fallen. Nach weiterer
Uberlegung wird man ersehen, daf jede dieser Moglichkeiten
wiederum zwei Alternativen enth#lt.

Im ersten Falle (Fig. 1) liegt das Zentralatom entweder in
derselben Ebene wie die anderen vier Gruppen oder es liegt aufier-
halb dieser Ebene (II):

(I (III)
Fig. 1.

Im zweiten Falle ergeben sich abermals zwei Moglichkeiten;
denn die Atome miissen in den Ecken eines Tetraeders liegen, das
nun eine regulire oder irreguldre Gestalt haben kann. Wir brauchen
nicht den Fall der irreguliren Figur zu betrachten, sondern be-
schrinken unsere Aufmerksamkeit auf das regulire Tetraeder (IIL).
Wir haben also mindestens 3 mogliche Raumformeln fiir die Ver-

1%
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bindung MR, und es erscheint notwendig, Mittel und Wege zu finden,
durch welche wir die einer solchen Verbindung wirklich zukommende
Konfiguration feststellen konnen. Dies konnen wir erreichen, wenn
wir erforschen, welche von diesen Formeln dieselbe Anzahl von Iso-
meren ergibt, als man in der Tat fiir Verbindungen dieser Art ge-
funden hat. Wir wissen, daf Verbindungen vom Typus MR,X,,
z.B. CH,Cl,, CH,(COOH),, CH,(NO,), nur in einer Form existieren;
nie ist eine zweite in dieser Klasse aufgefunden worden.

Wenn wir nun die drei Konfigurationen, die wir oben aufge-
stellt haben, auf diese Frage hin untersuchen, so sehen wir aus Fig. 2,
daB (I) zu zwei isomeren Verbindungen fithrt; (II) wiirde ebenfalls
zwei Isomere ergeben, wihrend (III) in Fig. 2a die einzige Form
ist, die mit den Tatsachen iibereinstimmt; es ist daher wahrschein-
lich, da (III) die wahre Konfiguration des Molekiils MR, ist.

M

an
Fig. 2.
Man hat Verbindungen vom Typus M-abed bisher nur in zwei

isomeren Formen beobachtet; keine anderen Isomeren sind in dieser
Reihe gefunden worden.

X R

\/

(I1T)
Fig. 2a.
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Die Konfigurationen I und IT fithren aber jede zu drei Iso-
meren :

a a a
| l

b—M—c b—M—d c—M-—d
I I |
d c b

Die tetraedrische Anordnung ergibt dagegen die richtige An-
zahl von Isomeren.

Fig. 3.

Man wird erkennen, daf diese beiden Konfigurationen nicht
iberdeckbar sind, sondern dafi sie sich verhalten wie ein Objekt zu
seinem Spiegelbild.

Wir kehren nunmehr zu dem Falle des Methans zuriick.

Hier haben wir den speziellen
Fall, in welchem M durch ein Kohlen-
stoffatom ersetzt ist und die vier R
durch vier Wasserstoffatome vertreten
sind, so daB wir statt MR,, CH, haben.
Durch diese Substitution wird aber keine
Anderung in der Konfiguration hervor-
gerufen, sondern die urspriingliche sym-
metrische Anordnung bleibt erhalten.
Das Methan wird daher durch folgende
Raumformel dargestellt.

Nachdem wir auf die Weise die
Konfiguration des Molekiils MR, abge-
leitet haben, miissen wir nun versuchen,
eine Erklirung fiir die tetraedrische
Anordnung der vier ,R“- Atome zu
finden.
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Wenn wir mit van’t Hoff’s Theorie beginnen, so finden wir,
daf er das Kohlenstoffatom als einen materiellen Punkt betrachtet,
von welchem si¢ch die vier Valenzen im Raume gegen die Ecken
eines Tetraeders verzweigen.

Van’t Hoff hat allerdings nicht ausdriicklich dargelegt, daf
das Kohlenstoffatom ein materieller Punkt ist, aber diese Annahme
scheint aus einigen seiner Schriften hervorzugehen.

Auwers!) hat gezeigt, daf man bei Annahme dieser Ansicht
zu Konsequenzen gefiihrt wird, die mit unseren modernen dynami-
schen Ideen nicht in Einklang gebracht werden konnen, so z. B. im
Falle einer doppelten Bindung zweier Kohlenstoffatome, die dann
durch folgendes Schema dargestellt werden miifiten:

B NS
¢ AN

/ SN

d. h. wir hitten es hier mit Kriften zu tun, die, von zwei Punkten
ausgehend, durch den Raum unter einem Winkel aufeinander wirken,
statt in der Verbindungslinie der beiden Punkte. Eine derartige An-
nahme bedingt aber, wie Lossen?) zeigte, daf man den Atombinde-
kriften, ebenso wie den Atomen selbst, eine bestimmte Stellung im
Raume zusprechen mufi. Solche Krifte sind in Verbindung mit
unseren modernen Anschauungen unverstindlich; da wir aber die
doppelte Bindung nicht in eine einzelne Kraftlinie auflosen konnen,
auf Grund.von Tatsachen, die im I. Teil dieses Buches noch mitge-
teilt werden, sind wir gezwungen, diese Darstellung van’t Hoff's
als ungentigend zu verwerfen.

Einige Forscher haben versucht, die Ursache der tetraedrischen
Gruppierung durch die Annahme eines Kohlenstoffatoms von be-
stimmter Form und Grofie zu erkliren; es erscheint unnétig, auf
diese Ansichten niher einzugehen; es geniigt, auf die Arbeiten von
Wunderlich?), Auwers?), Wislicenus?5, V. Meyer und Rieke®),
Naumann?, Sachse?$), Erlenmeyer jun.?), Vorlander und

1) Auwers, Die Entwickelung der Stereochemie p. 22 (1890).

2) Lossen, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 204, 336 (1880). Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 20, 3306 (1887).

3) Wunderlich, Konfiguration organischer Molekiile 1886.

4) Auwers, Die Entwickelung der Stereochemie, p. 31 (1890).

5) Wislicenus, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 581 (1888).

6) V. Meyer und Rieke, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 946 (1888).
7) Naumann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 477 (1890).

8) Sachse, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 21, 2530 (1888); Zeitschr. f. phys.
Chem. 11, 185 (1893).

9) Erlenmeyer jun. Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 316, 71 (1901).
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Mummel), Vorlinder?, Knorr3), Vaubel?), Knoevenagel?),
Bloch®), P. de Heen? und J. J. Thomson?8 hinzuweisen.

Le Bel? gab folgende Erkldrung fiir die tetraedrische Grup-
pierung. Er nimmt an, daff sich zwei Atome, welche in den gegen-
seitigen Bereich ihrer Anziehung gelangen, einander nihern werden,
aber nur auf eine bestimmte Entfernung, da dann eine neue ab-
stoffende Kraft in Wirksamkeit tritt, die beide Atome wieder aus-
einander hilt.

Zur Vereinfachung der Sache macht er die Annahme, daf der
Wirkungsbereich am besten durch eine Kugeloberfliche begrenzt
wird. Nach dieser Hypothese werden so-
mit die vier Atome, weleche mit dem Zentral-
atom einer Kohlenstoffverbindung ver-
bunden sind, sich bestreben, dem Zentral-
atom zu nihern und zwar so weit, bis die
anziehende und abstoBende Kraft sich im
Gleichgewicht befinden. Ein gleicher Effekt |
wird hervorgerufen durch die Wirkung *
eines jeden Atoms auf sein Nachbaratom. ™.
Somit werden alle Atome voneinander in Fig. 5.
Entfernungen gehalten, welche durch ihre
Repulsivsphéren eingeschriankt sind. Wenn wir nun annehmen, die
Repulsivsphéren der Atome seien von einer solchen Grofie, daf die
Zentren von drei derselben in den Ecken eines Dreiecks ABC liegen,
das mit einer Fliche eines Tetraeders gleich ist, welches konzentrisch
mit der Repulsivsphiire des Kohlenstoffatoms liegt, dann wird das
vierte Atom die Stellung D einnehmen und die tetraedrische Grup-
pierung erreicht sein.

Werner!% hat eine Theorie aufgestellt, die als die beste aller
bisher gegebenen erscheint. Er macht die einfachste Annabhme von
allen, wenn er sagt: Die chemische Affinitat ist eine Kraft, welche
vom Zentrum irgend eines Atoms gleichmé#fiig nach jeden beliebigen
Punkt einer Kugeloberfliche wirkt, in deren Mittelpunkt das Atom
selbst liegt. Die Valenz ist nach dieser Ansicht ein empirisch ge-
fundenes Zahlenverhéltnis, nicht abh#ingig von einem Atom allein,
sondern von der Natur aller Atome im Molekiil. Die Valenzen des

1) Vorldinder und Mumme, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 86, 1470 (1903).
2) Vorldnder, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 820, 99 (1902).

3) Knorr, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 279, 202 (1894).

4) Vaubel, Chem. Zeitschr. 21, 96 (1897).

5) Knoevenagel, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 811, 194 (1900).
6) Bloch, Alfred Werners Theorie des Kohlenstoffatoms (1903).

7) de Heen, Bull. Soc. Chim. (3), 3, 788 (1890).

8) J. J. Thomson, The Corpuscular Theory of Matter p. 131 (1907).

9) Lie Bel, Bull. Soc. .Chim. (3), 8, 788 (1890).

10) Werner, Beitriige zur Theorie der Affinitiit und Valenz.
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Kohlenstoffs werden zu vier angenommen, da wir keine Kohlenstoff-
verbindung kennen, in der mebr als vier Atome direkt mit einem
Kohlenstoffatom verbunden sind.

Wenn alle Atome kugelférmige Gestalt haben, dann werden
die vier Atome ihre Stellung in den Ecken eines das Kohlenstoffatom
umschreibenden Tetraeders einnehmen, denn in dieser Stellung werden
die Atome untereinander und mit dem Zentralkohlenstoffatom eine
weit grofiere Affinitdtswirkung austiben, als in jeder anderen unsym-
metrischen Anordnung.

In den folgenden Kapiteln wird eine Ubersicht iiber die An-
wendung stereochemischer Ansichten auf wirkliche chemische Probleme
gegeben und, wo ndtig, sollen die bereits gegebenen Theorien in
bezug auf den besonderen Fall wiederholt werden.



Erster Teil.

Stereoisomerie.



A. Optische Aktivitit.
I. Das asymmetrische Kohlenstoffatom.

§ 1. Aligemeine Eigenschaften optisch aktiver Verbindungen.

In einem gewdhnlichen Lichtstrahl schwingen die Atherteilchen
sukzessiv in allen moglichen senkrecht zum Strahl liegenden Rich-
tungen; in einem geradlinig polarisierten Lichtstrahl schwingen die
Atherteilchen nur noch in einer Richtung, d. h. alle in einer Ebene.
Die Ebene, in welcher der Lichtstrahl polarisiert ist, wird als seine
Polarisationsebene bezeichnet. Wir konnen uns die Sachlage klarer
machen, wenn wir einige Erscheinungen, wie sie der Turmalin zeigt,
néher ins Auge fassen. Der Turmalin ist ein durchsichtiges Mineral
von sehr feinblatteriger Struktur.

Wenn zwei diinne parallel zur Hauptachse geschnittene Platten
von Turmalin parallel hintereinander gehalten werden, so wird das
Licht dieselben durchdringen. L#fit man nun die eine Platte bei
bleibender Parallelstellung rund um die andere gleiten, so merkt man
eine Erhohung oder Verminderung des durchgehenden Lichtes, d. h.
ein Heller- oder Dunkelwerden.

Man findet ferner, daB bei einer bestimmten Stellung tiberhaupt
kein Licht durchgeht, wihrend durch eine Drehung der einen Platte
um 90° von dem Punkte der gréfiten Dunkelheit an gerechnet, die
grofite Helligkeit erzielt wird.

Dies lifit sich in folgender Weise erkliren: Wenn wir zum
leichteren Verstindnis annehmen, daf das Licht durch die Zwischen-
raume der Turmalinblitter hindurchgehen kann, dagegen von den
Blattern selbst absorbiert wird, so ersieht man, daB das Licht, welches
aus dem ersten Turmalinkristall hervordringt, in einer Ebene schwingen
wird und zwar in einer Ebene, die senkrecht zu den Blittern der
Turmalinplatte liegt, was weiter unten néher begriindet wird. Das
Licht ist somit beim Durchgang durch die Turmalinplatte polarisiert
worden; in dem austretenden Strahl sind alle Schwingungen bis auf
diejenigen, welche die parallelen Zwischenriume des Turmalins durch-
dringen konnten, ausgeldoscht worden. Wenn wir nun in den Weg
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des polarisierten Lichtstrahles eine zweite Turmalinplatte einschalten,
so ergeben sich dreierlei mogliche Stellungen.

Wir koénnen sie so stellen, daB die Blatter parallel zu denen
der ersten Platte liegen; in diesem Falle wird alles Licht, das aus
der ersten Platte kommt, ohne Hindernis die zweite Platte durch-
dringen.

Dann konnen wir die zweite Platte so einschalten, daf ihre
Blitter senkrecht zu denen der ersten Platte stehen; in diesem Falle
wird kein Licht in die zweite Platte eindringen konnen. Und endlich
konnen wir die zweite Platte so einfiihren, daf sie weder senkrecht
noch parallel steht, worauf nur Teile des Lichtes ihren Weg durch
die Platte nehmen kénnen.

Eine ctwas drastische Darstellung soll das Verstindnis noch
erleichtern.

Die Turmalinplatten seien wiedergegeben durch zwei Biicher,
deren Blitter die feinen Schichten der Turmalinkristalle vorstellen;

Fig. 6. Fig. 1.

der einfallende Lichtstrahl sei durch einen Stift repriisentiert. Es ist
ersichtlich, daf wir den Stift durch das erste Buch nicht hindurch-
schieben koénnen ohne die Blitter erheblich auseinander zu bringen.
Wenn wir dagegen den Stift zu einem flachen Objekt schneiden
konnten, wiirde er viel leichter die Blitter durchdringen. Nehmen
wir daher in das erste Buch ein flaches Papiermesser an Stelle des
polarisierten Lichtstrahles und bringen die Blitter des zweiten Buches
parallel zu denen des ersten, so finden wir, daf das Papiermesser
leicht in und durch das zweite Buch gehen wird. Stellen wir aber
dic Blatter des zweiten Buches senkrecht zu denen des ersten, so
wird das Papiermesser verhindert, in das zweitc Buch einzudringen.

Man hat gefunden, daf man Atherwellen von viel groBerer
Wellenléinge erhilt, als die Lichtwellen sie zeigen, wenn man elek-
trische Funken zwischen den Kndpfen einer Leydener Flasche iiber-
springen 146t. Diese Wellen, nach ihrem Entdecker Hertz ,,Hertzsche
Wellen“ genannt, unterliegen ebenso der Reflexion und Polarisation
wie die Wellen des gewdhnlichen Lichtes; so werden sie polarisier
beim Durchgang durch Objekte, die wie die Blitter eines Buches an.
geordnet sind. Nun hat man aber gefunden, daf die Wellen hin.



Das asymmetrische Kohlenstoffatom. 13

durchgehen, wenn die Blatter des Buches unter einem ,rechten
Winkel“ zu der Schwingungsebene der Wellen stehen; wenn sie da-
gegen parallel stehen, werden in jedem Blatt Stréme erzeugt, so daf
die Atherschwingungen absorbiert werden. Da die Lichtwellen, wie
Clerk Maxwell gezeigt hat, qualitativ mit den elektrischen Wellen
identisch sind, so erscheint es wohl als ziemlich sicher, daf die
Lichtwellen den Turmalin durchdringen, wenn die Schichtung dieses
Minerals im rechten Winkel zur Schwingungsebene des Lichtes steht.

Diese Erklarung beeintrachtigt durchaus nicht die sonstigen
allgemeinen Resultate iiber die Durchlassung resp. Fortpflanzung des
Lichtes; aber sie gibt einen Grund an, warum eine Absorption des
Lichtes stattfindet, indem durch die Absorption eine Umwandlung in
Strome stattfindet, welche einen geschlossenen Stromkreis innerhalb
des Molekiils finden. ‘

Man hat gefunden, daf beim Durchgang des polarisierten Lichtes
durch bestimmte Medien die Ebene des polarisierten Lichtes um einen
gewissen Winkel abgelenkt wird; eine Substanz, welche diese Eigen-
schaft besitzt, wird optisch aktiv genannt. Arago beobachtete
dieses Phinomen im Jahre 1811 zum ersten Male beim Quarz; vier
Jahre spiter machten Biot und Seebeck die Entdeckung, daf be-
stimmte organische Substanzen ebenfalls fihig sind, die Polarisations-
ebene zu drehen und erdffneten dadurch ein neues wichtiges Feld
fiir die Chemie.

Man konnte bald die optisch aktiven Substanzen in zwei Klassen
teilen und zwar in solche, welche die Eigenschaft der optischen
Aktivitit nur im festen Zustande zeigen und solche, welche sie auch
beibehalten wenn sie geschmolzen, geldst oder eventuell verdampft
werden.

Zum besseren Verstindnis seien ein oder zwei Beispiele be-
schrieben. Quarz ist in kristallisiertem Zustande optisch aktiv, ver-
liert aber diese Eigenschaft, wenn er gelost und als amorphe Kiesel-
sdure ausgefillt wird.

Natriumchlorat, Natriumbromat und Lithiumammoniumsulfat
sind alle im kristallisierten Zustande optisch aktiv, verlieren aber
ihre Aktivitit beim Auflosen in Wasser.

Anders dagegen z. B. der Kampfer, der sowohl im geschmolzenen
und geldsten, ja sogar im dampfformigen Zustande seine optische
Aktivitit beibeh#lt. Daraus ersieht man, daB in den ersten Fillen
die Wirkung auf das polarisierte Licht nur durch die Kristallform
der Substanz bedingt ist, wihrend sie im Falle des Kampfers durch
eine eigentiimliche Molekularstruktur des aktiven Korpers hervor-
gerufen wird. Diese eigentiimliche Molekularstruktur steht, wie
Pasteur zeigte, in einem Zusammenhange mit der Kristallform vieler
optisch aktiver Substanzen.

In seinen Untersuchungen iiber die Weinsiuren?) zeigte er, daff
derartige Korper in hemiedrischen Formen kristallisieren; die Folge

1) Pasteur, Compt. rend. de V'Acad. d. Sciences 26, 535 (1848); 27, 401
(1848); 35, 180 (1852).
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davon ist, dafi ein solcher Kristall nicht mit seinem Spiegelbilde zur
Deckung gebracht werden kann.

Zwei Kristalle, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten und
nicht zur Deckung gebracht werden konnen, sind enantiomorph. Die
beiden vorangehenden Figuren zeigen die Flichen von zwei enantio-
morphen Kristallen des Natriumammoniumtartrats (Fig. 8).

<% e NN

// U

Fig. 8.

Walden?') berichtet, daf Hemiedrie, obschon sehr hiufig mit
optischer AKktivitat verbunden, keine notwendige Erscheinung einer
optisch aktiven Substanz sein muB. Traube? dagegen glaubt, dafi
in diesen Ausnahmefsllen der kristallographische Charakter der Sub-
stanz noch nicht genau bestimmt worden ist.

§ 2. Spezifische Drehung und Molekularrotation.

Biot3) fand, daf die Grofie des Drehungswinkels, welchen eine
optisch aktive Substanz im Polarimeter hervorruft, von folgenden
drei Faktoren abhingig ist:

1. der Lénge der durchstrahlten Schicht,

2. der Wellenliéinge des angewandten Lichtstrahles,

3. von der Temperatur der Substanz.

Um die Stirke der optischen Aktivitdt optisch aktiver Ver-
bindungen auszudriicken und zu vergleichen, dient der von Biot
eingefithrte Begriff der spezifischen Drehung. Man versteht darunter
denjenigen Drehungswinkel, welchen eine optisch aktive Substanz in
fliissigem oder gelostem Zustande erzeugt, wenn sie in dem Volum
von 1 cem 1 g aktiven Stoff geldst enthilt und in einer Schicht von
1 dm L#énge auf den polarisierten Strahl wirkt.

Man wihlt gewohnlich das homogene Natriumlicht und somit
die D-Linie des Spektrums als Lichtquelle. Die spezifische Drehung
wird durech das Zeichen [a] ausgedriickt.

1) Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1692 (1896); 80, 98 (1897).
2) Traube, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2446 (1896); 80, 98 (1897),
3) Biot, Mem. de I'Acad. 2, 41, 91.
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‘Es ergibt sich somit fir [e]:

bei einer gegebenen Wellenlénge D,

der Temperatur t,

der Linge 1 der durchstrahlten Schicht, ausgedriickt in Dezi-
metern,

das Gewicht d, ausgedriickt in Grammen der in einem Kubik-
zentimeter geldsten aktiven Substanz:

[a]D:—F_d—. « 0. .(A)

Wenn man den Wert des spezifischen Drehungsvermogens mit
dem Molekulargewicht multipliziert, erhilt man das ,molekulare
Drehungsvermdgen® der Substanz.

Zur Vermeidung unbequem hoher Zahlen ist es jedoch ge-
briuchlich, nur den hundertsten Teil des Wertes zu nehmen; wonach

M) = 5 [o]

[M] bedeutet dann den 100. Teil des molekularen Drehungs-
vermdogens.

Bei festen Korpern erfiahrt die Formel eine geringe Anderung.

Feste Korper werden natiirlich duarch inaktive Fliissigkeiten
in Losung gebracht; man macht die Annahme, daf das Drehungs-
vermdgen proportional der Konzentration der Ldsung ist. Diese
Konzentration ,,c¢“ gibt die Anzahl der Gramme aktiver Substanz an,
die in 100 cem der Losung enthalten sind. Setzen wir den Wert
,»¢¢ in die Formel (A) ein, so erhalten wir:

Diese Formel kann weiter modifiziert werden, wenn wir be-
denken, daf die Konzentration auch berechnet werden kann aus der
Dichte ,,d* der Losung, in der Regel bei 20° bestimmt und bezogen
auf Wasser von 4° C und der Anzahl Gewichtsprozente (p) der aktiven
gelosten Substanz: Da p.d ==c ist, so folgt:

t 100
[a]D = 1-4- P '

Das spezifische Drehungsvermogen ist aber in solchen Fillen
keine konstante Zahl, sondern hiingt von verschiedenen Faktoren
ab, wie

1. der Konzentration der Losung,

2. der Natur des Losungsmittels,

3. der Temperatur, bei welcher die Beobachtung gemacht wird.

Diese Punkte werden spiter besprochen werden?).

.C

1) Siehe Kapitel IX dieses Teiles.
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§ 3. Der strukturelle Charakter des asymmetrischen Kohlen-
stoffatoms.

Ein Kohlenstoffatom ist asymmetrisch, wenn alle vier mit dem-
selben verbundenen Gruppen untereinander verschieden sind, ent-
weder in chemischer oder struktureller Hinsicht. Z. B. in den
folgenden Verbindungen ist das mit einem Stern bezeichnete Kohlen-
stoffatom asymmetrisch:

_CH, 0OH
«(LOH H
<m *C<coom
AN AN
COOH CH,COOH
CH, — CO CH(CH,), C— CHEH
/ N / A4
CH, — CH U CH, ¢ Ox
/N AN /N
CH, — CH, 1 CH, — OH, G,H,

Mohr?) definiert ein asymmetrisches Kohlenstoffatom als ein
solches, durch das keine Symmetrieebene gelegt werden kann.

§ 4. Zusammenhang zwischen der optischen Aktivitit und dem
asymmefrisechen Kohlenstoffatome.

Das Resultat aller bisherigen Untersuchungen ist, dafi, wo
immer optische AKtivitiit bei einer organischen Verbindung gefunden
wurde, dieselbe auch wenigstens ein asymmetrisches Kohlenstoffatom #)
enthielt.

Die sehr geringen Ausnahmen von dieser Regel werden spiter
eingeteilt.

Ferner ist (mit Ausnahme des eben erwiihnten speziellen Falles)
bisher kein Fall mit Gewifiheit bekannt, in welchem eine Verbindung,
die kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthdlt, in aktiver Form
erhalten worden wiire.

Wird eine optisch aktive Verbindung, die ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthilt, so verindert, daB die Asymmetrie ver-
schwindet, so verschwindet auch die Aktivitit. Z. B. Amylalkohol
besitzt die unten angegebene Formel, ist optisch aktiv und enth#lt
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom; wird nun die Hydroxylgruppe
durch Wasserstoft ersetzt, so verschwindet die Asymmetrie, mithin
auch die Aktivitit.

CH, H CH; H
o o
AN
C,H, CH,"OH C,H, CH,
Aktiv Inaktiv

1) Mohr, Journ. f. prakt. Chem. 68, 369 (1903).
#) In gewissen Fillen kann anch ein asymmetrisches S, Se, Si, N. Sn-
Atom das asymmetrische Kohlenstoffatom ersetzen.
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Die Apfelséure bietet noch ein besseres Beispiel, denn hier
konnen alle vier mit dem asymmetrischen Kohlenstoff verbundenen
Gruppen leicht durch andere ersetzt werden. Man hat gefunden,
daf die Substitution allein die Aktivitdt nicht zerstort; erst wenn
dadurch die Asymmetrie aufgehoben wird, erlischt auch die optische
Aktivitit. Verschiedene aktive Derivate der Apfelsiure mogen er-
wihnt werden, z. B. Brombernsteinsiaure, Amidobernsteinsiure, ebenso
die Ester der freien Siure und ihre Amide. Sobald aber die Hy-
droxylgruppe durch ein Wasserstoffatom ersetzt wird, verschwindet
die Asymmetrie, und die resultierende Substanz ist optisch inaktiv.

Man hat gefunden, daf alle optisch aktiven Verbindungen in
isomeren Formen auftreten koénnen, die in allen Eigenschaften, bis
auf das optische Drehungsvermogen und die Kristallform, Uberein-
stimmung zeigen. Das Drehungsvermdgen unterscheidet sich dadurch,
dafi — bei gleich grofiem Drehungswerte — die Ablenkung der
Polarisationsebene in entgegengesetztem Sinne erfolgt. Ebenso sind die
zwar vollkommen gleichwertigen Kristallfliichen bei der einen isomeren
Form im entgegengesetzten Sinne angeordnet wie bei der anderen.

Man hat gefunden, daf eine inaktive Verbindung, deren Mole-
kiil nur ein -asymmetrisches Kohlenstoffatom enthélt, kein einfacher
Korper, sondern eéine Mischung der beiden entgegengesetzten Iso-
meren in vollkommen gleichen Verhiltnissen ist. Eine solche in-
aktive Modifikation wird als ,,razemische‘ Verbindung oder Razem-
korper bezeichnet. Man hat diesen Namen von der Traubensidure
(Acidum racemicum) abgeleitet, die aus gleichen Mengen Rechts- und
Links-Weinsdure besteht, und das am léngsten bekannte und am
besten untersuchte Beispiel einer solchen Vereinigung bietet. Das
Vorzeichen ,r“ dient dazu, diese Verbindungen von den beiden
aktiven Modifikationen oder Komponenten zu unterscheiden, welche
die Zeichen ,,d* und ,1* von dextrogyr (rechtsdrehend) und lavogyr
(linksdrehend) erhalten.

Inaktive Korper, welche keine eigentlichen Razemkorper, sondern
nur Gemenge der beiden Antipoden sind, erhalten das Vorzeichen ,,d1¢.

Soweit unsere bisherigen Kenntnisse reichen, scheint es, daf
die geringsten Differenzen chemischer Natur zwischen den mit dem
asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen genfigen, um
optische Aktivitdt zu ermdglichen.

Swartsl) hat z. B. gezeigt, daffi Brom-chlor-fluor-essigsiiure
in aktiven Formen erhalten werden kann.

Br
Cl—-C— COOH
r

§ 5. Anzahl und Charakter der Isomeren, die ein oder mehrere
asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten.

Im Sinne der Van’tHoff-Le Belschen Theorie kdnnen Ver-
bindungen vom Typus C-abed, die ein asymmetrisches Kohlenstoff-

1) Swarts, Bull. Acad. Roy. Belg. (3), 31, 28 (1896).

Stewart-Loffler, Stereochemie.

o
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atom enthalten, durch folgende Konfigurationsformeln dargestellt
werden:

c ¢ 74
Fig. 9.

Im ersten Falle sind die Atome in der Richtung des Uhrzeigers
um die Basis des das Kohlenstoffatom darstellenden Tetraeders an-
geordnet, im anderen Falle in entgegengesetzter Richtung.

Nennen wir die absolute Drehung der Gruppe — C-bed=A,
so haben die beiden Radikale die Rotation — A und -} A. Gehen
wir tiiber zu Verbindungen mit zwei asymmetrischen Kohlenstoff-
atomen, sagen wir bedC — Cefg und nehmen an, daf die
Gruppe — Cefg das Drehungsvermogen +B hat, so finden wir,
daf nunmehr vier verschiedene Isomeren moglich sind, die wir
folgendermafien darstellen konnen:

1. + 4 2. 4 A 3. — A 4, — A
+ B — B + B — B.

Zwei davon, 1 und 4, besitzen gleiche aber entgegengesetzte
Drehung und dasselbe gilt fiir 2 und 3.

Daher werden #quimolekulare Mischungen von 1 mit 4 und
2 mit 3 inaktiv sein, obgleich jedes Molekiil ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthélt.

Betrachten wir in gleicher Weise ein Molekiil mit drei asymme-
trischen Kohlenstoffatomen, so finden wir, daf acht Isomeren mog-
lich sind.

Falls wir eine Verbindung bed C — C (e f) — C gh k annehmen,
in der die Drehungen der Komplexgruppen A, B und C sind, so
ergeben sich folgende Schemata:

1. 4+ A 2. 4 A 3. + A 4 + A
4+ B 4+ B — B — B
+ c —C +c —C

5, — A 6. — A 7. — A 8. — A
+ B + B — B — B
4 C —C 4 c —C



Das asymmetrische Kohlenstoffatom. 19

Hier wiirde eine Mischung von 1 mit 8 inaktiv sein; ebenso
2 mit 7, 3 mit 6 und 4 mit 5.

Im Sinne dieser Beispiele kann man sich leicht die Verhiltnisse
bei Verbindungen mit vier, fiint- und mehr asymmetrischen Kohlen-
stoffatomen darstellen.

Bisher haben wir nur Verbindungen mit asymmetrischer Struktur-
tormel betrachtet. Nunmehr wollen wir Verbindungen mit asymme-
trischen Kohlenstoffatomen aber symmetrischen Formeln besprechen,

wie z. B.:
bedC—Chbed.

Es ist ersichtlich, daf in diesem Falle die Anzahl der ver-
schiedenen Isomeren nicht so grof sein wird, da einige der Kon-
figurationen miteinander identisch werden.

Kehren wir zu der Verbindung bedC—Cefg zuriick und
ersetzen darin die Gruppe — Cefg durch — Cbed, so wird auch
die Drehung B durch A ersetzt. Hieraus ergeben sich die vier be-
reits fiir eine unsymmetrische Kette abgeleiteten Formeln, wie folgt:.

1. + A 2. 4 A 3. — A 4. — A
+ A — A + A — A

Man ersieht, daB 2 und 3 identisch und inaktiv sind.

Nr. 1 hat eine Drehung zweimal A und Nr. 4 das gleiche, aber
entgegengesetzte Rotationsvermdgen. Man darf aber nicht folgern,
daf die in 2 und 3 dargestellten Formen razemische Verbindungen
vorstellen, d. h. solche, die sich in zwei Komponenten von gleichem,
aber entgegengesetztem Drehungsvermogen spalten lassen.

Die Inaktivitit wird hier nicht hervorgerufen durch eine #qui-
molekulare Mischung zweier optischer Antipoden, sondern durch eine
intramolekulare Kompensation der beiden Molekiilhdlften, von
denen die eine die Ebene des polarisierten Lichtes um ebensoviel
nach rechts, wie die andere nach links ablenkt.

In derselben Weise kann man auch die Anzahl der méglichen
Isomeren bei irgend einer Verbindung vom Typus

bedC—Cf,—Chbed

ableiten, da es ja nur eine Wiederholung desselben Falles ist.

Eine Untersuchung des allgemeinen Falles gibt folgende Re-
sultate: Es sei:

n = der Anzahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome in einer Ver-

bindung;

N= , ” der moglichen Isomeren;

i=, ’ der inaktiven, durch intramolekularen Ausgleich ge-
bildeten Formen;

a =, ” der aktiven Formen (Antipoden);

=

o] ®

= ,, der razemischen Formen.

2%



20 Optische Aktivitit.

Klasse I. n ist gerade oder ungerade; die Strukturformel ist asymme-
trisch, also nicht teilbar in zwei Hilften:
N=2"; a=2%; i=0.
Klasse II. n ist gerade; die Strukturformel ist symmetrisch, also
teilbar in zwei Hilften.
1

n-—1 B — n-—1 . E -
N=2 +2* ; a=2 ; i=2% .
Klasse III. n ist ungerade; die Strukturformel ist teilbar in zwei
Hilften, wenn das mittlere Kohlenstoffatom dabel aus-
genommen ist.

n—1 n—1

N=2""; a=2 —2°*% ; i=22?

1

§ 6. Pseudo-Asymmetrie.

Bisher haben wir Verbindungen betrachtet, welche symmetrische
Struktur haben und ein, zwei, vier oder eine noch hohere Zahl
asymmetrischer Kohlenstoffatome enthalten. Der Fall von Verbin-
dungen mit drei asymmetrischen Kohlenstoffatomen unterscheidet sich
von den frither beschriebenen durch die Moglichkeit einer davon ver-
schiedenen Art von Asymmetrie. Ein Beispiel dieser Klasse findet man
in Verbindungen vom Typus abeC —Cde— Cabe.

@

Fig. 10. Fig. 11.

Angenommen ein Beobachter befiinde sich bei dem mittleren
Kohlenstoffatome der Kette und wiirde, wenn er zu seiner rechten
Hand blickt, finden, daf die Ordnung, in welcher a, b und ¢ um
die Achse des Molekiils angeordnet sind, dieselbe ist, wie wenn er
zu seiner Linken schaut. In diesem Falle wiirde das mittlere Kohlen-
stoffatom nieht asymmetrisch sein.

Wenn er dagegen die Gruppen zu seiner Rechten so gruppiert
sieht wie in Fig. 10, die zu seiner Linken aber wie in Fig. 11, so
erkennt er, daf das mittlere Kohlenstoffatom, bei dem er sich be-
findet, nicht symmetrisch ist, obgleich es mit zwei in struktureller
Hinsicht symmetrischen Gruppen verbunden ist. Ein solcher Fall
wird Pseudo-asymmetrie genannt, und das mittlere Kohlenstoffatom
zur Unterscheidung von dem wirklichen asymmetrischen Kohlenstoff-
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als pseudo-asymmetrisches Kohlenstoffatom bezeichnet. Kin solches
unterscheidet sich also von einem wirklich asymmetrischen dadurch,
dafi es mit vier verschiedenen Gruppen verbunden ist, aber trotzdem
nicht asymmetrisch ist, da es eine Symmetrieebene besitzt. Es ist
insofern an vier verschiedene Radikale gebunden, als die beiden
struktureil gleichen Gruppen gegenseitige Spiegelbilder, also rdum-
lich verschieden sind.

Man kennzeichnet ein solches Kohlenstoffatom zur Unterschei-
dung von dem wirklich asymmetrischen mit dem Symbol Ps+ und
Ps—. 8ind die beiden strukturell gleichen Gruppen auch asym-
metrisch identisch, so schwindet die Pseudo-Asymmetrie und wir haben
den Fall, daB ein Kohlenstoffatom, welches an zwei identische
Gruppen gebunden ist, asymmetrisch und somit optisch aktiv ist; in
diesem Falle werden die mittleren Kohlenstoffatome einfach mit C
bezeichnet.

Im Falle -der Verbindung abecC—Cde—Cabec haben wir
daher folgende vier Isomeren:

. +A 2. —A 3. A 4 FA
C C + Ps —Ps
+A —A —A — A

Die ersten beiden Konfigurationen stellen zwei nicht iiberdeck-
bare Spiegelbilder vor und sind daber optische Antipoden. Die 3.
und 4. dagegen sind weder Spiegelbilder noch optisch aktive Ver-
bindungen.

Sie reprisentieren eine neue Klasse von Isomeren.

Eine weitergehende Betrachtung dieses Gegenstandes ist vor-
lauflg unnétig.

Es gentigt, darauf hinzuweisen, daf bei einer Verbindung vom
Typus abeC—Cdy, —Cefg, in welcher die zwei Gruppen ,,d
strukturidentisch, aber asymmetrisch sind, die Moéglichkeit von zwei
pseudo-asymmetrischen und acht anderen Isomeren gegeben ist, bei
denen Pseudo-Asymmetrie nicht auftritt.

§ 7. Graphische Darstellung der Konfigurationen von Systemen
mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen.

Um eine klare Vorstellung iiber die Raumverhiltnisse bei Ver-
bindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen zu erhalten,
mufl man meist Modelle benutzen. Verschiedene derselben sind im
Anhang B beschrieben.

Da man moglicherweise nicht immer Modelle bei der Hand
hat, so erscheint es notwendig, die mit Hilfe der Modelle erhaltenen
Resultate auf das Papier zu tbertragen.

Die im vorangehenden Abschnitte benutzten Zeichen sind natiir-
lich nicht ausreichend, um uns ein geniigendes Bild iiber die wirkliche
Anordnung der Atome im Raume zu geben.
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Gewohnlich verwendet man die von E. Fischer erdachten
Konfigurationsformeln.

Um die Methode, nach -welcher dieselben von den wirklichen
Modellen abgeleitet sind, besser zu verstehen, wollen wir uns der
Weinstiure als Beispiel bedienen.

Das Modell ist aus Tetraedern in der gewdhnlichen Weise zu-
sammengesetzt ; es wird so auf ein Papierblatt gelegt, daf die vier
Kohlenstoffatome in einer zur Papierfliche senkrecht stehenden Ebene )
liegen, wihrend die Wasserstoffatome und Hydroxylgruppen {iiber
der Papierebene gelagert sind, s. Fig. 12.

Die relativen Stellungen der Gruppen werden dann in folgender
Weise auf die Papierfliiche projiziert.

H OFK HO, H H 0H

"OH HOII HOH

00H 00H CooH
cooHn COOH COOH
H—(I)——OH OH—(|)—H H—(I)———OH
H—(!J—OH H—(IJ—OH OH——(’)—H
(|300H (f)OOH (|JOOH
Fig. 12.

Formeln dieser Art lassen uns sofort erkennen, ob eine Ver-
bindung mit einer.gegebenen Konfiguration aktiv oder inaktiv ist.

Wenn das Modell eine Symmetrieebene besitzt, d. h. wenn es
in zwei Hilften geteilt werden kann, die zueinander symmetrisch
liegen, dann stellt es eine inaktive Verbindung vor, im anderen Falle,
also bei Abwesenheit von Symmetrie, wird es aktiv sein.

7. B. die erste der zwei folgenden Konfigurationsformeln stellt
eine aktive, die zweite eine inaktive Weinsiure vor.

1) Fischer benutzt Modelle aus Gummischlinchen, die so herunter-
geprefit werden konnen, daf alle Kohlenstoffatome in einer Linie der Papier-
%i;:hml}ebliegen. Seine Methode fiihrt zu denselben Resultaten wie die oben be-
schriebene.
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COOH
H—é—OH
H— C—OH
Soom
Inaktiv

Fig. 13.

Mit Riicksicht darauf, daf derartige Formeln einen betrécht-
lichen Raum einnehmen, schlagen Meyer und Jacobson!) vor, die
asymmetrischen Kohlenstoffatome wegzulassen und die Formeln in
folgender Weise zu schreiben:

CO0H COOH
OH——H H—|—OH
H——OH H—|—OH
COo0OH COOH

Man hat diese Schreibweise im allgemeinen angenommen, doch
um sie noch mehr zu vereinfachen, auch die Linien weggelassen, so
daf obige Formeln in folgender Weise geschrieben werden:

COOH COOH
HO-H H-OH
H-OH H-OH

COOH COOH

Fiir manche Zwecke erscheinen aber auch diese Formeln noch
zu umstindlich; Emil Fischer? hat daher eine andere Art von
Nomenklatur eingefiihrt; er benutzt die Zeichen -} und —, nicht in

1) Meyer und Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 1904.
2) Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3189 (1894).
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dem $Sinne der Rechts- und Linksdrehung eines asymmetrischen
Kohlenstoffatoms, sondern einfach um anzudeuten, ob ein Substituent
auf der rechten oder linken Seite der Konfigurationsformel steht.

Die Formel wird dann so geschrieben, daf in den Zuckern die
Aldehydgruppe die oberste Stellung einnimmt; ebenso die Karboxyl-
gruppe in den einbasischen S#uren.

Die Karboxylgruppe in den Ketonen wird in die zweite Reihe
von oben geschrieben.

Die Zihlung beginnt von der obersten Reihe und die Zeichen
-+ und — bestimmen die Lage der Hydroxylgruppe.

Als Beispiel wollen wir ein oder zwei Verbindungen in dieser
‘Weise darstellen :

CHO CH, -0OH
H-OH -+ (8]0)

HO'H — HO-H —
H-OH -+ H-OH +
H-OH -+ H-OH -

CH, - OH CH, - OH
d-Glukose oder d-Fruktose oder
Hexanpentolal + — + + Hexanpentol —2 —on — - 4-.

Bei symmetrischer Struktur, also in der Zuckergruppe bei den
Diséuren und den Alkoholen gibt es keine bevorzugte Stellung; in-
folgedessen erhiilt man hier unter der Voraussetzung, daf die Zahlung
immer von oben nach unten geht, eine doppelte sterische Bezeichnung.

COOH COOH
H-OH -+ HO-H —

HO-H — . HO'H —
H.0H -+ °Y H-0H +
H-0H 4+ HO-H —
COOH COOH

d-Zuckersdure oder Hexantetroldisdure.

Ein weiteres System einer Nomenklatur wurde von Maquenne?)
eingefiihrt.

Er schligt vor, alle Kohlenstoffatome einer Verbindung zu
numerieren und diejenigen asymmetrischen Kohlenstoffatome, deren
Hydroxylgruppe auf einer Seite der Konfigurationsformel stehen, iiber,
die anderen unter eine Linie zu schreiben; z. B. d-Glukose in folgen-
dem Sinne:

(@) 4) (5)
OH H OH OH

@ ) 4 a
CHO—C——C———-C——C—Cﬂg'OH 12 4 56 oder2 4°5

woom W W
@®)

1) Maquenne, Les sucres et principaux dérivés p. 14.




Das asymmetrische Kohlenstoffatom. 25

d-Mannit ergibt folgendes Schema:

4) (5)
H H OH OH
M R R R T 5 i.5
OH,"OH—C—C—0C— C—CH,-OH 1+ 24§ oder =0
L 0 23
OHOH H H
@2 ©
Dulzit ergibt:
@ )
OHH H OH
M S N T IO . .5
CH,-OH—C - C—C—C—CH, 0H 13'—56 oder 2

o] 34 34

H OHOHH
8 @

Bei symmetrischen Molekiilen bildet diese Methode ein einfaches
Mittel, aktive und konfigurationsinaktive Formen zu unterscheiden;
denn wenn eine Verbindung volistindig symmetrisch ist, so muf jede
symmetrisch gelegene Gruppe in derselben Entfernung von dem einen
Ende der Kette liegen, wie die ihr entsprechende von dem anderen Ende.

Deshalb wird, wenn wir mit n die Anzahl der Kohlenstoifatome
in einer Kette bezeichnen, im Falle einer inaktiven Verbindung die
Summe der Zahlen iber oder unter der Linie entweder gleich oder
ein Multiplum von n + 1 sein.

Bei ungeraden Zahlen, wo Pseudo-Asymmetrie auftritt, wird die

n-1
2

sein.

Summe entweder gleich oder ein Multiplum von

Z. B. im Falle der d-Zuckersidure haben wir die Formel:
245
3
Die Summe der Zahlen in der oberen Linie ist 11, in der
unteren 3; in diesem Falle ist die Anzahl der Kohlenstoffatome in

der Verbindung n ==6, daher (n -+ 1) = 7; weder 11 noch 3 ist ein
Vielfaches von 7, daher ist die Verbindung aktiv.

Mannit: -;—g, die Summe = %; (n 4 1) = 7; Verbindung aktiv,
. 25 7 . .
Dulzit : NV . =7 m4+1)="7; " inaktiv.

Die Formel der dem Mannit entsprechenden isomeren optisch
aktiven Verbindung kann man ohne weiteres niederschreiben:

. D
2

L 4'5 . 2
Mannit ist 1 CXF] 6; sein Isomeres daher: 1 i3 6.
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§ 8. Das asymmetrische Kohlenstoffatom als Glied eines Ringes.

‘Wie ein asymmetrisches Kohlenstoffatom in einer offenen Kette
optische Aktivitdt bervorruft, so gilt seine Anwesenheit auch in einer
ringférmigen Verbindung als Ursache der optischen Aktivitit. Es
erscheint zunichst etwas befremdend, daf Asymmetrie unter diesen
Umstidnden gebildet werden kann, da ja zwei Valenzen desselben
Kohlenstoffs mit einem Radikal vereinigt sind und somit Asymmetrie
abwesend erscheint.

In einer ringférmigen Verbindung sind zwei Félle moglich:
entweder der Ring ist symmetrisch oder nicht. Im ersten Fall kann
man keine optische Aktivitit erwarten, da ja kein asymmetrisches
Kohlenstoffatom vorhanden ist. Wird aber ein Substituent eingefiibrt,
der den Ring unsymmetrisch macht, dann wird auch die Aktivitit
moglich sein.

Folgende Figuren werden die Verhiltnisse klarlegen:
R

3
R CH, — CH R CH — CH
1\%)/ 2 2\CH2 1\%)/ 2>CH2
R,” \CH,—CH,” R,” \CH, — CH,
M ®
R\ @ ,CHy — CH,
N N o,
R,” “\CH, — CH,’
@)

Wenn wir im ersten Falle die mit dem Kohlenstoffatom (a) ver-
bundenen Gruppen der Reihe nach im Sinne des Uhrzeigers be-
trachten, sehen wir, daB die Aufeinanderfolge derselben ist: Ry; R;;

CH, — CH, — CH, — CH, — CH, X und
CH, — CH, — CH, — CH, — CH, X,

wenn wir im entgegengesetzten Sinne des Uhrzeigers zdhlen (X re-
prasentiert darin den Rest des Molekiils CR, R,).

Hier enthilt das Molekiil kein asymmetrisehes Kohlenstoffatom,
da zwei Gruppen identisch sind.

Der zweite Fall ist dagegen verschieden von dem ersten; denn
hier sind die Gruppen: R,; R,;
CH; —CH, — CH, — CH, — CHR; — X und
CHR; —CH, — CH, — CH, — CH, — X,

Hier ist die Reihenfolge, in welcher die Gruppe R; in der Kette
erscheint, in beiden Fillen verschieden, so daB das Kohlenstoffatom
(a) wirklich asymmetrisch ist; Bild und Spiegelbild dieser Verbindung
sind nicht tiberdeckbar.

Fall 3 dagegen zeigt, daf Substitution nicht immer Asymmetrie
hervorruft; denn hier sind die mit dem Kohlenstoffatome ,,a% verbundenen
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Ringgruppen identisch, falls man sie im Sinne des Uhrzeigers oder
im entgegengesetzten betrachtet, somit ist das Kohlenstoffatom (a) in
diesem Falle nicht asymmetrisch.

§9. Einteilung der Isomeren.

Substanzen, in denen Isomerie durch Anwesenheit asymmetri-
scher Kohlenstoffatome hervorgerufen wird, lassen sich in drei Klassen
einteilen :

1. Isomere mit gleichem oder entgegengesetztem Drehungsver-

mogen,

2. Isomere, welche, obgleich optisch aktiv sind, aber weder

gleiches noch entgegengesetztes Drehungsvermogen haben und

3. Isomere, welche, obgleich ihre Isomerie durch die Gegenwart

eines asymmetrischen Kohlenstoffatomes hervorgerufen wird,
optisch inaktiv sind.

Diese Klassifikation erscheint jedoch fir den beabsichtigten
Zweck nicht gerade gilinstig und somit werden in den folgenden
Seiten die inaktiven Verbindungen, die ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom enthalten, in einem Kapitel allein behandelt werden; ein
anderes wird den aktiven Isomeren gewidmet werden.

II. Inaktive Verbindungen.

a) Aquimolekulare Mischungen und razemische
Verbindungen.

§ 1. Bildungsmethoden.

1. Bildung inaktiver Verbindungen mit einem asymmetri-
schen Kohlenstoffatom. Wenn eine Verbindung vom Typus Cabe,
in eine andere vom Typus Cabcd umge-
wandelt wird, die ein asymmetrisches Kohlen- /4
stoffatom enthélt, so sollte man annehmen,
daB eine optisch aktive Substanz entstehen
wiirde. In der Praxis ist dies jedoch nicht
der Fall: Keine Aktivitit kann in diesem
Produkte aufgefunden werden. Die Erklirung

ist leicht gegeben. Angenommen, wir haben @

eine Substanz Cabe,, deren Atomanordnung

in der in Fig. 14 dargestellten Tetraeder- ¢ c
formel wiedergegeben ist und in der die Fig. 14.

zwei Gruppen ,c“ identisch sind.

Wenn wir nun das eine ,c“ durch d ersetzen, so erhalten wir
eine asymmetrische Verbindung von bestimmtem Drehungssinne,
wahlen wir aber das andere ¢ zum Austausch fiir das d, so erhalten
wir den optischen Antipoden der ersten Verbindung (Fig. 15). Da
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aber, wie bereits frither dargelegt wurde, zwei Antipoden sich chemisch
vollkommen identisch verhalten, ist kein Grund zur Annahme vor-
handen, daf das eine ¢ bei der Substitution durch d bevorzugt sein
sollte. Man muf vielmehr erwarten, dafi die Substitution sich in
gleicher Weise auf beide ¢ verteilen wird. Wenn dies aber der Fall
ist, dann wird das Reaktionsprodukt aus einem Gemenge gleicher
Quantititen zweier Substanzen bestehen, die gleiches, aber entgegen-
gesetztes Drehungsvermdgen besitzen;

b b

c ad 4 Pad
Fig. 15.

daher wird keine Aktivitit auftreten. Man hat gefunden, daf ein
derartiger, inaktiver Korper, bestehend aus zwei Molekiilen, von denen
das eine rechts-, das andere linksdrehend ist, in drei verschiedenen
Formen existieren kann.

Er kann eine einfache mechanische Mischung von Kristallen
der beiden Antipoden vorstellen (Konglomerat); er kann ein kristalli-
sierender Korper sein, dessen Kristalle von abwechselnden Schichten
der rechts- und links-Substanz gebildet werden (Mischkristall); oder
endlich, er bildet eine wahre chemische Verbindung, in welcher sich
zwei Molekiile, das eine von der d-Form, das andere von der 1-Form,
miteinander zu einem Molekiil vereinigt haben (razemisehe Ver-
bindung). Nur bei der razemischen Verbindung hat eine wirkliche
chemische Vereinigung stattgefunden, denn das Molekulargewicht und
andere physikalische Eigenschaften der Substanz unterscheiden sich
von denen einer reinen Mischung der beiden Antipoden.

2. Methoden zur Darstellung von Verbindungen mit zwei
oder mehreren asymmeirischen Kohlenstoffatomen. Bei vielen all-
gemeinen Darstellungsmethoden organischer Verbindungen ist es
moglich, Substanzen zu bilden, die mehr als ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthalten, z. B. bei der Addition von Halogen an
ungesittigte Korper, oder bei der Darstellung von Pinakonen; ebenso
lassen sich solche Substanzen bei der Verwendung von Azetessigester
erzeugen.
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R R Ry R,
| I | l
HC H—-C—-X R—C:0 R—C—O0H
“ + X, = | + H, = |
HC H—C—-X R—C:0 R—C—OH
| | I I
R R R, R,
ey @)
CH;, CH, CH,
| | |
2CO CcO cO
| | |
HC—Na —-l—J2 = 9NaJ+HC——CH
l |
CO0OC,H; COOC,H; COOC,H,

)

In diesen Fillen werden ebenfalls nur inaktive Formen gebildet.
Oft treten inaktive Substanzen in zwei Formen auf, von denen die
eine durch Kompensation der beiden aktiven Antipoden entsteht,
wihrend die andere durch intramolekularen Ausgleich, infolge einer
besonderen Atomanordnung innerhalb des Molekiils, bedingt wird.
Dieser letzte Fall ist nur dann moglich, wenn das Molekiil in zwei
symmetrische Héilften teilbar ist, wie in den drei oben erwihnten
Beispielen.

3. Durch Mischung der Antipeden. Es wurde bereits mehr-
fach darauf hingewiesen, daf inaktive Loésungen durch Mischung
gleicher Mengen der beiden Antipoden dargestellt werden koénnen;
es muBf aber bemerkt werden, daf die Kristalle, die sich aus solchen
Losungen abscheiden, nicht immer chemiseche Verbindungen der Anti-
poden sind, sondern h#ufig nur physikalische Gemenge. Die Wirme
ist dabei von mafBigebendem Einfluf, denn man hat gefunden, daf
razemische Verbindungen nur innerhalb bestimmter Temperatur-
grenzen gebildet werden. So hat man z. B. beim Kalium-Natrium-
tartrat festgestellt!), daB bei Temperaturen unter — 6° d- und 1-Tartrat
nebeneinander in der Lésung existieren; iiber — 69 beginnt die Bildung
des Na-K-Razemats und bei 41° zersetzt sich das letztere in Natrium-
und Kaliumrazemat.

4. Razemisation aktiver Verbindungen. Wenn eine aktive
Substanz lingere Zeit erhitzt wird, so nimmt ihr Drehungsvermdogen
ab und kann, wenn die Erwiirmung geniigend lange fortgesetzt wird,
eventuell ganz verschwinden, so dafi die Substanz inaktiv wird.
Dabei tritt keine Anderung in der Konstitution der Verbindung ein,
aber es erscheint wahrscheinlich, daf die intramolekulare Stabilitat
der Substanz durch die Steigerung der Temperatur erschiittert wird,

1) van't Hoff, Goldschmidt und Jorissen, Zeitschr. f. physikal.
Chem. 17, 505 (1895).
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so daB ein Wechsel in der Konfiguration stattfindet und eine Um-
lagerung der ersten Substanz in die entgegengesetzt drehende Modi-
fikation erfolgt. Daf das Endprodukt wirklich eine #quimolekulare
Mischung der beiden Antipoden ist, haben Le Bel!) und Lew-
kowitsch? gezeigt. Der Proze8 kann durch die Gegenwart be-
stimmter Substanzen beschleunigt werden, so z. B. wird Weins#ure
in Gegenwart von Aluminiumtartrat viel leichter razemisiert3).

Da die zwei Antipoden identische chemische Eigenschaften besitzen,
so mufite man erwarten, daf auch ihre Stabilitit dieselbe sein wird.
Bei der Umwandlung der einen Komponente in die andere wird der
Gleichgewichtszustand erreicht, wenn beide in gleicher Quantitit vor-
handen sind. i

Die Erklirung ergibt sich aus der Tatsache, dafi die Um-
wandlung der d-Form in die isomere l-Form mit derselben Ge-
schwindigkeit vor sich geht, wie die umgekehrte Verwandlung der
l-Form in die d-Form.

Die Razemisation kann hervorgerufen werden durch einfaches
Erhitzen, durch Erhitzen mit Alkalien oder Sauren oder aber im
Verlaufe mancher Reaktionen.

In einigen Féllen tritt spontane Razemisation ein.

a) Erkléarung der Razemisationserscheinungen. Wenn
wir annehmen, daf die Valenzen eines Kohlenstoffatoms vier abge-
sonderte Kriifte sind, die in bestimmten Richtungen wirken, so er-
scheint es fast unmdglich, eine befriedigende Erklirung fir die
Razemisation zu finden; denn wenn man die van’'t Hoffsche Hypo-
these beniitzt, so ist ersichtlich, daf ein Wechsel der Gruppen von
einer zu einer anderen Valenz nur dann moglich ist, wenn eine Ab-
trennung dieser Gruppen von dem Rest des Molekiils und eine Wieder-
vereinigung im umgekehrten Sinne stattfinden kann, Dabei wiirden
sie sich aber unter allen Umstéinden bestreben, zu der bestindigsten
und unter den Bedingungen begtinstigsten Verbindung zusammen-
zutreten, so daf sich im Verlaufe der Reaktion Nebenprodukte bilden
miifiten, von denen keine Spur tatsichlich gefunden wurde.

Eine von Werner?) gegebene Erklirung basiert auf seiner An-
schauung itiber den Charakter der Kohlenstoffvalenzen. Das Kohlen-
stoffatom wird, wie in Fig. 16, als eine Sphire dargestellt und die
mit ihm verbundenen Gruppen werden als schwingend um die Valenz-
orte (Gleichgewichtslagen) a, b, ¢ und d angenommen. Unter dem
Einfluf razemisierender Mittel werden diese Gruppen nicht in ihrer
relativen Lage verharren, sondern Schwingungen mit gréferer Ampli-
tude austilhren als frither. Er nimmt an, daf die Schwingungen im
Sinne der in der Figur gezeichneten Pfeile stattfinden und daf da-
durch die Gruppen in eine Lage gebracht werden, wie sie in der

1) Lie Bel, Bull. Soc. chim. (2), 81, 104 (1879). Compt. rend. de I’Acad.
d. Sciences 87, 213 (1878).

2} Lewkowitsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 15, 1505 (1882).

8) Jungfleisch, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 85, 805 (1877).

4) Werner, Beitriige zur Theorie der Affinitit und Valenz.
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zweiten Figur angezeigt sind, wo alle in einer Ebene liegen. Von
dieser Stellung aus werden sie nun in jhre urspriingliche Lage zuriick-
schwingen, oder aber in neue Stellungen gebracht werden, wie sie in
der Figur (IIT) dargestellt sind.

In diesem Falle ist aber das Spiegelbild der Figur (I) gebildet
worden. Ist einmal die mittlere Phase erreicht, so ist auch die
Moglichkeit zur Bildung der einen isomeren Form genau so grof wie
zur Bildung der anderen.

(I

Nefl) hat die Theorie aufgestellt, daf in manchen Verbindungen
durch Wasserabspaltung an einem Kohlenstoffatom und Wieder-
anlagerung desselben in einem anderen Sinne, Razemisation eintreten
kann, z. B.:

COOH COOH COOH
i | I
H—C—OH H—C—OH H—C—OH
I - l +H0 -~ !
OH—C—H =C H—C—OH
| I l
COOH COOH COOH
¥
COOH COOH
l |
HOC—H C=
| < | -+ H;0
H—C—OH H—C—OH
I l
COOH COOH

b) Autorazemisation. Walden?) hat einige Fiille beschrieben,
hauptsichlich bei den halogenierten Fettsiiuren, wo aktive Verbin-
dungen nach drei- bis vierjihrigem Stehen razemisiert waren. So-
weit es sich ermitteln liefi, hatte keine Verdnderung der Konstitution
neben der Anderung der Konfiguration stattgefunden.

1) Nef, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 855, 191 (1904).
2) Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 81, 1416 (1898).
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Die Umwandlung. scheint durch eine permanente Neuanordnung
der Radikale in dem Molekill vor sich zu gehen; denn durch Frak-
tionierung und Kristallisation konnte keine beschleunigte Inaktivierung
erzielt werden.

¢) Razemisation als Folge von Konstitutionséinde-
rung. Es muf erwihnt werden, daf der Ersatz eines Radikals durch
ein anderes h#ufig die Razemisation einer Verbindung zur Folge hat.
Erhitzt man z. B. 1-Mandelsiure mit Bromwasserstoffsiure auf eine
Temperatur nicht iiber 50°% so erhdlt man inaktive Phenylbromessig-
sdure. Andererseits konnen Verbindungen ofters in andere umge-
wandelt werden, ohne ihre Aktivitit zu verlieren, wenn eben die
Reaktionsverhiltnisse keine Razemisation hervorrufen.

Pope und Harvey!) haben gezeigt, dafi d-ac-Tetrahydro-3-
Naphtylamin bei der Darstellung der Benziliden-Benzoyl- und Azetyl-
derivate zum Teil razemisiert wird.

d) Beziehungen zwischen Tautomerie und Razemi-
sation. Bisher haben wir Razemisationserscheinungen betrachtet,
bei welchen keine Strukturveriinderung der Verbindungen beteiligt
ist. Im folgenden soll eine Erscheinung behandelt werden, welche
eine wechselseitige Beziehung zwischen Konstitutionsinderung und
Razemisation erkennen lafit.

Es ist bekannt, daf sich die Gruppe — CH, — CO — um-
wandeln 146t in — CH: C(OH) — und vice versa.

Diese Annahme gibt bei Anwendung auf den Fall der Razemi-
sation Aufschlufi tiber einige Punkte, die auf andere Weise nicht er-
klart werden kénnen. Wenn wir eine Siure betrachten, welche ein
Wasserstoffatom in @-Stellung besitzt, so haben wir folgende tauto-
mere Formen:

I |

CH, CH

l Il
HO—C=0 HO—C — OH.

Nehmen wir z. B. die Phenylglykolsiure, so ist folgender
Prozefi moglich:

CeHs\ /H CeHy CsHa\ /COOH
C p— C = C(OH), - C
10/ Nco-oH HJ o/ n
d-Phenylglykolsfiure Inaktive Enolform 1-Phenylglykolstiure
5090 (Spuren) (50°/0)

Hier ist also durch intermediire Bildung der Enolform die
Moglichkeit fir die Umwandlung der einen aktiven Form in die
andere gegeben. Es gibt Tatsachen, die sehr zugunsten dieser Er-
klarung sprechen.

1) Pope und Harvey, Proc. 16, 74 (1900).
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Es ist klar, daf, wenn man die Losung des Problems der
Razemisationserscheinungen auf Tautomerie zuriickfiihren will, nur
tautomere Substanzen der Razemisation féhig sein wiirden.

Wenn wir den Fall des Menthons betrachten:

CH, — CH,
@, T,
CH, — CH »CH — CH
N v cH,
CH, — CO

so koénnen wir einen besseren Einblick in die Sachlage erhalten.

Menthon enthélt zwei asymmetrische Kohlenstoffatome (a) und
(b), von denen nur eines (b) mit einem Wasserstoffatom verbunden
ist, das tautomere Erscheinungen zeigen kann.

Wenn nun Menthon razemisiert wird, so findet man, daf nur
das eine Kohlenstoffatom, ndmlich (b), also das der Karbonylgruppe
benachbarte, der Razemisation unterliegt. Das andere asymmetrische
Kohlenstoffatom (a) bleibt unveriandenrt.

Einen dhnlichen Fall!) kann man bei den Kamphersiduren be-
obachten.

b COOH
CH, - ( )< CHy, —— C/
| COOH I f \H
(CHy), : (]3 - ‘ (CHy), : C
CH, —— C/ ’ cH, —— C/
W \COOH <a>\c 00H
Kamphersidure Isokamphersiure,

Diese Verbindung enthilt wieder zwei asymmetrische Kohlen-
stoffatome (a) und (b). Auch in diesem Falle hat man gefunden,
dafi die Razemisation nur an einem asymmetrischen Kohlenstoffe
stattfindet und zwar bei (b), das ein freies Wasserstoffatom in «-
Stellung zur fydroxylgruppe tragt.

Daff nur ein asymmetrisches Kohlenstoffatom veréndert wird,
kann folgendermafien gezeigt werden. Da die d-Kamphersiure das
Spiegelbild der 1-Kamphersidure ist, so ist sicher, daff eine Umwand-
lung der einen in die andere nur dann moglich ist, wenn beide
asymmetrische Kohlenstoffatome umgelagert werden ; andererseits er-
sieht man aus den oben gegebenen Formeln, daB eine Umlagerung
des Kohlenstoifs (b) allein gentigt, um die Kampher- in die Iso-
kampbersdure zu verwandeln.

Nun ergibt aber das Experiment, daBf es nicht moglich ist,
d-Kamphersidure in 1-Kamphersiure umzuwandeln. Man erh#lt dabei
die d-Isokamphersiure und somit findet die Konfigurationsinderung
nur an dem Kohlenstoffatom (b) statt. Ahnliche Schliisse kann man
aus der Tatsache ziehen, daf die S#auren der Zuckergruppe bei der

1) Aschan, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 316, 220 (1901).

Stewart-Liffler, Stereochemie. 3
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Razemisation nur das der Karboxylgruppe benachbarte Kohlenstoft-
atom umlagern.

§ 2. Kriterien zur Beurteilung der Natur iquimolekularer
Mischungen?t).

1. Allgemeines. Aquimolekulare Mischungen optischer Antipoden
konnen sein: 1. Konglomerate oder mechanische Gemenge der beiden
Komponenten; 2. Mischkristalle, wenn die beiden Verbindungen
isomorph Kkristallisieren (hier liegt ebenfalls keine chemische Ver-
einigung vor) und 3. wahre ,razemische Verbindungen*, deren
Molekulargewicht doppelt so grofi ist, wie das der entsprechenden
aktiven Isomeren. .

Es erscheint nun notwendig, festzustellen, welcher Klasse eine
gegebene Verbindung angehort; diese Aufgabe ist nicht leicht und viele
Methoden sind diesbeziiglich angegeben worden, ohne zu vollstindig
sicheren Resultaten zu fithren; Roozeboom?) hat gezeigt, daf dic
Bestimmung der Schmelzpunkte und der Loslichkeitsverhiltnisse
solcher Substanzen noch die besten Resultate ergeben. J.H. Adriani?)
bestitigte Roozebooms Ansicht durch eine grofiere Zahl praktischer
Arbeiten.

Diese Methoden konnen aber leider nur bei festen Substanzen
benutzt werden; fiir den Nachweis flissiger Razemkorper ist bisher
noch keine zuverlifiliche Methode gefunden worden.

Die folgenden Paragraphen behandeln daher nur feste Razemate.

2. Schmelzpunkt - Erscheinungen.
a)Konglomerate. Der Schmelzpunkt resp.
Erstarrungspunkt irgend eines Losungs-
mittels wird durch die Auflssung einer

A F fremden Substanz erniedrigt, und zwar
um so mehr, je groBer die molekulare
Konzentration des gelosten Stoffes in der
B Schmelze ist. Beim Ausfrieren des Losungs-

C D mittels wird daher der Schmelzpunkt dau-
ernd sinken, bis die-Schmelze auch an
dem geldsten Stoffe gesittigt wird. Dann
scheidet sich aus der Schmelze ecin Ge-
menge von Losungsmittel und geldstem
Stoff aus, welches als entektische Mischung
bezeichnet wird.

Wenn wir diese Anschauung auf den
Fall einer dquimolekularen Mischung zweier
Antipoden, die nicht chemisch verbunden, also mechanische Gemenge
sind, tibertragen, so finden wir folgendes (s. Fig. 17):

0% 100%
Fig. 17.

1) Vgl. dazu: Cf. Findley, ,The Phase Rule and its Applications®, er-
schienen in der von Sir William Ramsay herausgegebenen Serie: ,Text-
Bocks of Physical Chemistry4, London 1907, sowie Meyerhoffer, ,Gleich-
gewichte der Stereoisomeren®, welche diese Verhiltnisse eingehender behandeln.

2) Roozeboom, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 82, 537 (1899). Zeitschr.
f. physikal. Chem, 28, 494 (1899).

8) Adriani, Zeitschr, f. physikal. Chem. 83, 453 (1900); 86, 168 (1901).
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Wenn angenommen wird, daffi A der Schmelzpunkt der d-Form
ist, so wird durch fortschreitendes Zuttigen der I-Form der Schmelz-
punkt allm#ahlich fallen, bis zu einem Minimum in C, wo gleiche
Mengen d- und 1-Verbindung vorhanden sind. Nchmen wir nun an,
daf F' den Schmelzpunkt der 1-Form darstellt und ftigen jetzt zu
dieser die isomere Form zu, so wird der Schmelzpunkt ebentalls bis zu
dem Punkte C fallen, wo die beiden Antipoden in gleichen Mengen vor-
banden sind. Aus der Figur ist ersichtlich, daf der Schmelzpunkt ein
Minimum erreicht, wenn die Mischung &quimolekular ist und daf er
steigen wird, sobald man irgend eine der beiden Formen hinzufiigt.

b) Mischkristalle. Ein Mischkristall zweier isomorpher
optischer Antipoden existiert nur in einer Phase und der Erstarrungs-
punkt der fliilssigen Substanz hingt ab von der Zusammensetzung der
sich zuerst ausscheidenden Kristalle. Ist ihre Zusammensetzung die-

A H
D
D
A H
BF ¢ K F |6 B CKF G
0% 100% 0% 100%

Fig. 18.

selbe, wic die der geschmolzenen Substanz, dann wird eine Mischung
der beiden Verbindungen in sidmtlichen Mischungsverhiltnissen ecinen
konstanten Schmelzpunkt haben. Ist dies nicht der Fall, dann wird
der Schmelzpunkt wihrend der Erstarrung fallen, bis die fliissige und
die feste Phase die gleiche Zusammensetzung haben.

¢) Razemische Verbindungen. Bei einer razemischen
Verbindung haben wir zwei Reihen von Kurven zu beachten; die
eine zeigt die Beziehungen der d-Komponente mit dem Razemkorper,
die andere diejenigen der I-Komponente mit dem Razemkorper an.
Die Figuren 18 zeigen mogliche Formen der Kurven.

Dieser Fall entspricht eigentlich dem Falle der Figur 17, nur
zweimal genommen, wenn man annimmt, daf die razemische Ver-
bindung den Platz des einen oder des anderen Antipoden einnimmt,
so daff A den Schmelzpunkt der d-Form, H denjenigen der 1-Form
und D den des Razemates darstellt. Der Schmelzpunkt D des Raze-
mates kann sowohl hoher wie tiefer liegen als die Schmelzpunkte
der reinen Antipoden.
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Die Abszisse KB stellt dann graphisch die Prozente der d-Form
und razemischen Verbindung dar, wiahrend diese von K zu G die
Prozente Razemat und 1-Antipode hedeutet.

Man erkennt sofort, daf eine Zugabe der d- oder l-Form zu
dem Razemat stets eine Erniedrigung des Schmelzpunktes herbei-
fiihren wird.

3. Losungsverhéltnisse ). Wenn ein inaktiver Korper gelost
wird, so zerfillt er in die zwei Antipoden; die Losung bildet somit
ein System von drei Komponenten, bhestehend aus der d-Form, der
1-Form und dem Losungsmittel; ein solches System wird nur bei
konstanter Temperatur und in Gegenwart von zwei Bestandteilen der
festen Phase im vollstdndigen Gleichgewichte sein.

Ist der inaktive Korper ein Konglomerat, so existiert er bereits
in zwei Bodenkdrpern und infolgedessen wird die Zugabe einer der
beiden aktiven Isomeren keine Anderung in der Losung herbei-
ftihren.

Wenn dagegen die inaktive Substanz eine chemische Ver-
bindung oder cine feste Losung ist, so besteht die feste Phase nur
aus einem Bestandteil, und die Zugabe eines Antipoden wird die Los-
lichkeit beeinflussen.

Um zu bestimmen, ob in einer Substanz eine chemische Ver-
bindung, ein Konglomerat, oder Mischkristalle vorliegen, schlagt
Bruni?) noch folgende Methode vor.

Er weist daraut hin, daf sich die Kurven der Gefrierpunkts-
erniedrigungen in den drei Féllen unterscheiden werden und zwar
wird die Kurve der razemischen Verbindung drei Aste haben, die
des Konglomerates zwei und die der Mischkristalle nur einen. Bruni
und Finzi3) ftthrten eine Reihe von Untersuchungen aus und zwar
in folgender Weise:

Zu der kryohydratischen Losung der inaktiven Substanz werden
sukzessiv steigende Mengen von d- oder 1-Form zugegehen.

Falls der inaktive Kérper ecin Konglomerat ist, so bleibt der
Gefrierpunkt unverandert. Ist der Korper eine wirkliche razemische
Verbindung, so sinkt er dureh ein bestimmtes Intervall und bleibt
dann konstant, selbst wenn weitere Mengen aktiver Substanz zu-
gefiigt werden. Die Losung wird dann zur Trockne verdampft, und
gewogen; aus dem Drehungsvermogen berechnet man die Mengen
aktiver und inaktiver Substanz und aus diesen Daten bestimmt man
die Gleichgewichtskurve.

Besteht die inaktive Substanz aus pseudorazemischen Misch-
kristallen, so wird das Drehungsvermogen und der Gefrierpunkt nach
jeder weiteren Zugabe aktiver Substanz verandert.

1) Roozeboowm, Zeitschr. f. physikal. Chem. 28, 496 (1899).
2) Bruni, Gazetta 80 i. 35 (1900).
3) Bruni und Finzi, Atti R. Accad. Lincei (5), 13 ii. 349 (1904).
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§ 3. Uber die Eigenschaften razemischer Verbindungen.

1. Physikalische. — Molekulargewicht. Falls man die
Methode der Gefrierpunktserniedrigung zur Bestimmung des Mole-
kulargewichtes eines gelosten Razemates benfitzt, so findet man die
Gefrierpunktserniedrigung tibereinstimmend mit der einer einzelnen
Komponente!). Man ersieht daraus, daf die razemische Verbindung
in der Losung in die beiden Antipoden zerfallen ist.

G. Bruni und M. Padoa? berichten iiber Ergebnisse, die
zugunsten der Annahme razemischer Verbindungen in Ldsungen
sprechen.

Die Bestimmung der Damptdichte fiihrte zu negativen Resul-
taten 3).

Aus der Tatsache aber, dafi razemische Verbindungen optisch
inaktiv sind, muff man schliefen, daf sie durch Vereinigung zweier
aktiver, cntgegengesetzt drehender Molekiile entstanden sein miissen
und daraus folgt, dafi die feste razemische Verbindung ein doppelt
so grofies Molekulargewicht hesitzt, als eine der aktiven Kompo-
nenten.

Kristallform. In der Mehrzahl der Falle unterscheidet sich
dieselbe von jener der optischen Antipoden; im allgemeinen kristalli-
siert die razemische Verbindung in holoedrischer Form, wéhrend
die aktiven Substanzen in der Regel in hemiedrischen Formen aut-
treten.

Die aktiven Isomeren und die entsprechenden razemischen Ver-
bindungen gehdren nicht immer demselben Kristallsystem an; z. B.
das aktive Carvontetrabromid erseheint in rhombischen Kristallen,
wihrend die Kristallform der razemischen Verbindung monoklin ist.

Spezitisches Gewieht. Liebisch?, Walden?®) und
chenso Wallach?® finden, daf im allgemeinen die inaktiven Sub-
stanzen eine grofiere Dichte haben wie die aktiven.

Molekular-Volumen. Die Form, die den niedrigeren
Schmelzpunkt hat, scheint auch das gloﬁele Molekular-Volumen zu
haben?).

Loslichkeit und Sehmelzpunkt. Beide zeigen eine ge-
wisse Abhéingigkeit von den entsprechenden Dichten der aktiven und
razemischen Substanzen: diejenige, welche eine hohere Diehte be-
sitzt, zeigt den hoéheren Schmelzpunkt und eine geringere Los-
lichkeit 7).

Absorptions-Spektra. Stewart® fand dieselbe ver-
schieden bhei den aktiven und razemischen Formen.

1) Raoulf Zeitschr. f. physikal. Chem. 1, 186 (1887). Anschiitz, Liebigs
Annal. d. Chem. u. Pharm. 247, 121 (1888). Wallach ibid. 246, 231 (1888).

2) Bruni und Padoa, Atti R. Accad. Lincei (5), 11 i. 212 (1902).
Gazetta 82 i. D03 (1902).

3) Anschiitz, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1897 (1885).

4) Liebisch, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 286, 140 (1895).

5) Walden, Ber. d. “deutsch. chem. Ges. 29, 1699 (1896)

6) Wallach, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 286, 135 (1895)

7) Walden, "Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1692 (1896).

8) Ste wart, Trans. 91, 1537 (1907).
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Tribolumineszenz Tschugaeft!) tand, daf cinige aktive
Verbindungen beim Reiben oder Schlagen phosphoreszieren, wihrend
dics bei den entsprechenden razemischen Substanzen ausbleibt.

Affinitatskonstanten?. Nach Walden?®) sind dieselben
fiir aktive und razemische Formen gleich. Dies beruht jedenfalls auf
der Dissoziation der razemischen Saure in die beiden Antipoden, aus
denen sie gebildet ist.

2. Chemische Eigenschaften, Kristallwasser. Gewohn-
lich besteht cin betréchtlicher Unterschied im XKristallwassergehalt
einer aktiven und razemischen Form, obgleich dies nicht als allgemeine
Regel gelten kann.

Chemisches Verhalten: Im allgemeinen haben beide Arten
von Verbindungen dieselben chemischen Eigenschaften; nur in ein
oder zwei Fallen wurden Abweichungen gefunden; so z. B. be-
obachteten Anschiitz und Bennert?), daf sich der Athylester der
1-Aptelsdure bei der Destillation unter gewdhnlichem Druck zersetazt,
wihrend der inaktive Ister unter den gleichen Bedingungen unzer-
setzt destilliert.

§ 4. Fliissige Razemkorper.

Wenn gleiche Mengen zweier optischer Antipoden fliissiger Sub-
stanzen gemischt werden, so kénnen folgende zwei Fille resulticren:
Entweder bleibt die Mischung eine rein mechanische, oder die heiden
Substanzen vercinigen sich miteinander und bilden cine wahre raze-
mische Verbindung.

In einigen besonderen Fallen sind wir imstande festzustellen,
welcher von diesen beiden Fillen eingetreten ist; wenn némlich die
Figenschaften der razemischen Verbindung merklich verschieden sind
von denen der Antipoden, aus welehen sie gebildet wird. So z. B.
schmelzen die d- und 1-Caronoxime bhei 729, wihrend das razemische
Caronoxim bei 93° schmilzt; wenn wir nun die beiden geschmolzenen
aktiven Formen bei einer Temperatur zwischen 729 und 939 mischen,
so kristallisiert die feste razemische Verbindung aus?®. Wenn aber
die physikalischen Eigenschaften der Mischung der beiden Antipoden
mit denen der urspriinglichen aktiven Verbinduug gleich bleiben, so
wird es schr schwer, die wirkliche Existenz einer razemischen Ver-
bindung festzustellen.

Man hat in einigen Féllen versucht, aus der Temperatur-
inderung oder Wirmetdnung, dic im Momente der Mischung der

1) Tschugaeff, Ber. d. deatsch. chem. Ges. 34, 1820 (1901).

2) Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1692 (1896).

3) Wenn wir den Dissoziationsgrad einer Siure mit m hezeichnen und die
Verdiinnung ihrer Lsung mit v, dann ist die Affinititskonstante

k— m* o

T (d—m)v

4) Anschiitz und Bennert, Liebigs Amnal. d. Chem. u. Pharm. 254,
164 (1889).

5) Baeyer, Ber, d. deutsch, chem. Ges. 28, 640 (1895).
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beiden aktiven Formen auftritt, einen Schluff auf die Bildung einer
razemischen Form zu ziehen; doch sind sichere Resultate in dieser
Hinsicht nicht erhalten worden. Ebenso haben die Molekulargewichts-
bestimmungen nach der Gefrierpunktsmethode und die Untersuchungen
der Siedepunkte der inaktiven Mischungen unsere Kenntnisse in dieser
Hinsicht nicht erweitert.

Stewart') hat gefunden, daf die Absorptionsspektra von d-
und 1-Weinsaure identisch sind, dagegen eine dquimolekulare Mischung
beider Ldsungen bei gleicher Konzentration ein viel gréfieres Absorp-
tionsvermogen besitzt. Da diese Anderung im Spektrum nur auf
eine Konstitutionsdnderung zuriickzufiithren ist, scheint diese Methode
immerhin von einigem Werte fiir die Untersuchung inaktiver Sub-
stanzen zu sein.

§ 5, Grenzen fiir die Existenz razemischer Verbindungen.

Wie wir bereits festgestellt haben, kann eine inaktive, kristal-
lisierte Substanz sein: 1. ein Konglomerat, 2. ein Mischkristall und
3. eine wahre chemische Verbindung.

Nun ist es aber moglich, daB durch eine Temperaturdnderung
eine Anderung des Zustandes eintritt, so daf z. B., wie man tatsich-
lich getunden hat, eine razemische Verbindung umgewandelt werden
kann in ein Konglomerat oder in eine feste Losung; oder es kann
der umgekehrte Vorgang, die Verwandlung eines Konglomerats oder
einer festen Losung in einen Razemkorper eintreten.

Die erste Beobachtung in dieser Hinsicht wurde von Pasteur ge-
macht, welcher fand, daf das traubensaure Natrium-Ammonium durch
Umkristallisieren in Kristalle des d- und in solche des l-weinsauren
Natrium-Ammoniums zerfillt, die er an den hemiedrischen Flichen
crkannte und durch Auslese trennen konnte.

Staedel?) erhielt dagegen bei einer Wiederholung des Pasteur-
schen Versuches lediglich Kristalle des Razemats. Scacchi® be-
seitigte diesen scheinbaren Widerspruch, indem er nachwies, dafi sich
bei der Kristallisation {iiber einer bestimmten Temperatur Kristalle
der razemischen Verbindung, dagegen unter dieser Temperatur solche
der beiden aktiven Tartrate ausscheiden. Wyrouboff4) bestimmte
diese Temperatur zu 28°.

Eine solche Temperatur wird als die ,,Umwandlungstempera-
tur¢¢ einer Verbindung bezeichnet.

Van't Hoff und Deventer? fanden, dafi sich dieser Prozecf
nicht nur auf die Losungen der Substanzen beschrénkt, sondern auch
vor sich geht, wenn man die Substanzen selbst fiir sich in geschlos-
senen Rohren erhitzt.

1) Stewart, Trans. 91, 1537 (1907).

2) Staedel, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 11, 1752 (1878).

3) Scaechi, Rend. Accad. Sci. Fis. Mat. Napoli 1865, 250.

4) Wyrouboff, Bull. Soc. chim. (2), 41, 210 (1884); 45, 52 (1886). Compt.
rend. de I'Acad. d. Sciences 102, 627 (1886).

5) Van’t Hoff wind Deventer, Zeitschr. f. physikal. Chem. 1, 165 (1837).
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b) Verbindungen, die durch intramolekulare Kompensation
inaktiv sind.

§ 1. Theoretisches.

‘Wir haben bereits erwéhnt, daB Inaktivitit einer Verbindung
nicht immer anzeigt, daf in ihr kein asymmetrischer Kohlenstoff ent-
halten ist; denn die Inaktivitit kann auch hervorgerufen werden
entweder durch Mischung zweier Molekiilgruppen, deren Drehungen
gleich und entgegengesetzt sind, oder dadurch, daf zwei Hiilften eines
Molekiils gleiche aber entgegengesetzte Wirkungen auf das polari-
sierte Licht ausiiben.

Verbindungen der letzteren Klasse nennt man ,durch intra-
molekulare Kompensation inaktive Formen“ oder ,Mesoformen“ nach
dem bestbekanntesten Falle der Mesoweinsdure im Gegensatz zu den
durch #“ufiere Kompensation hedingten inaktiven ,razemischen Ver-
bindungen“. Damit nun eine Verbindung durch intramolekulare Kom-
pensation inaktiv erscheinen kann ist es notwendig, daf ihr Molekiil
in zwei Halften teilbar ist, die sich in ihrer Konfiguration zueinander
verhalten wie ein Objekt zu seinem Spiegelbild.

Ist dies aber der Fall, so folgt weiter, daf das fragliche Mole-
kil eine Symmetrieebene besitzen muf und daher nieht in enantio-
morphen Formen auftreten kann.

So z. B. bei der Mesoweinsdure; auf den ersten Blick scheint
es, als ob die Konfiguration (I) und ihr Spiegelbild (II) verschieden
waren; doch man braucht nur die zweite Figur um einen Winkel
von 180V in der Ebene des Papiers zu drehen, um zu sehen, daf
beide Figuren identisch sind, was nicht der Fall sein kénnte, wenn
beide enantiomorph wiren.

COOH coon
H—é~OH HO~¢—H
H—é—OH HO—?—H

coon COOH

@ (I

Verbindungen dieser Art kénnen nicht mit den bei razemischen
Verbindungen erfolgreichen Methoden gespalten oder aktiv gemacht
werden. Nur durch Aufhebung der Symmetrie des Molekills ist es
moglich, eine Aktivierung durchzuftihren, so z.B., wenn die inaktive
Schleimsdure zu Galaktonsdure reduziert wird.

COOH — CH - (OH) — CH * (OH) — CH - (OH) — CH * (OH) — COOH —
— CH,(OH) — CH*(OH) — CH - (OH) — CH : (OH) — CH - (OH) — COOH.

Die Tatsache, daf Mesoweinsdure einen niedrigeren Schmelz-
punkt hat als Traubensiure, wird in manchen Fillen angewendet,
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um eine Form von der isomeren zu unterscheiden. Diejenigen Kon-
figurationen, welche der Mesoweinsdure gleichen, nennt man Anti-
Formen, die anderen Para-Formen.

Diese Nomenklatur erscheint nicht besonders gliicklich gew#hlt,
da in manchen Fallen die Kkonfigurationsinaktiven Formen einen
htheren Schmelzpunkt haben als die razemischen Verbindungen.

§ 2. Darstellungsmethoden fiir die durch intramolekulare Kom-
pensation inaktiven Verbindungen.

Es gibt keine allgemeine Methode fiir die Darstellung solcher
Substanzen; da man relativ nur wenige Verbindungen dieser Art
studiert hat, so koénnen nur einige isolierte Tatsachen angegeben
werden.

Mesoweinséiure erhilt man durch Erhitzen von d-Weinséure mit
Cinchonin auf 170°Y); ferner durch lingeres Erhitzen von d-Wein-
sdure oder Traubensiure aut 170° oder 180° Beim vierhundert-
stindigen Kochen einer aktiven Weinséure oder Traubenséurelosung
mit Salz- oder Schwefelsiure?); ferner durch zweitidgiges Erhitzen
der aktiven oder razemischen Siure in einer geschlossenen Rohre
mit Wasser (4 g Wasser zu 30 g Saure) bei einer Temperatur, die
1659 nicht iiberschreitet 3).

Mesoweins#éure erhiilt man auch durch Oxydation von inaktivem
Erythrit mit Salpetersiiure, wahrend letzterer durch Reduktion von
Dextro-Erythrose gewonnen wird.

Hollemann* hat eingehende Studien iiber die gegenseitigen
Umwandlungen der aktiven, — meso- und razemischen Weinsiuren
durchgefiithrt und kommt zu folgenden Resultaten.

Zun#chst wurde die Einwirkung von Salzsiure auf die drei
Verbindungen bei Temperaturen von 109—155° C und verschiedenen
Reaktionszeiten studiert; unterhalb 155° gibt d-Weinsdure mehr Meso-
weinséure als Traubenséure. Mesoweinsdure und Traubensiure lassen
sich gegenseitig ineinander umwandeln, doech keine von beiden ergibt
nach dieser Methode die Rechtstorm.

Wenn die Losung von 100 g d-Weinsdure und 350 g Natrium-
hydrat in 700 g Wasser durch drei Stunden am Riickflufkiihler ge-
kocht wird, so werden 50 g Traubensdure und 30 g Mesoweinsdiure
gebildet; 20 g der d-Weinsidure bleiben dagegen unverindert.

§ 3. Eigenschaften der konfigurationsinaktiven Verbindungen.

Konfigurationsinaktive Verbindungen unterscheiden sich in be-
trichtlichem Mafie von den entsprechenden razemischen Formen.

Die spezifischen Gewichte, Léslichkeiten, Schmelzpunkte und
Affinitatskonstanten unterscheiden sich in jedem Falle.

1) Pasteur, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 37, 162 (1853).

2) Dessaignes, ibid. 55, 769 (1862). Bull. Soc. chim., 8, 34 (1862); 5,
356 (1863).

3) Jungfleisch, Bull. Soc. chim., 19, 101 (1873).

4) Hollemann, Rec. trav. chim., 17, 66 (1898).
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Die folgende Tabelle gibt ein Beispiel:
Traubensiiure Mesoweinsédure

Schmelzpunkty) . . . . . . . . . . 2060 140,0
Affinitatskonstante? . . . . . . . . 0,097 0,060
Dichte . . . . . . . . . . . . . 1,697 1,666
Loslichkeit in 100 Teilen Wasser von 15%3) 17,1 125,0
Kristallwassergehalt der Kalziumsalze?) . 4 Mol 3 Mol.

Unterschiede in anderen Eigenschaften hat man z. B. bei der
Trioxyglutarsiure gefunden. Die konfigurationsinaktive Verbindung (I)
kann man leicht in Form ihrer Laktonsiure isolieren; die aktive (IT)
und die zweite konfigurationsinaktive Form (III) ergeben, auf dieselbe
‘Weise behandelt, keine Laktone.

CO0OH COOH COOH
H-OH H-OH H-OH
H-OH H-OH HO-H
H-OH HO-H H-OH

COOH COOH cCOo0oH

O (D) ()

III. Aktive Verbindungen.

a) Optische Antipoden.
§ 1. Eigenschaften optischer Antipoden.

Es ist noch unsicher ob eine optisch aktive Verbindung sich in
ihrer Kristallfform von ihrem Antipoden unterscheidet.

Walden® und Wyrouboff8 haben die Frage verneint, wih-
rend Traube? und Becke?8) die entgegengesetzte Meinung aus-
sprechen. Bevor uns aber nicht mehr Material in dieser Hinsicht
zur Verfiigung steht, erscheint eine sichere Feststellung wenig hoff-
nungsvoll.

Zwei optische Antipoden baben folgende Eigenschaften vollig
gleich: spezifisches Gewicht, Molekular-Volumen, Siedepunkt, Schmelz-
punkt, Loslichkeit, Losungswirme, Verbrennungswirme, Neutrali-
sationswérme; sie haben dieselbe Affinitdtskonstante und gleiche
Brechungsexponenten; ihre Absorptionsspektra?) scheinen gleichfalls
identisch.

1) Bischoff und Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1815 (1889).

2) Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1820 (1889). Ostwald,
Zeitschr. f. physikal. Chem. 8, 372 (1889).

3) Bischoff und Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1814 (1889).

4) Anschiitz, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 226, 197 (1884).

5) Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1692 (1896).

8) Wyrouboff, Ann. Chim. Phys. (6), 8, 416 (188d); (7), 1, 10 (1894).

7) Traube, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2446 (1896).

8) Becke, Tsch. Min. Mitt. 10, 414 (1891); 12, 256 (1892).

9) Hartley und Huntington, Proec. Roy. Soe. 1881, I; Magini
J. Chim. physique 2, 403 (1904).
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Fin sehr wichtiger Unterschied zweier Antipoden wurde durch
Cotton?) festgestellt, welcher fand, daf d-zirkularpolarisiertes Licht
von d- und l-Kupfer-Ammoniumtartrat verschieden absorbiert wird.
Byk?) wies darauf hin, daf das zum Teil linear polarisierte Sonnen-
licht bei der Reflexion von den Oberflichen der Seen und Meere
zirkularpolarisiert und durch den Einfluf des Erdmagnetismus in ein
tiberwiegend einseitig zirkularpolarisiertes Licht verwandelt wird.
Dieses Ubergewicht der einen Lichtart mag méglicherweise vorteil-
hafter fir die Bestindigkeit der einen Form irgendwelcher Art aktiver
Substanzen sein. Auf diese Weise hitte man eventuell eine Erklirung
fir die Entstehung aktiver Korper in der Natur gefunden.

Ein eigenartiger thermo-chemischer Effekt wird beim Abkiihlen
vorher erwidrmter Kristalle von d- und 1-Weinsiure beobachtet; bei
dem einen Isomeren erscheint Pyroelektrizitiit zur rechten Hand des
Kristalles, w#hrend sie bei dem anderen auf der entgegengesetzten
Seite hervorgerufen wird3).

Es gilt als Regel, daf beide optische Antipoden dieselbe chemische
Wirkung auf inaktive Korper austiben.

Einige wenige Ausnahmen sind allerdings in der Literatur an-
gegeben, doch sind sie vielleicht auf Beobachtungsfehler zuriick-
zufiihren.

Andererseits ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einwir-
kung einer aktiven Substanz auf zwei optische Isomeren nicht dieselbe.
In dicsem Falle wird ein neuer asymmetrischer Komplex in das Mole-
kil eingefiibrt, wodurch die Unterschiede in dem Verhalten der zwei
neuen Komponenten bedingt werden; z. B. angenommen, wir fiigen
zu einer Mischung einer d- und 1-S#ure eine d-Base, wobei wir den
Rotationswert der Sdure mit A, den der Base mit B annehmen. In
beiden Fallen haben wir nun zwei neue Substanzen mit verschiedenen
Drehungswerten, némlich (B 4+ A) und andererseits (B — A); es ist
ersichtlich, dafi beide neuen Verbindungen nicht Antipoden sind; so-
mit werden sie sich in ihrer Loslichkeit und in anderen physikali-
schen Eigenschaften unterscheiden.

§ 2. Bildungsmethoden.

1. Aus iiquimolekularen Mischungen. Ts gibt drei Methoden,
die hier angewendet werden kénnen, welche alle schon von Pasteur
entdeckt wurden.

Sie sind:

a) spontane Spaltung der Antipoden,
b) biochemische Methode und
¢) Salzbildung mit aktiven Siurcn oder Basen.

1) Cotton, Ann. Chim. Phys. (7), 8, 373 (1896).

2) Byk, Zeitschr. f. physikal. Chem. 49, 641 (1904); Ber. d. deatseh. chem.
Gos. 87, 4696 (1904).

3) Siehe Liiebisch, Grundrif der physikalischen Kristallographie,
S. 4627471 (1896).
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Mehrere Modifikationen dieser Methoden sind von verschiedenen
Forschern erfunden worden und sollen ebenfalls beschrieben werden.

a) Spontane Spaltung. Bereits frither wurde ausgetiihrt,
dafi inaktive Mischungen zweier Antipoden nicht immer chemische
Verbindungen, sondern oft nur rein mechanische Gemenge sind.

In einem solchen Falle bilden die Antipoden keine Misch-
kristalle und es ist moglich, die einzelnen Kristalle voneinander durch
Auslese zu trennen.

Aus dem frither Mitgeteilten wird man bereits wissen, dafi in
diesem Falle die Umwandlungstemperatur der betreffenden Substanz
zu beachten ist.

Diese Methode findet keine weitgehende Anwendung und ist
nicht so bequem wie die anderen anwendbaren Methoden.

b) Biochemische Methoden. Pasteur?!) beobachtete, dafi
der Spaltpilz Penicillinm glaucum bei seiner Fortpflanzung in einer
Losung von traubensaurem Ammonium die d-Komponente zerstort und
die 1-Form erhilt. Viele #hnliche Experimente zeigten, dafi diese
Methode einer weitgehenden Anwendung fihig ist; aber seit Pasteurs
Arbeiten beschrénkte sich der einzige Fortschritt der biochemischen
Methode aut die Entdeckung neuer Pilzarten, welche die Féhigkeit
besitzen, isomere Formen voneinander zu trennen. Man mu8 in ver-
diinnten Losungen arbeiten, da in konzentrierten Ldsungen die un-
zersetzte Komponente einen schidlichen Einfluf auf das Ferment aus-
iibt; man setzt Ammoniumsalze und Phosphate zu, um die Erndhrung
der Pilze zu vervollstindigen.

Die biochemische Methode hat den Nachteil, daf im besten
Falle nur die Halfte an aktiver Form erhalten werden kann und
daff in den meisten Fillen die Ausbeute eine viel geringere ist; ferner
bietet die Abscheidung der aktiven Verbindung aus der verdiinnten
Losung cine weitere Schwierigkeit. Die Methode wird daher meistens
nur verwendet, um qualitativ zu bestimmen, ob eine Substanz tiber-
haupt aktiviert werden kann; als Darstellungsmethode wird sie nur
dann verwendet, wenn alle anderen versagen.

Man hatte cine Zeitlang angenommen, daf dic Wirkung der
Pilze sich nur auf eine Komponente beschrinke und die aundere voll-
kommen unberithrt lasse. McKenzie und Harden? haben nun-
mehr gezeigt, daf dies nicht der Fall ist, daff vielmehr beide, aller-
dings in verschieden starkem MaBe, angegrifften werden.

¢) Salzbildung mit aktiven Basenoder Séduren. Diese
Methode wurde ebenfalls schon von Pasteur entdeckt. Wenn eine
Losung von Traubensidure mit Cinchonin gesittigt und langsam ver-
diinstet wird, so findet man, daf die zuerst sich abscheidenden
Kristalle aus 1-weinsaurem Cinchonin bestehen, wihrend das Cinchonin-
d-Tartrat in Loésung verbleibt.

1) Pasteur, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 32, 110 (1851); 36, 26
(1853); 37, 110, 162 (1853).

2) McKenzie und Harden, Trans, 83, 424 (1903).
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Man wird die Ursache dieses Vorganges erkennen, wenn wir
die Resultate der Salzbildung niiher betrachten.

Wenn wir die Siaure mit A, dic Base mit B bezeichnen und
das linke bezw. rechte Drehungsvermogen mit -+ und — ausdriicken,
s0 haben wir:

A4 + BH = @A+BP
W— + B4 (A —B-)

Diese zwei resultierenden Verbindungen sind keine Spiegelbilder,
und es ist daher unwahrscheinlich, daf ihre Loslichkeiten identisch
sein werden, wic es z. B. bei den urspriinglichen Suren der Fall
ist. Das eine Salz wird daher frither auskristallisieren wie das andere.
Es ist hin und wieder notig, einen Kristall der schwerer 18slichen
Form einzuimpfen, um die Kristallisation einzuleiten.

Marckwald?!) hat diese Methode benutzt, um beide aktive
Formen, Basen oder Siuren, zu erhalten; er verfahrt zuniechst wie
oben angegeben wurde, und ecntfernt soviel als méglich das schwerer
losliche Salz; den Riickstand verwandelt er in das entgegengesetzte
Salz, aus dem er durch Kristallisation den zweiten Bestandteil der
razemischen Verbindung in reinem Zustand erhilt.

Die Nutzanwendung der verschiedenen aktiven S#iuren und
Basen fiir die Spaltung scheint threm Rotationsvermégen proportional
zu sein.

Die natiirlichen Basen kann man in zwei Klassen teilen: die
einen geben schwerer losliche Salze mit der einen aktiven Form,
wahrend der zweite Antipode durch Anwendung der anderen Klasse
crhalten werden kann.

Z. B.:
Klasse 1. Chinin, Strychnin und Bruzin.
Klasse II.  Cinchonin, Cinchonidin und Morphin.

d) Beziehungen zwischen den durch biochemische
Spaltung und den durch Anwendung von S#auren und
Basen erhaltenen Resultaten. Winther? hat cine iiber-
raschende TUbereinstimmung in der Wirkung hestimmter Fermente
einerseits und einiger Alkaloide andererseits aufgefunden. Aus seinen
angefiihrten Beispielen scheint hervorzugehen, dafi ein Ferment und
eine Base, welche die gleichen Komponente einer razemischen Ver-
bindung liefern, auch bei Anwendung auf eine andere razemische
Substanz das gleiche Isomere liefern.

Die Tabelle zeigt einige wenige Beispiele von organischen
Sauren. Kolumne I zeigt die Isomeren, welche durch Penicillium
glaneum zerstort werden; Kolumne II enthilt die Isomeren, welche
mit Strychnin die schwerer loslichen Salze liefern; Kolumne III gibt
jene Verbindungen an, welche durch den Lewkowitschen Schizo-
myzeten zerstort werden, und dic letzte Kolumne enthilt diejenigen
Antipoden, welche mit Cinchonin schwer 1osliche Salze liefern.

1) Marckwald, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 43 (1896).
2) Winther, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 28, 3016 (1895).
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1. 1I. II1. 1V.

‘ .
d-Weinsiure — ' -'Weinsiiure 1-Weinsiure
1-Athoxybernstein- | 1-Methoxybernstein- — d-Methoxybern-

siure sfiure steinséiure
I-Mandelsiure — d-Mandelsiture d-Mandelsdure
1-Milchsgure I-Milchséiure — ! —

Es kann noch nicht entschieden werden, was fiir eine Bedeutung
dieser gegenseitigen Ubereinstimmung zukommt und es erscheint
wiinschenswert, dafi einige diesbeziigliche Arbeiten zur Aufklirung
durehgetiihrt wiirden.

e¢) Durech Bildung der Ester oder deren Hydrolyse.
Wir haben bereits erwiihnt, dag, falls zwei optisch aktive Isomere
auf einen inaktiven Korper reagieren, kein Unterschied zwischen den
beiden Reaktionen zu erkennen ist. Fiihren wir dagegen an Stelle
der inaktiven Substanz eine aktive ein, so werden die Verh#ltnisse
geandert und es treten Unterschiede auf, nicht nur in den Eigen-
schaften der Endprodukte, sondern auch in den Geschwindigkeiten,
mit welcher die beiden Reaktionen fortsehreiten. s wird in einem
spiteren Teile dieses Buches gezeigt werden, daf dic Raumanordnung
der Atome einen grofien Einfluf auf manche Reaktionsgeschwindig-
keiten auszuiiben scheint; hier wollen wir nur die Resultate Men-
schutkins?!) iiber die Esterbildung der Fettsiuren anfiihren.

Er fand, daf die Geschwindigkeit der Esterifizierung von Siuren
des Typus RCH, COOH ungefiihr doppelt so grof ist wie jene der
Siuren vom Typus

R
NCH: COOH
g,/

und viel groBer als diese von S#duren der Klasse:

/

Aus diesem Verhalten konnte man erwarten, daf idhnliche Re-
sultate auch bei Verbindungen erzielt werden konnen, deren Atome
in verschiedener Weise im Raume angeordnet sind.

Marckwald und McKenzie? steliten diesbeziigliche Ver-
suche mit razemischer Mandelsiure und Menthol an; sie unterbrachen
den Prozef vorzeitig und fanden, daf sich 1-Menthol tatséechlich lang-
samer mit 1-Mandelsdure vercinigt als mit d-Mandelsiure. Dadurch
war die Moglichkeit einer Trennung der beiden aktiven Komponenten
gegeben; die erwihnten Autoren haben auch den umgekehrten ProzeS,

R
R0 — COOH
B,

1) Menschutkin, Journ. Russ. Phys. Chem. Soc., 18, 573 (1881).
2) Marekwald und McKenzie, Ber. d. deutseh., chem. Ges. 32,
2130 (1899).
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die Hydrolyse von Estern, verwendet, um optisch aktive Produkte
aus inaktivem Material zu erhalten; sie zeigten, daf Ester vom Typus
d-Ssiure — d-Alkohol und d-S&ure — 1-Alkohol mit verschiedener Ge-
schwindigkeit hydrolysiert werden, so daf mnach vorzeitiger Unter-
brechung ebenfalls eine Spaltung erzielt werden kann.

fy Kombination aktiver Aldehyde mit razemischen
Basen. E. Erlenmeyer jun. und A. Arnold!) verwendeten
aktive Aldehyde zur Spaltung razemischer Basen in folgender Weise:

Sie benutzten als aktiven Aldehyd das Helizin, eine Salizyl-
aldehydglukose: CgH,;0;°-0-C;H, CHO; als razemische Base
wahlten sie Isodiphenyloxyiithylamin.

CgH; - CH - (OH)  CH(NH,)C,Hj.
Das Reaktionsprodukt beider Verbindungen

C,H, — CH — OH

CyH, — CH"N:CH— CH, - 0- GgH,, 0,

trennt sich beim Verdampfen der alkoholischen Losung im Vakuum
in zwei Teile; die kristallisierte Portion enth&lt die Verbindung mit
der Rechtsbase, wihrend der amorphe Teil ein Derivat der Links-
base ist. Nach der Behandlung mit verdiinnter Salzsiure erh#lt man
die beiden aktiven basischen Komponenten.

g) Kombination aktiver Hydrazine mit razemischen
Aldehyden oder Ketonen. Neuberg? verwendete als aktives
Hydrazin fiir diesen Zweck 1-Menthylhydrazin,

|
CH, CH — NH — NH,
N~

NS

CH

|
CH; — CH — CH,

um den razemischen Aldehyd Arabinose zu spalten.

In diesem Falle wurde ebenfalls die intermedifire Verbindung
(hier das Hydrazon) in zwei Teile getrennt, von denen der eine den
d-, der andere den l-Aldehyd lieferte.

1) Erlenmeyer jun., Ber. d. deutsch. chem. Ges. 86, 976 (1903); Erlen-
meyer jun. und Arnold, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 837, 307 (1904).
2) Neuberg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 86, 1192 (1903).
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Neuberg und Federer!) haben zu demselben Zweck das
d-Amylphenylhydrazin mit Erfolg verwendet:

CH,
NCH— CH,
CH, — (1, >N—NH2

C,pH,

h) Amidbildung aus S&uren und Basen. Wie Marck-
wald und Meth?) zeigten, kann eine razemische Siure beim Er-
hitzen mit einem aktiven Amin teilweise in ein Sdureamid umgewandelt
werden und zwar derartig, dali die unver#inderte S#ure optisches
Drehungsvermdgen erhiilt; sie erhitzten z. B. razemische Mandelsiure
mit 1-Menthylamin durch 10 Stunden auf 160 —170° und fanden, daf
86°%0 der Saure in das Amid verwandelt worden waren. Die un-
veranderten 64 %0 S#ure zeigten ein spezifisches Drehungsvermogen
[a]p = — 5,10.

Marckwald und Meth fanden ferner, daB die relative Ge-
schwindigkeit der Amidbildung von I-Menthylamin mit d- und I-
Mandelsgure durch den Faktor ¢ = 0,862 ausgedriickt werden kann.

2. Biochemische Darstellung aktiver aus inaktiven Koérpern.
Bertrand?® hat eine interessante biochemische Methode ersonnen,
deren Anwendung allerdings noch auf die Darstellung aktiver Ketone
aus inaktiven Polyvalkoholen beschrinkt erscheint.

Er verwendete als wirkendes Mittel das Sorbose- Bakterium,
das oxydierende Eigenschaften besitzt, und studierte die Wirkung
desselben auf Glykol, Xylit, Dulzit, Glyzerin, 1-Erythrit, 1-Arabit, d-
Sorbit, d-Mannit, Perseit und Volemit. Die ersten drei Korper werden
dureh das Ferment nicht angegriffen. Die tibrigen werden oxydiert
und zwar am leichtesten diejenigen, welche ein Multiplum von drei
Kohlenstoftatomen enthalten. Die Oxydation findet an der sekundiren
Alkoholgruppe statt, welche der priméren benachbart ist. Nur jene
Polyalkohole werden dabei oxydiert, welche in ihrer Raumformel kein
Wasserstoffatom in angrenzender Stellung zur Hydroxylgruppe ent-
halten: z. B. enthalten die oxydierbaren Alkohole die Gruppe:

H H

Lo

— C—C— CH, OH
|
OH OH

withrend die nicht oxydierbaren folgende Gruppierung zeigen:

1) Neuberg und Federer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 866,
868 (1905).
2) Marckwald und Meth, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 801 (1905).

3) Bertrand, Bull. Soc. chim. (3), 19, 347, 947, 999 (1898). Compt. rend.
de I'Acad. d. Sciences 122, 900 (1896); 126, 762 (1898).
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OH H
|
—C—C—CH, OH
| [

H OH

Da Glykol CH,OH'CH,OH keine sekundire -Alkoholgruppe
enthilt, wird es auch nicht angegriffen; im Xylit und Dulzit liegen
die mit einem Stern bezeichneten Wasserstoffatome in benachbarter
Stellung zu der Hydroxylgruppe, die angegriffen werden soll und
wirken gewissermafien als ein Schutz in einer allerdings noch un-
erklarten Weise.

Xylit: H OHH
|
CH,0H—C—-~C—C—CH,0H
|
Angriffspunkt — OH H OH < Angriffspunkt
(%)

Dulzit: H OH OHH

[
CH,r-OH—-C—C—-C—C—CH, OH

N
Angriffspunkt — OH H H OH <« Angriffspunkt
(%) ()

Andererseits finden wir bei Betrachtung der Raumformeln jener
Verbindungen, welche von dem Sorbose-Bakterium angegriffen
werden, dafi bei allen das schiitzende Wasserstoffatom fehlt. Die
durch das Ferment angegriffene Hydroxylgruppe ist in folgenden
Fillen mit einem Kreuz bezeichnet.

Glyzerin: T) OH

|
CH,0H — C — CH,0H

I
H

Erythrit: H H
]
CH,0H—C—C—CH,0H
||
() OH OH ()

1-Arabit: () OH OH H

| P
CH,0H — C—C— C — CH,0H

HoH om

Stewart-Loffler, Stereochemie. 4
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d-Sorbit: H H OHH

L

CH,0H —-C—C—C—C—CHOH
L]

() OH OH H OH

3. Waldensche Umkehrung. Es gibt zwei Wege, auf denen
ein optisch aktiver Korper aus seinem Antipoden erhalten werden
kann. Der erste besteht darin, da man die optisch aktive Verbindung
nach den angegebenen Methoden razemisiert und aus dem Razem-
korper den anderen Antipoden gewinnt. Diese Art der Gewinnung
bedarf keiner weiteren Erklirung.

Es gibt aber noch einen zweiten Weg, auf dem man zu dem-
selben Ziele gelangt.

Walden?) hat gefunden, daf bei der Einfiihrung eines neuen
Radikals an Stelle eines anderen in einer aktiven Verbindung die
Natur des betreffenden Reaktionsmittels von Einfluf auf die Kon-
figuration der neuen Verbindung sein kann. So z. B. gibt 1-Chlor-
bernsteinsdure beim Behandeln mit verdiinnter Kalilauge d-Apfelséiure;
benutzt man aber Silberhydroxyd an Stelle von Kali, so erhélt man
1-Apfelsdure. Silberoxyd und Kali sind demgemif verschieden in
ihrer Wirkung im stereochemischen Sinne.

Walden hat gezeigt, daf sich die basischen Hydroxyde sehr
verschieden in ihrer Wirkung auf halogensubstituierte Fettsiiuren ver-
halten. .
Ein allgemeines Schema iiber die Umwandlungen der ver-
schiedenen S#uren wird ein Bild von der Verwickelung dieses
Problems geben.

I-Chlorbernsteinsgure <« PCl, — d-Apfelsdure
- KOH
S/ NH, - OH
Q 4 d O
< / Ag,O s
1-Asparaginsiure T d-Asparaginsiure
P Ag, 0 I o
’ PCl, -
1-Apfelsiure < KOH — d-Chlorbernsteinsiure
NI, - OH «

Es ist ohne weiteres ersichtlich. daf es durch diesen zyklischen
Austausch der Radikale moglich ist, von einem Isomeren zu dem
anderen zu gelangen; man bezeichnet diesen Prozef als Waldensche
Umkehrung.

1) Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 213 (1893); 28, 1287, 2171
(1895). Walden und Liutz 30, 2795. Walden 80, 3146 (1897); 82, 1833,
1855 (1899).
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E. Fischer!) konnte ferner zeigen, daf die einfachste optisch
aktive Aminosiure, das Alanin, nicht allein unter dem EinfluB des
Nitrosylbromids in aktive q-Brompropionsédure iibergeht, sondern dafi
diese auch leicht in aktives Alanin zurtickverwandelt wird und daf
dabei der gleiche Wechsel der Konfiguration eintritt, den er
»Waldensche Umkehrung® nennt; aus den Beobachtungen, die auch
auf Leuzin und Phenylalanin ausgedehnt wurden, ergibt sich ein
Kreisprozef, der dem von Walden beobachteten gleichgestellt
werden kann:

NH;
d-Alanin d-Brompropionsiure
¥
NOBr NOBr
. NH,
1-Brompropionsiure _ 1-Alanin.

Man ersieht, daffi hier zwei Moglichkeiten vorhanden sind: Der
‘Weehsel der Konfiguration erfolgt entweder bei der Wirkung des
Nitrosylbromids oder bei der Wirkung des Ammoniaks; da in diesem
Falle die Riickverwandlung der Bromfettsiuren in Aminos#iuren sehr
Jeicht stattfindet, konnte E. Fischer nachweisen, daf bei Einwirkung
von Ammoniak sowohl auf ¢-Brompropionséiure, wie auf den ent-
sprechenden Ester stets die Aminostiure von demselben Drehungssinne
regeneriert wird. Eine experimentelle Priifung tiber die Wirkung
«es Nitrosylbromids fiihrte ihn dagegen zu einem tiberraschenden
Ergebnis: ,Der Athylester des Alanins verhilt sich gerade umgekehrt
wie die freie Aminosidure.*~ Er fand folgende beiden Ubergénge:

d-Alanin — (NOBr) — 1-Brompropionsiure
d-Alaninester - (NOBr) — d-Brompropionester.

Es ist klar, dafi bei einem der Vorgénge eine Umkehrung der
Konfiguration stattfinden mufi. Ein Vergleich der Wirkungen von Am-
moniak und Nitrosylbromid fiithrte zu dem Schluf, daf die ,Walden-
sche Umkehrung® bei der Wirkung des Nitrosylbromids eintritt.
Dasselbe Reagenz (Nitrosylbromid) wirkt demnaech bei so &hnlichen
Koérpern wie Saure und Ester einmal optiseh normal, das andere Mal
anormal.

Walden hat, wie bereits erwihnt wurde, gefunden, daB d-
Chlorpropionséure mit Silberoxyd in wisseriger Losung 1-Milchsdure
liefert.

E. Fischer fand, da auch d-Brompropionsdure durch Silber-
oxyd in 1-Milchsture iibergeht, dagegen durch Kali bei etwas hoherer
‘Temperatur in d-Milchsiure iibergefiihrt wird, so daf hier derselbe
Gegensatz zwischen Kali und Silberoxyd besteht, den Walden bei
der Halogenbernsteinsdure festgestellt hat. Emil Fischer zeigte,
daB die Umkehrung beim Behandeln mit Silberoxyd eintritt, denn er
tand folgende verschiedene Wirkung des Silberoxyds:

1) E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 2895 (1906); 40, 489,
1051 (1907).

4%
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Ag,O
l-Brompropionsiure —————— d-Milchsiure.
1-B1'ompr0piony1glyzin{ ﬁ.g%(grdrolyse } — Milchsgure.

Damit ist fiir Silberoxyd resp. Silberkarbonat genau so wie fir
Nitrosylbromid der Beweis geliefert, daf es optisch anormal wirken
kann. Man muf daher auch hier annehmen, daf die Umwandlung
der Konfiguration bei der Brompropionsiure eintritt.

Emil Fischer kommt nun aus diesen Beobachtungen zu
folgenden Schliissen:

1. Die ,Waldensche Umkehrung“ ist beschréinkt auf die
Wechselwirkung zwischen Halogennitrosyl und der Aminogruppe oder
zwischen Halogenfettsiuren und Silberoxyd, resp. den analog wirken-
den Basen.

2. Sie ist bedingt durch die Anwesenheit des Karboxyls.

Ob die a-Stellung des Karboxyls notwendig ist, miissen weitere
Beobachtungen entscheiden.

Eine Erklarung fiir diese eigenartige Erscheinung ist noch nicht
gegeben worden, doch scheinen Beobachtungen E. Fischers einiges
Licht auf die Art der Umwandlung zu werfen.

Er beobachtete ndmlich bei der Umwandlung der Aminosiduren
in Halogenfettsiuren mit Hilfe von Brom und Stickoxyd die An-
lagerung zweier Bromatome an die Aminosfure unter Bildung von
Perbromiden, welche der Abspaltung der Aminogruppe durch das.
Stickoxyd vorausgeht und jedenfalls die Ursache bei dem Um-
kehrungsmechanismus bilden. Bei der Asparaginsdure und ihrem
Ester konnten die Additionsprodukte isoliert werden; sie zeigten die
Formel

C,H,NO, -HBr - Br, resp. CgH,;0,CN - HBr - Br,.

4. Asymmetrische Synthese. Als Ausgangspunkt einer asym-
metrischen Synthese dient eine aktive Verbindung, in die man
ein Radikal derart einfiithrt, daf ein neues asymmetrisches Kohlen-
stoffatom gebildet wird; der urspriingliche aktive Teil des Molekiils
wird dann abgespalten und falls der zurtickbleibende Teil nunmehr
optisch aktiv erscheint, so ist das Problem als geldst zu betrachten.

Fischer und Slimmer?!) wihlten als Ausgangspunkt das
Helizin, dem die Formel

CeH,;;0,- 0 C,H,  CHO
zukommt.

Durch Einwirkung von Zink#thyl auf das Tetraacetylderivat
des Helizins erhielten sie das Tetraacetylglukosid des o-Oxyphenyl-
dthylkarbinols :

(CH; * CO - 0),CH,0 " CgH, - CH(OH) - C, Hj.

1) Fischer und Slimmer, Sitzungsberichte d. k. Akad. d. Wissensch.
z. Berlin 1902, 597. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 86, 2575 (1903).
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Das Glukosid selbst
CyH,,0, -0 C,H, - CH(OH) " C,Hj,
wurde daraus durch Einwirkung von Barytwasser erhalten; dieses

letztere wurde nun mit sehr verdiinnter Schwefelsiure in Glukose
und o-Oxyphenylithylkarbinol

HO-CgH,-CH-(OH) C,H;
bydrolytisch gespalten, das sich aber als inaktiv erwies.

Cohen und Whitely?!) suchten das Problem folgendermaBen
zu losen:

Sie esterifizierten inaktive S#uren mit aktiven Alkoholen und
fiihrten in den so gewonnenen Ester ein neues asymmetrisches Kohlen-
stoffatom derart ein, daf dasselbe nach Wiederabspaltung des aktiven
Alkohols in dem zurtickbleibenden Molekiilrest enthalten war. Z. B.
esterifizierten sie Mesakonsidure mit aktivem Menthol, reduzierten den
entstandenen Ester und spalteten den Alkohol wieder hydrolytisch
ab; die auf diese Weise erhaltene Methylbernsteinsiure erwies sich
aber als inaktiv.

Scholtz? versuchte gleichfalls optisch aktive, quaternire
Basen durch Einwirkung aktiver Halogenalkyle auf razemische Basen
zu erhalten; aber auch diese Versuche fiithrten zu keinen positiven
Resultaten.

Marckwald3) dagegen fand, daf das Bruzinsalz der Methyl-
dthyl-malonséure beim Erwirmen unter Kohlensidureentwickelung in
das Salz der asymmetrischen Valeriansiiure iibergeht; die daraus in
Freiheit gesetzte S#ture war optisch aktiv und zwar linksdrehend.
Hier liegt somit eine asymmetrische Synthese in dem friither defi-
nierten Sinne vor. Der Vorgang lidft sich folgendermaBen formu-
lieren:

CH COOH CH. o
™\ 7 N
C - CO, C
G, H5/ \C 00 — Bruzin G, H5/ \C00 — Bruzin
H

CHs N\ /
Hydrolyse — C

0,H, N\COOH
(Aktiv.)

McKenzie?) zeigte, daf Benzoylameisensiure-l-menthyl-ester
(I) bei sukzessiver Behandlung mit Magnesiummethyljodid, Wasser und
Saure eine linksdrehende Methyl-phenyl-glykolsdure (II) neben der
razemischen S#ure ergibt; demgemif wird die Bildung eines asym-
metrischen Kohlenstoffatoms im S#ureteil des Benzoylameisensiure-

1) Cohen und Whitely, Proc. 16, 212 (1900).

2) Scholtz, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 84, 3015 (1901).

8) Marckwald, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 87, 4696 (1904).
4) McKenzie, Trans. 85, 1249 (1904).
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I-menthyl-Esters durch die Gegenwart des aktiven Menthylrestes so
beeinflufit, daf es aktiv wird.

CH,
|
CeH; — CO — COO - CypHyy CH, — C — COO0H
@ I
' OH
1)

McKenziel) zeigte ferner, daf DBenzoylameisensiure-I-
menthylester bei der Reduktion mit Hilfe von Aluminiumamalgam
einen Mandels#ure-1-menthylester liefert CaH; - CH(OH) - COO Cy H,,,
der ein Gemenge von d-Mandelsdure-1-menthylester mit 1-Mandel-
sdure-l-menthylester vorstellt. Da der letztere in der Mischung in
geringer Menge iiberwiegt, so war die Synthese der Mandelsdure
eine asymmetrische.

McKenzie?) hat diese Methode auch auf andere Verbin-
dungen tbertragen. Derselbe Autor?) verwendete eine &hnliche Re-
aktion bei der Reduktion des I-Menthylesters der Brenztrauben-
saure (I), welche zu dem Menthylester der asymmetrischen Milchsiure:
fiihrte (IT). Auch in diesem Falle enthielt das Endprodukt einen ge-
ringen Uberschufi des linksdrehenden Isomeren.

CHy — CO — COO * Cy Hy,, CH, — CH" (OH) — CO0C,,H,,
y (I

McXKenzie und Thompson?) esterifizierten eine Anzahl
razemischer S#uren mit 1-Menthol und 1-Borneol und unterwarfen
nachtriaglich den Ester der Hydrolyse mit einer ungeniigenden Menge
von Alkali. In einigen Féllen wurde dabei eine Spaltung der ra-
zemischen S#ure erzielt.

b) Aktive Isomere, die nicht Antipoden sind.

§ 1. Theoretisches.

Bei den bisher beschriebenen, optisch aktiven Isomeren hatten
wir es mit Kérpern zu tun, die gleiches und entgegengesetztes
Drehungsvermdégen besafien und deren Konfigurationen sich zuein-
ander verhalten wie ein Objekt zu seinem Spiegelbild.

Die jetzt zu erdrternde Klasse von Verbindungen besitzt keine
dieser Eigenschaften. Betrachten wir z. B. die zwei Klassen der
Threosen und Erythrosen, so finden wir folgende Konfigurationen :

1) McKenzie, Trans. 85, 1249 (1904).

2) Derselbe, Trans. 89, 365 (1906).

8) Derselbe ibid. 87, 1373 (1905).

4) Mc Kenzie und Thompson, Trans, 87, 1004 (1905).
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CH,  OH CH, - OH
H —-(lJ — Ol HO — (IJ—H
H-— (13——OH H—(13~OH
bio bxo
1-Erythrose 1-Threose,

die keine Spiegelbilder voneinander sind. Wenn man die beiden Formeln
ithereinanderlegt, so findet man, dag die Gruppe — CH-(OH) — CHO
in beiden gleich, der tibrige Rest des Molekiils aber verschieden
ist. Wenn wir annehmen, daf die Gruppe CH, -OH — CH-OH einen
Drehungswert gleich ,A“ hat, dagegen der andere Teil des Mole-
kils —CH-OH-—CHO den Wert ,B“ besitzt, so erkennen wir,
daff in den beiden Verbindungen der Wert B dasselbe Vorzeichen
hat, d. h. die Polarisationsebene wird in beiden F#llen nach der
gleichen Seite abgelenkt; dagegen ist ,A“ in dem Molekiil der
Erythrose positiv (4), im Molekiil der Threose aber negativ (—), da
die Atome in entgegengesetzter Richtung um das asymmetrische
Kohlenstoffatom angeordnet sind. Daher wird das Molekil der
Erythrose einen Drehungswert von (+ A+B), die Threose aber
(—A+B) haben und da B nicht gleich A ist, so sind die Werte
weder gleich noch entgegengesetzt.

§ 2. Eigenschaften dieser Isomeren.

Die Unterschiede in den Eigenschaften, welche durch die Kon-
figurationsverschiedenheit zweier isomerer Korper dieser Klasse her-
vorgerufen werden, lassen sich am besten an der Hand eines be-
stimmten Beispieles zeigen und wir wollen zu diesem Zwecke den Fall
der Aldohexosen wihlen. Die allgemeine Formel fiir diese Klasse ist

CH,OH-CHOH -CHOH-CHOH -CHOH- CHO.
‘Wir kennen sechs verschiedene Aldosen: Glukose, Gulose, Mannose,
Idose, Galaktose und Talose; die folgende Tabelle enth&lt einige
ihrer Eigenschaften, wobei Idose und Talose weggelassen sind, da
nur sehr wenig tber sie bekannt ist.

Glukose Gulose Mannose Galaktose
Drehung . . . . . . 51—b56°1) ? 13—14°% 1 - T7—850%)
Zucker: Schm.-P. . . . 0—86°? sirupds + 136° + 168°
Oxime: Schm.-P. . . . 136—137° ? 176—-184° | 175—176°
Hydrazone: Schm.-P.. . 113 - 1150 1430 1950 1580
|

1) Tollens, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 9, 487, 15631 (1876); 17, 2234 (1884).

2) Fischer und Hirschberger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22,
365 (1889).

3) Rindell, Scheiblers N. Z. Rbz.-Ind. 4, 170 (1878). Mei£l, Journ. f.
prakt. Chem. (2), 22, 97 (1880).
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Ebenso sind die Loslichkeiten und Verbrennungswérmen der
Isomeren verschieden.

§ 3. Gegenseitige Umwandlungen von aktiven Isomeren mit ver-
schiedener Konfiguration.

Fischer!) entdeckte diese Art von Reaktionen bei den Sauren
der Zuckergruppe. Wenn man diese Suren fiir sich allein auf ca. 150°
erhitzt, bilden sich Laktone. Wird aber diese Laktonbildung durch
die Gegenwart von Pyridin oder Chinolinbasen verhindert, so findet
eine Umlagerung des Wasserstoffatoms und der Hydroxylgruppe an
jenem Kohlenstoffatom statt, welches gleichzeitig die Karboxylgruppe
trigt. Die Reaktion ist reversibel, so dafi die Umlagerung nie voll-
stindig wird, sondern eine Mischung beider Konfigurationen resul-
tiert. Die Umlagerung der l-Arabonsiure in l-Ribons#ure, sowie der
d-Glukonsiure in I-Mannonsdure kann folgendermaBien formuliert
werden :

CH,  OH CH, OH CH, OH CH, - 0N
. H-C-OH Ho ¢ 1 HO-C-H
20 o0m 2 H-G-oH HO-C-H HO-G- 1
Ho-¢-® £ & o0m H¢-om H-C-OH
(IJOOH (LJOOH HO-C-H H-C-OH
COOH éOOH
1-Arabonsiure 1-Ribonsiiure d-Glukonsiiure d-Mannonséiure

§ 4. Partielle Razemie.

Beim Studium des Chininsalzes der Methylbernsteinséiure fand
Ladenburg?, daB eine alkoholische Losung dieses Salzes bei 09,
18% und 30° Kristalle abschied, die einen Schmelzpunkt von 174—175°
zeigten und nach dem Zerlegen eine inaktive Siure ergaben; da-
gegen fand er den Schmelzpunkt des Chininsalzes der d-Sdure bei
169—171° und beachtete folgende Loslichkeitsverhiltnisse: Es
16sten sich:

3,2 Teile des i-Salzes in 100 Teilen Alkohol
4,2 , d-Salzes ,, 100 ”
anndhernd 15 , , 1-Salzes , 100 ”

Aus diesem Verhalten schlof Ladenburg, daf das inaktive
Salz nicht ein Gemenge der beiden d- und 1-Salze, sondern eine
wirkliche Verbindung sei; da in dieser der eine Teil (die Base)

1) Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 799 (1890); 24, 2137, 3622,
4215 (1891); 27, 3193 (1894).
2) Ladenburg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 81, 524 (1898).
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optisch aktiv, der andere Teil (die Siure) aber razemisch ist, nannte
er die Erscheinung ,partielle Razemie“. TFiihrte er die Kristallisation
bei einer Temperatur von 70° durch, so erhielt er ein Salz, welches
nach Zerlegung eine schwach rechtsdrehende S#ure lieferte; demnach
scheint der Umwandlungspunkt nahe bei 70° C zu liegen. Einen
anologen Fall fand Ladenburg beim g-Pipekolin, einer Substanz,
die auch asymmetrisch ist und deren Spaltung er mit Hilfe des d-
Bitartates versuchte. Nur durch Kristallisation bei niederer Tempe-
ratur wurde hier eine Spaltung erzielt, wihrend das auf dem er-
wirmten Wasserbade sich abscheidende Salz wieder die inaktive
Base regenerierte. Hiernach miifite sich also bei einer hoheren
Temperatur eine einheitliche, chemisch individualisierte Verbindung,
saures d-, weinsaures g-Pipekolin gebildet haben, deren einer Be-
standteil (d-Weinsiure) optisch aktiv, deren anderer (§-Pipekolin)
dagegen noch razemisch ist, daher die Verbindung gleichfalls partiell
razemisch erscheint. Diese Verhiltnisse lassen sich besser veran-
schaulichen, wenn man die Komponenten des razemischen Bestand-
teils mit

R, Ry
l |
R,—C—R, R, —C—R,
|
X X
den des aktiven mit
Y
R, —C—R,
RG

bezeichnet. Die partiell razemische Verbindung wiirde dann durch
dieses Symbol:

Rl Rl

|

R, — C — R, Ry — C — R,

|
R, —C—R,

I 5
R6

darzustellen sein. Diese letztere bzsitzt wie alle anderen Razem-
korper eine bestimmte Umwandlungstemperatur bezw. Umwandlungs-
intervall, bei dem sie sich in das Gemiseh der gespaltenen Modi-
fikationen — und dieses sich in sie — verwandelt. Die Umwand-
lung selbst erfolgt hier unter ganz denselben Bedingungen, die fir
razemische Verbindungen und Doppelsalze iiberhaupt mafgebend sind.
Abgesehen von etwaiger Kristallwasserabscheidung wiirde sie sich
durch folgende Formel ausdriicken lassen:

2

&
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R, R, R, R,
ng(l]——Rs R3—('3—R2 Rz—([)—-Rg Ra——(JJ—R2
<R4—?—‘R5>L :—:ER4—-(!3—R5+R4——(:}——R5

. " k

DaB es eine solche Vereinigung ,unvollstindiger Spiegelbilder«
gibt, ist von Ladenburg und seinen Schiilern weiterhin in mehreren
Fallen mit Sicherheit durch die Bestimmung der Loslichkeitsverh#lt-
nisse und andere Untersuchungen festgestellt worden. So wurde der
bereits erwihnte Fall des pyroweinsauren Chinins von Ladenburg
und Herz?) genauer untersucht; Ladenburg und Doctor?) fanden,
dafi das neutrale traubensaure Strychnin ein partiell razemisches Salz
ist, dessen Umwandlungspunkt bei 29-3° C liegt. Ladenburg und
Bobertag? fanden den Umwandlungspunkt des partiell razemischen
d-weinsauren-g-Pipekolin bei 399 so daB oberhalb dieser Temperatur
nur die inaktive razemische Base regeneriert wird, dagegen unter
dieser Temperatur die Spaltung in die aktiven Komponenten maglich
wird. Auf eine Reihe weiterer diesbeziiglicher Arbeiten kann nur
hingewiesen werden?).

Pope und Peachey’ haben #hnliche Resultate mit dem
d-weinsauren Tetrahydropapaverin erhalten.

Andererseits fand E. Fischer®), daf eine Mischung von d-
Glukonsiure und l-Mannonssure, obgleich die in den beiden Kon-
figurationsformeln mit lateinischen Buchstaben gedruckten Teile Spiegel-
bilder voneinander sind, keine partiell-razemische Verbindung liefert.

COOH COOH
| |
H-OH H-OH
OH H H OH
H-OH HOH
H-OH HO  H
CH,  OH CH, OH
d-Glukons#ure. }-Mannonsiure.

Liebermann® hat einen etwas #hnlichen Fall hei den Dibro-
miden der Zimt- und Allo-Zimtsiure beobachtet; auch Aschan$)

1) Ladenburg und Herz, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 81, 937 (1898).

2) Ladenburg und Doctor, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 1969 (1898),

3) Ladenburg und Bobertag, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 86.
1649 (1903).

4) Liadenburg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 82, 50 (1899); 86, 1649 (1903);
40, 2279 (1907).

5) Pope und Peachey, Zeit. krist. Min. 81, 11 (1899).

6) E. Igischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3226 (1894).

7) Liebermann, Ber. d deutsch. chem. Ges. 27, 2045 (1894).

8) Aschan, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2001 (1894).
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fand, daf die entgegengesetzt drehenden Formen der Kampfer- und
Iso-Kampfersiure sich nicht zu einer razemischen Verbindung ver-
einigen.

IV. Die Bestimmung der Konfiguration.
§ 1. Relative und absolute Bestimmung.

Im folgenden Kapitel soll nicht der Versuch gemacht werden, die
Methode der Konfigurationsbestimmung bei vielen Derivaten der
Kohlehydrate zu zeigen; es wird vielmehr geniigen zu erkléren, wie
die Konfigurationen der wichtigsten Zucker ermittelt worden sind,
da man aus ihnen die Konfiguration der Derivate leicht ableiten
kann. Aus diesem Grunde werden auf den folgenden Seiten fast
ausschliefilich die Aldosen behandelt.

Wenn wir von der Konfigurationsbestimmung einer Verbindung
sprechen, so soll damit nicht gesagt sein, daf wir beabsichtigen, die
absolute Stellung der verschiedenen Atome eines Molekiils im Raume
zu ermitteln, sondern wir wollen lediglich ihre Stellung im Verhiltnis
zu einer bestimmten, willkiirlich gew#hlten Grundlage festlegen. Zum
Beispiel konnen die beiden aktiven Weinstiuren durch folgende
Formeln dargestellt werden:

COOH COOH
HO-H H-OH
H-OH HO-H
COOH COOH

Es ist unmoglich, festzustellen, welche von diesen beiden Formeln
jener Weinsdure zukommt, die die Ebene des polarisierten Lichtes
nach rechts dreht; das einzige was wir sagen konnen ist, da, falls
wir eine Formel fiir d-Siure wihlen, die andere, als ibr Spiegelbild,
die 1-Verbindung vorstellen mufi. Deshalb ist die Konfiguration der
1-Saure blof bestimmt in bezug auf die Grundlage, welche wir in
der ersten Formel, die wir fiir die d-Sdure wihlen, festgelegt haben.

Eine solche Methode bezeichnen wir als eine ,relative Kon-
figurationsbestimmung“. Die Arbeiten E. Fischers!) sollten dies-
beziiglich beachtet werden.

§ 2. Die Pentosen.

Wenn man die Verbindungen der allgemeinen Formel
CH,0H(CH'OH),;-CHO

in stereochemischer Hinsicht untersucht, so findet man acht ver-
schiedene raumisomere Formeln, nimlich die d- und 1-Formen der
Arabinose, Lixose, Ribose und Xylose.

1) E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3189 (1894).
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CH,0H CH,0H CH,0H CH,OH
HO-H HO-H H-OH H-OH
HO - H HO H HO-H HO - H
HO-H H-OH H-OH HO - H

CHO CHO CHO CHO

® ) ®3) )
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
H-OH H-OH HO - H HO - H
H-OH H-OH H-OH H-OH
H-0H HO-H HO-H H-OH

CHO CHO CHO CHO

®)

®)

O

®

Man erkennt sofort, daf 5, 6, 7 und 8 die Spiegelbilder von 1,
2, 3 und 4 sind. Sie konnen demgemifi bei den nachfolgenden Be-
trachtungen ausscheiden, da ihre Benennung ohne Schwierigkeit er-
folgen kann, sobald die ersten vier Substanzen bestimmt sind. Aus
der Tatsache, dafi Arabinose und Ribose dasselbe Osazon liefern,
folgt, daB der einzige Unterschied in der Konfiguration dieser beiden
Zucker an dem der Aldehydgruppe benachbarten asymmetrischen
Kohlenstoffatom liegen mufi, da nur die Asymmetrie dieses Atoms
bei der Bildung des Osazons vernichtet wird.

Arabinose und Ribose miissen demgem#8 entweder (1) und (2)
oder (3) und (4) sein, denn nur diese haben die mit den drei oberen
Kohlenstoffatomen verbundenen Atomgruppen in jedem Paare gleich
angeordnet. Arabinose ergibt nun bei der Oxydation aktive Trioxy-
Glutarsiure, withrend Ribose und Xylose inaktive Trioxy-Glutar-

sidure liefern.

CH,-OH CH, - OH CH, OH CH, -OH
HOH HO-H H-OH H-OH
HO'H HO-H HO-H HO-H
HO-H H-0OH H-OH HO-H

CHO CHO CHO CHO

) \’ ) A
cooH COOH COOH COOH
HO-H HO-H H-OH H-OH
HO-H HO-H HO'H HO-H
HO-H H-OH H-OH HO H

COOH COOH COOH COOH

inaktiv aktiv inaktiv aktiv

@

@)

®)

@

Daher entsprechen Ribose und Xylose den Formeln 1 oder 3.

Arabinose ist entweder 2 oder 4 und Lyxose ist naturgemi8
diejenige von den beiden letzten Formen, welche nicht der Arabinose

zukommt.
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Aus der Ubereinstimmung der Osazone wissen wir aber, daB,
falls Arabinose (2) ist, fiir Ribose nur Formel (1) in Betracht kommt;
ist aber Arabinose (4), dann bleibt fiir Ribose nur Formel (3) als zu-
treffend {iibrig.

Unterwirft man Arabinose der Kilianischen Reaktion!) und
nachfolgenden Oxydation, so erh#lt man zwei ,aktive“ Dikarbon-
sauren ; die Liyxose gibt, derselben Behandlung unterworfen, eine aktive
und eine inaktive Dikarbons#iure.

CH,-OH CH, OH
HO-H H-OH
HO-H HO'H

H-OH HO'H
CHO CHO
' N 'd N\

CH, - OH CH,-OH CH, OH CH, OH
HO-H HO-H H-OH H'OH
HO-H HO-H HO H HO-H

H-OH H-OH HO-H HO'H
HO'H H-OH HO'H H-OH

COOH COOH COOH COOH

A { s 4

COOH COOH COOH COOH
HO-H HO-H H-OH H-OH
HO'H HO-H HO'H HO'H

H-OH H-OH HO-H HO-H
HO-H H-OH HO'H H -OH
COOH COOH COOH COOH
Aktiv Aktiv Aktiv Inaktiv
@ @

1y Kilianis Reaktion*) besteht (I) in der Anlagerung von Cyanwasser-
stoffsiure an die — CHO-Gruppe einer Aldose, (II) in der Hydrolyse des er-
haltenen Cyanhydrins; es ist einfach die gewdhnliche Cyanhydrinreaktion ange-
wandt auf Zucker. Fischers®*) Reaktion (III), Reduktion der gewonnenen
Karbons#uren oder ihrer Laktone mit Natriumamalgam, vollendet die Umwand-
lung der einen Zuckerserie in die andere:
|
CH-OH

l I
CH-OH CH-OH

[
CH-OH
| — | - | — |
CHO CH:-0OH CH-OH CH-OH
| | |
CN COOH CHO
@ a (I

Wie man aus den Formeln ersehen wird, kann man auf diese Weise eine
Kette um ein Kohlenstoffatom verlédngern.

# Kiliani, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1914, 3033 (1886); 21,

916 (1888).
##) K. Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 2205 (1889); 28, 2130 (1890):
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Arabinose ist demnach (2) und folglich Ribose (1); und da aus
den oben angeftibrten Griinden Lyxose (4) ist, mui Xylose (3) sein.

Die folgenden Formeln sind somit festgelegt:

CH,-OH CH,-OH CH, OH CH,-OH
HO-H HO-H H-OH H-OH
HO-H HO-H HO-H HO-H
HO-H H-0H H-OH HO-H

CHO CHO CHO CHO

@ @) ©) ®

CH,-OH CH, - OH CH,-OH CH, OH

H-O0H H-OH HO-H HO-H
H-OH H-0H H-OH H-OH
H‘.OH HO-H Ho-Ho H-0H

CHO CHO CHO CHO

®) (6) @ ®)

Ribosen Arabinosen Xylosen Lyxosen

§ 3. Die Hexosen.

Es sind sechzehn stereochemische Formeln fiir Verbindungen mit
der Strukturformel CH,OH — (CHOH), — CHO mdoglich. Sie sind
in der am Ende dieses Kapitels gegebenen Tabelle verzeichnet.
Ebenso wie bei den Pentosen sind auch hier bestimmte Formen die
Spiegelbilder der anderen und wir brauchen daber nur die ersten
acht Konfigurationen zu betrachten.

Wenn Arabinose nach Kilianis und Fischers Methode be-
handelt wird, so erhilt man ein Gemenge von Mannose und Glukose.

CH,-0H CH, OH CH,-OH
HO-H HO-H HO-H
HO-H <«—— HO'H _ HO-H

H-OH H-OH H-OH
HO-H CHO H-OH
CHO CHO

117) Arabinose VI

Glukose und Mannose miissen daher entweder III oder VI sein.
Nun hat man gefunden, dafi Zuckersiure

COOH—CH-OH—CH-OH—CH-OH—CH-0H — COOH,

die durch Oxydation von Glukose entsteht, auch durch Oxydation
eines anderen Zuckers, der Gulose, dargestellt werden kann.

Dies kann aber nur dann zutreffen, wenn durch Umstellung
der beiden Gruppen — CHO und — CH, - OH in dem Molekiil der
Glukose ein neuer Zucker entsteht, d. h. ein Molekiil mit anderer
réumlicher Atomlagerung, welcher dann der Gulose entsprechen wiirde.
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Fiihren wir diese Umstellung in der Formel III durch, so finden
wir, daf tatséichlich ein neuer Zucker gebildet wird, was dagegen
bei der symmetrischen Formel VI nicht der Fall ist.

CH, OH CHO CH, - OH CHO
HO'H Umstellung HO-H HO-H HO-H
HO-H HO-H HO - H Umstellung HO ' H

H-OH - H-OH H-OH - H-0H

HO-H HO-H H-OH H-OH
CHO CH,0H CHO CH,-OH
(1II) Neuer Zucker (VI) Derselbe Zucker

Daher ist Glukose (III) und Mannose (VI), und die Raumformel
tir Gulose mufi (IV) sein:

CH,-OH

H-OH

HO-H

H-0H

H-OH
CHO

Betrachten wir weiter den Fall der Idose und Gulose. Diese
beiden Zucker geben dasselbe Osazon. Ferner entsteht ein Ge-
menge beider Zucker aus Xylose durch Kilianis und Fischers
Reaktion; folglich differieren Idose und Gulose nur in der Kon-
figuration des der Aldehydgruppe zunichst stehenden XKohlenstoff-

atoms. Es wurde aber bereits gezeigt, dafi Gulose der Formel (IV)
entspricht, so dafi der Idose nur die Formel (VIII) zukommen kann:
CH, OH CH, OH
H-OH H-0H
HO-H HO-H
H-OH H-OH
H-0OH HO-H
CHO CHO
avy VIII

Es verbleiben somit noch folgende Formeln, deren Identitit

nicht bestimmt ist:

CH, - OH CH,-OH CH, OH CH,- OH
HO-H HO-H HO-H HO-H
HO-H HO-H H OH H-OH
HO-H HO-H H-OH H-OH
HO-H H:-OH H-OH HO-H

CHO . CHO CHO CHO

M (II) W) (VII)

Die Galaktose gibt nun sowohl bei der Reduktion wie bei der
Oxydation inaktive Produkte; es muf ihr daher entweder die Formel
(I) oder (VII) zukommen; sic kann nicht mit einer der beiden anderen
identisch sein.
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Durch Kilianis Reaktion wird die Galaktose in zwei Hepton-
sduren ibergefithrt, welche durch Oxydation zwei aktive Pentaoxy-
pimelinsduren liefern. Aber nur die Formel VII erfiillt diese Be-
dingungen, denn Formel (I) fithrt zu einer aktiven und einer inaktiven
S#ure :

CH, OH CH,-OH
HO'H HO-H
HO-H H-OH
HO'H H-0OH
HO'H HO'H
CHO CHO
e N 'd N
CH,-OH CH, OH CH,-OH CH, OH
HO-H HO-H HO'H HO-H
HO-H HO ' H H-OH H-OH
HO-H HO-H H-OH H-OH
HO-H HO'H HO-H HO'H
HO-H H-HO HO-H H-OH
COOH COOH COOH COOH
¥ s { \’
COOH COOH COOH COOH
HO-H HO-H HO'H HO'H
HO'H HO'H H-OH H-O0H
HO'H HO-H H-OH H-OH
HO'H HO-H HO-H HO'H
HO-H H:-OH HO-H H-OH
COOH COOH COOH COOH
Inaktiv Aktiv Aktiv Aktiv
@ (VL)
Die Formel fiir die Galaktose ist daher (VII):
CH, OH
HO-H
H-OH
H-OH
HO'H
CHO

Da Galaktose und Talose dasselbe Osazon liefern, unterscheiden
sie sich nur in der Symmetrie des der Aldehydgruppe benachbarten
Kohlenstoffatoms. Talose mufi daher folgende Konfigurationsformel
haben (V):

CH, - OH
HO-H
H-OH
H-OH
H-OH
CHO
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Die den tibrigbleibenden Formeln (I) und (II) entsprechenden
Zucker sind nicht bekannt.

Aus den Resultaten anderer Reaktionen, auf die wir hier nicht
maher eingehen wollen, hat E. Fischer geschlossen, daf eine nahe
Verwandtschaft zwischen den Pentosekonfigurationen (1), (2), (3), (8),
und den Hexoseformeln (I) bis (VILII) besteht.

Da es unmoglich ist festzustellen, welche von den zwei Glukose-
formeln die wirkliche Atomanordnung in der d-Glukose wiedergibt,
so bleibt uns nichts anderes iibrig, als eine der beiden willkiirlich
der d-Glukose zuzuschreiben und somit ihre Spiegelbildform fiir die
1-Glukose zu bestimmen. Nach Ubereinkunft hat man die Formel
(OI) fir d-Glukose, folglich Formel (XI) fiir 1-Glukose gewéhlt; bei
Annahme dieser Nomenklatur werden alle Hexosen von I zu VIII als
d-Verbindungen und ihre Spiegelbilder von (IX) zu XVI als 1-Ver-
bindungen bezeichnet.

In gleicher Weise werden die Pentosen (1), (2), (3), (8), da sie
mit den d-Hexosen verwandt sind, als d-Verbindungen bezeichnet?).

Somit sind die Konfigurationen aller Pentosen und Hexosen
festgelegt.

§ 4. Die Heptosen.

Wenn man d-Glukose nach Kilianis Reaktion behand‘elt, er-
hélt man zwel Séuren: «-Glukoheptonsiure und g-Glukoheptonsiure.

Bei der Oxydation gibt die «-Glukoheptonsiure eine aktive
Saure, wahrend die g-Stéure ein inaktives Produkt liefert. Daher
reprasentiert (I) die «-Glukoheptonsdure und (II) die g-Verbindung:

CH,'OH
HO-H
HO-H
H-HO
HO-H
CHO
@ « Glukose In
CH, -OH CH, OH
HO-H HO-H
HO-H HO-H
H-OH H-OH
HO-H HO-H
H-OH HO-H
COOH COOH
\
a-Glukoheptonsidure 8-Glukoheptonsiure.

1) Vergleiche E. Fischer, Ber. d. deutsch. chem, Ges. 40, 102 (1907).

Stewart-Loffler, Stereochemie. b
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\) \:
COOH COOH
HO-H HO-H
HO ' H HO -H
H-OH H-OH
HO'H HO H
H:-OH HO ' H
COOH COOH
aktiv inaktiv.

§ 5. Die Tetrosen.
Es sind vier Raumformeln fiir eine Verbindung der allge-
meinen Formel

CH,0H — CHOH — CHOH — CHOH — CHO
moglich; sie sind:

CH, - OH CH, - OH CH, - OH CH, - OH
H-OH HO-H HO-H H-0H
H-OH H-OH HO-H HO - H
CHO CHO CHO CHO
(a) (b) () CY

Davon sind (¢) und (d) Spiegelbilder von (a) und (b).
Wenn man 1-Xylose nach Wohls Reaktion!) behandelt, wird sie

in 1-Threose?) iibergefiithrt, welche ihrerseits durch Oxydation in
1-Weinséure iibergeht:

CH, - OH
HO'H CH, -0OH COOH
H-OH HO-H HO-H
HO'H ~  H-OH - H-0H
CHO CHO COOH
1-Xylose 1-Threose 1-Weinsédure.

1) Wohls Reaktion (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 82, 3666, 1899) lifit sich
‘folgendermafien formulieren:

CH, OH CH,-OH CH,-0-CO-CH, CH, OH

| NH,-OH | | |
(CH-0Hpn —~ (CHOHn (CH-0-CO-CHyn (CH-OHn

! |

CH-OH CH-OH CH-0:CO-CH, CHO

| | |

CHO CH:NOH CN

@M i) (1) aw)

Das Oxim (IT) wird in gewthnlicher Weise dargestellt; dieses wird dann
mit Essigssiureanhydrid und Natriumazetat behandelt, wobei es Wasser verliert
und in das Nitril (III) tbergeht. Letzteres wird zuniichst mit Kali verseift,
dann mit Salzstiure behandelt, wobei der Reihe nach Essigsiure und Blausdure
abgespalten werden und der Aldehyd (IV) gebildet wird.

2) Maquenne, Bull. Soc. chim. (8), 23, 1587 (1900).



Die Bestimmung -der Konfiguration. 67

Daher haben d-Threose und d-Weinséure folgende Konfiguration:

CH, OH CcO0OH
H-OHO H-OH
HO-H HO-H

CHO COOH

Wohls Reaktion, auf 1-Arabinose angewendet, fithrt zur 1-Ery-
throse, deren Konfiguration demgemiifi folgende ist:

CH, - OH
H-OH CH, - OH
H-OH H-OH
HO H - H-0H
CHO CHO
1-Arabinose 1-Erythrose.

Daraus folgt fiir d-Erythrose:
CH, - OH
HO-H
HO-H
CHO

§ 6. Verbindungen, die ein asymmetrisches Kohlenstoffatom
enthalten.

d-Weinsdure liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsiure
d-Apfelsiiure 1) :

COOH COOH
H-OH CH,
HO-H HO-H
COOH COOH
d-Weinséure d-Apfelsiure,

Daher folgt fiir 1-Apfelsdure:

COOH
CH,

H-OH
COOH

1) Schmitt, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 114, 106 (1860).

[}
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IAX
OHD
HO-H

H-OH
HO-H
H-OH
HO - *HD

Idosen

IITA
0HD
H-0H
HO-H
H-0H
HO-H
HO " *HD

AX
0HD
HO-H

H-0H
"H-0H
HO-H

HO - *HD

Galaktosen

A
0OHD
H-0H
HO-H
HO-HO
H-0H

HO - *HO

ATX 115D X X X
0HD 0HD 0HO OHD OHD
H-0H H-0H H-0H HO-H H-OH
H-0H H-0H H-0H H-0H HO-H
HO-H H-O0H HO-H HO-H HO-H
HO-H HO-H H-0H HO - U HO-H
HO - *HD HO - *HO HO - *HD HO - 110 HO - *10
g a a g E
g 2 2 2 g
= & & & 8
TA A AT ITI II
OHD OHO 0HD OHO OHO
HO-H HO-H HO-H H-OH HO-HO
HO-H HO-H HO-H HO-H H-0H
H-0H HO-H H-OH H-OH H-0H
H-OH H-OH HO-H H-0H H-0H
HO™HD HO™HD HO*HO HO®HD HO - *HD

*UGSOXQJ[ JOp uWouolyeInSyuoy

Xi
OHD
HO-H
HO-H
HO-H
HO-H

HO - “HD

Unbekannt

I
01
H-0H
H-0H
H-OH
H-0H

HO - *HD
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V. Das asymmetrische Kohlenstoffatom als ein
Ringglied").

Fithrt man ein asymmetrisches Kohlenstoffatom in einen Ring
ein, so erkennt man sofort, daB die Existenz zweier Antipoden von
der Stellung bestimmter Atome in bezug auf den Ring abhéingen
wird. Z. B. im Falle der zwel unten angefiihrten Verbindungen ist
ersichtlich, daf das eine Isomere aus dem anderen durch Umtausch
der Gruppen A und B gebildet werden kann.

A—C—B B—C—A
AN /N
D F D F
N N/

X—C—Y X—C—Y

Hierdurch wird der Begritt der cis-trans-Isomerie bei Ring-
systemen eingefiihrt; dieser Punkt wird in einem spiteren Teil aus-
fithrlich beschrieben werden. In diesem Kapitel wird auf diese Ver-
hiltnisse nur soweit eingegangen, als sie die Erzeugung optischer
Aktivitit in Ringsystemen betreffen.

§ 1. Graphische Darstellung zyklischer stereoisomerer
Verbindungen.

Man wird ohne weiteres erkennen, daf bei einem zyklischen
Molekiil, dessen Ringebene eine Symmetrieebene des Molekiils ist,
weder optische Aktivitit noch geometrische Isomerie erwartet wer-
den kann.

Um eine einfache und genaue Wiedergabe der riumlichen Ver-
hiltnisse stereoisomerer ringférmiger Korper zu geben, hat Aschan?)
folgende Methode ersonnen.

Er stellt die Ringebene durch eine gerade Linie dar, so daf
in gesittigten zyklischen Verbindungen die Substituenten entweder
iiber oder unter diese Linie zu liegen kommen.

Z. B. Mono-chlor- und cis-Dichlorpentamethylen werden folgender-
mafBen dargestellt:

/CH-Cl— CH, CH-Cl— CH - Cl
1, H,

\CH, CH, \CH, — CH,

al o’ o

Die Substituenten werden in der Richtung des TUhrzeigers ge-
z#dhlt. Eine nieht substituierte Methylengruppe wird in der Regel
nicht angezeigt; liegen dagegen zwei Substituenten symmetrisch in

1 1) Kapitel I des Abschnittes B sollte im Zusammenhang damit beachtet
werden.
2) Aschan, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35, 3390 (1902).
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bezug auf “das ganze Molekiil, ein dritter aber unsymmetrisch in bezug
auf die ersten beiden, so muf man auch eine Methylengruppe dar-
stellen, die man dann in Form eines vertikalen Striches einzeichnet.
Um -die Sachlage klarer zu gestalten, wollen wir den Fall des Men-
thons ndher betrachten. Sein Molekiil enthélt zwei ungleiche Sub-
stituenten — Isopropylgruppe (X) und Methylgruppe (Y) — in sym-
metrischer Stellung, wihrend ein Sauerstoffatom an ein drittes Kohlen-
stoffatom gebunden ist. Da das Sauerstoffatom (ZZ) durch zwei
Kohlenstoffvalenzen gebunden ist, so mufi es sowohl ilber als auch
unter der Ringebene dargestellt werden, denn falls wir es durch zwei
Wasserstoffe ersetzen wiirden, kime das -eine ebenfalls iiber, das
andere unter die Ringebene zu liegen. Die Formelbilder zeigen, dak.
vier Raumformeln und zwar alle aktiv, moglich sind; davon sind (I)
und (III) Spiegelbilder von (II) und (IV):

CO — CH,
GH —CH  CHOH,
“\CH,— CH,
Wird in den Formeln nicht dargestellt.
XZ|Y Y | zX XZ] ‘Z}E_
Z | | Z Z|Y Y|Z
@ (ILy (IIT) Iv).

Es muf erw#éhnt werden, daf nur jene monozyklischen Formen
identisch sind, deren Formeln entweder direkt oder durch eine
Drehung um 180Y in der Ebene des Papiers zur Deckung gebracht
werden konnen.

Z. B. die Trimethylen 1—2-Dikarbonséiure existiert in Formen,
welche durch die nachstehenden drei Formeln wiedergegeben sind:

COOH COOH COOH H H COOH
c\__é b ¢ (‘;\_ ¢
5 / AN / /
NES NG NS
H ¢/ H N¢” COOH COOHNC/

b & b

@ (In (I10).

Diese werden nach Aschans System folgendermafien dar-
gestellt.
) X X X X
X X
0y a (ITI).

Man ersieht ohne weiteres, sowohl aus den ersten, wie aus den
zweiten Formelbildern, daf (I) eine Symmetrieebene besitzt, welche
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senkrecht zu der Ringebene und symmetrisch zu den beiden X liegt.
Formel (I) stellt somit eine nicht spaltbare, inaktive Modifikation vor.
Andererseits sind (II) und (III) Spiegelbilder voneinander und repri-
sentieren somit die beiden aktiven Formen der Sdure. Die razemische
Form wiirde man durch Mischung dquimolekularer Mengen der Formen
(II) und (III) erhalten.

§ 2. Zyklische Verbindungen mit einem oder mehreren asymmetri-
schen Kohlenstoffatomen im Ringe.

Zyklische Verbindungen, die ein asymmetrisches Kohlenstoft-
atom im Ringe enthalten, existieren in zwei isomeren aktiven Formen,
die optische Antipoden sind. Sie unterscheiden sich in keiner Weise
von Antipoden kettenférmiger Substanzen und brauchen daher nicht
niher besprochen zu werden.

‘Wir wollen nun Verbindungen besprechen, die mehr als ein asym-
metrisches Kohlenstoffatom im Ringe enthalten, und dabei zun#chst
die monozyklischen Substanzen ins Auge fassen.

Man findet im allgemeinen eine grofie Ahnlichkeit zwischen
diesen Verbindungen und denen der aliphatischen Reihe, welche mehr
als ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten.

Ebenso wie im Falle der Tetrosen existiert eine zyklische Ver-
bindung, die zwei asymmetrische Kohlenstoffatome im Ringe enthilt,
in vier optisch aktiven Isomeren, von denen je zwei Antipoden sind.

Im allgemeinen ist aber der Unterschied zwischen zwei Isomeren,
die nicht Spiegelbilder zueinander sind, bei kettenférmigen Verbin-
dungen geringer wie bei ringférmigen Substanzen. Die Differenz
tithrt man gewdhnlich auf die den aliphatischen Verbindungen zu-
kommende freiere Drehung der Koblenstoffsysteme zurtick, wodurch
die Unterschiede weniger zur Geltung kommen (wie z. B. bei der
Anhydridbildung) als bei den zyklischen Isomeren, wo eine solche
Freiheit nicht mehr besteht, daher eine weitgehendere Differenzierung
stattfindet.

Wenn wir zwei asymmetrische Kohlenstoffatome als Ringglieder
einer zyklischen Verbindung haben, koénnen zwei Fille eintreten;
entweder sind die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome strukturell
gleich oder sie sind verschieden. Wir kennen nur wenige Beispiele
des letzten Falles, in denen es gelungen ist, alle vier optisch aktive
Formen zu erhalten. Die Formeln aller isomeren Kampfersiuren
koénnen als Beispiele angefiihrt werden. Zur n#heren Information
moége man die Publikationen tber d-Kamphersdure?), 1-Kampher-

1) Rosegarten, Dissertatio de Camphora et partibus qui eam consti-
tount (1785). Malaguti, Liebig und Liaurent, Liebigs Annal. d. Chem.
u. Pharm. 22, 38, 50, 185 (1837). Gerhardt und Lies-Bodart, Liebigs Annal.
d. Chem. u. Pharm. 72, 293 (1849). Moitessier, Liebigs Annal. d. Chem. u.
Pharm. 120, 252 (1861). Hlasiwetz und Grabowsky, Liebigs Annal. d.
Chem. u. Pharm. 148, 205 (1868). V. Meyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8,
117 (1870). Wreden, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 163, 323 (1872).
Kachler, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 191, 143 (1878). Montgolfier,
Ann. Chim. Phys. (5), 14, 5 (1878). Maissen, Gazetta 10, 280 (1880). Schroeder,



72 Optische Aktivitit.

sdurel), d - Iso- Kamphersiure?) und 1- Iso - Kamphersiure %) nach-
schlagen.

Wihlen wir willkiirlich eine Konfiguration tir die d-Kampfer-
sdure, so konnen wir alle vier Isomeren folgendermafien schreiben:

H
H,C——— C<
| NCOOH
@H@f=? CH
H,C ——— C< ?
COOH
d-Kampherstiure
(01610351
H,C— C(i
| NH
(CHy) = C
| cooH
H, e

1-Kamphersiiure

H
He—of
| \COOH
(CHg); = C
| COOH
H,C— (¢
\CH,

I-Iso-Kamphersiure

(CHj), = C

| CH,
ng—w—m——c<
COOH

d-Iso-Kampherssure.

IQT————-ﬁC/
|

Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 1072 (1880). Ballo, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
14, 355 (1881). Kannonikow, Journ. f. prakt. Chem. (2), 31, 349 (1885).
Berthelot, Bull. Soc. chim. (2), 45, 70 (1886). Haller, Compt. rend. de 1'Acad.
d. Sciences 104, 68 (1887). Gal und Werner, Bull. Soc. chim. (2), 47, 163
(1887). Hartmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 221 (1888). Manning
und Edwards, Am. Chem. Journ. 10, 233 (1888). Longuinine, Compt. rend.
de T'Acad. d. Sciences 107, 624 (1889). Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chem.
3, 404 (1889). Jungfleisch, Compt. rend. de 1'Acad. d. Seiences 110, 791
(1890). Briihl, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 3409 (1891). Friedel, Compt.
rend. de I'’Acad. d. Sciences 113, 825 (1891). Gladstone, Trans. 59, 590 (1891).
Brithl und Braunschweig, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1802 (1892).
Osann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1808 (1892). Noyes, Am. Chem. Journ.
16, 501 (1894). Aschan, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2001 (1894). Aecta
Soc. Scient. Fennicae 21 (5), 47 (1895). Krafft und Weinland, Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 29, 2241 (1896). Vanino und Thiele, Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 29, 1728 (1896). Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1700
{1896). Itard, Compt. rend. de 'Acad. d. Sciences 130, 570 (1900). Aschan,
Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 816, 209 (1901). Komppa, Ber. d. deutsch.
chem. Ges 86, 4332 (1903).

1) Chantard, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 56, 698 (1863).
Louguinine, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 107, 624 (1888). Jung-
fleisch, Compt. rend. de I'Acad. d. Seiences 110, 791 (1890).

2) Jungfleisch, Compt. rend. de I’Acad. d. Sciences 110, 792 (1890).
Aschan, Acta Soc. Scient. Fennicae 21, (5), 53, 164 (1895).

8) Wreden, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 168, 328 (1872). Kachler,
Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 191, 146 (1878). Friedel, Compt. rend.
de 'Acad. d. Sciences 108, 978 (1889). Marsh, Chem. News 60, 307 (1889).
Jungfleisch, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 110, 792 (1890). Aschan,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2001 (1894). Mahla und Tiemann, Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 28, 2153 (1895). Auwers und Schleicher, Liebigs Annal.
d. Chem. u. Pharm. 809, 343 (1900).
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Vier weitere Beispiele moégen angefiihrt werden: Limonen-
Nitrosochlorid!), Limonen-Nitrolanilid, Limonen-Nitrolpiperidid2) und
a-Phenyl-o'-Methyl-Piperidin 3).

Das Material, iiber das wir gegenwirtig verfiigen, ist so be-
schrénkt, dafi es kaum wert ist, in eine Besprechung dieser Verbin-
dung einzutreten.

Wenn die asymmetrischen Kohlenstoffatome des Ringes struktur-
gleich sind, haben wir die gleichen Isomeriefille wie bei der Wein-
sdure: —

Die Existenz zweier aktiver Isomeren und einer inaktiven, nicht
spaltbaren Form, kann man voraussagen.

Aber auch hier ist das uns verfiighare Material zu beschrinkt,
als daf wir weitere Folgerungen ziehen konnten; dies gilt auch fiir
Verbindungen, die mehr als zwei asymmetrische Kohlenstoffatome im
Ringe enthalten.

Im Vergleich mit der Anzahl stereoisomerer kettentérmiger Sub-
stanzen kennen wir nur sehr wenige Korper, welche ein doppeltes
zyklisches System in ihrem Molekiil enthalten. Die wichtigsten Sub-
stanzen dieser Klasse sind natiirlich vorkommende Korper, wie z. B.
die Terpene. Es erscheint nicht notwendig in ein genaueres Studium
dieser Klasse einzutreten; da sich diese bizyklischen Substanzen aber
in einigen charakteristischen Eigenschaften von den bisher beschrie-
benen unterscheiden, so miissen wir diese Differenzen hier erwihnen.

Es scheint, daf in einigen Fillen, in denen man nach der Kon-
figurationsformel zwei Reihen von Verbindungen erwarten konnte,
nur eine der beiden tatsichlich existiert; fiir die anderen diirfte ein
zu grofier Spannungszustand herrschen, um sie stabil zu erhalten
Z. B. im Falle des Kamphers; wir wiirden auf Grund der Raumformel
vier Verbindungen desselben erwarten und zwar mit nachfolgender
Konfiguration :

CH, — CH, CH, — Cl,
0 CHy o CH CH, -
N | NN N | N
¢ C 0 ¢ cC— ¢
| | |
| CH, CH, |
H,C - - co co CH,

d- und 1-Kampher.

1) Wallach, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 252, 106 (1889); 270,
184 (1892). Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1308, 1474 (1895). Bayer, Ber. d.
deuatsch. chem. Ges. 28, 648 (1895).

‘2 Wallach, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 252, 118 (1889); 270,
180 (1892).
3) Derselbe, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 252, 113, 146 (1889).
4) Scholtz und Mitller, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 83, 2342 (1900).
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CH,

Unbekannt.

Es scheint wahrscheinlich, daf bei Anh#ufung mehrerer Ringe
in einem Molekiil die Tendenz hervorgerufen wird, die Atome eines
jeden Ringes mehr oder weniger in eine ebene Lage zu bringen.
Gewisse bizyklische Verbindungen haben den zweiten Ring in einer
Ebene senkrecht zur ersten Ringebene, andere unter verschiedenen
Winkeln gelagert.

Diese Unterschiede rufen natiirlich auch Differenzen in dem
optischen Verhalten der betreffenden Korper hervor.

Diesbeziiglich sei auf Publikationen von Piccini®), Aschan?)
und Skraup? hingewiesen.

§ 3. Inaktive Molekiile, welche scheinbar keine Symmetrieebene
besitzen.

Um zu bestimmen, ob eine Verbindung optisch aktiv ist, ge-
niigte es bisher zu sehen, ob die Konfigurationsformel in zwei Halften
teilbar ist, von denen die eine das Spiegelbild der anderen vorstellt;
war dies der Fall, dann besafi die betreffende Verbindung eine Sym-
metrieebene und war somit inaktiv.

Nun wollen wir aber einen davon verschiedenen Fall betrachten.

Ladenburg?) war der erste, welcher diese Erscheinung im
Falle der cis-trans-a—p-Diazipiperazine

CHR — CO
XN \N-X
\CO_—— CHR

beobachte.

Ein solehes Molekiil besitzt keine Symmetriecbene im gewdhn-
lichen Sinne; es miiite demnach optisch aktiv sein. Dies ist aber
nicht der Fall, denn die eine Konfiguration ist mit ihrem Spiegelbilde
identisch und somit inaktiv. Die Eigentiimlichkeit eines solchen Mole-
kiils besteht nun darin, daf es durch eine Ebene in zwei gleiche
Teile geteilt wird, von denen die eine Hilfte durch eine Drehung
um 180° um die Achse dieser Ebene zum Spiegelbild der anderen
Halfte wird.

1) Piceini, Gazetta 30, I, 125 (1900).

2) Aschan, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 316, 200 (1901).
3) Skraup, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 141 (1903)

4) Ladenburg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1995, 3104 (1895).
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Groth!) nennt eine solche Ebene eine Ebene der ,,indirekten
Symmetrie’. Die folgende Figur zeigt, was damit gemeint ist:

X Y X Y
o Noo
RN 7N
A B A B
Ebene | | der indirekten | |
| | Symmetrie | |
B A A B
oo o
VRN VRN
Y X X Y
@ (1)

Die untere Hilfte von (I) mufi um einen Winkel von 180° um
die Achse der indirekten Symmetrieebene (in diesem Falle die Ver-
bindungslinie C — C) gedreht werden, um Fig. II zu bilden; in dieser
ist der obere Teil des Molekiils das Spiegelbild der unteren Hilfte.

Es modgen noch folgende Beispiele dieser Art erwiihnt werden:

cis-trans- 1,3 - Dimethyl- zyklobutan - cis-trans-2, 4-dikarbonsédure
(Fig. 19); die Ketoform der trans-Sukzinylobernsteinsiure (Fig. 20);
die trans-3,6-Dimethyl-1,4-zyklohexadien-1,4-dikarbonsiure (Fig. 21).

COOH

H COOCH;
Ne

/N

CH, CO

CcO CH,
Ned
VRN
/
COOC,H, H
amn

A Fig. 20.
1) Groth, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2510 (1895).
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Fig. 21.

COOH
I

N

cH—C—H CH

CH H—C—CH,

\C/ 4

|
COOH
(11D

Hartwall hat in seiner Dissertation!) ,Studien {iber das
optische Drehungsvermdgen aliphatischer -cis-trans-isomerer Verbin-

dungen, nebst Betrachtungen

iiber asymmetrischen Kohlenstoff und

molekulare Asymmetrie an Molekiilen vom Allylentypus gezeigt, daB
Verbindungen mit folgender allgemeiner Formel keine Ebene der in-

direkten Symmetrie besitzen:
X

v/

Nomomol

=0,

Die untere Figur stellt einen solchen Fall graphisch dar.

Fig. 22.

Legen wir eine Ebene , P durch
das mittlere Kohlenstoffatom und zwar
senkrecht zu der Verbindungslinie der
Zentren der drei Kohlenstoffatome,
drehen dann die eine Hilfte des Mole-
kiills um einen Winkel von 90° um die
Achse, so wird die Ebene ,,P* eine Sym-
metrieebene des Molekiils. Dieselbe ist
aber keine Ebene der indirekten Sym-
metrie im Sinne Groths, denn durch
cine weitere Drehung um 90° (also zu-
sammen 1809) ist sie keine Symmetrie-
cbene mehr. Eine soleche Verbindung

sollte daher aktiv sein und in zwei Antipoden existieren; dies wurde
auch bereits von van't Hoff in seinem Buch ,,Die Anordnung der
Atome im Raume‘ angenommen.

Eine praktische Anwendung davon findet man in Verbindungen

vom Typus:
CH,

CH,

XHC< >C< >CHX und ferner:

CH,

1) Hartwall, Dissertation.

CH,

Helsingfors 1904.
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CH, — CH, CH,— CH,

Heof Neo N
X H- 6 e onx
CH, — CH, CH,— CH,

Hartwall definiert die Beziehungen zwischen optischer Aktivitit
und Molekularasymmetrie folgendermaBen:

»Eine Verbindung ist optisch aktiv, wenn ihr Molekiil — durch
Tetraedermodelle dargestellt — nicht in eine Form gebracht werden
kann, welche (eine oder mehrere) Ebenen der einfachen oder zu-
sammengesetzten Symmetrie besitzt.“

Aschan?) gestaltete diese Definition einfacher, indem er sagt:
»Ein Molekiil ist asymmetrisch und zeigt optische Aktivitit, wenn es
keine Ebene der einfachen oder zusammengesetzten Symmetrie be-
sitzt.

§ 4. Pseudo-Asymmetrie in zyklischen Verbindungen.

a

|

C
a /N b
PN
C——C*%
H f

In der obenstehenden Figur erkennt man, dafi zwei Kohlen-
stoffatome derselben wirklich asymmetrisch sind, wihrend man bei
genauerer Besichtigung findet, daff das mit einem Stern bezeichnete
Atom pseudoasymmetrisch ist; man wird die Sachlage noch besser
erkennen, wenn wir erdrtern, was ein Beobachter, der sich bei dem
pseudoasymmetrischen Kohlenstoffatome befindet, sieht, wenn er ldngs
der Bindungsstriche einmal zu seiner Rechten und einmal zu seiner
Linken schaut:

a a

| I

C— —C

l |

H H
Links — Rechts -

beide sind Spiegelbilder.

Eine solche Verbindung wird daher in vier verschiedenen
Formen bestehen koénnen, und zwar in zwei aktiven und zwei in-
aktiven. Dieselbe Erscheinung kann man auch in anderen Ring-
systemen erwarten, wie z. B.:

1) Aschan, Chemie der alizyklischen Verbindungen, Braunschweig 1905.
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b NH — C—a
\C/ H

H NH — C—a
\H

und desgleichen im Falle der 2,5-Dimethyl-zyklopentan-1-karbonsiure,
bei welcher alle drei Isomeren durch Wislicenus?) isoliert wurden,
obgleich die razemische Verbindung noch nicht gespalten werden
konnte.

b

W
a Ay

|/ H \I

l\ b /

H \\  H
l%’r
H

In einer Verbindung von der in der Figur gezeichneten Art
gind die mit Sternen bezeichneten Kohlenstoffatome wirklich asymme-
trisch, und falls sie einander entgegengesetzt asymmetrisch sind,
werden die beiden anderen Kohlenstoffatome pseudo-asymmetrisch.
Es ist bemerkenswert, daf es fiir die Anzahl der Isomeren gleich-
giiltig ist, ob b’ strukturgleich mit b ist, oder nicht; die Anzahl der
Isomeren bei einer solchen Verbindung sind vier inaktive, nicht spalt-
bare und vier optisch aktive Formen. Ahnliche Fille findet man
bei bizyklischen Verbindungen, doch sind die Verhiiltnisse hier kom-
plizierter.

§ 5. Razemisation zyklischer isomerer Verbindungen.

Die Methoden, welche bei kettenférmigen Substanzen angegeben
wurden, fiihren auch hier zum Ziele. Es erscheint unnotig, auf néhere
Details einzugehen; einige wenige Beispiele werden gentigen.

In einigen Féllen geniigt schon Erwirmung, um eine aktive
Substanz in eine inaktive zu verwandeln. Z. B. fand Pasteur? bei
seinen Untersuchungen itber die Weinséuren, dafi das Zinchoninsalz
der aktiven Weinsdure bei mehrstiindigem Erhitzen auf 165—175° C
zum grofien Teil in das Salz des stereoisomeren Cinchonidins iiber-
geht. Marsh?®) fand, daB o¢'-Bromkampher bei der Destillation unter
gewohnlichem Druck sich in e-Bromkampher verwandelt.

Die Erwarmung in geschlossenen Rohren mit Wasser, Sauren
oder Alkali ist gentigend, um viele aktive Substanzen zu razemisieren.

1) Wislicenus, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2572 (1901).
2) Pasteur, Compt. rend. de I’Acad. d. Sciences 37, 162 (1833).
8) Marsh, Trans. 57, 82 (1890); 59, 968 (1891).
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Pospischill?!) zeigte, daf cis-Pentamethylen-1,3-dikarbonsiure beim
Erhitzen mit Wasser in geschlossenen Réhren bei 180° C zur Hilfte
in die trans-Verbindung umgewandelt wird.

v.Baeyer? verwandelt die Hydromellithséure durch dreistiindiges
Erhitzen mit rauchender Salzsiure bei 150° in Iso-Hydromellithsiure.

Montgolfier3) und Haller%) beobachteten, daf die labile
Form des Borneols durch Kochen mit Natrium in die stabile
iibergeht.

In manchen Féllen genligt die Wirkung der S#uren und Basen
allein schon, um eine Form in die andere zu verwandeln; so konnen
die Rechts- und Linksform des Menthons auf diese Weise razemisiert
werden %),

Auch Autorazemisation hat man beobachtet, z. B. beim Menthon,
und ebenso fand v. Baeyer?, daf Hydromellithsiure schon beim
Steben in Iso-Hydromellithsiure iibergeht.

Eine andere Methode verdient noch erwihnt zu werden. Man
kann eine trans-Dikarbonsdure in eine isomere cis-Saure iibertiihren,
indem man erstere in ein Anhydrid verwandelt und an dieses in der
gewdhnlichen Weise Wasser addiert. Wenn wir als ein Beispiel die
trans-Hexahydrophtalsiure (I) wihlen,. so verwandeln wir sie zunéchst
in ihr Anhydrid (II); diese Verbindung lagert sich beim Erhitzen in
das isomere Anhydrid (IIT) um, welehes durch Wasseraddition die cis-
Saure (IV) liefert.

CH, —— CH,

CH, — — CH,

H N0 CO0H i HNC— 60
|
| T
COOH—C—H CO—C—H
CH,- —CH,” CH, — CH,”
@ an
CH, CHy CH,—— CH,
HNC —CO HMC— COOH
No
H (L 6 H_G_COOH
¢H, ——cn,” CH, — —CH,”
(I1D) vy

Man kann sagen, daf Razemisation bei zyklischen Verbindungen
in geringerem MaBe eintritt, als bei Verbindungen mit offener Kette.

1) Pospischill, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 81, 1950 (1898).

2) v.Baeyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1, 118 (1868). Liebigs Annal.
«. Chem. u. Pharm., Suppl. 7, 15, 43 (1870).

3) Montgolfier, Dissertation. Paris 1878.

4) Haller, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 105, 229 (1887). _

5) Beckmann, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 250, 233, 858 (1889).
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Bei monozyklischen Substanzen wird sie wiederum &fter be-
obachtet, als bei bizyklischen K&rpern. Ob dieser Unterschied auf
eine durch die Ringbildung hervorgerufene Erschwerung der Umlage~
rungsféhigkeit zurtickzufiihren ist, kann man gegenwértig noch nicht
feststellen. s ist moglich, daf Untersuchungen iiber diesen Punkt
etwas Licht in den wirklichen Mechanismus des Razemisierungspro-
zesses bringen wiirden.

VI. Zwei Ausnahmefille optischer Aktivitiit.

Bei bestimmten zyklischen Verbindungen kann man eine Kon-
figuration aufstellen, welche mit ihrem Spiegelbild nicht zur Deckung
gebracht werden kann und in der dennoch ein wahres asymmetri-
sches Kohlenstoffatom fehlt.

Z. B. bei einer ringformigen Verbindung, wie sie die untere
Figur darstellt, existieren zwei Isomere, von denen aber Kkeines ein
wirklich asymmetrisches Kohlenstoffatom enthéilt.

a a b
a /l Noa oa S N a
/a LN /b a o\
'\ b b AN b
b e .
) ) . !

Ein derartiges Molekiil besitzt keine Symmetrieebene; wm diesen
Fall von jenem zu unterscheiden, bei welchem die Asymmetrie durch
die Anwesenheit eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms hervorgerufen
wird, bezeichnet man ihn gewdhnlich als ,Molekiil-Asymmetrie“. Ob-
gleich das asymmetrische Kohlenstoffatom, im gebriuchlichen Sinne
aufgefafit, in dieser Verbindung zu fehlen scheint, ist es doch nicht
der Fall; denn bei n&herer Untersuchung wird man finden, daf alle
sechs Kohlenstoffatome in der oben gezeichneten Figur pseudo-asym-
metrisch sind. In der Praxis ist nur ein solcher aktiver Typus u. z.
in der Hexamethylen-Reihe bekannt. Die Inosite!) sind Hexaoxyzyklo-
hexane, welche in der Natur in Form ihrer Methylester, Quebrachit
und Pinit vorkommen. Eine dritte, inaktive Form kommt ebenfalls
in der Natur vor, aber zum Unterschied von den beiden anderen nicht
als Ester, sondern als Alkohol.

Die Raumformeln der beiden aktiven Inosite lassen sich folgender-
mafen darstellen:

1) Maquenne, Ann. Chim, Phys. (6), 22, 264 (1890). Compt. rend. de
PAcad. d. Sciences 109, 812 (1889),
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OH oOH

Obgleich der Fall des Inosits nicht vollkommen mit der van't
Hoffschen Theorie vom asymmetrischen Kohlenstoffatom in Einklang
zu bringen ist, 146t er sich doech noch ohne direkten Widerspruch
mit dieser konstruieren.

Anders dagegen in dem nun folgenden Falle, in welchem keine
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Praxis gefunden werden kann.

Die gewohnliche Aptelsiiure existiert bekanuntlich in zwei optisch
aktiven Formen, welche folgendermafien dargestellt werden kénnen:

cooH” cooH
H-H H-H
HO-H H.0H
cooHd COOH

Eine dritte Form, die Crassulazeen-Apfelsiure wurde in ver-
schiedenen Pflanzen aufgefunden ) (Bryophyllum colynicum, Echeveria
secunda glauca, Cotyledon ete.).

Ihre Kalzium-, Baryum-, Bleisalze, ihre Methylester und Amide
wurden von Aberson?) studiert, der auch ihr Molekulargewicht und
die Basizitit bestimmte. Seine Resultate zeigen die Strukturidentitit
mit der gewohnlichen Apfelsiure; aber die folgende Tabelle zeigt
die Unterschiede in den physikalischen und chemischen Eigenschaften

der beiden Korper.

Gewdhnliche Apfelsdaure:
kristalisiert.
Gibt leicht ein saures Ca-Salz.
Gibt leicht ein saures NH,-Salz.

Bildet beider Veresterung leicht
Fumarsiureester.

Die meisten Salze drehen rechts.

Crassulazeen-Apfelsdure:
sirupos, nicht kristallisiert.
Gibt schwer ein saures Ca-Salz.
Gibt kein saures NH,-Salz.

Bildet leicht Ester, aber keine
Fumarsiureester.

Die meisten Salze drehen links.

1) Meyer, Landw. Vers.-Stat. 1878, 298, Schmitt, Arch. f. Pharm.

(S), 24, 535.

2) Aberson, Verh. k. Akad. Wetensch., Amsterdam 1898,

deutsch. chem. Ges. 81, 1432 (1898).

Stewart-Loffler, Stereochemie,

Ber. d.

6
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Gewodhnliche Apfelsdure:

Bildet keine laktonartigen An-
hydride.

Bei der trockenen Destillation
entstehen Fumar- und Maleinsiure.

Das normale Ca-Salz scheidet
sich beim Kochen kristallinisch
ab und 16st sich nicht beim Er-
kalten.

Autf Grund dieser Resultate
Apfelsture in drei Konfigurationen

Optische Aktivitiit.

Crassulazeen-Aptfelsdure:

Bildet laktonartige Anhydride
wie die Milchsaure.

Bildet bei der Destillation nur
kleine Mengen Fumar- und Ma-
leinsiiure, etwas CO,, CO und
CH; - CHO.

Das normale Ca-Salz fillt beim
Kochen amorph aus und 16st sich
beim Erkalten.

hat man angenommen, daffi die
existiert, wie sie in den folgenden

Formeln dargestellt sind; diese Annahme erklért allerdings mnoch

nicht die verschiedene Wirkung der Isomeren auf das polari-
sierte Licht.
COOH COOH cooH
Ho-o HO-H HO-H
COOH-H H-COOH H-H
I H cooH

Walden?) berichtet, daf sich die Crassulazeeniipfelsiure und
die gewthnliche Siure nur in optischen Eigenschaften unterscheiden.
Beide geben stark aktive linksdrehende Anhydride; diese Isomerie-
frage ist heute noch als unentschieden anzusehen.

VII. Quantitative Beziehungen zwischen Aktivitit
und der Natur des asymmetrischen Kohlenstoffatoms.

§ 1.

Wenn wir feststellen wollen, welche Eigenschaften des asym-
metrischen Kohlenstoffatoms einen Einfluf auf das Drchungsver-
mogen einer Verbindung austiben, so erscheint das Problem bei-
nahe unloslich, da es fast unmoglich ist, wichtigere von weniger
wichtigen Details zu unterscheiden.

Die Frage befindet sich gegenwirtig noch in einem Anfangs-
stadium -im Vergleich mit der immensen Menge von Untersuchungen,
welche bisher in dieser Richtung ausgefiihrt worden sind. Denn es
war leider bisher immer Gewohnheit, nur einzelne Eigenschaften ge-
trennt von den iibrigen zu untersuchen, und es diirften wahrscheinlich
nur geringe Fortschritte erzielt werden, wenn nicht alle bekannten
Faktoren in jedem Experimente in Rechnung gezogen werden.
Winther? hat einige Untersuchungen in diesem Sinne durchgefiihrt.

Allgemeines.

1) Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 2706 (1898).
2) Winther, Zeitsehr. f. phys. Chem. 53, 257 (1905); 56, 703 (1906).
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In diesem Kapitel sollen einige hervorspringende Punkte dieser
Themas behandelt werden, und zwar die Wirkung doppelter und
dreifacher Bindung, der Einfluf der Ringbildung, die Wirkung mehrerer
asymmetrischer Kohlenstoffatome in einer Verbindung, das Drehungs-
vermdgen strukturisomerer und stereoisomerer Verbindungen und die
Verhéltnisse bei homologen Reihen.

§ 2. Isomere Korper.

1. Strukturisomerie in Verbindungen mit offener Kette. Die
in diesen Abschnitt fallenden bekannten Tatsachen beschrinken sich
auf einige Ester; das Material kann in drei Klassen geteilt werden?).
In der ersten Klasse wird die Isomerie herbeigefiihrt durch Ver-
schiebung des aktiven Radikals von einem Teil des Molekiils zu
einem anderen, z. B. Amylessigsiure und Amylazetat. In solchen
Fallen ist der Unterschied im Drehungsvermdgen sehr grofi:

[alp
Amylessigsdure (C;H,,*CH,COOH) . . . . . . 853
Amylazetat (CH, - COO-CsH;y) . . . . . . . . —4-2-500

In der zweiten Klasse der Isomeriefille bleibt der aktive Alkohol
derselbe, wahrend isomere Sturen eingefithrt werden, z. B. aktiver
Amylester der normalen und Iso-Buttersiure. Hier ist der Unter-
schied im Drehungsvermdgen nicht so stark ausgeprigt:

2p
n-Buttersdure-Amylester (CHy - CH,CH, - COO - C;Hy) .+ 297
Iso-Buttersaure-Amylester (CH,;),CH-COOC;H;) . . -} 283
In der dritten Klasse bleibt die aktive Siure die gleiche, aber
die inaktiven Alkohole zeigen Isomerie; auch hier sind die Unter-
schiede sehr gering, z. B.:
le]

D
N-Butyrylapfelsaures Methyl . . . . . . . . . —22:449°
Iso-Butyrylapfelsaures Methyl . . . . . . . . —22:36°

2, Ortsisomerie bei Benzolderivaten. Diese Frage wurde von
verschiedenen Forschern studiert?); man hat festgestellt, daf Stellungs-

Isomerie einen betrichtlichen Einfluf auf das Drehungsvermogen dieser

1) Walden, Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 636 (1894).

2) Binz, Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 727 (1898). Goldschmidt und
Freund, Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 394 (1894). Frankland und Wharton,
Trans. 69, 1309, 1583 (1896); 75, 337 (1899). Walden, Zeitschr. f. phys. Chem.
17, 245 (1895). Guye, Bull. Soc. chim. (3), 15, 1157 (1895). Frankland und
Maec Crae, Trans. 78, 807 (1898). Tschugaeff, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
31 1775 (1898). Brjuchonenko, Journ. f. prakt. Chem. (2), 59, 45 (1899).
Frankland und Aston, Trans. 75, 493 (1899); 79, 511 (1901). Frankland,
Wharton und Aston, Trans. 79, 266 (1901). Cohen und Whitely, Trans.
79, 1305 (1901). Frankland und Ormerod, Trans. 83, 1342 (1903). Rupe,
Liebigs Annal. d. Chem, u. Pharm. 327, 157 (1903). Frankland und Slator,
Trans. 83, 1349 (1903). Frankland und Harger, Trans. 83, 1571 (1903).
Briggs und Cohen, Trans. 83, 1213 (1903); 85, 1262 (1904). Cohen und
Raper, Trans. 85, 1262, 1271 (1904). Urban, Arch. f Pharm. 242, 51 (1904).
Cohen und Zortmann, Trans. 89, 47 (1906). Cohen und Armes, Trans.
89, 454 (1906). Frankland und Twiss, Trans. 89, 7852 (1906). Frank-
land und Done, Trans. §9, 1859 (1906).

6+
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Isomeren ausiibt. Frankland und Wharton, welche die Methyl-
und Athylester der o-, m-, und p-Di-toluyl-weinsiuren studierten,
fanden, daBf die Para-Derivate stirker aktiv sind als die Meta- und
diese wiederum mehr als die Ortho-Verbindungen. Die Carvoxime
und Apfelsiureester bilden Ausnahmen von dieser Regel, denn bei
ihnen steigt das spezifische Drehungsvermoégen der o-, m- und p-
substituierten Korper in der Reihenfolge o>, m >, p, anstatt p >,
m >, 0.

Die folgende Tabelle gibt Resultate, welche von Cohen, Briggs
und Raper erhalten wurden.

I
Methylester von Chlg;léigzoe- Brorsgll)lel;.lgzoe-i Nltrscz)ililerrézoe— Benzoestiure
Temperatur 200 \} 200 r 65° 200
] __
Ortho . . . . . . . —195-0° — 205-0° — 381-2° —
Meta. . . . . . . . — 236-9° — 23870 -—251-1° — 2363
Para. . . . . . . . — 237-3° —238-8° — 234-8° —

3. Stereoisomerie. Walden!) und Hartwall? haben eine
Reihe von Untersuchungen iiber diesen Punkt durchgefiihrt und finden,
daB von den Amylestern der Malein-, Chlormalein, Brommalein-,
Citrakonséiure und den Kkorrespondierenden stereoisomeren S#iuren
die fumaroide Form im Durchschnitt ein um 4-5° héheres Drehungs-
vermogen als die malé&inoide besitzt.

Bischoff, Claisen und Sinclair? studierten die Eigen-
schaften zweier Oxymethylen-Kampher-Benzoate, die nach Aschan?)
stereoisomer sind. Sie fanden folgende Resultate:

0-CO-C,H, A
/C = C\ /C = C\
CeH,, | H CeH, | 0-CO - CyH,
8 14\ 8 14\ 6h
(070) 16]0)
[alp = -+ 189-02 [a]p = -}- 159-29

Wallach?) hat den Einfluf der Stereoisomerie bei den Oximen
studiert.

§ 3. Homologe Reihen.

Es scheint, dafi in einer Reihe homologer Ester hei den niedrigeren
Gliedern der Zuwachs einer CH,-Gruppe eine bemerkenswerte Wirkung
— manchmal in aufsteigender, manchmal in fallender Richtung —

1) Walden, Zeitschr. f. phys. Chemie 15, 638 (1894); 20, 377 (1896).

2) Dissertation, Helsingfors 1904. ]

8) Bischoff, Claisen und Sinelair, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm.
281, 331 (1894).

4) Aschan, Chemie der alizyklischen Verbindungen, S. 296.

5) Wallach, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 832, 837 (1904).
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auf das molekulare Drehungsvermdgen ausiibt; aber die Unterschiede
zwischen den Gliedern der Reihe verringern sich in dem Mafie, als
das Molekulargewicht steigt; in manchen Reihen kommt sogar ein
Punkt, von welchem aus der Einfluf in entgegengesetzter Richtung
bemerkbar wird, so daB nach einem solchen Gliede die Rotation der
Homologen wieder derselben Anderung, aber im umgekehrten Sinne,
unterliegt.

[M]p
Ameisensaures Amyl . . . . . . -}2-33°
Essigsaures Amyl . . . . . . . --329°
Propionsaures Amyl . . . . . . 43999
N-Buttersaures Amyl . . . . . . 442590
N-Valeriansaures Amyl . . . . . -+ 4330
N-Kapronsaures Amyl . . . . . - 446°
N-Heptylsaures Amyl . . . . . -}4420
N-Kaprylsaures Amyl . . . . . 4490
N-Nonylsaures Amyl . . . . . . 4 4440
Laurinsaures Amyl . . . . . . 44210
Palmitinsaures Amyl . . . . . . -} 417

Forster!) studierte die Homologen des Bornylamins und fand
folgende Zahlen:

! MJp Mp

o Moy Beol | in Allyhol
Bornylamin e — ‘ — - 873 =+ 707
Methylbornylamin . . . -+ 968 ‘ -} 161-6 160-1 1353
Athylbornylamin . . . 930 168-3 163-4 136-4
n-Propylbornylamin . . 89-0 1735 169-8 140-4
Butylbornylamin o 817 i 1707 1678 | 1854

Ahnliche Arbeiten wurden von Frankland? u. a. publiziert.

§ 4. Die Wirkungen der verschiedenen Kohlenstoffbindungen.

1. Ubergang einer einfachen zu einer doppelten und einer
doppelten zu einer dreifachen Bindung. Walden? hat diese
Frage studiert; er benutzt die aktiven Amylester einer Reihe ge-

1) Forster, Trans. 75, 934 (1899).

2) Carnelutti und Nasini, Ber. d. deutseh. chem. Ges. 13, 2208 (1880).
Frankland und Mae Gregor, Trans. 63, 511, 1410 (1893); 65, TH0 (1894).
Frankland und Wharton, Trans. 69, 1309 (1896). Frankland und Price,
Trans. 71, 253 (1897). Guye und Chavanne, Compt. rend. de I'Acad. d.
Sciences 116, 1454 (1893); 119, 906 (1894); 120, 452 (1895). Anschiitz und
Reitter, Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 493 (1895). Tschugaeff, Zeitschr. f.
phys. Chem. 17, 245 (1895). Ber. d. deutsch. chem. Ges. 81, 360, 1775, 2451
(1898). J. Rufi, Phys. Chem. Soc. 84, 606 (1902). Mac Crae, Trans. 81, 1223
(1902). Wafmer und Guye, Journ. Chim. Phys. 1, 287 (1903), Minguin
und Bollemont, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 134, 608 (1902); 136,
238 {19083).

( 3) )XVaIden, Zeitschr., f. phys. Chem. 20, 569 (1896). Hilditsch, Trans.
Chem. Soec. 93, 1, 700 (1908).
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sittigter und unges#ttigter Sauren und findet, daf die Einfiihrung
der doppelten Bindung eine Steigerung des Drehungsvermégens herbei-
fihrt, daf aber der dreifachen Bindung eine geringere Wirkung zu-
kommt als der doppelten. Als Beispiel mogen die Amylester folgender
drei S#suren dienen:

Hydrozimtsaures Amyl: [¢]p [M]p

CsH, - CH, - CH, COOC,L,, -+ 2-2690 + 468
Zimtsaures Amyl:

CsH,"CH=CH" - COO0 - C;H,, -+ 7510 -} 1636
Phenylpropiolsaures Amyl:

C,H;-C=C—COO0C,H,, + 5580 4 12:05

Der Einfluff einer doppelten Bindung auf das Drehungsvermogen
wird um so geringer, je weiter sie von dem asymmetrischen Kohlen-
stoffatom entfernt ist; zum Beispiel in den folgenden Fillen, in denen
die Phenylgruppe den ungesittigten Teil des Molekiils enthélt:

Dibenzoylweinsdure . . . [a]p= 116—1220
Diphenazetylweinsgure . . , = 589
Diphenpropionylweinsiure . , = 389°

Zelinsky?') studierte denselben Punkt in der alizyklischen
Reihe und findet, daf auch hier die doppelte Bindung eine Steigerung
des Drehungsvermogens bedingt. Auch Arbeiten von Rupe?) und
Haller?® in der Kamphergruppe behandeln dieses Problem.

2. Ubergang von der kettenformigen Kohlenstoftbindung zur
ringformigen. Die Ringschliefung hat einen #hnlichen Einfluf auf
die Rotation einer Verbindung wic die Doppelbindung: sie steigert
im allgemeinen das Drehungsvermogen?). Dies zeigt sich am besten
bei einem Vergleich der Anhydride und Laktone in bezug auf ihre
Séuren:

Diazetylweinsfiure . . . [a]p = —280°
Diazetylweinsaur eanhydud . |ajp =+ 620
Xylonsdure . oo e o b= —T
Xylonsaurelakton . . . . [ap= -—+21

Da sowohl die Ringbildung als auch der Ubergang einer ge-
sittigten in eine ungesittigte Verbindung einen Atomverlust erfordern,
konnen beide Erscheinungen wohl in einem Zusammenhang stehen;
um so mehr, da, wie wir spéter sehen werden, sich Ringverbindungen
in vielen Punkten #hnlich verhalten wie Verbindungen mit Doppel-
bindung. Ein Ausnahmefall wird von Aschan?® erwihnt, welcher

1) Zelinsky, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 85, 2494, 2682 (1902).

2) Rupe, Liebigs Annal, d. Chem. u. Pharm. 827, 157 (1908)

3) Hallel, Compt rend. de ’Acad. d. Sciences 136 1222, Haller und
Desfontaines ibid. 1613 (1903).

f Haller und Desfontaines, Compt. rend. de I’Acad. d. Sciences
136, 1613 (1903); 140, 1205 (1905).

5) Aschan, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2011 (1894).
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fand, daf Kamphersdureanhydrid ein viel niedrigeres Drehungsver-
mogen besitzt wie Kamphersdure. Hier erniedrigt also die Ringbildung
das Drehungsvermogen.

3. Mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome in einem Molekiil,
In der zweiten Auflage seines Buches ,Die Lagerung der Atome im
Raume“?!) macht van’t Hoff die Annahme, daf Verbindungen,
welche mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten, ein
Drehungsvermdgen besitzen, das gleich ist der algebraischen Summe
ihrer Gruppen-Rotationen. Untersuchungen vonGuye?)und Walden?)
haben die Richtigkeit dieser Annahme ergeben. Sie verfuhren folgender-
mafien: Isomere fliilssige Amylester wurden auf drei verschiedene
Arten dargestellt: (a) aus einer aktiven S#ure und einem inaktiven
Alkohol; (b) aus einer inaktiven Siure und einem aktiven Alkohol
und (e¢) aus einer aktiven Siure und einem aktiven Alkohol. Man
fand, daB die nach Methode (c) dargestellte Substanz ein Drehungs-
vermogen besal, das gleich war der Summe der Rotationen der
beiden isomeren Korper, gebildet nach Methode (a) und (b).

Die Methode wurde auch ge#ndert; man stellte den Di-
1-Amyl- Ather

CH,
>OH—CH2—0—CH2—-CH<

CoHy G, H,
dar und bestimmte sein Drehungsvermdgen. Dann lief man auf 1-
Amylbromid razemisches Natriumamylat einwirken und bestimmte
die Drehung der Mischung; dieselbe war halb so grof wie jene des
Athers mit zwei aktiven Amyl-Radikalen.

Rosanofft) bestreitet die Richtigkeit der van’'t Hoffschen
Annahme und die Giiltigkeit der Versuche von Guye und Walden.

Nach seiner Ansicht h#ngt das optische Drehungsvermogen
irgend eines asymmetrischen Kohlenstoffes von der Zusammensetzung,
der Konstitution und der Konfiguration jeder der vier mit ihm ver-
bhundenen Gruppen ab. Auch die Arbeiten von Patterson und
Taylor?) iiber Menthyl-Azetyl-Tartrat sollten diesbeztiglich beachtet
werden.

§ 5. Die Hypothesen von Guye und Crum Brown.

Fast gleichzeitig gelangten zwei Forscher, Guye® und Crum
Brown? zu der Idee, die Grofe und den Sinn der Drehung aus

1) Seite 120.

2) Guye, Compt. rend. de I'’Acad. d. Sciences 119, 740, 953 (1894); 120,
632 (1895); 121, 827 (1893). Guye und Goudet 122, 932 (1896). Guye und
Gautier, Bull. Soe. chim. (3), 11, 1170 (1894); 18, 457 (1895).

3) Walden, Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 638 (1894); 17, 705 (1895). Vergl.
Patterson und Kaye, Trans. 89, 1884 (1906); 91, 705 (1907).

4) Rosanoff, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 525 (1906). Vergl. Patterson
und Kaye, Trans. 89, 1884 (1906).

5) Patterson und Taylor, Trans. 87, 33 (1905).

6) Guye, Compt. rend. de I'’Acad. d. Sciences 110, 714 (1890); 116, 1378,
1451 (1893).

7) Crum Brown, Proc. Roy. Soc. Edin. 17, 181 (1890).
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der Beschaffenheit der aktiven Molekiile abzuleiten. Nach der An-
‘sicht Crum Browns hingt die Drehung irgend einer Verbindung
von vier Konstanten ab, welche durch die vier mit einem asymmetri-
schen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen bestimmt sind; das
wirkliche Drehungsvermogen ist dann proportional den Differenzen
dieser Konstanten. In dieser Fassung stimmt aber die Hypothese mit
den bekannten Tatsachen nicht tiberein.

Guyes Ansicht ist etwas verschieden von dieser. Er nimmt
an, daf das Kohlenstoffatom die Form eines reguliren Tetraeders
besitzt und die mit ihm verbundenen Radikale ebenfalls tetraedrisch,
wenn auch nicht durchaus regulir, gruppiert sind.. Er berechnet
dann das sogenannte ,Asymmetrieprodukt“, welches gleich ist dem
Produkt der sechs vom Schwerpunkt eines tetraedrischen Systems auf
die sechs urspriinglichen Symmetrieebenen des reguliren Tetraeders
gerichteten Senkrechten. Drei Falle konnen dann eintreten:

Im ersten Fall sind die Radikale genau in den Ecken eines
reguldren Tetraeders gelagert. Im zweiten Fall sind sie noch auf
den Linien gelagert, welche das Zentrum des Kohlenstoffatoms mit
den Ecken verbinden, aber ihre Entfernungen vom Mittelpunkt sind
verschieden. Im dritten Fall liegen sie weder auf den Verbindungs-
linien, noch haben sie gleiche Entfernungen vom Zentrum.

Der erste Fall ist der einzige, der sich aus bekannten Faktoren
berechnen 146t und Guye nimmt an, daf auch die in den beiden
anderen Féllen wirkenden unbekannten Einfliisse zu gering sind, um
wesentliche Fehler zu veranlassen. Wenn wir die Massen der vier
mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen mit
a, b, ¢ und d und ihre Entfernungen vom Mittelpunkt des Kohlen-
stofftetraeders als gleich grof mit ,1¢ bezeichnen, so ergibt sich der
Wert ,P“ fiir das ,Asymmetrieprodukt* in folgender Gleichung:

(a—b) (a—c¢) (a—d) (b—c) (b—d) (c—d)
(a-+b+c4 )8

Diese Gleichung erfiillt die zwei notwendigen Bedingungen:
1. daB, wenn zwei oder mehrere der Massen a, b, ¢, d gleich sind, das
Produkt gleich O wird und somit die Asymmetrie des Molekiils ver-
schwindet; und 2. daB das Produkt gleich grof bleiben, aber das
entgegengesetzte Vorzeichen annehmen muf, wénn zwei der Werte
a, b, ¢, d miteinander vertauscht werden; denn dieser Vorgang ent-
spricht der Umwandlung einer Konfiguration in ihr Spiegelbild. Aus
dieser Gleichung kann man zwei Forderungen ableiten:

1. Falls wir die Gruppe mit dem grofiten Massengewichte in
einer Weise andern, daf sie nachher immer noch die schwerste ist,
so miifite der Drehungswert der Verbindung' sich #ndern, der Drehungs-
sinn aber derselbe bleiben (entweder rechts- oder linksdrehend).

2. Wenn wir eine rechtsdrehende Verbindung mit der Grofen-
ordnung der Gruppengewichte zu a>>,b >, ¢>>,d betrachten und darin
die Gruppe a durch eine Gruppe mit einer sich graduell verringernden
Masse a' ersetzen, so miifiten wir folgende Verhiiltnisse finden:

P=

(1 sin - 549 449
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a' >Db bedingt eine fortlaufende Verminderung der Rechtsdrehung,
oder erst eine Zunahme und nach Uberschreitung eines Maximal-
punktes Abnahme derselben;

a' = b Inaktivitit tritt ein;

a' < b eine steigende Linksdrehung bis zu einem Maximum und dann
Abnahme;

a' ==c¢ ein zweiter Fall von Inaktivitit;

a'<c ein Auftreten von Rechtsdrehung bis zu einem Maximum,
dann Abnahme;

a' == d ein dritter Zustand von Inaktivitit;

a' < d zunehmende Linksdrehung.

Untersuchungen von Walden!) haben eine Menge von Tat-
sachen ergeben, die nicht mit dieser Hypothese in Ubereinstimmung
gebracht werden konnen. Zum Beispiel hat man gefunden, daf
einige Verbindungen, welche zwei oder drei Gruppen mit gleichem
Gewicht enthalten, wie der Methyl-azetyl-mandelsiuremethylester:

CH,
{
CeH; — C — COOCH,
|
CH; - CO-0

oder Phenyl-Bromessigsdure-Athylester, dessen Phenylgruppe (77) nur
in geringem Mafie von dem Atomgewicht des Broms (80) differiert:

Br

|

CyH, — C— CO0 - C,H,
|
H

optisch aktiv sind, obgleich sie nach der Hypothese inaktiv sein
sollten.

Ebenso fiihrt ein Austausch zweier Gruppengewichte, welcher
nach Guye eine Anderung der Drehrichtung zur Folge haben sollte,
nicht zu diesem Ziele.

Auch stimmen bei homologen Reihen die Anderungen des
Drehungsvermogens, wenigstens in den meisten Fillen, nicht mit den
Anderungen des Asymmetrieproduktes iiberein. Guye?) selbst gibt
zu, dafi seine Hypothese einer Modifikation bedarf, da viele andere
Einfliisse noch in Frage kommen, die in seiner Darlegung des Pro-
blems keine Rechnung finden. Nichtsdestoweniger diirfte aber doch
den Massen der vier Gruppen ein grofier, wenn auch nicht iber-
wiegender Einfluff zukommen.

Die Frage scheint aber so kompliziert, daf eine vollkommene
Losung derselben wahrscheinlich nie erfolgen wird.

1) Walden, Zeitschr, f. phys. Chem. 15, 638 (1894); 17, 245, 705 (1895).
2) Guye, Bull. Soc. chim. (3), 15, 195 (1896).
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VIII. Andere aktive Elemente.

Stickstoff.
§ 1. Dreiwertiger Stickstoff.

1. In Verbindungen mit offener Kette. Es scheint fast sicher,
dafi Verbindungen von dem Typus:

_/‘ a
N\E)

nicht in optisch aktiven Formen moglich sind, n#mlich so, dafi die
Aktivitdt durch den Stickstoff hervorgerufen wird. Wahrscheinlich
liegen die drei Valenzen in einer Ebene mit dem Stickstoffatom,
wodurch natiirlich Enantiomorphismus unméglich erscheint.

Eine groBie Anzahl von Arbeiten sind in dieser Hinsicht durchge-
fihrt worden, ohne daf sie zu einem positiven Resultat getiihrt haben.
Krafft! versuchte Athylbenzylamin und p-Tolylhydrazin durch fraktio-
nierte Kristallisation der neutralen Tartrate zu spalten. Behrend und
Konig? benutzten das weinsaure und mandelsaure Salz von Benzyl-
hydroxylamin und g-Nitrobenzyl-benzylhydroxylamin. Ladenburg¥
verwendete die d-Bitartrate von Methylanilin, Tetrahydrochinolin und
Tetrahydropyridin zu demselben Zwecke. Auch Fischer?) gelang
es nicht, Hippursiure zu spalten. Das MiBlingen dieser Versuche
konnte nun bedingt sein durch eine eventuell eintretende hydrolytische
Dissoziation der Salze schwacher Sturen mit schwachen Basen oder
durch teilweise Razemisation.

Reychler?d) eliminierte die erste Fehlerquelle, indem er
d-Kamphersulfosiure in hydroxylfreien Losungsmitteln fiir seine Ver-
suche mit Methyl-dthyl-g-naphtylamin verwendete. Auch H. O. Jones
machte #hnliche Versuche mit Methylbenzylanilin. In beiden Fillen
wurde keine Spaltung erzielt.

Eine dritte, eventuell eintretende Fehlerquelle lag in der Mog;
lichkeit einer Wiederanordnung der Stickstoftvalenzen in die ur-
spriingliche Form beim Ubergang von drei- zu finf Valenzen und
vice versa. Alle oben angefiihrten Versuche, mit Ausnahme des
Kratftschen mit p-Tolylhydrazin, mufiten natiirlich fehlschlagen,
falls ein derartiger Vorgang stattfinden wiirde. Aus diesem Grunde
wurden von Jones und Millington®) eine Reihe neuer Versuche
angestellt, mm dureh fraktionierte Kristallisation das Phenylhydrazin-
d - kamphersulfonat und das Bruzinsalz der Methyl-dthylanilinsulfo-

1y Krafft, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2780 (1890).

2) Behrend und Konig, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 263,
175 (1891).

3) Ladenburg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 864 (1893).

4) Fischer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 2470 (1899).

5) Reychler, Bull. Soc. chim. (3), 27, 979 (1902).

6) Jones und Millington, Proc. Camb. Phil. Soc. 1904, XII, 489.
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siure zu spalten; aber auch hier konnte keine Aktivitdt erzielt
werden.

Kipping und Salway!) suchten der Frage von einem anderen
Standpunkt aus n#dher zu kommen; es ist bekannt, daffi ein razemi-
sches S#urechlorid mit einem razemischen priméren Amin unter
Bildung substituierter Amide reagiert; dabei entstehen vier Isomere
in je zwei enantiomorphen Paaren, die durch fraktionierte Kristalli-
sation getrennt werden konnen.

Diese Methode wurde nun angewandt, um aktive dreiwertige
Stickstoffverbindungen darzustellen, ohne aber zu dem gewiinschten
Erfolge zu fithren.

2. In zyklischen Verbindungen. Bei Verbindungen, in denen
das Stickstoffatom ein Ringglied ist, koénnte man erwarten, dafi es
sich infolge etwa vorhandener Spannungsverhiltnisse etwas ver-
schieden verhalten wiirde, wie in Verbindungen mit offener Iette.
Die Tatsachen, die uns in dieser Hinsicht zur Verfligung stehen,
scheinen diese Ansicht zu stiitzen.

Ladenburg? erhielt durch Spaltung seines auf synthetischem
Wege dargestellten inaktiven Coniins oder «-Propylpiperidins mit d-
Weinséure eine rechtsdrehende Base, die in allen Eigenschaften, bis
auf ihr optisches Drehungsvermdgen mit dem natiirlich vorkommen-
den d-Coniin iibereinstimmte. Ihr Drehungswert wurde von Laden-
burg zu [a]p = -} 183" gefunden, wihrend der optische Drehungs-
wert des natiirlichen d-Coniins von den verschiedensten Forschern %)
stets niedriger, ndmlich zu [a]p = - 157° gefunden wurde. Laden-
burg schlieft daraus, daB das natiirliche Coniin von der syntheti-
schen Base verschieden ist und nennt letztere Isoconiin. Er erklart
diese Differenz im optischen Drehungsvermdgen durch die Annahme
einer verschiedenen Raumanordnung des Wasserstoffatoms am Stick-
stoff in den beiden Basen, so dafi in einem Falle Wasserstoftatom
und Propylgruppe auf einer Seite, im anderen Falle auf entgegen-
gesetzten Seiten der Ringebene gelagert sind.

/N N
SN 7N

|
|
. H—C— GH, . H—C—G,H,
N S NS
N NS
N_—H

Ladenburg?) fand auch einen gleichen Fall beim Stilbazolin
und Iso-Stilbazolin.

1) Kipping und Salway, Trans. 83, 438 (1904).

2) Ladenburg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 89, 2486 (1906).

3) Wolffenstein, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2615 (1894); 29,
1956 (1896). Scholtz. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 88, 595 (1906).

4) Ladenburg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 3694 (1903).
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Die Isomerie von Tropin und Isotropin hat man auf dhnliche
Unterschiede in den Raumformeln zurtickgefiihrt wie aus folgenden
Formeln ersichtlich ist:

CH,—— CH—— CH, CH, —— CH —— CH,
] CH, OH ’ ‘ I OH
/ / } /
N C N C
/\ / /|
5§ CH, i
CH,—— CH—— CH, CH, CH-——— CH,

eine andere FErklarung fiir diese Isomerie ist in Anhang A ge-
geben.

§ 2. Fiinfwertiger Stickstoff.

1. Verbindungen vom Typus: abedN - X. Bevor Verbindungen
dieser Klasse wirklich in aktiver Form isoliert werden konnten,
wurden eine Reihe erfolgloser Versuche von den verschicdensten
Forschern durchgefihrt.

Le Bell) lie6 gewdhnliche Schimmelpilze auf verdinnte
Losungen von Methyl- iithyl - propyl - isobutylammoniumehlorid und
salzsaures Methyl- fithylpropylamin einwirken und beobachtete im
ersteren Falle eine geringe optische Aktivitdt. Das aktive Chlorid
wurde isoliert und durech Anwendung der Gold- und Platinsalze ana-
lysiert. Das Azetat, das aus dem Chlorid mit Hilfe von Silberazetat
erhalten worden war, erwies sich als optisch aktiv. Andererseits er-
hielt man aus dem Quecksilber- und Platinsalz nach dem Fillen mit
Schwefelwasserstoff ein inaktives Produkt; dieselbe Anderung wurde
auch beim Goldsalz beobachtet, bei welchem aber das Resultat nicht
so deutlich war. Diese Wirkung ist wahrscheinlich aut den Einfluf
der freiwerdenden Salzsdure zuriickzufithren.

Marckwald und Droste-Huelshoft? wiederholten den
Le Belschen Versuch, gelangten aber zu keinem aktiven Material.
Le Bel3) gab dann noch weitere Mitteilungen iiber diesen Punks.
Er fand, daB das Methyl-dthyl - propyl - isobutyl - ammoniumsalz in
zwei Formen existiert, deren Eigenschaften in folgender Weise
differieren: Die ¢-Salze sind leichter 18slich als die g-Salze. Das
a-Chlorid wird leichter durch Fermente angegriffen wie das g-Salz;
nach der Spaltung mit Hilfe der Fermente bildet die a-Verbindung
die linksdrehende aktive Form, w#hrend das §-Chlorid die rechts-
drehende Komponente liefert. Durch Einwirkung von Salzsidure auf
eine Mischung des aktiven a- und g-Chlorids wird das a-Chlorid
razemisiert, wihrend das pg-Salz seine Rechtsdrehung beibehalt.

1) Lie Bel, Compt. rend. .de I'Acad. d. Sciences 112, 724 (1891).

2) Marekwald und Droste-Huelshoff, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
32, 560, 3508 (1899).

8) Lie Bel, Compt. rend. de 'Acad. d. Sciences 129, 548 (1904).
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Weitere Unterschiede wurden gefunden in der Menge, in welcher
sich die beiden inaktiven Salze bilden, je nach der Reihenfolge, in
der die Gruppen zuerst in das Molekiil eingefithrt werden. Le Bel
berichtete weiter, daB es ihm auch gelungen .sei, Iso-butyl-propyl-
amyl- und Athyl-propyl-amylammoniumsalze zu spalten.

Pope und Peachey?!) gelang es, mit Hilfe von d-Kampher-
sulfoséure das a-Phenyl-benzyl-allyl-methylammoniumjodid zu spalten.
Die Salze wurden in hydroxylfreien Losungsmitteln dargestellt und
zwar in Essigester oder Azeton.

Pope und Harvey? untersuchten die so dargestellten Ver-
bindungen und fanden, daf das d-Kamphersulfonat der d-Base in ver-
diinnter, wéisseriger Losung ein molekulares Drehungsvermdgen von
[M]p = - 218° besitzt und das entsprechende 1-1-Salz [M]p = — 211°
zeigt; die Jodide zeigten ein molekulares Drehungsvermdgen von
annéhernd = 200° in einer Chloroformldsung; die Drehung der Jodide
verschwindet vollkommen, wenn man ohne Chloroformlésung er-
warmt oder einige Tage stehen 1lafit: Die resultierende Verbindung
ist a-Benzyl-phenyl-allyl-methylammoniumjodid und nicht die isomere
g-Verbindung. Die Aktivitit des Salzes verschwindet nicht beim
Umkristallisieren aus Alkohol.

Man hat ferner gefunden, daf die optisch aktiven Ammonium-
salze sich von den optisch aktiven Kohlenstoffverbindungen insofern
unterscheiden, als sie in Losungsmitteln optisch aktive Ionen bilden,
deren freie Affinititen dem asymmetrischen Stickstoff zugehorig sind;
dennoch tritt keine Razemisation ein. :

Jones?) spalteter in #hnlicher Weise Phenyl- benzyl - ithyl-
methyl-ammoniumjodid; die entsprechenden d-d- und 1-1-kampher-
sulfosauren Salze hatten ein molekulares Drehungsvermodgen von
[M]D = 710,

Thomas und Jones?* haben den Einfluf der Konstitution auf
die Drehung der Stickstoffverbindungen studiert und zwar bei Verbin-
dungen vom Typus des d-Phenyl-benzyl-methyl-athyl-ammonium-d-
kamphersulfonats und d-Phenyl-methyl - dthyl - allyl - ammonium - d -
bromkamphersulfonats. Man fand, daB im allgemeinen hohere
Homologe dieser Substanz Unterschiede im Drehungsvermégen gegen-
iber den niedrigeren Gliedern der Reihe zeigen. Ein Maximum
wurde bei den Normal- und Iso-Propyl-derivaten erreicht.

Wedekind und Frohlich® beobachteten, daf sich 1-Methyl-,
isobutyl- phenyl - benzyl - ammoniumjodid beim Stehen in Chloro-
formlosung von selbst razemisiert. Wedekind® hat die Reaktions-
geschwindigkeit dieser Autorazemisation in einigen Fillen gemessen.

1) Pope und Peachy, Trans. 75, 1127 (1899).

2) Pope und Harvey, Trans. 79, 828 (1901).

3) Jones, Trans. 83, 1418 (1903); 85, 223 (1904).

4) Thomas und Jones, Trans. 89, 280 (1906).

5) Wedekind und Frghlich, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 88, 8933 (1905).

6) Wedekind, Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 330 (1906). Vgl. Halben,
ibid. 18, 57 (1907) und Wedekind, Erwiderung, ibid. 18, 58 (1907).
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2. Zyklische Ammoniumverbindungen. Noch bis vor kurzem
war das Problem, einwertige asymmetrische Ammoniumverbindungen
zu spalten, bei denen zwei Valenzen des Stickstoffs an einer Ringebene
beteiligt sind, ungeldst. In jiingster Zeit berichteten E. Wedekind und
0. Wedekind?) fiber die Aktivierung einer derartigen zyklischen,
asymmetrischen Ammoniumverbindung, n#mlich der Methyl-allyl-
tetrahydrochinolinbase.

Sie fithrten die Spaltung mit Hilfe des d-Bromkamphersulfonats
in einem Gemisch mehrerer Losungsmittel durch, wobei sie eine
schwer 16sliche Fraktion mit einer Molekulardrehung von [M]p=-}194-7"
und eine leichter lsliche mit einer Drehung [M]p — - 380-7° er-
hielten; daraus ergab sich unter Beriicksichtigung der Molekular-
drehung des a-Bromkamphersulfosiureions (-} 275% fir das aktive
Kation :

CH,
NN
N NCH,

l\/‘\/lCH‘a
N

/N
CH, C,H,

eine Molekulardrehung von — 80°3° resp. von 1057% Die Trennung
war demnach keine ganz vollstindige. Das aus dem schwerer 10s-
lichen g-Bromkamphersulfonat in der {iblichen Weise gewonnene Jodid
zeigte in methylalkoholischer Losung die Drehung [a]p = — 20-6°
bezw. [M]p = — 64:89°. Dabei wurde eine bisher noch nicht be-
obachtete Autorazemisation in ,Methylalkohol“ konstatiert, deren Ge-
schwindigkeit erheblich grofier war als in allen bisher studierten
Fallen. Da Ammoniumsalze in alkoholischer Losung nur in geringer
Menge in Tertiirbase und Halogenalkyl zerfallen, so muf der spon-
tane Drehungsverlust in diesem Falle auf einen echten Razemisations-
vorgang beruhen. Demnach scheinen die grofien Schwierigkeiten bei
der Aktivierung von zyklischen Ammoniumsalzen mit dieser grofien
Tendenz zur Selbstrazemisation zusammen zu héngen. Eine Rcihe
weiterer Versuche, das Methyl-benzyl-tetrahydro-chinolinium in &hn-
licher Weise zu spalten, verlief vollig ergebnislos.

3. Verbindungen vom Typus a,be N-X. — Le Bel?,
Jones?), Kipping und Barrowecliff*) haben versucht, Ver-
bindungen dieser Klasse zu spalten, ohne cinen Erfolg zu erzielen.

1) E. Wedekind und O. Wedekind, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 40,
4450 (1907).

2) Le Bel, Compt. rend. de I'’Acad. d. Sciences 112, 724 (1891).

3) Jones, Trans. 83, 1406 (1903).

4) Kipping und Barroweliff, Trans. 83, 1141 (1903).
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§ 3. Theoretische Ansichten iiber die Konfiguration von Stick-
stoffverbindungen.

Nachdem wir alle Falle betrachtet haben, in denen Isomerie
bei Stickstoffverbindungen beobachtet worden ist, mfiissen wir nun
die Theorien besprechen, welche gelegentlich iiber die Konfiguration
jener Molekiile aufgestellt wurden, die ihre optische Aktivitit der
Anwesenheit eines asymmetrischen Stickstoffatoms verdanken.

Da es unmoglich ist fiinf Punkte symmetrisch auf der Ober-
fliche einer Kugel anzuordnen, ausgenommen in gleichen Entfernungen
auf einem groften Kugelkreis, muf man im Falle eines fiinfwertigen
Stickstoffatoms eine Unterscheidung zwischen den Valenzen treffen,
da diese nicht alle gleichwertig sind. Man versuchte zun#chst das
Problem durch die Annahme zu losen, daB die Valenzen eines fiinf-
wertigen Stickstoffatoms gegen die Ecken einer Doppelpyramide ge-
richtet sind, in deren Zentrum das Stickstoffatom selbst liegt.

Derartige Annahmen wurden zu verschiedenen Zeiten von Will-
geroth?), Burch und Marsh?, Behrend?®, Béhal% und van't
Hoff? gemacht. Es geniigt, wenn wir eine Uber-
sicht der letztgenannten Theorie geben.

Van't Hoff nimmt an, dafé das Stickstoff-
atom im Mittelpunkte eines Wiirfels liegt und seine
Valenzen nach den fiinf Ecken desselben richtet. ONT
Aus der nebenan gezeichneten Figur, in der die
Valenzen durch gestrichelte Linien dargestelit sind, | 75
ersieht man, daf die nach 1, 2 und 3 gerichteten ak
Valenzen gleichwertig sind; dagegen die nach 4 Fig. 23.
und 5 gerichteten sowohl untereinander, wie von
den tbrigen, verschieden sind. Dieser Unterschied ist gemacht in
bezug auf die Tatsache, daf das Ammoniak wohl fahig ist Chlorwasser
zu addieren, dagegen nicht imstande ist, zwei Wasserstoffatome oder
aber zwei Chloratome aufzunehmen. Daraus folgt aber, daff eine
der beiden Valenzen 4 und 5 verwendet wird, um das negative
Radikal der Ammoniumsalze zu binden.

Wenn wir annehmen, daf diese spezielle Valenz die gegen 5

SN
,’x‘\

gerichtete ist, so finden wir fiir die Verbindung (A;==N'B)X zwei
mogliche Konfigurationen, die wir folgendermafien herstellen konnen :
A A
A A B A
X X
B A

1) Willgeroth, Journ. f. prakt. Chem. (2) 37, 450 (1888); 41, 291 (1890).
2) Burch und Marsh, Trans. 58, 656 (1889).

3) Behrend, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 454 (1890).

4) Béhal, Conférences de la chimie IV, 60—63 (1896).

%) Van't Hoff, Ansichten iiber die organische Cheinie, S. 79.
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Fihren wir an Stelle eines ,,A“ ein neues Radikal ,,C* in diese
Ammoniumverbindung ein, so erbalten wir das Molekiil:

A
N
< E/N> X,

von welechem vier Konfigurationen mdoglich sind, von denen drei in
folgenden Figuren dargestellt sind.

B A A

()

B ¢ C B
X X X

A Al A

Die erste dieser drei Konfigurationen enthélt keine Symmetrie-
ebene und kann mit ibhrem Spiegelbild nicht zur Deckung gebracht
werden; Verbindungen dieser Art sollten daher in optisch aktiven
Formen auftreten konnen, doch sind derartige Isomere bis heute noch
nicht gefunden worden.

Wenn eine weitere ,A“-Gruppe durch ein neues Radikal ersetzt
wird, so erhélt man vier Konfigurationen, von denen keine mit ihrem
Spiegelbilde zur Deckung gebracht werden kann.

Wir wissen aber aus den bereits mitgeteilten Tatsachen, dafi
Verbindungen von dem Typus abedN-X bis heute nur in einem
einzelnen Paar von Isomeren bekannt sind.

Al — A

Die van’t Hoffsche Hypothese kann somit nicht mit den gegen-
wirtig bekannten Tatsachen in Ubereinstinmung gebracht werden.

Es gibt noch drei weitere Theorien, auf die wir n#her eingehen
miissen.
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Die erste wurde von Bischoff!) aufgestellt, welcher an-
nimmt, daffi das Ammoniumchlorid durch eine Pyramide dargestellt
werden kann.

Wenn wir nun im Falle einer substituierten Ammoniumverbin-
dung die Anzahl der moglichen Isomeren berechnen wollen, so
brauchen wir nur die an der Basis der
Pyramide angeordneten Radikale zu
berticksichtigen, da ja das saure Radikal
immer an der Spitze der Pyramide
fixiert bleibt, gleichgiiltig, in welcher
Weise sich die anderen Gruppen ver-
teilen. Die Frage wird dadurch ver-
einfacht und wir brauchen nur die
Verhiiltnisse zu beachten, welche ein-
treten, wenn vier Radikale in einer
Ebene liegen. Es wird keine Isomerie
auftreten bei einer Verbindung von der
Formel (N-A,;B)X; Verbindungen der Formel (N-A,;B,)X und
(N A,BC)X konnen dagegen in zwei Konfigurationen existieren, von
denen jene, welche eine Symmetrieebene besitzen, mit ilren Spiegel-
bildern identisch sind.

Die Figuren zeigen die Anordnung der Radikale um die Basis
der Pyramide in diesen Fillen:

A B AF—-wfﬁvva
| |
| |
| | | |
AL‘”""—“M ~B B— A
A B AI ‘C
i
i |
| | |
| | !
A——— """*”“_"YC B — A

Derartige Isomere sind bisher nicht autgefunden worden.

In Fillen, wo das Stickstoffatom in einer Verbindung mit fiinf
verschiedenen Radikalen verbunden ist, sind drei Isomere moglich,
von denen jedes in aktiven Formen existieren kann.

Ao B A C A

|

|

|

( 1
D— ““ C D ‘B C———— D

\ | [
| I
| |
| |

1) Bischoff, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 1970 (1890); siehe ebenso
Reychler, Bull. Soc. chim. (3), 27, 974 (1902).

Stewart-Léffler, Stereochemie. 7
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Werner hat seine Theorie der ,Haupt“- und ,Nebenvalenzen*
auf diese Frage angewendet. In Ubereinstimmung mit seinen An-
sichten tiber die Affinitéitswirkung der Atome nimmt er an, daf eine
Verbindung von HX mit Nabe durch die Anziehung von Wasser-
stoff und Stickstoft erfolgt und zwar durch gegenseitige Betitigung
je einer Nebenvalenz.

Nach der Vereinigung beider bleibt in der Gruppe Nabe H
noch gentigend freie Affinitit {ibrig um das Halogenatom X anzu-
ziehen und zu binden.

Falls ,X*“ durch die Gesamtgruppe NabcH und nicht durch
das Stickstotfatom allein gebunden wird, spielt es fir die stereo-
chemischen Verhiltnisse der Verbindung, vom Standpunkte der Va-
lenzen aus betrachtet keine Rolle; wenn wir aber annehmen, daf der
Staurerest in bezug auf seine Affinitidtsabsiittigung einem der mit dem
Stickstoffatom verbundenem Radikale angehdrt, so konnen, wenn wir
wieder dieselben Verbindungen in Betracht ziehen, wie im letzten
Falle, folgende Raumanordnungen moglich sein:

A A
L (A,N...... B) X; 11.( 2\N...A>X; . ( 2\N...B>X;
B B/
A B A
IV.< 2\N...C>X; V. (Al‘N...A)X; VI. <Bl§N...D>X;
B/ o/ I

A A B
N : AN : N
VIL <g7N...C>X,VIH.<S/N...B>X, IX. <8/1\...A>X.

‘Wir haben hier dieselbe Anzahl von Isomeren, wie wir sie beim
van't Hoffschen Modell erhalten. Falls wir aber eine besondere
Stellung der Gruppe X vernachlissigen und annehmen, daf dieselbe
an die Gesamtgruppe Nabed gebunden ist, so brauchen wir nur
die Raumverhéltnisse der Gruppe Nabecd zu betrachten; dieser
Fall gleicht dann vollig jenem eines asymmetrischen Kohlenstoff-
atoms. Die Resultate stimmen dann auch mit den experimentellen
Tatsachen iberein.

Die letzte Raumformel, welche wir beschreiben wollen, wurde
von H. O. Jones!) aufgestellt. Sie scheint die einzige zu sein, die
mit den bekannten Tatsachen tibereinstimmt.

Jones bestreitet die Richtigkeit der bei der van’t Hoffschen
Formel gemachten Annahme, daf die beiden ,abnormen“ Valenzen
untereinander verschieden sind ; er zeigt, daf, im Falle eine der beiden
Valenzen dem Alkylradikal oder der Sauregruppe vorausbestimmt
wire, nur eine der beiden optisch aktiven Formen gebildet werden
konnte, wihrend doch in der Tat beide d- und 1-Verbindungen in
gleicher Menge entstehen. '

1) Jones, Trans. 83, 1403 (1903); 87, 1721 (1905).
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Es wurde bereits darauf hingewiesen, daf wir Grund zu der
Annahme haben, in einer Verbindung Nabe liegen die drei Gruppen
a, b und ¢ in einer Ebene mit dem Stickstoffatome.

Wenn sich nun eine dreiwertige Verbindung mit zwei neuen
Radikalen verbindet, so daf das Stickstoffatom in den fiinfwertigen
Zustand ibergeht, wird das Gleichgewicht gestért und eine neue
Gleichgewichtslage muf Platz greifen, welche durch die gegenseitige
Anziehung der betreffenden Atome bestimmt wird. Demnach wird
eine definitive Raumanordnung der Atome stattfinden und die fiinfte
Gruppe, welche im Gegensatz zu den vier elektropositiven Gruppen
elektronegativ ist, wird immer annihernd dieselbe Beziehung zu jeder
der anderen vier Gruppen einnehmen.

Es wird somit eine Anderung der Valenzlagen eintreten, #hn-
lich derjenigen, welche beim Ubergang des vierwertigen Schwefels
und Selens') zum sechswertigen auftritt.

Das folgende Schema gibt eine Darstellung des angenommenen
Vorganges :

4
g c a C
a B e N
. A
x 2 x
Fig. 25.

Die zwei auf diese Weise dargestellten Verbindungen sind
Spiegelbilder voneinander. Es muB erwihnt werden, daf die Reihen-
folge der drei, in der dreiwertigen Stickstoffverbindung bereits vor-
handenen Gruppen die Neuanordnung der Valenzen nicht beeintriichtigt,
wenn angenommen wird, daf sich die Gruppe d immer derartig zwi-
schen zwei der bereits vorhandenen Radikale einordnet, daf die
stabilste Konfiguration unter allen Umstdnden gebildet wird. Daraus
ersieht man, daf die Bildung der Verbindung Nabed - X aus Nabe
und dX, oder aus Nabd und ¢X, oder aber in einem der anderen
zwel moglichen Wege immer zu demselben Endprodukt fithren wird.

1) Pope und Neville, Trans. 81, 1560 (1902).

7
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Diese Theorie erklirt alle bekannten Tatsachen und kommt wahr-
scheinlich der Wahrheit am néchsten.

Schwefel.

Eine Reihe fruchtloser Versuche, ausgefiihrt von den verschie-
densten Forschern, wie Aschanl), Vanzetti?), Stromholm3),
Pope und Peachey?), wurden erst angesellt, ehe es gelang, optisch
aktive Schwefelverbindungen darzustellen. Smiles?®) erhielt aus
w-Bromazetophenon und Methyl-dithylsulfid folgendes Sulfiniumbromid :

C,H, CH, — CO — C,H,
2 a\\S/ 2 [

CH,” Br
aus welchem er das Bromkamphersulfonat darstellte. Dieses konnte
er in zwei isomere Salze trennen:
(I tarblose Nadeln Schmp.: 194—195° [a]p = - 49,79,
(II) feine N#delchen ” 183-—1849 [a]p = + 57,29,
aus denen er kristallisierte, goldgelbe Pikrate darstellte:
1-Pikrat Schmp.: 125° [a]p = — 9,29,
d-Pikrat " 123,4° [a]p = + 8,1".
Pope und Neville® fanden ctwas hohere Werte fiir dieselbe
Verbindung.
Pope und Peachey? erhielten aktive Salze von Methyl-dthyl-
thetin mit Hilfe von Kamphersulfosiiure und Bromkamphersulfosiure.

C,H, C, H,
| ;
CH, — 8 — 80, 0C,,H,, CH, — 8 —80,-0-C,,H,, Br
y ‘
CH,  COOH CH,-COOH
ey (1IN

Das zuerst erhaltene Salz vom Schmp. 115—117Y ging nach
40—50maligen Umkristallisieren aus einem Ather-Alkoholgemisch in
eine zweite Modifikation vom Schmp. 118—120°¢ {iber.

Die Drehungswerte der beiden Salze sind:

@ a8y
[a]p -+18,69 4+ 62,70
[M]p -+ 68,00 4-290,5°
Aus beiden Salzen erhilt man nach Behandlung mit Salzsidure

auf Zusatz von Platinchlorid, Platindoppelsalze (Sehmp. 177—180")
mit folgenden Drehungswerten:

1) Aschan, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 82, 993 (1899).

2) Vanzetti, Gazzetta, 30, I, 175 (1900).

3) Stromholm, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 83, 823 (1900).
4) Pope und Peachey, Proc. 16, 12 (1900).

5) Smiles, Trans. 77, 1174 (1900).

6) Pope und Neville, Trans. 81, 1097 (1902).

7) Pope und Peachey, Trans. 77, 1072 (1900).
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C,H;\ ,CH;" COOH [alp =+ 4,5
§ -Ptcy [M]p = + 30,2°.
o’ N\cx,

Die Aktivitit des Platinsalzes kann in diesem Falle nur durch
das asymmetrische Schwefelatom bedingt sein.

Smiles?') stellte den Methyl-dthyl-thetinbromid-1-menthylester
aus l-Menthyl-bromazetat und Methyl-dthylsulfid dar,

CH, Br CH; Br
/ N/
5+ CH, — S
/N
C,H; COOC H,, C,H, CH, COOC,H,,

der nach der Hydrolyse mit feuchtem Silberoxyd oder Salzsdure
folgende Verbindung liefert:
0
SEREAN
>S co
CHy” N/
CH,
(inaktiv).

Er fand, (a) daf das Produkt bei der Verseifung mit feuchtem
Silberoxyd oder kalter, konzentrierter Salzsture ein inaktives Methyl-
athyl-thetin liefert; (b) daf das molekulare Drehungsvermogen dieses
Produktes ungeféhr in der Mitte zwischen den entsprechenden Di-
methyl und Didthylderivaten liegt; (c) daf das Platinsalz vom d1-Methyl-
fithyl-thetin-1-menthylesterbromid, dargestellt aus 1-Menthol und dem
Sdurebromid des dl-Methyl-&4thyl-thetins, dasselbe Drehungsver-
mogen besitzt, wie das aus dem Produkt der asymmetrischen Syn-
these gebildete Platinsalz.

Daraus ergibt sich, dafi die beiden isomeren d- und 1-Methyl-
dthyl-thetin-I-menthylesterbromide in gleichen Mengen bei der Ein-

wirkung von Methyl-é&dthylsulfid auf 1-Menthylbromazetat gebildet
werden.

Selen.

Pope und Neville?) stellten eine aktive Selenverbindung
folgendermafien dar:
Durch Einwirkung von Methylphenylselenid auf Bromessigsidure
erhielten sie Methylphenylselenetinbromid:
Br
CH
3>Se/
CeHy;”
o CH, COOH
1) Smiles, Trans. 87, 450 (1905).
2) Pope und Neville, Trans. 81, 1552 (1902).
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welches mit d-bromkamphersulfosaurem Silber behandelt ein Ge-
misch von:

a) d-Methylphenylselenetin-d-Bromkamphersulfonat (Nadeln vom
Schmp. 168°%; [a]p =-}61,26° in Wasser) und b) 1-Methylphenyl-
selentin-d-Bromkamphersulfonat (kleine weifie Blittchen Schmp. 1510
[a]lp = -} 38,81° in wisseriger Losung) ergibt.

Das zweite Salz ist in Alkohol viel leichter 16slich wie das erste.
Die molekularen Drehungen der beiden Salze sind:

(a) [M]p = -+ 330,8°
(b) [M]p = -+ 209,6°.

Beide isomeren d-bromkamphersulfosauren Salze geben mit Queck-
silberjodid dasselbe inaktive Doppelsalz: somit tritt Razemisation ein.

Zinn,

Pope und Peachey!) stellten im Jahre 1900 eine Zinnver-
bindung dar, welche vier verschiedene Gruppen direkt mit dem Zinn-
atom verbunden enthilt, somit ein asymmetrisches Molekiil besitzt.
Diese Substanz, das Methylathylpropylzinnjodid, stellten sie nach folgen-
der Versuchsreihe dar:

28n(CHy)yJ -+ Zn(CyHy), = 28n(CHy); C, My - ZnJ,

Sn(CH,), * C,H, + J, = Sn(CHy), C,H, - J + CH, - J

28n(CH,), * C,H, - J -+ Zn(CyH,), = 28n(CHy), - C,H; - CyH; 4 ZnJ,
Sn(CHy), - Gy,  CoH, + J, = Sn(CHy) (G H;) (G H,)J - CH, * J

Das Endprodukt, razemisches Methylathyl-n-propylzinnjodid ist
ein gelbes, in Wasser fast unldsliches Ol, das bei 270° siedet. Wenn
man es mit einer Aquimolekularen Menge von d-kamphersulfosaurem
Silber behandelt, so erhilt man ein Salz, das in glinzenden Bléttchen
vom Schmp. 125—126° kristallisiert.

Das molekulare Drehungsvermogen des Salzes ist [M]p = -} 9,59,
so daf das molekulare Drehungsvermogen des Radikals — Sn(CHs,)
(CoH,)(CyH,) ungefithr 4 450 betragt.

Diese Verbindung entsprach somit der rechtsdrehenden Kom-
ponente; wurde die Mutterlauge verdampft, so erhielt man aber das-
selbe Salz und es gelang auf keine Weise die 1-Verbindung zu ge-
winnen.

Ferner wurde das d-bromkamphersulfosaure Salz dargestellt und
das molekulare Drehungsvermogen des oben genannten Radikals zu
—+ 489 bestimmt.

Auch das d-Methyl-#thyl-n-propylzinnjodid wurde als gelbes O]
gewonnen und seine Molekularrotation zu - 23° bestimmt. . Diese
Substanz zeigte gleichfalls &hnliche Razemisationserscheinungen.

1) Pope und Peachey, Proc. 16, 42, 116 (1900).
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Theoretische Ansichten iiber die Konfiguration von Schwefel,
Selen und Zinnverbindungen.

Pope und Neville!) nehmen an, daf in optisch aktiven Ver-
bindungen vierwertiger Elemente die Radikale in gleicher Weise wie
beim asymmetrischen Kohlenstoffatom angeordnet sind, d. h. tetra-
edrisch um das Zentralatom. Sie erkliren die Razemisationserschei-
nungen durch die Annahme, daf ecine intermedifire Verbindung beim
Ubergang des vierwertigen Elementes in das sechswertige gebildet wird.

Werner?) nimmt an, daB die Zinnverbindungen den Kohlen-
stoftderivaten gleichen, dagegen die Schwefel- und Selenderivate mehr
dem Ammonimmntypus entsprechen. Er schreibt deshalb die Formeln
der zwei Serien verschieden.

R R

N N
S...Z]1X Se...Z1 X Sn

v/ v/ v/ X

Im letzten Falle ist das System dasselbe wie bei den Kohlen-
stoffverbindungen; in den beiden anderen wird dagegen angenommen,
dafi die tetraedrische Anordnung durch die in der Klammer gezeich-
neten Atome herbeigefiihrt wird:

R

Fig. 26.
Silizium.
Kipping?) stellte d~l-Benzvl—‘e‘mthvl-pmpylsﬂikol dar:
C;H,
\ /
O H, - CH, /M ou

und spaltete die Sulfoverbindung in optisch aktive Komponenten.

Jod.

Kipping und Peters?) versuchten Jodverbindungen vom
Typus J-abe zu spalten. Die Resultate waren negativ.

1) Pope und Neville, Trans. 81, 1552 (1902).

2) Werner, Lehrbuch der Stereochemie, S. 316.

3) Kipping, Trans. 91, 209 (1907).

4) Kipping und Peters, Proe. 16, 62 (1900). Peters, Trans, 81,
1350 (1902).
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Arsen.

Versuche Michaelis!), Arsenverbindungen vom Typus As-abedX
zu spalten, waren gleichfalls vergebens.

Phospsor.

Wie R. M. Caven?) zeigte, sind die drei Chloratome im Mole-
kiile des Phosphoroxychlorid gleichwertig:

Cl

Cl\—\P =0

c1”
Es ist somit wahrscheinlich, daf sie in einer Ebene liegen. Wenn
dies der Fall ist, so erscheint das Molekiil:

R,
RZ\—>P =0

Ry
asymmetriseh, gleichgiiltig, ob das Phosphoratom in derselben Ebene
mit den Radikalen R, R,, Ry liegt, oder nicht. Versuche, derartige
optische aktive Substanzen darzustellen, waren erfolglos. Wahr-
scheinlich infolge der nachteiligen Wirkung dieser Phosphorver-
bindungen auf Fermente gelang es auch Michaelis?® nicht, Sub-
stanzen vom Typus P-abedX zu spalten.

IX. Optisches Drehungsvermagen.
§ 1. Veriinderliche spezifische Drehung geloster Substanzen.

1. Die Wirkung der Konzentrationsiinderung auf das optische
Drehungsvermigen. Bei der Untersuchung wisseriger Losungen
von Weinsdure fand Biot!) 1838, daf die spezifische Rotation dieser
Substanz mit zunehmender Verdiinnung der Losung steigt. Diese
Erscheinung tritt nicht bei allen optisch aktiven Substanzen ein;
alkoholische Losungen von Coniin und Kampher verringern z. B. ihr
Drehungsvermogen bei weiterer Verdiinnung. Diese Erscheinung muf
einer Verinderung der aktiven Substanz durch Einwirkung des in-
aktiven Losungsmittels zugeschrieben werden.

Dieser Umstand wiirde weniger wichtig sein, wenn wir die
Drehungen aller Substanzen im fliissigen Zustande bestimmen konnten
da dies aber in vielen Fillen unmoglich ist, so ergibt sich die Not-
wendigkeit, die wahre spezitische Drehung einer geldsten Substanz
auf andere Weise zu bestimmen.

1) Michaelis, Liebigs Apnal. d. Chem. u. Pharm. 821, 159 (1902).

2) Caven, Trans. 81, 1362 (1902).

8) Michaelis, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 315, 58 (1901).

4) Biot, Mem. de VAcad. 15, 93 (1838). Amn. Chim. Phys. (), -10,
885 (1843).
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Wenn eine Substanz in einer reinen homogenen Fliissigkeit
gelost ist, konnen wir die Wirkung der verschiedenen Konzentrationen
am besten graphisch darstellen und zwar folgendermafien:

‘Wir tragen in einem Koordinatensysteme die Prozentmengen an
inaktivem Losungsmittel q als Abszissen und die entsprechenden
Werte fiir die spezifische Drehung (¢) als Ordinaten auf. Ist die
Verbindungslinie aller Ordinatenendpunkte eine gerade Linie, so
erhalten wir fiir (@) folgenden Wert:

[@]=A+Bq . . . . . . . . . .. D

worin A und B Konstanten und aus den Versuchen zu berechnen
sind. Die Zu- und Abnahme der Rotation ist somit in diesem Falle
proportional der Prozentmenge an inaktivem Ldsungsmittel = q.

Ist die Verbindungslinie keine Gerade, sondern eine Kurve —
gewohnlich ein Teil einer Parabel oder Hyperbel —, so erhalten wir
folgenden Ausdruck fiir die Abh#ngigkeit der spezifischen Drehung
von q:

[¢]=A 4+ Bq + Cq?; oder [a] = A + Ba_
" C+q

In dieser Formel driickt A die spezifische Drehung der reinen
Substanz aus und die Werte fiir B (Formel D) oder B und C (Formel E)
stellen die Zu- oder Abnahme dar, welche A durch die Einwirkung
von 1°%igen inaktiven Losungsmitteln erleidet!). Ist also z.B. q = 0,
s0 hat man die spezifische Drehung der reinen Substanz und [a] = A;
wird dagegen in den Gleichungen D oder E q =100 gesetzt, so
resultiert fiir [«¢] ein Wert, welcher als die spezifische Drehung des
aktiven Korpers bei unendlich grofier Verdiinnung angesehen werden
kann; man darf somit annehmen, daf in diesem Falle alle aktive
Substanz verschwunden ist, wodurch natiirlich das inaktive Losungs-

(&)

1) Liandolt gibt noch folgenden Beweis:
Aus Gleichung (C) auf Seite 15 und (D) haben wir:
100
Tp-ﬁ = [a] = A 4 Bqg.
Nun ist p =100 — q.
Daher in obige Gleichung eingesetzt:
100 o
Ta- ({100 —q) = A -+ Bq und so folgt:
—1-a{ _ A,) _B
@=1 (1\A+<B 100/ 1 ~ 1004 J

Wird in dieser Gleichun% q =100 gesetzt, so wird « =0, d. h. das Drehungs-
vermdgen ist verschwunden. Ist dagegen q =0, so bleibt ¢ =1-d- A, néimlich
der Drehungswinkel, welchen eine 1 dm lange Schicht der reinen Substanz von
der Dichtigkeit d bewirkt. (Siche Formel A auf Seite 15.)

Hieraus folgt '1”25 =A und da zugleich T’Ed = [e] ist, so hat man [¢] = A,
somit die spezifische Rotation der aktiven Substanz ohne Gegenwart des Lisungs-
mittels.
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Setzen wir q =1, so sind B oder B und C von der Drehungs-
anderung abhingig, welche durch Zugabe von 1%oigen inaktiven
Losungsmitteln hervorgerufen wird.

Auch andere Modifikationen dieser Formeln werden manchmal
benutzt und sei diesbeziiglich auf Landolts Buch ,Das optische
Drehungsvermodgen“ hingewiesen. Aus den oben gegebenen Aus-
fihrungen wird man ersehen, daf man zur Bestimmung der wahren
spezifischen Drehung einer festen, aktiven Substanz drei Beobachtungen
bei verschiedenen Konzentrationen durchfithren muf. Aus diesen wird
man dann feststellen konnen, ob das Verhiltnis der spezifischen
Drehung und der entsprechenden Konzentrationen durch eine gerade
Linie dargestellt werden kann oder nicht; im bejahenden Falle kann
man ohne weiteres durch Extrapolation das wahre spezifische Dre-
hungsvermdgen erhalten.

Ist die Linie aber eine Kurve, so werden viele Beobachtungen
und zwar hauptséchlich bei stirkeren Konzentrationen durchzufiihren
sein, um durch Extrapolation dem wirklichen spezifischen Drehungs-
werte moglichst nahe zu kommen.

2. Abhiingigkeit der spezifischen Drehung von der Natur
des Losungsmittels. Die Natur des verwendeten Losungsmittels
scheint einen betrichtlichen Einfluff auf die spezifische Drehung aus-
zuiiben. Wihrend z. B. d-Weinséiure in wisseriger Losung rechts-
drehend ist, wird sie linksdrehend, wenn man sie in einem Gemisch
von Ather und Azeton 18st. Bei den meisten Substanzen ist der Ein-
fluf nieht so stark sichtbar, sondern hier erhoht oder erniedrigt sich
das Drehungsvermogen je nach der Wahl des Losungsmittels.

So zeigt z. B. n-Propyl - diazetyltartrat folgende spezifische
Drehungen in verschiedenen Ljsungsmitteln?):

Der reine Ester zeigt das Drehungsvermdgen [a]p = -+ 13-3°

Losungsmittel

)
=}

Schwefelkohlenstoff .
Azeton . . .
Athylalkohol
Athylidenchlorid .
Tetrachlorkohlenstoff
Benzol ...

= Q0

PO OooR
O G W S S

bt

Die meisten Arbeiten auf diesem Gebiete sind von Frank-
land und Pickard?, Patterson3), Purdiec und Barbour?)
cmsgetuhlt worden.

1) Freundler , Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 117, 556 (1893). Ann.
Chim. Phys (), 4, 244 (1895).

2) Fr ankland und Pickard, Trans. 69, 123 (1896).

3) Patterson, Trans. 79, 167, 477 (1901); 81, 1097, 1134 (1902); 85, 1116,
1153 (1904). Patterson und Tnylm Trans. 87, 12~, 818. Patterson und
MeMillan, Trans. 91, 504 (1907). Patterson und Thom son, Ber. d. deutsch,
chem. Ges. 40 1243 (190 0).

4) Pur die und Barbour, Trans. 79, 957 (1901).
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3. Abhiingigkeit der spezifischen Drehung von der Tempe-
ratur’), Eine Temperatursteigerung bringt eine Anderung in der
spezifischen Drehung hervor, die aber bei jeder Substanz verschieden
ist; die Rotation mancher Korper steigt, die anderer wiederum fallt?),
so daf keine bestimmte Regel aufgestellt werden kann.

4. Binige Ursachen der Veriinderlichkeit des Drehungsver-
migens. a) Elektrolytische Dissoziation. — Die ersten Ex-
perimente, welche etwas Licht in diese Erscheinung brachten, wurden
von Landolt® im Verlaufe seiner Untersuchungen tiber weinsaure
Salze durchgefiihrt. Er beobachtete, dafi die Molekularrotationen der
Salze nahezu gleich waren und somit die Metallatome nur einen
geringen Einflufi ausiiben, welcher in keinem Verhéltnis zu dem
Atomgewicht steht. Ahnliche Resultate erhielt man bei verdiinnten
Losungen aktiver Alkaloide in inaktiven Sduren.

Ferner hat man beobachtet, daf Salze der Apfelsiure und
Kamphersdure, die in konzentrierten Loésungen sehr verschiedene
Drehungen zeigen, in ihrem molekularen Drehungsvermdgen um so0
iibereinstimmender werden, je mehr die Verdinnung zunimmt?). Die
treie Apfelsiiure besitzt ein anderes Drehungsvermogen wie ihre
Salze.

Hidrich® war der erste, welcher eine befriedigende Fr-
klarung dieses Phdnomens gab, indem er annahm, daf die Salze als
Elektrolyte bei geniigender Verdiinnung groftenteils in ihre Ionen
dissoziiert sind. Er formuliert seine Anschauung folgendermafien:
»Das Drehungsvermdgen, nicht allein von Salzen, sondern iiberhaupt
von Elektrolyten, ist in ann&hernd vollstindig dissoziierten Losungen
unabhingig von dem inaktiven Ion.“ Der scheinbare Unterschied
zwischen der Apfelsiure und ihren Salzen ergibt sich aus der Tat-
sache, dafi Apfelsiure ecin schlechter Elektrolyt ist. Andererseits
lassen die Resultate Rimbachs® und Shinns? darauf schliefen,
daf die Drehung der Elektrolyte von dem Grade ihrer Ionisation
unabhingig ist.

b) Bildung oder Zerfall von Molekiil-Aggregaten in
Lésungen. Lost man Essigsiure in Ather, so erhiilt man das
normale Molekulargewicht der Séure, also tibereinstimmend mit C, H, Oy
16st man sie in Benzol, so erh#lt man ein Molekulargewicht, welches
einem Molekiil-Aggregat entspricht, das aus zwei Molekiilen der

1) Guye und Aston, Compt. rend. de I’Acad. d. Sciences 124, 194 (1897).

2) Guye und Amaral, Compt. rend. de I’Acad. d. Sciences 120, 1345 (1895).
Guye und Aston, Compt. rend. de I'’Acad. d. Sciences 124, 194 (1897). Frank-
land und Mc¢ Gregor, Trans. 65, 760 (1894); 69, 104 (1896). Frankland
und Wharton, Trans. 69, 1309 (1896). Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
36, 781 (1903). Guye und Walimer, Journ. chim. phys. 1, 257 (1903). Patter-
son, Trans. 85, 765 (1904). GroBmann und Pétter, Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 87, 84, 1260 (1903).

3) Landolt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6, 1077 (1873).

4) Schneider, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 207, 257 (1881).

5) Hédrich, Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 476 (1893).

6) Rimbach, Zeitschr. f. physikal. Chem. 28, 251 (1899).

7) Shinn, Zeitschr. f. physikal. Chem. 11, 201 (1907).
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Sdure besteht (C,H,0,),. Man hat daraus geschlossen, daf die in
manchen Fillen beobachtete anomale Rotation auf die Gegenwart
derartiger Molekiil-Aggregate zuriickzufiihren sei. Um diese Frage
néher zu bestimmen, wurden von verschiedenen Forschern!) diesbe-
ziigliche Untersuchungen durchgefiihrt, welche ergaben, daf in
manchen Féllen ein tatséchlicher Zusammenhang zwischen Aggregat-
bildung und abnormer Rotation besteht, wihrend wiederum in
anderen keine derartigen Beziehungen gefunden wurden.

¢) Bildung von mehrfach polymerisierten Molekiilen
in der Lésung (Kristallmolekiile). Nur wenige Verbindungen
sind bekannt, welche die Eigenschaft besitzen, die Polarisationsebene
sowohl im festen, als auch im geldsten Zustande zu drehen und in
diesen Fillen wurde beobachtet, daB die Rotation im festen Zustande
verschieden ist von der in der Losung gefundenen. Diesen Unter-
schied fithrt man auf die Tatsache zuriick, dafi die Drehung einer
Losung allein durch die intramolekulare Anordnung der Atome her-
vorgerufen wird, die Rotation im kristallisierten Zustande aber weiter
durch die Form der Kristalle modifiziert erscheint. Denselben Grund
hat man angegeben, um einige abnorme Drehungen bei geldsten
Koérpern zu erklidren.

Man nimmt an, dafi in einer konzentrierten LoOsung eine ent-
sprechende Zahl von Molekiilen zu einem asymmetrischen Molekiil-
Aggregat zusammentreten und als solches eine Wirkung auf die
Polarisationsebene ausiiben kénnen, ebenso wie z. B. die Kristallform
des kristallisierten Strychninsulfats die Drehung der asymmetrischen
Einzelmolekiile beeinflufit.

Zum besseren Verstindnis sollen zwei Beispiele dienen:

Apfelsiure zeigt in konzentrierter Lésung Rechtsdrehung; bei
zunehmender Verdiinnung geht diese durch einen Inaktivitidtspunkt all-
miéhlich in Linksdrehung {iiber?. Ein #dhnlicher Vorgang wird auch
durch Erniedrigung der Temperatur hervorgerufen?). Bei d-Weinséure
ist der Vorgang umgekehrt; die Rotation geht bei zunehmender Ver-
diinnung von links in reclits iiber?).

Diese Erscheinung kann nicht durch ceventuelle elektrolytische
Dissoziation erkliart werden, da Apfelsiure und Weinsiiure schlechte
Elektrolyte sind und ihre Dissoziation sich erst in verdiinnten Lésungen
bemerkbar macht, bei welcher aber eine sichere Messung des Drehungs-
winkels nicht mehr moglich ist.

Ebensowenig kann man cine einfache Polymerisation als Ur-
sache annehmen, da die Molekulargewichtshestimmungen unter diesen
Verhéltnissen ein normales Molekulargewicht ergeben. Auch kann

1) Freundler, Ann. Chim. Phys. (7), 4, 256 (1895). Pescetta, Gazetta
25, 11, 418 (1895). Walden, Zeitschr. f. physikal. Chem. 17, 705 (1895). Frank-
land und Pickard, Trans. 69, 123 (1896).

2) Schneider, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 207, 257 (1881).

8) Thomsen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 15, 441 (1882).

4) Arndtsen, Ann. Chim. Phys. (3), 54, 403 (1808). Ann. d. Physik
105, 312 (1858).
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man, wie spiter gezcigt werden wird, keine Hydrathildung in der
Losung annehmen!).

Die folgende Erklarung scheint die wahrscheinlichste zu sein:
Man nimmt an, daf die Einzelmolekiile der d-Weinsiure rechts drehen,
sich aber bei zunehmender Konzentration der Lésung immer mehr zu
asymmetrischen linksaktiven Aggregaten aneinanderlagern. Somit
miiite die d-Weinsdure im festen, kristalliserten Zustande links-
drehen, was auch gefunden wurde?). Spiter zeigte Walden, daf
dhnliche Verhiltnisse auch fiir die Apfelsdure gelten?).

Diese Erkldrung wiirde es auch verstdndlich machen, warum
einige Korper in verschiedenen Loungsmiteln auch andere Drehungs-
dnderungen zeigen, denn die einen Losungsmittel begiinstigen
die Bildung derartiger Kristallmolekiile, andere wieder nicht. Es
mufl aber betont werden, daf diese Frage noch nicht endgiiltig
in diesem Sinne als geldst gelten kann; eingehendere Besprechungen
findet man in Publikationen von Walden?); gleichzeitig sei eine
diesbeziigliche Kritik Pattersons?® erwihnt.

d) Verbindung des aktiven Kérpers mitdem Losungs-
mittel. Man hat versucht, die Ver#inderlichkeit der spezifischen
Drehung, die durch zunehmende Verdiinnung hervorgerufen wird,
durch die Bildung immer wasserreicherer Hydrate zu erkldren.
Diese Annahme ist sehr unwahrscheinlich, da das Verhiltnis der
wasserhaltigen zu den wasserfreien Molekiilen fiir alle Konzentrationen,
mit Ausnahme sehr verdiinnter Losungen, das ndmliche ist®). Ob-
gleich die allgemeine Bildung von Hydraten als unwahrscheinlich
gelten kann, unterliegt es doch keinem Zweifel, daf in bestimmten
Fallen Verbindungen gebildet werden, welche einen Einfluf auf die
Drehung der aktiven Substanz austiben. Derartige Beobachtungen
wurden gemacht bei: Nikotin?), Apfelsiure®), Rhamnosehydrat?);
terner bei Propyltartrat!®) in Benzol und bei einigen Alkaloiden ') in
Alkohol und Benzol.

e) Hydrolyse. Noch sind keine bestimmten Resultate iiber
diesen Punkt bekannt; doch unterliegt es wohl kaum einem Zweitel,
daf die Hydrolyse bei der Drehungséinderung gewisser Salze,
schwacher Basen und S#uren eine Rolle spielt.

1) Nasini und Gennari, Zeitschr. f. phys. Chem. 19, 113 (1896).

2) Biot, Ann. Chim. Phys. (3), 28, 351 (1850).

3) Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 82, 2849 (1899); 40, 2463 (1907).

4) Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 88, 345 (1905); 40, 2463 (1907).

3) Patterson, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 88, 4090 (1905); 40, 1243 (1907).

6) Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 345 (1893). Vgl. auch Patter-
son, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 41, 113 (1908).

7) Landolt, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 189, 311 (1877).

8) Schneider, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 207, 257 (1881).

9) Raymann und Kruis, Bull. Soc. chim. (2), 48, 632 (1887). Ray-
mann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 2050 (1888). Jacobi, Liebigs Annal.
d. Chem. u, Pharm. 272, 178 (1893). Paiizek und Sule, Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 26, 1411 (1893).

10) Freundler, Bull. Soc. chim. (8), 9, 683 (1893).

11) Wyrouboff, Aunn. Chim. Phys. (7), 1 (1894).
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t) Kleine Anderungen im atomistischen Gleichge-
wicht der Molekiile. Wenn der Einfluf eines Losungsmittels auf
das optische Drehungsvermogen nicht aut Hydratbildung oder eine
andere der voran beschriebenen Ursachen zurtickgefiithrt werden
kann, so ist dennoch eine Erklirung moglich, wenn wir annehmen,
dafi die Molekiile des Losungsmittels und der aktiven Korper sich
zu einem gewissen Betrage beeinflussen.

Man kann sich leicht vorstellen, daf die Gegenwart fremder
Molekiile in unmittelbarer Nahe der aktiven eine gewisse Modifikation
der raumlichen Atomanordnung der letzteren hervorrufen kann, ohne
dadurch die intramolekulare Stabilitit der Molekiile zu stéren und
ihren Untergang herbeizuftihren. Durch eine derartige intramole-
kulare Anderung der Molekiile wiirde natiirlich auch eine andere
Wirkung auf die Polarisationsebene hervorgeruten werden, als bei
normalem Zustande; je grofier nun die Anzahl der inaktiven Mole-
kiile ist, um so stirker wird ihr EinfluB werden und so diirtte wahr-
scheinlich bei zunehmender Verdiinnung eine korrespondierende
Wirkung auf die spezifische Drehung zur Geltung kommen.

§ 2. Spezifische Drehung zusammengesetzier Systeme.

1. Losung eines aktiven Korpers in zwei inaktiven Fliissig=-
keiten. Falls man die Anderung der spezifischen Drehung im ersten
Losungsmittel durch die Gleichung

loy =a—+4Dbq4c¢ g
und die des zweiten Losungsmittels durch:

la), = a + by q +4- ey 0
ausdriickt, worin a ungefihr in beiden Ausdriicken gleich ist, dann
wird die Wirkung eciner Mischung beider, falls keine Voluméinderung
beim Mischen eintritt, gleich sein:

[a] = a + (b; " py + bePa)q - (€ Py - €2P2) 45
worin ein Gewichtsteil der Mischung ,p,“ Teile der einen und ,p,“
Teile der anderen Komponente und ferner 100 Gew.-Teile der Losung
der aktiven Substanz q Teile inaktives Fliissigkeitsgemisch enthalten.

In Fallen, wo die Substanzen sich unter Kontraktion mischen,
mufi eine Korrektur angebracht werden.

2, Mischungen von zwei fliissigen aktiven Substanzen. Ialls
wir annehmen, daf zwei aktive Substanzen in ihrer Mischung sich
nicht gegenseitig in ihrem Drehungsvermodgen beeinflussen, so wird
man als spezifische Drehung der Mischung [&]n erhalten:

(], — Poles] vl

m—
. Py -+ P2
wenn das Gemisch aus:

p,-Gewichtsteilen des einen Korpers mit der spezifischen Dre-
hung [a);,

und py-Gewichtsteilen des anderen Korpers mit der spezifischen
Drehung [a], besteht.
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3. Losung von zwei aktiven Kérpern in einer inaktiven
Fliissigkeit. Diec Mischung soll enthalten:
A, Gewichtsprozente der ersten aktiven Substanz
» , Zweiten
und F ” des inaktiven Losungsmlttels

Die Anderung, die das Losungsmittel auf die spezifische Drehung
des ersten aktiven Korpers ausiibt, sei gleich:

)y = a; - b;p + ¢, p* @
diejenige auf die zweite aktive Verbindung sei gleich
[a]y = a5 =Dy p ~- ¢, p? (1)

Wenn p den Prozentgehalt jeder einzelnen Losung an aktiver
Substanz bezeichnet, so erhalten wir, falls wir in Gleichung I

fiir p den Wert lzfloil—% — in Gleichung II
10
fiir p, den Wert - 04, setzen,

A, +F
aus den so gewonnenen Werten fiir [@], und [a], die spezifische
Rotation der Mischung =
A fal + Ay [a]z_

4. Zusatz inaktiver Korper zu der Losung einer aktiven
Substanz. Wird eine inaktive Substanz zu der Losung eines aktiven
Korpers zugefiigt, so wird eine Anderung der spezifischen Drehung
eintreten, hervorgerufen durch eine Anderung des chemischen Gleich-
gewichtes, des Dissoziationsgrades oder durch Bildung neuer Ver-
bindungen. So z. B. bedingt die Zugabe schwacher Basen oder
Sduren h#ufig eine bedeutende Steigerung der spezifischen Rotation.
Biot fand 1837, daf die Zugabe von Borsdure zu einer wéisserigen
Losung von Welns'aure eine bedeutende Steigerung der Aktivitit der
letzteren hervorruft und desglcichen beobachtete Vignon?), daf die
Auflssung von Borax in einer Ldsung von Mannit die Drehung des-
selben erhoht; auch Fischer? fand spater eine #hnliche “Tnkuno
bei den von ihm entdeckten Pentiten und Hexiten. Diese VVukuno
ist oft sehr niitzlich, um geringe Drehungen besser sichtbar zu machen.
Salze der Molybdinsdure, Wolframsaure und Arsensiure wirken in
dhnlicher Weise.

Aus den Beobachtungen von Magnanini® scheint hervor-
zugehen, dafi z. B. Mannit und Borax sich zu einer wirklichen
Verbindung vereinigen. Es ist bemerkenswert, daf diese Erscheinung
nur bei Poly—oxyverbindungen, wie Poly-alkoholen und Oxysduren

1) Vignon, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 77, 1191 (1873). Ann.
Chim. Phys. (5) 2, "440 (1873).

2) Fischer, Ber. d. deatsch. chem. Ges. 23, 385 (1890).

3) Magnanini, Gazetta 20, 428 (1890); 21, 184 (1891). Zeitschr. f. physik.
Chem. 6, 58 (1890).
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beobachtet wurde; es scheint demnach nicht unmoglich, daf zyklische
Verbindungen gebildet werden. Ferner hat man gefunden, daf Borax,
welcher an sich alkalische Reaktion zeigt, einer Zuckerldsung einen
stark sauren Charakter verleiht. Auf Grund dieses Verhaltens nimmt
van't Hoff!) die Bildung von ringférmigen Komplexen nach folgendem
Schema als immerhin moglich an:
=C—0
. MB—0-H
—c—0"

Weber und Mc Pherson?) fanden, daf das Drehungsvermogen
bestimmter Substanzen durch die Gegenwart grofier Mengen von Salz-
siure, Soda und Essigsiure beeinflufit wird. AuBerdem sei auf eine
Reihe weiterer Arbeiten anderer Forscher auf diesem Gebiete hin-
gewiesen®). Aus Untersuchungen aller Elemente, deren Verbindungen
die Fihigkeit besitzen, das Drehungsvermdgen zu erhthen:

II1. II1. IV. V. VI
Be B Ti As Mo
Zr Sh w

U

schliefit Walden?), daf die gréofite Wirkung durch die Elemente der
sechsten Gruppe des periodischen Systems hervorgerufen wird; wihrend
ihre Oxyde keinen stark ausgeprigten basischen oder sauren Charakter
zeigen, besitzen sie die Fiahigkeit, hochmolekulare Komplexe zu
lietern.

§ 3. Mutarotation?®).

1. Mutarotation der Zuckerarten. Man hat gefunden, daB
Losungen bestimmter optisch aktiver Substanzen beim lingeren Stehen
ihr Drehungsvermogen bis zu einem gewissen Grade verdindern. Diese
Erscheinung wird ,Mutarotation® genannt.

1) Van't Hoff, ,Die Anordnung der Atome im Raume® S. 151.

2) Weber und Mc Pherson, Journ, Amer. Chem. Soc. 17, 312, 320 (1895).

3) Gernez, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 106, 1527 (1888); 108,
942; 109, 151 (1889); 110, 529; 111, 792 (1890); 112, 226 (1891). Long, Amer.
Journ. Sci. (3), 40, 275 (1890). Pribram, Zeitschr. f. analyt. Chem. 30, 313
(1891). Haller, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 112, 144 (1891). Farn-
steiner, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 3570 (1890). Bremer, Rec. trav.
chim. 6, 255 (1887). Pottevin, Journ. Physique (3), 8, 373 (1899). Walden,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 80, 2889, (1897). Grofimann und Pésttler, Ber.
d. deutsch. chem. Ges. 88, 3874 (190b). Henderson, Orde und Whitehead,
Trans. 75, 542 (1899). Henderson und Prentice, Trans. 83, 259 (1903).
Milroy, Zeitschr. f. physikal. Chem. 50, 443 (1905). GroBmann, Zeitschr. Ver.
deutsch. Zuckerind. 1905, 650. Rosenheim und Itzig, Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 83, 707 (1900). Itzig, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2391 (1901). Gro B-
mann und Potter, Zeitschr. f. physik. Chem. 56, 577 (1906).

4) Walden, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 88, 345 (1905).

5) Diese Erscheinung hat verschiedene Namen erhalten wie: Birotation,
Multirotation, Tautorotation usw.; die Bezeichnung Mutarotation scheint die be-
friedigendste zu sein.



Optisches Drehungsvermdgen. 113

Die Geschwindigkeit der Drehungséinderung wurde von Urech?)
gemessen, welcher speziell beim Traubenzucker und Milchzucker fand,
dafi sie nach der Formel fiir monomolekulare Reaktionen verliuft:

dx
{i= =k (a —X)

Weitere mannigtaltige Versuche von Urech, Levy? und
Trey? hatten den Zweck, den Einfluf zugesetzter Korper auf die
Umwandlungsgeschwindigkeit festzustellen; die erhaltenen Resultate
zeigten, daf die Wirkung einer S#ure proportional ihrer Affinitéts-
konstante ist und daf Basen eine enorme Beschleunigung der Um-
wandlungsgeschwindigkeit hervorrufen, wihrend Salze, mit Ausnahme
von Chlornatrium, nur eine heschleunigende Wirkung bedingen, be-
sonders jene mit alkalischer Reaktion. Fitir das verschiedene Ver-
halten des Kochsalzes fehlt jede FErkldrung. Alkohole, Phenol,
Naphtalin, Diphenylamin, Succinamid, Azeton verringern die Um-
wandlungsgeschwindigkeit4).

Man hat drei Erklarungen fiir diese KErscheinung zu geben
versucht.

Landolt und andere® haben angenommen, dafi sich Kristall-
molekiile von aktivem Bau bilden, die dann allm#hlich in Molekiile
von niedriger Drehung zerfallen.

Erdmann® und Béchamp?) basieren ihre Anschauung auf
der Annahme, daf der Drehungsriickgang durch Aufnahme oder Ab-
spaltung von Wasser bedingt wird, wofiir auch einige Tatsachen
sprechen. Andererseits fiihrt Trey?®) folgende Punkte dagegen an:
Erstens nimmt die Umwandlungsgeschwindigkeit bei Zusatz von mehr
und mehr Wasser zu einer alkoholischen Ldsung einer aktiven Sub-
stanz auch immer mechr zu; zweitens tritt Mutarotation auch in rein
methyl- und #thylalkoholischer Losung ein; drittens wirkt die Gegen-
wart anderer Substanzen in einer Losung auf das Drehungsvermogen
ein und endlich zeigt Glukosehydrat, ob in wisseriger oder alkoholi-
scher Losung, ebenso wie sein Anhydrid, die Erscheinung der Muta-
rotation, welche demnach nicht dureh eine Umwandlung des einen in
das andere hervorgebracht werden kann.

1) Urech, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 15, 2132 (1882); 16, 2270 (1883);
17, 1545 (1884); 18, 3059 (1885).

2) Levy, Zeitschr. f. physikal. Chem. 17, 801 (1895).

3) Trey, Zeitschr, f. physikal. Chem. 18, 205 (1895); 22, 439 (1897); 46,
620 (1903).

4) Dubrunfaut, Compt. rend. de P'Acad. d. Seciences 42, 228 (1856).
Levy, Zeltsehl f. p]lVSllx‘ll Chem. 17, 301 (1895). Trey, Zeitschr. f. physikal.
Chem. 22, 450 (1897).

5) Landolt das optische Drehungsvermigen organischer Substanzen,
S. 58. Pribram, Monatsh. 9, 401 (1888). Hammerschmidt, Zeitschr.
Ver. deutsch. Zuckerind. 40, 939 (1890) VVylouboff Compt. rend. de I'Acad.
d. Sciences 115, 832 (1893).

6) Er dmann Jahresberichte 1855 (672).

7) Bechamp, Compt. rend. de 1AC‘L(1 d. Sciences 40, 436 (1850); 42,
640, 896 (1856).

8) Trey, Zeitschr. f. physikal. Chem. 18, 193 (1895).

Stewart-Loffler, Stereochemie. 8
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Die dritte Erklarung scheint am besten zu befriedigen. Sie
nimmt an, daf die mutarotierenden Zuckerarten in verschiedenen
isomeren Modifikationen existieren, welche sich in whsseriger Losung
ineinander umwandeln. Diese Annahme wurde von Erdmannl),
Dubrunfaut? und Béchamp? gemacht. Sie wird gestiitzt durch
die Arbeiten von Tanret?), welcher fand, daf 1-Arabinose in zwei,
d-Glukose sogar in drei Modifikationen existiert. Tanret? hat aber
weiterhin seine frithere Ansicht, daf drei Formen existieren, auf-
gegeben. Bei Betrachtungen iiber die Konstitution dieser Verbindungen
weist van’t Hoff in der zweiten Auflage seines Buches ,Die Lage-
rung der Atome im Raume“ auf die Analogie zwischen den Zuckern
und den laktonbildenden S#uren hin. Aus dieser Betrachtung wiirde
sich z. B. bei der Xylose, welche in zwei Modifikationen bekannt
ist, fiir die hoher drehende Form die Annahme einer zyklischen Ver-
bindung von der Strukturformel

CH, OH — CH — CH(OH), — CH- OH
| |

ergeben; der zweiten Verbindung kime dann die gewdshnliche

Struktur zu:
CH,OH—(CH - 0OH); — CHO.

Aut diesbeziigliche neuere Arbeiten von Behrend und Roth®),
Heikel?), Jungius® und Lowry? sei hingewiesen.

Osakal®) betrachtet die d-Glukose als eine schwache Siure;
die Geschwindigkeit ihrer Drehungsabnahme ist ungeféihr proportional
der Konzentration der Hydroxylionen.

2. Oxysiiuren und ihre Laktone!!). Wenn die wisserige
Losung einer Oxysiure ldngere Zeit bei gewohnlicher Temperatur
stehen bleibt, erh6ht sich ihr Drehungsvermogen allm#hlich, und
umgekehrt verringert sich dasselbe bei einer wiisserigen Losung des
entsprechenden Laktons. Die Ursache der Erscheinung liegt darin,
dafi sowohl die Saure wie ihr Lakton in wsseriger Losung eine
gegenseitige Umwandlung erleiden, welche allméblich bis zu einem
bestimmten Gleichgewichtszustand fiithrt. Die Umwandlung der Saure

1) Exdmann, Jahresherichte 1885, 672; 1856, 639; Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 13, 2180 (1880).
2) Dubrunfaut, Compt. rend. de 'Acad. d. Sciences 42, 739 (1856).
3) Béchamp, Compt. rend. de '"Acad. d. Sciences 42, 896 (1856). Bull.
soc. chim. (3) 15, 195 (1896).
4) Tanret, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 120, 1060 (1895). Bull.
soc. chim. (3) 15, 195, 349 (1896).
5) Tanret, Bull. soc. chim. (3), 33, 35 (1905). Zeitschr. f. physikal. Chem.
53, 692 (1905).
6) Behrend und Roth, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 331, 359 (1904).
7% Heikel, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 838, 71 (1904).
8) Jungius, Zeitschr. f. physikal. Chem. 52, 97 (1905).
9) Lowry, Trans. 83, 1314 (1903); 85, 1551 (1904).
910) Osaka, Zeitschr. . physikal. Chem. 85, 661 (1900). Vgl. Cohen ibid. 87,
69 (1901).
11) Hudson, Zeitschr. f. physikal, Chem. 44, 487 (1903).
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in ihr Lakton kann durch Zugabe von Sauren beschleunigt werden;
und zwar ist der Effekt der S#ure proportional ihrer Aftfinitéts-
konstante. Basen beschleunigen ebenfalls die Reaktion und auch
hier ist die Wirkung proportional der Intensitit ihres basischen
Charakters.

3. Ester von @-Keton- und g-Aldehydsiiuren. Lapworth
und Hann?') haben in einer diesen Punkt betreffenden Arbeit gezeigt,
daf Tautomerie in dem Falle die Ursache der Mutarotation ist.

) CH,—CO—CH—COOC,H, (I) CH,—C=C—COO0C,H,
I |
C,H, —N, HO N, C,H,
(Ill) CHy;— CO—CBr— COOC,H,

|
N, — G H;

Zum Beispiel Phenyl-azo-azetessigester (I) und (II) zeigt Muta-
rotation ; ersetzt man das a-Wasserstoffatom durch Brom (III), so wird
keine Mutarotation mehr beobachtet.

1) Lapworth und Hann, Trans. 81, 1491 (1902).



B. Stereoisomerie ohne optische Aktivitiit.

I. Cis-trans-Isomerie in zyklischen Verbindungen.

§ 1. Allgemeine Theorie iiber die Konfiguration gesiittigter
zykliseher Verbindungen.

Bereits in einem vorhergehenden Kapitel wurde erwihnt, dafi
in zyklischen Verbindungen, welche mehr als ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthalten, die Unterschiede der heiden isomeren
Formen bedeutend groBere sind als bei Verbindungen mit offener
Kette. Die Ursache dieser Erscheinung wurde in der Ringbildung
angenommen, welche die Schwingungen der Atome einer ringférmigen
Verbindung in weit stirkerem MaBe begrenzt, als es bei Verbindungen
mit offener Kette der Fall ist. Die Unterschiede beider Verbindungs-
klassen werden in diesem Kapitel in einigen Féllen mit noch grofierer
Deutlichkeit gezeigt werden.

Man hat gefunden, daff zwei isomere, strukturidentische Ver-
bindungen existieren konnen, von denen die cine Verbindung be-
stimmte intramolekulare Reaktionen eingehen kann, welche bei der
anderen nicht eintreten. Diesen Unterschied kann man erkliren,
wenn man annimmt, daffi im ersten Fall die reagierenden Atome nahe
ancinander gelagert sind, wihrend sie im letzten Falle rdumlich
soweit auseinander licgen, dafi sie sich gegenseitig nicht mehr
chemisch heeinflussen konnen.

In Verbindungen mit offener Kette treten solche Erscheinungen
nur vereinzelt auf, wihrend sie in der zyklischen Reihe allgemein sind.

Man ersieht demmnach, daf die Ringhildung eine betréchtliche
Anderung gewisser Eigenschaften der Substanzen hervorrufen kann.

Falls wir von denselben Grundséitzen ausgehen wie bei der
Konfigurationsbestimmung des Molekiils MR,, kommen wir zu dem
Schlufl, daf die Zentren der Kohlenstoffatome einer karbozyklischen
Verbindung in einer Ebene liegen miissen, da diese Anordnung die
geringste Abweichung von der normalen Gleichgewichtslage der
Atome besitzt.
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Der Fall wird nicht beeintriichtigt, wenn ein anderes Atom an
Stelle eines Kohlenstoffatoms in den Ring eingefiihrt wird, wic z. B.
beim Athylenoxyd:

CH,
>0
CH,

Wenn wir nun das Trimethylen betrachten, so ist wohl als sicher
anzunehmen, daf die verschiedenen Atome zu drei Partien in drei
parallelen Ebenen gelagert sind; die Zentren der Kohlenstoffatome
liegen in einer Ebene, wihrend sich auf jeder Seite derselben in
einer parallelen Ebene je drei Wasserstoffatome befinden.

Fig. 27.

Es wiirde ungeschickt sein, in allen Fiallen Tetraeder oder
Kugeln als Symbole fiir das Kohlenstoffatom anzuwenden; im folgenden
werden Formeln beniitzt, welche dieselbe Idee ausdriicken:

H @)
f
/f()\

(@) H / | \\ H(a)
[ v H \ ‘
¢ C
il H

Die mit (a) bezeichneten Wasserstoffatome liegen tiber der Ring-
ebene, wihrend die anderen drei unterhalb derselben angeordnet
sind. Wenn wir nun die Substitutionsfrage erdrtern, finden wir so-
gleich einen grofien Unterschied zwischen kettenférmigen Verbindungen
und ringférmigen Substanzen.

Betrachten wir z. B. das «-g-Dichlorpropan, so kénnen wir das-
selbe entweder nach Formel (I) oder (II) schreiben:
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H 0 H H C c
Lol I
H—-C—C—C—H H-C—C—C—H
I N
H H Cl H H H

@ 1))

In diesem Falle besteht kein Unterschied zwichen beiden Sub-
stanzen, denn durch eine einfache Drehung des rechts stehenden
Kohlenstoffatoms kann man (I) in (II) oder (II) in (I) verwandeln.

Betrachten wir nun eine zyklische Verbindung, so &ndert sich
der Fall vollkommen: Hier kann eine derartige Drehung um eine
verbindende Achse nicht erfolgen, ohne das Gleichgewicht des Ringes
zu zerstdren. Da angenommen wird, daf sich die Atome eines zykli-
schen Molekiils in der stabilsten Lage befinden, miifite schon ein
hefiiger Eingrift erfolgen, der, einige extreme Félle ausgenommen,
sicherlich die Aufspaltung des Molekiils zur Folge haben wiirde.

In einer zyklischen Verbindung konnen wir daher zwei struktur-
identische Substitutionsprodukte erwarten, die sich in der rdumlichen
Anordnung ihrer Atome im Molekiil unterscheiden.

Allerdings trifft dies nicht in allen Fillen zu, denn die beiden
unten angefiihrten Verbindungen sind identisch, obgleich sie auf den
ersten Blick verschieden erscheinen, denn wir brauchen nur das
Modell so zu drehen, daf die obere Seite nach unten kommt, um zu
finden, daf beide gleich sind.

H X

| |

C C-
N\ m N\ m
1 / X \ i i o N ]
ol T NG ol T NG
| | !
& s i &

Das erste Beispiel der r#éumlichen Isomerie erscheint erst bei
disubstituierten Verbindungen.

H X

I I

C C
u N x N X
L N VR N
i Boom i

Diese beiden Figuren kénnen durch keine Drehung miteinander
zur Deckung gebracht werden, denn im ersten Falle liegen die zwei
Gruppen in zwei verschiedenen, im zweiten dagegen in ein und der-
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selben Ebene. Teilweise ungesittigte Verbindungen konnen dieselben
Isomerie-Erscheinungen zeigen.

Um die isomeren Formen voneinander zu unterscheiden, be-
niitzt man folgende Nomenklatur: Liegen zwei Substituenten in der-
selben Ebene, so sagt man, sie befinden sich in ,cis-Stellung® zu-
einander; befinden sich beide Substituenten in verschiedenen Ebenen,
so sagt man, sie stehen in ,trans-Stellung“ zueinander.

Bs erscheint passend, an dieser Stelle auch die Konfigurationen
bizyklischer Verbindungen zu besprechen.

Es gibt drei Hauptklassen:

1. Beide Systeme haben ein Atom gemeinsam.

In diesem Falle liegen die zwei Ringe im rechten Winkel zu-
einander.

c C
C
C
L f
C C
C C

2. Beide Systeme haben zwei Atome gemeinsam.

Hier sind zwei Félle moglich:
Beide Ringebenen konnen unter cinem Winkel auteinander treffen
oder sich kreuzen.

cC ¢
T c
N /V%%\
& p C.C C
c——c p—

3. Beide Systeme habenmehralszwel Atome gemeinsam.

Hier sind wieder zwei Moglichkeiten gegeben, genau wie im
letzten Falle:

Der zweite Ring kann an zweil Affinititen gebunden sein, welche
auf derselben, oder aber auf der entgegengesetzten Seite der ersten
Ringebene liegen.

c G
— .
G—C PN

c c o G
No—0¢ c—C'¢

Es ist ersichtlich, daf der Fall mit gekreuzten Ringebenen nur
unter sehr auflergewohnlichen Umstéinden eintreten wird, da diese
Formation die Atome sehr weit von ihrer stabilen Lage entfernt,



120 Stereoisomerie ohne optische Aktivitit.

§ 2. Konfigurationsverschiedenheit hervorgerufen durch
Substitution.

Der Fall, in welchem Substitution bei einer gesittigten zyklischen
Verbindung die Bildung eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms her-
vorruft, wurde bereits mitgeteilt; im vorliegenden Abschnitt wird
eine andere Art von Asymmetrie behandelt.

Falls wir in eine Ringverbindung vom Typus des Tetramethylens
einen einzelnen Substituenten einfiihren, wird keine wirkliche Asym-
metrie erzeugt; fiihren wir nun in dieses Mono-Substitutionsprodukt
einen zweiten Substituenten ein, so kann Asymmetrie entstehen. Die
Einfiihrung dieses zweiten Substituenten kann aber in zwei Wegen
erfolgen: n#émlich entweder unter Bildung einer symmetrischen oder
aber unsymmetrischen Verbindung. Da diese Fille sich in betricht-
licher Weise voneinander unterscheiden, so erscheint es zweckm#fig,
dieselben der Reihe nach hier zu besprechen. Wir betrachten zu-
néchst den Fall der symmetrischen Substitution.

a) Symmetrische Substitution. Nehmen wir eine zyklische
Verbindung vom Typus des Tetramethylens und fiihren einen einzelnen
Substituenten ein, so wird das Molekiill unsymmetrisch (I); um die
Symmetrie wieder herzustellen, miissen wir einen zweiten Substituenten
in der Weise einfithren, dafi die Verbifidungslinie der Substituenten
eine Symmetrielinie des Molekiils wird (II).

CHx /CHa
CH, CHR CHR CHR
\cH,” NcH,”

) (In

Hier ist keine Moglichkeit zur Bildung eines strukturell-asym-
metrischen Kohlenstoffatoms gegeben; es gibt aber, wie wir bereits
frither gesehen haben, noch eine andere Art von Isomerie, welche hier
auftritt. Das beste Beispiel dafiir bietet die Hexahydroterephtalsiure,
welche von v. Baeyer!) eingehender behandelt wurde und aus dessen
Publikation wir folgendes entnehmen:

0 H

l |
- N
-/ H H N
% Yo
i\\ H H //
‘ i /
o N 5o g

| !

H H

)

1) v. Baeyer, Liebigs Amnal. d. Chem. u. Pharm. 245, 128 (1888).
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H H

| |
COOH Oy 50\ H
A N
1 /S H H N\ |
Cl/ /4(3
|
DN o
LN, Ny
H Vo) S 1o Vg COOH

| |

H H

In

»Man denke sich den Korper des Beobachters in der Kontur des
Ringes (Formel 1) liegend, die Fiifie bei (1), den Kopf bei (2) und
das Gesicht dem Mittelpunkt des Ringes abgewendet. Schwimmt der-
selbe nun in dieser Stellung in der Kontur weiter, bis sein Kopf bei
(4) angelangt ist, so erblickt er das Karboxyl oben und zur linken
Hand, das H (4) dagegen zur rechten. Verldfit der Beobachter da-
gegen das Kobhlenstoffatom (1) in der umgekehrten Richtung, aber
in derselben Stellung — die Fiifie bei (1), den Kopf bei (6), das
Gesicht dem Mittelpunkt des Ringes abgewendet —, so erblickt er,
bei (4) angelangt, das Karboxyl rechts und H (4) links, also um-
gekehrt. Die zwei Affinititen des Kohlenstotfatoms (1), welche zur
Bildung des Ringes dienen, sind daher nicht gleich gebunden, folglich
ist das Kohlenstoffatom (1) asymmetrisch. Dasselbe Verhiltnis findet
statt, wenn man von dem Kohlenstoffatom (4) nach links und nach
rechts zu dem Kohlenstoffatom (1) geht, folglich enthilt die Formel (I)
zwei asymmetrische Kohlenstoffatome (1) und (4). Dasselbe gilt fiir
die Formel IIL“

Dies ist zweifellos cin spezieller Fall von Pseudo-Asymmetrie;
aber hier ist die Asymmetric der beiden Kohlenstoffatome weechsel-
seitig voneinander abhingig, die eine ist durch die andere bedingt,
denn ersetzt man an einem der beiden asymmetrischen Kohlenstoft-
atome die Karboxylgruppe durch Wasserstoft, so verschwindet auch
die Asymmetrie des anderen. v. Bacyer bezeichnet daher diese Art
von Asymmetrie als ,relative Asymmetrie®.

Die Zahl der relativ-asymmetrischen Kohlenstoffatome in einer
zyklischen Verbindung kann durch weitere symmetrische Einfiithrung
von Substituenten erhoht werden.

Zum Beispiel enth#lt Formel (I) drei und Formel (II) vier
orelativ-asymmetrisehe“ Kohlenstoftatome:
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COOH
|
COOH C
cooH | COOH
COOH, O\  cOoOH | ~ H
Nl ¢ C
4 N ! COOH
cZ ANy H L H
| v
|
H H H
M D

Da jedes Paar relativ-asymmetrischer Kohlenstoffatome Anlaf
zur Bildung zweier Isomeren gibt, ist die Anzabhl der Isomeren in
einem beliebigen Falle gleich der nten Potenz von 2, worin n die
ganze Zahl ist, welche man erhilt, wenn die Zahl der relativ asym-
metrischen Kohlenstoffatome halbiert wird.

Zum Beispiel bei einer Verbindung, welche vier relativ asym-
metrische Kohlenstoftatome enth#lt, ergibt sich die Zahl der Iso-
meren zu:

4
5 = 2; daher 22 =4,
Bei 7 relativ asymmetrischen Kohlenstoffatomen :
7
5= 31/2; daher 23 =8.

Die folgende Tabelle gibt die Anzahl der Isomeren fiir Ver-
bindungen an, welche relativ asymmetrische Kohlenstoffatome in der
Zahl von 1—8 enthalten.

Relativ asymmetrische Kohlenstoffatome: Zahl der méoglichen Isomeren:
2 2
3 2
4 4
5 4
6 8
7 8
8 16

Zu einer einfachen Darstellung dieser Isomeren kann man sich
der bereits beschriebenen von A schan ersonnenen Methode be-
dienen 1).

b) Unsymmetrische Substitution. In seinen Hauptziigen unter-
scheidet sich der Fall ,unsymmetrischer Substitution“ nicht von jenem
der symmetrischen Substitution.

1) Siehe S. 69.
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CH, — CHR CH, —CH"'R

! I ! i

CH, — CHR R*CH— CH,
ey an

Die Verbindung (I) existiert ebenso wie die symmetrisch sub-
stituierte Verbindung (II) in zwei Formen:

Der Fall ist aber etwas komplizierter als der vorangegangene,
denn in dieser Verbindung sind die zwei Koblenstoffatome struktur-
asymmetrisch und nicht pseudo-asymmetrisch.

Dies kann man ohne weiteres ersehen, wenn man im ohigen
Falle die Gruppe — CH, — CH, — durch das Radikal X ersetzt.

) (ID)

Die beiden letzten Formeln zeigen Ahnlichkeit mit der Wein-
siure; die Formel (I) entspricht der Meso-Form, die Formel (II) einer
der beiden aktiven isomeren Formen.

Sind aber die beiden Radikale R verschieden, so koénnen auch
zwei aktive cis-Formen neben den beiden aktiven trans-Formen exi-
stieren. Die Anzahl der mdoglichen Isomeren berechnet man in diesem
Falle nach der gewshnlichen Methode in analoger Weise wie fir
Verbindungen mit wahren asymmetrischen Kohlenstoffatomen.

§ 3. Die Konfigurationsbestimmung der cis-trans-Isomeren.

Wenn in einem Molekiil zwei Radikale aufeinander einwirken
konnen, so ist es klar, daf die Leichtigkeit, mit welcher die intra-
molekulare Reaktion stattfinden kann, von der wirklichen réumlichen
Entfernung der betreffenden Radikale abhingen wird; denn zwei
Atome, die niher aneinander liegen, werden leichter in ihre gegen-
seitige Wirkungssphiire gelangen, als zwei weiter entfernt liegende.

Betrachten wir nun eine zyklische Verbindung, welche in cis-
trans-isomeren Formen auftreten kann, so ist ersichtlich, daf eine
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intramolekulare Reaktion viel leichter eintreten wird, wenn dic rea-
gierenden Gruppen in cis-Stellung zueinander stehen, als wenn sie
sich in trans-Stellung befinden; ja in einigen Fidllen kann sogar einc
Reaktion in der cis-Verbindung mit Leichtigkeit eintreten, die in der
isomeren trans-Form unmoglich ist.

Z. B. Kamphersidure existiert in zwei Formen; die der Formel (I)
entsprechende ergibt ein Anhydrid, die andere (II) ergibt dasselbe
Anhydrid, aber nur mit viel grofierer Schwierigkeit!).

H COOH
/
C———CH, C— — —CH,
/ | /
COOH | H
C(CHy), | C(CHy),
' H { | H
/ /
C — CH, ¢— ——— CH,
/
COOH ¢OOH

@ an

Daf diese Erscheinung gewissermafien durch eine den zykl-
schen Verbindungen zukommende Steitheit oder geringere Bewegungs-
freiheit bedingt wird, kann man ersehen, wenn man diesen Fall mit
der Diphenyl-Bernsteinséure vergleicht, wo das Radikal — CH,— C1l, —
durch zwei Phenylgruppen ersetzt ist, und wo man gefunden hat,
daB die zwei isomeren Anhydride derselben leicht ineinander ver-
wandelt werden konnen 2).

H COOH
/ /
C - Cel; C—— CygH;
/ e
COOH H H H
/ / ,
C— — CyHy C—— C,Hy
/
COOH COOII

Bei zyklischen Verbindungen ist eine Umwandlung eines An-
hydrides in das andere nur auf sehr wenige Fiille beschrinkt: z. B.
die Hexahydro-Phtalsiureanhydride® und die Anhydride der zwei
stereoisomeren Pentamethylen-1—2-Dikarbonsiuren 4).

Es erscheint unnotig, viele Details iiber den Gebrauch dieser
Methode zur Konfigurationsbestimmung zu geben; ein Beispiel wird

1) Aschan, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2001 (1894).

2) Tillmann, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 258, 90 (1890). -An-
schittz und Bendix, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 259, 61 (1890).

3) Werner und Conrad, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 3046 (1899).

4y Perkin, Trans. 65, 582 (1894).
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geniigen. Man hat gefunden, daf zwei stereoisomere Hexahydro-
Terephtalsiuren existieren, von denen die eine leicht ein Anhydrid
gibt, wihrend die andere fiberhaupt keines bildet. Man fiihrt dies
auf die Tatsache zuriick, dafi im einen Falle die beiden Karboxyl-
gruppen auf derselben Seite des Ringes liegen, im anderen auf ver-
schiedenen Seiten, also in trans-Stellung zueinander.

COOH cooIn COOH H
' CH, ——CH CH,—— CH
/O 0% | | /O —— 0% |
C P P
|
NCH, ——— CH, | \CH,— CH, |
H H COOH
Gibt ein Anhydrid. Gibt kein Anhydrid.

Die Unmoglichkeit der Bildung eines Anhydrids im Falle der
trans-Saure ist demnach sehr bemerkenswert; denn es ist keine un-
gewohnliche Erscheinung, daf Ringbildung zwischen Para-Substituenten
eintritt, so z. B. im Falle der Umwandlung von eis-Terpin in Zineol?).

H st
ca CH

AN ou AN °

C—————C—CH, C—— — C—CH,
RN NoH VAN |
CH, CH, CH, CH, [
L | ] |
CH, CH, 'CH, CH, %

¢— +~———OH C —_— O
CH, CH,

cis-Terpin. Zineol.

Es wurde bereits erwihnt, dafi cis-trans-Isomere, welche zwei
strukturgleiche wahre asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten, sich
durch ihre verschiedene Wirkung auf die Polarisationsebene unter-
scheiden; denn die trans-Form entspricht einer razemischen Verbin-
dung, wihrend die cis-Form einer nicht spaltbaren, inaktiven, intra-
molekular kompensierten Form entspricht.

Dies wurde z.B. von Werner und Conrad?) tiir die Hexahydro-
Phtalséiure gezeigt. Sie konnten wohl die trans-Verbindung spalten,
erhielten aber bei der cis-Verbindung keine aktiven Komponenten:

1) v. Baeyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2866 (1893).
2) Werner und Conrad, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 3046 (1899).
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COOH €00l COOH H
| ] | |

C—-C L—C
/ | | \\ e ! \

/£ [ JOH™,
ém, H  on, ém, H COOH oy,
AN / \
P
2 2 H, H,
COOH COOH COOH H
| | | !
X—C—C—X X—C———C—X
i | % |
H I H COOH
cis-Verbindung entsprechend trans-Verbindung entsprechend
der Meso-Form. " der aktiven Form.

Diec auf diesem Wege erhaltenen Resultate stimmen also mit
jenen aus der Anhydridbildung geschlossenen tiberein; die hoher
schmelzende Substanz wurde nach beiden Methoden als die trans-Form
bestimmt.

Falls keine intramolekulare Ringbildung in zwei Isomeren statt-
finden kann, ist es schwierig die Konfiguration mit Sicherheit zu be-
stimmen; man kann aber eine wahrscheinliche Vermutung aussprechen
auf Grund der verschiedenen Schmelzpunkte der zwei isomeren Ver-
bindungen. Es ist allgemein gefunden worden, daf die trans-Ver-
bindungen einen hoheren Schmelzpunkt besitzen, wie die cis-Verbin-
dungen und demgemi#f kann man in Fillen, wo die Konfiguration
zweifelhaft ist, zu diesem Mittel greifen. Zu viel Vertrauen darf man
allerdings dieser Methode nicht entgegenbringen, da auch Fille be-
kannt sind, in denen die eis-Verbindung den hoheren Schmelzpunkt
besitzt.

In wenigen isolierten Fillen ist es moglich, zwei neue stereo-
isomerc Substanzen aus stereoisomeren Verbindungen darzustellen,
deren Konfiguration bereits bestimmt ist. In diesen Fillen kann man
auf die Konfiguration der neuen Verbindungen schlieflen, wenn man
annimmt, daf kein Konfigurationswechsel im Verlaufe ihrer Bildung
stattfindet. Z. B. haben wir bereits erwihnt, daf Zineol (II) aus eis-
Terpin (I) erhalten werden kann, welches eine #hnliche Konfiguration
besitzt. Wird nun Zineol mit Bromwasserstoffsiure behandelt, und
zwar unter Bedingungen, welche eine Umwandlung nicht leicht zu-
lassen, so verwandelt es sich in ein Bromhydrin, dessen Konfigura-
tion in (IIT) wiedergegeben ist; das Bromhydrin verwandelt sich fast
momentan in ein Dihydrobromid (IV), welchem also die cis-Konfigura-
tion zukommen muf. Wir haben in diesem Falle aus der Konfigura-
tion des Ausgangsproduktes auf diejenige des Endproduktes schliefien
kénnen.
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CH,
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H,C CH, |
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H,C CH, 1
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Wird eine symmetrische Verbindung in eine weniger symme-
trische verwandelt, so steigt die Zahl der mdoglichen -cis-trans-Iso-
meren; aus den Beziehungen der urspriinglichen Verbindungen zu
ihren Reaktionsprodukten ist es mdoglich, einen Einblick in die Kon-
figuration der urspriinglichen symmetrischen Substanzen zu erhalten.

Wislicenus!) hat auf diese Weise die Konfigurationen der
zweil stereoisomeren 2,5- Dimethyl - zyklopentan - dikarbonsiéuren be-

stimmt.

Die beiden synthetisch dargestellten Isomeren hatten folgende

Konfigurationen:
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1) Wislicenus, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2565 (1901).
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Wenn nun eine Karboxylgruppe in jeder Séure abgespalten
wird, kénnen im ganzen drei mogliche neue zyklische Mono-Karbon-
sduren entstehen:
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Eine n#here Untersuchung lehrt, dafi die S#duren (I) und (II)
Derivate der cis-Dimethylmonokarbonséure sind, wihrend (III) nur
aus der trans-Form gebildet werden kann.

Wislicenus zeigte, dafi die Tatsachen mit der Theorie iiber-
einstimmen; denn eine der Dikarbonsiduren (Schmp. 192—194') gibt
beim Erhitzen eine Mischung von zwei Siuren (Schmp. 756—77° und
26—30° C). Sie ist demnach die cis-Dimethylsaure.

Die andere Dikarbonsiure (Schmp. 204—205") ergibt beim Er-
hitzen nur eine S#ure (Schmp. 49,59 C). Sie entspricht somit der
trans-Dimethyldikarbonsiure.

Ein #hnlicher Versuch, die Konfiguration des Trithioaldehyds?)
zu bestimmen, war erfolglos, wahrscheinlich infolge der ungiinstigen
chemischen Natur der bei der Reaktion beteiligten Gruppen.

§ 4. Die Eigenschaften der cis-trans-Stereoisomeren.

1. Physikalische Eigenschaften. Obgleich die Mehrzahl der
trans-Isomeren den héheren Schmelzpunkt von beiden isomeren Formen
besitzt, gibt es doch eine Reihe Ausnahmen von dieser Regel, welche
Beachtung verdienen.

Die folgende Tabelle diirfte diese Verhiltnisse in gentigender
Weise Kklarlegen.

1) Baumann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 1425 (1891).
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Name { cis- trans-
Trimethylen-1,2-dikarbonssiure . . e ] 1390 C 175° C
Trimethylen-1, 2, 8-trikarbonstiure . . . . . . . 150 -153° 2200
Trimethylen-1,1, 2-3-tetrakarbonstiure . . . . . @ 95-100° 191—192°
Tetramethylen-1, 3-dikarbonsfiure . . . . . . . | 135-136° 170 —171°
Pentamethylen-1, 2-dikarbonsture . . . . . . . | 140° 159 -160°

*Pentamethylen-1, 3-dikarbonséure . e ‘ 120°—121° | 87-—88°
Hexahydrophtalsiure . ! 1920 215°
*Hexahydro-iso-phtalsiiure . .o+ . . . . . ., 161—-163° | 118 -120°
Hexahydro- telephtalsaure S oo ...y 161-1620 3000
*Kampfersiure . . . C e e e ] 1870 17101720
’ |

Eine genaue Durchsicht der Tabelle lehrt, dafi jene trans-Formen
(in der Tabelle mit einem Stern bezeichnet), welche einen niedrigeren
Schmelzpunkt als ihre isomeren cis-Formen zeigen, die Karboxyl-
gruppen in 1,3-Stellung zueinander haben.

Bei einem Vergleich der Schmelzpunkte kettenformiger Dikarbon-
sduren finden wir, dafi alle Siuren, welche eine ungerade Zahl von
Kohlenstoffatomen enthalten, einen niedrigeren Schmelzpunkt zeigen,
wie jene, die ein Kohlenstoffatom mehr oder weniger besitzen.

Schmelzpunkt
(COOH), . . . . . . O=xalsgure . . 189° C
CH,(COOH),. . . . . Malonsdure . . 1320
(CH,COOH),. . . . . Bernsteinsdure. 1859
CH,(CH,-COOH),. . . Glutarsgure. . 979
(CH, - CH,COOH), . . Adipinsiure . 1489
CH,(CH, ' CH, - COOH),. Pimelinsgure . 106° ,
(CH, CH,'CH, COOH), Korksaure . . 1400 ,

s wird spiter gezeigt werden, daf cinige Dikarbonséuren mit
offener Kette walrscheinlich in trans-Formen®) existieren, so dag hier
ein Zusammenhang zwischen den in beiden-Tabellen gegebenen Féllen
zu bestehen scheint.

Diese Idee wurde von Werner!) ausgesprochen. Seine Auf-
fassung ist aber nicht sehr tiberzeugend, denn dasselbe abwechselnde
Steigen und Fallen der Schmelzpunkte zcigen auch die einbasischen
Fettsiiuren, bei denen keine raumlichen Verh#ltnisse zur Erklarung
in Anspruch genommen werden konnen.

Mit sehr geringen Ausnahmen haben die Isomeren mit dem
hoheren Schmelpunkt die geringere Loslichkeit von beiden.

A*-Tetrahydrophtalsiure
Schmp. 2159218 in 690 Teilen H,O 1oslich bei 6° C,
” 174°%; , 108 ” » ” y 69,

#) Siehe II. Teil, IV. Kapitel.
1) Werner, Lehrbuch der Stereochemie, S. 173.

Stewart-L6ffler, Stereochemie. 9
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A35-Dihydrophtalsiure

Schmp. 210°%; in 610 Teilen H,O loslich bei 10° C,

” 1730—175% , 93 ” ” ” ” 100 ”

Das spezifische Gewicht und die Kristallform erscheinen eben-
falls bei beiden Isomeren verschieden.

Wie man erwarten konnte, zeigen die cis-Verbindungen eine
hohere Affinititskonstante als die trans-Isomeren!). Sie sind dem-
nach stirkere S#uren.

Eine Ausnahme bildet die 1—2-Hexahydrophtalsidure, bei welcher
die trans-Form die grofiere Affinitdtskonstante zeigt:

cis-Form 0,0044 trans-Form 0,0062.

Stohmann und Kleber?) haben getunden, daf die Verbren-
nungswirmen der cis- und trans-Hexahydrophtalsiuren nur in ge-
ringem MafBie voneinander differieren.

cis-Saure 928,6 Cal. trans-Siure 929,5 Cal.

2. Chemische Eigenschaften. Die Unterschiede im chemischen
Verhalten zweier Isomeren treten besonders bei intramolekularen Re-
aktionen, wie Anhydrid- und Laktonbildung, hervor. Dieselben wurden
bereits beschrieben.

Einen #hnlichen Unterschied hat man bei der Veresterung der
Hydromellith- und Iso-Hydromellithsdure gefunden:
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Hydromellithsfinre Iso-Hydromellithsiure.

Die normale Siure, welche alle Karboxylgruppen auf einer
Seite der Ringebene gruppiert enth#lt, bildet keinen Ester unter Be-
dingungen, welche bei der Iso-Sdure, die eine Karboxylgruppe auf
der anderen Seite des Ringes besitzt, leicht zur Esterbildung tiihren.
Unterschiede wurden weiter gefunden in der Fahigkeit der beiden
Isomeren, Additionsprodukte mit Losungsmitteln zu bilden.

§ 5. Gegenseitige Umwandlung der cis-trans-Isomeren.

Einige Isomere werden schon beim einfachen Erhitzen in die
andere Form umgelagert, z. B. Zyklopentan-1,3-Dikarbonséure 3).

1) Bone und Sprankling, Trans. 83, 1378 (1903).
2) Stohmann und Kleber, Journ. £ prakt. Chem. (2), 45, 489 (1892).
3) Pospischill, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 1952 (1898).
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Hin und wieder bildet sich bei Substitutionsreaktionen in zykli-
schen Verbindungen als Endprodukt eine Mischung der beiden Iso-
meren, so dafi ein Teil der urspriinglichen Form in den stereoisomeren
Typus umgewandelt worden ist; z. B. findet die Einwirkung von
Anilin auf Limonen ¢-Nitrosochlorid nach folgender Gleichung statt?):
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Abhnliche Umwandlungserscheinungen sind bei der Bromierung
der trans-Hexahydroterephtalsiure beobachtet worden, wo als End-
produkt eine Mischung der cis- und trans-Formen der Dibromhexa-
hydroterephtalsiure entsteht?).

Der umgekehrte Prozefi, die Reduktion der cis- oder trans-
Dibromverbindung, bildet eine Mischung der cis- und trans-Hexa-
hydroterephtalssure 8).

Basen und S#éuren besitzen in einigen Féllen die Fahigkeit eine
isomere Verbindung in die andere umzuwandeln. Durch Schmelzen
mit Kalihydrat wird g-Truxillsdure in die J-Form verwandelt?);
1-Eegonin gibt beim Kochen mit Kali d-Ecgonin 9).

Beim Erhitzen mit Mineralséuren werden die cis-Formen folgen-
der Sauren in die trans-Formen verwandelt: die Tetramethylen-
dikarbonséure 6), Pentamethylen-1,2-dikarbonsidure? und Hexahydro-
mellithséure 8).

In einigen Fillen findet eine Umwandlung statt in Gegenwart
von Agzetylchlorid oder Halogen; z. B. a-Trithio-azetaldehyd wird
durch eine Spur Jod in die g-Form umgelagert®).

1) Wallach, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 252, 113 (1889).

2) v. Baeyer, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 245, 103 (1888).

3) v. Baeyer, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 245, 103 (1888).

4) Liebermann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 2250 (1889).

5) Einhorn und Macquardt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 469, 979 (1890).
6) Perkin, Trans. 65, 585 (1894).

7) Perkin, Trans. 65, 585 (1894).

8) v. Baeyer, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1, 118 (1868).

9) Baumann und Fromm, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 1457 (1891).

g%
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Einige Isomere kénnen in die andere Form umgewandelt werden,
durch Bildung einer intermediiren Verbindung als Zwischenstufe in
dem Prozefi; z. B. eine trans-Dikarbonsidure kann in ein eis-Anhydrid
verwandelt werden, das seinerseits die cis-S#ure - ergibt.- Der Einfluf
wisseriger Losungen von S#uren bei hohen Temperaturen und in
geschlossenen Rohren ist gentigend studiert worden, um einen Schluf
aut die Wirkung derselben gegeniiber verschiedenen zyklischen Di-
karbonsiuren zuzulassen. Man fand dabei, daB die stereoisomeren
1,2-Dikarbonséuren eine verschiedene Stabilitit besitzen; die weniger
bestdndige cis-Form verwandelt sich in die trans-Form. Die stereo-
isomeren 1,3-Dikarbonséuren zeigen beim Erhitzen mit Séuren in ge-
schlossenen Rohren eine fast gleiche Bestindigkeit.

Die Hexahydroterephtalsiure gleicht in ihrem Verhalten den
1,2-Sduren.

Durch Kombination der hier beschriebenen Methoden ist es
mdglich, von einer Form in die isomere und von dieser wieder in
die urspriingliche zurtickzukehren.

Die Hexahydrophtalsiure bildet ein gutes Beispiel fiir einen
solchen Kreisproze§.
cis-Hexahydrophtalsiure: guhitzen mit Q1-trans-Hexahydrophtalsiure :

(Schmp. 215° C). H(l (Schmp. 215° C).
N —_——
CH; - COCI Hy, O peim langen !
: : Erhitzen ¥ :
cis-Anhydrid —— dl-trans-Anhydrid
(Schmp. 32° C). (Schmp. 1409 C).

Il. Geometrische Isomerie in der Athylen-Reihe').
§ 1. Geschichtliches.

Bei einigen organischen Derivaten der Athylenreihe wurden
Isomeriefille beobachtet, welche weder durch Strukturunterschiede
noch durch Anwesenheit asymmetrischer Kohlenstoffatome eine Er-
kldrung finden konnten.

Van’t Hoff und Le Bel kamen beide zu dem Schluf, daf
die Ursache dieser Isomerie in der riumlichen Anordnung der Atome
liegen miisse und mit Ausnahme weniger Fille lassen sich alle bis-
her bekannten Tatsachen nach der von beiden Forschen gegebenen
Theorie erkliren.

Im Jahre 1881 machte van’t Hoff in seinen ,Ansichten iiber
die organische Chemie“ darauf aufmerksam, daf die Bildung der

1) Obgleich einige Autoren die Bezeichnung ,geometrische Isomerie¢ fiir
irgend eine Form von Stereoisomerie benutzt haben, scheint es vorteilhaft, diese
Bezeichnung nur fiir jene Art von Stereoisomerie zu verwenden, bei welcher die
beteiligten Atome in einer Ebene liegen. Die beste Empfehlung fiir diese An-
wendung liegt in der Leichtigkeit, mit welcher Isomere des Athylentypus von
den aktiven Isomeren unterschieden werden knnen.
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Anhydride zweibasischer S#uren, wie Phtalsdure und Maleinsgure,
wahrscheinlich durch die rédumliche Nihe der beiden, an der Reaktion
beteiligten Karboxylgruppen bedingt sei.

Ein Jahr spiter kam Le Bel!) beim Studium der Oxydation
der Fumar- und Maleinséure zu demselben Schluffi und zeigte gleich-
zeitig die verschiedene r#umliche Stellung der beiden Karboxyl-
gruppen in diesen S&uren.

Bis zum Jabre 1887 war das Thema bereits soweit fortge-
schritten, daf Wislicenus?) in seiner Schrift ,,Uber die riumliche
Anordnung der Atome in organischen Verbindungen“ eine Theorie
tiber diese Art der Isomerie entwickeln und eine Hypothese iiber die
Ursache der Umwandlung der einen Isomeren in die anderen auf-
stellen konnte. Die Resultate aller seit dieser Zeit durchgefithrten
Arbeiten wollen wir nun n#her betrachten.

§ 2. Der allgemeine Charakter der Athylen-Isomeren.

Damit geometrische Isomerie in einer Verbindung auftreten
kann, miissen folgende Bedingungen erfiillt sein: erstens mufi das
Molekiil eine Doppelbindung zwischen zwei seiner Kohlenstoffatome
enthalten und zweitens diirfen die zwei einwertigen, an jedes Kohlen-
stoftatom gebundenen Radikale nicht gleich sein.

Die folgende Formel erfilllt diese zwei Bedingungen, wo a ver-
schieden ist von b und ¢ von d:

N0 — C/c
b/ d

Die Gegenwart einer doppelten Bindung hat sich als notwendig
erwiesen und zwar aus der Tatsache, daB zwei stereoisomere Sub-
stanzen nach der Reduktion dasselbe Endprodukt liefern; z. B. Malein-
siure und Fumarsdure geben dieselbe Bernsteinséure. Daf auch die
zweite Bedingung notwendig ist, ergibt sich aus der Tatsache, dal
Verbindungen vom Typus:

a. ¢
\,.ozo(
b’ e
nicht in zwei sterecisomeren Formen auftreten.
Aus der Tatsache, daf eine Verbindung CR, R,R;R; (worin
R R, R;R, untereinander verschieden sind) optische Aktivitit zeigen
kann, hat man einige Zeit lang angenommen, daf auch bei einem
Molekiil vom Typus:

d,
No—ol
=R
1) Le Bel Bull. Soe. chim. (2), 87, 300 (1882).

2) W1s11cenus, Abhandlungen der kgl. siichsischen Gesellschaft 14,
Nr. 1 (1887).
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optische Aktivitit erwartet werden kann, da ja auch hier Asymmetrie
auftritt, allerdings in einer verschiedenen Art.

Um diese Idee zu priifen, fithrte Le Bel!) eine Reihe von
Untersuchungen aus, in denen er sich bemiihte, aktive Formen von
Allylalkohol, @-Krotonsdure, Fumarsdure, Maleinséure, Zitrakonsiure
und Mesakonséure zu isolieren. Ahnliche Versuche wurden auch von
Anschiitz?) und Walden3) angestellt. Alle waren erfolglos und
so nimmt man heute allgemein an, dafl optische Aktivitit bei der
Athylen-Isomerie nicht auftritt, es sei denn, daf die fragliche Sub-
stanz ein asymmetrisches Kohlenstoffatom der gewdhnlichen Art
enthélt.

Zum Unterschied von optischen Antipoden zeigen geometrische
Isomere keine enantiomorphe Kristaliformen; andererseits zeigen
optische Antipoden nicht im entferntesten solche Unterschiede im
chemischen und physikalischen Verhalten, wie zwei geometrische
Isomere. Die physiologischen Wirkungen zweier geometrischer Isomere
sind ebenfalls in einigen Fallen ganz verschieden.

Eine Verbindung mit einer doppelten Bindung bildet, falls die
fritheren Bedingungen zutreffen, im allgemeinen zwei Isomere; Aus-
nahmen davon werden spiter mitgeteilt werden. Wenn zwei oder
mehrere Doppelbindungen im Molekiil enthalten sind, so steigt dem-
entsprechend die Zahl der moglichen Isomeren; z. B. zwei doppelte
Bindungen wiirden vier Isomere hervorrufen, falls die Struktur der
Verbindung giinstig ware.

‘Wir miissen nunmehr die Konfiguration der Molekiile betrachten,
die zwei Kohlenstoffatome direkt miteinander verbunden haben.

In Ubereinstimmung mit unserer gegenwirtigen Nomenklatur
koénnen wir drei Arten von Kohlenstoffbindungen unterscheiden: die
einfache (oder Athan-) Bindung; die doppelte (oder Athylen-) Bindung
und die dreifache (oder Azetylen-) Bindung.

Sie werden gewdhnlich folgendermafien geschrieben:
=C-C==; >C:C<; —C=0C —.
Wir wollen sie in dieser Reihenfolge besprechen.

1. Die einfache Bindung. Wenn wir der Einfachheit wegen
die Form eines Kohlenstoffatoms als ein reguiires Tetraeder an-
nehmen, so ergibt sich eine Vereinigung zweier Atome durch eine
einfache Bindung aus der Darstellung in Fig. 28.

Betrachten wir nun eine Verbindung vom Typus des Athylen-
dichlorides CH,Cl — CH,Cl, so schen wir, daf das Molekiil des
letzteren in der tetraedrischen Formel in drei verschiedenen Arten
ausgedriickt werden kann.

1) Le Bel, Soc. chim. 7, 613 (1892); 11, 292 (1894). Compt. rend. de
U'Acad. d. Sciences 114, 304 (1892

2) Anschiitz, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 239, 164 (1887).

3) Das Resultat der Waldenschen Arbeit findet sich in einem Brief an
van't Hoff, erwiihnt von Werner, Lehrbuch der Sterochemie, S. 787.
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In Fig. 29 verharren die oberen Tetraeder in allen drei Fillen
in der gleichen Stellung, wihrend die Reihenfolge der an den unteren
Tetraedern verteilten Atome, gegeniiber denen der oberen, in jedem
Falle wechselt.

Man konnte somit erwarten, daf drei isomere Dichloréthylene,
entsprechend den drei verschiedenen Formeln, existieren. In Wirk-
lichkeit hat man aber eine derartige Isomerie nic beobachtet; man
kennt nur eine Verbindung der Formel CH,Cl — CH,CL

H cL H L H o
H i H X
H< cL CL< H H H
H H L

Fig. 28. Fig. 29,

Man hat demgem#fi die Tetraederformel modifiziert und ange-
nommen, daB bei Verbindung zweier Kohlenstotfatome durch eine
einfache Bindung eine freie Rotation um die sie verbindende Achse
stattfindet. Bei Annahme dieser Hypothese bilden die drei in Fig. 29
dargestellten Formeln nur einzelne Phasen einer intramolekularen
Bewegung und somit keine wirklich stabilen Stellungen der beiden
Tetraeder.

Diese freie Rotation braucht aber nicht in allen Féllen eine
kontinuierliche Bewegung zu sein; denn man kann annehmen, dak
die Atome irgend einer Verbindung einen bestimmten Rinfluf auf-
einander ausiiben, auch wenn sie nicht direkt vereinigt sind, wodurch
eine bevorzugte Anordnung der Atome eintreten wiirde, die stabiler
ist wie alle anderen.

Auch in diesem Falle wird freie Rotation vorausgesetzt, wenn
auch keine dauernde; es wird weiter angenommen, daf die Atome,
mogen sie in einer noch so beliebigen Weise angeordnet sein, sich
von selbst in die stabilste Lage bringen und daf nunmehr irgend
eine intramolekulare Bewegung in die Form einer reinen Oszillation
der Atome um die stabilen Gleichgewichtslagen fibergeht.

Die letzte Hypothese ist die befriedigendere von beiden, da sie
bestimmte bekannte Tatsachen {iber die kristallographischen Bezie-
hungen zwischen einigen gesittigten und ungesittigten Verbindungen
erklart.

2. Die doppelte Bindung. Wir haben bereits berichtet, daB

geometrische Isomerie nur bei Verbindungen mit folgender Gruppie-
rung zu erwarten ist:
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s e
.C=C.
b \d
wo & verschieden ist von b und ¢ von d und daB, wenn diese For-
derungen erfiillt sind, eine Isomerie auftritt, wenn auch die Verbin-
dungen untereinander vollkommen strukturidentisch sind.

Die allgemein angenommene Erklirung dieser Erscheinung
basiert auf der Annahme, daf durch die Vereinigung zweier Kohlen-
stoffatome mittelst Doppelbindung keine Moglichkeit einer unbe-
schrinkten freien Rotation um eine gemeinsame Achse mehr besteht,
sondern an Stelle derselben zwei stabile Konfigurationen auftreten, in
denen die Atome zur Ruhelage gekommen sind.

In der Tat glaubt man, daf die Athylen-Isomerie den extremsten
Fall der eis-trans-Isomerie bei ringférmigen Verbindungen vorstellt,
nur daf der Ring hier von zwei Kohlenstoffatomen statt einer hoheren
Zahl gebildet wird.

Es sind verschiedene Erklarungen fiir die Stabilitit der Atom-
anordnung in den zwei geometrisch Isomeren gegeben worden, die
wir nun n#her besprechen wollen.

Die Tetraeder-Hypothese: Nach dieser Hypothese wiirde
Athylen durch Fig. 30 dargestellt sein; falls wir nun ein symmetri-
sches Disubstitutionsprodukt, z. B. Athylendikarbonsiure

COOH - CH=CH-COO0OH

betrachten, so finden wir, daf die Karboxylgruppen und Wasserstoff-
atome in zwei verschiedenen Wegen in den Ecken der Tetraeder
angeordnet werden konnen. Die so dargestellten zwei Systeme
gleichen optischen Isomeren insofern, als sie nicht miteinander zur
Deckung gebracht werden konnen; unterscheiden sich aber wiederum
von aktiven Antipoden, da die eine Form nicht das Spiegelbild der
anderen ist.

H H
coon cooy
H H H CooH H Took
Fig. 30. Fig. 31.

Der schwache Punkt dieser Erklarung liegt in der Tatsache,
daB eine direkte Umwandlung der einen Verbindung in die andere
nicht ohne Aufhebung der doppelten Bindung erfolgen kann, was
spiter noch eingehender behandelt wird.
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Werners Erklarung: Es muB zunichst klargestellt sein,
daB Werner in seiner Erklirung!) nichts weiter beabsichtigt, als
eine symbolische Darstellung der betreffenden Aufgabe zu geben.
Er betrachtet das Kohlenstoffatom in der Form einer Kugel, und
seine Affinitit als eine gleichmifig von dem Zentrum nach der Ober-
fliche wirkende Kralft.

In dem System

a b
Ne=c(
a! % bl
werden die Atome a, a', b, b’, die iiber die Oberflichen a und a’,
b und b’ verteilten Affinititen fiir sich in Anspruch nehmen (Fig. 32).

Diejenige Affinitat, welche dann in beiden Kohlenstoffatomen

noch verbleibt, wird zur Bildung der sogenannten doppelten Bindung

Fig. 32. Fig. 33.

verwendet und wie aus dem schattigen Teil der Fig. 32 ersichtlich
ist, verteilt sich diese Affinitdt sehr charakteristisch tiber beide Kugel-
oberflachen.

Die Affinititsteile beider Atome, welche nicht in den Anziehungs-
sphéren der Atome a, a', b, b' (in der Zeichnung 33 mit x bezeichnet)
liegen, konnen einander abs#ttigen ohne im geringsten die freie Rota-
tion der Kohlenstoffatome umeinander zu hindern, da die Affinitidten
gleichmifig um die verbindende Achse verteilt sind.

Andererseits konnen die in Fig. 33 mit « bezeichneten, unregel-
miBig geformten Teile ihre volle Anziehung aufeinander nur dann
ausiiben, wenn sich die beiden Atome in derselben Stellung befinden,
wie in der Fig. 33, oder ein Kohlenstoffatom aus dieser Lage um
1800 gedreht wird..

Demnach bieten die in der Fig. 33 gezeichneten Stellungen den
Atomen die stabilste Lage. Die Umwandlung der Isomeren incinander

1) Werner, Beitrige zur Theorie der Affinitit und Valenz, S. 16, siehe
auch sein ,Lehrbuch der Stereochemie, S. 15, 185,
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bietet nach dieser Theorie keine Schwierigkeit, denn « ist nur ein
kleiner Teil der gesamten Affinitit des Kohlenstoffatoms und es ist
als wahrscheinlich anzunehmen, dafi Erwirmung oder andere Mittel
eine Sehwichung der Anziehungskraft eventuell in dem Mafie herbei-
fiihren konnen, daf eine Umlagerung der labilen Form in die stabile
stattfinden kann.

3. Die dreifache Bindung. Bis heute ist noch kein Fall ent-
deckt worden, in welchem Stereoisomerie durch die Anwesenheit einer
dreifachen Bindung hervorgerufen worden wire. Es scheint, daf,
sowohl vom theoretischen wie vom praktischen Standpunkt aus, keine
solche Isomerie zu erwarten ist.

§ 3. Nomenklatur.

Wir kennen gegenwirtig drei Arten von Bezeichnungen fir
geometrische Isomere, welche allgemein angewendet werden und da
eine jede gewisse Vorteile in bestimmten Fillen bietet, sollen alle
drei auf den folgenden Seiten zur Anwendung gelangen.

Die erste riihrt von v. Baeyer?!) her. Er schligt vor, in allen
Fillen den griechischen Buchstaben Gamma I' als Zeichen der Iso-
merie anzuwenden und durch Indizes anzugeben, ob die gleichen
Gruppen in einer Verbindung auf derselben oder entgegengesetzten
Seite des Molekiils liegen, z. B.:

COOH—C—H COOH—C—H

I I
COOH—C—H H—C—COOH
Maleinsdure I'cis-cis Fumarsiure I'cis-trans,

Im neueren Gebrauch wurde das Zeichen I'tis-¢is vyereinfacht
Zu cis-, und I'¢is-trans in cis-trans oder noch einfacher in trans ver-
wandelt.

Aus der Tatsache, daf der Isomeriefall — Maleinsdure — Fumar-
sdure — allgemein bekannt ist, hat man eine neue Nomenklatur in
Vorschlag gebracht.

S#auren, welche dieselbe Konfiguration wie Maleinséiure zeigen,
bezeichnet man als maleinoide, jene, welche der Fumarsdure ent-
sprechen, als fumaroide Form 2).

Nach der dritten Nomenklatur bezeichnet man die eis-cis-Ver-
bindung als ,plansymmetrische“, da ihr Molekiil eine Symmetrie-
ebene besitzt und die cis-trans-Form als ,axial-symmetrisch®, da
sie keine Symmetrieehene, wohl aber eine Symmetrieachse resp. Sym-
metriezentrum besitzt.

1) v. Baeyer, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 245, 103 (1888).

2) Bei Durchsicht der Arbeiten von Michael muB man beriicksichtigen,
daBi er die Bezeichnung ,maleinoid“ fitr die Verbindung mit dem niedrigerem
Schmelzpunkt und ,fumaroid® fiir die isomere hoher schmelzende Substanz be-
nutzt, so daf damit nicht gesagt ist, daf die Konfiguration der Substanzen auch
mit der Malein- und Fumarsiiure iibereinstimmen.
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Eine vierte Nomenklatur soll hier noech erwahnt werden, obzwar
sie nicht in allgemeinen Gebrauch tibergegangen ist.

Nach ihr bezeichnet man die weniger stabile Form durch die
Vorsilbe ,allo“.

§ 4. Konfigurationsbestimmung.

Infolge der strukturellen und konstitutionellen Unterschiede
zwischen Verbindungen, welche als geometrische Isomere eingeteilt
werden miissen, war es bisher unmdéglich eine Methode zur Konfigura-
tionsbestimmung zu finden, welche auf alle Fille angewendet werden
konnte. Selbst die gegenwirtig zu unserer Verfiigung stehenden
Methoden konnen uns nur sagen, welche der beiden Konfigurationen
fir eine gegebene Substanz wahrscheinlicher ist.

Bei der Konstitutionsbestimmung einer Substanz wird immer
angenommen, daB, falls die Substanz eine Anderung erleidet, nur die
dabei direkt beteiligten Atome diesem Wechsel unterliegen und die
ibrigen Teile des Molekiils unverindert bleiben. Dieselbe Annahme
macht man im Falle der Konfigurationshestimmung, nur nimmt man
hier weiter an, daf die miteinander reagierenden Atome oder Atom-
gruppen sich in angrenzender Stellung im Raume befinden. Keine
dieser Annahmen kann gegenwértig bewiesen werden, und somit ist
keine Sicherheit gegeben, ob die mit Hilfe unserer Methoden er-
haltenen Resultate auch durchaus richtig sind.

Man kann die Konfiguration der Athylen-Isomeren ableiten:

1. aus ihren Beziehungen zu ringférmigen Verbindungen;

2. aus ihren Beziehungen zu Azetylen-Derivaten;

3. aus ihren -Beziehungen zu Athan-Verbindungen und

4. aus den Beziehungen der beiden Athylen-Isomeren wunter-
einander.

1. Konfigurationshestimmung auf Grund von Beziehungen
der Athylen-Stereoisomeren zu zyklischen Ver‘bmdungen. Diese
Methode basiert entweder auf intramolekularer Bildung eines Ringes,
oder aut dem Abbau einer ringformigen Verbindung in ein Athylen-
derivat.

Beispiele der ersten Art findet man in der Bildung von An-
hydriden aus ungesittigten zweibasischen S#uren, wie z. B. Malein-
siiure. Bei der maleinoiden Verbindung, in welcher beide Karboxyl-
gruppen auf derselben Seite des Molekiils liegen, bildet sich das
Anhydrid leicht, w#hrend die fumaroide Form in dieser Hinsicht
grofiere Schwierigkeiten zeigt. KEin davon nur wenig verschiedenes
Beispiel bietet die Laktonbildung aus ungesittigten Oxy-Sauren. In
diesem Falle wird angenommen, daf das Molekil Wasser um so
leichter abgeben wird, je néher die Karboxylgruppe und Hydroxyl-
gruppe réaumlich in dem Molekiil angeordnet sind. Das beste der-
artige DBeispiel liefern die ortho-Cumarsiiuren; beide werden aus
Cumarin erhalten, die eine schon beim einfachen Behandeln mit
Alkalien, die andere erst nach langem Kochen in alkalischer Losung.



140 Stereoisomerie ohne optische Aktivitit.

Die erste Saure bildet spontan Cumarin, die andere selbst beim Er-
hitzen nicht!). Die folgenden Formeln stellen den Vorgang gra-
phisch dar:

H—C—CgH,"OH H—C—CH,-OH H—C—C/H, 0
[ Il I l
COOH—C—H H-—C— COOH H—C—CO—0

stabile Sdure labile S#ure Cumarin,

Beim Abbau einer zyklischen Verbindung zu einem Athylen-
derivat nimmt man an, daf die maleinoiden Formen als Endprodukte
der Reaktion entstehen. Wenn Benzol mit chlorsaurem XKali und
Schwefelstiure behandelt wird, bildet sich Trichlorphenomalséiure,
welche durch Barytwasser in Chloroform und Maleinsiure zerfillt?).

H cO H COOH H
Vavd N \
{ ” co, C C

- | I
AN C C
H N\ AN

COOH H COOH H

Ahnliche Félle bilden die Oxydation von Tetrabromthiophen zu
Dibrommaleinsdure und von Tribromthiotolen zu Bromzitrakonsiure.

Diese Methode der Konfigurationsbestimmung ist aufierordent-
lich unzuverlissig, da infolge der Heftigkeit der angewendeten Re-
aktionen leicht eine Umlagerung der zuerst gebildeten Form ein-
treten kann.

2. Konfigurationsbestimmung auf Grund von Beziehungen
zwischen Athylenverbindungen und solchen der Azetylenreihe.
Hier konnen wir entweder die Darstellung von Athylenverbindungen
aus Azetylenderivaten oder den umgekehrten Prozef verwenden.

Die erste von Wislicenus?) herrithrende Methode beruht auf
der Annahme, daf bei der Umwandlung einer Azetylenverbindung
in ein Athylenderivat die addierten Atome die cis-Stellung zueinander
in der neuen Verbindung einnehmen werden.

H X
|
C Cc X
| +Xe= 717
C H C
| //
H H

1) Fittig, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 226, 331 (1884). Wisli-
cenus, Riumliche Anordnung, S. 49.

2) Kekulé, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 228, 170 (1884).

3) Wislicenus, R#umliche Anordnung, S. 18.
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Man kann diese Methode einer Konfigurationsbestimmung nicht
als eine durchaus zuverlissige bezeichnen, denn es gibt Fille (siehe
spiter), in denen die Addition nicht in dieser Weise vor sich geht,
sondern die Atome die trans-Stellung zueinander einnehmen.

Ferner ist bekannt, daf Spuren von Halogen die Fihigkeit be-
sitzen, eine Umwandlung der labilen in die stabile Form herbeizu-
tithren!), so daB die vielleicht zun#ichst gebildete cis-Verbindung
sofort in die trans-Form umgelagert werden kann.

Diese Methode kann daher hochstens dazu dienen, die auf andere
Weise erhaltenen Resultate zu unterstiitzen.

Bei der Darstellung von Azetylenen aus Athylenen behufs Kon-
figurationsbestimmung der Athylenderivate macht man die Annahme,
daf bei der Verwandlung eines Athylenderivates, —a, X -C=C"b-Y,
in eine Azetylenverbindung durch Abspaltung der Gruppen X und Y,
der Vorgang um so leichter vor sich gehen wird, je naher die
Gruppen X und Y in dem Molekiil beisammen liegen, z. B. wird die
Abspaltung der Gruppen X Y in folgender Figur viel leichter in (a)
als in (b) erfolgen.

X X

/ /S

Cc Y ’C b

v AN
a C a C
S /S

b Y

(&) (b)

Aber ebenso wie bei den vorhergehenden Methoden, darf man
dieser Beweisfithrung nicht zu viel Vertrauen entgegenbringen.

3. Konfigurationsbestimmung auf Grund von Beziehungen
der Athan- zu Athylenverbindungen. a) Durch Umwandlung
der Athylene in symmetrische Athane mit zwei asym-
metrischen Kohlenstoffatomen. Wenn die zwei stereoisomeren
Sauren, Malein- und Fumarsiiure, oxydiert werden, so ergeben sie
zwei verschiedene Weinséuren:

aus Maleinséure gewinnt man Mesoweinsiure, welche nicht in
zwei optische Antipoden getrennt werden kann;

aus Fumarsdure erhélt man die razemische Siure — Trauben-
siure —, die nach den gebriauchlichen Methoden gespalten werden kann.

Den Grund fiir dieses verschiedene Verhalten ersieht man aus
folgenden Figuren:

OH
COOH—C—H OH COOH—(|]——H
COOH~(”J—H + om COOH——(]J—H
on
Maleinsiture Mesoweinsiure.

1) Siehe § 6 ither Umwandlung S. 150.
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OH
H—-C—-COOH oH H—(|J—COOH
H~(l}|——COOH T oHn - H—(l)—COOH
on
OoH
COOH—-C—H OH COOH——(l]—H
H—g—COOH T OH B H-(13~—COOH
on
Fuamarsiture d-Weinstiuare.
OH
H—-C—CooH OH H——(IJ—COOH
COOH—lCl‘—H + OH - COOH——(|J——H
on

1-Weinsaure.

Aus einer betrichtlichen Anzahl analoger Fialle hat man ge-
schlossen, dafi im allgemeinen symmetrische Athylenderivate der eis-
Form, durch Addition zweier gleicher Atome oder Gruppen in intra-
molekular kompensierte Formen, also nicht spaltbare oder meso-Formen
tibergefithrt werden, wihrend die trans-Formen die razemischen spalt-
baren Verbindungen ergeben.

a a X aX a a a

S S VRV S S
C=C 4+ X,= C—C oder C—-C
S v Yanwe
b b b b b Xb X

a b X aX b a b

S /L S S
C=C +X;= C-—C oder C—C

v /S S anve
b b oa b Xa X

Diese Methode kann ebenfalls nicht als ganz zuverldssig gelten,
da angenommen wird, daf die Addition immer in der oben bezeichneten
Weise eintritt, was aber, wie Michael!) gezeigt hat, nicht immer
der Fall ist; die Atome kdénnen auch nach folgendem Schema addiert
werden :

1) Siehe das Ende dieses Abschnittes S, 146,
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a a X a a aX a
S S S/ Yamvs
C=C 4+ X,= C—C oder C-—C
S S S/ S/
b b b X b Xb

Speziell bei Halogenadditionen darf man den erhaltenen Re-
sultaten nicht zu sehr trauen, da verschiedene Mingel vorauszu-
sehen sind. Zuerst kann freies Halogen eine Umwandlung des einen
Isomeren in das andere hervorrufen, bevor noch eine Additionsver-
bindung gebildet wurde; zweitens kdnnte, selbst wenn eine normale
Addition eingetreten wire, doch eine Art unstabiles Produkt ent-
standen sein, welches sich dann durch intramolekulare Umlagerung,
gleich einer Autorazemisation, in das stabile Isomere verwandelt.

b) Durch Umwandlung von Athanverbindungen in
Athylenderivate. Diese Methode ist an und fiir sich von ge-
ringerer Wichtigkeit und wird hier nur erwihnt, um die in dem
néchsten Abschnitt mitgeteilten Beziehungen versténdlicher zu machen.
Die Grundlage derselben ist fast die gleiche wie bei der Umwand-
lung der Athylenderivate in Azetylenverbindungen.

Auch hier wird angenommen, daf eine gesittigte Verbindung
leichter in ein ungesittigtes Derivat iibergehen wird, wenn die aus-
tretenden Atome in dem Molekiil n&her beisammen liegen; so z. B.
koénnte man erwarten, daB bei einer Verbindung mit zwei gleichen
asymmetrischen Kohlenstoffatomen

R—CHX —CHX —R

bei Abspaltung von X, dic meso-Form zu der maleinoiden und die
razemische Form zu der fumaroiden Verbindung fiithren wiirde.

X HX H H H
] / | / / e 4
c—¢ —X% Cc—=
S S S
R R R R
Mesoform Maleinoide Form
X HX R H R
P S
C-—-C _—_?% ==C
S S S S
R H R H
Aktive Form Fumaroide Form

Ferner wurde angenommen, dafi ein gleiches Resultat auch er-
folgen miifite, wenn man aus einer Verbindung, welche zwei ungleiche
asymmetrische Kohlenstoffatome enthilt, z. B. R — CHX — CHXR/,
in analoger Weise zwei Atome oder Gruppen austreten lifit.



14 Stereoisomerie ohne optische Aktivitiit.

X HX H H H
|~ S S
cC—C —_}% C==C
e e e e
R R, R R,
Mesoform Maleinoide Form
X HX R H R
S v e
C——¢C — X, C=—C

v /
R H R o

Diese Erwartungen wurden indes nicht vollkommen erfiillt;
denn sowohl die Arbeiten von Michael und Schulthef?) tiber di-
bromsubstituierte ungesittigte Siuren, als auch jene Liebermanns?)
iber Dibromzimtsiure und Dibrom-allozimtsdure haben gezeigt, dag,
obgleich beide Isomeren wirklich gebildet werden, die Ausbeute an
der einen, verglichen mit jener an der anderen, #ufierst gering ist;
ein Resultat, welches mit dem aus rein theoretischen Betrachtungen
abgeleiteten nicht tibereinstimmt.

4. Konfigurationsbestimmung auf Grund von Beziehungen
zwischen Athylenverbindungen. Einige Athylen-Stereoisomeren be-
sitzen die Fahigkeit, verschiedene Radikale an die doppelte Bindung
anzulagern; wenn die so gebildeten Additionsprodukte wieder in
Athylenderivate zurtickgebildet werden, findet man, daf der neue
Korper eine verschiedene stereoisomere Konfiguration besitzt, wie die
urspriingliche Substanz. Falls man ermittelt hat, daf die Konfigura-
tion der intermediiren Verbindung dieses Resultat hervorruft, kann
man bestimmte Schliisse auf die Konfiguration der beiden Isomeren
zichen. Z. B. Maleinsiure addiert Brom und liefert Iso-Dibrombern-
steinsfiure, welche bei Abspaltung von Bromwasserstoff Bromfumar-
séure bildet; andererseits lagert Fumarsédure Brom an unter Bildung
von Dibrombernsteinsiure, welche durch Abspaltung von Bromwasser-
stoff in Brommaleinstiure verwandelt wird.

Diese Konfigurationsinderung wird durch die Annahme erklirt,
daB nach stattgefundener Addition eine teilweise Umdrehung der
Kohlenstoffe in dem Athanderivat notwendig ist, um die Gruppen in
ihre stabilste Lage zu bringen. Diese Anderungen sind auf der folgen-
den Seite dargestellt. Andere Beispiele derselben Art werden spiter
gegeben werden 3).

5. Einfliisse, welche die Konfigurationsbestimmung erschweren.
Verschiedene dieser Einfliisse wurden bereits in den vorhergehenden
Abschnitten erwiihnt. Eine der wichtigsten darunter ist die sichtbar
abnorme Anlagerung der Halogene an Azetylene unter Bildung trans-

1) Michael und Schulthef, Journ. f. prakt. Chem. (2), 43, 390 (1891).
¢) Liebermann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 1109 (1891).
8) Siehe § 7 tiber Erklirungen der Umwandlung S. 154.
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substituierter Athylene und der umgekehrte Vorgang: die Abspaltung
von Atomen, welche in trans-Stellung zueinander stehen.

Unsere Kenntnisse tiber diesen Wissenszweig beruhen fast voll-
stindig auf Arbeiten Michaels?).

Wislicenus?) hat angenommen, daf eine derartige abnorme
Reaktion hervorgerufen wird durch eine intramolekulare Umlagerung,
welche stattfindet, nachdem die Additionsreaktion vollendet ist.

Er fiibrt die Bildung der Bromfumarsiure aus Azetylendikarbon-
sdure und Bromwasserstoff als Stiitze seiner Ansicht an. Nach seiner
Meinung werden zwei intermediire Produkte gebildet; zunichst Mono-
brommaleinsdure und dann Dibrombernsteinsiure, welche beim Ab-
spalten von Bromwasserstoff in Bromfumarsiure umgewandelt wird.

COOH—C—Br COOH~C—Br, potation und Ab. COOH—C—Br

__B_I; | spaltung von BrH “
COOH—-C—H COOH-C-H, ———> H-C—-COOH

In Ubereinstimmung mit dieser Hypothese konnten sowohl Brom-
maleinséure als auch Bromfumarsiure durch Addition von Brom und
Abspaltung von Bromwasserstoff in Dibromfumarsiure ibergefiihrt
werden.

COOH—C—Br
Il B
COOH—C-H <2 COOH—C—Br, COOH—C—Br
e —HBr
COOH—C—Br ,gga Br-H—C—COOH ~— Br—C—COOH
2
H—C—COOH

Die Dibromfumarsiure sollte auf Grund derselben Theorie noch
auf eine andere Weise entstehen :

Azetylendikarbonsiure gibt durch Addition von Brom an die drei-
fache Bindung in der gewdhnlichen Weise die Dibrommaleinsiure,
welche dann folgender Anderung unterliegt:

COOH-C: Br, B Br—C—-COOH
Ty I
COOH-C: Br, COOH-C—Br

o s
& =
+ ]

COOH—-C—Br COOH-CHBr

I —HBr
COOH—C—Br COOH—CBr,

Die Annahme, daf Brommaleinsiure auf diese Weise in Bromfumar-
siure umgewandelt werden kann, wurde von Michael3) als unberech-

1) Michael, Journ. f. prakt. Chem. (2), 46, 210, 402 (1892); 51, 517
(1896); 52, 289 (1895).

2) Wislicenus, R#umliche Anordnung S. 33.

8) Michael, Journ. f. prakt. Chem. (2), 46, 210 (1892).
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tigt erwiesen; er zeigte, dafi dieselbe selbst bei tagelangem Stehen mit
109 Bromwasserstoffsiure keine Anderung erleidet. Zweitens liefert
Azetylendikarbonsdure beim Behandeln mit Bromwasserstoffsdure nicht
Brommaleinsidure, sondern nur Bromfumarsidure. Endlich liefert Tri-
brombernsteinsidure beim Abspalten von Bromwasserstoff eine Mischung,
welehe wohl Dibrommaleinsdure, aber keine Dibromfumarséaure ent-
hilt; auBierdem bedarf es zur Abspaltung von Bromwasserstoff der
Gegenwart von wisserigen Alkalien, die Reaktion geht somit nicht
unter den Bedingungen vor sich wie bei der Addition von Brom an
Azetylendikarbonsiure.

Die Theorie von Wislicenus ist hierdurch widerlegt und die
Annahme einer direkten Addition in der trans-Stellung erscheint somit
berechtigt.

Beispiele dieser Art geniligen aber noch nicht, die ganze Stereo-
chemie der Athylenreihe umzustirzen. Die wirkliche Losung dieses
Problems wird man wahrscheinlich finden, wenn man die Einfliisse
kennen lernen wird, welche diese scheinbar abnormen Fille be-
herrschen.

Viele moglichen Faktoren kann man als Ursachen annehmen,
wie die gegenseitige Beeinflussung der verschiedenen Atome im
Molekiil, die Wirkung physikalischer Mittel, wie Warme oder Licht,
das Auftreten sekundirer Reaktionen oder intramolekularer Ande-
rungen gleichzeitig mit dem Additionsvorgange, und ebenso chemische
Einflisse, wie die Natur des LOsungsmittels.

Ein sehr gutes Beispiel fiir die Wirkung solcher scheinbar ge-
ringer Einfliisse bilden die Untersuchungen von Wislicenus!) iiber
die Angelika- und Tiglinséure.

Bei dem Versuche, die Dibromide dieser S#uren darzustellen,
fand er, daf eine quantitative Ausbeute erzielt wird, wenn man einen
grofien Uberschuff von Brom bei niedriger Temperatur und voll-
kommener Dunkelheit auf die Siure einwirken 1afit; unter anderen
Bedingungen wurden Mischungen der beiden isomeren Bromide
gebildet.

§ 5. Eigensehaften der Athylen-Stereoisomeren.

1. Physikalische Eigenschaften. Im Jahre 1882 berichtete
Carnelley?), daff von zwei Isomeren jener Verbindung, welche eine
mehr symmetrische und kompaktere Struktur zeigt, auch der hohere
Schmelzpunkt zukommt; Franchimont?) brachte Beweise, welche
zugunsten dieser Ansicht sprachen. Michael?) kam bei seinen
Arbeiten iiber die ungeséttigten Séiuren zu dem Resultate, daf von
zwei Isomeren die maleinoide Form den niedrigeren Schmelzpunkt,
die grofiere Loslichkeit und Fliichtigkeit zeige.

Werner?d sprach die Ansicht aus, daf diese Unterschiede in
den Schmelzpunkten nur Beispiele einer allgemeinen Regel seien:

1) Wislicenus, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 250, 224 (1889).

2) Carnelley, Phil. Mag. (5), 13, 116 (1882).

3) Franchimont, Ree. trav. chim. 16, 142 (1897).

4) Michael, Journ. f. prakt. Chem. (2), 52, 345 (1895).

5) Werner, Lehrbueh der Stereochemie.

10
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er bezeichnet als Beispiele die Phtalséiure und Terephtalsiiure, indem
er die o-Saure mit Maleinséure, die p-Verbindung mit Fumarsiure

vergleicht.
COOH—C—H

........................... H

COOH—C—H
Schmp. 130° C
CH
COOH — C\ H

\

Schmp, 213° C

COOH—C OH

COOH—C—H

!
H—C—COO0H

sublimiert unzersetzt
CH
COOH c 7N

"""""""""""""" \/’Moo

subhmlert unzelsetzt.

Diese Idee kann auf einem rein zufilligen Zusammentreffen
hasieren, aber die Tatsache, daB para-Benzolderivate die hoheren
Schmelzpunkte haben, als die entsprechenden ortho-Verbindungen,
scheint doch auf eine allgemeinere Regel, wie sic Werner voraus-
deutet, hinzuweisen. Eine derartige Regel konnte, falls sie formuliert
wiirde, fiir die Konfigurationsbestimmung mancher Isomeren grofic
Dienste leisten.

Uber die Beziehungen, welche zwischen den Siedepunkten der
Isomeren bestehen, kann ebenfalls nichts bestimmtes gesagt werden,
da das zur Verfiigung stehende cxperimentelle Material noch zu ge-
ring ist; diec Anzeichen scheinen aber zu Resultaten zu fithren, welche
denen bei den Schmelzpunkten der cis-trans-Isomeren angetiihrten
eng verwandt sind.

Schmelzpunkte und Loslichkeiten der Isomeren scheinen in
irgend einem Zusammenhange zu stehen; denn man findet, daf die
Verbindung mit dem hoheren Schmelzpunkt immer die weniger 16s-
liche ist. Der Parallelismus mit den o- und p-Derivaten des Benzols
zeigt sich aueh hier wieder. Siche auech die Arbeiten von Vaubell);
nur wenige Beispiele seien hier angegeben:

M
Ve 1 [For M

Malenoide Form Annithernde Fumaroide Form Jl Annéihernde
sslichkeit | hkeit

Namo ‘ Schm. Ligslichkeit Name [ Sehm “ Ligslichkei

“ !

Maleinséiure?). . 130° |1:2 H,0| Fumarsiwre ... — 1:150 H,0
aChlowlmts&m e'*) 111° /1 312 H, 0| a-Chlorzimtsiure 137° . [ 14230 H, 0
B-Chlorzimtsiiure?®) | 1:2789 H,O| g-Chlorzimtséiure | 168-5°|l1 : 5396 H, O
Zitrakonsdure?). . . | 91“ 1:042 H,O| Mesakonstiure . \ 202 |1:38 H,0

1) Vaubel, Journ. f. prakt. Chem. (2), 51, 444 (1895); 59, 30 (1899).

2) Laqqmgne, Ann. Chim. Phys. (2), 11 93 (1819); Carius, Liebigs
Annal. d. Chem. u. Pharm. 142, 153 (1867). ’

3) Michael und Tendleton, Journ. f. prakt. Chem. 40, 66 (1889).

4) Baup, Liebigs Amnal. d. Chem. u. Pharm. 81, 97 (18 )9)
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Uber die spezifischen Gewichte der beiden Isomeren ist sehr
wenig bekannt; aus den bisher erhaltenen Resultaten scheint aber
bhervorzugehen, daf die Verbindung mit dem hoheren Schmelzpunkte
oder Siedepunkte gewohnlich das hohere spezifische Gewicht hatl);
z. B. Maleinsdure d = 1:590 und Fumarsiure d = 1-625. Traube?)
findet, daB der cis-Form ein geringeres Molekularvolumen zukommt,
wie der trans-Verbindung. '

Im allgemeinen sind beide Isomeren farblos; falls aber eine
Verbindung eine gelbliche Farbe zeigt, so ist es gewdhnlich die mit
dem niedrigeren Schmelzpunkte.

Einen kurzen Uberblick iiber die Unterschiede der elektrischen
Leitfiihigkeit beider Isomeren findet man in ,Lehfeldts Elektro-
chemie I. Teil*. KEs braucht blof erwidhnt zu werden, daff von ein-
basischen stereoisomeren S&uren jene mit dem niedrigeren Schmelz-
punkte gewohnlich die stirkere ist, wahrend bei zweibasischen die
cis-Form starker ist als die trans-Form.

Name der stdrkeren JSchm..‘ K Name der schwicheren [Schm.- K
S#ure P ’ Saure P. ’
Isokrotonsiiure . . . . ! 155 | 0-0036 | Krotonsiure . . . . 1 720 ’0'0020
Angelikasgure . . . . , 45 |00050) Tiglinsture . . . . * 643 ’0.0009
Maleinssiure . . . . . | 130° |1-17 Fumars#iure oo — 10093
Zitrakonsfure . . . . | 91° 0340 | Mesakonsiure L1202 10079
i |

Gleichzeitiz sei aufmerksam gemacht auf Arbeiten von Weg -
scheider3d), Ostwald® und Walden?).

Soweit experimentelles Material vorliegt, kann man sagen, dafi
die Verbindung mit dem hoheren Schimelzpunkte, gewohnlich die trans-
Form, die geringere Verbrennungswarme zeigt, z. B.9)

Maleinsdure . . 326:900 Kal. Fumarsdure . . . 319278 Kal.
Zitrakonsdure . . 483-522 Kal. Mesakonsdure . . 479060 Kal.

Weitere Beispiele findet man in Publikationen Stohmanns?).

Die Losungs- und Neutralisationswirmen wurden von Gal
und Werner? bei Fumar-, Malein-, Mesakon- und Zitrakonsédure
gemessen.

1) Tanatar und Tehelebijeff, Journ. d. Russ. Phys. Chem. Soc. 22,
549 (1890).

2) Traube, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharmn. 290, 43 (1896).

3) Wegscheider, Monatsh. 23, 599 (1902).

4) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chem. 3, 380 (1889).

5) Walden, Zeitschr. f. physikal. Chem. 8, 495 (1891).

6) Louguinine, Ann. Chim. Phys. (6), 23, 186 (1891). Stohmann,
Zeitschr. f. pysikal. Chem. 10, 416 (1892).

7) Stohmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 134 (1895). Zeitschr. f.
physikal. Chem. 10, 416 (1892).

8) Gal und Werner, Bull. Soc. chim, 47, 158 (1887).
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Name Liosungswiirme Neutlz‘ﬂ‘lsatlons-
wirme
Fumarsdure. . . . . . . . . . . . . | — 5901 Kal 26-597
Maleinsgure. . . . . . . . . . . . . | — 4438 26-620
Mesakonsgure . . . . . . . . . . . . | — 5493 27-267
Zitrakonsdure . . . . . . . . . . . . |—2793 27-023

Sir W. H. Perkin!?) findet einen Unterschied in der magneti-
schen Rotation zweier stereoisomerer Verbindungen.

Sehr wenig wurde {iber Absorptions-Spektra der Athylen-
Stereoisomeren gearbeitet?). Stewart?) fand, daB in einigen Fillen
die fumaroide Form eine grofere allgemeine Absorption zeigt, wie
die maleinoide Verbindung.

2. Chemisches Verhalten. Eine gewisse Anzahl von Unter-
schieden im chemischen Verhalten zweier Stereoisomeren haben wir
bereits in dem Abschnitt tiber Konfigurationsbestimmung mitgeteilt,
so daB wir dieselben hier nicht zu wiederholen brauchen.

Weitere Unterschiede zeigen sich zwischen cis-trans-Formen un-
gesiittigter Séuren in dem Kristallwassergehalte einiger ihrer Salze.
Z. B. das Baryumsalz der Maleinsiure kristallisiert mit einem Mole-
kil Kristallwasser, dasjenige der Fumarsiure mit drei Molekiilen.
Die Kalzium- wund Baryumsalze der Isokrotonsiure Xkristallisieren
jedes mit drei Molekiilen Kristallwasser, jene der Krotonsidure ent-
halten kein Kristallwasser.

§ 6. Umwandlungen der geometrischen Stereoisomeren.

Bei Betrachtung der beiden Stereoisomeren (1) und (2):

a—C—Db a—C—D
I I
c—C—d d—C—c¢
® @

sieht man, dafi die relative Stabilitit der beiden Verbindungen auf
der relativen Grofie der gegenseitigen Anziehungskraft der Gruppen
a, b, ¢ und d beruht.

Das heiit, falls die Anziehungskréfte von a fir ¢ und b fir d
zusammengenommen grofier sind, wie die vereinigten Anziehungs-
krifte von a fir d und b fir ¢, wird die Konfiguration (I) die sta-
bilere sein, da in ihr die Krifte wirksamer zur Geltung kommen.
Ebenso sicher ist es, daB (2), falls seine Stabilitéit in irgend einer
Weise gestort wird, nicht in seine urspriingliche Form zurtickkehren,

1) Perkin sen., Zeitschr. f. phys. Chem. 21, 641 (1896). .

2) Magini, Atti R. Accad. Lincei 12, II, 87, 260, 356 (1903). Journ.
Chim. phys. 2, 410 (1904).

3) Stewart, Trans. 91, 199 (1907),



Geometrische Isomerie in der Athylen-Reihe. 151

sondern wahrscheinlicher in den stabileren Gleichgewichtszustand der
Konfiguration (1) tibergehen wird. Ferner mufi die weniger stabile
Form einen groferen Energieinhalt besitzen als die stabilere, ein
Schluff, welcher bestatigt wird durch einen Vergleich der Verbren-
nungswirmen, z. B. von Maleinséure und Fumarséure.

Eine Stérung der Stabilitit der labilen Form kann auf. ver-
schiedene Weise erfolgen, aber fast alle Fille konnen -eingeteilt
werden in zwei Gruppen: Storung durch physikalische Einfliisse oder
Storung durch chemische Einfliisse.

Der Wechsel von der weniger stabilen zur stabileren Form
wird als Umwandlung des einen Isomeren in das andere bezeichnet,
und im Gegensatz zu dem gewohnlichen Verlauf chemischer Reak-
tionen erscheint dieser Vorgang im allgemeinen nicht als wmkehr-
bar; sobald die labile Form in die stabilere umgewandelt worden
ist, verbleibt letztere ohne Anderung bestchen.

Diese Erscheinungen haben wir nun n#her zu heschreiben und
zwar wollen wir sie einteilen in folgende Gruppen:

1. Umwandlung durch physikalische Einfiiisse.

2. Umwandlung durch chemische Einfliisse.

3. Umwandlung durch intermediir gebildete Athan-Verbin-
dungen.

1. Umwandlung durch physikalische Einfliisse. Fast alle
labilen Isomeren kénnen durch eine bestimmte Steigerung der Tem-
peratur, die natiirlich bei jeder Substanz verschieden ist, in die
stabilere Form umgewandelt werden. Wenn Maleinsiure einige Grade
tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt wird, scheiden sich Kristalle von
Fumarsdure in der Flissigkeit aus?).

Die olige Form des Chlorstilbens wird durch Destillation in die
feste isomere Verbindung tibergefiihrt?). In Fallen, wo die Stabilitit
der zwei Isomeren nahezu gleich ist, entsteht beim Erhitzen ein Ge-
misch der beiden Isomeren als Endprodukt. Da dieser Endpunkt
viel schneller von der labilen Verbindung als von der isomeren
stabilen errcicht wird, benutzt man die Erscheinung zur Feststellung
der relativen Stabilitit der zwei Verbindungen.

So konnte man z. B. aus der Geschwindigkeit, mit welcher
der Gleichgewichtszustand, von jeder isomeren Form aus, erreicht
wurde, die relative Stabilitit der «- und g-Krotonsdure bestimmen.
In manchen Féllen kann die maleinoide aus der fumaroiden Form
erhalten werden; z. B. giht Phenoxyfumarsiure bei der Destillation?)
im Vakuum Phenoxymaleinsdure. In einigen Fillen gentigt schon
eine mehr oder minder lange Aussetzung gegen Sonnenlicht, um eine
Umwandlung der Isomeren hervorzurufen; hin und wieder sind die
Wirkungen des Lichtes denen der Wirme entgegengesetzt: z. B. er-

1) Pelouze, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 11, 266 (1834). Skraup,
Monat%h. 12, 117 (1891). Tanatar, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 273,
32 (1893).

2) Sudborough, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 2237 (1892),

3) Ruhemann und Stapleton, Trans, 77, 1184 (1900).
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hitzt man die o-Form des Benzyl-g-amido-krotonesters (Schmp. 79
bis 80° O), so verwandelt sie sich in die g-Form (Sehmp. 21° C),
aus der sie wieder durch Einwirkung des Lichtes zurtickgebildet
werden kannl).

Auf Arbeiten von Ciamician und Silber? und Paal und
Schulze?) sei an dieser Stelle hingewiesen.

Man hat beobachtet, daf Losungen mancher Verbindungen beim
Verdunsten Kristalle der anderen Form ausscheiden; Beispiele dieser
Art hat man gefunden bei der Darstellung von g-Methylzimtsiure,
die durch Umkristallisation der «-Form?) entsteht, ferner bei der
Bildung des @ -Dibenzylketon-benzyliden - p- toluidins durch Kristalli-
sation der a-Form aus Benzol, welches eine Spur Phenylhydrazin
enthilts).

Spontane Umwandlungen wurden nur in einer sehr begrenzten
Anzahl von Fillen beobachtet.

2, Umwandlung durch chemische Einfliisse. Wenn Malein-
siure im geschlossenen Rohr mit Wasser auf ungefdhr 130° erhitzt
wird, so bildet sich Fumarsidure®. Dabei ist es allerdings nicht sicher,
ob die Umwandlung durch den Einfluf des Wassers hervorgebracht
wird, da vielleicht die Steigerung der Temperatur allein schon gentigt.

Die Halogenwasserstoffsiuren scheinen die besten Mittel fiir die
Umwandlung zu sein; in den meisten Fallen gentigt schon ein
laingeres Stehen der ungesittigten Verbindung mit der Séure. Sonnen-
licht und Wérme beschleunigen den Vorgang. Bei der Umwandlung
der hoheren Homologen der Akrylsiiure hat sich salpetrige Stéure als
ein wertvolles Reagens erwiesen. In wenigen Fillen wurde auch
Salpetersiure verwendet. Schwefelsiure scheint die Umwandlung
eher zu verzogern, als zu beschleunigen 7).

Von den Halogenen sind Chlor und Brom als die stérksten
Mittel fiir die Umwandlung bekannt; eine Spur des letzteren geniigt
manchmal schon, um eine Umlagerung herbeizuftihren; Jod ist nicht
so sehr wirksam. Auch in diesen Fallen wird die Umwandlung
durch Sonnenlicht beschleunigt.

Basen konnen nur in wenigen Fillen Verwendung finden und
da Erwirmung notwendig ist, so erscheint es fraglich, ob die Ande-
rung durch die Wirkung der Basen hervorgerufen wurde. Wahr-
scheinlich verhindert die Gegenwart der Basen nur die Anhydrid-
bildung.

Einige Falle sind auch bekannt, in denen eine Umwandlung
schon durch Verseifung hervorgerufen wurde.

1) Mohlau, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3376 (1894).

2) Ciamician und Silber, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 4266 (1903).

8) Paal und Schulze, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35, 168 (1902).

4) Dain, Journ. d. Russ. Phys. Chem. Soc., 29, 32 (1897).

5) Francis, Trans., 81, 441 (1902).

6) Semenoff, Bull. Soc. chim. 46, 816 (1886) Skraup, Monatsh. 12,
107 (1891). Tanatar, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 298, 32 (1893).

7) Skraup, Monatsh. 12, 107 (1891).
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Wihrend Maleinséure beim Kochen mit Kalilauge nicht in
Fumarséure iibergeht, verwandelt sich ihr Methylderivat, die Zitrakon-
sdure, unter den gleichen Verhiltnissen in die isomere Mesakons#ure.
Die Reaktion ist reversibel, denn ein Gleichgewichtszustand tritt ein,
sobald 70% Mesakonstiure und 30°/o Zitrakonsiure anwesend sind?).
Maleinstiureamid verwandelt sich in Maleinsdure beim Kochen mit
wisseriger Pottaschelosung; mit alkoholischer Pottascheldsung bildet
sich Fumarsiure?2).

In einigen Féllen konnen auch katalytische Prozesse fiir die
Umwandlung einer Verbindung in die isomere Form verwendet
werden. Schwefelwasserstoff wirkt bei gewthnlicher Temperatur auf
eine Lostung von Maleinsédure nicht ein; falls aber bestimmte Salze
der Maleinséure, wie z. B. das Kupfersalz, mit Schwefelwasserstoft
zerlegt werden, wird eine betrichtliche Menge Fumarsidure gebildet.
Maleinsaures Silber gibt beim Behandeln mit Schwefelwasserstoff
gleichfalls Fumarsiure, obgleich es beim Zerlegen mit Salzsiure nur
Maleinsdure bildet. Wird eine Losung von Maleinséiure mit Schwefel-
wasserstoff und Schweteldioxyd gesittigt und dann erw#rmt, bis eine
Reaktion zwischen beiden Gasen eintritt, so bildet sich ebenfalls
Fumarsiure, obgleich kein derartiges Resultat erzielt wird, wenn
Maleinséure in Wasser geldst wird, welches entweder eine Mischung
von Schwefeldioxyd und Schwetelwasserstoff oder aber das Endpro-
dukt der Reaktion dieser beiden Gase enthilt?).

Noch einige andere Beispicle von Umwandlungen mittelst chemi-
scher Stoffe mogen erwihnt werden. Wenn eine konzentrierte Losung
von Maleinsdure mit einer ebensolchen von Rhodankalinm gemischt
wird, bildet sich Fumarsdure. Dabei entwickelt sich eine geringe
Menge Schwefelwasserstoff aus der Mischung?!). Maleinsiure wird
durch die Gase, welche bei Einwirkung von Salpetersdure auf arsenige
Séuren entstehen, in Fumarsdure verwandelt?). Schwefeldioxyd wirkt
unter bestimmten Bedingungen in gleicher Weise ).

3. Umwandlung durch intermediir gebildete Athanverbin-
dungen. Dieser Fall wurde bereits erwihnt. Die Methode basiert
auf der Addition bestimmter Radikale an die doppelte Bindung und
nachherigen Abspaltung anderer Radikale, wodurch eine Anderung
sowohl der Konfiguration als auch Konstitution herbeigefithrt wird.
Im allgemeinen kann man die Reaktion folgendermafen schreiben:

1) Delisle, Liebigs Annal. d. Chem. u, Pharm. 269, 95 (1892). Michael,
Journ. . prakt. Chem. (2), 46, 209 (1892).

2) Anschiitz, Liebigs Annal. d Chem. u. Pharm. 273, 32 (1893).
8) Skraup, Monatsh. 12, 107 (1891).

4) Michael, Journ. f. prakt. Chem. (2), 52, 324 (1895).

5) Sechmidt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 83, 3241 (1900).

6) Franz, Monatsh. 15, 209 (1894).
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d d
1
a—C—D>b d a—C—b a—C—b a—C—bD>
Il + | = I - l —bd= Il
a—C—bh d a—C—b d—C—a d—C—a
| l
d b

Auf diese Weise kann Maleinsiéiure durch intermedifre Bildung
von Dibrombernsteinsdure in Bromfumarsiure und Fumarsidure in
Brommaleinséure iibergefithrt werden.

§ 7. Erklirungen fiir die Umwandlung von Athylen-Isomeren.

1. Wislieenus-Erklirung. a) Umlagerung durch physi-
kalische Einfliisse. Wislicenus hat folgende Erkldrung fir
die Umwandlung mittelst Warme gegeben:

»Die genannten Vorgidnge sind auf innermolekulare Um-
setzungen durch die alle Bindungsenergien vermindernde
Wirmewirkung zurlickzuftihren, sei es, dafi dabei ein Platz-

C
wechsel der betreffenden an || gebundenen Radikale direkt

und im Sinne der Bildung bestindigerer Verbindungen statt-
findet, oder dafi sich zeitweise die zweifache Bindung beider
Kohlenstoffatome soweit lockert, dafi unter der Wirkung
energischerer Affinititen eine Drehung der Systeme, darauf
der Ubertritt des dieselbe nicht verlassenden Radikales an
die naszierende Valenz desselben Kohlenstoffatoms und zu-
letzt die Wiederherstellung der doppelten Bindung erfolgt!).“

COOH H COoH
Fig. 34.

Fig. 35 zeigt den Prozef der Umwandlung von Isokrotonsdure
in Krotonsidure nach der Hypothese von Wislicenus.

1) Wislicenus, Riumliche Anordnung, S. 55.
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GH H

\d
!! [w%:tng der ﬁre}zwg
ﬁii“:ﬁbaﬁu@gah7m%ﬂ&nwe

H COOH CooH H GOOH
@)

Vermﬁlebzmz
des H alorres N\ der Dggeelbindery ﬁ )
H COOH H GOOH

Fig. 35.

b) Umlagerung durch chemische Einfliisse. Wislicenus
erkliart dieselben durch die Annahme einer Addition unter Bildung von
Athanverbindungen und einer nachfolgenden Abspaltung der addierten
Radikale, nachdem eine richtende Drehung das System in eine stabile
Lage gebracht hat. Z. B. im Falle der Umlagerung von Malein- in
Fumarsiure nimmt er folgende Anderungen an:

H COOH H COOH  COOH GOOH
/. sHBr %% Drehung =l SHBr l
H COOH H TOOH H AL COOH COOH

Fig. 36.

Diese Erklérung hat sich als vollkommen unzuldnglich erwiesen.
Es ist nicht notwendig, weiter daraut einzugehen; es geniigt, den
Fall der Dibenzoyl-Maleinsdure!) zu betrachten:

CH, —CO — C— COOH

I
CH; — CO—C — COOH

Hier ist die Moglichkeit zum Austausch der Wasserstoffatome,
wie er im obigen Falle angenomimen wurde, ausgeschlossen und ohne
eine derartige Annahme ist die Erklirung hinfallig. Aber selbst

1) Paal und Schulze, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 83, 3785 (1900).
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wenn dieser Einwand nicht bestinde, miiite auf Grund der Arbeiten
von Anschiitz, Fittig, Skraup und Michael die Hypothese
fallen, da sie zeigten, dafi die von Wislicenus bei der Umlagerung
angenommenen intermedifiren Verbindungen als solche existieren,
vollkommen stabil sind und nicht in ungesittigte Verbindungen unter
den gleichen Bedingungen iibergehen.

¢) Umwandlung durch intermediéire Bildung von
Athanverbindungen. Wislicenus nimmt zur Erklarung dieser
Erscheinung eine Addition von zwei Bromatomen in cis-Stellung und
darauffolgende Abspaltung von Bromwasserstoff ebenfalls in cis-
Stellung an. Die folgenden Tatsachen werden zeigen, dafi diese An-
nahme unbegriindet ist.

Lossen und Riebensahm?) fanden, daf die aus Maleinsidure
erhaltene iso-Dibrom-bernsteinsiure beim Behandeln mit Wasser 809
des Reaktionsproduktes an Traubensdure und 20%o an Mesowein-
siure liefert. Dies ist aber das gerade Gegenteil von dem Resultat,
das man erwarten sollte, falls iso-Dibrombernsteinséure ein cis-Ad-
ditionsprodukt der Maleinsdure wire.

Andererseits liefert Fumarsdure mit Brom eine Dibrombern-
steinsiure, welche nach dem Behandeln mit Wasser ungefahr 80 %o
Mesoweinsdure und nur 20°%o razemische Sdure ergibt. Man ersieht
somit, daB die Oxydation und die Addition von Brom zu ver-
schiedenen Typen von Verbindungen fiihrt.

Maleins#iure: Oxydation: OH
/
H—-C-C00H H—C—COOH
’ . oo
| /
H—C—-CO0OH H—C—CO0H
Mesoweinstiure (quantitativ).
Bromaddition: Br OH
/ , /
H—C—COOH H-—-C—CO0lI Reakti H—C—COOH
r | eaktion
“ —_— ' mit ‘
H-C—-C0o0Hn ‘ Hoo ‘
H—C—COOH 2 H—C—COOH
/
Br OH
iso-Dibrombernsteinsiiure Traubensiure (80 %)
Fumarsdure: Oxydation: OoH
/
COOH—C -1 COOH—C —H
i ‘
| —- ?
H—C—COOH H—C — COOII
S
OH

Traubensiure (quantitativ)

1) Liossen und Riebensahm, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 292,
295 (1897).
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Bromaddition: Br OH

/ /
COOH—C-H  COOH—C—H Reaktion COOH — C—H

Br Br mit ! OH
N . Y
H—C—C0O0OH H—C—COOH H—C—COOH

Dibrombernsteinssiure Mesoweinsdure (809/o).

Aus diesen Angaben ist ersichtlich, daf Maleinsiure bei der
Oxydation cis-Additionsprodukte und bei der Halogenanlagerung
trans-Derivate liefert. Andererseits liefert Fumarsiure bei der Oxy-
dation trans-Additionsprodukte und lagert Halogen in der cis-Stel-
lung an.

2. Liebermanns Erklirung?). Um die durch Einwirkung von
Wiérme oder Licht erfolgende Umlagerung der iso-Zimtsiure in Zimt-
siiure zu erkliren, nimmt Liebermann folgende Reaktionsfolge an:

I T

| |
CH; —C—HCH;—C—H CH,—C—H CH,—C—H
I - | - | - I
COOH —-C—H QO—C——H H—-C—CO H—C—COOH
NS NS
(@) 0

Die mit Hilfe von Jod erfolgende Umlagerung der allo-Fur-
furylakrylsiure wiirde sich folgendermafien gestalten?):

J J
l i
C,H,0—-C—H C, ;0 —C—H C,H,0—-C—H
° o Umlagerung [ s
TH7T _—
co~C—u —H  co—c-m H—C—CO
OH 0] 0]
H
|
-+ HJ C,H,0-C—H C,H,0—-C—H
e | _ I
’ H—C—CO H—-C—-COOH
N
O

Eine davon verschiedene Erklirung kann aut Grund der
Tautomerieerscheinungen gegeben werden, wobei die instabile Enol-
form (gebildet durch cine Wanderung des Athylwasserstoffs zu dem
Karbonyl der Karboxylgruppe) als intermedisires Zwischenprodukt
angenommen wird :

1) Liebermann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2513 (1890).
2) Liebermann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1444 (1895).
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O OH

>\C—C—H Ne=c H—C— COOH
0H |  ——ow | T I
COOH—C—H COOH—C—H COOH—-C—H

3. Skraups Erklirung. Skraup!) fand in seinen Unter-
suchungen tiber die Umwandlung ungesittigter Siuren, daf die von
Wislicenus angenommene Bildung intermedisrer Verbindungen
tatséchlich stattfindet; allerdings kénnen sie nicht die Zwischenprodukte
der Umwandlungsreaktion sein, weil sie unter diesen Bedingungen be-
stdndig sind. Da sie aber, wenn auch in sehr geringer Menge, immer
gebildet werden, so nimmt Skraup einen Zusammenhang zwischen
ihrer Bildung und der freiwillig stattfindenden Umlagerung an, und
zwar in Form einer katalytischen Wirkung der einen Reaktion auf
die andere, oder mit seinem eigenen Vergleich: die Additionsreaktion
erzeuge in dem Ather bestimmte Wellen, welche auf die andere Re-
aktion einwirken, etwa in derselben Weise wie Tonwellen auf eine
gleichgestimmte Saite, also im Sinne von Resonanzerscheinungen.

Er konnte zeigen, daB diese katalytische Wirkung sowohl bei
endothermischen als auch exothermischen Reaktionen gefunden wird;
er zeigte ferner, daf die Einwirkung von Schwefelwasserstotf auf die
maleinsauren Salze der Schwermetalle gentigend ist, um die Malein-
sdure in Fumarsiure liberzufithren, und daf die dabei umgewandelte
Menge Maleinsiure je nach dem verwendeten Metall verschieden ist.
Z. B.:

9/ gebildeter

Salz Fumarsiure
Kupfer . 137
Blei . 162
Nickel 19
Kadminum . 19-8
Zink . 18

4. Werners Erklirung. Diese Hypothese basiert auf den
Anschauungen Werners tiber die doppelte Bindung, bei welchen er
annimmt, daf ein sehr geringer Teil der totalen, die doppelte Bindung
bedingenden Affinitit verwendet wird, um die freie Rotation der
Kohlenstoffatome um ihre gemeinsame Achse zu verhindern. Er
glaubt, daf Temperatursteigerung oder andere Einfliisse gentigen,
um dieses geringe Hindernis zu fiberwinden, wodurch den Atomen
eine Selbstanordnung in die stabilste Lage ermoglicht wird.

5. Stewarts Erklirung?. In dieser Erklirung wird die
Bildung und Wiederzerstérung von Tetramethylenverbindungen durch
intramolekulare Zusammenstofie angenommen.

1) Skraup, Monatsh, 12, 146 (1891).
2) Stewart, Proc. 21, 73 (1905).
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Im Falle der Umwandlung von Malein- in Fumarsiure durch
Erwirmung wiirde sich eine Tetramethylen-1-, 2-; 3-) 4-Tetrakarbon-
sdure bilden, in welcher wahrscheinlich die an die Kohlenstoffe 1, 2
gebundenen Karboxylgruppen auf einer Ringseite, die beiden anderen
an 3 und 4 gebundenen auf der entgegengesetzten Seite gelagert
sind. Ein solcher Tetramethylenring kann in zwei Wegen aufge-
spalten werden, entweder durch Sprengung der Ringbindungen zwischen
den Kohlenstoffatomen 1 und 2, 3 und 4 oder jener zwischen 1 zu
4 und 1 zu 3.

Im ersten Falle wird Fumarsiure gebildet, im letzteren wird
Maleinsdure regeneriert. Wenn aber Fumarsénre gebildet ist, so
wird sie infolge ihres hoheren Schmelzpunktes sofort einer weiteren
Wirkung entzogen, wihrend Maleinsiure weiterhin derselben Reihe
von Anderungen unterliegen kann.

COOH H COOH H
C/ C/ C“/—-——*C 4
1 4
n’ coon” u’ | coon/
COOH H COOH H
C/ C/ 2 C/ C/
B 3
H/ CcOO H/ H/ (0]6]0) H/
Maleinsiiure Tetramethylen-
1-, 2-, 3-, 4-Tetrakarbonsiiure
COOH H
C‘/——k C/
H/ HOOC 7
.CO0H H
C/“—C/
H/ COO H/
Fumarstiure

Ferner wird angenommen, daf auch beim Destillieren von
Fumarsdure in Gegenwart von Phosphorpentoxyd eine Tetra -
methylenverbindung vom gleichen Typus gebildet wird, aber in
diesem Falle wird Wasserabspaltung zwischen je zwei Karboxyl-
gruppen, die an die Kohlenstoffatome 1 und 2 sowie 3 und 4 ge-
bunden sind, angenommen; diese Karboxylgruppen befinden sich so-
mit paarweise in cis-Stellung zueinander. Infolge der beiden ge-
bildeten Anhydridketten kann sich jetzt der Tetramethylenring nicht
mehr in zweierlei Richtungen spalten, sondern nur in der unten dar-
gestellten Weise; eine derartige Aufspaltung fiihrt aber zur Bildung
des Maleinséureanhydrids:
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COOH COOH COOH  COOH
C/ C/ O/ C/
/ /| S /]
H | i H | H |
1 - | | —_
|| H l H = a1
C/ C/ ;C/ O/
/ / S
¢oon  CoOOH COOH  COOH
CO—0—CO CO — 0 —CO
/ / / /
S "
0| 0| a H
7§ } H @ H o
v C/ / S
Co v ——— Co==—me=C
s / /
¢0—0—Co ¢o—o0 -¢o

Die Bildung von Fumarylchlorid aus Maleinsdureanhydrid mit
Hilfe von Phosphorpentachlorid, und die Wiedergewinnung des An-
hydrids aus Fumarylchlorid mit fumarsaurem Silber, kann ebenfalls
durch diese Hypothese erklart werden, so daf die vollstindige Reihe
der Umwandlungen in folgendem Schema zum Ausdruck gelangt:

» Fumarsidure
Maleinsdure < Maleinsdureanhydrid

Fumarylchlorid /v

Dafi eine Bildung derartiger intermedisrer Verbindungen mog-
lich ist, ergibt sich aus der Tatsache, daf in einigen Fillen Athylen-
verbindungen in solche Polymerisationsprodukte iibergehen: z. B.
Zimtsiure bildet Truxillsgure?), Stilben gibt Distilben?), Zyklo-
pentadien bildet eine bimolekulare Verbindung?) und Zynnamylidin-
malonsiure gibt Diphenyl-tetramethylen-bismethylen-malonsgure %), und
alle zerfallen beim Destillieren wieder in zwei Molekiile der urspriing-
lichen Verbindung.

Dagegen wurde der Einwand gemacht, daf, falls Tetramethylen-
ringe in der Tat gebildet werden sollten, sie zu stabil sein diirften,
um freiwillig wieder zu zerfallen. Demgegeniiber kann man die An-
nahme machen, daf eine wirkliche Ringbildung gar nicht stattfindet,

1) Riiber, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35, 2908 (1902). Ciamician und
Silber, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 85, 4129 (1902).

2) Ciamician und Silber, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 85, 4129 (1902).

3) Kraemer und Spilken, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 558 (1896).

4) Riiber, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35, 2908 (1902).
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sondern nur ein Zusammenprallen zweier Molekiile in diesem Sinne
erfolgt, was eine Storung des intramolekularen Gleichgewichtes zur
Folge haben wiirde; bei der nachfolgenden Trennung wiirden die
Molekiile nicht mehr in der urspriinglichen, sondern in einer neu-
angeordneten stabileren Form auseinandergehen.

§ 8. Pfeiffers Theorie.

In Anbetracht der vollkommen unzulinglichen Art, mit welcher
die van'tHoft-Le Belsche Hypothese die durch die Arbeiten von
Michaecl autgeworfenen Fragen beantwortet, wurde von Pfeiffer
eine neue Theorie aufgestellt, welche diese Schwierigkeiten zu iiber-
winden sucht.

In erster Linie vernachlissigt Pfeiffer tiberhaupt die Frage,
in welcher Richtung die Valenzen im Raume wirken, und gibt somit
die van'tHoft-Le Belsche Theorie vollig auf.

Er nimmt an, daB in einer Verbindung vom Typus a,C— Ca,
die” Gruppen a in den Ecken eines Oktacders angeordnet sind, in
dessen Zentrum sich der Komplex C:C befindet, iiber dessen (Jha—
rakter weiter keine Annabmen gemacht werden.

Tig. 7.

Um nun von der Athanreihe in jene der Olefine tiberzugehen,
miissen zwei a-Gruppen aus dem Molekiil austreten. Damit die Neu-
anordnung moglichst symmetrisch erscheint, werden die mit einem
Kreisbogen bezeichneten Atome herausgenommen, wodurch eine ebene
Figur resultiert. Die Umwandlung dieser Olefinverbindung in ein
Acetylenderivat wird in #hnlicher Weise herbeigefiihrt, und um hier
die symmetrischste Anordnung zu treffen, miissen die in der ebenen
Figur mit einem Kreisbogen bezeichneten Gruppen entfernt werden.
Man wird spéter erkennen, dafi eine gewisse Ahnlichkeit zwischen diesen
Raumformeln und jenen von Werner fir die Kobalt- und Platin-
verbindungen angenommenen besteht, die in einem spiteren Teile
dieses Buches mitgeteilt werden!). Falls wir nun den umgekehrten
Prozefi, d. h. also die Addition betrachten, so finden wir, daf die
neuen Atome in trans-Stellung zueinander angelagert werden miissen.
Z. B. die Addition von Brom an Acetylendikarbonsiure kann man
folgendermafien ausdriicken:

1) Siehe Kapitel V dieses Teiles.
Stewart-Loffler, Stereochemie. 11
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COOH Br COOH
NS
C
Il + Br, = I
C
/N
COOH Br

CoOOH
Die Anlagerung von Brom an Malein- und Fumarsiiure findet

auf Grund dieser Theorie ebenfalls in trans-Stellung statt, was auch
mit den experimentellen Tatsachen tibereinstimmt:

Br
COOH COOH COOH | COOH
Br,
—_
H H H TH
Br
Br
CooH H COOH! H
Br,
—_—
H CO0H H TCooH
'
Br
Fig. 38.

Diese Theorie trigt somit hauptsidchlich der Halogenaddition
bei ungesittigten Verbindungen Rechnung. Die Frage der Oxydation
dieser Verbindungen lafit sich aber damit nicht so leicht erkliren,
da sie in cis-Stellung verlduft.

Pteiffer nimmt daher an, daf in diesem Falle zuerst ein
Oxyd erzeugt wird, und zwar unter Briickenbildung, und eine darauf-
folgende Wasseraddition die Entstehung der Hydroxyverbindung ver-

anlafit, wie aus folgendem Schema ersichtlich ist:
0 Ko ou

COOH COOH  COOH_j} COOH cooH
\ L R
{ L A A
./'" ‘\ ,-"‘l B /'/ *,
H H H H H
Maleinstiure Mesoweinsiure
0 HO OH
coon {: H COOH: |
RS

COOH H CcooH
Aktive Weinsiure

COOR
Fumarsiiure
Fig. 89.
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Diese Erklidrung ist ebensogut wie die van’t Hoff-Le Bel-
sche Theorie, aber auch nicht besser.

Eine vollkommene Erklirung dieses Phinomens muf jedenfalls
noch gefunden werden und diirfte sich aller Wahrscheinlichkeit nach
aus einer Verschmelzung der van’'t Hoff-Le Belschen und Pfeiffer-
schen Theorie ergeben.

Brunil) zeigte, daB die von Pfeiffer abgeleiteten Schliisse
mit den von ihm und seinen Mitarbeitern beim Studium fester Lo-
sungen erhaltenen Resultaten in Ubereinstimmung stehen.

Er gibt folgende Tabelle.
deuten die Schmelzpunkte der Substanzen:

Die Zahlen in den Klammern be-

. |
Zgiséngéﬂgeﬂéswu;ﬁ‘; jVerbindungen, welche feste Lsungen
Gesittigte m‘;ifssi"'g“;%teg‘éb‘e’g" Jmi’c gesittigten Verbindungen bilden
Verbindungen - ‘ —
Athylen-Ver- ’ Athylen- Acetylen-
bindungen 1 verbindungen verbindungen
Dimethylbernstein- | Dimethylmalein- Dimethylfumar- | Dimethylacetylen-
sdure (19° O) sdure (fliiss.) sdure (1209 dikarbonsiure
Butterstiure (4° C) Isokrotonsiiure Krotonsiure (729) —
(flissig)
Phenylpropion- Allozimtsture Zimtsiiure (133°) | Phenylpropiolsiure
stiure (48¢ C) (699
Dibenzyl (52¢ C) Isostilben fliissig Stilben (1249 Tolan
Dimethyldi- — p p-Dimethyl- —
benzyl (82¢ C) Stilben (177¢)

Aus diesen Resultaten zieht Bruni den Schluf,, daf alle Ver-

bindungen in der dritten Kolumne die fumaroide Konfiguration be-
sitzen, was mit den aus anderen physikalischen und chemischen
Eigenschaften bekannten Tatsachen iibereinstimmt und daf die Ver-
bindungen der zweiten Kolumne maleinoiden Charakter zeigen. Die
festen Losungen der Acetylensiuren und gesittigten Verbindungen
reihen sich bei den fumaroiden Formen ein und es ist somit wahr-
scheinlich, dafi sie analoge Konfiguration besitzen.

§ 9.
Bei einer Verbindung mit zwei Doppelbindungen koénnen folgende
Isomere existieren:
ab-C:CR-CR:Cab, ab:C:CR:CR‘:Che, ab-C:CR-CR':C-ecd.
Es diirfte geniigen, wenn als Beispiel eine Verbindung in ihrer
riumlichen Anordnung betrachtet wird, da die anderen leicht nach
demselben Prinzip dargestellt werden konnen:
R-C——CR RC——CR RC—CR RC——CR
| l I I ] I I ll
b-C-a a-C'b a'C'b b-Ca a'CbaCb bCahbCa

1) Bruni, Atti R. Acecad. Lincei, (5), 13, I, 626 (1904).

Verbindungen mit zwei Doppelbindungen.

11%



164 Stereoisomerie ohne optische Aktivitit.

§ 10. Einige unerklirte Isomeriefiille in der Athylenreihe.

Der fast allgemein angefiihrte Fall betrifft die drei verschiedenen
Arten der Zimtséure. In Ubereinstimmung mit den allgemein an-
genommenen Ideen tiber diese Isomerien sollte die Zimtséure in zwei
stereoisomeren Formen existieren; in der Tat ist sie aber in drei
verschiedenen Arten bekannt. Diese drei Sduren unterscheiden sich
scharf voneinander, sowohl in ihrem eigenen physikalischen Verhalten
als auch in dem ihrer Salze. Die Allo-Zimtsdure ist stabiler, als es
sonst bei labilen Formen der Fall ist; sie kann wiederholt ge-
schmolzen werden, ohne daf ein grifierer Teil in die gewohnliche
Séure umgewandelt wird. Die gewohnliche Zimtséure verhilt sich
in ihren physikalischen Eigenschaften ganz wie die fumaroide Form
der allo-Zimtsiure; in ihren chemischen Eigenschaften verhalten sie
sich dagegen gerade umgekehrt. Danach scheint die allo-Zimtsiure
die fumaroide Form zu seinl). Eine weitere Eigenttimlichkeit dieser
Sduren ist, daf alle ihre Dibromide dasselbe Bromstyrol liefern.

Erlenmeyer jun.2? nimmt folgende Formeln zur Erklidrung
der drei isomeren Siuren an:

CH,—C—H C,H, —C—H
|
COOH—C—H H—C—COOH
i
CH, —C—H CoH;— C — H
e
COOH—C—H COOH—C—H

/

Die Formeln mit den freien Valenzen sollen die iso-Zimtsdure
darstellen.

Eine andere Ausnahme der allgemeinen Isomerieverhiltnisse
bieten die zwei von Claisen?® entdeckten Dibenzoylacetone. Er
verwirft die durch folgende zwei Formeln ausgedriickte Erklirung
der Isomerie als unzulénglich:

C,H, — C— OH CH, — C— OH

|
CH;—CO — C—CO — CyH; CsH;, —CO —-C—CO — CH,
und nimmt folgende Formelbilder als richtig an, in denen die Unter-

schiede im chemischen Verhalten durch die verschiedenen Stellungen
der Hydroxyl- und Karboxylgruppe zum Ausdruck gelangen.

CeH, C=—=C-CO" CH, CeH, - C====C"CO - C,H,
| l l
OH C—CH, OH C=0
/ e
0 CH,

1) Michael, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 3640 (1901).

2) Erlenmeyer jun, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 287, 1 (1893).
Ber. d. deutseh. chem. Ges. 36, 2340 (1903).

3) Claisen, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 277, 191 (1893).
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III. Geometrische Isomerie in Kohlenstoff-
Stickstoff-Verbindungen.

§ 1. Geschichtliches.

Im Jahre 1883 entdeckten Victor Meyer und Goldschmidt?)
ein Benzildioxim und etwas spiter in demselben Jahr stellte Gold-
schmidt?) ein zweites Benzildioxim dar. Die Existenz dieses zweiten
isomeren Oxims konnte durch keine der bestehenden Theorien er-
klidrt werden, so daf V. Meyer und Auwers®) zur Klarlegung der
Verhiltnisse die Eigenschaften der zwel Verbindungen n#her unter-
suchten. Sie fanden dabei, daB nicht nur zwei, sondern sogar drei
Isomere in Wirklichkeit existieren, die alle dieselbe Strukturformel

besitzen: CeH; —C:N-0H

CH, —C:N-OH

Um diese Verhiltnisse zu erkliren, nahmen sie an, daf die
freie Drehung zweier einfach gebundener Kohlenstoffatome um ihre
gemeinsame Achse in bestimmten Fillen aufgehoben sein kann und
dafi speziell im Falle der Benzildioxime drei stabile Stellungen
existieren, in welchen die Atomgruppen festgelegt sind. Wenn wir
zur Erleichterung des Verstindnisses die Gruppe — N-OH durch
die zwei Buchstaben n — n darstellen, so zeigen uns die folgenden
Formeln die drei stabilen Positionen:

n n C.H
d ™ B
/ N
n—C—C.Hj; CeH; —C —n n—C—n
\/
n—C—C.H; n—C—C,H; n—C— C.H;
N N AN
“n “n “n
7Zu diesen Formeln mufiten sie aber noch eine weitere vierte
addieren?):
leren ) G H,
{
n—C—n
\_/
|
n —-C-—n
v
|
Cy H

o83 1) V. Meyer und Goldschmidt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 1616
(1883).

£) Goldsehmidt, ibid. 16, 2176 (1883).

3) V. Meyer und Auwers, ibid. 21, 784, 815, 3510 (1880); 22, 537, 564,
705, 1985, 1996 (1889).

1) V. Meyer und Auwers, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 594 (1890).
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Fir das Benzilmonoxim wurden vier #hnliche Formeln vor-
geschlagen.

Wenn diese Vorstellung richtig ist, so muf auch das Benzil-
monoxim, ja das Benzil selbst, in vier strukturgleichen Isomeren
existieren; bis jetzt sind aber von dem Benzilmonoxim nur zwei,
von dem Benzil selbst tiberhaupt keine strukturidentischen isomeren
Verbindungen bekannt.

Die Untersuchungen Beckmanns?!) lenkten nun die Aufmerk-
samkeit auf die Isomerie der Benzaldoxime.

Goldsehmidt?) zeigte, daf die zwei von Beckmann ent-
deckten isomeren Benzaldoxime nicht, wie man angenommen hatte,
strukturisomer, sondern strukturgleich sind und fiigte hinzu: ,Viel-
leicht liegt tatséichlich eine Art von stereochemischer Isomerie vor,
welche jedoch durch die bereits bekannt gewordenen Hypothesen ihre
Deutung nicht findet.“

Die Arbeit Goldschmidts zeigte die Unhaltbarkeit der
Meyer- Auwersschen Hypothese, da sie die bekannten Tatsachen
nicht erkldren konnte.

Die Schwierigkeit, zu erkldren, warum die Isomerie bei den
Derivaten der Karbonylverbindungen auftritt und nicht bei den Grund-
kérpern selbst, wurde erst im Jahre 1890 tiherwunden, als Hantzsch
und Werner?) ihre Abhandlung ,Uber riumliche Anordnung der
Atome in stickstoffhaltigen Molekiilen® publizierten, in welcher sie
alle diese Isomerieerscheinungen auf eine gemeinsame Ursache zu-
rickftihrten und die Lehre von der geometrischen Isomerie der
Kohlenstoff- Stickstoff- Verbindungen begriindeten.

§ 2. Aligemeiner Charakter der stereoisomeren Kohlenstoff-
Stickstoff-Yerbindungen.

1. Notwendige strukturelle Bedingungen. Man hat gefunden,
daB in allen Fillen, in welchen Stereoisomerie bei Kohlenstoff-Stick-
stoff-Verbindungen beobachtet worden ist, eine doppelte Bindung
zwischen Kohlenstoff- und Stickstoffatom auftritt; ferner, daf nach
Entfernung der doppelten Bindung durch Reduktion, die Verbindung
ihre Fahigkeit, in zwei Formen aufzutreten, verliert. So kennen
wir z. B. zwel Benzaldoxime und nur ein Benzyl-hydroxylamin:

C,H;,—C—H C;H, — CH,
ll
N - OH NH-OH
Existiert in zwel isomeren Formen. Existiert nur in einer Form.

1) Beckmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 2766 (1887); 22, 429,
1531 (1889). ’

2) Goldschmidt, ibid. 22, 3112 (1889).

3) Hantzsch und Werner, Ber. d. deutsch chem. Ges. 23, 11 (1890).
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Die doppelte Bindung allein gentigt aber noch nicht, um Iso-
merie zu ermdglichen, denn Benzophenonoxim existiert nur in einer
Form. Man hat ermittelt, daf diese Isomerie nur dann auftritt, wenn
das mit dem Stickstoffatom doppelt gebundene Kohlenstoffatom an
zwel verschiedene Radikale gekettet ist:

CeHy, — C— CH, C,H, —C—C;H, CH,
| Il
N-OH N-OH
Nur in einer Form bekannt. In zwei Formen bekannt.

Wir konnen somit die strukturellen Bedingungen, welche fiir
das Erscheinen von Stereoisomerie in diesen Verbindungen notwendig
sind, in einer allgemeinen Formel ausdriicken:

R—C—R,

Il
N

l

a

2. Die Anzahl der gefundenen Isomerem. Wenn eine Ver-
bindung nur eine Doppelbindung zwischen einem Kobhlenstoff- und
einem Stickstoffatom enthédlt, so ist zwei die hochste Zahl der ge-
fundenen Isomeren. Enthélt ein Molekiil mehr als eine solche doppelte
Bindung, so steigt die Anzahl der Isomeren. So kennen wir von
dem Benzaldoxim (I) zwei Isomere; Benzildioxim (IT), welches zwei
Doppelbindungen enthélt, gibt drei Isomere, und Kampferchinon
eine sehr komplizierte, trizyklische Verbindung gibt nicht weniger
als vier isomere Dioxime (III).

CoH,- CH=N-0H
o)
CH, — C=N-OH
C,H, — C=N-0H
8y
CH,

I
_C
TS

/ AN
CH, | C=0N-OH
’Cm—b—cm |
CH, | C=N-OH
~_ | 7

™. e
\(l} e
(IID)
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3. Strukturidentitiit der Isomeren. Die erschépfenden Unter-
suchungen von Vietor Meyer und Auwers, welche der letztere
in seiner Abhandlung ,,Die Entwickelung der Stereochemie‘ zusammen-
fassend beschrieben hat, zeigten zweifellos, daf die hier beobachtete
Isomerie keinesfalls auf eine Strukturverschiedenheit der zwei Iso-
meren zurickgefihrt werden kann. Es wiirde zu viel Raum in An-
spruch nehmen, wollte man auch nur einen Uberblick tiber alle diese
Untersuchungen geben und es diirfte genfigen, wenn wir ein oder
zwel Beispiele zur Erklirung der Beweisfiihrung angeben.

Das Benzaldoxim ist in zwei Formen bekannt; beide werden
leicht durch Séuren in Hydroxylamin und den urspriinglichen Aldehyd
gespalten.

Wenn wir die Frage des Benzolkernes unberiicksichtigt lassen,
so haben wir drei mdgliche Formen, welche in bezug auf die Struktur
des iibrigen Molekiilteiles differieren konnten:

0
CeH, —CH:N:OH CH,—CH—NH  C,H, —CH,—N:0
{ (I (LI

Die Formel (III) steht in Widerspruch® mit den Haupteigen-
schaften der Verbindungen, die beide farblos sind, w#hrend eine
Verbindung von diesem Typus wahrscheinlich, ebenso wie eine Nitroso-
verbindung, blau gefiirbt sein wiirde.

Ferner 1osen sich beide Substanzen leicht in Alkali und konnen
unverdndert zuriickgewonnen werden. Es wiirde daher eine Struktur-
isomerie am besten durch die ersten beiden Formeln ausgedriickt
werden. Eine derartige Erkldrung wiirde aber nicht mit der Tat-
sache tibereinstimmen, dafi Derivate der einen Form sich mit Leichtig-
keit in solche der anderen Form tiiberfithren lassen. Z. B. das
Acetylderivat der einen Form des Benzaldoxims geht fast momentan
durch Einwirkung etwas feuchter Salzsdure in die isomere Form
tiber. Diese Anderung geht viel leichter vor sich, als es sonst bei
Strukturdanderungen der Fall ist; der Fall erinnert eher an eine Um-
lagerung eines Athylenisomeren in das andere. Einen noch {iiber-
zeugenderen Beweis findet man in der Tatsache, daf bestimmte
Alkylderivate der Aldoxime nicht nur in zwei isomeren Formen,
entsprechend der Formel R-CH:N-OR’ existieren, sondern auch
noch in strukturverschiedenen Formen bekannt sind:

R-CH—N—R
No/”

Wenn der Unterschied der beiden Oxime nur ein struktureller
wire, konnte dagegen nur je ein Alkylderivat, entsprechend jedem
einzelnen Oxim, existieren. Claus!) hat die Ansicht ausgesprochen,
daf die Isomerie der in zwei Formen auftretenden aromatischen Ket-
oxime durch eine Anderung des Benzolkernes bedingt sei; das eine
Isomere konnte man durch folgende Formel darstellen:

1y Claus, Journ. f. prakt. Chem. (2), 45, 389 (1892); 54, 391 (1896).
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Eine solche Formel steht aber im Widerspruch mit dem ganzen
Charakter dieser Substanzen.

§ 3. Hypothese iiber die Konfiguration der Molekiile isomerer
Kohlenstoff-Stickstoff-Verbindungen.

Nachdem die Ursache der in diesen Verbindungen beobachteten
Isomerie nicht auf einer Strukturverschiedenheit derselben beruhen
konnte, mufite man eine stereochemische Verschiedenheit als einzige
Erklirung annehmen. Bereits im historischen Teil wurde ein kurzer
Uberblick iiber einen diesbeziiglichen Erkldrungsversuch gegeben;
andere, dhnlicher Art, wurden zu verschiedenen Zeiten gegeben!). Die
wahrscheinlichste Theorie wurde von Hantzsch und Werner?) auf-
gestellt, und da sie fast alle bekannten Tatsachen erklirt, wird sie
auch gegenwirtig allgemein angenommen.

Ebenso wie van’tHoff annahm, daf die vier Kohlenstoff-
valenzen eine tetraedrische Lage im Raume einnehmen, stellten
Hantzsch und Werner die Hypothese auf, daf die drei Valenzen
des Stickstoffs nicht in einer Ebene liegen konnen. Statt dessen
nehmen sie an, daf in bestimmten Verbindungen die dritte Valenz
aufierhalb der Ebene liegt, welche die ersten zwei Valenzen enthélt;
sie sprechen ihre Ansicht folgendermafien aus:

»Die drel Valenzen des Stickstoffatoms kommen bei gewissen
Verbindungen in den Ecken eines (jedenfalls nicht reguliren) Tetra-
eders zur Wirkung, in dessen vierter Ecke sich das Stickstoffatom
selbst befindet.*

Auf Grund dieser Hypothese kann man leicht zwischen der
Isomerie der Athylen-Reihe und der bei den Oximen und #hnlichen
Verbindungen beobachteten Isomerie einen Parallelismus finden.

In dem einen Fall haben wir die Struktur (I) und in dem
anderen (I1):

A—C—B A—C—B

| |
Y—C—% N—%
I @ (1D

1) Wilgerodt, Journ. f. prakt. Chem. (2) 87, 449 (1888). Burch und
Marsh, Trans. 85, 656 (1889).

2) Hantzsch und Werner, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 11 (1890).
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und da die Athylenverbindungen in zwei isomeren Formen auttreten
konnen, entsprechend den nachstehenden Formein:

A—-—C—B A—C—B
I Il
Y-C—7Z Z—C—Y
A B A B
Y z z Y
Fig. 40.

s0 konnte man erwarten, dafi die Stickstoffverbindungen ebenfalls in
zwei Formen auftreten koénnen: -

A—C—B A—C—B
ll I
N—-Z Z—N
A B A B
N Z Z N
Fig. 41.

In fritheren Jahren neigte man h#ufig zu der Annahme, daf
die von uns verwendeten Symbole auch tatsiichlich den wirklichen
Zustand der Dinge in einem Molekiil reprisentieren, und diese buch-
stibliche Ubertragung der Symbole, ohne Beriicksichtigung ihrer folge-
richtigen Beschrinkung, bedingte eine immerhin betréchtliche Verwir-
rung dieses Gegenstandes. Es kann nicht stark genug betont werden,
daf die Gruppierung, welche Hantzsch und Werner fir die Stiek-
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stoffvalenzen annehmen, nur als das Ergebnis der innerhalb des
Molekiils wirkenden Krifte betrachtet werden kann; man darf nicht
annehmen, daf gerichtete Valenzen, an sich, Ursache der Iso-
merie sind. ‘

Die wirkliche Ursache der rdumlichen Lage der an das Stick-
stoffatom einfach gebundenen Gruppe muf man in den Anziehungs-
kréaften suchen, welche die anderen Gruppen des Molekiils auf sie
ausiiben.

Eine etwas rohe Darstellung der Sachlage kann man geben, in-
dem man annimmt, daf die Anziehung hervorgerufen wird durch
statische- Elektrizitit; in diesem Falle gibt die nachfolgende Figur
den Zustand, beziehungsweise den Vorgang, wieder.

Die Holundermarkkugel Z wird ein viel grofieres Bestreben
zeigen, sich B zu nihern, als A und wenn die in diesem System
wirkenden Krifte sich ausgeglichen haben, wird es in der durch die
punktierten Linien gezeichneten Stellung verharren:

+

O0=0=0)

Fig. 42.

Falls daher ein Molekiill nachfolgende Formel besitzt:
X—C—Y
I
N

{
Z

in welcher Z symmetrisch in bhezug auf X und Y liegt, werden be-
stimmte Krifte in Aktion treten, und zwar zwischen X und Z einer-
seits und Y und Z anderseits; wenn nun die Krafte ungleich sind,
so kann man erwarten, dafi Z seine zentrale Lage aufgeben und sich
bestreben wird, entweder X oder Y zu n#hern. Sollte die Anziehung
von X jene von Y stark iiberwiegen, so ist es sehr unwahrschein-
lich, daf Z eine stabile Stellung in der N#he von Y einnehmen wird;
in einem solchen Falle wird die Verbindung wahrscheinlich nicht in
isomeren Formen auftreten und in der exlstlelenden Form Wmde Z
eine unsymmetrische Lage einnehmen.

Es ist leicht zu erkennen, daf Z in bestimmten Féallen eine
immerhin stabile réumliche Stellung, sowohl in der Nahe von X als
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auch von Y einnehmen kann. In diesem Falle wiirden zwei Isomere
existieren, wobei eines derselben mit Leichtigkeit in das andere iiber-
gefiihrt werden konnte, falls ihre Stabilitit verschieden ist.

Man kann, wie wir bereits erwihnt haben, die mogliche Anzahl
von Isomeren fiir einen gegebenen Fall ableiten.

Z. B. bei einer Verbindung, welche eine Doppelbindung zwischen
einem Kohlenstoff- und Stickstoffatom enthilt, sollten zwei Isomere
existieren :

A—C—B A—C—B
| I
N—Z Z—N

Im Falle, daf zwei Doppelbindungen existieren, ist die Sache
noch mehr kompliziert, denn hier sind drei Isomere moglich, wenn
die Verbindung symmetrisch konstituiert ist:

A—C . C—A A—C ——C
I I l 1
Z N N—7Z Z N Z N
A—C - — C—A
l I
N—ZZ—N

Ist die Verbindung unsymmetrisch gebaut, so ist noch ein anderes
Isomeres moglich, also im ganzen vier:

A—C— C—B A—C ————C—B
I I I I

Z-— N N—% 7z —N Z—N

A—C—  C—B A—C——-C—B
[ I | l
N—7% N—7Z N—7%7Z—N

§ 4. Einteilung und Nomenklatur der stereoisomeren Kohlenstoff-
Stickstoff-Verbindungen.

Es gibt sechs Klassen derartiger isomerer Verbindungen, welche
durch die Hantzsch-Wernersche Hypothese erklirt werden
konnen :

Aldoxime ;

Ketoxime (einschlieflich Dioxime) ;

Hydrazone (einschlieflich Osazone);

. Anilide;;

Semikarbazone, Thiosemikarbazone und Thiosemikarbazide ;
Chlorimide und andere Verbindungen.

Die wichtigsten von allen sind die Oxime und Hydrazone.

Den einfachsten Fall bieten die Aldoxime, bei denen folgende
Nomenklatur angewendet wird: Liegt die Hydroxylgruppe auf der-
selben Seite des Molekiils wie das Wasserstoffatom des Aldehyds, so

R
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nennt man die Verbindung ein ,Synaldoxim“; liegen beide auf
entgegengesetzten Seiten des Molekiils, so wird die Verbindung als
sAntialdoxim“ bezeichnet.

Z.B. im Falle des Benzaldoxims haben wir folgende zwei Formen:

CiH; —C —1I CH, —C—H
l [
N—OH HO —N

Benzsynaldoxim Benzantialdoxim

Bei den Ketoximen hat man eine #hnliche Bezeichnung ange-
nommen; zum besseren Verstindnis wollen wir ein praktisches Bei-
spiel benutzen.

Phenyl-tolyl-ketoxim kommt in zwei Formen vor, welche von-
einander unterschieden werden, durch die Vorsilbe ,,syn“ und ,anti“,
genau wie im vorangehenden Falle. Liegt die Hydroxylgruppe auf
derselben Seite des Molekiils wie das Phenylradikal, so wird die
Substanz ,syn-Phenyl-tolyl-ketoxim“ genannt; liegen Phenyl- und
Hydroxylgruppe auf entgegengesetzten Seiten des Molekiils, so wird
die Verbindung als ,anti-Phenyl-tolyl-ketoxim bezeichnet.

CsH; —C—CzH, - CH, CeHy, — C— C I, - CH,
| l
HO—N N—OH
syn-Phenyl-tolyl-ketoxim anti-Phenyl-tolyl-ketoxim

Wenn dagegen zwei Oximgruppen in derselben Verbindung
vorhanden sind, z. B. im Falle des Benzildioxims, so wird eine
andere Nomenklatur angewandt. Die Vorsilbe syn- wird benutzt,
wenn sich die beiden Hydroxylgruppen in der Nihe befinden; die
Vorsilbe anti-, wenn sie am weitesten voneinander entfernt liegen,
und die Mittelstellung zwischen beiden wird amphi-Form genannt.

CGHﬁ_ﬁ‘""_" - —(IJlMCGHS CGHé—ﬁ *—ﬁ‘CGHﬁ
N-OH HO-N HO "N N-oH
Benzil-syn-dioxim Benzil-anti-dioxim

CH, —C————C—CzHj;
I I
N-oH N-OH

Benzil-amphi-dioxim.

§ 5. Konfigurationsbestimmung der Kohlenstoff-Stickstoff-
Stereoisomeren.

Im Falle der Athylen-Stereoisomeren hatten wir angenommen,
dafi intramolekulare Reaktionen um so leichter eintreten werden, je
ndher die reagierenden Atome in dem Molekill zueinander liegen.
Die zur Konfigurationsbestimmung der Kohlenstoff-Stickstoffver-
bindungen angewandte Methode basiert auf derselben Annahme. Ein
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kurzer Uberblick {iiber diese Methode soll im folgenden gegeben
werden.

1. Aldoxime. REine der Haupteigenschaften der Aldoxime ist
die Leichtigkeit, mit welcher sie unter Wasserabspaltung in Nitrile
tibergeben :

R-CH:N*OH=R"-CN--H,0

Nun konnen die Aldoxime nach Formel (I) oder (II) zusammen-

gesetzt sein:

R—C—H R—C—H
I I .

HO —N N--0H
@ €8y

Man erkennt sofort, daff in der Verbindung (I) das Wasserstoff-
atom und die Hydroxylgruppe rdumlich viel weiter entfernt liegen
wie in dem Falle (1I) und somit konnen wir schliefien, daf die Wasser-
abspaltung im ersten Falle viel schwieriger vor sich gehen wird wie
im zweiten, wo die beiden Bestandteile viel ndher heisammen liegen.

Der Fall erinnert sehr an die Anhydridbildung bei der Malein-
und Fumarsiure. Wenn daher die Theorie von Hantzsch und
Werner richtig ist, so miifite man einen Unterschied in der Leichtig-
keit, mit welcher das Wasser aus beiden isomeren Verbindungen
abgespalten werden kann, erwarten, und in der Tat, derartige Ditfe-
renzen hat man gefunden.

Um diese Unterschiede festzustellen, verwendet man in der
Regel die Acetate der Oxime und nicht die Oxime selbst. Wenn die
Acetate beider Oxime mit Sodaldsung erwédrmt werden, so zerfallt
das eine sofort in das Nitril und Essigséiure, wihrend das andere
unverdndert bleibt. Salzsiure wirkt in #Hhnlicher Weise, ruft aber
gleichzeitig eine Umwandlung hervor?).

Aus diesem Verhalten kann man folgern, daff in den Oximen,
welehe das Nitril ergeben, das Wasserstoffatom und ihre Hydroxyl-
gruppe naher beisammen liegen als in den unzersetzten Oximen. Wir
miissen daber die ersteren als die ,syn“-, die letzteren als die ,anti“-
Form betrachten 2).

Anstatt der Acetate kann man auch die Karbanilidoderivate der
Aldoxime benutzen, um ihre Konfiguration festzustellen, da sich die
Karbanilidoverbindungen der einen Form oft schon beim einfachen
Stehen freiwillig in die Nitrile zerlegen, wihrend die anderen be-
trachtliche Zeit ohne Anderung autbewahrt werden konnen. Dieselben

1) Minunni und Vassallo, Gazetta, 26, I, 456 (1896).

2) Die praktischen Details der Methode sind folgende: Das Aldoxim,
dessen Konfiguration bestimmt werden soll, wird mit Essigsureanhydrid schwach
erwirmt bis es sich 18st; nachher wird gekiihlt, wobei die Lsung gewdhnlich
klar bleibt; solite sich aber ein Ol abscheiden (was auf Nitrilbildung, also
aunf vorhandenes Synaldoxim hindeutet), so filtriert man es ab. Nun setzt
man zu der Lésung feste Soda, wodurch ein Ol abgeschieden wird. Liegt ein
anti-Derivat vor, so ist das Ol die Acetylverbindung des Oxims; im Falle des
syn-Derivates ist es das Nitril. Setzt man nun Natronlauge zu, so 16st sich das
Acetylderivat, wihrend das Nitril unveréindert bleibt.
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Unterschiede in der Bestindigkeit dieser Verbindungen zeigen sich
beim FErhitzen; die eine Substanz zersetzt sich unter Nitrilbildung
beim Erwirmen auf den Schmelzpunkt, wihrend der andere Korper
iiber seinen Schmelzpunkt erwirmt werden muf, ehe er sich zer-
setzt. Die leichter zersetzlichen sind daher wahrscheinlich die syn-
Verbindungen.

R—C—H R—C—H
[l +0:C:N"C;H, — (- -
N—OH N—0O-—-CO"NH"CzH;
(unbestindig) ,syn“-Form
R—-C H
- lan
N O-CONH-CzH
R—C—H R—C—1I
I + 0:C:N-C,H; - I
HO—N CeH;,NH-CO-ON

(bestindig) ,anti“-Form

Da die aliphatischen Oxime sehr leicht Wasser abspalten und
in Nitrile tibergehen, kann man schliefien, dafi sie zu den syn-Ver-
bindungen gehoren.

Nur ein oder zwei Beispiele sind bekannt, z. B. Acetaldoxim
und Onanthaldoxim 1), bei denen zwei Formen isoliert wurden, ob-
gleich es auch in diesen Féllen noch nicht als ganz sicher gilt, daB
die beiden Verbindungen Stereoisomere sind.

Die Oxime des Furfurols und Thiophenaldehyds sind in beiden
Konfigurationen isoliert worden; die ,syn-Verbindungen bilden sich
in neutraler Losung, die anti-Verbindungen, wenn man alkalische
Losungen verwendet.

Bei direkter Einwirkung von Hydroxylamin auf aromatische
Aldehyde scheinen Antialdoxime zu entstehen, welche allgemein durch
Uberfithrung in die Hydrochloride und darauffolgende Zerlegung der-
selben mit Soda in die syn-Form umgewandelt werden koénnen. In
Fillen, wo diese Methode der Umlagerung versagt, erhilt man die
syn-Form durch Einwirkung von Natriumithylat auf die Bisnitrosyl-
verbindungen.

Zimtaldehyd bildet eine Ausnahme von dieser Regel, denn hier
ist der grofiere Teil des durch direkte Oximierung erhaltenen Pro-
duktes die syn-Form 2), wihrend die anti-Form nur in geringer Menge
gebildet wird3).

Die Aldoxime der Fettreihe existieren in der Regel nur in
einer Form.

Sie sind wahrscheinlich syn-Verbindungen und nicht Substanzen,
in denen die Hydroxylgruppe symmetrisch in bezug auf das Wasser-

1) Dollfuf, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1916 (1892). Goldschmidt
und Zanoli, ibid. 25, 2596 (1892).

2) Dollfuf, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1919 (1892).

3) Bamberger und Goldsehmidt, ibid. 27, 3428 (1894).
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stoffatom und die Alkylgruppe liegt, d. h., um es graphisch auszudriicken,
sie existieren als (I) und nicht als (II):

R—C—H R—C—H
[ I
N — OH N
|
OH
@ ay

Das fettaromatische Aldoxim, Phenylacetaldoxim, scheint eine
gleiche Konfiguration zu besitzen. Is existiert nur in einer Form,
aber sein Acetat hat man in zwei Formen gefunden?). Es ist wahr-
scheinlich, dafB "die orthosubstituierten aromatischen Oxime, welche
nur in einer Form existieren, die anti-Konfiguration vorstellen. Dies
hat man gezeigt bei o-Tolylaldoxim %), o-Anisaldoxim 3) und o-Hydroxy-
benzaldoxim?). Zu den anti-Formen gehoren ebenso die meta- und
para-Hydroxybenzaldoxime.

2. Ketoxime. Behandelt man ein Ketoxim mit bestimmten
Reagenzien (Schwefelsiiure, Salzsidure, Acetylchlorid, Essigsiure-
anhydrid, Phosphorpentachlorid), so unterliegt es einer intramole-
kularen Anderung, die man Beckmannsche Umlagerung nennt.
Dieselbe erfolgt in zwei Stadien, u. z. so, dafi zun#chst ein Austausch
der Hydroxylgruppe mit einem der an das Ketonkohlenstoffatom ge-
bundenen Radikale erfolgt:

X X.
\C:N'OH—————é \C:N'Y
v~ on”

Diese intermedifire Verbindung lagert sich nun ihrerseits in ein
Sdureamid um:
X\ X
C:NY —— /\C *NHY
O~ o/

Wenn wir jetzt den Fall zweier stereoisomerer Ketoxime be-
trachten, so finden wir, dafi jeder Korper ein verschiedenes Produkt
liefern wird, da in dem einen Falle die eine Gruppe niher dem
Hydroxyl liegt, im anderen aber das zweite Radikal mit der Hydroxyl-
gruppe auf einer Seite des Molekiils sich befindet:

X—C—Y X —C—0H X—C:0
| v — I — I
N — OH N—Y NH-Y

1) Dollfufi, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1910 (1892).

2) Dollfuf, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1921 (1892).

3) Dollfufi, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1933 (1892).

4) Lach, ibid. 16, 1780 (1883). Beckmann, ibid. 23, 3320 (1890). Doll-
fufi, ibid. 25, 1925 (1892).
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X—-—C—Y HO —C—Y 0:C—Y
HO —N X —N X'N'H

Daher wird in dem einen Falle das Amid der Sdure X -COOH
cntstehen, wihrend im zweiten Beispiele das Amid von Y COOH
gebildet wird. Daraus kann man schliefien, dafi das Radikal, welches
den Siureteil des Endproduktes liefert, in anti-Stellung zu dem
Hydroxyl in den urspriinglichen Verbindungen gestanden haben muf.

Fin konkretes Beispiel mag dies n#&her erliiutern. Man kennt
zwel stereoisomere p-Methoxybenzophenonoxime. Das eine gibt bei
der Beckmannschen Umlagerung das Anilid der Anissiure, das
andere Isomere Benzoesiureanisid.

Vom stereochemischen Standpunkt aus lassen sich die Resultate
folgermafien erkliren:

CyH; — C— C,H, — OCH, HO — C — C,H, — OCH,

N I > | —_—
HO —N CsH, — N
Syn-phenyl-anisylketoxim
0:C—CH, —O0-CH,
- ]
CeH, -N-H
Anissfiureanilid
CH, —C—CH, —OCH; C;H,—C—O0H
TR -t |1 -
N—OH N—CiH, - OCH,
Syn-anisylphenylketoxim
CH;, —C=0
—_—

NH— C,H, — OCH,

Benzoesidureanisid.

Man hat beobachtet, dafi einige Reagenzien, welche die Beck-
mannsche Umlagerung hervorrufen, auch imstande sind, die Isomeren
selbst unter denselben Bedingungen ineinander zu verwandeln. Solche
Substanzen, wie konzentrierte Schwetelsiiure, Acetylchlorid, oder eine
Mischung von Essigsidure, Essigsdureanhydrid und Salzsdure, konnen
daher nicht fiir Konfigurationsbestimmungen verwendet werden, denn
ihre Anwendung wiirde ein neues Element von Unsicherheit in das
Problem bringen.

Die beste Methode ist, die Htherische Losung der Oxime mit
Phosphorpentachlorid zu behandeln, wobei man die Temperatur mog-
lichst unter — 20° C hilt!).

Die Oxime der gesiittigten aliphatischen Ketone sind bis heute
nur in einer Form beobachtet worden. Werden diese Oxiine der
Beckmannschen Umlagerung unterworfen, so wird eine Mischung

1y Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 22 (1891).

Stewart-Loffler, Stereochemie. 12
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der beiden moglichen Produkte erzeugt, und es ist noch nicht ent-
schieden worden, ob dieses Resultat bedingt wird durch eine bereits
vorhandene Mischung der isomeren Oxime in der urspriinglichen Ver-
bindung, oder durch eine teilweise Umlagerung im Verlaufe des
Prozesses. Es ist immerhin moglich, daf die Hydroxylgruppe in
diesen TFéllen nicht in der N#he eines der beiden Radikale ge-
lagert ist, sondern eine Mittelstellung zwischen beiden einnimmt, wie
die unten gezeichnete Formel anzeigt:

R—C—FR

[
N
on

In diesem Falle wire kein Grund anzugeben, warum nicht die
Halfte der Substanz bei der Beckmannschen Umlagerung auf die
eine Seite des Molekiils, die andere dagegen auf die entgegengesetzte
Seite des Molekiils reagieren sollte. Dadurch wiirde eine Mischung
der Isomeren im Reaktionsprodukt resultieren.

Binige Fille von Stereoisomerie wurden auch unter den unge-
sittigten Ketonen der aliphatischen Reihe beobachtet!), so dafi es
scheint, daf die Einfiihrung einer doppelten Bindung zwischen zwei
Kohlenstoffatome die Entstehung der Isomerie begiinstigt. Dies ist
wahrscheinlich auf die Anderung des chemischen Charakters zuriick-
zufiihren, der eintritt, wenn ein gesittigtes Radikal in ein unge-
sattigtes tibergefiihrt wird. Dem Oxim des alizyklischen Hexahydro-
propiophenons CyH;, — CO — C,H; scheint folgende Formel zuzu-
kommen :

CeHyy — C— C,H;

110 — N

Wenn ein aromatischer Ring in das Keton eingefiihrt wird, so
scheint die Moglichkeit fiir Stercoisomerie gesteigert, denn ver-
schiedene Oxime der fettaromatischen Ketone sind in zwei Formen
erhalten worden : z. B. Benzilmonoxim %), Hexahydrobenzophenonoxim %),
Benzoinoxim?) und w-Bromacetophenonoxim ).

Wenn in einem Keton beide mit der Karbonylgruppe ver-
bundenen Radikale aromatisch sind, so kann man fast mit Sicherheit
Stereoisomerie erwarten, falls die Struktur der Verbindung datiir
gilinstig ist. Die weitaus grofite Zahl der bekannten Fille von Stereo-
isomerie in der Oximreihe fallen unter diese Klasse.

1) Harries und Jablonski, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 81, 1371 (1898).
Knoevenagelund Goldschmidt, ibid. 2465. Harries, ibid. 82, 1320 (1899).

2) V. Meyer und Auwers, ibid. 22, 540 (1889). Beckmann und
Koester, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 274, 6 (1893).

3) Scharvin, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2862 (1897).

4) Werner, ibid. 23, 2333 (1890).

5) Korten und Scholl, ibid. 84, 1902 (1901).
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Einige wenige Oxime von Ketonséuren sind ebenfalls in zwei
isomeren Formen isoliert worden und es ist interessant, zu zeigen,
wie die Konfiguration dieser Oximidosduren bestimmt worden ist.

Wenn das Acetat der g-Phenyloximidoessigsiure mit Natrium-
karbonat behandelt wird, gibt es quantitativ Benzonitril und gleicht
somit in seinem Verhalten einem Synaldoxim. Das Acetylderivat
der isomeren q-Verbindung dagegen regeneriert bei gleicher Behand-
lung die urspriingliche Oximidosgure.

Die Konfigurationen der beiden Isomeren sind daher wahr-
scheinlich die folgenden:

CsH,—C~COOH CeH, —C—COO0H
[l Il
N—OH HO—N

#-Verbindung a-Verbindung.

Es kann als allgemeine Regel gelten, daf Oximidosiuren,
welche die Karboxyl- und Hydroxylgruppe in syn-Stellung zueinander
haben, das Kohlendioxyd der Karboxylgruppe weniger leicht ab-
spalten, als die isomere Reihe.

Daraus hat man geschlossen, daf die durch Einwirkung von
salpetriger S#dure auf Succinylobernsteinsiureithylester entstehende
Saure folgende Konfiguration besitzt:

¢,H,0-CO—C—CH,— COOH

I
HO—N

Das zweite Isomere wurde dargestellt durch Einwirkung von
Hydroxylamin auf Oxalessigester, so daf man ihm folgende Konfigu-

ration zuschreibt:
CH,0-CO—C—CH,—COOH

I
N — OH

Einen bestiitigenden Beweis fand man in der Tatsache, daf
das Oxim des Acetessigesters, dem folgende Konfiguration zukommt:

CH,; — C — CH, - COOG,H,
[
N—OH

mit Eisenchlorid eine violette Farbung gibt, was auch bei der zweiten
isomeren Form der Oximidobernsteinsdure zutrifft. Die erste Ver-
bindung gibt keine violette, sondern eine gelbe Féarbung.

Die Konfiguration des Oxims vom Acetessigester hat man ab-
geleitet aus der Leichtigkeit, mit welcher dasselbe Oxazolonderivate
liefert:

CH; — C—CH, — COOG,H; CH; —C—CH, —CO

Il —_— Il |

N—OH N———O
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Dagegen ist nichts definitives iiber die Konfiguration jener
Chinonmonoxime bekannt, welche in isomeren Formen isoliert wurden.
Lossen!) fand bei seinen Untersuchungen iber die Benz-
hydroximsiiuren eine Reihe von Isomeren, welche sich-in ihrem Ver-
halten unterscheiden; diese Differenzen konnten aber nicht durch
Strukturverschiedenheit erklirt werden. Es scheint sehr wahrschein-
lich, dafi hier gleichfalls eine sterische Isomerie vorliegt und dafi
die beiden Verbindungen Raumisomere von folgender Konfigu-
ration sind:
R—C—0X R~ C—0X
I I
HO —N N—OH

in welchen X entweder einen Siure- oder einen Alkylrest darstellt.
Fille, in denen Beweise zugunsten dieser Ansicht durchgefiihrt
wurden, bilden die Methyl- und Athylbenzhydroxims#iuren. Unter-
wirft man die niedriger schmelzenden Isomeren der Beckmannschen
Reaktion, so tritt die gewohnliche Umlagerung cin und es entstchen
Arylarethane, wihrend die hoher schmelzenden Phosphorsiaureester
der Ausgangsprodukte liefern. Dieses Verhalten kann man folgender-
mafien erkliren:

G, — C— O C,H, HO—-C—0-G,H; 0:C—0-C,H;
I - I -
HO —N C,H, — N C,H,—N-—-H
C,H, —C—0-CyH, CeH, —C—O0-C,H;
3 I = 5HCl+ I PO
N-OH --PClL 1,0 N-O— 3

Daraus kann man folgern, daf die niedriger schmelzenden
Formen zu der Synreihe gehéren, wihrend die anderen Autiformen
vorstellen.

CH,—C—0—R CH,—C—O0—R
! I

0 —N N — OH
I (In

s ist leicht zu erkennen, warum im Falle (II) die Beck-
mannsche Umlagerung nicht erfolgt, da durch Austauseh einer
Hydroxylgruppe gegen eine Athoxylgruppe kein ecigentlicher Unter-
schied in dem Charakter der Radikale hervorgerufen wird:

CeH;, — C-—-OR CsH;, —C—OH
— [

[ -
N—OH N — OR

Wir miissen nun die Klasse der Dioxime betrachten. Nur
wenige Dioxime aliphatischer Ketone sind bekannt, denen auch keine
grofere Bedeutung zukommt.

1) Liossen, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 281, 169 (1894).
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Es sind auch nicht viel Dioxime fettaromatischer Ketone in
stereoisomeren Formen isoliert worden.

Die folgende Tatel gibt eine Ubersicht, wie die Konfigurations-
bestimmmung derselben durchgefiihrt wird :
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Unter den Dioximen der aromatischen Ketone sind die Dioxime
des Benzils, die in drei isomeren Formen als syn-, amphi- und anti-
Verbindungen existiercn, die wichtigsten.

Die Konfiguration dieser Isomeren hat man abgeleitet aus ihrer
groferen oder geringeren Neigung zur Bildung von Diphenvylfurazan.
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Wird der Sauredther des einen Isomeren (y-Isomeren) hydrolysiert,
so entsteht nicht das Dioxim, sondern das Anhydrid oder Furazan-
derivat; dies deutet darauf hin, daf die zwei Hydroxylgruppen in
dieser Verbindung in unmittelbarer Nahe zueinander stehen und
somit kann man schlieBen, daf sie die Synform des Diketoxims ist.

CeHy, —C ¢ —C,H, CgHy — C— C — CgH,
| I —_— [
N:-OH HO-N N N
No”

y-Dioxim (Schmp. 164—166° C)

Die isomere - Verbindung scheint die stabilste von allen zu
sein, da sie immer bei energischer Oximidation entsteht; sie ist
daher wahrscheinlich die Antiform, welche die geringste Gelegenheit
zur Anhydridbildung bietet:

CHy —C———+—C — CyH;
I |
HO—N N—OH

Schmp. 206—207° C.

Das a-Isomere, dessen Stabilitit zwischen den beiden anderen
zu liegen scheint, ist wahrscheinlich die amphi-Form:

CeH, —C——— C—C,Hj
I I
N—-OH N-—OHn
Schmp. 2370 C.
Weitere Konfigurationsbeweise fiir diese Substanzen wurden
mit Hilfe der Beckmannschen Umlagerung durchgefiihrt, die

aber merkwiirdigerweise nicht zu den oben gewonnenen Resultaten
fithrten 1).

@-Benzildioxim gibt Oxanilid:

CeH; —C——C — Cy I, 0:0——C:0
| { - | I
0O -—-N N —-OH CeH; - NH NH- CzH;
a-Benzildioxim gibt Dibenzenylazoxim:
CeH; - C ——— C — G H; CH;, —C—O0H HO—N
[ | - | | ——
N-OH HO'N N—— C— CyHj
.0
CeH, - ¢ SN
[ |
N— C —CyH;

) Beckmann und Koester, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharn,
274, 15 (1893).
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y-Benzildioxim gibt Benzoylphenylharnstoff :

CHy; —C————C-—CgH; HO-C—— N
| I — I | ne
HO'N HO'N CsH, ' N HO-C — CG;H;
0:C———NH
—_——
CeH; - NI CO - CyH;
Aus diesen Resultaten ergeben sich folgende Konfigurationen:
CHy —C—————C - CgI; CgHy; —C——— C— CyHj
I | | |
HO —N N—OH HO-N HO'N
8 @)
CeHy —C ———— C — GgH,

I I |
N—OH HO—CN

(a)

Diese Konfigurationen stimmen mit den frither betrachteten nur
in bezug auf das g-Isomere iiberein.

Eine grofiere Beweiskraft scheint jedoch der zweiten Ableitung
zuzukommen. Denn wenn wir die beiden Synthesen des y-Isomeren
— einmal aus dem y-Monoxim, das andere Mal aus @-Benzoinoxim,
deren Konfiguration mit Hilfe der Beckmannschen Umlagerung

bestimmt worden sind — betrachten, so ergibt sich folgendes:
CeH, —C—CO —CgH; CeH; — C—CHOH — CzH;
|
HO—N N\ s HO—N
y-Benzilmonoxim #-Benzoinoxim
CeH; - C———— C— CyHj

I
HO—N  HO-—N

y-Dioxim

Diese Formel ist die allein mogliche, wenn sich eine der
Hydroxylgruppen in Synstellung zu einer Phenylgruppe befindet; die
andere noch mogliche Formel, welche diese Forderung erfillen
wiirde, ist ja definitiv dem g-Isomeren zuerteilt worden:

CH, —C —— C — C,H,
I I
HO-N N—OH

Folgende Tafel gibt eine Ubersicht tiber die verschiedenen
Reaktionen und Umwandlungen der Dioxime:
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Bei den anderen Dioximen der aromatischen Ketone sind keine
definitiven Konfigurationsbestimmungen durchgefithrt worden, obgleich
verschiedene Versuche gemacht worden sind, in Analogie mit den
Benzildioximen, ihre Konfigurationsformeln abzuleiten.

Die Dioxime des Kampferchinons moégen hier erwihnt werden,
da samtliche vier méglichen Formen aufgefunden worden sind, die
ersten drei durch Manasse!) und das vierte durch Angelico?).
Forster?) studierte die vier Isomeren niher und fand folgende
Werte:

U in Konol | 20 a0 1 \ 1 gr gelost in

66-6 — 983 !100ccm absol. Alkohol
ﬁ_ » 1 248 — 241 59-0 cem .
, 1850 + 2240 + 126 | 10cem .
b [ 199° L T4 + 836 12-4 cem

|
I
[
‘\
a-Dioxim ;2010 1 —

o]
o
|
|

3. Hydrazone). Obgleich es in der Tat als sicher gelten
kann, daf einige Isomeriefdlle in der Hydrazonreihe auf ridumliche
Unterschicde der beiden Isomeren zuriickzufiihren sind, so bhesitzen
wir dennoeh keine sichere Methode, um die Konfiguration dieser iso-
meren Verbindungen abzuleiten. Die bei den Oximen angewandte
Methode kann bei den Hydrazonen nicht benutzt werden.

In ein oder zwei Fillen hat man Versuche angestellt, die Kon-
figuration bestimmter Derivate festzustellen, und es erscheint immer-
hin interessant, dieselben hier zu beschreiben. In Analogie mit
anderen Fillen schlieft man, dafi das Benzilosazon mit dem héheren
Schmelzpunkt (g - Schmp. 2250 C) die Antiform ist:

CeH; — C—C — GH
[
CeH;, —NH—N N— NH-— C,H,

1) Manasse, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 243 (1893).

2) Angelico, Atti R. Accad. Lincei, (3), 9, IL., 47 (1900).

3) Forster, Trans. 83, 514 (1903).

4) Hinweise seien gegeben auf Arbeiten titber Phenylhydrazone des Acet-
aldehyds (Fischer, Ber. d. deutseh. chem. Ges. 29, 793 (1896); Anisyl-phenyl-
keton (Hantzsch und Kraft, ibid. 24, 3526 (1891). Auwers und V. Meyer,
ibid. 24, 4226 (1891). Claus, Journ. f. prakt. Chem. (2), 45, 377 (1892); 47, 267
(1893). Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1699 (1892); Benzoin
(Pickel, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 232, 229 (1886 Vogtherr, Ber.
d. deutsch. chem. Ces. 23, 637 (1892). Smith wnd Ransom, Am. Chem.
J. 16, 108 (1894). Sahzylaldehvd (Biltz, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27,
2288 (1896) Benzaldehyd (Thiele und Pickard, ibid. 31, 1249 (1898). Osa-
zone des Benzils (Ingle und Mann, Trans. 67, 606 (189')7 Minunni und
Rapp, Gazetta 26, (I) 444 (1896). B11t7 Lleblo*s Annal. d. Chem. u. Pharm.
305, 165 (1899). Biltz und Am me, ibid. 321, I (1902). Salizylaldehyd (Biltz,
ibid. 805, 179 (1899). Anisaldehyd (Biltz, ibid. 808, 7 (1899). Diese Liste dient

nur zur Orientierung und ist nicht als komplett zu betrachten.
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wihrend das niedriger schmelzende Isomere (@, Schmp. 208° C) die
Synform vorstellt:

C,Hy, — C C— CgH,

Il |
N— NH'CgH, C,H,-NH—N

Wenn nun das ¢-Isomere des Benzaldehyd-phenylhydrazons vor-
sichtig oxydiert wird, so ergibt es syn-Benzilosazon, wihrend g-
Benzaldehyd-phenylhydrazon die Antiform liefert. Daraus hat man
geschlossen, daf die Formeln fiir die beiden Isomeren folgende sein
miissen :

CgH; O ——————H H-———— C-GH,
N —NH - G,H, CgH,—NH_—N
(@)
Ca Ty — C oH C— G, T
CeH,"NH — N " N— NH— C,H,

Es scheint ganz und gar zweifelhaft, daf die Konfiguration der
Hydrazone durch die uns gegenwéartig zur Verfiigung stehenden rohen
Methoden bestimmt werden kann.

Crocker!) hat zwei Formen von Pikrylpikriminothiokarhon-
siuremethylester isoliert, welche folgende Konfiguration zu haben
scheinen :

CH;—O0 ~C  S—C,H,(NO,), CH; —0 - C—8— C,H,(NO,)
[ l
N— C,H,(NO,), (N O,); CgHy—

4. Anilide. Die Frage iiber die Existenz stereoisomerer Ani-
lide scheint noch unentschieden. Einerseits verneint Simon?2) die
Existenz dieser Isomeren, andererseits berichten Miller und P16 c¢hl3),
dafi sic Derivate vom Typus:

R—C—R,
I
N — R,
erhalten haben.
Eibner und Peltzer?) isolierten zwei Isomere, welche in
Ubereinstimmung mit Miller und Pl chls Ansicht folgende Kon-
figuration haben wiirden:

1) Crocker, Trans. 81, 436 (1902).

2) Simon, Compt. rend. de 'Acad d. Sciences 118, 1345 (1894). Bull.
Soc. Chim. (3), 13, 334, 374 (1895). Am. Chim. Phys. (7), 9, 433 (1896).

3) Miller und Pléchl, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1296 (1894).

4) Eibner und Peltzer, ibid. 33, 3461 (1900).



Geometrische Isomerie in Kohlenstoff-Stickstoff-Verbindungen. 187

CH; — CH-———C — CH, CH, — CH — C — CH,

| | l Il
CeH, — NH C,H,N CoH, —NH N — C,H,

Eibner!) dagegen zieht es vor, diesen Fall als Athylenisomerie
zu betrachten und nimmt folgende Konstitution und Konfiguration
als wahrscheinlich an:

CH; —CH-—— CH CH; —CH-————— CH
l | | |
C,H,—NH H—C—NH'CH, C,H,—NH C,H,NH—C—H

Hantzsceh und Hornbostel? fanden bestimmte Isomere, die
sich als stereoisomer erwiesen; spéter isolierten Hantzseh und
Schwab3) zwel isomere Formen des Benzylidin-p-toluidins, denen
sie folgende stereoisomere Konfigurationen zuschreiben:

CeH, —C —H CH,—C—H

I I
N —C;H, CH; CH; - C,H, —N
Diese Isomerie-Frage mufi noch als unentschieden gelten.

5. Semikarbazone, Thiosemikarbazone und Thiosemikarbazide.
Im Jahre 1895 entdeckte Wallach?) bestimmte Semikarbazone in
der Terpenreihe, deren Eigenschaften auf Stereoisomerie hinwiesen.

Im folgenden Jahre brachte Freund? den Beweis fir die
Existenz stereoisomerer Thiosemikarbazone durch die Tatsache, dafi
bei Wasserentziehung aus bestimmten Gliedern dieser Reihen zwei
isomere Substanzen gebildet werden. Dieses Verhalten kénnte bei
Annahme folgender Raumformeln erklart werden:

N —NH—CO—R N—N
— 1,0 [
- J
R—NH—C—SH R—NH—C C—R
NS
S
N—NH—CO—R N—N
—H,0 ‘ ”
——————— l
HS —C—NH—R HS—C C—R
NS
N
l
R

1) Eibner, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 318, 58 (1901).

2) Hantzschund Hornbostel, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 80, 3003 (1897).
3) Hantzsch und Schwab ibid. 34, 822 (1901).

4) Wallach, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1955 (1896).

5) Freund, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2483 (1896).
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Knoevenagel und Goldsmith!) fanden, daff die Semi-
karbazone des Phenylmethyleyklohexenons in zwei stereoisomeren
Formen existieren, von denen jede folgende Struktur hesitzt:

CH- — CH" GH,
CH,;  C \>CH2
\\CHfﬁ C:N-NH-CO'NH,

Posner? hat zwei stereoisomere Monosemikarhazone des
Benzils entdeckt.

Die Thiosemikarbazide sind fast durchwegs von Marckwald?
studiert worden. Er fand im Phosgen ein sehr gutes Reagens, um
die Verschiedenheit der Isomeren festzustellen, selbst wenn sie nur
in geringen Quantititen vorliegen. Im Falle der labilen anti-Form (1)
erzeugt die Reaktion eine ammoniakalische Lsung, welche mit Salz-
sdure einen volumindsen Niederschlag von Imidobiazolonylmerkaptan
liefert. Die syn-Form dagegen liefert ein Thiobiazolonderivat.

R—NH —C—SH coal R—N-—C—SH
’ 0% “
— 2HCL AN
R¥ — NH — N R* — N —N
@
R— NIl —C—SH R—NH—C—S§
: -+ Coqy, ‘
L 4 C: 0
— 2HCl [ ,
N-—NH — R* N — N —R#
(1)

Diese Verhiiltnisse sind zutreffend, wenn R cine Phenylgruppe
reprisentiert.

Ist die mit einem Stern bezeichnete R-Gruppe ein Acetylradikal,
so existiert das Thiosemikarbazid nur in einer Form und im Ver-
laufe der Reaktion werden Produkte gebildet, welche eine Umwandlung
der syn- in die anti-Form anzeigen. Verbindungen, welche in der
mit einem Stern bezeichneten Stellung eine Alkylgruppe besitzen,
scheinen nur in der anti-Form zu existieren.

Die Untersuchung einer grofien Zahl derartiger Félle ermiog-
lichte es Mareckwald, folgende allgemein zutreffende Regel aut-
zustellen.

I. Phenylhydrazin reagiert mit Allylthiocyanat unter Bildung
eines Thiosemikarbazids der anti-Form, welches heim Er-
wirmen oder durch Einwirkung einer Spur Salzsidure auf
die alkoholische Lésung in die syn-Form iibergeht.

1) Knoevenagel und Goldsmith, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31,
2474 (1898).

=) Posner, ibid. 34, 3979 (1901).

8) Marckwald, ibid. 82, 1081 (1899); vergleiche 25, 3098 (1892)..
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II. Dasselbe trifft zu, wenn ein para-Substituent im Phenyl-
hydrazin vorhanden ist.

ITI. Befindet sich ein Substituent im Hydrazin in o- oder m-
Stellung, so wird nur ein stabiles Thiosemikarbazid und zwar
das der syn-Form gebildet.

IV. Die Natur und die Stellung der Substituenten im Allylthio-
cyanat haben keinen Einfluf auf die Reaktion.

V. Die labilen Verbindungen der anti-Form haben einen niedri-
geren Schmelzpunkt als die stabilen syn-Formen.

VI. Sekundédre Hydrazine bilden keine stercoisomere Verbin-
dungen.

Busch und Holzmann?') bestreiten die Riehtigkeit der Marck-
waldschen Ansicht und fithren die Isomerie auf eine Wanderung
des Phenylisocyanatkernes zuriick.

6. Chlorimide ete. Sticglitz?) stellte im Jahre 1896 einen
Chlorimidobenzoeséiurcester dar, dem er die anti-Form zuspricht,
wenngleich es ihm nieht gelungen war, zwei Formen des Esters zu
isolieren:

C,H, —C—0-C,H;
I
N-Cl

anti-Form

Stieglitz und Earle?) erhiclten dagegen zwei stercoisomere
Verbindungen nach folgender Reaktionsfolge. Durch Behandlung
von m-Nitrobenzamid mit Natriumhypochlorit erhielten sie m-Nitro-
henzoylehloramid, NO, - C;H, - CO - NHCI, welches bei der Einwirkung
von Diazomethan die «-Modifikation des -Methylehlorimido-m-nitro-
benzoats ergibt, NO, - C;H,-C(OCH;): N-Cl. Diese Moditikation
kristallisiert in langen Prismen oder rechtwinkligen Platten vom
Schmp. 86,5—87,5% C. Wenn diese a-Verbindung mit Salzsiure be-
handelt wird, so liefert sie ein Hydrochlorid; dieses zu einem grofien
Uberschufi von Natriumhypochloritlésung von 300 zugefiigt, bildet
eine Mischung der a- und g-Formen der Chlorimide, aus der die g-
Form durch wiederholte Kristallisation aus ciner Mischung von Petrol-
dther und Chloroform isoliert werden kann. Die g-Modifikation kri-
stallisiert in diinnen rhomboedrischen Bléattchen vom Schmp. 81—829 C.
Mit Salzsdure erhiélt man das Hydrochlorid des Methylchlorimido-m-
nitrobenzoats. 4

Die zwei Isomeren haben dasselbe Molekulargewicht; sie sind
stabil bei 80! C, aber nur wenige Minuten bei 140° Ihre Kon-
figuration kann man folgendermafien darstellen:

NO, —C,H, — C— 0" CH, N02_06H4—.CI_00113
|
- Cl—N N—Cl
1) Busch und Holzmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 320 (1901).
2) Stieglitz, Journ. f. Amer. Chem. 18, 751 (1896).
3) Stieglitz und Earle, ibid. 30. 399 (1903).
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Eine Umwandlung des einen lsomeren in das andere konnte
nicht erzielt werden. Falls Stereoisomerie nicht vorliegen sollte,
bliebe als einziger Ausweg die Annahme, daffi die eine Form aus
der anderen durch die Beckmannsche Umlagerung gebildet wird.
Dies erscheint aber unwahrscheinlich, da Stieglitz und Earle
keine derartige Umlagerung bei beiden Isomeren finden konnten.
Die stereochemische Erklarung scheint somit die einzige zu sein,
welche die Tatsachen erklirt. Dies ist ein sehr wichtiger Fall, wenn
man ihn vom Standpunkt der Hantzsch- Wernerschen Hypothese
aus betrachtet, da die Moglichkeit einer Tautomerie auf ein Mini-
mum reduziert erscheint; denn hier kann man keine verschiedenen
Strukturformeln konstruieren, wie im Falle der Oximisomerie, wo
man die Unterschiede auch auf Strukturdifferenzen zuriickfithren
konnte.

Hantzsch?) hat versucht, allerdings ohne Erfolg, stereoisomere
Urethane vom Typus:

a\
SC=N-CO0O0 C,H,
b
Zu isolieren.

Walther? glaubt, daf von den vier bekannten Methenyl-
phenyl-p-tolylamidinen zwei Formen stereoisomer sind, und zwar
nach folgendem Schema:

C,H,NH—C—H C;H; NH—C—H
[ I
N — C,H, - CH, CH, - C,H, — N

Cohen? hat die Hantzsch- Wernersche Theorie auf die
Saureamide angewendet und kommt zu folgenden Schltissen:

Amide, welche in Prismen kristallisieren und Silbersalze liefern,
gehdren zu der anti-Reihe; jene, welche in Blédttchen kristallisieren
und keine Silbersalze liefern, gehdéren zu den syn-Formen. Alle Ver-
bindungen, welche sich vom Ammoniak oder aliphatischen Aminen
ableiten, sind anti-Isomere, wihrend die aus aromatischen Aminen
gewonnenen syn-Verbindungen vorstellen.

Cordier?) findet, daff Guanidinpikrat in zwei Formen existiert,
von denen die eine stabil, die andere labil ist.

Die Isomeren unterscheiden sich in Loslichkeit und Kristallform,
scheinen aber in den anderen Eigenschaften identisch zu sein. Die
Losungen beider sind in bezug auf polarisiertes Licht inaktiv. Der
Autor nimmt an, dafi die Isomerie von folgender Art ist.

1) Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 2025 (1892).

2) Walther, Journ. f. prakt. Chem. (2), 55, 41, 552 (1897).

3) Cohen, Chem. News 70, 100 (1894).

4) Cordier, Verhandlg. der Ges. deutscher Naturforscher und Arzte
1904, T1, 105.
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NH, C-NH,-OH - C;H,;(NO,), NH,-C- NI, - OH " C,H,(NO,),
I
N—H H—N
Stabile Form (Blédttchen). Labile Form (Nadeln).

§ 6. Methoden zur Darstellung sterecisomerer Kohlenstoff-
Stickstoff-Verbindungen.

1. Aldoxime. Obgleich eine grofie Anzahl stereoisomerer Oxime
bekannt ist, hat man nur in sehr wenigen Féllen gefunden, dafi eine
Mischung beider Isomeren im Verlaufe ihrer synthetischen Darstellung
entsteht, wie z. B. beim Propionaldoxim, Furfuraldoxim, Thiophen-
aldoxim und Zimtaldoxim.

In einigen Féllen kann man die relativen Mengen der beiden
entstandenen Isomeren durch Variation der Versuchsbedingungen
kontrollieren. Im Falle des Furfuraldoxims fand man z. B., daB, bei
Durchfiihrung der Synthese in alkalischer Losung, der grofite Teil
des Reaktionsproduktes aus der anti-Form besteht; arbeitet man da-
gegen in neutraler Losung, so tberwiegt die syn-Form. Beim Acet-
aldoxim kann die Umlagerung der einen Form in die andere durch
Erhitzen vollzogen werden. Die allgemeinste Methode, beide Isomere
zu erhalten, besteht in der Umwandlung der einen Form in die
andere. Die dazu gebréuchlichen Methoden werden in einem be-
sonderen Teil beschrieben werden (siehe § 8).

Eine weitere Methode besteht in der Depolymerisation wvon
Bisnitrosylverbindungen, die man durch Oxydation der entsprechenden
Mono-hydroxylamine erhalt:

R— CH, —NH—OH

R— CH. — NH — o 120 =2H0+®" CIL,-NO),

Durch Einwirkung von Natriuméthylat gehen sie in eine
Mischung der (syn- und anti-Formen) stereoisomeren Aldoxime tiber:

R-CH,; NO), = R-CH:NOH (syn-) + R - CH: NOH (anti-).

Comstock?!y hat gefunden, dak Aldoxime sich mit Kupfer-
chlortir und Kupferbromiir zu Additionsverbindungen vereinigen
lassen, welche bei ihrer Zerlegung die syn-Formen der Oxime liefern.
Sie bieten daher ein Mittel zur Darstellung von syn-Aldoximen.

2, Ketoxime. Wenn Ketone in alkalischer Losung oximiert
werden, so wird eine Mischung der zwei Stereoisomeren erzeugt. Sie
konnen aus ihrer Losung in Eisessig oder Alkohol durch sukzessiven
Zusatz von Wasser fraktioniert ausgefillt und somit getrennt werden.
Unter diesen Umstianden fallt das hochschmelzende Isomere zuerst aus.

Stereoisomere Oximidosduren und Alkylhydroximséuren werden
als Mischungen beider Konfigurationen erhalten und konnen durch
fraktionierte Kristallisation getrennt werden.

1) Comstock, Amer. Chem. Journ. 19, 485 (1897).
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3. Hydrazone ete. In vielen Fillen entstcht bei der Einwirkung
von Phenylhydrazin auf geeignete Ketone eine Mischung der stereo-
isomeren Hydrazone, welche durch ihre verschiedene Loslichkeit ge-
trennt werden konnen. Dasselbe ist der Fall bei der Einwirkung
von Phenylhydrazin auf Ketochloride vom Typus X — C- Cl, -- Y1).

In einigen Fillen ist es auch gelungen, die eine Form aus der
anderen, isomeren zu erhalten; das Nahere wird in § 8 mitgeteilt
werden. Uber die Semikarbazone und andere derartige Verbindungen
ist diesbeziiglich noch zu wenig bekannt, um allgemeinere Regeln
zu geben.

§ 7. Eigenschaften der Kohlenstoff-Stickstoff-Stereoisomeren.

1. Physikalische Eigenschaften. Die Schmelzpunkte der beiden
Isomeren sind cbenso wie die der Athylen-Stereoisomeren verschieden.
Im allgemeinen kann man sagen, die syn-Oxime haben einen héheren
Schmelzpunkt als die anti-Formen, obgleich dies nicht immer zutrifft.

Sehr wenig zuverlifiliches Material steht uns in bezug auf die
relative Loslichkeit der zwei stereoisomeren Formen zur Verfiigung.
Aus den Arbeiten von Beckmann, Goldsehmidt? u. a. scheint
es wahrscheinlich, dafi die hoher schmelzende Form (syn-Form) eine
geringere Ldslichkeit als die anti-Form besitzt. Dieselben Verhiilt-
nisse scheinen auch bei den Hydrazonen zuzutreffen.

Ebensowenig ist tiber die Kristallform bekannt. Es ist walr-
scheinlich, dafi beide Isomeren verschiedene Kristallformen besitzen 3).

Nach Hartley und Dobbie?) sind die Absorptions-Spektra
der Benzsynaldoxime und Benzantialdoxime identisch. Man hat ge-
funden, daf die Affinitatskonstanten der heiden stercoisomeren Ox-
imidoséiuren betrichtlich differieren, was an die Unterschiede der
isomeren Siuren in der Athylenreihe erinnert. Man hat ferner ge-
funden, dafi die Substitution einen betriichtlichen Einfluf auf die Leit-
fihigkeit ausiibt; es scheint demmnach, daf dies durch die Kriimmung
der Kohlenstoffkette hedingt wird, welche es erméglicht, daB sich die
in anti-Stellung befindlichen Hydroxyl- und Karboxylgruppen einander’
besser nihern komnen in den - und y-Ketoximsduren, als in den ent-
sprechenden f-Verbindungen.

2. Chemische Eigenschaften. a) Bidung von Additions-
verbindungen mit Lésungsmitteln. Einen Unterschied zwi-
schen beiden Isomeren hat man in ihrem Gehalte an Kristallalkohol
und Kristallbenzol gefunden. Z. B. y-Benzilmonoxim kristallisiert mit

1) Hantzsch und Kraft, Ber. d. deutsch. chem, Ges. 24, 3511 (1891).
Hantzsch und Overton, ibid. 26, 9 und 18 (1893).

2) Beckmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 1686 (1890). Goldsehmidt,
ibid. 23, 2170 (1890). Goldschmidt und Kjellin, ibid. 24, 2550 (1891).
Behrend und Kénig, Liebigs Annal. 263, 349 (1891).

8) Goldschmidt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2173 (1890).
4) Hartley und Dobbie, Trans. 77, 509 (1900).
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einem halben Molekiil Benzol; die g- und y-Dioxime kristallisieren
mit 1 Molekiil Kristallalkohol; e-Benzilmonoxim und e-Benzildioxim
geben keine Additionsprodukte :

CeH;, — C——C — C,H; CeHy; —C—-r—C — C,H;

I I Il Il

HO —N 0 HO—N HO-—N

1
4+ 5 C.H, 4+ C,H; - OH
y-Benzilmonoxim y-Benzildioxim
C.Hy ———ﬁ———lc‘-— CeH;
HO —N N—OH
+ C,H; OH

g-Benzildioxim

Keine Additionsverbindungen werden gebildet von:

¢Hy—~C——C—-CH, CH;,—C--- - -——C —CHj
[ i | l
N—OH O N—OH HO—N
a-Benzilmonoxim a-Benzildioxim

Es scheint somit, daf die Additionsfahigkeit mit der syn-Stel-
lung der Phenyl- und Hydroxylgruppe in den Benziloximen in Be-
ziehung steht.

b) Karbanilidobildung. Ein &hnliches Beispiel fiir das ver-
schiedene Verhalten der Isomeren zeigt sich bei der Einwirkung von
Isocyanaten auf die syn- und anti-Form der Aldoxime. In diesem
Falle geben die syn-Verbindungen oft Additionsprodukte, wéhrend nur
vereinzelte derartige Falle bei den anti-Formen beobachtet worden
sind!). Bei den Ketoximen hat man dagegen keine Differenzen ge-
funden.

c¢) Alkylierung der Oxime. Man hat konstatiert, daf bei
der Behandlung einer alkoholischen Losung eines Oxyms mit Natrium-
athylat und Alkyljodid, je nachdem man syn- oder anti-Formen als
Ausgangsprodukte verwendet, verschiedene Reaktionsprodukte ent-
stehen. Das folgende Schema zeigt die Resultate, die man allgemein
beobachtet hat:

R—C—H R—-—C—-1H
!
HO —N N _om
s N ' N
R—C—H R—-C—H R—C—H R—-—C—H
N H N
| /0 A
X0 —N X—N N—-0X N—X
Hauptprodukt Nebenprodukt Nebenprodukt Hauptprodukt

1) Goldschmidt und Rietschoten, Ber. der deutsch. chem. Ges. 26,
2098 (1893).

Stewart-Loffler, Stereochemie. 13
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d) Spaltung der Aldoxime und e¢-Oximidokarbon-
sduren in Nitrile. Diese Reaktion wurde bereits.bei den Aldoximen
beschrieben. Bei den a-Oximidossiuren ist der Zerfall in Nitrile ein
vollkommen analoger. Die dazu in Anwendung kommenden Reagenzien
sind Essigsiureanhydrid und Alkalikarbonate.

Die Reaktion verlduft folgendermafBen:

CeH, — C— COOH CyH, — C CO,

== Il

I
N— 000 — CH, N  HO'CO—CH,

e) Beckmannsche Umlagerung. Der verschiedene Ver-
lauf dieser Reaktion bei stereoisomeren Formen wurde bereits ein-
gehend besprochen. Es muf erw#hnt werden, daf die Beckmann-
sche Methode bei der Konfigurationsbestimmung der Oxime durchaus
nicht den Anspruch auf vollkommen sichere Resultate erheben kann,
wenngleich sie noch immer als die sicherste gelten dart.

§ 8. Gegenseitize Umwandlung stereoisomerer Kohlenstoff-Stick-
stoffverbindungen.

1. Allgemeines. Bei den stereoisomeren Athylenverbindungen
haben wir gezeigt, daf die relative Stabilitit der zwei Isomeren auf
der Stirke der gegenseitigen Anziehungskrifte beruht, welche die
verschiedenen Gruppen eines Molektils aufeinander austiben.

Dasselbe trifft nun auch bei den Isomeren zu, welche eine
doppelte Bindung zwischen Kohlenstoffatom und Stickstoffatom be-
sitzen.

Z. B. wird in dem unten gegebenen Falle das Isomere (I) stabiler
als (II) sein, wenn die Anziehung der Gruppe Z ftr X grofier ist
als fir Y.

X—C—Y X—C—Y
I l
7N N—7Z
@ D

Es mag nun vorkommen, dafi die Anziehung von Z fiir Y unter
den gewdshnlichen Bedingungen geniigend grofi ist, um beide Gruppen
in benachbarter Stellung zu erhalten, dagegen nicht grofi genug, um
die einmal durch &uBere Einflisse auseinandergebrachten Gruppen
wieder zu nihern. In diesem Falle wiirde (II) die labile Form vor-
stellen, welche fihig ist, sich in die stabilere Form wmzuwandeln,
sobald irgend eine Stérung in dem intramolekularen System eintritt.
Derartige Storungen konnen nun auf mancherlei Weise hervorgerufen
werden, sowohl durch physikalische als chemische Einfliisse.
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Bamberger und Schmidt?!) haben diesbeziigliche eingehen-
dere Studien bei Verbindungen vom Typus

X
\C =N-'NH-Z
v
durchgefiihrt.
2, Umwandlung durch physikalische Einfliisse. In vielen
Fillen wird schon durch einfaches Erw#rmen die labile Form in die
stabile umgewandelt. Die syn-Form des Phenyl-xylyl-oxims:

CeH; — C — C,H; (CHy),

HO—N

erzeugt auf diese Weise die anti-Form?2. Wird die eine Form des
Chlor-phenyl-hydrazons vom Acetessigester (Schmp. 62639 ge-
schmolzen und dann langsam gekiihlt, so verwandelt sie sich in die
isomere Form (Schmp. 80—83% C)3).

Das Hydrazon des Anilido-pyruvyl-pyruvinsiureesters :

C,H, — N=C — CH,
CeHy " NH — N = C — CH, — CO — COOG,H,

gibt beim Erhitzen auf 200° C eine zweite isomere Form#%). Benzil-
monoxim kann durch achtstiindiges Erwérmen mit Alkohol im ge-
schlossenen Rohr auf 100° in das andere Isomere umgewandelt
werden 3. Wenn Benzoinoxim®) vom Schmp. 99° C mit Alkohol auf
180° C erhitzt wird, steigt sein Schmp. auf 1519 C und wenn p-Brom-
benzophenonoxim in alkoholischer Ldsung erwdrmt wird, so erhoht
sich sein Sehmp. von 107—111% C auf 165—166° C7).

Parasthylbenzophenonoxim bedart nur einer Erwidrmung, um
in die isomere Form iiberzugehen 8).

p-Jod- und m-Brombenzophenon bediirfen einer zwolf- resp.
zwanzigstiindigen Erhitzung auf ungefihr 150° C bevor die Umwand-
lang erfolgt 9).

Ciamician und Silber!%) haben gezeigt, daf die o- und
p-Nitrobenzantialdoxime in Benzollgsung durch Einwirkung von Licht
in die syn-Verbindungen umgewandelt werden.

1) Bamberger und Schmidt, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2003 (1901).

2) Bartolotti und Linari, Gazetta 82, II, 271 (1902).

3) Kjellin, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1966 (1897).

4) Simon, Compt. rend. de I'Acad. d. Sciences 135, 630 (1903).

5) Auwers, Entwickelung der Stereochemie, p. 61.

6) Werner, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2355 (1890).

7y Schaefer, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 264, 164 (1891).

8) Smith, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 4032 (1891),

9) Hoffmann, Iiebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 264, 166 (1891).
Kottenhahn, ibid. 264, 170 (1891).

10) Ciamician und Silber, Ber. d. deatsch. chem. Ges. 36, 4268 (1903).

13#
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Die Wirkung des Losungsmittels ist in einigen Fillen schr be-
merkenswert. Das bei 2359 schmelzende Papaveraldoxim kann durch
mehrmaliges Umkristallisieren in die bei 254° C schmelzende Form
umgelagert werdent). Wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol
verwandelt das Phenylhydrazon des Acetessigesters vom Schmp. 62
bis 63° C in die isomere Form vom Schmp. 80—83° C?2).

Eine Anderung des Schmelzpunktes in umgekehrter Richtung
erhélt man, wenn das Phenylhydrazon des Nitrovalerianaldehyds mit
Ligroin gekocht wird; denn hier wird das bei 93° C schmelzende
Isomere in das bei 529 C schmelzende verwandelt.

Das leicht 16sliche o-Chlortoluchinonoxim (Schmp. 165° C) ver-
wandelt sich beim Stehen seiner Toluol- oder Alkohollgsung in die
schwerer 1osliche Form vom Schmp. 1709 C#. Das Oxim der Phenyl-
glyoxylsdure erhsht seinen Schmp. von 1279 C auf 1459 C durch
einfaches Stehen in wisseriger oder saurer Losung?).

Einige Stereoisomere verwandeln sich bei lingerem Stehen ganz
von selbst in die isomeren Formen. Dies hat man z. B. im Falle des
p-Methoxybenzophenonoxims 3) beobachtet, wo die hoher schmelzende
Substanz in die niedriger schmelzende tibergeht.

3. Umwandlung durch chemische Einfliisse. Die anti-Form
des Benzaldoxims wird durch Einwirkung von konzentrierter Schwefel-
sdure in das Benzsynaldoxim {ibergefiihrt; dagegen kann beim Be-
handeln mit verdiinnter Siure der umgekehrte Vorgang, ndmlich die
Verwandlung der syn-Form in die anti-Form, durchgefiihrt werden.

Dies trifft jedoeh nur fir die Aldoxime zu, nicht aber fiir ihrve
Derivate.

Chlorwasserstotfgas verwandelt a-Benzilmonoxim in das y-Iso-
mere % ; Benzoinoxim vom Schmp. 999 C in das Isomere vom Schmp.
1519 C; Papaveraldoxim vom Schmp. 235° C in das vom Schmp.
2549 C und erhdht den Schmp. des Phenylglyoxylsureoxims von
127¢ C auf 145° C7. Es hat ferner dieselbe Wirkung in der Hydra-
zonreihe, da es das niedriger schmelzende Hydrazon des Brenz-
traubensiureesters in die andere, isomere Form. verwandelt®). Die
Umwandlungsgeschwindigkeiten verschiedener Oxime bei ihrer Um-
wandlung mittelst Salzsdure wurden von H. Ley?®) bestimmt.

In einigen Fallen geniigten geringe Mengen Brom, um ein festes
syn-Aldoximacetat in das anti-Acetat umzulagern.

Viele Fille sind bekannt, in denen Basen eine Umwandlung
der einen Form in die isomere herbeifiihren.

1) Hirsch, Monatsh. 16, 830 (1895).

2y Kjellin, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 80, 1966 (1897).

8) Kehrmann und Tichvinsky, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm.
303, 15 (1898).

4) Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 41 (1891).

5) Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 53 (1891).

6) Auwers, Entwickelung der Stereochemie.

7) Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 41 (1891).

8) Simon, Compt. rend. de I’Acad. d. Sciences 131, 682 (1901).

9) Liey, Zeitschr. {. physikal, Chem. 18, 388 (1895).



Geometrische Isomerie in Kohlenstoff-Stickstoff-Verbindungen. 197

Einige wenige Beispiele seien angefiihrt. Wird Methylphenyl-
zyklohexenonoxim in warmer Natronlauge geldst, die Losung dann
neutralisiert und das erhaltene Produkt sublimiert, so erhilt man das
andere Isomere; der Schmp. ist von 151° C auf 1159 C getallen.
Wird Benzoinoxim mit einer verdiinnten Losung von wéasserig-
alkoholischem Alkali gekocht, so #ndert es sich in umgekehrter Weise:
die bei 99° C schmelzende Verbindung wird in das Isomere vom
hoheren Schmp. 151°C verwandelt. Andererseits erhilt man aus p-Athyl-
benzophenonoxim vom Schmp. 1429 C beim Erhitzen mit Natronlauge
und Hydroxylamin auf 120° C, das bei 108° C schmelzende iso-
mere Oxim.

Bei den Hydrazonen scheint einfaches Erhitzen mit einem Uber-
schuf von Phenylhydrazin zu geniigen, um eine Umwandlung des
einen Isomeren in das andere durchzufiihren; Benzilsynosazon ergibt
die anti-Form').

Piperylphenylosazon?) kann von der syn- in die anti-Konfigura-
tion umgewandelt werden.

Wenn das hei 66—69° schmelzende Acetaldehydphenylhydrazon
mit Natronlauge behandelt wird, so geht es in das bei 98—101° C
schmelzende isomere Hydrazon iiber.

Bisher haben wir noch nicht die Wirkung betrachtet, welche
eine Anderung der chemischen Konstitution in bezug auf die Kon-
figuration hervorruft.

Wir miissen nun cine Umwandlungsmethode beschreiben, in
welcher dieser Einfluf zur Geltung kommt. Aus dem, was wir
bereits frither in bezug auf die gegenseitige Anziehung der verschie-
denen Gruppen eines Molekiils gesagt haben und aus der Wirkung,
welche diesclbe auf die Konfiguration ausiibt, erscheint es fast als
sicher, dafi ein Prozefi, wie die. Acetylierung, zu ciner Umwandlung
der einen Form in dic isomere verwendet werden kann.

Das folgende Schema stellt die Verhéltnisse graphisch dar:

stabil labil
Y C Z Anderung der Y C Z
¥ | Konstitution X
X0 —N S X0 —N
HE HE
A% RRR=
ap| B en| &
g|& g | &
AT al=
Y—~C——7 Anderung der Y -G Z
Lot omtteton | =
N —0X Konstitution N _0X
~labil stabil

1) Ingle und Mann, Trans. 67, 606 (1895). Minunni und Rapp,
Gazzetta, 26, I, 444 (1896).
(1899) 2) Biltz und Wienands, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 308, 9
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+
X wird dabei als elektro-positive Gruppe oder Atom, gleich

Natrium, angenommen; wihrend X eine elektro-negative Gruppe, wie
Acetyl oder Benzoyl vorstellt. Es ist ersichtlich, daf bei Ersatz von

}—E durch X die Stabilitdt der zwei Isomeren umgekehrt werden kann;
so daf das in alkalischer Losung stabilere Isomere, nach durchge-
fihrter Acetylierung, also nach Ersatz des Natriumatoms durch die
Acetylgruppe, in das labilere Isomere tibergeht. Der umgekehrte Vor-
gang wirde durch die Hydrolyse des Acetylderivates zu dem ein-
fachen Oxim hervorgerufen werden.

Das Oxim der Phenylglyoxylsiure, welches bei 145° C schmilzt,
kann nach dieser Methode mit Hilfe von Acetylchlorid in das bei
127° C schmelzende Isomere iibergefithrt werdenl); ebenso kann
Oximidobernsteinsiiure vom Schmp. 125° C mit Hilfe von Acetyl-
chlorid oder Essigsiureanhydrid in die bei 88° C schmelzende iso-
mere Form verwandelt werden?. Wenn ein stereoisomeres Chinon-
oxim acetyliert oder benzoyliert wird, so erhélt man eine Mischung
von zwei stereoisomeren Benzoylderivaten?). Dasselbe trifft bei den
Phenylhydrazonen zu*).

In vielen Féllen hat man gefunden, dafi Essigséiureanhydrid und
Acetylchlorid eine verschiedene Wirkung auf dasselbe Stereoisomere aus-
tiben konnen, indem das Anhydrid einfach acetylierend wirkt, wéhrend
das Chlorid gleichzeitig die Konfiguration verindert und das Acetyl-
derivat bildet. Es scheint sehr wahrscheinlich, dag dieser Unterschied
auf die in dem einen Falle auftretende freie Salzsidure zurtickzufithren
ist, welche ihrerseits die Umwandlung hervorruft.

Zwei Umwandlungsmittel mogen noch erwihnt werden, deren
Anwendung auf Ausnahmefille beschrinkt ist.

Man hat gefunden, daf p-Tolylphenylketoxim beim Behandeln
mit Phosphorpentachlorid bei niedriger Temperatur zu ein Drittel aus
der anti- in die syn-Phenylform umgewandelt werden kann. Ein
weiteres sehr eigentiimliches Beispiel einer Umwandlung wurde von
Busch?) beobachtet, welcher fand, dafi die Hydrazone der Dithio-
karbonsiureester :

X—8—-C—85—Y

I
N — NH— C,H,

durch einfaches Kochen ihrer alkobolischen Ldsungen mit Tierkohle
ineinander verwandelt werden konnen, w#hrend alle gewohnlichen
Umwandlungsmethoden versagten.

1)y Hantzch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 41 (1891).
2) Cramer, ibid. 24, 1204 (1891).

3) Kehrmann, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 279, 29 (1894).
Kehrmann und Riist, ibid, 303, 24 (1898).

4) Thiele und Pickard, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 81, 1249 (1898).
Biltz und Amme, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 821, 1 u. 7 (1902).

5) Busch, Ber. d. deutsch. chem, Ges, 84, 1121 (1901).
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4. Umwandlung durch intermediiire Verbindungen. Es scheint,
daf bei der Umwandlung stereoisomerer Aldoxime hauptsichlich zwei
Einfliisse in Betracht kommen, welche in entgegengesetzter Richtung
wirken konnen: einerseits die relative Stabilitit der Oxime selbst,
andererseits die relative Stabilitit der Additionsprodukte, welche die
Oxime mit den benutzten Umwandlungsmitteln bilden kénnen. Werden
zwei stereoisomere Oxime mit einer Halogenwasserstotfsiure behandelt,
so entstehen zwei stereoisomere Salze!), von denen jedes bei der
Hydrolyse das urspringliche Oxim regenerieren wird; da aber diese
Salze nicht dieselbe relative Stabilitit besitzen, wie die Oxime, so ist es
moglich, bei Anwendung beider Verbindungsreihen, durch einen zykli-
schen Umwandlungsprozeff von einem Isomeren in das andere tiber-
zugehen, wie es in folgendem Schema dargestellt ist:

stabil labil
CgH, —C—H CeH, —C—H
I + HCl
HO —N HO—NMHCD
ot :
g E
= =
= =
C,H, —C—H CoH;, —C—H
[ l
N—onm __—Hd (HCl N — OH
labil stabil

Die von Comstock? untersuchten Additionsverbindungen mit
Kupferchlortir und -bromiir scheinen einen extremen Fall dieser Art
zu bilden: das anti-Additionsprodukt ist so unbesténdig, daf es sofort
in die syn-Form iibergeht.

§ 9. Erklirungsversuche fiir die Umwandlung der Stereoisomeren.

Man hat dieser Frage hier weniger Aufmerksamkeit gewidmet,
als dem analogen Falle der Umwandlung von Athylen-Stereoisomeren;
es erscheint daher kaum notig, ausfithrlicher darauf einzugehen.

Die von Wislicenus in bezug auf die Athylenisomeren ge-
gebene Idee kann fast ohne jede Modifikation auf den Fall der Oxime
angewendet werden, aber man kann nicht sagen, dafi das Problem
der Umwandlung stereoisomerer Oxime mit ihrer Hilte aufgeklirt wird.

Wenn man annimmt, daf die stereoisomeren Salze der Aldoxime
die von Wislicenus angenommenen intermediéiren Produkte vor-
stellen, so erscheinen beide Fille tfast parallel; denn die Umwand-
Iung der einen Form in die andere wiirde dann folgendermafien
verlaufen:

1) Luxmoore, Trans. 69, 181 (1896).
2) Comstoeck, Amer. Chem, J. 19, 485 (1897),
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H H H

| | |

R—C—H R—C—H R—C—H R—C
| + HX , —HX 1
N—OH — N—OH HO—N—X — HO_NX

l
X

Im Falle der Ketoxime wiirde eine Atom-Wanderung notwendig
sein, in #hnlicher Weise, wie sie von Wislicenus bei den Stereo-
isomeren der Athylenreihe angenommen wird.

Wendet man die Liebermannsche Theorie auf diesen Fall
an, so erhilt man folgendes Schema:

H H
R—C—FR | | R—C—TR
I - R—C—R - R—C—R - 1
N—OH | | HO —N
N:0O O:N

Die Skraupsche Theoric 146t sich ebensogut auf den Fall der
Oxime, als auf den der ungesiittigten Sauren anwenden; im gegen-
wirtigen Falle kann man annehmen, dafi das notwendige Additions-
produkt in geringer Menge durch das Umwandlungsmittel, falls es
eine Saure ist, gebildet wird.

Die Wernersche Theorie erscheint infolge ihrer grofen An-
paBbarkeit als die befriedigendste von allen; andererseits muff daraut
hingewiesen werden, daf auch sie keine volle Erklarung gibt.

Nach der Stewartschen Hypothese wiirden die intermedisiren
Phasen folgendermafien vor sich gehen:

Rr Rl

/
/ C—N C=——=N

¢ N S /| /! /
Sl ow | R _R | HO R HO
R |~ HO \/ e  OH | R OH R
N C Ve Ve Ve
/ N C N C
R’ e /

§ 10. Der Einfluf der Konstitution auf die Konfiguration sterco-
isomerer Oxime.

1. Die Stabilitiitsverhiiltnisse der Isomeren. Es ist bereits
wiederholt auf den vorangehenden Seiten betont worden, daf dic
Konfiguration der Oxime aus ihrem Verhalten bei der Durchfiihrung
gewisser Reaktionen abgeleitet werden kann. Man hat den dabei
erhaltenen Resultaten im allgemeinen so viel Vertrauen cntgegen-
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gebracht, daf Hantzsch?!) eine Liste von Radikalen zusammenge-
stellt hat, welche die Reihenfolge der Affinitatswirkung der Oxim-
radikale tiir die Hydroxylgruppe zum Ausdruck bringt.

Die ersten Glieder der Reihe haben die grifite Anziehung fiir
die Hydroxylgruppe, so daf in einem Oxim:

R—C—R
I
N
I

oH

in welchem R sich niher dem Kopfe der Liste befindet als R, die
Hydroxylgruppe in syn-Stellung zu R liegen wird.

1. CH,-COOH. 2. CH,-CH,-COOH. 3. COOH.
4. CgH;. 5. CeH,X (m oder p). 6. C,H, - CO.
7. CaH,X(0). 8. C,H;8, C,H;0. 9. ChHyn41. 10. CH,.

Die folgenden Beispiele werden die Verstéindnisse klar legen:

Oxim der Benzoylessigsaure.

C,H, —C—CH,-COOH C¢H; —C—CH,-COOH
N—OH HO-—N
sehr stabil nur in dieser Form bekannt. sehr unbestiindig, nie isoliert.

Oxim der Phenyl-glyoxylsédure.

CyH, —C—COOH CsH, —C-—CO0H
| |
N—OH HO—N
stabil labil.

Oxim eines substituierten Benzophenons.

CeHy; —C—C L, X CeHdy; —C—CsH, - X
\
N-—OH HO —N
bestindig bestiindig.

Die Wirkung der im Benzolringe stehenden Substituenten ist
normal. Smith fand, daB o-Substituenten, welche der Hydroxyl-
gruppe naher liegen als m- oder p-Substituenten, auch einen grifieren
Einfluf ausiiben.

1) Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 2164 (1892).

2) Smith, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 4057 (1891).
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Oxim des Acetophenouns.

CeH; — C—CH, CeH; — C— CH,
| I
N—OH HO—N
sehr unbestéindig, nie isoliert sehr bestindig, nur in dieser Form bekannt,

Es ist selbstverstindlich, daff andere Atome die relative Be-
stdndigkeit der zwei Konfigurationen beeinflussen konnen; dadurch
ist auch eine Erklirung fiir gewisse, in den vorangehenden Para-
graphen erwihnte Tatsachen gegeben. So wurde z. B. erwiihnt, daf
das Oxim der Phenylglyoxylséure in alkalischer Losung nur in einer
Form existiert, die sich aber in die andere umwandelt, falls man die
Losung mit Salzsiure ansiuert. Dieser Vorgang wird verstindlich,
wenn man annimmt, daf die Anziehung des Natriumatoms fiir die
Karboxylgruppe geringer ist, wie die des Wasserstoffatoms, so daf
nach Ersatz des Hydroxylwasserstoffs durch Natrium die innere
Stabilitit der Verbindung veréndert wird.

CH, —C—COOH NaOH CGHE,—(‘}—COOH
-9

N— OH HOL  NaO—N

e

2. Faktoren, welche den Verlauf bestimmter Reaktionen be-
einflussen. In den vorhergehenden Paragraphen ist bereits gezeigt
worden, daf die relative Bestiindigkeit der beiden Stercoisomeren
durch den chemischen Charakter der mit dem doppelt gebundenen
Kohlenstoffatom verkniipften Gruppen beeinflufit werden kann. Aber
dieser Einfluf ist ein noch viel weitgehender; er macht sich nicht
nur in der Bestindigkeit der zwei Formen geltend, sondern beriihrt
auch die intramolekularen Reaktionen, welche von den ridumlichen
Entfernungen der reagierenden Atome abhiingen.

In einem Molekiil vom Typus X — C(NOH) — Y nimmt die
Hydroxylgruppe eine rdaumliche Stellung ein, die von den relativen
Anziehungskriften, welche die Radikale X und Y auf sie ausiiben,.
abhingen wird.

Wenn die Anziehung von X vergleichsweise stark ist, aber doch
noch zu schwach, um eine Anderung in der Konfiguration herbeizu-
fihren, so kann man das Resultat graphisch vielleieht folgendermafien
darstellen :

X—C—Y

I
N
N
OH
Ist dagegen die Anziehung von Y sehr stark im Vergleich mit

jener von X, so wird die Konfiguration mehr folgendem Schema ent-
sprechen :
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X—0C—Y
| om
N

Wenn nun Y ein Wasserstoffatom ist (z. B. bei einem syn-
Aldoxim), so ergibt sich von selbst, daf eine intramolekulare Wasser-
abspaltung leichter eintreten wird, wenn die Atome nach dem
letzten Schéma gruppiert sind. Das Radikal X iibt dabei einen be-
deutenden Einfluf aus, wenn es auch nicht direkt bei der Reaktion
beteiligt ist.

Einen Einblick in die Grofie dieses Einflusses erhilt man, wenn
man die Eigenschaften einiger Aldoxime, in welchen dic Gruppe R
variiert, vergleicht.

CH;, —C—H Das Acetat kann nicht isoliert werden;
[ Essigstiureanhydrid spaltet Wasser
N—OH schon bei gewthnlicher Tempera-

Acetaldoxim tar ab.

CH, —CH=CH-C—H
V
N—OH
Zimtsynaldoxim
CHS —C—H Das Acetat kann isoliert werden; zer-
1{\T _ OH setzt sich aber beim Stehen in das

Das Acetat kann isoliert werden; aber
es zerfillt von selbst schon bei ge-
wohnlicher Temperatur in das Nitril.

Thiophenaldoxim Nitril.
CgHs —C—H Das Acetat kann erhalten werden; zer-
N 0H fallt aber beim Behandeln mit Na-
. triumkarbonatlésung in das Nitril.
Benzaldoxim

Das Acetat ist so bestindig, daB es
weder mit Soda noch mit Natronlauge
das Nitril bildet, sondern einfach
wieder zur Aldoximessigsdure ver-
seift wird.

COOH—CH,—C—1H

|
N —OH

Aldoximessigsiure

Nach der oben gemachten Darlegung kann man sich die Kon-
figurationen dieser Verbindungen graphisch folgendermafen vorstellen:

CH,—C—H  CH,—CH:CI—C—H  CHS—C—H

” O “ oH
N N N
CeH, — C —H COOH—CH,—C—H
| |
N—o0Hn N-.
“OH
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Dieselben Verhéltnisse scheinen auch bei folgender Reaktion zu-

zutreffen :

R—C—COOH

X —om

R—C
= L

N H,0

o,

wie man aus nachfolgender Zusammenstellung ersehen kann:

CH, — C—COOH

I
N—OH

Methylketoximkarbonssdure

C,H,8 —C— COOH

N—OH
Thiénylglyoxylstiure

CyH,— C— COOH

|
N—OH
Phenylketoximkarbonsiure
COOH-CH, —C—COOH
I
N—OH
Eberts Oximidobernsteinsiure
H—C-—COOH

|

N—O0OH

Aldoximkarbonsiure

Zerfallt mit Essigsiurcanhydrid, ohmnec
ein isolierbares Acetat zu liefern.

Gibt ein isolierbares Acectat, das aber
sehr unbestdndig ist.

Zerfallt zum Teil mit Kssigsidurcan-
hydrid und gibt ein ziemlich bestin-
diges Acetat, das sich aber mit Soda-
losung in das Nitril verwandelt.

Wird durch Essigsdureanhydrid nicht
zerlegt.

Das Acetat ldBt sich durch Soda nicht
zerlegen.

Gleiche Schliisse kann man aus den bei der Oxazolonbildung
beobachteten Erscheinungen ziehen.

Oxazolone werden aus @-Ketoximsynkarbonséuren durch intra-
molekulare Wasserabspaltung gebildet:

R—C—CH,— COOH
[

|
N—OH

R—C-— CH,
— H,0 I |
—_ N cO
N

Nun haben wir aber bereits frither erwihnt, daf das Radikal

— CH, - COOM cine sehr grofie Anzichungskraft auf die Hydroxyl-
gruppe der Oxime austibt und wir kénnen somit schlicfen, daBi R
ein Radikal mit sehr starker Anziehungskraft sein muf, wenn es die
intramolekulare Ringbildung verhindern soll. Ein solches Radikal
kennen wir aber nur in der Karboxylgruppe.

Man hat festgestellt, dafi die Ringbildung bei der Oximido-
bernsteinséure bei weitem nicht so leicht eintritt wie bei Verbin-
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dungen, in demen R ein aromatisches oder aliphatisches Radikal
vorstellt.

Wir konnen daher diese Verh#ltnisse graphisch wieder folgender-
mafien ausdriicken:

CH; —C—CH, — COOH COOH — C — CH, — COOH

| on n
N N\OH

Ein analoges Beispiel iiber den Einfluf der Konstitution be-
stimmter Oxime auf ihre Konfiguration und intramolekulare Re-
aktionen findet man in der Bildung von Oxazolen nach folgender
Gleichung :

R—C-—CH,—CO—X R—C—CH:C—X

| =mo, |
—_——

N — OH Ne——0

Ist R ein aliphatisches oder aromatisches Radikal, so tritt Ring-
bildung spontan ein. Falls R eine freie Karboxylgruppe reprisentiert,
s0 ist die Verbindung bestindig.

Ist aber R ein Wasserstoffatom, so zeigen derartige Verbin-
dungen keine Neigung zum Ringschlufi, sondern zerfallen vielmehr
nach folgender Gleichung:

H—C—CH,—CO—-X C—Cll,—CO —X

| = 0 + ||
HO —N N

Werden aber Verbindungen von dieser Konfiguration zuniichst
der Wirkung umlagernd wirkender Stoffe unterworfen, so bilden sie
Oxazole.

Dieselben Verhiltnisse findet man auch bei Ketoximsiuren,
welche der nachstehenden allgemeinen Formel entsprechen:

Ist R in dieser Formel eine Methyl- oder Phenylgruppe, so er-
folgt die Ringbildung spontan; ist aber R ein Wasserstoffatom, so
existiert die Verbindung in freiem Zustande.

Eine Eigenttimlichkeit in den Beziechungen der Affinitits-
konstanten bei «-Ketoximkarbonsguren soll hier mnoch erwihnt
werden!). Man hat gefunden, daf in einer homologen Reihe von
Sauren mit folgender allgemeiner Formel:

1) Hantzseh und Mioloti, Zeitschr. f. physikal. Chem. 10, 1 (1892).
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CoHon+1— CNOH)— COOH
die Dissoziationskonstante nicht in dem Mafe kontinuierlich geringer
wird, als ,,n“ abnimmt, sondern dafi sie periodisch fillt und steigt und
zwar so, daB die Unterschiede der beiden Zahlen immer geringer
werden, je weiter wir in der Serie aufsteigen. In allen diesen Ver-
bindungen sind Hydroxyl- und Karboxylgruppe in syn-Stellung zu-
einander, so daf die Anziehung der Karboxylgruppe zu dem Hydroxyl
grofer ist als jede andere durch irgend ein Alkyl ausgeiibte Wirkung.
Aber der Einfluf der Alkylgruppen ist von dem erwarteten durchaus
verschieden, wie man aus den unten gezeichneten Figuren ohne
weiteres ersehen kann. Bei der ersten Sdure haben wir einfach ein
Wasserstoffatom und daher ist die Leitfahigkeit grof. Ersetzen wir
das Wasserstoffatom dureh eine Methylgruppe, so sinkt die Leitfahig-
keit betrichtlich. Nun sollte man erwarten, daf bei Einfithrung
einer Athylgruppe an Stelle der Methylgruppe die Leittéhigkeit weiter
abnehmen wiirde; in der Tat steigt sie aber. Wenn wir nun ein
weiteres Methyl einfiihren — durch Austausch des Athylradikals gegen
eine Propylgruppe —, so finden wir wieder eine Abweichung von
der Regel, denn die Leitfahigkeit fallt. Somit fallt wohl im ganzen
bei jeder weiteren Substitution die Affinitétskonstante, aber sie fillt
durch eine Reihe von Oszillationen um den Durchschnittstall?). Man
kann dieser Erscheinung durch folgende Formeln Ausdruck geben:

H— C— COOH CH, —C— COOH
| o u
N N
NoH
K = 0,0995 K — 00514
CH, - CH, — C — COOH CH, - CH, - CH, — C — COOH
| OH n
N N — OH
K = 0,0830 K = 0,0685

§ 11. Einige unaufgeklirte Isomeriefille bei Kohlenstoff-
Stickstoff-Verbindungen.

Lossen?, Werner?® und Subak?) haben gefunden, dafi
Methylbenzhydroximséure

CyH, —C— 0 —CH,

N —OH

1) Vergleiche den etwas analogen Fall bei den Schmelzpunkten zyklischer
Dikarbonséiuren S. 129. Es muB aber darauf hingewiesen werden, daf die
von Hantzseh gegebene Schlufifolgerung nicht die allein méogliche ist; denn
wenn die Leitfihigkeit der Oximido-propionsiiure anormal wire, so bilden die
anderen drei Fiille einfach eine fallende Reihe, ohne ein besonderes Interesse
zu bieten.

2) Lossen, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 281, 199 (1894); 282,
226 (1894).

3) Werner, ibid. 29, 1150 (1894)

4) Subak, 1bid. 29, 1153 (1896).
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in drei verschiedenen Modifikationen existiert, obgleich der Theorie
nach nur zwei bestehen kénnten. Die syn-Form hat den Schmelzpunkt
44° C, wihrend die anti-Form bei 64" C schmilzt. Das dritte Iso-
mere, welches leicht aus der anti-Form erhalten werden kann, zeigt
den Schmelzpunkt 101° C. Beide, sowohl die bei 64° C als auch die
bei 1019 schmelzende Substanz geben dasselbe Benzoylderivat; die
bei 1019 C schmelzende Modifikation zeigt ein einfaches Molekular-
gewicht. Werner schreibt die Existenz des dritten Isomeren einer
physikalischen Isomerie zu.

Ein weiterer Fall, wenn auch nicht ganz von derselben Art,
wurde von Werner und Kuntz?!) beobachtet. Sie fanden, daB das
3-Phenanthrylamin in zwei Formen existiert, von denen das eine bei
1439 C schmilzt, withrend das andere, aus dem Acetylderivat des
ersteren erhalten, bei 87,5° C schmilzt. Bei der Acetylisierung er-
geben beide Verbindungen dasselbe

NH,

<
N/ N_/
N
Derivat. Jede Substanz gibt eine Reihe von kristallisierten Salzen,

welehe bei ihrer Zerlegung das Isomere regenerieren, aus welchem
sie gebildet wurden.

IV. Stereoisomerie bei Stickstoffverbindungen.
§ 1. Geschichtliches.

Bis zu dem Jahre 1898 sind in der Geschichte der Diazo-
verbindungen keinerlei Tatsachen von stereochemischem Interesse be-
kannt gewesen. Erst in dem erwihnten Jahre fand Schraube?),
daB das normale Diazobenzolkalium Cy;H,N,OK beim Behandeln mit
Alkali in eine neue isomere Verbindung, das Iso-Diazobenzolkalium,
umgewandelt wird. Dieses zeigte sich von der urspringlichen Sub-
stanz verschieden, da es sich nicht mehr mit §-Naphtol zu Azofarb-
stoffen kuppeln lief. Kurze Zeit darauf entdeckte Bamberger?3)
das g-Isodiazonaphtalinkalium; dagegen gelang es ihm nieht, die
normale Verbindung zu isolieren.

Die Konstitution dieser Verbindungen wurde in folgender Weise
bestimmt. Man hatte beobachtet, dafi die Isodiazokaliumsalze beim
Behandeln mit Methyljodid Nitrosamine liefern: so z. B. bildet
das Isodiazobenzolkalium, CyH;N,-OXK, Methylphenylnitrosamin,
CeH;N(CHg) - NO. Auf Grund dieser Reaktion kamen Bamberger
und andere zu dem Schluf, daB das Isodiazosalz die Formel
CeH, - NK * NO besitzt. Hantzsch?) trat dieser Hypothese mit einer

1) Werner und Kuntz, Ber, d. deutsch. chem. Ges. 84, 2325 (1901).
2) Schraube, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 514 (1894).

3) Bamberger, ibid. 27, 679 (1894).

4) Hantzsch, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1701 (1894).
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Reihe von Einwendungen entgegen und stellte die Ansicht auf, daf diese
zwei Diazosalze strukturidentische, aber stereoisomere Verbindungen
sind. Die Bildung der Nitrosamine fiilhrte er auf eine Tautomerie-
erscheinung zuriick; die eine tautomere Form ist C;H,N =N - OK,
die andere C;H; - NK-NO.

Der Fall hat eine gewisse Ahnlichkeit mit dem der Oxim-
derivate. Spatere Arbeiten haben die Wahrscheinlichkeit der Hantzsch-
schen Ansicht gezeigt, denn eine ganze Reihe anderer isomerer Ver-
bindungen ist entdeckt worden, bei welchen die Nitrosaminform kaum
existenzfihig sein kénnte; z. B. das Diazosulfonat R* N =N 8S0;K
und das Diazocyanid R-N=N-CN.

§ 2. Die Strukturidentitit der isomeren Diazoverbindungen?).

Es erscheint unnétig, eine eingehendere Besprechung der Griinde
zu geben, welche das Aufgeben der Formeln?)

Ar—N—N:O0O Al‘—-N-—N——X Ar—N:N—X
| N i
X O 0O

veranlaBten, da sie nicht innerhalb der fiir ein stereochemisches Buch
gezogenen Grenzen fallen.

Es gibt aber noch eine weitere Formel, auf welche wir niher
eingehen miissen, da es vom stereochemischen Standpunkt aus be-
trachtet wesentlich erscheint, ihre Bezichungen zu der von Hantzsch
angenommenen Formel klar zu legen.

Blomstrand, Erlenmeyer sen. und Strecker nahmen
fiir die Diazoverbindungen folgende Formel an :

Ar —N—X
i
N

welche infolge ihrer Ahnlichkeit mit einer Ammoniumsalzformel Diazo-
niumformel genannt wurde.

Diese Formel kam eine Zeitlang aufer Gebrauch, wurde aber
wieder eingefithrt und als Ausdruck fiir die zweite isomere Diazo-
verbindung angewendet.

Ar — N —X Ar—N:N—-X
Il
N

Normale Form Iso-Form.

Hantzsch untersuchte diese Verhiltnisse niher und fand, daf
die sauren Salze der Diazobenzole in ihren Eigenschaften schr nahe
den Ammoniumsalzen stehen; aus dieser grofen Ahnlichkeit folgerte

1) Siehe Hantzeh, ,Die Diazoverbindungen®.
2) Ar bedeutet ein aromatisches Radikal m dieser Formel.
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er weiter, daf diec Diazoniumformeln nicht dic normalen Diazo-
verbindungen darstellen kénnen; denn wir kennen keinc Ammonium-
verbindungen vom Typus R,N-— OX oder R,N-S0; X, und die
Ammoniumeyanide R,N - CN haben vollkommen andere Eigenschaften
als die indifferenten normalen Diazocyanide. Hantzsch betrachtet
daher die Diazoniumsalze als eine Klasse fiir sich und unterscheidet
sie somit von den stereoisomeren Diazoverbindungen, denen er die
allgemeine Formel Ar — N = N — X zuschreibt. Da diese Verhilt-
nisse stereochemisch von Bedeutung sind, wollen wir n#her darauf
eingehen.

Zundchst muB gezeigt werden, daf die normalen Diazotate
nicht durch die Diazoniumformel ausgedriickt werden konnen. Falls
dies der Fall wire, kime ihnen folgende Struktur zu:

Ar — N —0OX

"

1

N

worin X ein Metallatom bedeutet. Die Diazohydrate sind aber stark
basische Verbindungen und es ist ganz und gar unwahrscheinlieh,
dafi soleche Substanzen in whsseriger Losung mit Alkalien stabile
Salze liefern konnten.

Es hat sich aber gezeigt, daf die Diazotate wirkliche Salze
sind, welche sich von einem Hydrat ArN, - OH ableiten, dessen saure
Eigenschaften, wenngleich nur in geringem Grade auftretend, un-
zweifelhaft feststehen. Die né#chststehendste Analogie dazu diirften
die schwach sauren Eigenschaften der Oxime bilden.

Man hat angenommen, dafi das Diazoniumradikal jenen Metallen
gleicht, deren Hydroxyde als Basen oder Sduren reagieren konnen.

Die Diazoniumgruppe unterscheidet sich aber von diesen séuren-
und basenbildenden Elektrolyten, denn wenn sie saure Eigenschaften
aufweist, so sind dieselben viel stirker als jene von Zinn, Blei, Alu-
minium oder Zink; in ihren basischen Eigenschaften {ibertrifft sie
aber ebenfalls diese Elemente.

Das stark positive Diazoniumion

Ar —N°
i
N

kann sicher nicht durch eine ecinfache Addition von Sauerstoff stark
negativ werden:
Ar— N —0O
Il '
i
N
Die Diazoniumformel ist daher unbrauchbar fiir Diazotate.
Wir miissen nun weiter zeigen, daf die normalen Diazosulfonate
weder als Diazoniumsulfonate noch als Diazoniumsulfite betrachtet
werden konnen:

Stewart-Liffler, Stereochemie, 14
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Ar — N —80,-X Ar - N—0-80, X
|l l
N N
In Analogie mit den Ammoniumsalzen kann man unmoglich
annehmen, daff das Diazonium Sulfonate bilden kounte. Die Sul-
fonatformel kann daher ohne weiteres wegfallen und es kommt
lediglich noch die Sulfitformel in Betracht. Aber auch diese muf

als unhaltbar bezeichnet werden, da ecin Diazoniumsulfit in wisseriger
Losung drei Ionen bilden wiirde

Ar — N’
I, X, und SO,",
N

withrend die Sulfonate nur zwei Ionen Ar — N, — SO," und K bilden.
Ferner geben die Sulfonate weder Reaktionen auf Diazoniumsalze
noch Sulfite, solange ihre Ionen intakt sind, z. B. in alkalischer
Losung, wo noch keine Umlagerung eingetreten ist.

Aufierdem sollten alle Diazoniumsalze mit farblosen Anionen
farblos sein, da ja das Diazoniumion selbst farblos ist; die labilen
Diazosulfonate sind aber gefarbt.

Endlich kann man noch zeigen, daf die normalen Diazocyanide
nicht die Diazoniumformel

Ar—N —CN

Il
N
besitzen konnen.

Ein echtes Diazoniumeyanid miifite in seinen Eigenschaften dem
Ammonium- oder Kalinmeyanid gleichen. Die wasserfreien normalen
Diazocyanide unterscheiden sich aber von den gewdhnlichen Cyaniden
in den meisten Eigenschaften. So sind sie nur wenig loslich in
Wasser, dagegen loslich in den meisten organischen Fliissigkeiten,
in denen die Alkalicyanide unlgslich sind. Ferner sind sie im Gegen-,
satz zu den Alkalicyaniden stark geféirbt. Und endlich sind sie in
Gegenwart von Sauren so stabil, daf viele derselben unter den ge-
wohnlichen Bedingungen keine Cyanwasserstoffsdure entwickeln. Man
sieht demnach, daf diese zwei Korperklassen viel zu stark differieren,
um &hnlicher Natur zu sein; vielmehr kann man annehmen, daf die
Diazocyanide nicht Salze, sondern indifferente organische Substanzen
sind. Einen endgiiltigen Beweis fiir die Hantzs chsche Ansicht bildete
die Entdeckung, daf das Anisyldiazoeyanid, CH;O - C;H, ' N, - CN,

in allen drei Formen — sowohl als isomere syn- und anti-Cyanide,
wie auch als Diazoniumecyanid — existiert.

Nachdem wir nun gezeigt haben, daf die Isomerie der Diazo-
verbindungen nicht durch die Annahme von Diazonium- und anderer
Formeln erklirt werden kann, miissen wir nachweisen, daf diese
Verbindungen stereoisomer sind; zu diesem Zwecke miissen wir fest-
stellen, dafi die Strukturformeln beider Formen identisch sind.
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Folgende kurze Zusammenstellung ihrer Eigenschaften wird
einige Beweise zugunsten dieser Ansicht bringen.

Die normalen und die iso-Diazotate sind farblose Salze, welche
beide in wisseriger Losung das isomere Anion Ar — N, O’ geben.
Keines derselben depolarisiert eine Wasserstoffelektrode.

Dic normalen und iso-Diazosultfonate sind gefiirbte Salze, welche
beide in wisseriger Losung zwei Ionen bilden, und deren isomere
Anionen gefarbt sind.

Die normalen und iso-Diazocyanide sind gefdrbte indifferente
Substanzen, welche sich unverindert 1§sen, einen niedrigen Schmelz-
punkt besitzen und nach jeder Richtung hin sich wie echte organische
Substanzen verhalten. Alle Anderungen, welche in dem Diazokomplex
vor sich gehen, verlaufen in der normalen und iso-Diazoreihe in gleicher
Weise. Beide, normale und iso-Diazotate, werden leicht zu Hydrazinen
reduziert. Benzoylehlorid verwandelt beide in benzoylierte Nitroso-
anilide und durch Oxydation ergeben beide nitraminsaure Salze vom
Typus Ar-N,O0-0X. Dasselbe trifft auch bei den isomeren Diazo-
sulfonaten zu. Ferner werden beide isomere Reihen der Diazocyanide
unter denselben Bedingungen in Diazoamide, Diazoimidodther ver-
wandelt usw. Man hat ferner gefunden, dafi die Verbindungen beider
Reihen, ohne sich vorher zu isomerisieren, mit Benzolsulfinsiure
Additionsprodukte vom Typus des Hydrazobenzols bilden:

Ar CN
Ar — N:N — ON - CH, - S0, H = >N—N/\
H S0, - CyH,.

Viele andere Ahnlichkeiten im chemischen Verhalten konnten
noch angefiihrt werden, doch diirfte das bereits Gesagte geniligen, um
zu zeigen, daBi die beiden isomeren Reihen hochstwahrscheinlich
strukturell gleich sind. Da nun die Isomerie bei den Diazotaten,
bei den Diazocyaniden und den Diazosulfonaten auftritt, muf man
sicherlich den Ursprung der Isomerie in Komplex Ar — N, — suchen
und nicht in dem an diesen Rest gebundenen Radikale.

Wenn wir nun die moglichen Gruppierungen der Atome in dem
Radikal Ar -— N, — betrachten, so ist ersichtlich, daf wir nur folgende
drei in Rechnung zu ziehen brauchen :

1. Ar—N=N—-X 2. Ar—N—X 3. Ar —NZ—=N—X

Il
N

Da das Verhalten der Isodiazoverbindungen fiir die Formel 1
spricht, brauchen wir nur die beiden tibrigen fiir die normalen Diazo-
verbindungen in Betracht ziehen. Wir haben aber bereits gezeigt,
dafi diese nicht die Struktur 2 besitzen konnen, und Formel 3 leidet
fagt unter genau denselben Nachteilen wie 2. Es gibt somit keinen
anderen Ausweg, als die Annahme, daf auch die normalen Diazo-
verbindungen in ihrem Verhalten durch die Formel 1 ausgedriickt
werden. Wenn aber beide Verbindungsreihen strukturidentisch sind,
so muf ihre Isomerie stereochemischer Natur sein.

14
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§ 3. Theoretisches.

In Ubereinstimmung mit der Theorie von Hantzsch kénnen
Verbindungen vom Typus Ar* N, - X in zwei stereoisomeren Formen
existieren, dic sich folgendermafien darstellen lassen:

Ar —N Ar — N
I I
X—N N—-X
Labile syn-Diazoverbindung Stabile anti-Diazoverbindung

in der X sein kann: — CN, — 80;Me, oder — O - Me.

Diese Isomerieerklarung bildet also blof eine Kkonsequente
Weiterentwickelung der Hantzsch-Wernerschen Theorie der
Oxime, ebenso wie die letztere ein Fortschreiten auf den von
van’t Hoff und Le Bel gelegten Grundlinien bedeutete.

Zum Vergleich moégen die drei Fille hier zusammengestellt
werden :

I. In Kohlenstoftverbindungen:

R—C—H R-—-C—H
I |
R—C—H H—-C~—-FR
cis-Form trans-Form

II. In Kohlenstoft-Stickstoffverbindungen:

R—C—H R—C—H
| !
R —N N—TR
syn-Form anti-Form

III. In Stickstoffverbindungen:

R—N R—N
[ !
R —N N—FR
syn-Form anti-Form

Die syn-Verbindungen entsprechen den normalen Diazoverbin-
dungen, wihrend die anti-Formen die als Isodiazoverhindungen be-
zeichneten Substanzen représentieren.

Zur besseren Darstellung der Verhiiltnisse wollen wir uns ebenso
wie bei den Kohlenstoffatomen der Tetraedermodelle hedienen.
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§ 4. Bildungsweisen der isomeren Diazoverbindungen.

Die syn-Diazoverbindungen entstehen durch Einwirkung von
Alkalihydraten, Silberoxyd, Kaliumsulfid oder Kaliumeyanid auf Di-
azoniumsalze. Uber den Mechanismus der Reaktion kann nichs Be-
stimmtes gesagt werden.

Der Vorgang verlsuft jedentalls nach folgender Gleichung:

Ar—N—X Ar—N
|l +KOH= | +KX.
N HO —N

Syn-Verbindungen konnen auch noch durch andere Reaktionen
erhalten werden, z. B. erhdlt man aus Hydrazinderivaten durch
Oxydation mit Quecksilberoxyd eine Diazoverbindung

Ar - NH—NH—~R-}0=Ar —N:N—R + H,0

und zwar wird zundchst die syn-Verbindung gebildet. Bei der ge-
wohnlichen Diazotierang aromatischer Amine sind die zuerst ge-
bildeten Substanzen die syn-Formen.

Die trans-Formen werden aus den cis-Formen durch intra-
molekulare Umlagerung erhalten. Dic dabei in Anwendung kom-
menden Methoden werden in dem Abschnitt tiber die Umwandlung
der Isomeren beschrieben.

§ 5. Die Konfigurationsbestimmung der stereoisomeren Diazo-
verbindungen.

Es gibt drei Methoden, durch welche die Konfiguration einer
gegebenen Diazoverbindung bestimmt werden kann: Durch Unter-
schiede in der chemischen Wirksamkeit zweier Isomeren; durch intra-
molekulare Zersetzung; durch intramolekulare Ringbildung. Wir
werden dieselben der Reihe nach besprechen.

Im Falle der Athylen-Stereoisomeren haben wir gezeigt, daf
die labilere Form ecinen grofiecren Energieinhalt besitzt, wie die
stabile Form,
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Wenn man nun in Ubereinstimmung damit annimmt, daB dieses
Verhalten auch bei den Diazoverbindungen zutrifft, so konnte man
auch hier Unterschiede in der chemischen Wirkung zwischen den
zwei Isomeren erwarten; man konnte folgern, dafi die Verbindungen
mit den weniger symmetrischen syn-Formeln in eine Reihe mit den
labilen Stereoisomeren vom Athylentypus fallen wiirden, welche eben-
falls eine unsymmetrische Konfiguration besitzen. Diese Ansicht
kann nun durch eine betréchtliche Zahl von Beweisen gestiitzt
werden.

Z. B. sind die syn-Verbindungen explosibler als die isomeren
anti-Verbindungen; sie werden leichter reduziert und oxydiert und
lassen sich leichter in Nitrosoamide fiberftihren. Den auffallendsten
und schlagendsten Beweis fiir die Differenz im chemischen Verhalten
findet man in der Reaktion zwischen einer Diazoverbindung und g-
Naphtol; denn in diesem Falle tritt der Unterschied in der Kuppe-
lungsfahigkeit der zwei isomeren Reihen stark hervor. Die syn-
Verbindungen kuppeln sofort in grofiecr Menge, withrend die Ausbeute
bei den anti-Formen nur gering ist. Weiterc Unterschiede wurden
auch in dem Kristallwassergehalt der beiden Verbindungen gefunden;
dic syn-Verbindung kristallisiert in einigen Féllen mit einem Molekiil
Kristallwasser, wihrend die anti-Form wasserfrei ist.

Die physikalischen Eigenschaften der Isomeren differieren be-
trachtlich. Die unbesténdigere Form hat eine grofere Loslichkeit und
cinen niedrigeren Schmelzpunkt als die stabile, eine Differenz, welche
sehr an den gleichen Fall der Athylenisomeren erinnert.

Es ist bereits mehrfach darauf hingewiesen worden, daf cine
intramolekulare Reaktion leichter stattfinden wird, wenn dic daran
heteiligten Gruppen rdumlich nidher gelegen sind. Man hat nun be-
obachtet, dafi sich die Derivate der unbestiindigen Diazoreihe viel leichter
zersetzen, als dic entsprechenden stabilen Isomeren. Daraus hat man
geschlossen, daBl die bei der Zersetzung beteiligten Gruppen in den
syn-Verbindungen viel n#her beisammen liegen, als in den anti-
Formen ).

Z. B. die normalen (syn)-Diazoverhindungen zersetzen sich
direkt im Sinne folgender Gleichung:

Ar — N Ar N
| — L o+
X—N X N

Ferner zerfallen die syn-Diazotate der Sulfanilsiure fast quanti-
tativ bel gewdhnlicher Temperatur in phenolsulfonsaures Kalium und
Stickstoff:

SO,K-CyH, "N SO;K-CH, N

— I + |

00 —N o N

1) Angeli, Gazetta, 24, TI, 369 (1894).
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Syn-Diazocyanide zerfallen in Gegenwart von Kupferstaub in

Stickstoff und Nitrile:
C¢Hy, —N CeH, N
| — + |
N

CN'N CN

Der Vorgang erscheint somit analog dem der Zersetzung der
syn-Oxime in Nitrile und Wasser:

H—C — GH, H C — C,H,

I - 4l
HO—N HO N

Andererseits geben die anti-Diazoverbindungen diese Reaktionen
entweder iiberhaupt nicht, oder im besten Falle nur sehr langsam.

Die dritte Methode der Konfigurationsbestimmung, die intra-
molekulare Ringbildung, beruht auf denselben Prinzipien. ]

In der Anhydridbildung der Malcin- und Fumarsiure kennen
wir bereits ein Beispiel einer Differenz zweier Isomeren in bezug
auf Ringbildung innerhalb eines Molekiils.

Intramolekulare Ringbildung ist eine allgemeine Reaktion inner-
balb der Diazoverbindungen und es scheint, daf die syn-Verbin-
dungen den Ring leichter bilden.

Zwei Beispiele fiir die intramolekulare Bildung ecyklischer Ver-
bindungen seien hier gegeben. Das Hydrat des syn-o-Diazothio-
phenols spaltet spontan Wasser ab und verwandelt sich in Benzo-
thiodiazol:

SH S
/ e AN
CeH, OH ———— CgH, N
. ’ . Yy
\ /
NN N7

Ein ahnlicher Wasseraustritt findet bei den ortho-methylierten
Diazohydraten statt, wodurch sie in Indazole iibergehen:

CIL CH
o AN

d vl N
CyH, 0OH —— C,H, N

AN NS

§ 6. Umwandlung der isomeren Diazoverbindungen ineinander
und in Nitrosamine.

1. Umwandlung der syn- in die anti-Verbindungen. FEine
direkte Umlagerung der syn-Isomeren in die entsprechenden anti-
Verbindungen kann leicht hervorgerufen werden. Bei den Diazo-
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hydraten kann sie durch einfaches Losen in wisserigem Alkali her-
beigetiihrt werden; ebenso konnen die syn-Diazosulfonate nach der-
selben Methode in die anti-Konfigurationen verwandelt werden,
wihrend die Diazocyanide einer alkoholischen Losung bediirfen.

In einigen Fallen schligt die Methode aber fehl; dann muf
man durch Anlagerung von Benzolsulfinséure die Additionsverbindung
bilden und durch Wiederabspaltung der Sulfinsiure die anti-Ver-
bindung darstellen:

Ar—N Ar —N—H g oder
| GeH, SO, H —s | KOH
X—N X — N — C,H, - SO,
Ar — N
—— I +OGH5-802 ‘H
N-X

Eine direkte Umwandlung von Verbindungen der anti-Reihe in
solche der syn-Reihe ist gegenwirtig noch unbekannt. Dagegen wird
cine indirektc Methode manchmal benutzt. Wird ein anti-Diazotat
mit einem S#urechlorid bhehandelt, so entsteht ein acyl-Nitrosamin?),
welches mit Kali die syn-Form bildet.

Ar—N _ Ar — N — CO - CH; Ar — N
I CH;-COCL KOH
- —_— l —_— s
N —-0OK N:O KO —N
anti-Diazotat acyl-Nitrosamin syn-Diazotat

Da die anti-Verbindungen durch Salzsiure in die isomeren
Diazoniumkorper umgelagert werden und die Diazoniumderivate
ihrerseits in die syn-Verbindungen mit Hilfe von Natriumhydrat tiber-
gefithrt werden konnen, 146t sich einc komplette Serie von Umwand-
lungen durchfiihren, die in folgendem Schema zum Ausdruck gelangt:

( ? Ay ﬁ‘ Cl \5"0/
< N \
Ar —N Ar —N
| Direkte Umlagerung L
NaO —N N — OXa

2. Umwandlung der syn-Diazo- in Diazoniumverbindungen
und umgekehrt. Diese Umwandlung tritt nicht immer vollkommen
ein, sondern fiihrt zu Mischungen, in denen sich die zwei Isomeren
im Gleichgewicht befinden. Die Umwandlung der Diazonium- in
Diazoverbindungen wird hervorgerufen durch Einwirkung von Alkali,
Kaliumeyanid oder Kaliumsulfit auf Diazoniumsalze, wihrend der
umgekehrte Vorgang in Gegenwart von Siuren stattfindet.

) von Pechmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 656. Bamberger,

1
ihid. 915 (1894).
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3. Umwandlung der anti-Diazoverbindungen in Nitrosamine.
Die syn-Diazoverbindungen zeigen eine bemerkenswerte Ahnlich-
keit mit den Diazoniumsalzen, w#hrend die anti-Diazoverbindungen
mehr den priméren Nitrosaminen gleichen. Dies ist speziell bei den
anti-Diazohydraten der Fall.

Diese Verbindungen werden durch Einwirkung von S#éuren auf
ihre Salze erhalten. Im Momente ihrer Bildung sind sie schwache
Sauren; aber sie verlieren diese Eigenschaft bald, da sie infolge ihrer
grofien Unbestéindigkeit in die isomeren Nitrosamine iibergehen.

R—N R—N'H
u s |

N—OH N:0

Sowohl die Nitrosamine, als auch die anti-Diazoverbindungen
koénnen leicht in die entsprechenden Diazoniumsalze iibergetiihrt
werden und zwar durch Behandlung ihrer wésserigen Losungen mit
Sauren.

§ 7. Einflufi der Konstitution auf die Konfiguration stereoisomerer
Diazoverbindungen.

Hantzsch gab folgende Verallgemeinerung der Frage:

1. In den gegenseitigen Beziehungen der Diazonium- und
Diazoverbindungen lift sich feststellen, daf bei einer Erhchung des
positiven Charakters des Benzolkernes durch Einfiihrung von Alkyl-
radikalen der Diazoniumtypus stabiler wird; das Gegenteil ist der
Fall, wenn der Benzolkern negativeren Charakter annimmt, z. B. bei
Substitution der Wasserstoffatome durch Halogenatome.

Z. B. Trimethyldiazobenzolbromid (CH,); - C4H, N = N - Br ist
sehr wenig explosiv und nur sehr gering gefiarbt, wihrend Tribromdiazo-
benzolbromid Bry - C;H, - N = N - Br &ufierst explosiv und intensiv ge-
tarbt ist.

2. Ein Einfluf der Benzol-Substituenten auf die Beziehungen
zwischen syn- und anti-Verbindungen kann ebenfalls verfolgt werden,
wenn er auch nicht so stark hervortritt, wie in dem fritheren Falle.
Am deutlichsten zeigt sich der Einfluf bei der Umwandlung der Iso-
meren. Im Falle der Diazotate scheinen die Methylsubstituenten die
Umwandlung zu erschweren, wahrend Halogenatome dieselbe er-
leichtern. So erfolgt z. B. die Umwandlung des Trimethylbenzol-
syn-Diazotats (CHg), + CgH,N : N - OX sehr schwer; Benzol-syn-
Diazotat CyH; - N:N-OX Ildfit sich leichter umwandeln, schon bei
einer Temperatur fiber 100° C, wihrend das p-Bromderivat
Br-CsH,N:N-OX beim einfachen Kochen mit Alkohol umge-
wandelt wird.

Bei den Diazosulfonaten sind die Verhiltnisse umgekehrt, denn
hier hindert Halogen die Umwandlung, wihrend Alkylgruppen die-.
selbe erleichtern. Dassclbe triftt auch fiir die Diazocyanide zu. In
allen drei Iillen erleichtert die Nitrogruppe die Umlagerung.
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3. Die Gegenwart von Halogenatomen im Benzolring scheint
auch die Bildung der Nitrosamine aus den anti-Diazohydraten zu be-
glinstigen.

§ 8. Diazoverbindungen, welche keine Stereoisomerie zeigen.

Bei weitem die grofite Anzahl der Substanzen in der Klasse
der Diazoverbindungen ist bisher npur in einer Form erhalten
worden und zwar ist diese in den meisten Fillen die anti-Konfigu-
ration. Ks ist sehr wahrscheinlich, daf in diesen Verbindungen die
syn-Form sehr labil ist, und daher schon in die anti-Form fber-
geht, bevor es moglich ist, sie selbst zu isolieren. Beispiele dieser
Art sind Tribrom-benzol-diazotate, alle Nitrobenzol-Diazotate, alle
Diazo-phenol-sulfonate und alle Diazo-cyanide. Andererseits sind auch
einige Fille bekannt, bei denen die allein bestehende Form der syn-
Reihe angehort, z. B. Naphtalindiazosulfonat, C,H, N:N-SO,X,
und Pseudokumol-diazocyanid (CHy)g - C4Hy - N: N - CN existieren nur
in einer Form und zeigen alle Eigenschaften der syn-Verbindungen.

§ 9. Konfiguration nicht aromatischer Diazoverbindungen,

Nach der Ansicht von Hantzsch diirften die Azo-, beziehungs-
weise Diazoverbindungen mit offener Kette, wie Azodikarbonsiure-
ester C,H;00C —N:N— COOGC,H; und Kaliumazomethansulfonat
CH; — N =N — SO,K wegen ihrer Bestiindigkeit wohl als anti-
Korper angesehen werden.

Ringformige Diazoverbindungen der Fettreihe, wie Diazo-
methan

N N.

N
oder Diazoessigester H CH-COO " CyH,
N,/

CH,
\
NN

miissen auf Grund ihrer Bildungsweisen als innere Anhydride von
syn-Diazohydraten betrachtet werden.

N CH, — COO C,H, N
——— | JCH-COOG,H,
N-OH N

Hantzsch!) glaubt, daf moglicherweise auch das Nitramid
und die untersalpetrige Saure strukturidentisch sind und, wenigstens
in Form ihrer Salze, Isomerie im Sinne von syn- und anti-Kérpern
zeigen. Er formuliert sie folgendermafien:

HO—N HO—N
I |
HO —N N-OH
syn-Diazohydrat anti-Diazohydrat
(Nitramid) (untersalpetrige S#ure)

1)7Hantzs ch, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 292, 340 (1896).
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§ 10. Andere Fiille von Stereoisomerie in dreiwertigen Stickstoff-
verbindungen.

Wir miissen nun die Tatsachen besprechen, welche zugunsten
ciner Stereoisomerie bei Verbindungen vom Typus N-abc sprechen.

Miller und Plochl?) erhielten durch Einwirkung von asym-
metrischem Xylidin auf saure Aldehyde in alkoholischer Losung eine
Mischung von zwei isomeren Substanzen, welche folgende Reaktionen
gemeinsam zeigten:

Beide enthielten die Aldehydgruppe; beide ergaben dasselbe
Benzoylderivat und beide kondensierten sich mit m-Xylidin zu dem-
selben Produkt, dessen Formel folgendermafien angenommen wurde.

(CHy), * C,H, - NH- CH- CH,
(CHy), - CyHy - N: CH — CH,

Man fand weiter, daB sie nur in Loslichkeit und Sehmelzpunkt
differieren und leicht ineinander tibergefithrt werden konnen. Diese
Tatsachen fiihrten zur Annahme folgender Formel:

(CHy), - CgH, - NH - CH — CH,

\
CH,
1

CHO

Miller und P16chl nehmen zur Erklirung dieses Isomerie-
falles an, daf die drei Valenzen des Stickstoffatoms so im Raume an-
geordnet sind, dafi die Verbindung Nabec in zwei Formen existieren
kann, welche durch folgende Formeln dargestellt werden konnen:

a a

l b L e
I

Né e N<Db

Willgerodt? fand, daf bhei der Einwirkung von Dinitrochlor-
benzol auf Phenylhydrazin eine Mischung zweier Produkte resultiert,
von denen das eine, ein amorphes Pulver, leicht in das andere, cine
kristallisierte Substanz, iibergefiihrt werden kann. Eine gleiche Iso-
merie konnte beobachtet werden, wenn an Stelle von Phenylhydrazin
a- oder g-Naphtylhydrazin verwendet wurde.

Dic dafiir gegebene Erklarung basiert auf der Idee, daf die
Stickstoffvalenzen im Raume in gleicher Weise angeordnet sind, wie
oben angegeben ist, so dali die zwei isomeren Formen durch folgende
Formeln wiedergegeben werden kénnen:

1) Miller und Plgchl, Ber. d. deutsch. chem. Ges, 25, 2025 (1892);
27, 1281 (1894); 29, 1462 (1896).

2) Willgerodt, Journ. f. prakt. Chem. (2), 87, 449 (1888). Willgerodt
und Schultz, ibid. 43, 177 (1891).
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H

H

! |
—~N—FR R—N—N—R
|
H

1

Dies bedeutet aber, daf die Rotation der zwei Stickstoffatome
um ihre gemeinsame Achse in diesem Falle verhindert ist, eine An-
sicht, die nicht im Einklang steht mit unseren gegenwirtigen Kennt-
nissen tiber das Verhalten zweier Atome, welche durch eine einfache
Bindung verkniipft sind.

Young und Annable?) erhielten durch Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Phenylsemikarbazid zwei isomere Produkte von derselben
allgemeinen Formel; sie tithren diese Isomerie auf stereochemische
Unterschiede zuriick, die sie in folgenden Formeln zum Ausdruck
bringen:

NH —CO — NH, CO — CgH,;

| |

N — CO — G, Hj N —NH—CO— NH,
| I

CeH; Cg H,

Gleichzeitig sei auch auf diesbezligliche Arbeiten von Wid-
mann?), Michaelis und Schmidt?) hingewiesen.

Ganz kiirzlich beobachteten Willstdtter und Benz?) einen
Isomeriefall in der Azo-Reihe. Sie fanden, daB das bei der Oxy-
dation von p-Azophenol entstehende Chinon-azin bei nachfolgender
Reduktion ein neues Azophenol liefert.

Sie nehmen an, daf beide Korper stereoisomer sind und folgende
Konfigurationen besitzen:

HO'CgH, — N N -— CH, - OH
Il |
N — C,H,  OH N — CgH, - OH

Fin definitiver Beweis liegt aber noch nicht vor.

Wir miissen nun zu jenen Verbindungen iibergehen, in welchen
das Stickstoffatom als Ringglied fungiert, so dafi zwei seiner Valenzen
in einer Ebene gechalten werden. Dieser Fall gleicht sehr dem der
Oxime und scheint somit eher Gelegenheit zu einer Stereoisomerie
zu bieten, als der eben besprochene.

Ladenburg? tfand, daf sein synthetisch, durch Spaltung
des inaktiven «-Propylpiperidins mit d- Weinsidure, dargestelltes

1) Young und Annable, Trans. 71, 204 (1897).

2) Widmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 948 (1893).

3) Michaelis und Schmidt, ibid. 20, 1713 (1887).

4) Willstétter und Benz, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 3492 (1906).
5) Ladenburg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39, 2486 (1906); 40, 3734 (1907).
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d-Coniin, genannt Isoconiin, ein erheblich hoheres Drehungsvermogen
[@]p 8% = - 17.85° besitzt, als das reinste natiirliche, aus dem Schier-
ling gewonnene d-Coniin [a]p®® = 15.6°% Da alle tibrigen Eigenschaften
tibereinstimmen nimmt er an, daf hier eine Stereoisomerie vorliegt,
welche bedingt wird durch die ridwmliche Lagerung der Stickstoff-
valenzen, von denen zwei in einer Ebene — der Ringebene -
liegen, die dritte aber aufierhalb derselben gelagert ist. Die Isomerie
erscheint somit als eine Art cis-trans-Isomerie im Sinne folgender
Formeln:

CH, I CH, H
| l 1 |
SO PR
7 om oo 7 m o

NooHm g Y N o m H
N [ e l\\\ 1 | /|
g o H H Ny  § H

1 1 i |

H H H H

In der ersten Figur liegt das an den Stickstoff gebundene
Wasserstoffatom auf derselben Seite der Ringebene wie die Propyl-
gruppe, in der zweiten sind beide auf verschiedenen Seiten ge-
lagert. Durch Erhitzen des Isoconiing fiir sich allein auf 300°, oder
mit Kali bei 240—248° durch 8 Stunden, lieff sich das Isoconiin in
das niedriger drehende Coniin umlagern.

Ein gleicher Isomeriefall wurde von Ladenburg?! beim
a-Stilbazolin beobachtet:

CH,
SN

CH, CH,
I |
QHQ H—C—CH,—CH,— C;H

N

5

/
N—H

Diese Substanz gab beim Erhitzen auf 300°¢ im geschlossenen
Rohr eine isomere Verbindung, das Isostilbazolin, mit verschiedenem
Drehungsvermégen. Auch die Loslichkeit der beiden Isomeren ist
verschieden. Dieselbe Erklarung hat man auch fiir die Isomerie des
Tropins und -Tropins herangezogen; man nimmt an, daf Methyl-
gruppe utnd Hydroxyl in dem einen Falle auf einer Seite des Mole-
kiils, im anderen dagegen auf verschiedenen Seiten liegen:

1) Ladenburg, Ber. d. deutsch chem, Ges. 86, 3694 (1903).
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CH, —  CH - CH, CH, -~ CH  CH,
' H 1 J H ClI, J
C/ N C/ N/

off | / | 01’1/\
| CHg ‘ !
CH, CH — CH, CH, CH CH,

Groschuff') erklart das Auftreten der Phenyl-isocyanate des
a-Vinyldiacetonalkanins in zwei Formen in gleicher Weise:

OHep, — cemy, ©O0 NH Cells
+0 N
| OH,-—— CH(CHy)
?HGH2 — C(CH),
0 N
[N # o ’
n O CCHy  ¢o-NH- g1,

Man konnte allerdings annehmen, daf diese Isomerie durch
die Anwesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome (die mit
einem Stern bezeichneten) bedingt wird; da aber diesclbe Isomerie
bei dem Triaceton-alkamin auftritt

?H/CHQ ooy,

¢l \N-CO-NH- C,H;,
AN

| CH, — C(CHy),

in dessen Formel kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten ist,
so scheint die cis-trans-Isomerie doch die einzig zutreffende zu sein.

§ 11. Stereoisomerie in inaktiven Verbindungen mit fiinfwertigem
Stiekstoff.

In der Reihe der Salze mit fiinfwertigem Stickstoff sind einige
Fille bekannt, wo inaktive isomere Salze in verschiedener Kristall-
form existieren.

Le Bel? entdeckte verschiedene derartige Fille, fithrte aber
kiirzlich die Differenzen lediglich auf Dimorphismus und nieht auf
Stereoisomerie zuriick.

1) Groschuff, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 834, 2974 (1904).
2) Lie Bel, Journ. f. phys. Chim. 2, 340 (1904).
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Schryver!) erhielt zwei Platinsalze vom Methyl-difithyl-iso-
amyl-ammoniumehlorid, welche sich in ihrer Xristallform unter-
scheiden.

Evans?) erhielt durch Einwirkung von Propyljodid auf Athyl-
piperidin, oder von Athyljodid auf Propyl-piperidin eine Mischung
von hemiedrischen Kristallen des monosymmetrischen Systems. Keine
von beiden Formen war optisch aktiv.

Wedekind beschrieb verschiedene Fille, in denen er inaktive
stereoisomere Substanzen annahm; durch weitere Untersuchungen ?)
erwiesen sich die letzteren entweder als strukturisomere oder fiiber-
haupt nicht isomere Verbindungen.

Aschan?) stellte zwei Derivate aus Athylendipiperidin und
Methyljodid dar, weleche dimorph zu sein schienen. Spitere Arbeiten
fithrten zu dem Resultat, daf beide Substanzen identisch waren. Die
diesbeziiglichen Befunde sind demnach meist negativ und es er-
scheint nicht unrichtig, wenn man auch die anderen bcobachteten
TFalle eher auf Dimorphismus als auf Stereoisomerie zuriickfiihrt.

V. Stereoisomerie bei Kobaltverbindungen.
§ 1. Allgemeines.

In den mnoch verbleibenden XKapiteln dieses Teiles soll die
Wernersche? Theorie kurz behandelt werden.

Um die Entstehung von Molekiilverbindungen aus einfachen
Salzen zu erkliren, stellte Werner die Hypothese auf, daf zwei
Arten von Valenzen sich bei Bildung derartiger Verbindungen, wie
z. B. Doppelsalze, betitigen.

Valenzen, welche zum Aufbau der einfachen Salze verwendet
werden, nennt er Hauptvalenzen, wihrend jene, welche erst bei
Bildung der Doppelsalze in Wirksamkeit treten, Nebenvalenzen ge-
nannt werden.

Haupt- und Nebenvalenzen sind aber im wesentlichen in ihren
Affinitatswirkungen gleich, sie unterscheiden sich lediglich durch ihre
Grofienordnung, etwa wie ein Meter von einem seiner Teile.

§ 2. Nomenklatur.

Werner® hat folgende Nomenklatur fiir stereoisomere Kobalt-
salze vorgeschlagen. Der Name irgend einer gegebenen Verbindung

1) Schryver, Proe. 7, 39 (1891).

2) Evans, Trans. 71, 522 (1897).

3) Jones, ibid. 87, 1721 (1905).

4) Aschan, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 82, 988 (1899).

5) Werner, Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 322, 261 (1902). Eine
historische Ubersicht iiber diese Arbeiten wurde von Werner in Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 40, 15 (1907) gegeben. Alle diesbeztiglichen Arbeiten sind darin
angefithrt; siehe auch Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 851, 65 (1907). Ber.
d. deutsch chem. Ges. 40, 262, 272, 468, 765, 789, 2225 (1907).

6) Werner, Zeitschr. f. anorg. Chem. 14, 21 (1897).
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wird gebildet aus den Namen der Atome und der Atomgrappen, aus
welchen das Molekiil zusammengesetzt ist.

Alle Atome oder Radikale, welche direkt mit dem Metallatom
unter Bildung cines Komplexradikals vereinigt sind, endigen dann
mit ihren Namen auf o und werden vor den Namen des Metalls ge-
setzt. Das saure Radikal wird in diesem Falle zuerst genannt, dann
der Name der Gruppe, welche das NHj-Radikal in der Verbindung
ersetzt und endlich, kurz vor dem Namen des Metalls, kommt die
Anzahl der Ammoniakmolekiile in der Verbindung. Diese differieren
in ibren Eigenschaften von den gewohnlichen Ammoniakmolekiilen
und werden daher zur Unterscheidung ,Ammin“ genannt. Etwaige,
in dem BSalz vorhandene Wassermolekiile werden mit ,Aquo“ be-
zeichnet. Alle Atome o der Atomgruppen, welche nicht direkt mit dem
das Metallatom enthaltenden Komplexradikal vereinigt sind, werden
hinter dem Namen des Metalles genannt.

§ 3. Struktur der Molekiilverbindungen des Kobalts.

Einige Metalle haben die F#ahigkeit, sich mit mehreren Mole-
kiilen Ammoniak zu einem komplexen Radikal zu vereinigen, welches
dann als ein selbstindiges Ion auftreten kannj; die hochste Zahl der
an cin Metallatom sich anlagernden Ammoniakgruppen ist sechs. Bei
Kobaltverbindungen, bei denen das Metallatom sowohl zweiwertig als
auch dreiwertig auftreten kann, kennt man demgemifi zwei Klassen
von Ammoniakderivaten. Die Verbindungen, welche sich vom zwei-
wertigen Zustande des Elementes ableiten, kommen beim Studium
struktureller Fragen weniger in Betracht, da sie nur geringe Be-
stindigkeit zeigen; wichtiger sind die Verbindungen, welche sich vom
dreiwertigen Kobalt ableiten.

Es gibt vier Verbindungen, welche sich durch Vereinigung von
Ammoniak mit der Verbindung CoXj bilden und in welch letzterer
X ein saures Radikal bedeutet; wir kénnen die Formeln dieser Sub-
stanzen folgendermafien schreiben:

CoXy 4 3NHy; CoXy—+ 4NHy; CoX,+ 5NH,; CoXg - 6NH,.

Diese Formeln geben aber dic hervorspringendsten Unterschiede
dieser Verbindungen nicht wieder, welche dann erscheinen, wenn die
Substanzen ionisiert sind. Man hat gefunden, daf in einigen Gliedern
dieser Reihe die sauren Radikale X ihre sauren Eigenschaften ver-
lieren, da sie in wisserigen Losungen nicht mehr von dem Haupt-
komplex des Molekiils als Ionen abgespalten werden konnen. Um
dieses Verhalten auszudriicken, miissen neue Formeln aufgestellt
werden.

Falls man die negativen Radikale X, welche die Ionenreaktion
nicht mehr zeigen, mit dem Metallatom und dem Ammoniak in eine
Klammer setzt, um anzuzeigen, daf sie nicht mehr ionisierbar sind,
dagegen aufierhalb der Klammer die sauren Radikale, welche noch
Tonen bilden, so erhalten wir folgende Formeln:
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X, X, - X
Co Co X Co X, Co X,
(NI, (N H;), (N Hy), (N Hy)q

Der ersten Gruppe entspricht z. B. das Trinitritotriamminkobalt,
dessen Eigenschaften in folgender Formel Ausdruck finden:

(NOy)s
Co
(NH,),

denn es enthdlt trotz seiner drei Nitrogruppen keinen eigentlichen
Sdurerest, da es in wisseriger Losung nicht leitet, daher keine Ionen
bildet. Dieses Verhalten kann nur durch die Annahme erklirt werden,
dafi alle Saurereste in direkter Bindung mit dem Kobaltatom stehen,
wie es folgende Formel ausdriickt:
/NO,
(NHy); Co-NO,
NN O,

denn wenn sie mit einem Ammoniakradikal verbunden wiren, miifiten
sie sich verhalten wie im Ammoniumnitrit, d. h. sie miifiten disso-
ziieren.

Nunmehr miissen wir die Frage tiber die Bindung der Ammo-
niakmolekiile behandeln. Man hat gefunden, daB ein NH; durch eine
Nitritgruppe ersetzt werden kann und daB in der dadurch resultieren-
den Verbindung alle vier Nitritgruppen dieselben Eigenschaften haben
wie in der Trinitrito-Verbindung. Die Formel fiir die Tetranitrito-
Substanz kann folgendermafien geschriecben werden:

ANO,),
Co/\’ R
(N Hy),

Dies beweist, dafi eine der drei Ammoniakgruppen in direkter
Bindung mit dem Kobaltatom steht, und es erscheint fast sicher, daf
die beiden anderen in gleicher Weise gebunden sind; denn ohne
eine solche Annahme ist es schwierig, das chemische Verhalten dieser
Verbindung zu erkléren, welches auf ecine vollstéindige Trennung der
Ammoniakgruppen von dem S#urereste hindeutet.

Die Formel tiir das Tetranitritodiammin-kobalt kann daher fol-
gendermafien geschrieben werden:

NH, NO,
.7 .NO,
Co<xo

NH, \NO,

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Triammin-kobaltsalze
erhélt man eine Reihe von Substanzen, in denen Ammoniak sukzessiv
die saure Radikale ersetzt und so ionisierbare Verbindungen erzeugt:

Stewart-Loffler, Stereochemie. 15
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NO, ] NO, |NO,
(NH,); Co_ NO, + NH; = | (NI); Co” NO,
| \NO, | i SN, |
[ _NO,INO, ' /NO N0,
(NH,); Co-NO, + NH; = |(NH,)," co/ N1, |NO,
] N, | ] N NH, |
I /NO , INO, [ NI, INO,
(NHy),*Col-NH; INO, - NH; = | (NHy), Co;—\—»NHg NO,
i NN, | | NI NO,

Vom stereochemischen Standpunkte aus interessiert uns haupt-
siichlich die Strukturformel der Diacido-tetrammin-kobaltiake, welche
folgende ist:

X, NI,
~ NH,
G\,
x \NH,

§ 4. Uber die Raumformeln der Molekiilverbindungen.

Die Strukturformel der Hexamminkobaltsalze ist folgende:

_NH,
[H N N0o? NI ]
LN, NI

Versuchen wir cine derartige Strukturformel in eine Raumformel
umzuwandeln, so erscheint es zuniichst notwendig, daf alle sechs
Ammoniakradikale symmetrisch um das Kobaltatom angeordnet sein
miissen; denn wiaren sie nicht symmetrisch gelagert, wiirden ihre
Eigenschaften wahrscheinlich differieren. Sechs Punkte kénnen nun
im Raume am besten in den Ecken eines reguléren Oktaeders symme-
trisch angeordnet werden:

Fig. 44.

Mit der Stellung der X-Radikale in bezug auf den ganzen
Komplex brauchen wir uns nicht zu befassen, da es infolge ihrer
leichten Dissoziationstiahigkeit fast unmoglich ist, dic wirkliche rium-
liche Lage derselben zu bestimmen.

Ubertragen wir nun die oben gegebene Raumformel auf Ver-
bindungen, welche fiinf Ammoniakgruppen enthalten, so erhalten wir
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folgendes Symbol, in welchem das nicht ionisierbare Radikal X direkt
an das zentrale Kobaltatom gebunden erscheint:

X
NH, NH,

e

NH, NH,

NH,

Die Diacido-tetramminkobaltsalze bilden den ersten Fall einer
moglichen Isomerie:

Xy
Co
(NHy), IX

Hier muf cin zweites saures Radikal in direkte Bindung mit
dem Kobaltatom treten und zwar kann dies in zweierlei Weise ge-
schehen: zwei Radikale konnen entweder an den Enden derselben
Kante, wie in der ersten Figur, oder an den Enden einer Diagonale,
wie in der zweiten Figur, gelagert sein:

XM X(1)
NH, | X(2) NH,®
Z_i“ % ,
NH (0 | Nl NH,® NH®
NH,©® X®

Verbindungen dieser Art konnen daher in zwei isomeren Formen
auftreten, die siech aber in ihren chemischen Eigenschaften nur wenig
unterscheiden werden, denn letztere hiingen ja zum grofiten Teil von
den ionisierbaren Radikalen ab, welche fiir die Isomerie nicht in
Frage kommen.

Eine Reihe solcher Derivate soll nun beschrieben werden und
zwar solche, welche Ammoniakgruppen enthalten und andere, in denen
Ammoniak durch Aminoverbindungen ersetzt ist.

Verbindungen vom Typus (X, Co en,) X, welche sich vom Athylen-
diamin ableiten, sind ziemlich eingehend studiert worden. Das en,
bedeutet darin zwel Molekiile Athylendiamin NH, - CH, - CH, - N1I,
und ist gleichwertig mit vier Molekiillen Ammoniak.
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§ 5. Die verschiedenen Arten stereoisomerer Kobaltverbindungen.

(NO,),]
1. Di- nitrito - tetramminkobaltsalze: |Co X
L (NHy),
Flavo-salze entdeckt von Jorgensen').
Croceo-salze entdeckt von Gibbs?).

(COy),

2. Di-sulfito - tetramminkobaltsalze: |Co R

(NHy), |

Man beachte die entsprechenden Arbeiten von Hofmann
und Reinsch?), Werner und Griiger?), Hofmann
und Jenny?).

(oM

Di-chloro - didthylendiaminkobaltsalze : (Cl,Co *en,)X
Violeo-salze

5 a1 o (13
Praseo-salze } entdeckt von Jorgensen®).

4. Di-bromo- difthylendiaminkobaltsiure: (Br, - Co-en,)X
Violeo-salze entdeckt von Werner?).
Praseo-salze entdeckt von Jérgensen$).

1

. Chloro - nitrito - didthylendiaminkobaltsalze: (Cl1:NO, Co"en,).
Entdeckt von Werner und Gerb?).

6. Di-nitrito-diithylendiaminkobaltsalze: [(NO,),Co * en,|X
Entdeckt von Werner und Humphrey9).

-1

(SCN),
Di-thioeyanato- difithylendiaminkobaltsalze: |Co X
en,
Entdeckt von Werner und Braunlich1l),

$ 6. Darstellung stereoisomerer Kobaltverbindungen.

o (NO,),
1. Di-nitrito-tetramminsalze vom Typus: | Co X
(N H,),
Die eine Reihe der Isomeren — die Croceo-salze — werden

aus nitrithaltigen, ammoniakalischen Lésungen von Kobaltsalzen durch

1) Jorgensen, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 4, 147 (1894); 19, 145 (1899).
2) Gibbs, Proc. Amer. Acad. Arts and Science 10.

8) Hoffmann und Reinsch, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 16, 389 (1898).
4) Werner und Griiger, ibid. 16, 398 (1898).

5) Hofmann und Jenny, Ber. d. deutsch. chem. Ges, 84, 3857 (1901).
6) Jorgensen, Journ. f. prakt. Chem. (2), 41, 448 (1890).

7) Werner, Lehrbuch der Stereochemie, p. 326. '

8) Jérgensen, Journ. f, prakt. Chem. (2), 41, 440 (1890).

9) Werner und Gerb, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 1739 (1901).

10) Werner und Humphrey, ibid. 34, 1719 (1901).

11) Werner und Bréaunlich, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 22, 91 (1900).
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Oxydation mit Luft erhalten. Salze derselben Reihe konnen auch
durch Einwirkung von salpetriger S#ure auf Nitritopentaminsalze er-
halten werden:

(NOy) (N Oy),

Co (NO,y), + HNO, =N, + 2H,0 -} [Co NO;.
(NH,), (NHy),

Die anderen Isomeren — die Flavo-salze — werden durch Ein-

wirkung von salpetriger Siure resp. Nitrit auf Chlor-aquo- oder Di-aquo-
tetramminsalze gebildet:
Cl -+ H,0 (NO,),
Co OH, |X,-+38NaNO, = 2NaX -+ NaCl- |Co NO,
(NHy), (N Hy),

OH, (NO),
Co OH, |X;-+3NaNO, = 3NaX-2H,0--|Co NO,
(NH3)3 (NHy),

Eine Mischung der zwei Isomeren erhilt man bei Einwirkung
von Natriumnitrit auf das griine (Praseo-) Dichlorotetramminsalz:

/012 (N Oy),
C.O\ Cl-} 8NaNO, = 3NaCl - [Co ] NO,
(N Hy), (N Hy),

(80;),
2. Di-sulfito-tetramminsalze vom Typus: |Co R
(NH,),

Die Ammonium- und Natriumsalze der einen Reihe werden ge-
bildet durch Einwirkung von Natriumsulfit auf eine oxydierte ammo-
niakalische Losung von Kobaltchlorid. DBeide isomeren Ammonium-
salze werden nebeneinander gebildet, wenn man eine oxydierte Losung
von Kobaltacetat mit schwefliger Sdure s#ttigt und den Niederschlag
abfiltriert. Sie konnen durch fraktionierte Kristallisation voneinander
getrennt werden.

Cl,
3. Di-chloro-di-dthylendiaminsalze vom Typus: [Co }X
en,

Die Praseosalze kénnen folgendermafien gebildet werden: die
mit der berechneten Menge Athylendiamin versetzte Losung von
Kobaltehlorid wird durch einen hindurchgehenden Luftstrom oxydiert,
mit einem Uberschuf von Salzsiure versetzt und eingedampft. Die
Violeosalze werden durch Eindampfen ,neutraler® Losungen der
Praseosalze erhalten.

Br,
4. Di-bromo-di-iithylendiaminsalze vom Typus: {Co ]X
ehy

Sic werden durch #hnliche Reaktionen erhalten wie die Dichlor-
verbindungen.
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5. Chloro-nitrite-di-iithylendiaminsalze vom Typus:

cl
Co NO,|X
en,

Die 1,2-Salze (entsprechend der Flavo-Reihe) werden gebildet,
wenn neutrale Losungen der griinen Dichloro-di-éthylendiaminsalze
mit Natriumnitrit versetzt werden; und ferner wenn griines Dichlor-
diathylendiamin-kobaltnitrit mit Wasser beteuchtet wird:

Cl, Cl
tCO ]Cl—'—?NaNO2 = 2NaCl + |Co NO,|NO,
en, en,
griines Dichloro- 1,2-Chloro-nitrito-nitrit.
di-athylendiaminehlorid.
Cl, Cl
Co ]N02 H, O Co NO,|Cl
en, - en,
griines Dichloro-nitrit. 1,2-Chloro-nitrito-chlorid.

Die 1,6-Salze (entsprechend der Croceo-Reihe) werden aus den
1,6-Nitraten durch doppelte Umsetzung crhalten. Das Nitrat selbst
